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1 Einleitung, Problemstellung, Zielsetzung

Einleitung:

Weltweit wird die Nanotechnologie als eine der wichtigsten Zukunftstechnologien an-
gesehen. Die Vorsilbe Nano entstammt dem griechischen Wort ,nanos® und bedeutet
,Zwerg“. Dementsprechend befasst sich die Nanotechnologie mit der Untersuchung,
Herstellung und Anwendung von Strukturen unter 100 Nanometer (nm). Daher han-
delt es sich um Objekte mit einem sehr hohen Oberfldchen- zu Volumenverhéltnis,
wodurch die Nanosubstanzen mit ihrer Umwelt wesentlich starker wechselwirken und
sogar andere physikalische oder chemische Eigenschaften aufweisen kénnen, als
grolRere Objekte desselben Stoffes.

Entdeckt wurde dieses Verhalten in der Natur. Ein bekanntes Beispiel hierfir ist der
Lotus-Effekt. Die Oberflache der Lotuspflanze besteht aus dicht aneinander gereih-
ten, nanoskaligen und gewachsten Hiigeln, so dass ein Wassertropfen kaum Berih-
rungspunkte mit der Oberflache hat und daher daran abperlt. Wie dieses Beispiel
zeigt, haben Nanopartikel mit ihrer hohen spezifischen Oberflache einen groflen Ein-
fluss auf die Eigenschaften des Materials, mit dem sie in Kontakt treten bzw. in das
sie eingebunden sind. Diese starken Wechselwirkungskrafte kénnten auch fir die
komplexe Herstellung von keramischen SiCN-Fasern positiv genutzt werden, um so-
wohl den Herstellungsprozess, als auch die Eigenschaften der keramischen Fasern

ZU verbessern.

Problemstellung:

Der fur die Herstellung von keramischen SiCN-Fasern am Lehrstuhl Keramische
Werkstoffe der Universitat Bayreuth synthetisierte Ausgangsprecursor ABSE ist ein
Polycarbosilazan und im Grundzustand schlecht aus der Schmelze zu verspinnen.
Zum einen fuhrt das zu geringe mittlere Molekulargewicht dazu, dass die Fasern
wahrend des Spinnprozesses abreillen und zum anderen verhindern noch vorhan-
dene Inhomogenitaten in der Schmelze die Einstellung eines konstanten Faser-
durchmessers. Damit ist eine thermische und katalytische Nachbehandlung notwen-
dig, um die Schmelze zu homogenisieren und das mittlere Molekulargewicht des
Precursors von anfanglichen 4.000 auf tber 30.000 g/mol zu erhéhen und dadurch

die rheologischen Eigenschaften der Schmelze technologisch ginstig zu verandern.
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Mit ansteigendem Molekulargewicht werden die Viskositat, die Schmelztemperatur
und die elastischen Anteile der Schmelze erhéht. Insgesamt wird das nichtnewton-
sche Verhalten der Strukturviskositat erreicht, was einen kontinuierlichen
Schmelzspinnprozess ermdglicht. Neben der Stabilisierung des Faserspinnens wird
durch die verbesserten Precursoreigenschaften die Festigkeit erhéht und damit ver-
bunden die Weiterverarbeitbarkeit der gesponnenen Griinfaser verbessert. Problem
dieser Nachbehandlung ist jedoch, dass nur geringe Precursormengen gleichmé&fig
nachvernetzt werden kénnen, wodurch auch die Reproduzierbarkeit nicht gewahrleis-
tet ist. Wahrend die Synthese des Precursors am Lehrstuhl Keramische Werkstoffe
bereits im Technikumsmalstab von bis zu 4 kg stattfindet, kann die Nachbehandlung
nur im Labormafstab von bis zu 200 g vorgenommen werden. Nur durch die Verar-
beitung derart geringer Mengen kann garantiert werden, dass innerhalb dieser Char-
ge eine gleichmalige Temperaturverteilung vorliegt und eine homogene Nachver-
netzung mit gleichem Molekulargewicht stattfindet. Leider variieren die Eigenschaften
der einzelnen nachbehandelten Chargen oftmals trotz gleicher Bedingungen. Damit
erweist sich die Hochskalierbarkeit der Nachvernetzung als Problem und verhindert
bislang die Realisierung eines reproduzierbaren Herstellungsprozesses von kerami-
schen SiCN-Fasern in gréReren Mengen, obwohl der Precursor ABSE in ausrei-

chender Menge verfugbar ist.

Zielsetzung:

Aufgabe ist es, durch Einbringen von MWCNT in den Precursor die Rheologie gezielt
einzustellen, um eine Optimierung des Spinnprozesses und eine Verbesserung der
Grinfasereigenschaften zu erreichen. Dieser Prozess soll auch eine gréRere Repro-
duzierbarkeit garantieren, da die Einstellung der rheologischen Eigenschaften der
Spinnmassen nicht Uber eine thermische Nachbehandlung geschieht, die wie bereits
erwahnt hdéchst sensibel auf leichte Temperaturschwankungen reagiert. Neben der
Verbesserung der Verarbeitbarkeit soll zudem durch die Zugabe von MWCNT als
Verstarkungskomponente das Endprodukt, d.h. die keramische SiCN-Faser in ihren
mechanischen Eigenschaften weiter verbessert werden.

Diese Ziele scheinen insbesondere durch den Einsatz von MWCNT erreichbar zu

sein. Bereits durch frilhere Versuche am Lehrstuhl Keramische Werkstoffe der Uni-
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versitat Bayreuth konnte festgestellt werden, dass der Precursor eine hohe Affinitat
und Vertraglichkeit zu Kohlenstoff aufweist. In dem keramischen Endprodukt ist
selbst freier Kohlenstoff (bis zu 30 Gew.%) in sehr fein verteilten nanoskaligen
Clustern enthalten. Dieser freie Kohlenstoff beeinflusst die Eigenschaften der Faser
nicht negativ, so dass auch die weitere Zugabe von einigen Gewichtsprozenten Koh-
lenstoff in Form von CNT als zielfiihrend eingestuft wird. Im Gegensatz zu kugelfér-
migen RuRpartikeln besitzen CNT ein gro3es Aspektverhaltnis und damit eine Vor-
zugsrichtung fir mechanische Beanspruchung. Wenn es gelingt, alle CNT innerhalb
der SiCN-Faser in Langsrichtung anzuordnen, kénnen die CNT die keramische Faser
zusatzlich verstarken. Je héher dabei das Aspektverhéltnis ist, desto gréRer sind die
zu erwartenden Verstarkungseffekte. D.h., je kleiner der Durchmesser der CNT, des-
to starker sind die Wechselwirkungen der CNT zur Matrix. Daher ist zwar durch Ver-
wendung der kleineren Singlewall Carbon Nanotubes (SWCNT) grundséatzlich eine
groliere Beeinflussung des Precursors zu erwarten, andererseits kénnen durch die
verhaltnismaRig geringe Haftung der einzelnen Graphitlagen in einem MWCNT die
Grenzflache CNT/keramische Matrix optimal eingestellt werden. Aullerdem sind
SWCNT um ein vielfaches teurer als die etwas gréReren Multiwall Carbon Nanotu-
bes. Aus diesen Griinden wurden in der vorliegenden Arbeit ausschlieRlich MWCNT

verwendet.

Die Herstellung keramischer SiCN-Fasern ist ein sehr komplexes Verfahren. Ver-

schiedene Schritte von der Herstellung der Spinnmasse, den Schmelzspinnprozess,

die Hartung bis hin zur kontinuierlichen Pyrolyse missen stabil und reproduzierbar

durchlaufen werden.

Wie sich die Zugabe der MWCNT auf die einzelnen Prozessschritte und die Eigen-

schaften der keramischen SiCN-Fasern auswirkt, wird in dieser Arbeit intensiv unter-

sucht.

Von besonderem Interesse sind dabei folgende Fragestellungen:

- Wie lassen sich die MWCNT im ABSE gleichmaliig dispergieren? Die MWCNT
wechselwirken auf Grund ihrer geringen Gré3e und ihres hohen Aspektverhaltni-
ses sowohl durch Van-der-Waalskrafte als auch mechanisch durch starke

Verschlaufungen miteinander. Daher muss eventuell die MWCNT-Oberflache mit
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Hilfe von Dispergatoren so verandert werden, dass sich bei geeigneter Verfah-
renstechnik Verschlaufungen 16sen und eine erneute Agglomeration verhindert
wird.

Ab welchem Gehalt an MWCNT werden die rheologischen Eigenschaften des
Precursors in der gewlinschten Art und Weise beeinflusst? Wie wirkt sich dabei
die Zugabe von Dispergatoren aus?

Welchen Einfluss hat der MWCNT-Anteil auf den Spinnprozess? Fur den Spinn-
vorgang mussen die MWCNT so weit dispergiert sein, dass die Spinndisen nicht
durch Agglomerate verstopfen kdénnen. Wichtig fur die mechanischen Eigen-
schaften der keramischen SiCN-Faser ist auch die Ausrichtung der MWCNT ent-
lang der Faserachse. Daher ist zu untersuchen, ob das Strémungsprofil in der
Spinndise und das anschlielende Verstrecken der Griinfaser ausreichen, um
die CNT auszurichten.

Verédndern die elektrischen Eigenschaften der MWCNT das Hartungsverhalten
des Precursors bei der Elektronenstrahlhdrtung? Denkbar ist beispielsweise,
dass durch die elektrische Leitfahigkeit der MWCNT Elektronen absorbiert wer-
den, so dass hdhere Strahlungsdosen bendétigt werden. Mdglich ist aber auch,
dass sie die eingetragene Energie effektiver an den zu hartenden Precursor wei-
tergeben.

Wie verhalten sich die MWCNT bei der Pyrolyse? Wahrend der Umwandlung
vom Polymer zur Keramik findet eine starke Schrumpfung des Precursors statt.
Die Nanotubes dagegen behalten ihre Dimensionen bei. Daher ist zu erwarten,
dass der Precursor fest auf die MWCNT aufschrumpft. Aber auch gegenteilige
Effekte, d.h. die Bildung von Spannungsrissen und Spalten in der Matrix sind
vorstellbar.

Inwieweit verdndern die MWCNT die mechanischen Eigenschaften der kerami-
schen SiCN-Fasern? Eine besondere Rolle spielt dabei die Grenzflache zwi-
schen der keramischen SiCN-Matrix und den MWCNT. Um einen Verstarkungs-
effekt in einem keramischen Verbundwerkstoff zu erhalten, darf die Anbindung
nicht zu stark sein. Daher kénnte sich ein Aufschrumpfen der keramischen Matrix
auf die MWCNT als problematisch erweisen, da rissenergieverzehrende Mecha-

nismen wie der so genannte Faser-Pullout nicht stattfinden kénnen. Bei der Ver-
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wendung von MWCNT kann jedoch auch eine Art ,Teleskopeffekt® einsetzen,
d.h. durch das Auseinandergleiten der Graphitlagen innerhalb des mehrlagigen
CNT wird Energie aufgebraucht und die Rissausbreitung gestoppt. L&st sich hin-
gegen bei der Pyrolyse die Matrix von den MWCNT, so dass die Anbindung stark
geschwacht wird, wirken die MWCNT eher als Fehler in der Faser und verringern
deren Festigkeit.

- Wie wirken sich die MWCNT auf Hochtemperaturanwendungen der Fasern in
einer oxidierenden Atmosphére aus? Kohlenstoff ist ab ca. 400 °C ein sehr oxi-
dationsempfindliches Material. Daher kénnten die MWCNT an Luft bei hohen
Temperaturen oxidieren, so dass sie als Fehlstellen wirken und wichtige Hoch-

temperatureigenschaften wie Oxidations- und Kriechbestandigkeit verringern.
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2 Stand der Technik

Wie aus der Einleitung hervorgeht, werden in dieser Arbeit zwei gro3e Themengebie-
te behandelt:

- die Entwicklung eines MWCNT/ABSE-Compounds

- die Herstellung keramischer SiCN-Fasern.

Damit werden mehrere Forschungsgebiete berthrt, so dass im Folgenden ein sehr
breiter Literaturiberblick Uber den Stand der Technik gegeben wird.

Um die komplexe Herstellung von keramischen SiCN-Fasern Uber die Precursorroute
zu verstehen und eine Einordnung dieser Fasergruppe in den bereits vorhanden Fa-
sermarkt zu ermdglichen, wird auf die Herstellung, Eigenschaften sowie Vor- und
Nachteile von Precursorkeramiken im Allgemeinen eingegangen. Danach erfolgt die
Vorstellung der gebrauchlichsten keramischen Fasern, ihrer Eigenschaften und Her-
stellungsmaéglichkeiten.

AnschlieRend wird auf die Morphologie, die Herstellung und die Eigenschaften von
CNT eingegangen. Sowohl fur die mechanischen Eigenschaften als auch fir die Ein-
flusse auf die menschliche Gesundheit riicken die geringen Dimensionen der CNT in
den Vordergrund.

Abgerundet wird die Ubersicht durch die Darstellung der aktuellen Forschungsergeb-
nisse von CNT-Verbundwerkstoffen. Dabei werden die bekannten Methoden zur
Dispergierung von CNT in eine polymere Matrix, der Einfluss der CNT auf das rheo-
logische Verhalten einer Polymerschmelze, die mechanischen Eigenschaften von
CNT-haltigen Polymerfasern sowie Composites mit keramischer Matrix diskutiert.

Der im Folgenden dargestellte Stand der Technik représentiert somit wesentliche

Stadien des Herstellungsprozesses MWCNT-verstarkter keramischer SiCN-Fasern.

2.1 Precursorkeramik

Die Herstellung von Keramiken gehért zu den altesten Methoden der Materialverar-
beitung in der Geschichte der Menschheit. Die alteste Keramik der Welt wurde im
marokkanischen Rif-Gebirge gefunden und wird auf 7000 v. Chr. datiert. Seit Jahr-
tausenden wird damit Keramik durch die Verarbeitung von Pulvermassen, die in

Form gebracht, getrocknet und anschliel3end bei hohen Temperaturen formstabili-
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siert werden, hergestellt. Die Temperaturbehandlung nennt man Sintern. Dabei ver-
binden sich die einzelnen Pulverpartikel mittels gekoppelter Verdampfung und Kon-
densation sowie Diffusionsprozessen zu einem dichten Gefliige, was mit einer
Schrumpfung auf Grund der Verdichtung des Materials einhergeht [1]. Eine alternati-
ve Herstellungsmethode von Keramiken stellt die Pyrolyse prakeramischer Polymere,
so genannter Precursoren, dar. Obwohl erste Synthesen von polymeren Silazanen
bereits 1921 von Stock et al. [2] und 1948 von Brewer et al. [3] durchgefiihrt wurden,
ist erst in den 70-er Jahren des letzten Jahrhunderts durch die Untersuchungen von
Yaijama et al. [4,5] das Interesse geweckt worden, metallorganische Polymere als
Precursoren zur Herstellung keramischer Materialien zu nutzen. Yaijama entwickelte
ausgehend von Polycarbosilanen ein Verfahren zur Herstellung keramischer SiC(O)-
Fasern, die unter dem Namen Nicalon® erhéltlich sind. Verbeek und Winter [6] ge-
lang es in dieser Zeit, Polysilazane zu verspinnen und durch anschlieliende Pyrolyse
keramische SiCN-Fasern herzustellen.

Im Vergleich zu herkdmmlichen, pulvertechnologischen Verfahren bietet die Pyrolyse
von Precursoren eine Reihe an Vorteilen. Durch sie kénnen technische Keramiken
mit fast beliebiger elementarer Zusammensetzung hergestellt werden, die sich zu-
dem durch eine hohe chemische Reinheit und eine homogene Verteilung der einzel-
nen eingesetzten Elemente auszeichnen. Darlber hinaus kann das Geflige der ent-
stehenden Keramik in einem metastabilen, amorphen Zustand ,eingefroren® werden,
was die Kriechbestandigkeit des Materials vor allem bei hohen Temperaturen im
Vergleich zu kristallinen Systemen erhéht. Da das Ausgangsmaterial ein schmelzba-
res Polymer ist, kbnnen als formgebende Verfahren gut etablierte und einfache
Techniken der Polymerverarbeitung, wie z.B. Schmelzspinnen oder Tauchbeschich-
tungsverfahren angewendet werden. Da die Umwandlung vom Polymer in eine Ke-
ramik bereits bei Temperaturen von 800-1000 °C mdglich ist, ist fur die Pyrolyse oft-
mals eine niedrigere Temperatur notwendig als fur die Sinterung von Pulverkerami-
ken, was Energie und Kosten einspart. Zudem findet der Umwandlungsprozess vom
Ausgangsprecursor zur Keramik Uber Zwischenstufen statt, so dass sich der Grad
der Keramisierung und damit das Eigenschaftsprofil des Endproduktes auf die ge-

winschte Anforderung Uber die jeweilige Temperaturbehandlung einstellen lasst [7].
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Das Hauptproblem bei der Herstellung von Precursorkeramiken stellt jedoch die
Schrumpfung wahrend der Pyrolyse dar. Diese Schrumpfung hat zwei Ursachen.
Zum einen zersetzt sich das Polymer wéhrend der Pyrolyse in einem Temperaturbe-
reich von ca. 300-800 °C, indem es hauptsachlich Ammoniak, Methan und Wasser-
stoff abspaltet. Zurtick bleibt die so genannte keramische Ausbeute, die je nach Pre-
cursor unterschiedlich hoch sein kann und z.B. beim ABSE etwa 70 Gew.% betragt.
Falls die Pyrolysegase wahrend dieser Temperaturbehandlung nicht aus dem Werk-
stiick entweichen kénnen, beispielsweise durch eine gezielt eingebrachte Porositét,
entstehen Spannungen im Material, die zu Rissen und Abplatzungen fihren. Zum
anderen schrumpft der Werkstoff, weil sich das amorphe Geflige wahrend der Pyro-
lyse umordnet und die Dichte des Materials um etwa den Faktor 2,5 zunimmt. Damit
eignet sich die Precursorroute nicht zur Produktion grof3er kompakter keramischer
Bauteile [8-11]. Anwendung findet dieses Verfahren allerdings zur Herstellung von
Verbundwerkstoffen (CMC), bei der ein Fasergelege (z.B. aus Kohlenstofffasern)
mehrmals mit einem flissigen Precursor infiltriert und anschlieBend jeweils pyroly-
siert wird. Durch die Wiederholung des Infiltrierens und der Pyrolyse werden die ent-
standenen Poren und Risse wieder geschlossen und die Matrix des Verbundwerk-
stoffes verdichtet [12]. Des Weiteren eignen sich Precursoren zur Herstellung klein-
dimensionaler Produkte, die durch ihre geringen Ausmalle (zumindest in einer Rich-
tung) die freie Diffusion der Abspaltprodukte zulassen. Beispiele hierfur sind Be-
schichtungen [13,14] und Fasern [4,15,16].

2.2 Keramische Fasern

Fasern sind biegsame, lang gestreckte, feste Kérper, bei denen das Aspektverhéltnis
sehr grof3 und die Querschnittsflache sehr klein ist. Die kommerziell erhaltlichen ke-
ramischen Fasern besitzen meist einen Faserdurchmesser von ca. 10 um. Durch ihre
Geometrie bedingt unterscheiden sich Fasern von Kompaktkdrpern des gleichen Ma-
terials durch eine wesentlich héhere Biegsamkeit, héhere spezifische Festigkeit und
eine leichtere chemische Angreifbarkeit. Fasern kénnen zu Fasermatten, Vlies, Kurz-
oder Langfasern verarbeitet werden. In besonderem Male verbessern Langfasern
die mechanischen Eigenschaften eines Verbundwerkstoffs. Daftir werden die Fasern

zu so genannten Rovings, die meist aus 500 bis 10.000 Einzelfilamenten bestehen,
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gebindelt. Durch diese Blindelung bleiben die Fasern flexibel, sind wesentlich einfa-
cher verarbeitbar, gut handhabbar und kénnen zu Fasergeweben weiterverarbeitet
werden. Keramische Fasern eignen sich auf Grund ihrer Eigenschaften als Isolati-
onsmaterial im Feuerfestbereich und als Verstarkungskomponente in polymeren, me-
tallischen und keramischen Werkstoffen. Von besonderem Interesse sind hierbei die
Ceramic Matrix Composites (CMC), bei denen Fasern in eine keramische Matrix ein-
gebracht werden. Ziel eines solchen Verbundwerkstoffes ist es, das ausgeprégte
Sprédbruchverhalten von keramischen Werkstoffen zu Uberwinden, um ein plétzli-
ches Totalversagen des Bauteils zu vermeiden. Durch die Einlagerung der Fasern
werden die mechanischen Eigenschaften des Matrixmaterials, insbesondere der
Risswiderstand verbessert. Das Verbundmaterial zeigt nun ein pseudoplastisches
Verhalten (Abbildung 1), was sich in einer héheren Schadenstoleranz des kerami-
schen Bauteils niederschlagt. Grund hierflr sind die rissenergieverzehrenden Me-

chanismen der Rissablenkung, Rissiberbrickung und des Faser-Pullouts [17-20].

A
Monolithische
Keramik
o)
(o)) \-'\/\__\-
5
c
3 f
(7] Keramischer Faserver-
bundwerkstoff
Dehnung ¢ ]
Abb. 1: Schematisches Spannungs-Dehnungs- Abb. 2: Nagel in rissz&éhem,
diagramm einer monolithischen und einer faser- oxidischem, langfaserver-
verstéarkten Keramik. stéarktem CMC [21].

Insbesondere die Verstdrkung mit keramischen Langfasern kann zu einer betrachtli-
chen Steigerung des Bruchwiderstandes filhren (Abbildung 2). Auf Grund ihrer kera-
mischen Komponenten sind solche pseudoplastischen Verbundwerkstoffe interes-

sant fur Hochtemperaturanwendungen. Im Folgenden werden die keramischen Fa-
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sern vorgestellt, welche fir Verbundwerkstoffe mit keramischer Matrix von Bedeu-

tung sind.

2.2.1 Kohlenstofffasern

Kohlenstofffasern werden derzeit am haufigsten zur Verstarkung keramischer Ver-
bundwerkstoffe eingesetzt. Grund hierfur ist die gro3e Vielfalt an unterschiedlichen
Qualitaten und damit verbunden deren Eigenschaftsprofil sowie der Preis. Durch die
verwendeten Ausgangsmaterialien (Rayon-, PAN- oder Pechfasern) und Variation
der Prozessparameter lassen sich die Zugfestigkeit und der E-Modul einstellen. Aus-
gangsmaterial fur die meisten der verwendeten Kohlenstofffasern ist Polyacrylnitril
(PAN). Dabei werden die PAN-Fasern nach dem Nassspinnen verstreckt, um die
Makromolekile entlang der Faserachse auszurichten, was in der Kohlenstofffaser zu
einer Ausrichtung der Graphitebenen fuhrt und damit die Festigkeit und Steifigkeit
des Endprodukts in Faserrichtung erhéht. Anschlieend werden die Fasern bei Tem-
peraturen von unter 300 °C mittels Oxidation stabilisiert und damit unschmelzbar.
Auch dieser Prozessschritt hat einen gravierenden Einfluss auf die resultierenden
Fasereigenschaften, da wahrend der Temperaturbehandlung die Orientierung der so
genannten Leiterpolymere eintritt. Nach der Stabilisierung erfolgt die Karbonisierung
der PAN-Fasern bei Temperaturen bis ca. 1450 °C. Findet noch eine Erhéhung der
Temperatur bis hin zur Graphitisierungstemperatur von 2000-2500 °C in Inertgasat-
mosphare statt, flihrt das zu einer Zunahme des E-Moduls bei gleichzeitiger Verrin-
gerung der Zugfestigkeit. Ein weiterer positiver Aspekt der Kohlenstofffaser ist ihre
Temperaturstabilitat von bis zu 2500 °C, so dass sie fur Hochtemperaturanwendun-
gen pradestiniert ist. Dies gilt jedoch nur in inerten Atmosphéren. In Anwesenheit von
Sauerstoff oxidiert der Kohlenstoff bereits bei Temperaturen von 400-500 °C in kir-
zester Zeit. Ab etwa 700 °C beginnt die Faser zu brennen. Diese hohe Oxidations-
neigung stellt das Hauptproblem der Kohlenstofffaser dar. Bisher konnte dieser fur
den Einsatz limitierende Faktor nur durch das Aufbringen von Oxidationsschutz-
schichten auf das fertige Bauteil abgemildert werden. Allerdings neigen diese
Schutzschichten vor allem bei Temperaturwechseln zu Rissen und verlieren damit
ihre Schutzfunktion [17,22].
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2.2.2 Oxidische Keramikfasern

Aus dieser Gruppe besitzen Aluminosilikatfasern wie etwa Nextel® 720 aus Al,O3
und SiO, die gréfldte Verbreitung. Fasern mit hohem Al,Os-Anteil lassen sich durch
Schlickerextrusion, Lésungs- oder Sol-Gel-Spinnen herstellen. Bei diesen Fasern
wird die Mullitbildung von Al,O3 und SiO, bei hohen Temperaturen an Luft ausge-
nutzt, um eine Kornvergréberung und damit verbunden das Kriechen der Fasern bei
hohen Temperaturen zu verringern. Fasern dieses Typs weisen eine recht gute
Kriechbesténdigkeit und Festigkeit bis ca. 1000 °C auf. lhre Zugfestigkeit bei Raum-
temperatur liegt bei 2 GPa [23,24].

Hoéhere Anfangsfestigkeiten weisen reine Al,Os-Fasern auf, wie z.B. Nextel® 610 mit
einer Raumtemperaturzugfestigkeit von bis zu 3 GPa. Bei hohen Temperaturen setzt
jedoch durch Kornvergréberung und Erweichen glasiger Korngrenzenphasen ein
ausgepragtes Kriechen ein, was zu einem starken Festigkeitsverlust fuhrt. Fir Lang-
zeitanwendungen sind sie daher nur in einem Temperaturbereich bis zu max. 900 °C
geeignet. Zwar besitzen einkristalline Al,O3z-Fasern, die aus der Schmelze gezogen
werden, wesentlich bessere Hochtemperatureigenschaften, jedoch finden sie auf
Grund ihres verfahrenstechnisch bedingten grof3en Durchmessers (125 um) und ih-
res hohen Preises von z.B. 66.000 USD/kg fir Saphikon—Fasern kaum Anwendung
[25-27].

2.2.3 Nichtoxidische Keramikfasern: SiC

Die wichtigsten Vertreter der nichtoxidischen SiC-Fasern stellen insbesondere die
Marken Nicalon® und Hi-Nicalon® des japanischen Hersteller Nippon Carbon dar.
Die kommerzielle Herstellung von SiC-Fasern erfolgt in der Regel durch Verspinnen
von Poly(titano)carbosilanen bei 350 °C unter Stickstoff, einem Hartungsschritt und
der Pyrolyse bei Temperaturen von 1000-1300 °C in Schutzgasatmosphéare. Wah-
rend der Pyrolyse bildet sich ein nanokristallines Geflige aus, das bei héheren Tem-
peraturen zu Kornvergréberung sowie zum Kriechen neigt und die Faserfestigkeit
absinken lasst. Ein weiteres Problem stellt die Oxidationsstabilitédt der Fasern dar.
Zwar bildet sich bei héheren Temperaturen in situ eine langsam wachsende, fest haf-
tende und dichte SiO,-Schicht, die zunachst vor weiterer Oxidation schitzt, jedoch

neigt diese ab einer bestimmten Dicke zum Abplatzen, so dass die Oxidation dann
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wieder linear fortschreiten kann. Besonders ausgepragt lasst sich dieses Verhalten
bei den Nicalon® Fasern beobachten, da diese durch den Einbau von Sauerstoff
chemisch gehértet werden. Daher ist deren Einsatz bis 1300 °C an Luft nur kurzzeitig
moglich. Die Hi-Nicalon®-Fasern besitzen eine héhere Oxidationsstabilitdt, so dass
sie kurzzeitig bis 1700 °C Luft ausgesetzt werden kénnen. Grund hierfir ist die Har-
tung mittels Elektronenbestrahlung, die eine weitestgehende Abwesenheit von Sau-
erstoff im Faserinneren ermdglicht. Jedoch ist der Preis von Hi-Nicalon® mit ca.
7.000 USD/kg bzw. 12.000 USD/kg fur die Variante Typ S (= stéchiometrisches Ver-
haltnis Si zu C) fur die meisten industriellen Anwendungen zu hoch. Daher wird sie
derzeit vor allem in der Forschung und zu Versuchszwecken verwendet. Gleiches gilt
auch fir die SiC-Fasern ,Tyranno“ (Ube Industries) und ,Sylramic® (Dow Corning)
[17,18,28-31].

2.2.4 Nichtoxidische Keramikfasern: SiCN

Eine sowohl temperatur- als auch oxidationsbestandige Keramikfaser ist zurzeit nicht
kommerziell erhaltlich (Abbildung 3). Vor allem in Deutschland finden aber For-
schungsaktivitdten statt, nichtoxidische keramische Fasern aus den Stoffsystemen
SiCN beziehungsweise SIiBCN [32,33] herzustellen. Diese Fasern besitzen ein
amorphes Geflige, das bei SiCN-Fasern bis zu 1400 °C und bei SiBCN-Fasern sogar
bis 1800 °C unter inerter Atmosphare stabil bleibt. Somit werden Kornwachstums-
prozesse und damit Festigkeitsverluste sowie Kriechen vermieden. Im Fall der
SiBCN-Fasern weisen einige Untersuchungen jedoch darauf hin, dass diese nur Uber
eine unzureichende Oxidationsbestandigkeit verfliigen [34,35]. SiCN-Fasern dagegen
sind aufgrund ihres hohen Stickstoff- und des geringen Sauerstoffgehalt vergleichs-
weise oxidationsstabil. Auch bilden sie wie die SiC-Fasern eine vor weiterer Oxidati-
on schitzende SiO,-Schicht [36]. Des Weiteren lassen sich SiCN-Precursoren mitt-
lerweile kostenglnstig und im Tonnen-Mal3stab herstellen, so dass auch die ent-

sprechenden keramischen SiCN-Fasern kommerziell interessant werden kénnten.
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Abb. 3: Schematisches Eigenschaftsprofil von derzeit kommerziell erhéltlichen kera-

mischen Fasern beziiglich Oxidations- und Temperaturbesténdigkeit.

Am Lehrstuhl Keramische Werkstoffe der Universitat Bayreuth wird bereits seit meh-

reren Jahren auf dem Gebiet der SiCN-Precursoren gearbeitet [37-40]. Speziell fur

die Herstellung keramischer Fasern wurde ein geeignetes prakeramisches Polymer
(ABSE) entwickelt, das im Mal3stab von bis zu 4 Kilogramm synthetisiert wird [41-44].

Auch ein lickenloser Herstellungsprozess von der Polymersynthese bis hin zur ke-

ramischen SiCN-Endlosfaser ist verwirklicht worden [45-49].



24

2 Stand der Technik

In Tabelle 1 werden elementare Eigenschaften der unterschiedlichen keramischen

Fasergruppen qualitativ bewertet. Tabelle 2 fasst die wichtigsten kommerziell erhaltli-

chen keramischen Fasern und ausgewéhlte Eigenschaften zusammen [50].

Tabelle 1: Qualitative Bewertung der wichtigsten Eigenschaften unterschiedlicher

Fasertypen.
Gefugestabilitat Kriechwiderstand | Oxidationsstabilitat
C-Fasern ++ ++ --
Oxidische Fasern - - ++
SiC-Fasern - o o
SiBCN ++ + ?
SiCN-Fasern ++ + o
++ sehr gut
+ gut
o ausreichend
- schlecht

-- sehr schlecht

? ungeklart / widerspriichliche Ergebnisse
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Kommerziell erhéltliche Fasern und deren Eigenschaften [50].

Tabelle 2
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2.3 Herstellungsmethoden keramischer Fasern

Wie im vorangegangenen Kapitel angedeutet, gibt es verschiedene Verfahren, um
keramische Fasern herzustellen. Auf diese soll nun im Folgenden genauer einge-
gangen werden. Grundsatzlich kann man drei Verfahrensgruppen bei der Herstellung
von Fasern unterscheiden: Verfahren, bei denen mittels Kristallzucht die Faser auf-

gebaut wird, Nassspinnverfahren und Trockenspinnverfahren.

2.3.1 Kiristallzuchtverfahren

Dieses Verfahren wird zur Herstellung von einkristallinen oxidischen Fasern wie zum
Beispiel Saphikon verwendet. Dabei werden geschmolzene Oxide in den Systemen
a-Al,O3, Y3Als012 und ZrO, eingesetzt. Mittels zweier Verfahren, die nur in halb-
technischem Malfistab méglich sind, werden Einkristalle aus der Schmelze gezogen.
Bei dem einen handelt es sich um das Edge Defined Film Fed Growth Verfahren, das
auf Stepanov zurlickgeht und bei dem anderen um das Laser Heated Float Zone
Verfahren, das ein Bridgman-Verfahren darstellt [51]. Die dabei entstehenden Fasern
kénnen aus prozesstechnischen Grinden in ihrem Durchmesser nicht feiner als
70 um und nur als Monofilamente hergestellt werden. Au3erdem betragen die Zieh-
geschwindigkeiten nur wenige cm/h. All diese Nachteile begriinden den extrem ho-
hen Preis dieser Fasern (siehe Tabelle 2).

Auller aus der Schmelze kénnen auch durch Gasphasenabscheidungen Kristalle
gezuchtet und zu einer keramischen Faser aufgebaut werden. Der CVD-Prozess
(Chemical Vapor Deposition) zum Beispiel ist das alteste kommerzielle Herstellungs-
verfahren fur nichtoxidische keramische Fasern. An einem geheizten Wolfram-, Mo-
lybdan- oder Kohlenstoffdraht, auch Seele genannt, wird SiC abgeschieden, so dass
hochfeste, aber relativ dicke Fasern mit einem Durchmesser von mehr als 75 pm
entstehen [52]. Diese Fasern liegen als Einzelfilamente vor, die sich nur in gewissem
Male biegen lassen und daher auch nicht fir die Weiterverarbeitung zu Gewebe ge-
eignet sind. Auf Grund ihrer hohen Festigkeit werden sie jedoch als Verstarkungs-
komponente fir MMC und IMC (Intermetallic Matrix Composites) eingesetzt [50].
Eine andere Herstellungsvariante tUber die Gasphase stellt die chemische Umwand-
lung von C-Fasern in SiC-Fasern dar. Dabei reagiert gasférmiges Si (oder SiO) mit

der C-Faser zu SiC (und gegebenenfalls gasformigem CO) [50].
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2.3.2 Nassspinnverfahren

Hierbei werden zwei Varianten unterschieden. Beim klassischen Nassspinnverfahren
wird ein hartbarer organischer Trager benutzt. Wenn das flissige Spinnmedium aus
der Dise in ein Fallungsmedium gesponnen wird, setzt der Fallungsprozess ein, so
dass eine feste Grinfaser entsteht. Als Beispiel kann die Herstellung von SiO,- und
PZT-Fasern (Bleizirkonattitanat) genannt werden. Eine stark basische Xanthogenat-
Suspension wird in ein saures Fallbad versponnen, so dass die Suspension aus
Wasserglas bzw. fein gemahlenem PZT-Pulver koaguliert [53].

Viel grélRere Bedeutung fir die Herstellung von keramischen Fasern besitzt jedoch
die zweite Variante, das Lésungsmittelspinnen. Auf diese Weise werden zum grof3en
Teil PAN-Fasern, die in weiteren Schritten zu C-Fasern verarbeitet werden, herge-
stellt. Im Gegensatz zum klassischen Nassspinnverfahren wird hierbei keine Sus-
pension mit organischem Trager benutzt, sondern eine L6ésung von PAN in DMF
(Dimethylformamid). Die Disenabzugsgeschwindigkeit betragt etwa 10-12 m/min
[54].

Die durch das Nassspinnen hergestellten polymeren Grinfasern missen anschlie-
Rend durch eine Temperaturbehandlung in eine keramische Faser umgewandelt

werden.

2.3.3 Trockenspinnverfahren

a) Verspinnen von Solen und Suspensionen

Hierzu zdhlen Schmelzspinnverfahren und das Verspinnen von Suspensionen und
von Solen, wobei die jeweilige Flissigkeit durch eine Dise gedrickt und von dort als
Grinfaser abgezogen wird. Im Gegensatz zum Nassspinnen stabilisiert sich die Form
der Grinfaser in einem trockenen (gasférmigen) Medium mittels Abkihlung oder
Verdampfung des Suspensionsmittels. Diese Verfahren sind bei der Herstellung ke-
ramischer Fasern von grol3er wirtschaftlicher Bedeutung, da sehr hohe Spinnge-
schwindigkeiten verwirklich werden kénnen. Bei Fasern aus anorganischen Vorstu-
fen betragen die Spinngeschwindigkeiten bis zu 800 m/min, bei organischen Spinn-
massen sogar bis zu 6.000 m/min [1].

Das Verspinnen von Suspensionen eignet sich zur Herstellung polykristalliner oxidi-

scher und nichtoxidischer Fasern [55]. Dabei werden die Suspensionen mit einem
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fadenbildenden Polymer (z.B. Cellulose) versetzt, auf die benétigte Spinnviskositat
eingestellt und durch Disen gepresst. Die so entstandenen Griinfasern werden ab-
gezogen, getrocknet und in einem kontinuierlichen Prozess gesintert. Anstelle von
Suspensionen kénnen so auch Sole zu oxidischen Fasern versponnen werden. Da-
bei werden Sole mit und ohne stlitzendes Polymer eingesetzt, die aus Metallalkoho-
laten und/oder Salzen in bevorzugt wassrigen Systemen hergestellt werden. Beim
Verdampfen des Lésemittels (Wasser) entsteht ein Gel, das thermisch in eine dichte
Keramik Uberfuhrt werden kann. Durch das Sol-Gelverfahren kénnen auch stéchio-
metrisch komplizierte Fasern gefertigt werden. Besondere Bedeutung hat dieses Ver-
fahren gewonnen, da die Firma 3M ihre Nextel®-Fasern auf diese Weise produziert
[1].

b) Verspinnen von Schmelzen

Das Schmelzspinnen von Fasern lasst sich ebenfalls in zwei technisch unterschiedli-
che Verfahren aufgliedern. Beim klassischen Schmelzspinnen werden die Oxide, aus
denen die keramische Faser bestehen soll, aufgeschmolzen und versponnen. Die so
entstehenden Fasern sind amorph, da die Abkuhlungsraten sehr hoch sind und
gleichzeitig das erstarrende Volumen der Fasern sehr gering ist. Die Mikrostruktur
der Fasern ist jedoch nicht stabil, so dass das amorphe Gefiige bei einer erneuten
Temperaturauslagerung beginnt zu rekristallisieren, was zu einem Festigkeitsverlust
der Faser fuhrt. Fur reines Al,O3; z.B. liegt die Rekristallisationstemperatur bei ca.
800 °C. Ein weiteres Problem stellt die schlagartige Viskositdtsdnderung der
Schmelze dar, die durch die groRen Temperaturunterschiede im Spinnkopf
(Schmelztemperatur der Oxide) und in der Abkuhlungszone nach der Spinndise
(= RT) begrindet liegt. Dies erschwert die Einstellung eines kontrollierten Faser-
durchmessers. Glas-, Basalt- und oxidische Keramikfasern, die vergleichsweise ge-
ringe Festigkeiten besitzen, werden durch klassisches Schmelzspinnen hergestellt
[56].

Auch das Schmelzspinnen prékeramischer Polymere ist von gro3er Bedeutung vor
allem flUr die Herstellung nichtoxidischer Fasern. Die kommerziell erhéltlichen SiC-
Fasern wie Nicalon®, Tyranno® und Sylramic® werden auf diese Weise produziert.
Dabei wird eine polymere Vorstufe auf wenige hundert Grad Celsius aufgeschmolzen

und versponnen. Zum Teil muss dieser Prozessschritt unter Inertgasatmosphére mit
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einem entsprechend hohem technischen Aufwand durchgefiihrt werden. In einem
nachsten Prozessschritt wird die noch schmelzbare Faser durch chemische oder
physikalische Verfahren gehéartet und damit unschmelzbar gemacht, so dass sie im
letzten Schritt zur keramischen Faser pyrolysiert werden kann [57]. Auch die in dieser
Arbeit genauer untersuchten SiCN-Fasern wurden Uber die Precursorroute herge-
stellt. Dabei ist ein Spinnen in Luft gut mdglich, da das verwendete ABSE nur trage,
d.h. innerhalb von mehreren Tagen, mit Luftsauerstoff und —feuchtigkeit reagiert. Die
Hartung der noch schmelzbaren Grinfasern findet mittels Elektronenbestrahlung
statt. In kurzer Zeit (< 2 s) wird der gesamte Faserquerschnitt ohne Einbau von Sau-
erstoff zu einem unschmelzbaren Duroplasten gehartet. Der geringe Sauerstoffanteil
resultiert in einer vergleichsweise guten Hochtemperatur- und Oxidationsstabilitat der
keramischen SiCN-Faser [16]. Insgesamt bietet die Herstellung keramischer Fasern
Uber das Schmelzspinnen von prékeramischen Polymeren verschiedene Vorteile. So
kann auf diese Weise eine grole Bandbreite neuartiger keramischer Fasern herge-
stellt werden. Die Faserherstellung tber die Polymerschmelze findet bei relativ nied-
rigen Temperaturen statt, ist sehr schnell, einfach zu verwirklichen und damit auch
6konomisch. Die verwendeten Precursoren besitzen eine hohe chemische Reinheit
und homologe Verteilung der enthaltenen Elemente. Sowohl Reinheit als auch ho-
mogener Aufbau der erhaltenen Keramik reduzieren die Anzahl bruchauslésender
Fehler in der keramischen Faser. Ein weiterer Vorteil der Precursortechnologie liegt
in den im Vergleich zum Sintern niedrigeren Temperaturen, was wiederum einen ge-

ringeren Energieverbrauch zur Folge hat [7,58].

24 Carbon Nanotubes: Morphologie, Herstellung, Eigenschaften

241 Morphologie

Seit einigen Jahren besteht ein sehr gro3es Interesse an Nanotubes und —fibers we-
gen ihrer exzellenten mechanischen und elektrischen Eigenschaften. Damit verbes-
sern sie auch als Komponente in einem Verbundwerkstoff das Grundmaterial vor al-
lem beziglich dessen elektrischer Leitfahigkeit, Zugfestigkeit und Rissz&higkeit. Die-

se Steigerung liegt in der Struktur der Nanotubes bzw. Nanofibers begrindet [59,60].
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Abbildung 4 zeigt die Mikrostruktur unterschiedlicher Nanotubes und Fasern aus

Kohlenstoff sowie deren Durchmesserdimensionen [61].

Carbon
SWCNT MWCNT Nanofibers Kohlenstofffasern

L 1 L l ]
1 10 10° 10° 10
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Abb. 4: Mikrostruktur unterschiedlicher Fasern und Tubes (R6hrchen) aus Kohlen-

stoff und deren Dimensionen [61].

Carbon Nanofibers (Kohlenstoffnanofasern) sind Fasern, deren Durchmesser im Be-
reich von 100 nm liegen (vgl. Abb. 4). Sie bestehen aus Graphit, dessen Ebenen
senkrecht oder nahezu senkrecht zur Faserrichtung stehen. Wird also auf die Nano-
fibers Zug ausgeilbt, wirkt dieser auf die schwachen Van-der-Waalskrafte zwischen
den einzelnen Graphitschichten. Diese sind ca. 60-fach geringer als die kovalenten
C-C Bindungen innerhalb einer Graphithebende [62]. Damit besitzen die Nanofibers
eine relativ geringe Zugfestigkeit.

Carbon Nanotubes (CNT) dagegen sind Réhrchen und somit im Inneren hohl. Ihr
Durchmesser liegt im Nanometerbereich und ihre Lange kann einige Mikrometer
betragen [63]. Damit besitzen sie ein sehr groldes Aspektverhéltnis und eine grol3e
spezifische Oberflaiche von mehreren hundert m?/g [64]. Ihre Dichte liegt bei etwa
1,3 g/cm?® [65]. Die Wandung der Tubes kann aus einer einzelnen zu einem Rohr ge-
rollten Graphitlage (Singlewalls) oder aus mehreren Lagen (Multiwalls) bestehen
[60]. Damit sind die zugfesten Graphitlagen immer entlang der Langsachse der Faser

angeordnet. Der Winkel, in dem die Graphitlage gerollt sein kann, ist jedoch unter-
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schiedlich und beeinflusst auch die spezifischen Eigenschaften der CNT. Besonders
deutlich wird die unterschiedliche Wicklung bei den SWCNT, auf die daher im Fol-
genden genauer eingegangen wird, auch wenn fiur die vorliegende Arbeit MWCNT
verwendet wurden. Es existieren drei verschiedene Klassen an SWCNT (Abbil-
dung 5), die sich sowohl in der Gréf3e (Abbildung 6) als auch in den elektrischen Ei-

genschaften unterscheiden.
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Abb. 5: Abhédngigkeit der CNT- Geometrie vom chiralen Winkel 6 und dem Vektor C
[66].

Die Wicklung der Graphitebene kann durch den chiralen Vektor C = (nai,maz) be-
schrieben werden. Bei der jeweils kleinsten Variante der unterschiedlichen SWCNT
schlief3t sich das Rohr am Ausgangspunkt (0,0) mit der Vektorspitze, die in Abbil-
dung 5 die Koordinaten (9,0), (8,4) oder (5,5) besitzt. Die Rohrachse steht senkrecht
dazu. Der dinnste SWCNT ist demzufolge der (5,5) Armchair-Nanotube. Die elektri-
schen Eigenschaften der SWCNT kénnen durch die Gleichung 1 ermittelt werden
[67,68].
2+

1 (1)

Ist g eine ganze Zahl, so ist der SWCNT elektrisch leitend, andernfalls halbleitend.

o=
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Abb. 6: Die verschiedenen Klassen von
SWCNT [69]. Die Tubes kénnen offene

Enden besitzen oder durch ein halbes

Fulleren geschlossen sein.

% (a) Die kleinstmdgliche  Nanotube-

= '.,_--. -.I'.._-l- -~ "."ﬂ.'."'_“_r‘_'
RRRIS I
el e

Lot modifikation: (5,5), das so genannte

Armchair Nanotube, abgeschlossen
mit je einem halben Cgo-Fulleren.
(b) Das kleinstmégliche ZigZag Nano-
tube (9,0).
(c) Ein chirales Nanotube (10,5).

Tubes mit ideal hexagonaler Struktur haben eine einheitliche Dicke und sind linear.
Reale Nanotubes besitzen jedoch auch immer Gitterfehler [71], wie etwa flnfgliedri-
ge Kohlenstoffringe in der Graphitebene oder Verunreinigungen mit Heteroatomen,
die von dem verwendeten Katalysator herrihren. Durch solche Unregelmafigkeiten
sind die Nanotubes oft gekrimmt oder weisen einen variierenden Durchmesser auf.
Dies gilt sowohl fir SWCNT als auch fir MWCNT. Die Defektanzahl hangt dabei zum
einen von der GréRe der Tubes ab, denn je grél3er das Rdhrchen, desto grolder ist
die Wahrscheinlichkeit, dass ein Fehler eingebaut wurde. Daher besitzen auch
MWCNT normalerweise mehr Fehler in ihrer Struktur als SWCNT. Zum anderen aber

beeinflusst die Herstellungsmethode die Defektdichte der entstehenden CNT.

2.4.2 Herstellung

Das Ceo-Buckminsterfulleren ist ein Kafigmolekil, das aus
60 C-Atomen besteht. Diese bilden funf- und sechsgliedrige
Ringe, die wie bei einem Fullball angeordnet sind (vgl.
Abbildung 7). Nach der Entdeckung des Cgp Fullerens durch
Curl, Kroto und Smalley 1985 [72] fand eine Vielzahl an

Forschungsaktivitaten statt, vergleichbare nanoskalige Koh-

Abb. 7: Das Cao-

Buckminsterfulleren.
lenstoffstrukturen herzustellen. 1991 wurden schlielYlich

MWCNT von lijima im Elektronenmikroskop entdeckt [73].
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Diese entstanden durch eine Lichtbogenentladung zwischen Kohlenstoffelektroden.
Zwei Jahre spater wurden auch SWCNT durch einen Lichtbogen hergestellt, wobei
zuséatzlich Katalysatoren eingesetzt wurden [74,75]. Heutzutage werden die CNT
hauptsachlich durch CVD-Prozesse [76,77] oder durch Methoden, die auf der Laser-
ablation [78] beruhen, hergestellt. In Abhangigkeit von ihrer Herstellungsmethode
kénnen MWCNT in verschiedenen Qualitdten betreffend Reinheit, Defektdichte und
Grolenverteilung sowie in unterschiedlichen Dimensionen hergestellt werden [59].

So erhalt man gut graphitisierte, relativ defektarme MWCNT mit Hilfe eines Lichtbo-
gens [79]. Im Gegensatz dazu besitzen die MWCNT, die Uber einen CVD-Prozess
hergestellt wurden, eine hohe Fehlerdichte. lhre Struktur weicht daher stark von den
ideal aufgerollten Graphitlagen ab. Dennoch ist diese Herstellungsmethode fir den
Einsatz von MWCNT von grof3er Bedeutung, da durch das CVD-Verfahren MWCNT

in grél3eren Mengen vergleichsweise kostenginstig herstellbar sind [71].

2.4.3 Mechanische Eigenschaften

Durch die erwéhnten Fehler in der Struktur der CNT werden deren physikalische Ei-
genschaften, wie elektrische Leitfahigkeit, Warmeleitfahigkeit und vor allem auch de-
ren mechanische Eigenschaften, d.h. Festigkeit und Steifigkeit negativ beeinflusst.
Bei idealen, defektfreien SWCNT kann man davon ausgehen, dass sowohl Steifig-
keit, als auch Festigkeit etwa den Eigenschaften einer einzelnen Graphitlage ent-
sprechen. Nach Kelly [80] kann dabei ein E-Modul von 1,06 TPa angenommen wer-
den. Fur die Zugfestigkeit von Graphit innerhalb einer Ebene variieren jedoch die
Angaben in der Literatur. So hat Perpelkin [81] nach einer theoretischen Berechung,
bei der die Eigenschaften der C-C-Bindungen in einer Graphitlage zu Grunde gelegt
wurden, einen Wert von ca. 130 GPa ermittelt. Baccon [82] hingegen konnte an
Graphitwhiskern nur eine Zugfestigkeit von 20 GPa messen. Auch fir die mechani-
schen Kennwerte von CNT werden in der Literatur stark variierende Angaben ge-
macht. Zum Beispiel liegen die genannten E-Moduli zwischen 12 und 4150 GPa und
die Zugfestigkeiten zwischen 4 und 63 GPa (vergleiche Tabelle 3). Griinde fir die
stark voneinander abweichenden Werte sind zum einen die jeweilig verwendeten
Ausgangsmaterialien (d.h. SW- oder MWCNT, Defektdichte), und zum anderen sind

die Methoden zur Feststellung der mechanischen Kennwerte sehr unterschiedlich
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und kompliziert. Sie reichen von theoretischen Berechnungen tber Computersimula-
tionen [83,84], indirekte Messmethoden (z.B. Antwort auf aufgebrachte Schwingun-
gen) [85-87] bis hin zum klassischen Zugversuch [65,88,89]. Dabei erschweren die
geringen Dimensionen vor allem bei den SWCNT die Préparation einzelner Tubes
und die Durchfihrung der Messungen. Zum Teil werden daher nicht einzelne Tubes
untersucht, sondern die Festigkeit und der E-Modul eines ganzen Bindels bestimmt.
Dennoch ermdglichen die Messungen sehr interessante Aussagen. Beispielsweise
konnte die zuvor in der Theorie erlduterte Abhdngigkeit der mechanischen Eigen-
schaften der CNT von der Herstellungsmethode bestatigt werden. MWCNT, die Gber
einen CVD-Prozess hergestellt wurden, besitzen im Vergleich zu den alternativen
Herstellungsmethoden wesentlich mehr Gitterdefekte, was zu einer deutlichen Ver-
ringerung von E-Modul und Zugfestigkeit fuhrt. Dagegen besitzen im Lichtbogen her-
gestellte MWCNT sowohl eine ahnliche Zugfestigkeit als auch Steifigkeit wie
SWCNT. Dies ist mit der geringen Bindung der einzelnen Graphitlagen untereinander
im MWCNT zu erklaren, d.h. im Grunde nimmt nur die dul3erste Lage - wie auch bei
SWCNT - die Zugspannung auf. Gitterfehler in den darunter liegenden Graphitlagen
spielen solange keine Rolle, bis die duRerste Lage versagt. In diesem Falle gleitet
die dulerste Lage an der nachsten Graphitebene entlang. Durch diesen Teleskopef-
fekt kommt es beim Bruch der dul3ersten Graphitebene nicht zum totalen und plétzli-
chen Versagen des gesamten MWCNT. Stattdessen konnte eine Bruchdehnung von
mehr als 12 % gemessen werden [89].

Trotz der vielen unterschiedlichen Angaben aus der Literatur lasst sich insgesamt
feststellen, dass CNT herausragende mechanische Eigenschaften aufweisen, die in

Tabelle 3 vergleichend aufgelistet sind.
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Tabelle 3: Mechanische Kennwerte verschiedener CNT.

E-Modul [GPa] Biegefes_
- Her- Zugfestig- iokeit
) i ) i ) igkei
yp stellung Be Indirekt Ge Direkt Ge keit [GPa] 9
rechnet messen messen [GPa]
keine 1000 ~1000
SWCNT e . P 10-52 g ;
Angabe 1500 [84] 320-1470 [89]
_ 1280 (5,
MWONT | ™ | 1000 g | 00088 | gy 11-63 14
bogen %1 700-1300 g e . .
270-950 (gg,
12-50 [88]
MWCNT | CVD - - 4 o0y -
450 [90]

2.5 Gesundheitsrisiken beim Einsatz von CNT

Neben den auflerordentlich guten mechanischen Eigenschaften zeichnen sich CNT
durch eine geringe Dichte sowie eine hervorragende thermische und chemische Sta-
bilitdt aus. Damit sind sie fur eine Vielzahl von Anwendungen z.B. auf dem Gebiet
der Biomedizin interessant. Als denkbar erachtet werden Biosensoren, Systeme zur
genauen Arzneimittelgabe und Biomaterialien. Um fir diese Zwecke jedoch CNT
einsetzen zu kénnen, muss die Biovertraglichkeit, -kompatibilitdt und -aktivitat der
CNT geklart sein [91]. Dies gilt ebenso fur den angemessenen Umgang mit CNT bei
der Herstellung und Verarbeitung. Leider ist das Gefahrenpotenzial von CNT auf den
menschlichen Organismus noch kaum erforscht.

Bewiesen ist dagegen die ausgezeichnete Biokompatibilitdt von verschiedenen,
nichtnanoskaligen kohlenstoffbasierten Biomaterialien. Pyrolytischer Kohlenstoff wird
bereits seit mehreren Jahrzehnten fir biomedizinische Implantate und Beschichtun-
gen z.B. bei kunstlichen Herzklappen verwendet [92]. Vor allem fiir diesen konkreten
Einsatz konnte die ausgezeichnete Blutvertraglichkeit nachgewiesen werden [93].
Eine neuerliche Entwicklung auf dem Gebiet der kohlenstoffbasierten Biomaterialien
stellen Diamond-Like-Coatings (DLC) dar. Dieser metastabile amorphe Kohlenstoff
zeichnet sich durch hohe Harte, niedrigen Reibungskoeffizienten, chemische Inert-

heit, Korrosions- und VerschleilRbestandigkeit sowie gute Biokompatibilitdt aus. Diese
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Eigenschaften machen DLC fir biomedizinische Anwendungen hochinteressant [94-

96]. Da Kohlenstoff an sich diese gute Biokompatibilitat aufweist, hofft man auch oh-

ne gesundheitliche Risiken effektiv die herausragenden Eigenschaften von CNT nut-

zen zu kénnen.

Die Toxizitat von Partikeln héngt jedoch nicht nur von dem Material ab, aus dem sie

bestehen, sondern auch von deren Gréfie und Form. Als Beispiele flir den Einfluss

der Partikelform auf die Gefahrlichkeit von Stoffen kénnen Asbest [97] und Fein-

staub, der durch moderne Dieselmotoren entsteht, genannt werden. Folgende Fakto-

ren bestimmen das Potenzial der Gesundheitsgefahrdung durch Partikel [98-100]:

- Oberflachen zu Volumen-Verhaltnis:
Eine grolle spezifische Oberflaéche bedeutet, dass die Partikel zum einen eine
wesentlich gréRere Kontaktflache zum umgebenden Medium besitzen und zum
anderen, dass sie eine hdéhere Kapazitat fir die Absorption und den Transport
von giftigen Stoffen aufweisen. D.h. je kleiner die Partikel, desto héher ist ihre
spezifische Oberflache und desto héher ist das Potenzial Zellen, schadigen zu
kénnen [101].

- Kontaktdauer:
Je langer ein Partikel mit der Zellmembran in Kontakt steht, desto héher ist die
Wahrscheinlichkeit einer Zellschadigung. Dieser Aspekt schlie®t nicht nur die
Bestandigkeit der Teilchen, d.h. ihre Unléslichkeit im Kérper, sondern auch deren
Beweglichkeit mit ein. Als Mal fur die Beweglichkeit von Partikeln kann der ae-
rodynamische Durchmesser herangezogen werden. Er ist definiert als der virtuel-
le sphérische Durchmesser eines beliebig geformten Teilchens, das die gleiche
Beweglichkeit in der menschlichen Lunge aufweist [102]. Damit sind Fasern wie
Asbest beispielsweise auf Grund ihrer Lédnge in den engen Lungenkapillaren we-
sentlich unbeweglicher, als kugelférmige Partikel.

- Reaktivitat:
Je reaktiver oder giftiger Chemikalien sind, welche die Partikel enthalten bzw.
aus denen die Partikel bestehen, desto grélier sind die zu erwartenden zellularen
Schadigungen.

Die Gefahrlichkeit von Partikeln auf Grund ihrer geringen Ausmal3e dufert sich bei-

spielsweise bei Bergleuten, die jahrelang feinen Gesteinsstaub einatmen, in einer
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Silikose (Staublunge) [103]. Somit muss im Gegensatz zu nichtnanoskaligen kohlen-
stoffbasierten Materialien im Falle der CNT von einer gewissen Gesundheitsgefahr-
dung ausgegangen werden. Leider gibt es zu der Toxizitat von CNT bisher nur weni-
ge Untersuchungen, die sich zum Teil in ihren Ergebnissen widersprechen. Unter-
sucht wurden die Lungentoxizitdt, mégliche Hautirritationen und die Zellgiftigkeit von
CNT.

Huczko und Lange [104] konnten keinerlei Hinweise fur Hautirritationen oder allergi-
sche Reaktionen durch den Kontakt mit CNT feststellen. Méglicherweise kénnen
CNT durch die Haut in den Organismus eindringen [91].

Die wenigen bisher durchgefiihrten Untersuchungen zur Zellgiftigkeit von CNT deu-
ten an, dass die Giftigkeit der CNT haupts&chlich von den metallischen Katalysatoren
(z.B. Ni, Co und Fe) herrihren, die als Verunreinigung in den CNT zu finden sind.
Von Katalysatorriickstdnden gereinigte CNT weisen in hohen Konzentrationen so-
wohl in vivo als auch in vitro eine geringe Toxizitat auf. Bei chemisch funktionalisier-
ten CNT hingegen, die zur Arzneimittelgabe genutzt werden sollen, konnte bisher
keine toxische Wirkung auf biologische Zellen festgestellt werden [105-110].

Auch die Lungentoxizitdt von CNT wurde erst in wenigen Studien untersucht
[104,105,111-113]. Dabei wurden die unterschiedlichsten Qualitdten an CNT meist
mittels Instillation (Lésen der CNT in einer Flussigkeit und Eintraufeln dieser Lésung
in die Atemwege) in vivo an M&usen, Ratten und Schweinen getestet. Bei diesen Un-
tersuchungen wurden in den meisten Féllen sowohl Entziindungen als auch Fibrome
in den Lungen der Versuchstiere gefunden. Doch eine genaue Einstufung der Ge-
fahrlichkeit von CNT ist nach diesen wenigen Ergebnissen noch nicht méglich. Zum
einen unterscheiden sich die verwendeten CNT zu stark von einander, d.h. in einigen
Studien wurden SWCNT [106,111,112] verwendet, in anderen MWCNT [104,105],
die entweder noch gréflere Mengen des verwendeten Katalysators enthielten, oder
auch gereinigt [105,106] vorlagen. Daher kdnnen die festgestellten Schaden an der
Lunge auch eine Folge der Katalysatoren sein. Auch die Dispergierung der CNT in
der Lésung war unterschiedlich gut. So erstickten beispielsweise in einer Studie Rat-
ten an den noch zu groRen Agglomeraten, welche die Atemwege einfach verschlos-
sen [112]. Ein weiteres Problem stellt die Versuchsmethodik an sich dar. Die Instilla-

tion spiegelt keine realistische Exposition wider. Zum einen werden die Agglomerate,
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in denen die CNT gewohnlich vorliegen, fir die benétigten Lésungen kinstlich zer-
kleinert, und zum anderen wird der natlrliche Filtermechanismus der Nase, der bei
der Inhalation zum Tragen kommt, umgangen [102]. Damit weisen die bisherigen
Studien zwar auf eine gewisse Toxizitat von CNT hin, das genaue Gesundheitsrisiko
beim Umgang mit CNT ist bisher jedoch noch nicht eindeutig geklart. Daher sollte
beim Arbeiten mit CNT Vorsicht geboten sein und gewisse Sicherheitsmalinahmen
eingehalten werden [91] wie z.B. das Tragen von Einweggummihandschuhen, und
die Weiterverarbeitung der CNT sollte entweder in einer Glovebox oder im Abzug

geschehen.

2.6 Anwendung von Nanotubes in Verbundwerkstoffen

Neben den denkbaren medizinischen Anwendungen ist der Einsatz von CNT zur
Verstarkung unterschiedlicher Materialien teilweise schon realisiert worden. Dabei
sollen die CNT in eine Matrix fein verteilt eingebracht werden und die mechanischen
oder auch elektrischen Eigenschaften des Grundmaterials verbessern. Das Haupt-
problem bei der Herstellung dieser Verbundmaterialien stellt die gleichmafige
Dispergierung der CNT in der Matrix dar.

Infolge ihres grol3en Aspektverhdltnisses und ihrer hohen Flexibilitét neigen die CNT
dazu, sich mechanisch zu verschlaufen. Des Weiteren wirken auf die CNT durch ihre
geringe GréRRe bedingt Van-der-Waalskréfte, so dass sie gewdhnlich als Agglomera-
te vorliegen [59,60]. Diese Agglomerate verhindern jedoch eine homogene Verteilung
der CNT in der Matrix, was sich letztlich negativ auf die Eigenschaften des Verbun-
des auswirkt. Daher wurden in der Literatur verschiedene Methoden der Dispergie-
rung von CNT vorgestellt. Prinzipiell existieren zwei Herangehensweisen, um die Ag-
glomerate aufzulésen.

Zum einen werden die Nanotubes in ein hochviskoses Medium eingebracht und dort
durch stark wirkende Scherungen voneinander getrennt. Dies geschieht z.B. bei der
Dispergierung von CNT in einer Schmelze mittels Doppelschneckenextruder [114].
Vorteile dieser Dispergiermethode liegen in der Einfachheit, Schnelligkeit und in der
leichten Ubertragbarkeit auf industriell etablierte Verfahren [115,116]. Zu beachten ist
aber, dass die CNT die Eigenschaften der Schmelze beeinflussen. Beispielsweise

wird deren Viskositat erhdht, so dass héhere Prozesstemperaturen erforderlich sind,
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die jedoch bereits zur Degradation des Polymers filhren kénnen [114]. Ebenfalls
problematisch ist ein Anhaften der CNT an der Maschinenwand [117]. AuRerdem
werden die CNT durch die entstehenden Scherkréfte oftmals auseinander gerissen.
So weisen beispielsweise bei Andrews et al. [118] die in Polymeren gut dispergierten
CNT nur noch ein Viertel ihrer Ausgangslénge auf.

Zum anderen werden die CNT in ein sehr niedrigviskoses Medium eingebracht, in
dem sie sich frei bewegen kénnen. Dies bedeutet auch, dass die L6sung nicht zu
hohe Konzentrationen an CNT aufweisen sollte. Durch einen Energieeintrag werden
die CNT so angeregt, dass sich das Agglomerat lockert und schlielich ganz mecha-
nisch auflést. Um Reagglomerationen zu vermeiden, kénnen Dispergatoren zugefiigt
oder die Oberflache der CNT funktionalisiert werden. Der Energieeintrag findet haufig
mittels Ultraschall statt. Die Beschallung kann kontinuierlich in einem Ultraschallbad
stattfinden oder intervallweise durch eine Sonde. In beiden Fallen wird die Bildung
und Implosion von Blasen zur mechanischen Zerrittung der Agglomerate ausgenutzt
[119]. Mittels Ultraschall kédnnen jedoch nur in sehr polaren organischen L&semittel
wie N,N-Dimethylformamid (DMF) temporéar stabile Dispersionen mit einzeln vorlie-
genden CNT hergestellt werden [120-122]. Wegen der einfachen Handhabung ist
diese Form der Dispergierung sehr verbreitet, oowohl nur in wenigen Fallen eine op-
timale Vereinzelung erzielt wird. Meistens liegen jedoch nach der Beschallung wei-
terhin Agglomerate vor. Daher werden haufig zur Verbesserung der Dispergierung
synthetische organische Dispergatoren verwendet. Diese preisgiinstigen, kommer-
ziellen Produkte sind einfach in die Verarbeitungskette der CNT integrierbar und
verbessern die Dispergierung der CNT auch in unpolaren Lésungen [123].

Eine andere Methode, die L&slichkeit von CNT zu verbessern, ist die bereits erwahn-
te chemische Funktionalisierung der CNT-Oberflache [125]. Typisch dafir ist die ko-
valente Anbindung von Molekilen wie Peptide [124], Sduren, Aminen oder Polyme-
ren [126,127].

Gut verteilte CNT sind als Beimischungen in Polymerfasern zur Einstellung neuer
oder zur Verbesserung bestimmter Eigenschaften sehr interessant [59]. Zum einen
kénnen durch sie gezielt die mechanischen und elektrischen Eigenschaften einge-
stellt werden. Zum anderen wird durch die Zugabe von Nanotubes die Viskositét ei-

ner Polymerschmelze erhdht [128-130]. Dabei steigen vor allem die elastischen
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Kenngrélien der Schmelze an, was sich durch die wesentlich starkere Zunahme des
Speichermoduls (G") im Vergleich zum Verlustmodul (G"") ausdriickt. Besonders
deutlich wird dieser Effekt bei niedrigen Frequenzen (< 100 1/s), so dass die
Schmelze bereits in diesem Bereich ein nichtnewtonsches Verhalten aufweist. Diese
Eigenschaft ist sehr wichtig fir das Spinnen von Fasern und wird durch das verwen-
dete Polymer sowie von den beigefligten Nanopartikeln und den Mischungsverhalt-
nissen beeinflusst. Wahrend Lozano et al. [129] eine leichte Zunahme der Viskositat
von Polypropylen erst bei einer Beigabe von 10 Gew.% Nanofibers und einen deutli-
chen Anstieg bei 30 Gew.% Nanofibers feststellen konnten, stieg bei dem System
Polycarbonat / CNT die Viskositat bei wesentlich geringeren Mengen der Nanoparti-
keln an. So stellten Pétschke et al. [130] eine deutliche Zunahme der Viskositat bei
bereits 2 Gew.% MWCNT fest, die bei 5 Gew.% MWCNT im Compound nochmals
um den Faktor 100 erhéht werden konnte. Hohere Zugaben liel3en die Viskositat da-
gegen prozentual kaum weiter ansteigen.

Auch verfahrenstechnisch ist das Verspinnen von CNT-verstarkten Polymerfasern
sowohl durch Methoden, die auf dem Lésungspinnen als auch auf dem traditionellen
Schmelzspinnen basieren, verwirklicht und bereits in mehreren Studien genauer un-
tersucht worden [59,118,131-133]. In allen Arbeiten wurde eine deutliche Steigerung
der Zugfestigkeit, der Steifigkeit und der Bruchdehnung festgestellt. Der Effekt der
Verstérkung héngt jedoch von der Art der CNT (SWCNT/MWCNT), deren Vorbe-
handlung, Ausrichtung in der Faser und dem verwendeten Polymer ab. So konnten
Haggenmueller et al. [131] durch die Zugabe von 6 Gew.% SWCNT in PMMA-
Fasern eine Erhdhung des E-Moduls von 3,1 auf 6 GPa erreichen. Dabei stieg der E-
Modul mit dem Malde der Nachverstreckung der Fasern deutlich an. Auch Kearns
und Shambaugh [132] erhielten bereits durch die Zugabe von 1 Gew.% SWCNT in
PP und einer Nachverstreckung Fasern, die sowohl eine Erhéhung des E-Moduls
von 6,3 auf 9,8 GPa und der Zugfestigkeit von 709 auf 1.027 MPa, als auch der
Bruchdehnung von 19 auf 27 % aufwiesen. In einer Folgestudie zeigten die gleichen
Autoren, dass der Verstarkungseffekt entscheidend von der verwendeten Matrix ab-
hangt, da diese die Eigenschaften der Grenzflache beeinflusst [133]. Auch der Ein-
fluss von MWCNT auf Polymerfasern wurde in verschiedenen Studien untersucht. Im
Vergleich zu SWCNT-verstéarkten Fasern fiel die Verstarkung durch MWCNT trotz
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Zugabe groRerer Gewichtsanteile geringer aus. So fanden beispielsweise Andrews
et al. [115] einen Anstieg des E-Moduls bei PS-Fasern mit 5 Gew.% MWCNT von 1,2
auf 3 GPa. Sandler et al. [59] konnten ebenfalls eine positive Beeinflussung von
MWCNT auf die mechanischen Eigenschaften von Polyamid-12-Fasern feststellen.
Jedoch waren die Verbesserungen bezlglich Festigkeit, Steifigkeit und Zahigkeit ab-
hangig von den verwendeten MWCNT, d.h. von der Art der Herstellung, eventuellen
Verunreinigungen und ob sie als Knduel oder bereits ausgerichtet vorlagen.

Neben dem Einbau von CNT in eine Polymermatrix bzw. in Polymerfasern wurden in
den letzten zehn Jahren auch die Auswirkungen des Einbringens von CNT in eine
kristalline keramische Matrix untersucht [134-142].

Zum einen sollten durch die Verwendung von Nanotubes in Keramiken die mechani-
schen Eigenschaften des spréden Grundwerkstoffes verbessert werden, vor allem in
Bezug auf die Bruchfestigkeit und Bruchzahigkeit [134-140]. Zum anderen kdnnte
durch den Einbau des Kohlenstoffs in die nicht leitende Matrix eine elektrische Leit-
fahigkeit der Keramik erreicht werden [134,136,141,142].

Wahrend eine Variation der elektrischen Leitfahigkeit durch die Zugabe von Nanotu-
bes gut realisierbar ist, wurden bei der Verbesserung der mechanischen Eigenschaf-
ten unterschiedliche Ergebnisse veroffentlicht. So stellten Peigney et al. [136-139] in
ihren Untersuchungen nur einen geringen positiven Effekt durch das Einbringen von
Nanotubes in Al,O3 fest. Bruchfestigkeit und -zahigkeit dieser Verbundwerkstoffe wa-
ren geringer als die eines Fe-Al,O3-Composites, der als Vergleichsmaterial herange-
zogen wurde. Im Gegensatz dazu stellten Ma et al. [135] durch die Zugabe von Na-
notubes in eine SiC-Keramik eine 10%ige Zunahme der Zugfestigkeit und Bruchdeh-
nung fest. Siegel et al. [140] berichten Uber einen Anstieg der Risszahigkeit von
Al,O3 um 24%. Zhan et al. [134] erreichten durch die Zugabe von Nanotubes in Al,O3
annahernd eine Verdreifachung der Risszahigkeit im Vergleich zu reinem Al,Os.
Diese stark voneinander abweichenden Ergebnisse werden durch die unterschiedli-
chen verwendeten Materialien (SWCNT und MWCNT variierender Qualitat) und vor
allem durch die jeweiligen Herstellungsmethoden des Composites begriindet [134].
Wahrend die meisten Arbeitsgruppen die CNT-Keramik-Composites durch Heil3pres-
sen bei Temperaturen von mindestens 1300 °C hergestellt haben, verwendeten Zhan

et al. das Spark-Plasma-Sintering, wobei der Sinterprozess bei niedrigeren Tempera-
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turen (1150 °C) und in kirzerer Zeit durchgeflihrt werden konnte. Da festgestellt
wurde, dass durch hohe Temperaturen in Sauerstoffatmosphéare sowohl Qualitat als
auch Quantitadt der Nanotubes abnehmen, werden demzufolge beim Plasmasintern
weniger Nanotubes zerstort, wodurch ihre verstarkende Wirkung erhalten bleibt. Die-
se basiert, wie auch bei anderen Verstarkungskomponenten, auf energieabsorbie-
renden Mechanismen wie Rissablenkung und Faser-Pullout, die durch REM-
Aufnahmen ebenfalls nachgewiesen wurden [135,136,138,139]. Problematisch bleibt
jedoch die Verteilung der CNT in der keramischen Matrix, da sich die CNT nur zwi-
schen die Granalien des verwendeten Pulvers legen kénnen und so auch in der ge-
sinterten Keramik nur in diesen Bereichen vorzufinden sind. Die Verbesserung der
mechanischen Eigenschaften erfordert jedoch einen hohen und gleichmafigen
Dispergierungsgrad der CNT in der Matrix.

Eine gleichmafigere Verteilung der CNT in der Keramik kann durch die Precursor-
route verwirklicht werden. Hier lassen sich Dispergiermethoden, die aus der Poly-
merverarbeitung bekannt sind, anwenden. Aulerdem kann bei einem Precursor-
system durch chemische Modifikation des Polymers die Grenzflache zwischen CNT
und Matrix genau aufeinander abgestimmt werden [143]. Das Einbringen von
MWCNT in einen SiCN-Precursor und die Auswirkungen auf die mechanischen Ei-
genschaften wurden in zwei Studien untersucht [143,144]. Wahrend An et al. [143]
durch die Zugabe von 6,4 Vol.% MWCNT sowohl einen Anstieg des E-Moduls des
untersuchten keramischen Bulkmaterials von 74 auf 118 GPa als auch der Harte von
9,4 auf 14,3 GPa feststellten, konnten Katsuda et al. [144] keine Verbesserung der
Kennwerte nachweisen. Unabhé&ngig von der Art der verwendeten MWCNT blieben
der E-Modul und die Querkontraktionszahl des keramischen SiCN-Vergleichs-
materials auch nach der Zugabe von 1 und 2 Gew.% CNT konstant. Einzig ein An-
stieg der Zahigkeit bei der Zugabe von 2 Gew.% qualitativ hochwertiger MWCNT liel3
sich nachweisen. Auf Grund der geringen Anzahl an Untersuchungen zu diesem
Thema und der sich dabei zum Teil widersprechenden Ergebnisse besteht weiterhin
Forschungsbedarf.

Untersuchungen zur Eigenschaftsverbesserung durch den Einbau von CNT in kera-
mische Fasern, die Uber die Precursorroute hergestellt wurden, existieren bisher

noch nicht und sind Thema der vorliegenden Arbeit.
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3 Experimentelle Durchfiihrung

3.1  Herstellung keramischer SiCN-Fasern

Sowohl die Edukte als auch das prakeramische Polymer ABSE besitzen eine gewis-
se Empfindlichkeit gegentber dem in der Umgebungsluft enthaltenen Sauerstoff und
der Feuchtigkeit, so dass alle Arbeitsschritte bei der Polymersynthese, -aufbereitung
und -charakterisierung unter Inertgasbedingungen durchgefthrt wurden. Gleiches gilt
fur die Hartung mittels Elektronenbestrahlung und die Pyrolyse der Fasern. Um dies
zu gewahrleisten, fanden die Arbeitsschritte entweder in der Glovebox statt, oder die
konventionelle Schlencktechnik wurde eingesetzt. Als Ausnahme ist der Spinnpro-
zess zu nennen, bei dem die Fasern an Luft abgezogen und auf eine Rolle gewickelt
wurden. Auf Grund der kurzen Zeit an Luft (wenige Minuten) und der Reaktionstrag-
heit des ABSE steigt der Sauerstoffgehalt der Fasern wahrend dieses Prozessschrit-

tes jedoch nur vernachléssigbar an [16].

3.1.1  Polymersynthese

Fr die Herstellung von SiCN-Keramiken eignen sich insbesondere organisch substi-
tuierte Silazane bzw. Carbosilazane.

Am Lehrstuhl Keramische Werkstoffe der Universitat Bayreuth wurde das Polycarbo-
silazan ABSE als Feststoff (Abbildung 8) im kg-Malstab in der abgebildeten Synthe-
seanlage (Abbildung 9) durch Hydrosilylierung von MeHSICl, und MeViSiCl, und an-
schliellfender Ammonolyse hergestellt. Diese Synthese wurde in abgewandelter Form
unter anderem auch von Motz [145] durchgefihrt. In eine 0,5-molare Lésung eines
Bis(dichlormethylsilyl)ethans in Toluol wurde unter Rihren die Menge Ammoniak
eingeleitet, die zur vollstandigen Substitution der Chloratome durch N-H-Funktionen
und zur Bildung der entsprechenden Menge Ammoniumchlorid nétig ist. Die exo-
therme Reaktion flhrte in Abhangigkeit von der Einleitgeschwindigkeit des Ammoni-
aks und der Konzentration der Chlorsilane zu einer Erwdrmung des Reaktionsgemi-
sches von anféanglich ca. 20 °C auf etwa 45 °C. Nach Abkuhlung auf Raumtempera-
tur wurde das Nebenprodukt Ammoniumchlorid mittels Umlaufextraktion abgetrennt

und der Filterriickstand mit getrocknetem Toluol gewaschen. Das L&semittel wurde
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nun bei 60 °C und ca. 5:102 mbar abdestilliert. Es verblieb das als ABSE bezeichne-

te prakeramische Polymer, welches sich einfach und preiswert mit gleich bleibender

Qualitat synthetisieren l&sst.
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Abb. 8: Kolben mit Rihrfisch und Abb. 9: Syntheseanlage des Lehrstuhls Kera-
ABSE-Precursor, der bei RT als mische Werkstoffe der Universitit Bayreuth.

Feststoff vorliegt.

Aus Abbildung 10 ist ersichtlich, dass ein ABSE-Makromolekil weitestgehend linear
aufgebaut ist, wobei innerhalb dieser Struktur auch funfgliedrige Ringe enthalten
sind. Ansonsten sind keine funktionellen Gruppen in der Polymerstruktur eingebaut.

Das mittlere Molekulargewicht des Rohproduktes betragt ca. 4.000 g/mol.
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Abb. 10: Reaktionsschema und Struktur des ABSE-Polysilazans [16].
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3.1.2 Vorbehandlung der MWCNT

Die verwendeten MWCNT wurden von der Firma Future Carbon (Bayreuth) mittels
eines CVD-Prozesses hergestellt. Dabei handelte es sich um eine Charge der ,Quali-
tat 11, d.h. die MWCNT waren nicht von ihrem Katalysator gereinigt worden, und in-
nerhalb der gelieferten Menge variierte die Grole der MWCNT recht stark. Die Lan-
gen reichten von 5 bis 50 pm und die Durchmesser schwankten von 20 bis 50 nm.
Um zumindest die L&dnge der MWCNT zu vereinheitlichen und ein Entwirren der Ag-
glomerate zu erleichtern, mussten die MWCNT in einer Planetenkugelmuhle zerklei-
nert werden. Hierfir wurden die MWCNT zundachst in Lésemittel (THF oder Toluol)
dispergiert, gegebenenfalls der Dispergator zugegeben (Mischungsverhaltnis
MWCNT:Dispergator betrug bis zu 1:1 in Gewichtsanteilen) und die Mischung in
SisN4 Mahltépfe gefillt. Mittels SisN4s Mahlkugeln (Durchmesser: 7 mm) wurden die
Agglomerate zerstdrt und die MWCNT auf bis zu 10 ym Lénge zerkleinert. Die Dauer
der Mahlung betrug 24 h, die Umdrehungsgeschwindigkeit ca. 150 U/min. Bei eini-
gen Chargen erfolgte die Entfernung von Restagglomeraten aus der L6sung durch
Sedimentation. Hierfir wurde die Mischung in einen Tropftrichter geflllt, aus dem die
Agglomerate nach dem Sedimentieren abgelassen werden konnten. Die verbliebene
Suspension enthielt nur noch sehr fein dispergierte MWCNT. Leider lie® sich nach
dieser Aufarbeitung der Gewichtsanteil an Nanotubes in der fertigen Mischung nicht

mehr bestimmen, da ein nicht wiegbarer Anteil als Sediment abgelassen wurde.

3.1.3 Herstellung der Spinnmasse

Das aus der oben beschriebenen Synthese erhaltene Grundpolymer eignete sich auf
Grund seines zu niedrigen Molekulargewichts von 4.000 g/mol sowie oligomerer Ne-
benprodukte nicht zur Weiterverarbeitung im Schmelzspinnprozess. Daher mussten
aus dem ABSE und den vorbehandelten MWCNT geeignete Spinnmassen herge-

stellt werden.

Bei Spinnmassen ohne MWCNT wurde das Molekulargewicht des ABSE sowohl
thermisch als auch durch Zugabe eines Katalysators weiter erhéht. Dabei wurden ca.
100 g ABSE und 0,1 g Vanadium(lll)chlorid unter Rihren in Toluol geldst. Anschlie-

Rend wurde das Lésemittel aus der Mischung mittels Destillation bei Temperaturen
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von ca. 80°C und vermindertem Druck abgezogen. Das zurlickbleibende
ABSE/Katalysatorgemisch wurde bei 190-210 °C unter vermindertem Druck 18 h
thermisch nachbehandelt, wobei sowohl die oligomeren Nebenprodukte entfernt als
auch das Molekulargewicht durch Vernetzungsreaktionen auf etwa 30.000 g/mol er-

héht werden konnte.

Bei den MWCNT-enthaltenden Spinnmassen war eine Erhéhung des ABSE-
Molekulargewichts nicht notwendig, da die rheologischen Eigenschaften der Schmel-
ze nicht Uber das Molekulargewicht des Precursors eingestellt werden sollten, son-
dern Uber die Zugabe an MWCNT. Jedoch fand auch in diesem Fall die Entfernung
der niedermolekularen Nebenprodukte statt. Diese erfolgte innerhalb von 26 h bei
etwa 185 °C und vermindertem Druck.

In den so aufbereiteten ABSE-Precursor konnten nun die vorbehandelten MWCNT
dispergiert werden. Dafiir wurde das ABSE im selben Ldsemittel gelst, wie es auch
fur die Herstellung der MWCNT-Mischung verwendet wurde. In diese Lésung wie-
derum wurde unter Rihren das ebenfalls flissige Gemisch aus MWCNT und Lése-
mittel beigefiigt. Das entstandene Gemisch wurde erst im Ultraschallbad fiir etwa 1 h
dispergiert und anschlieRend bei erhéhter Temperatur und vermindertem Druck vom
Lésemittel befreit. Die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten MWCNT/ABSE-
Mischungen enthielten 0,5, 1, 2 bzw. 5 Gew. % MWCNT.

3.1.4 Schmelzspinnprozess

Die hergestellten Spinnmassen lagen als Feststoff vor und wurden daher fur das Fa-
serspinnen zu einem groben Pulver zerkleinert. Fir den Schmelzspinnprozess wur-
den etwa 8 g Spinnmasse in den 12 ml fassenden Spinnkopf (Abbildung 11) gefullt.
Dieser durch eine Heizmanschette temperierbare Spinnkopf wurde anschlieRend
mehrmals langsam evakuiert (ca. 1102 Pa) und wieder mit Stickstoff gespiilt, um
den Sauerstoff weitestgehend aus dem Spinnkopf zu entfernen und eine Reaktion
mit der ABSE-Schmelze zu verhindern. Anschliellend wurde die eingeflllte Spinn-
masse unter vermindertem Druck (ca. 1102 Pa) bei Temperaturen von 90 bis zu
140 °C (abhangig von der jeweils verwendeten Spinnmasse) erschmolzen, sowie von

Gaseinschlissen befreit. Nachdem die Spinnmasse homogenisiert und temperiert
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war, wurde anstelle des Unterdrucks ein Uberdruck mittels Stickstoff erzeugt, durch
den nach dem Offnen der sieben Spinndisen die erschmolzene Spinnmasse her-
ausdruckt wird. Dabei wurden gleichmafige Fasern geformt, die auf eine Spule ge-
wickelt wurden. Durch die Wahl des Druckes und der Abzugsgeschwindigkeit konnte
der Faserdurchmesser und der Verstreckungsgrad der Griinfasern eingestellt wer-
den. Bei den durchgefiihrten Spinnversuchen variierte der Druck zwischen 2 bis
4-10° Pa und die Abzugsgeschwindigkeit zwischen 100 und 200 mm/s (meist
125 mm/s). Abbildung 12 zeigt einen realen Spinnversuch mit einer mit MWCNT-

versetzten Spinnmasse.
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Abb. 11: Schema des verwendeten Spinnkopfes.  Abb. 12: Realer Spinnversuch.

3.1.5 Elektronenstrahlhirten

Der Precursor ABSE lasst sich sehr gut mittels Elektronenbestrahlung harten [16,49].
Dabei werden die ABSE Proben (Fasern oder Tabletten) durch einen Elektronen-
strahl gefiihrt, so dass die energiereichen Elektronen in den Precursor eindringen.
Diese treten durch unelastische St63e mit den Hullenelektronen der Atome des be-
strahlten Materials in Wechselwirkung. Die beschleunigten Elektronen, deren Energie
und Eindringtiefe durch die vorgegebene Beschleunigungsspannung beeinflusst wird,

schlagen langs ihrer Bahn durch das Material Sekundarelektronen heraus. Die meis-
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ten der so freigesetzten Sekundarelektronen Ubertragen wiederum ihre Energie auf
das bestrahlte Material, wobei Radikale, lonen und angeregte Moleklle entstehen.
Idealerweise bilden sich durch Rekombination der Radikale neue chemische Bindun-
gen aus, die zu einer Vernetzung des Polymers flihren, so dass ein unschmelzbares
Duromer entsteht. Das bestrahlte Material ist damit gehéartet [34,146,147].

Fir die Elektronenbestrahlung wurden die Rollen mit den aufgewickelten Griinfasern
durch ein Verpackungssystem aus Polyethylen vor Berihrungen und Sté3en ge-
schitzt, damit die spréden Grinfasern nicht beschadigt oder zerbrochen werden und
somit ein komplettes Abwickeln der Fasern gewahrleistet werden kann. Aulierdem
wurde das gesamte Verpackungssystem nochmals in Folien, in denen Stickstoffat-
mosphére herrschte, luftdicht verschweil3t, um eine Reaktion der Grinfasern mit
Sauerstoff zu vermeiden. Die Hartung selbst fand bei der Firma BGS GmbH in Kel-
heim statt. Verwendet wurde ein Elektronenbeschleuniger Typ Rhodotron TT-300
des Herstellers IBA. Mit einer Strahlenenergie von 10 MeV und Strahlungsdosen von
300 bis 1.000 kGy, die sich durch die Aufsummierung von Teildosen in H6he von ca.
33 kGy ergaben, wurden die ABSE-Proben bestrahlt.

3.1.6 Pyrolyse

Als Pyrolyse wird die thermische Zersetzung chemischer Verbindungen bezeichnet.
Im Falle von Precursoren erhélt man eine Keramik. In der vorliegenden Arbeit wur-
den diskontinuierliche Pyrolysen des ABSE-Bulk-Material, sowie kontinuierliche Fa-
serpyrolysen durchgefuhrt.

Bei den diskontinuierlichen Pyrolysen wurden ABSE-Proben unter Schutzgasatmo-
sphare (N2) in einem Rohrofen RO 10/100 mit digitalem Regler [148] der Fa. Heraeus
mit einer Aufheizrate von 5 K/min auf 1000 °C erwarmt, 1 h bei dieser Temperatur
gehalten und anschliel3end wieder mit 5 K/min auf Raumtemperatur abgekhilt.

Die kontinuierliche Pyrolyse wurde fir die Herstellung keramischer SiCN-Fasern
verwendet (Abbildung 13). Dabei wurde ein Rohrofen F-A 100-500/13 der Fa. Gero
mit Reglergeréat der Fa. Nabertherm verwendet [149]. Zunachst wurden die geharte-
ten Grinfasern durch den kalten Ofen gezogen und mit Hilfe eine Spanneinrichtung
zwischen Aufwickel- und Abwickeleinheit fixiert. Wahrend nun die Grunfasern lang-

sam durch den Ofen gezogen werden, heizt dieser gleichzeitig mit 5 K/min auf
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1100 °C. Die langsame Aufwicklung gewabhrleistet, dass die Fasern trotz ihrer War-
meausdehnung immer unter Zug stehen, die Fasern gestreckt bleiben und damit ge-
radlinig pyrolysiert werden. Beim Erreichen der Pyrolysetemperatur von 1100 °C
wurde die Abzugsgeschwindigkeit auf 0,5 cm/min eingestellt, so dass die Fasern ca.
40 min der Héchsttemperatur ausgesetzt waren. AulRerdem erfahren sie bei dieser
geringen Durchzugsgeschwindigkeit Aufheiz- und Abklhlraten von ca. 10 K/min.
Wahrend der gesamten Pyrolyse wurde der Ofen mit Stickstoff gespult, so dass kein
Sauerstoff in die Fasern eingebaut wurde. Einzig auf der Abwickeleinheit vor dem

Ofen waren die Grinfasern der Umgebungsluft ausgesetzt.
Pyrolysezone 1100 °C
Arbeits@i RS fT\H S Fasern
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Abb.13: Schema des verwendeten Pyrolyseofen zur kontinuierlichen Herstellung ke-

ramischer SiCN-Fasern.

3.2 Charakterisierung der SiCN-Fasern und ihrer Zwischenpro-
dukte

3.21 Molekulargewichtsbestimmung

Die Polymereigenschaften sind eine Funktion der Struktur und der GréRe der Mak-
romolekule. Vor allem die Viskositat, der Schmelzpunkt und das Faserziehvermdgen
werden vom mittleren Molekulargewicht und dessen Verteilung beeinflusst. Daher
wurden die thermisch und katalytisch nachvernetzten ABSE-Chargen auf ihr Moleku-
largewicht hin untersucht. Die Molekulargewichtsbestimmung wurde mit Hilfe der

Gelpermeationschromatographie (GPC) durchgefiihrt. Durch die GPC—-Messungen
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lassen sich sowohl das Zahlenmittel M,,, das Gewichtsmittel My als auch die Moleku-
largewichtsverteilung eines Polymers bestimmen. Die Messungen wurden am Lehr-
stuhl Makromolekulare Chemie Il der Universitadt Bayreuth durchgefihrt. Als L6semit-
tel diente dabei THF und als Standard Polystyrol.

3.2.2 Elementaranalyse

Da sich Sauerstoff nachteilig auf die Hochtemperatureigenschaften der keramischen
SiCN-Fasern auswirkt, wurden sowohl von den Keramikfasern als auch von den Zwi-
schenprodukten Proben entnommen und der prozentuale Sauerstoffanteil durch das
Mikroanalytische Labor Pascher in Remagen-Bandorf bestimmt. Fir den Versand

wurden die Proben unter Schutzgas (N) luftdicht in Folien verschweil3t.

3.2.3 Rheologie der Spinnmassen

Ein wichtiges Verarbeitungskriterium fir den Spinnprozess ist die Viskositat der Po-
lymerschmelze. Daher wurde die komplexe Scherviskositdt der verschiedenen
Spinnmassen in einem Rotationsrheometer MCR 500 (Fa. Anton Paar) am Lehrstuhl
Technische Mechanik und Strdmungsmechanik der Universitdt Bayreuth ermittelt.
Fur die verwendeten Spinnmassen erwies sich ein koaxiales Platte-Platte-
Messsystem, bei dem der Abstand der Platten 0,5 mm betrug, als besonders geeig-
net. Zwar sind in einem koaxialen Kegel-Platte-System mit kleinem Kegelwinkel so-
wohl die Schergeschwindigkeit als auch die Scherspannung im gesamten Spalt kon-
stant, jedoch neigt die Strémung in diesem System bei héheren Schergeschwindig-
keiten zur Instabilitdt, so dass die Stromung wahrend der Messung abreilden kann.
Aulerdem lasst sich bei einem Platte-Platte-System die Spaltbreite individuell ein-
stellen, damit auch Restagglomerate in den Spinnmassen die rheologischen Mes-
sungen nicht behindern. Die Messungen wurden oszillatorisch durchgefuhrt, d.h. auf
die Schmelze wird eine harmonische Scherdeformation mit einer bestimmten Ampli-
tude yy und Kreisfrequenz w aufgebracht. Die Reaktion des untersuchten Materials
auf diese Anregung ist im linearen Fall (davon ist bei den vorliegenden Spinnmassen
auszugehen) eine harmonische Scherspannung, die mit der gleichen Kreisfrequenz
w oszilliert, aber um den Phasenwinkel 0 verschoben ist und die Amplitude o, besitzt
(Abbildung 14).
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Anregung = Scherdeformation
Abb. 14: Scherdeformations- und Scherspannungssignal in einer oszillatorischen

Messung.

Mit Hilfe dieser oszillierenden Messung kénnen im Vergleich zu einem reinen Rotati-
onsexperiment Aussagen zu den elastischen (= Speichermodul G’) und viskosen An-
teilen (= Verlustmodul G”) der Schmelze gewonnen werden, wobei vor allem die
elastischen Anteile flr einen stabilen Spinnprozess eine groflde Rolle spielen. Des
Weiteren reagieren G’ und G” sehr sensibel auf Fillstoffe, was fiir die untersuchten
Spinnmassen ebenfalls von groRem Interesse ist. Zur Errechnung dieser GréRen
werden die harmonischen Schwingungen durch folgende komplexe Werte bzw.
Funktionen dargestellt.
harmonische Scherdeformation (Gleichung 2):

y*=ppe” (2)
harmonische Scherspannung (Gleichung 3):

% =gy @ (3)

Daraus ergibt sich der komplexe Schermodul (Gleichung 4):

G- @)

Die Komponenten von G* erhalt man durch Anwendung der Eulerschen Formel

(Gleichung 5)

¢ = cos O+i sin o (5)
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zu Speichermodul (Gleichung 6)

LY -
' - —-cos O} (6)

-
1

und Verlustmodul (Gleichung 7)

i I:‘"T'I - - -
= amaia) (7)
¥

Ebenfalls hilfreich zur Einschatzung der elastischen und viskosen Anteile einer

Schmelze ist der aus den Gleichungen (6) und (7) abgeleitete Verlustfaktor tan ¢
(Gleichung 8)

Y

tan ] =
€5 ea)

(8)

Analog zum komplexen Schermodul lasst sich eine komplexe Viskositat 7*(w) defi-

nieren (Gleichung 9)

1% [r7)
Hw) = )
e
Der Betrag der komplexen Viskositat kann beschrieben werden als (Gleichung 10)
% I ) ot =1t
HEa) —- 00 a0 e (10)

o)

Die komplexe Viskositat gibt an, wie flissig bzw. zah die untersuchte Schmelze ist.

Samtliche Messungen erfolgten in Stickstoffatmosphéare. Als Voruntersuchung wur-
den Amplitudensweeps durchgefiihrt. Dabei wurde bei einer konstanten Kreisfre-
quenz die Scherdeformationsamplitude von kleinen zu grof3en Werten hin variiert.
Die Scherdeformationsamplitude, bei der der Speichermodul eine Abhangigkeit von

der Amplitude zeigt, markiert das Ende des linear-viskoelastischen Verhaltens. Fur
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die anschlielRende Messung der komplexen Viskositat in Abhangigkeit von der Kreis-
frequenz wurde daher eine Amplitude innerhalb des linear-viskoelastischen Bereichs
gewahlt. Der nun folgende Frequenzsweep, d.h. die Variation der Kreisfrequenz bei
konstanter Amplitude, erfolgte bei Temperaturen von 90-160 °C. Dabei wurden der
Betrag der komplexen Viskositét |n*|, der Speichermodul G’, der Verlustmodul G* und
tan & zur Charakterisierung der Schmelze herangezogen. Durch den Verlauf und die
Lage dieser Werte als Funktion der Frequenz kann das rheologische Verhalten der

Schmelze gut beschrieben werden [150].

3.24 Gelanteilbestimmung

Bei der Hartung der Grunfasern muss sichergestellt sein, dass die Faser ausreichend
vernetzt wurde, um ein Wiederaufschmelzen wahrend der Pyrolyse zu verhindern.
Als Mal fur den Vernetzungsgrad dient der Gelanteil.
Die Ermittlung des Gelanteils erfolgte gemafl DIN 16892. Dafur wurden tablettenfor-
mige Proben verschiedener ABSE Chargen mit unterschiedlichem Molekulargewicht
(3.700, 14.000 und 27.000 g/mol) erschmolzen. Um einen Einbau von Sauerstoff im
Polycarbosilazan zu verhindern, was zu einer chemischen Vernetzung filhren wirde,
wurden die Proben wahrend der einzelnen Prozessschritte entweder in der Glovebox
gehandhabt oder unter Inertgas in fur Sauerstoff undurchlassige Folien verpackt. Die
Bestrahlung mit unterschiedlichen Dosen (300, 400, 600, 800 und 1000 kGy) der so
vorbereiteten Proben fand in einem Elektronenbeschleuniger (Fa. BGS in Kelheim)
mit einer Beschleunigungsspannung von 10 MeV statt. Die bestrahlten Proben wur-
den in kleine Stiicke gebrochen. Ein Teil dieser Bruchstiicke diente fur Schmelztests
(vgl. diskontinuierliche Pyrolyse). Der Rest wurde zu einem groben Pulver gemahlen,
abgewogen und in Toluol gelést. Die unldslichen Bestandteile dieser Losung wurden
durch Filtration separiert, mit Toluol gespult, getrocknet und ein zweites Mal gewo-
gen. Die Gelanteilbestimmung geschah nach Gleichung 11 [151].

SRR [FTF (11)

LTS
G = Gelanteil [%]
m,= Gewicht [g] des Pulver vor der L6sung in Toluol

m,= Gewicht [g] der getrockneten und unléslichen Anteile nach der Filtration
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3.2.5 Thermogravimetrie

FUr die Herstellung keramischer Fasern ist die keramische Ausbeute des verwende-
ten Precursors bzw. der Spinnmasse von besonderem Interesse. Mittels Thermogra-
vimetrie kann der Masseverlust in Abhangigkeit von der Temperatur untersucht wer-
den. Dazu wurden Thermowaagen der Firmen Linseis (Modell: Thermowaage L 81)
und Netzsch (Modell: STA409) verwendet. Die jeweiligen Spinnmassen wurden mit
einer Aufheizgeschwindigkeit von 3 K/min auf 1600 °C erwarmt und ohne Haltezeit

wieder abgeklhlt. Die Messungen fanden unter Stickstoffatmosphére statt.

3.2.6 Lichtmikroskopie

Die GréRe und Verteilung von Agglomeraten aus MWCNT in den Spinnmassen lie-
Ren sich sehr gut durch lichtmikroskopische Aufnahmen feststellen. Hierzu kam ein
Lichtmikroskop Zeiss Axiovert zum Einsatz. Es wurden Proben der Spinnmassen
entnommen und zu einem kleinen Block erschmolzen. Dieser Block wurde kalt ein-
gebettet, und mit einem Schleifgerat Rotopol-V der Firma Struers geschliffen und
poliert (Schleifkérnungen: 320 / 800 / 1.200 / 2.400 / 4.000 / OP-S).

3.2.7 Rasterelektronenmikroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie wurde zur optischen Charakterisierung der ver-

wendeten MWCNT, Spinnmassen und der daraus hergestellten Fasern angewandt.

Von besonderem Interesse waren dabei folgende Aspekte:

- Morphologie der unbehandelten MWCNT

- GréRe, Morphologie und Defektfreiheit der MWCNT nach dem Mahlen in der
Planetenkugelmihle

- Verteilung und Ausrichtung der Nanotubes in den Grin- und den keramischen
Fasern

- Charakterisierung der Anbindung der MWCNT an die SiCN-Matrix, Detektion von
Rissen und Spalten im Bereich der Grenzflache

- Hinweise auf rissenergieverzehrende Mechanismen, vor allem Pullout-Effekte an
den Bruchflachen

- Charakterisierung der aufgewachsenen Oxidschicht sowie deren Anbindung und

der Grenzflache
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Bei dem Gerét handelte es sich um ein REM der Marke Zeiss Modell 1540 EsB. Es
wurden Auftreffenergien von 1-2 keV eingestellt, und die einzelnen Aufnahmen wur-
den durch Kombination von SE-Modus und Inlense-SE-Modus mit individuell ange-
passten Mischungsverhaltnissen erstellt. Da sowohl der ABSE-Precursor als auch
die SICN-Keramik Uber eine sehr geringe elektrische Leitfahigkeit verfligen, wurden

die Proben vor dem Mikroskopieren mit Gold bedampft.

3.2.8 Einzelfaserzugversuch bei Raumtemperatur

Die Zugfestigkeit ist eine wichtige mechanische Eigenschaft von Fasern. Dieser
Kennwert wurde am Fachgebiet Keramische Werkstoffe und Bauteile der Universitat
Bremen mit Hilfe von Zugversuchen in speziell entwickelten Prufapparaturen be-
stimmt. Fir die Zugversuche bei Raumtemperatur wurde je eine Faser (Testlédnge
20 mm) in einen Papprahmen eingeklebt und in die Zugprifmaschine eingespannt.
Die zur Zugrichtung parallelen Seiten des Rahmens wurden durchtrennt. Wé&hrend
des Versuches mit einer Dehngeschwindigkeit von 4 mm/min wurde die Dehnung der
Faser Uber der aufgebrachten Kraft bis zum Bruch aufgenommen. Fir die Ermittlung
der Zugfestigkeit blieben Fasern, die an der Einspannung (,Rahmenbruch®) gerissen
waren, unbertcksichtigt. Die Bruchflachen der reguldr gerissenen Fasern wurden im
REM untersucht und deren Querschnittsflachen A ermittelt. So konnten nun aus den
ermittelten Werten fir die Kraft F und die Fldche A die Zugfestigkeit nach der Glei-
chung 12 berechnet werden [152].

T - (12)

w|m

3.2.9 BSR-Test

Um Aussagen Uber die Kriechneigung der keramischen SiCN-Fasern im Vergleich zu
kommerziell erhaltlichen Keramikfasern (Nicalon®, Hi-Nicalon®, Nextel® 610 und
720) treffen zu kénnen, wurden Bend-Stress-Relaxation-Tests (BSR-Tests) nach
Morscher und Di Carlo durchgefuihrt [153,154]. Dieser Test stellt ein einfaches und
schnelles Screening der Kriecheigenschaften speziell von Fasern dar. In klassischen
Kriechversuchen wird bei konstanter Temperatur auf einen Probekdrper eine Last

aufgebracht und die Dehnung der Probe Uber einen langen Zeitraum beobachtet. Ist
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mit der Zeit eine weitere Dehnung der Probe Uber die elastische Dehnung hinaus
festzustellen, spricht man von Kriechen. Bei Relaxationsversuchen hingegen wird
dem Probekérper eine bestimmte Dehnung auferlegt und die Anderung der Span-
nung Uber einen gewissen Zeitraum ermittelt. Nimmt diese Spannung im Laufe der
Zeit ab, spricht man von Relaxation. Da ein zum Kriechen neigender Kérper auch
leicht Spannungen abbaut, kann die Relaxation als Mal} fiir die Kriechneigung he-
rangezogen werden.

Beim BSR-Test werden Einzelfasern derart verknotet, dass sich der Radius Ry ein-
stellt. Um bei allen zu vergleichenden Fasertypen den gleichen Spannungszustand
(Biegespannung o) einzustellen, gehen in den gewahlten Ausgangsradius R, so-

wohl der Faserradius r; als auch der E-Modul der Fasern E; ein (Gleichung 13).

lF'Ell: __.I-'I..' (13)

Es wurden Biegespannungen im Bereich von 250-280 N/mm? gewahlt. Je nach Fa-
sertyp betrugen die Schleifenradien damit 8-20 mm.

Nach der Formung der einzelnen Fasern zu Schleifen wurden diese mit einer Auf-
heizrate von 5 K/min auf 1000, 1100, 1200 und 1400 °C erwarmt und 1 h bei der je-
weiligen Temperatur ausgelagert. Die Auslagerung fand sowohl in Luft in einem
Kammerofen als auch in Stickstoffatmosphare in einem Rohrofen statt. Nach der
Temperaturbehandlung wurden die geschlossenen Faserschleifen fotografiert, an-
schlieRend am Knoten aufgeschnitten und nach der Offnung ein zweites Mal mit ei-
ner Digitalkamera aufgenommen. Mittels eines Bildbearbeitungsprogramms konnte
aus den Fotos sowohl der Anfangsradius Ry als auch der Radius der entspannten

Faser R, ermittelt werden (vgl. Abbildung 15).

Ro R,
|Temperaturbehand|un <

Ra

Abb. 15: Ausgangsradius Ry und Radius R, der entspannten Faser nach der Waér-

mebehandlung und der Knotendéffnung.
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Aus diesen Werten wurde nach Gleichung 14 der BSR-Parameter mgsg berechnet.
Dabei stellt mgsr, das zwischen 0 und 1 liegen kann, ein Mal fiir die Kriechneigung

der Faser dar. Je kleiner mgsr ist, desto grof3er ist die Kriechneigung.

" (14)
Wobei: mgsr = 1: nur elastische Deformation, kein Kriechen

mgsr = 0: Abbau der Spannungen, Kriechen

3.2.10 Oxidationstests

Die Versuche zum Oxidationsverhalten der hergestellten SiCN-Fasern fanden in ei-
nem Kammerofen statt. Dabei wurden die Fasern Uber SiCO Stdbchen gelegt, so
dass sie nahezu auf der gesamten Lénge von allen Seiten gut mit der Sauerstoffat-
mosphare reagieren konnten (Abbildung 16). Neben den keramischen SiCN-Fasern
mit und ohne MWCNT-Verstarkung wurden zum Vergleich auch Nicalon®- und Hi-
Nicalon®-Fasern auf ihre Oxidationsbestandigkeit hin untersucht. Die Proben wurden
mit einer Aufheizrate von 10 K/min auf Temperaturen von 1100, 1200, 1300, 1400
und 1500 °C aufgeheizt und fir 12 h an Luft ausgelagert.

Fasern

<+— SjCO-Stabchen

AI203-Becher

Abb. 16: Versuchsaufbau der Oxidationstests im Kammerofen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Herstellung der MWCNT-verstarkten keramischen SiCN-

Fasern

411 Dispergierung der MWCNT in der Spinnmasse

Um die Rheologie der Precursorschmelze gezielt zu beeinflussen und eine Verstar-
kung der SiCN-Fasern zu erreichen, ist eine homogene Verteilung vereinzelt vorlie-
gender MWCNT erforderlich. Daher lag ein Schwerpunkt der Untersuchungen auf
der Herstellung geeigneter und mit MWCNT versehener Spinnmassen.

Die Eigenschaften des MWCNT-Verbundwerkstoffes hdngen u. a. von der Qualitat
der MWCNT ab [59]. Deshalb wurden die vorbehandelten, d.h. in der Planetenku-
gelmihle gemahlenen MWCNT im REM zunachst auf mdgliche Schadigungen hin
untersucht (Abb. 17).

Abb. 17: REM-Aufnahme der MWCNT nach der 24-stiindigen Mahlung in einer Pla-

netenkugelmdihle.
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Die MWCNT sind auf Grund ihrer Lange und Krimmungen stark ineinander ver-
schlungen (Abb. 17). Zudem wirken infolge der geringen Partikelgréf3e starke Van-
der-Waalskrafte zwischen den einzelnen MWCNT. Beide Aspekte erschweren eine
vollige Dispergierung der MWCNT. Deren Durchmesser variiert in dem vom Herstel-
ler angegeben Bereich von ca. 20-50 nm, die genaue Lange der einzelnen Tubes
hingegen ist auf Grund der Agglomeratbildung nicht feststellbar. Ermittelt wurde,
dass mit der Planetenkugelmihle und den gewéhlten Bedingungen die MWCNT auf
eine durchschnittliche Lédnge von 10 um zerkleinert werden. Auch nach 24-stiindigem
Mahlen sind keine Schadigungen an den MWCNT feststellbar, was sich beispiels-
weise in Dellen oder Rissen hétte bemerkbar machen missen. Vor allem die Enden
der Tubes sind — wie auch bei den ungemahlenen MWCNT - geschlossen. Dies
weist darauf hin, dass sich die MWCNT nach der Aufmahlung und Trennung ihre En-
den wieder schlieen. Auf diese Weise bleiben keine Valenzen offen und der energe-
tisch glnstigste Zustand im Graphitgitter wird wieder eingenommen. Fiir die mdgliche
Aufbringung von Zuglasten bedeutet dies daruber hinaus, dass die Spannungen
komplett von der dulRersten Graphitlage aufgenommen werden.

Die MWCNT wurden somit durch den Mahlvorgang zwar in ihrer Lange gekurzt, aber
nicht beschadigt. Diese Mahlung vereinfacht jedoch die Dispergierung erheblich. Die
in Abbildungen 19 a) und b) dargestellten ABSE-Proben enthielten jeweils 5 Gew.%
MWCNT und wurden in Lésung fir mehrere Stunden im Ultraschallbad dispergiert.
Obwohl beide Proben fir das Auge homogen schwarz eingefarbt waren, zeigen die
lichtmikroskopischen Aufnahmen deutliche Unterschiede in der Gré3e und Verteilung
der Restagglomerate, die in den Aufnahmen als helle Gebiete in der dunkel erschei-
nenden ABSE-Matrix hervortreten. Wahrend bei den ungemahlenen MWCNT die
Grolle der Agglomerate stark variiert und mehr als 100 um betragen kann, sind die
gemahlen MWCNT gleichmaRiger verteilt. Ihre durchschnittliche Agglomeratgréfie
betragt weniger als 5 ym. Daher wurden fir weitere Untersuchungen die MWCNT in

der Planetenkugelmihle vorbehandelt.
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Abb. 18: Vergleich der Agglomeratgré8e nach der Dispergierung im Ultraschallbad
von unbehandelten (a) und gemahlenen (b) MWCNT in ABSE.

Im Folgenden fanden Dispergierversuche nach unterschiedlichen aus der Literatur
bekannten Verfahren statt. In verschiedenen Versuchsreihen wurden dabei die
MWCNT durch Kneten oder Mischen im Minidoppelschneckenextruder in die Precur-
sorschmelze eingerthrt. Auch das Beimischen der MWCNT in eine niedrigviskose
Lésung durch Rihren mittels Hochgeschwindigkeitsrihrer (Ultraturax) oder Ultra-
schall (kontinuierlich / intervallweise) wurde untersucht. Die Abbildungen 19 a) und b)

zeigen beispielhaft die unterschiedlichen Dispergierergebnisse.

Abb. 19: Vergleich der Agglomeratgré8e nach der Dispergierung in der Polymer-

schmelze (a) durch Kneten und (b) in einer niedrigviskosen Lésung im Ultraschall-
bad.
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Die Methoden, bei denen die MWCNT direkt in die hochviskose Polymerschmelze
eingebracht werden, zeigen die im Vergleich schlechtesten Ergebnisse. Hier sind die
Agglomerate noch sehr gro3 (>100 ym), und vereinzelte MWCNT sind nicht zu beo-
bachten. Durch die starke Scherung wahrend des Knetens scheinen sich die
MWCNT-Agglomerate zwar zu verstrecken, aber die Verschlaufungen ziehen sich
umso fester zusammen. Erst durch ein Auseinanderbrechen einzelner MWCNT kann
eine Deagglomerierung erzielt werden. In Ubereinstimmung hiermit stellten auch
Andrews et al. [118] fest, dass die Verbesserung der Dispergierung mit einer Ab-
nahme der CNT-Lange einhergeht.

Bessere Ergebnisse werden durch einen hohen Energieeintrag in eine niedrigviskose
Mischung aus MWCNT, Precursor und Lésemittel erreicht. Nach Abziehen des L6-
semittels sind in der Precursormatrix MWCNT-Agglomerate in der Gré3enordnung
von 2-5 ym zu beobachten. Als besonders geeignet erwies sich dabei die Behand-
lung im Ultraschallbad, wobei zwischen dem in der Literatur empfohlenen polaren
Lésemittel DMF [120-122] und Toluol keine Unterschiede festgestellt werden konn-
ten. Auf Grund der einfacheren Handhabung und der besseren Léslichkeit von ABSE
in Toluol wurde daher fiir die weiteren Dispergiermischungen Toluol verwendet.

Als beste Dispergiermethode erwies sich somit eine Kombination aus 24-stiindigem
Mahlen der MWCNT mit Toluol in der Planetenkugelmiihle und einer anschliel3enden
1-stindigen Beschallung des ABSE-Toluol-MWCNT-Gemisches im Ultraschallbad.
Diese Methode fiihrte zu einer gleichmalfiigen Verteilung der MWCNT, wobei diese
entweder vereinzelt oder in kleinen Agglomeraten von wenigen pm vorliegen. In bei-
den Féllen werden die MWCNT gut von der ABSE-Matrix umhullt (Abbildung 20).
Diese gute Benetzung der MWCNT mit ABSE hangt zum einen mit der Dispergier-
methode Uber die sehr niedrigviskose Lésung, zum anderen mit der hohen Affinitat
des Precursors zu Kohlenstoff zusammen. Des Weiteren kénnen auch Pullout-
Effekte (Abbildung 21) festgestellt werden, d.h. MWCNT ragen scheinbar unbesché-

digt an der Bruchflache aus der Precursormatrix heraus.
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Vereinzeltes; *
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‘Bereich rr-lit vereinzelt? .
Aorliegenden MWCNT

Abb. 20: REM-Aufnahme vereinzelter und noch agglome- Abb. 21: Pullout von
rierter MWCNT, die in beiden Féllen gut in die Precursor- MWCNT an einer Mat-

matrix eingebettet sind. rixbruchflache.

Eine weitere Reduzierung der Anzahl an Restagglomeraten konnte durch die Sedi-
mentation und anschlielende Abscheidung der Agglomerate aus der MWCNT-
Toluol-Mischung erzielt werden. Vorteil dieses zuséatzlichen Schrittes war eine homo-
genere Verteilung der MWCNT, da gréRere Agglomerate entfernt wurden. Nachteilig
war jedoch, dass durch das Entfernen der vorhandenen Agglomerate ein nichtbe-
stimmbarer Anteil an MWCNT ,verloren ging“, so dass eine gezielte Einstellung des
MWCNT-Gehalts in den Composites nicht méglich war. Eine genaue Vorgabe des
Gehaltes an MWCNT ist allerdings fur die Ermittlung der Eigenschaften in Abhéngig-
keit des verwendeten MWCNT-Gehalts unabdingbar. Des Weiteren reagglomerierten
bereits vereinzelt vorliegende MWCNT auf Grund von Van-der-Waals-Kraften wah-
rend der Sedimentation, so dass zwar einige Agglomerate abgeschieden wurden,
sich jedoch auch neue wieder bilden konnten. Damit blieb das Zeitfenster fiir eine
sinnvolle Trennung durch Sedimentation sehr klein. Die Sedimentation wurde daher
jeweils vor Ablauf einer Stunde abgebrochen.

In Ubereinstimmung mit Lin et al. [123] konnten die Dispergierergebnisse durch die
Zugabe eines Dispergators verbessert werden. Als geeignet erwies sich ,Disperbyk®
2070“ der Firma Byk, der zu gleichen Teilen mit den MWCNT bereits bei der Mahlung
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in der Planetenkugelmiihle beigefligt wurde. Er erleichterte die homogene Verteilung
der MWCNT im ABSE-Precursor erheblich. Wéahrend ohne Dispergator noch 2 bis
5 ym grof3e Agglomerate zu finden sind (Abbildung 22 a)), liegen die MWCNT durch
die Zugabe des Dispergator vereinzelt und homogen verteilt vor (Abbildung 22 b)).

vereinzeltes

/ MWCNT

Abb. 22: a) Restagglomerate in der GréBe von 2-5um ohne Verwendung eines
Dispergators und b) homogen verteilte und vereinzelte MWCNT durch Verwendung

eines Dispergators.

Die Wirkung des Dispergators, der laut Hersteller
besonders zur Dispergierung von Rul} geeignet ist,
beruht darauf, dass sich dessen Moleklile an die
Oberflache der MWCNT hé&ngen und AbstoRungs-
krafte erzeugen, die grofRer sind als die anziehen-
den Van-der-Waalskrafte [155,156]. Wahrend
Dispergatoren gewoéhnlich nur in geringen Mengen
von weniger als 1 Gew.% des zu dispergierenden
Pulvers eingesetzt werden, empfiehlt der Hersteller
bei diesem Dispergator zur gleichmafRigen Einbrin-
gung von Rul jedoch eine Beimengung von 50-
| 80 Gew.% [157]. Auf Grund der hohen spezifischen
Oberflache der MWCNT mit Uber 200 m2/g [64]

wurde sogar eine Zugabe von 100 Gew.% (im Ver-

Abb. 23: Suspensionen aus
MWCNT und Toluol

a) ohne Dispergator

héltnis zu den MWCNT) bendétigt, um die gewiinsch-

ten Dispergierergebnisse zu erhalten. Besonders

b) mit Dispergator
¢) mit Dispergator, verdiinnt.
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deutlich wird der Einfluss des Dispergators durch Abbildung 23. In allen drei Gefalten
befinden sich mittels Ultraschall aufbereitete Suspensionen aus gemahlenen
MWCNT und Toluol. Diese Suspensionen wurden anschlieBend ruhig gelagert. In
Zylinder a) bilden sich nach einiger Zeit gut sichtbare MWCNT-Agglomerate. Da die
MWCNT auf Grund der Van-der-Waals-Kréfte reagglomerieren, flocken sie aus dem
klaren Toluol aus und sinken zu Boden. In Zylinder b) wurde der MWCNT-Toluol-
Mischung noch Dispergator zugefugt. Hier ist die Suspension homogen schwarz. Die
AbstoRungskréafte zwischen den einzelnen MWCNT sind damit gréer als die Van-
der-Waalskrafte. Deutlicher wird dieses Verhalten durch die Mischung in Gefal} c).
Hier wurde die Suspension des Zylinders b) durch Zugabe von Toluol verdiinnt. Auch
in der verdiinnten Suspension, die nun nicht mehr schwarz, sondern hellbraun er-

scheint, sind keine Agglomerate sichtbar.

4.1.2 Einfluss der MWCNT auf die Viskositat der Polymerschmelze

Nachdem die gleichméRige Einbringung der MWCNT in die Precursor-Matrix erreicht
werden konnte, wurde der grundséatzliche Einfluss der MWCNT auf die Viskositat der
ABSE-Schmelze untersucht. In einem ersten Schritt sollte dabei die optimale Menge
an Nanotubes ermittelt werden, die benétigt wird, um eine fir den Schmelzspinnpro-
zess geeignete Viskositat einzustellen. Da Pétschke et al. [130] im System Polycar-
bonat/CNT durch Zugaben von bereits 2-5 Gew.% CNT einen deutlichen Anstieg der
Viskositat des Polymers feststellten, wurde nun die Wirkung von 0,5, 1, 2 und 5
Gew.% MWCNT in ABSE ohne Verwendung eines Dispergators untersucht. Abbil-
dung 24 zeigt die Abhéngigkeit der komplexen Viskositdt von einem MWCNT-Gehalt
bis zu 2 Gew.% und von der Temperatur bei einer Frequenz der Scherung von 10 s™,

gemessen im linear-viskoelastischen Bereich.
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Abb. 24: Verlauf der komplexen Viskositéat bei einer Kreisfrequenz von 10 s in Ab-

héngigkeit vom MWCNT-Gehalt und der Temperatur.

Die komplexe Viskositat der Precursorschmelze hangt zum einen von der eingestell-
ten Temperatur ab, d.h. je héher die Temperatur, desto niedriger ist die komplexe
Viskositat. Dieses Verhalten beruht auf einer mit der Temperatur zunehmenden Be-
weglichkeit der Makromolekile innerhalb der polymeren Matrix. Zum anderen nimmt
die komplexe Viskositat bereits durch die Zugabe von 0,5 Gew.% MWCNT deutlich
zu. Wéhrend die komplexe Viskositat bei 140 °C etwa logarithmisch mit dem Ge-
wichtsanteil der MWCNT im Compound ansteigt, erreicht die komplexe Viskositat bei
einer Temperatur von 110 °C eine Sattigung bei 1 Gew.% MWCNT. In diesem Fall
hat sich die komplexe Viskositat der Schmelze von etwa 40 Pas auf 1.300 Pas um
mehr als den Faktor 30 erhdht. Mit der Zugabe hdherer Gehalte an MWCNT &ndert
sich die komplexe Viskositdt kaum noch, was fir eine optimale Zugabe von 1 Gew.%
MWCNT im ABSE spricht. AulRerdem wird durch dieses Verhalten deutlich, dass der
Einfluss der MWCNT auf die Schmelze mit zunehmender Viskositat ansteigt, da hier
héhere Scherkréafte zwischen Matrix und Partikel wirken.

Die Proben mit 5 Gew.% MWCNT konnten im Platte-Platte-Rheometer nicht vermes-
sen werden, da sich das Compound selbst bei wesentlich héheren Temperaturen
nicht mehr aufschmelzen lie3. Auch dies bestatigt den gro3en Einfluss bereits gerin-

ger Mengen an MWCNT auf die Rheologie des ABSE-Precursors. Diese im Vergleich
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zur Literatur [129,130] wesentlich starkeren Effekte kénnen durch die hohe Affinitat
des Polycarbosilazans ABSE zu Kohlenstoff und damit verbundenen starken Wech-
selwirkungen erklart werden.

In Abbildung 25 ist die Abhangigkeit der komplexen Viskositdt vom Gehalt an
MWCNT und von der Kreisfrequenz bei einer Temperatur von 120 °C dargestellt. Bei
dieser Temperatur entspricht die komplexe Viskositat eines Compounds mit 1 Gew.%
MWCNT etwa der einer katalytisch nachvernetzten Spinnmasse bei 130 °C. Diese
komplexe Viskositat im Bereich von 300-400 Pas hat sich in Vorversuchen als gins-

tig fir den Spinnprozess an der verwendeten Laborspinnanlage erwiesen.
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Abb. 25: Verlauf der komplexen Viskositédt bei 120°C in Abhéngigkeit vom MWCNT-
Gehalt und der Kreisfrequenz. Die komplexe Viskositét von katalytisch nachvernetz-

tem ABSE ist als Referenzmarke aufgenommen.

Aus Abbildung 25 geht ebenso hervor, dass sich mit der Zugabe der MWCNT zum
Precursor die Schmelze von einer newtonschen zu einer nichtnewtonschen Fliissig-
keit verandert. Wahrend beim Precursor im Ausgangszustand die komplexe Viskosi-
tdt unabhéngig von der Kreisfrequenz ist (Abbildung 26), nimmt bei den
ABSE/MWCNT-Mischungen die komplexe Viskositat mit zunehmender Kreisfrequenz
ab. Dies ist ein Hinweis flr ein nichtnewtonsches, pseudoplastisches Fliel3verhalten,
welches fur den Spinnprozess gewtnscht wird. Die Veranderung des FlieRverhaltens
nach Zugabe von MWCNT wird besonders durch Abbildung 26 deutlich. Zur Ermitt-
lung der Abhangigkeit der komplexen Viskositdt in Abhangigkeit der Kreisfrequenz
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wurde eine konstante Temperatur von 110 °C gewahlt und Spinnmassen mit
1 Gew.% MWCNT und/oder 1 Gew.% Dispergator verwendet.
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Abb. 26: Verlauf der komplexen Viskositédt bei 110°C lber der Kreisfrequenz, Unter-
suchung des Einflusses nach Zugabe von 1 Gew.% MWCNT und 1 Gew.% Disper-

gator in den Precursor.

Durch die Zugabe von MWCNT erhéht sich zum einen die komplexe Viskositat der
ABSE-Schmelze und zum anderen bildet sich ein nichtnewtonsches FlieRverhalten
aus. Wahrend die komplexe Viskositdt des Ausgangsprecursors Uber der gesamten
Kreisfrequenz konstant bleibt, nimmt die komplexe Viskositdt des MWCNT/ABSE-
Compounds mit zunehmender Kreisfrequenz ab. Diese Abnahme ist bei einer zu-
satzlichen Beimengung von 1 Gew.% Dispergator zum MWCNT/ABSE-Gemisch
nicht mehr festzustellen. Zwar wird auch hier die komplexe Viskositat im Vergleich
zum unbehandelten ABSE erhéht, jedoch bleibt die komplexe Viskositéat Uber den
gesamten gemessenen Bereich der Kreisfrequenz konstant. Dieses Verhalten kann
als Folge von zwei sich entgegen gerichteten Prozessen verstanden werden. Auf der
einen Seite reduziert der Dispergator die Wechselwirkung zwischen MWCNT und
Matrix, was theoretisch zu einer Viskositatserniedrigung des Compounds fihrt. Auf
der anderen Seite aber erhdht der Dispergator die Viskositat der reinen ABSE-Matrix
vermutlich auf Grund von chemischen Reaktionen. Damit erfahrt das

ABSE/MWCNT/Dispergator-Gemisch zwar insgesamt eine Viskositatssteigerung,
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jedoch ohne dabei ein nichtnewtonsches FlielRverhalten auszubilden. Die Beibehal-
tung des viskosen FlielRverhaltens bei Dispergatorzugabe wird durch Abbildung 27
bestétigt. Der Verlustfaktor tan & bezeichnet das Verhaltnis zwischen Verlust- und
Speichermodul, also zwischen den viskosen und elastischen Anteilen einer Schmel-
ze [150]. Je hoher dabei der Verlustfaktor liegt, desto ahnlicher verhalt sich die

Schmelze einer viskosen Fliissigkeit.
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Abb. 27: Verlauf des Verlustfaktors tan & bei 110°C dlber der Kreisfrequenz, Untersu-
chung des Einflusses der Zugabe von 1 Gew.% MWCNT und/oder 1 Gew.% Disper-

gator in den ABSE-Ausgangsprecursor.

Den niedrigsten Verlustfaktor und damit den am starksten ausgepragten elastischen
Anteil in der Schmelze besitzt das MWCNT/ABSE-Compound. Die Abweichung vom
viskosen Flieverhalten nimmt zu geringen Kreisfrequenzen hin zu. Die Proben mit
Dispergator weisen dagegen einen hdheren Verlustfaktor und damit ein eher viskos
dominiertes FlieRverhalten auf.

Abbildung 28 zeigt, dass durch die Zugabe von MWCNT zum ABSE-
Ausgangsprecursor die elastischen Anteile der Schmelze, d.h. der Speichermodul,

zunehmen, was fur den Schmelzspinnprozess von Vorteil ist.
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Abb. 28: Verlauf des Speichermoduls bei 110°C liber der Kreisfrequenz, Untersu-
chung des Einflusses durch Zugabe von 1 Gew.% MWCNT und/oder 1 Gew.%
Dispergator in den Ausgangsprecursor.

Durch die Verwendung des Dispergators kann zwar die Viskositat auf den gewtinsch-
ten Bereich von etwa 300 Pas erhéht werden (Abb. 26), jedoch stellt sich dabei kein
nichtnewtonsches FlielRverhalten ein. Damit flihrt die Zugabe des Dispergators auf
der einen Seite zu einer optimalen Verteilung MWCNT in der Matrix, unterbindet aber
auf der anderen Seite die gewtinschten Wechselwirkungen zwischen Precursor und
Nanotube. Insgesamt kann durch Zugabe von bereits 1 Gew.% MWCNT die Rheolo-
gie der Spinnmassen gezielt beeinflusst und eine flir den Schmelzspinnprozess ge-
eignete Schmelzviskositat mit dem bendtigten elastischem Verhalten eingestellt wer-
den.

4.1.3 Spinnverhalten der mit MWCNT versetzten Spinnmasse

Die mit und ohne Dispergator hergestellten MWCNT/ABSE-Spinnmassen wurden in
der Spinnanlage im Labormaldstab auf ihre Spinnfahigkeit hin untersucht. Ohne
Dispergator wurden Spinnmassen mit 0,5, 1, 2 und 5 Gew.% MWCNT im ABSE ver-
sponnen. Dabei wurde die Spinntemperatur so eingestellt, dass die bendtigte
Schmelzviskositat vorhanden war. So erwies sich fur die mit 0,5 Gew.% MWCNT
hergestellte Spinnmasse eine Spinntemperatur von ca. 110 °C und fir die Spinn-

masse mit 1 Gew.% ca. 120 °C als am besten geeignet, was die Ergebnisse der Vis-
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kositatsmessungen sehr gut bestéatigt. Bei den Spinnmassen mit 2 Gew.% MWCNT
musste die Temperatur fir den Spinnvorgang um weitere 5 °K erhéht werden. Die
Massen, die mit 5 Gew.% MWCNT versetzt waren, liellen sich selbst bei deutlich
hdéheren Temperaturen nicht verspinnen. Diese Spinnmassen waren nicht mehr
schmelzbar, sondern behielten sogar bei Temperaturen > 160 °C einen gummiarti-
gen Zustand bei. Dies wurde auch schon bei der Messung der Scherviskositat fest-
gestellt. Die Spinnmassen mit 0,5, 1 bzw. 2 Gew.% MWCNT lie3en sich dagegen gut
verspinnen und waren durchgéngig tiefschwarz. Tabelle 4 fast die geeigneten Spinn-

parameter fur die unterschiedlichen Spinnmassen zusammen.

Tab. 4: Geeignete Spinnparameter fiir die mit MWCNT versetzen Spinnmassen ohne

Dispergatorzugabe bei einer Abzugsgeschwindigkeit von 125 mmy/s.

Anteil MWCNT | Spinntemperatur | Druck Bemerkungen
[Gew.%] [°C] [bar]
Ungleichméaliger
0,5 110-115 2
Faserdurchmesser
Ungleichmaliger
1 120 3 g 9
Faserdurchmesser
Ungleichmafiger
2 125 3 J J
Faserdurchmesser
5 - - Nicht mehr aufschmelzbar

Bereits beim Spinnen kann festgestellt werden, dass die Fasern in ihrem Durchmes-
ser variieren. Streicht man mit den Fingern Uber die Fasern, splrt man die ungleich-
mafige Form der Fasern und deren raue Oberflache. REM-Aufnahmen zeigen diese
Unregelmaligkeiten sehr deutlich. In Abbildung 29 ist der Faserverlauf einer Grinfa-
ser mit 2 Gew.% MWCNT zu sehen. Gut erkennbar sind noch Restagglomerate, die
fur die Unebenheiten in der Faseroberflache verantwortlich sind. Auch der variieren-
de Faserdurchmesser spricht fir Inhomogenitaten in der Spinnmasse, die auf eine

ungleichmafige Dispergierung der MWCNT zurtickzuflhren sind.
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Restagglomerate

Abb. 29: REM-Aufnahme einer Griinfaser mit 2 Gew.% MWCNT.

Die noch vorhandenen Agglomerate sind besonders deutlich als dunkle Gebiete in
einer lichtmikroskopischen Aufnahme (Abbildung 30) zu erkennen. Die dargestellte
Faser wurde mittels einer Pinzette von Hand aus der Schmelze gezogen. Durch die
starken mechanischen Verschlaufungen innerhalb eines Agglomerates kénnen die

MWCNT trotz Verstreckung nicht in axialer Faserrichtung ausgerichtet werden.

Abb. 30: Lichtmikroskopische Aufnahme einer von Hand aus der Schmelze gezoge-
nen Griinfaser mit 1 Gew.% MWCNT (in Zusammenarbeit mit Dr. Erik Frank, ITCF
Denkendorf).
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Die REM-Aufnahmen 31a) und b) zeigen Faserquerbruchflachen. In Abbildung 31a)
sind sowohl einzeln dispergierte MWCNT, als auch Agglomerate im Bereich von we-
nigen um zu finden. Abbildung 31b) zeigt die Bruchflache in starkerer VergréRerung.
Hier sind die einzelnen, teilweise infolge Pullouts aus der Bruchflache herausragen-
den MWCNT und deren Anbindung an die Matrix gut zu erkennen. Die MWCNT sind
selbst innerhalb der Agglomerate véllig von der Precursormatrix umgeben. Mechani-
sche Risse oder Spalte lassen sich nicht erkennen. Dies weist auf eine gute Mat-
rix/MWCNT-Anbindung hin, die in polymeren Verbundwerkstoffen fiir eine Erhéhung
der Zugfestigkeit verantwortlich ist.

Abb. 31: REM-Aufnahmen der Bruchfldche einer Griinfaser mit 2 Gew.% MWCNT
a) Restagglomerate in der Gr68enordnung von wenigen um
b) Faser-Pullout der MWCNT aus der ABSE-Matrix.

Bestatigt wird die Wirksamkeit der festigkeitssteigernden Mechanismen im Com-
pound durch einen Anstieg der Zugfestigkeit bei ungeharteten Grinfasern in Abhan-
gigkeit vom MWCNT-Gehalt der Fasern (siehe Tab. 5).
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Tab. 5: Zugfestigkeiten ungehérteter Griinfasern in Abhéngigkeit vom MWCNT-Anteil

in der Spinnmasse.

Molekular- Zugfestig- | Standardabwei-

Spinnmasse . .
gewicht [g/mol] | keit [MPa] chung [MPa]

katalytisch nachkondensiertes

24810 10-15 -
ABSE [16] [16]
ABSE + 0,5 Gew.% MWCNT 3700 22,1 11,5
ABSE + 1 Gew.% MWCNT 3500 29,6 5,9

Diese Festigkeitszunahme, die auch in anderen Systemen polymerer Fasern in der
Literatur nachgewiesen wurde [59,118,131-133], ist auf den Verstarkungseffekt der
MWOCNT zurtckzufihren. Wie bereits erwahnt ist die Starke der Festigkeitszunahme
stark abhangig von den verwendeten Materialien und damit verbunden von der Affini-
tat der Matrix zu den MWCNT. Wie auch schon die rheologischen Messungen ge-
zeigt haben, sind die Wechselwirkungen zwischen dem ABSE und den MWCNT sehr
stark, so dass bereits geringe Zugaben an MWCNT die mechanischen Eigenschaften
der polymeren Grinfasern positiv beeinflussen. Verglichen mit den in der Literatur
untersuchten Materialmischungen gehért das ABSE/MWCNT-Compound zu einem
der Systeme, bei dem die Verstarkung durch MWCNT besonders deutlich ausge-
pragt ist [59,118,131-133]. Zu beachten ist, dass dieser Effekt trotz vorhandener
Restagglomerate in der Faser, die eine konsequente Ausrichtung der MWCNT in
axialer Faserrichtung verhindern, derart ausgeprégt ist. Durch die verbesserte Griin-
faserfestigkeit werden die Handhabung der polymeren Faser und die Weiterverarbei-
tung zur Keramikfaser wesentlich erleichtert.

Auch Dispergator enthaltende Spinnmassen wurden versponnen. Dabei wurden zwei
Spinnmassen verwendet, aus denen mittels Sedimentation Restagglomerate entfernt
wurden. Die Spinnmassen enthielten nach diesem Schritt <0,5 bzw. <1 Gew.%
MWCNT. Fur die Spinnversuche erwies sich eine Spinntemperatur von 90 °C, ein
Gasdruck von 2 bar und eine Abzugsgeschwindigkeit von 125 mm/min als gut geeig-
net. Die im Vergleich zu den Spinnmassen ohne Dispergator niedrigere Spinntempe-

ratur bestatigt nochmals den Einfluss des Dispergators auf die Rheologie der Spinn-
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masse. Durch den Dispergator sind die Wechselwirkungen zwischen den MWCNT
und dem ABSE so weit herabgesetzt, dass die Schmelze das newtonsche FlieRver-
halten beibehélt und eine niedrigere Viskositét aufweist als die Spinnmassen ohne
Dispergatorzugabe. Dennoch ist ein Verspinnen dieser Spinnmassen mdglich, und
der Spinnprozess erscheint sogar stabiler im Vergleich zu den Versuchen ohne
Dispergator, da keine Agglomerate in den Fasern enthalten sind, die Inhomogenita-
ten hervorrufen kénnten. Das Fehlen der Agglomerate dul3ert sich auch in der Faser-
struktur. Abbildung 32 zeigt, dass die Oberflache der Faser glatt ist und der Durch-
messer konstant bleibt. Auch haptisch kénnen keine Unebenheiten an den Fasern

festgestellt werden. Die Fasern sind ebenfalls durchgangig tiefschwarz.

Abb. 32: REM-Aufnahme einer Griinfaser mit weniger als 1 Gew.% MWCNT und
1 Gew.% Dispergator.

In der lichtmikroskopischen Aufnahme (Abbildung 33) einer handgezogenen Faser
gleicher Zusammensetzung sind ebenfalls keine Agglomerate zu erkennen. Die ver-
einzelt vorliegenden MWCNT konnten sich nun durch das Verstrecken beim Faser-
ziehen in axialer Richtung anordnen. Stellen, an denen die Ausrichtung der MWCNT

zu erkennen ist, wurden in der Abbildung 33 durch weilde Pfeile hervorgehoben.
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Abb. 33: Lichtmikroskopische Aufnahme einer von Hand aus der Schmelze gezoge-
nen Griinfaser mit weniger als 1 Gew.% MWCNT und 1 Gew.% Dispergator (in Zu-
sammenarbeit mit Dr. Erik Frank, ITCF Denkendorf).

Auch in der Querbruchflache lassen sich keine Agglomerate nachweisen. Abbildung
34a) zeigt vereinzelte und gleichmafig verteilte MWCNT. In der VergréRerung 34b)
ist aullerdem zu erkennen, dass die MWCNT axial in Faserrichtung aus der Bruch-
flache herausragen und somit parallel zur Belastung ausgerichtet sind. Die MWCNT
wurden trotz Dispergators gut von der ABSE-Matrix benetzt. Auch hier kénnen Pul-
louts der MWCNT festgestellt werden. Beides spricht damit ebenfalls bei Verwen-

dung des Dispergators fiir eine gute Benetzung der MWCNT mit der ABSE-Matrix.

Abb. 34: REM-Aufnahmen der Querbruchfldche einer Griinfaser mit <1 Gew.%
MWCNT und 1 Gew.% Dispergator
a) Vereinzelte und homogen verteilte MWCNT
b) Ausrichtung der MWCNT in axialer Faserrichtung und Faser-Pullout der
MWCNT.
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4.1.4 Einfluss der MWCNT auf die Hartung mittels Elektronenstrahl

Um eine Weiterverarbeitung der polymeren Griinfasern mittels Pyrolyse zu einer ke-
ramischen SiCN-Faser zu ermdéglichen, missen die Fasern gehartet und damit un-
schmelzbar gemacht werden. Daher wurde der Einfluss der MWCNT auf das Vernet-
zungsverhalten des Precursors wahrend der Elektronenstrahlhdrtung untersucht. Die
Effektivitat der Elektronenbestrahlung zu verifizieren ist nicht trivial. Durch die wah-
rend der Bestrahlung neu entstehenden Bindungen, die im Idealfall die Makromole-
kille des Precursors zu einem unschmelzbaren dreidimensionalen Netzwerk verbin-
den, wird das amorphe Geflige des Polycarbosilazans nicht wesentlich veréandert.
Daher kdnnen auch keine optischen oder elektronenoptischen Methoden herangezo-
gen werden, um den Vernetzungsgrad des Precursors festzustellen. Die durch die
Elektronenbestrahlung neu gebildeten chemischen Bindungen sind im Verhaltnis zu
der Anzahl bereits vorhandener Bindungen im Precursor sehr gering. Ein spektro-
skopischer Nachweis der Vernetzung mittels NMR- oder FTIR-Spektroskopie ist da-
her nicht mdglich. Zwar andert sich durch die Verkntpfung einzelner Makromolekile
das Molekulargewicht des Polycarbosilazans, aber gleichzeitig wird das Polymer un-
I6slich, so dass GPC-Messungen nicht sinnvoll sind. Daher kann der Grad der Ver-
netzung nur Uber den Gelanteil, der fir hochvernetzte PE-Rohre in der DIN 16892
[151] definiert wurde, bestimmt werden. Ob der Vernetzungsgrad fir die Weiterver-
arbeitung zur Keramik ausreicht, kann durch Pyrolyseversuche, die ein Aufschmel-
zen der Proben bei zu geringer Hartung zur Folge hatten, bestatigt werden. Fur die
Schmelztests und die Gelanteilbestimmung wurden Proben in Tablettenform gegos-
sen und mittels Elektronenbestrahlung gehartet. Da die mittlere Eindringtiefe eines
Elektronenstrahls bei diesem Material laut Aussage der Firma BGS unter den vorlie-
genden Bedingungen etwa 3 cm betragt, wird die Tablette von etwa 10 mm Dicke
ahnlich gehértet, wie es auch bei einzelnen Fasern der Fall ware. Au3erdem werden
fur anschlielende Pyrolyseversuche die Fasern immer direkt auf der Rolle gehartet,
was ein fur die Faser belastendes Ab- und wieder Aufwickeln Uberflissig macht.
Auch in diesem Fall muss der Elektronenstrahl durch mehrere Lagen ABSE-Fasern
und durch die Rolle inklusive Verpackungssystem dringen. Damit eignen sich die tab-
lettenférmigen Proben sehr gut zur Simulation der realen Faserhartung. Die bestrahl-
ten ABSE-Proben enthielten 5 Gew.% MWCNT. Dies ist zwar mehr, als fur die Ein-
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stellung der gewiinschten Viskositat als Optimum ermittelt wurde, aber auf diese
Weise lasst sich der mégliche Einfluss der MWCNT auf das Ergebnis des Elektro-
nenstrahlhartens deutlicher feststellen. Als Vergleichsproben wurden Tabletten der-
selben ABSE-Charge ohne Beimengung von MWCNT verwendet. Das Molekularge-
wicht des Precursors betrug bei allen Proben 3.700 g/mol. Der Vergleich des Gelan-
teils von Proben mit und ohne MWCNT in Abhé&ngigkeit der Elektronenstrahldosis ist
in Abbildung 35 dargestellt.
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Abb. 35: Vergleich des Gelanteils (Gleichung 11) bei ABSE-Proben mit einem Mole-
kulargewicht von 3.700 g/mol mit und ohne Zugabe von 5 Gew.% MWCNT in Ab-

héngigkeit von der Elektronenstrahldosis.

Mit zunehmender Bestrahlungsdosis steigt bei den Vergleichsproben ohne MWCNT
der Gelanteil fast linear von etwa 2 auf 18,5 % an. Bei den Proben mit 5 Gew.%
MWCNT scheint der Gelanteil von Beginn an héher zu sein, was jedoch nur auf die
Zugabe der 5 Gew.% MWCNT zurtckzufuhren ist, da die MWCNT bei der Feststel-
lung der unldslichen Anteile ebenfalls das feine Filterpapier nicht passieren und als
Filterrickstand mit gewogen werden. Um einen direkten Vergleich der Proben mit
und ohne Zugabe von MWCNT zu ermdéglichen, wurde in Abbildung 35 eine um die
5 Gew.% MWCNT bereinigte Kurve eingefugt. Aus dieser ist ersichtlich, dass der
Gelanteil der MWCNT-haltigen Probe mit zunehmender Bestrahlungsdosis etwas
starker ansteigt als der der MWCNT-freien Probe. Wahrend der Gelanteil bei einer

Bestrahlungsdosis von 400 kGy ebenfalls bei ca. 2 % liegt, wird nach einer Bestrah-
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lung von 1.000 kGy ein Gelanteil von durchschnittlich 27 % gemessen. Diese Ergeb-
nisse deuten darauf hin, dass die MWCNT die Effektivitat der Elektronenbestrahlung
leicht verbessern kdnnen. Der fur die effektive Hartung zugrunde liegende Mecha-
nismus bei Verwendung von MWCNT muss in weiterfiuhrenden Untersuchungen
noch geklart werden.

In einem néachsten Schritt wurde die Dosis an Elektronenstrahlung ermittelt, die zu
einer vollstdndigen Hartung der Proben nétig ist. Da die MWCNT, wie oben disku-
tiert, den Hartungseffekt der ABSE-Matrix leicht steigern, konnte reines ABSE mit
einem Molekulargewicht von 3.700 g/mol als Probenmaterial verwendet werden.
Reicht die Dosis flur diese Proben aus, ist dies mit Sicherheit auch fir die MWCNT-
haltige Proben der Fall. Fur die Ermittlung der minimal nétigen Strahlungsdosis wur-
de nach der Bestrahlung der Gelanteil bestimmt und diese Ergebnisse mit Schmelz-

tests verglichen (siehe Abbildung 36).
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Abb. 36: Abhdngigkeit des Gelanteils bei ABSE-Proben mit einem Molekulargewicht
von 3.700 g/mol und Vergleich mit Pyrolyseergebnissen der mit 400, 600, 800 und
1.000 kGy bestrahlten Proben.

Die Zunahme des Gelanteils mit der Bestrahlungsdosis (Abbildung 36) lasst sich
durch die Bildung freier Radikale und deren Rekombination erkldren. Die Rekombi-
nation der Radikale fuhrt unter anderem auch zu intermolekularen Vernetzungsreak-
tionen unter Neubildung von kovalenten Bindungen zwischen den einzelnen Makro-

molekillen des Precursors, so dass sich das Polycarbosilazan in einen unldslichen
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Duroplasten unter Beibehaltung seiner duf3eren Form umwandelt [158,159]. Je héher
dabei die Bestrahlungsdosis gewahlt wird, desto héher ist auch der entstandene
Vernetzungsgrad. Der stete Anstieg des Gelanteils spricht daftr, dass das Polycar-
bosilazan infolge der Bestrahlung hauptséchlich vernetzt und weniger einer Degrada-
tion unterliegt. Beide Mechanismen kénnen wéhrend der Bestrahlung gleichzeitig
auftreten, wobei jeweils einer dieser Effekte bei unterschiedlichen Polymeren lber-
wiegt. Wahrend z.B. PE durch Elektronenbestrahlung vernetzt und seine mechani-
schen, thermischen und chemischen Eigenschaften verbessert, zersetzt sich unter
anderem PVC vdllig [159]. Im Falle der ABSE-Griinfasern wird durch die Elektronen-
bestrahlung eine Verbesserung der mechanischen Eigenschaften wie die Erhéhung
der Zugfestigkeit und Reduzierung der Sprddigkeit erreicht, was die Weiterverarbei-
tung der Fasern erleichtert. Aul3erdem ermdglicht erst die durch die Vernetzung er-
reichte Unschmelzbarkeit die Pyrolyse der Griinfasern zu keramischen SiCN-Fasern.
Da die Unschmelzbarkeit die wichtigste Voraussetzung fir die Umwandlung der ge-
harteten ABSE-Fasern zu keramischen SiCN-Fasern darstellt, wurden die Schmelz-
versuche (Pyrolyseproben in Abbildung 36) an den bestrahlten ABSE-Proben vorge-
nommen und mit den Ergebnissen der Gelanteilbestimmung verglichen. Die Proben,
die nur mit geringen Dosen bestrahlt wurden und damit auch einen niedrigeren Ge-
lanteil aufweisen, sind wahrend der Pyrolyse bis 1000 °C geschmolzen. Lediglich die
Probe, die mit 1.000 kGy bestrahlt wurde und einen Gelanteil von 18,5 % besitzt, war
komplett unschmelzbar. Dieses Ergebnis steht offensichtlich im Widerspruch zu Ver-
suchen von Hacker [16], der fiir eine komplette Hartung seiner Fasern, die aus
ABSE-Chargen mit einem Molekulargewicht von 25.000-30.000 g/mol hergestellt
worden waren, nur eine Bestrahlungsdosis von 200 kGy bendétigte. Dieser Wider-
spruch lie die Vermutung zu, dass der Hartungseffekt auch stark vom Molekularge-
wicht des zu hartenden Precursors abhéngt. Daher wurde der Zusammenhang des
Gelanteils nach einer Bestrahlung mit 300 kGy vom Molekulargewicht der verwende-
ten ABSE-Charge untersucht (Abbildung 37).
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Abb. 37: Abhéngigkeit des Gelanteils bei ABSE-Proben mit unterschiedlichem Mole-
kulargewicht, nach einer Bestrahlung mit 300 kGy und Vergleich mit Bildern von je-

weils entsprechenden ABSE- Pyrolyseproben.

Mit ansteigendem Molekulargewicht nimmt der Gelanteil der bestrahlten Probe zu.
Dabei ist ein starker Anstieg von 2 % bei ABSE mit einem Molekulargewicht von
3.700 g/mol auf 19 % bei einem Molekulargewicht von 14.000 g/mol festzustellen.
Bei darUber hinaus héherem ABSE-Molekulargewicht dagegen ist die Zunahme des
Gelanteils geringer ausgepragt. So wurde bei 27.000 g/mol ein Gelanteil von durch-
schnittlich 22 % festgestellt. Die Pyrolyseversuche zeigten, dass eine Bestrahlungs-
dosis von 300 kGy bei ABSE-Chargen mit einem Molekulargewicht von 3.700 g/mol
nicht ausreicht, um die Probe vollstandig zu harten. D.h. die Anzahl der durch die
Bestrahlung neu gebildeten, kovalenten Bindungen reicht bei dieser geringen Mole-
killdnge nicht aus, um ein stabiles dreidimensionales Netzwerk zu bilden. Damit
schmilzt die Probe wahrend der Pyrolyse auf. Im Fall von héheren Molekulargewich-
ten des Precursors reicht dagegen die gleiche Anzahl an neu gebildeten Vernet-
zungspunkten aus, um unlésliche Cluster zu bilden, was sich an dem starken Anstieg
des Gelanteils zeigt und zu einem unschmelzbaren, dreidimensionalen Netzwerk
fuhrt. Bei noch héheren Molekulargewichten stellt sich eine Sattigung des Gelanteils
bei etwa 22 % ein. Im Vergleich zu den ABSE-Chargen mit niedrigerem Molekular-
gewicht ist hier die Wahrscheinlichkeit gréRer, dass sich neue Bindungen innerhalb
des bereits unléslichen Netzwerkes bilden, als dass noch I6sliche Bestandteile neu

an dieses Netzwerk geknupft werden. Die Schmelztests (Fotos in Abbildung 37) zei-
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gen, dass bestrahlte ABSE-Proben mit einem Gelanteil tber 18,5 % wahrend der
Pyrolyse nicht aufschmelzen. Damit stimmen die hier gewonnenen Ergebnisse gut
mit denen von Hacker [16] Uberein.

Der Dispergator lie3 keinen Einfluss auf die Hartbarkeit der Grinfasern erkennen.
Die mit MWCNT und Dispergator versehenen Fasern konnten bei gleicher Strah-
lungsdosis wie Faserchargen ohne Zusatz von Dispergator vollstandig elektronen-
strahlgehartet werden, so dass sie bei der Pyrolyse nicht mehr aufschmolzen.

Damit musste fur die Wahl der Elektronstrahldosis weniger die Zugabe an MWCNT
und ggf. Dispergator bertcksichtigt werden, als vielmehr das mittlere Molekularge-
wicht der verwendeten Spinnmassen. Wahrend bei katalytisch nachkondensierten
Spinnmassen, die ein Molekulargewicht von mehr als 25.000 g/mol besitzen, eine
Elektronenstrahldosis von 200 kGy [16] fur eine vollstdndige Hartung ausreichend ist,
bendtigten die mit MWCNT versetzten Spinnmassen auf Grund ihres niedrigen Mole-
kulargewichts von etwa 4.000 g/mol eine deutlich héhere Bestrahlungsdosis im Be-
reich von 600-800 kGy. Aber auch diese Dosis ist im Vergleich zu den in der Literatur
angegebenen Dosen von 7,5 — 20 MGy, mit denen Hi-Nicalon® und andere SiC-
Fasern bestrahlt werden, sehr gering [22,57,160]. Da die Kosten fiir die Elektronen-
bestrahlung stark mit der zur vollstandigen Hartung bendétigten Strahlungsdosis an-
steigen, konnten bei einer kommerziellen Herstellung von keramischen SiCN-Fasern
die Kosten der Hartung auf deutlich niedrigerem Niveau als bei den heute erhaltli-

chen Fasern gehalten werden. Dies gilt ebenso fir MWCNT-verstarkte SiCN-Fasern.

4.1.5 Pyrolyseverhalten der mit MWCNT modifizierten Fasern

Um Aussagen zum Pyrolyseverhalten der verwendeten Spinnmassen treffen zu kén-
nen, ist es notwendig, das Verhalten der einzelnen Komponenten wahrend der Tem-
peraturbehandlung in Stickstoffatmosphare genauer zu untersuchen. Da die verwen-
deten Spinnmassen abhangig von der Zugabe von MWCNT und Dispergator zu 98-
99 Gew.% aus Precursor bestehen, spielt die Umwandlung des polymeren ABSE in
eine SiCN-Keramik die gréfite Rolle. In Abbildung 38 sind TG-Kurven (Aufheizrate:
5 K/min, Atmosphére: Ny) und die wahrend der Pyrolyse bis 1100 °C entstehende
Abspaltprodukte zweier unbestrahlter ABSE-Chargen mit unterschiedlich grofsem

Molekulargewicht zu sehen. Bei beiden ABSE-Chargen werden in drei sich Gberlap-
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penden Stufen zuerst Oligomere (200-350 °C), dann Ammoniak (NH3, 250-600 °C)
auf Grund der thermischen Vernetzung des Precursors und schliel3dlich Methan (CHy,
450-800 °C) frei. Wéhrend der letzen Stufe findet zudem die Keramisierung, d.h. die
Umwandlung vom duroplastischen Polymer zu einer anorganischen Keramik statt.
Die Mengen an Ammoniak und Methan, die abgespalten werden, sind bei beiden
Chargen etwa gleich gro3. Jedoch dampft bei der ABSE-Probe mit dem geringeren
mittleren Molekulargewicht eine gré3ere Menge an Oligomeren wéhrend der Tempe-
raturbehandlung ab. So betrégt die keramische Ausbeute des ABSE mit einem Mole-
kulargewicht M,, von 3.600 g/mol 71 %., was etwa 2 % geringer ist als bei der ho-
hermolekularen (15.000g/mol) ABSE-Charge. Auch Hacker [16] stellte flr unter-
schiedliche Spinnmassen nach einer Pyrolyse bis 1000 °C variierende keramische
Ausbeuten von 68-78 % fest. Damit hangt die keramische Ausbeute entscheidend
von der Vorbehandlung des ABSE ab, d.h. wurde die Spinnmasse im Vorfeld ther-
misch und auch katalytisch nachkondensiert, erhéht sich die keramische Ausbeute
des Precursors. In diesen Fallen wurden oligomere Bestandteile entweder an das

polymere Netzwerk gekntpft oder aus der Schmelze entfernt.
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Abb. 38: Vergleich des Masseverlustes und der Zersetzungsprodukte zweier unbe-
strahlter ABSE-Chargen mit unterschiedlichen mittleren Molekulargewichten wéhrend
der Pyrolyse.

Auler durch Nachkondensation kénnen Oligomere auch Uber die Elektronenbestrah-
lung an das polymere Netzwerk gebunden werden, so dass sie wahrend der Pyroly-
se nicht mehr abdampfen kénnen. Damit erhdht sich die keramische Ausbeute eines
ABSE-Precursors, der ein mittleres Molekulargewicht von 3.700 g/mol besitzt, ent-

sprechend der zuvor aufgebrachten Bestrahlungsdosis (Abbildung 39).
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Abb.39: Vergleich des Masseverlustes und der Zersetzungsprodukte einer ABSE-
Charge mit einem mittleren Molekulargewicht von 3.700 g/mol nach Bestrahlung mit

unterschiedlichen Elektronenstrahldosen wéhrend der Pyrolyse.

Besonders deutlich wird der Anstieg der keramischen Ausbeute durch Erhéhung der
Bestrahlungsdosis bei ABSE-Chargen von geringem mittleren Molekulargewicht, da
diese einen hohen oligomeren Anteil besitzen, der Uber die Bestrahlung zu Makro-
molekilen verbunden wird und damit nicht mehr abdampfen kann. Eine deutliche
Zunahme der keramischen Ausbeute im Vergleich zur unbestrahlten Probe ist bereits
bei einer Strahlungsdosis von 400 kGy zu verzeichnen. Danach steigt die kerami-
sche Ausbeute auch bei einer Bestrahlung mit 1.000 kGy weniger stark an. Wie bei
den Ergebnissen der Gelanteilbestimmung kann auch hier der Einfluss der Elektro-
nenbestrahlung auf das polymere Netzwerk als Grund angefuhrt werden. Bei der Py-
rolyse kdnnen nur Oligomere mit relativ niedrigem Molekulargewicht abdampfen. Be-
reits durch die Bestrahlung mit geringen Elektronenstrahldosen werden viele dieser
Oligomere durch die Bildung neuer kovalenter Bindungen in ihrem Molekulargewicht
so weit erhoht, dass ein Abdampfen nicht mehr mdglich ist. Bei weiterer Erhéhung

der Bestrahlungsdosis steigt damit die statistische Wahrscheinlichkeit an, neue Bin-
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dungen zwischen den bereits verknlpften und nicht mehr abdampfbaren Molekilen
zu bilden, was zu kaum hoéheren keramischen Ausbeuten flhrt. Dieses Sattigungs-
verhalten wurde ebenfalls bei den Ergebnissen der Gelanteilbestimmung festgestellt,
wobei das Sattigungsniveau aber erst bei deutlich héheren Strahlungsdosen erreicht
wurde. Grund hierfur sind die jeweils erforderlichen Molekulargewichte. Wé&hrend be-
reits ein geringes mittleres Molekulargewicht ausreicht, um ein Verdampfen des Mo-
lekiils zu verhindern, missen wesentlich mehr Vernetzungspunkte und ein héheres
Molekulargewicht erzeugt werden, um auch ein Aufschmelzen bzw. Lésen des Poly-

mers zu unterbinden.

Um das Pyrolyseverhalten der mit MWCNT versetzten Spinnmassen genau zu ver-
stehen, wurden ebenfalls TG-Messungen mit den MWCNT und dem verwendeten

Dispergators durchgefihrt (Abbildung 40).
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Abb. 40: Masseverluste von MWCNT und Dispergator wdhrend der Pyrolyse in N,-

Atmosphére.

Der organische Dispergator zersetzt sich thermisch in Stickstoffatmosphére bis zu
Temperaturen von ca. 400 °C nahezu ohne Rickstand. Nach der Pyrolyse bleibt le-
diglich ein Rest von 7 % der Ausgangsmasse als Kohlenstoff erhalten. Damit kann

ein moglicher Einfluss des Dispergators auf die chemischen und mechanischen Ei-
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genschaften der keramischen SiCN-Faser vernachlassigt werden. Bei dem MWCNT
dagegen ist kein Masseverlust festzustellen. Das Pyrolyseverhalten der einzelnen
Komponenten muss daher bei der Interpretation der TG-Messungen an den Spinn-

massen berucksichtigt werden (Abbildung 41).
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Abb. 41: Masseverluste von unbestrahlten Spinnmassen bestehend aus thermisch
nachbehandeltem ABSE, 1 Gew.% MWCNT und 1 Gew.% Dispergator wéhrend der
Pyrolyse.

Wie erwartet ist die keramische Ausbeute der Spinnmasse ohne Dispergator gréer
als die der mit Dispergator versetzten Masse. Der prozentuale Unterschied des Mas-
severlustes beider Spinnmassen liegt fir die dargestellten Messungen jedoch Uber
1 Gew.%, was darauf schlieBen lasst, dass ebenfalls der oligomere Anteil der
Spinnmassen leicht variiert. Sowohl der eingebrachte Dispergator, als auch die vor-
handenen Oligomere zersetzen sich bzw. verdampfen bei Temperaturen bis zu
400 °C, so dass der Effekt des Dispergators nicht klar erkennbar ist. Ab ca. 400 °C
findet keine weitere Zersetzung des Dispergators statt, und beide Kurven verlaufen
parallel, d.h. die eigentliche Umwandlung vom Duromer in eine Keramik wird durch
die Zugabe des Dispergators nicht beeinflusst.

Neben dem Masseverlust findet, wie in Abbildung 42 am Beispiel des SiCN-
Precursors HVNG dargestellt, wéhrend der Pyrolyse eine Zunahme der Materialdich-
te statt [7]. Diese Ergebnisse sind gut auf den ABSE-Precursor tbertragbar.
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Abb. 42: Anderung der Reindichte des SiCN-Precursors HVNG (Aufheizrate: 5 K/min,
Haltezeit: 5 h, Atmosphére: Ny) in Abhdngigkeit von der Auslagerungstemperatur [7].
Die Bereiche des Ubergangs vom Polymer zur amorphen Keramik und im weiteren
Verlauf bis zu den thermodynamisch stabilen Phasen SisN4 und SiC sind schema-

tisch eingezeichnet.

Der Masseverlust bei gleichzeitiger Dichtezunahme des ABSE-Precursors flhrt dazu,
dass eine Volumenschrumpfung des Materials erfolgt. Dies zeigt sich auch in der
Langenschrumpfung wahrend der Pyrolyse von ABSE-Griinfasern zu keramischen
SiCN-Fasern (Abbildung 43). Die geringe Langenzunahme bei 300 °C ist auf die

Warmeausdehnung der noch polymeren Faser zurlickzufiihren.
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Abb.43: Ldngenschwindung von SiCN-Fasern wéhrend der Pyrolyse.

Neben der Faserlange nimmt auch der Faserdurchmesser ab. Die MWCNT dagegen
behalten wahrend der Temperaturbehandlung ihre Dimensionen bei, so dass die
Precursormatrix auf die MWCNT aufschrumpft und eine starke Bindung zwischen
Nanotube und Precursor entsteht. Auf den entsprechenden REM-Aufnahmen 44 a)-
d) ist sowohl bei Faserchargen mit und ohne Dispergator die gute Anbindung der
MWCNT an die keramische SiCN-Matrix zu erkennen, da die Nanotubes vollstéandig
von der Matrix umgeben und weder Risse noch Poren erkennbar sind. Trotz dieser
starken MWCNT/SICN-Anbindung, konnten in dem keramischen Verbund Pullout-

Effekte festgestellt werden.
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Abb. 44: Morphologie MWCNT verstérkter keramischer SiCN-Fasern.

a) und b) ohne Dispergator: Auch nach der Pyrolyse bleiben die MWCNT-
Restagglomerate der Spinnmassen erhalten.

¢) und d) mit Dispergator: Véllig homogene Verteilung unbeschéadigter MWCNT in der
Bruchfldche einer keramischen SiCN-Faser bei Verwendung von Dispergator in der
Ausgangsspinnmasse.

In allen Féllen a)-d) kénnen Pullouts bzw. Teleskopeffekte der MWCNT beobachtet

werden.

Die vorhandenen Pullouts lassen sich sehr gut mit dem von Yu et al. [89] an MWCNT
beobachteten Teleskopeffekt erkldren. Durch die geschlossenen Enden der Tubes
(je ein halbes Fulleren) greifen Zugkrafte ausschlieRlich an der duf3ersten Graphitla-
ge an. Ist nun die Anbindung der keramischen Matrix an diese duf3erste Graphitlage
des MWCNT so stark, dass die Bruchenergie nicht innerhalb des Interface

(=Grenzflache zwischen MWCNT und Matrix) umgelenkt wird und stattdessen die
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aulerste Graphitlage bricht, wird der Riss durch die schwachen Van-der-Waalskréfte
zwischen den einzelnen Graphitlagen weitergeleitet (vgl. Abbildung 45). Dies flhrt
zum einen zum Debonding und letztlich zum Pullout einzelner Graphitlagen aus dem
MWCNT und zum anderen wird auch durch das Abgleiten der einzelnen Graphitla-
gen Energie verbraucht. Damit kann durch die Verwendung von MWCNT im Gegen-
satz zu SWCNT ohne zusatzliches Aufbringen einer Interphase die Rissenergie ef-

fektiv umgelenkt und aufgezehrt werden.
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Abb. 45: Schema des Teleskopeffektes im keramischen SICN/MWCNT-Verbund.

Starke MWCNT/SiICN-

4.1.6 Resiimee zur Herstellbarkeit MWCNT-verstarkter SiCN-Fasern

Die Herstellung keramischer SiCN-Fasern Uber die funf Stufen Precursorsynthese,
Aufbereitung der Spinnmasse, Schmelzspinnen, Elektronenstrahlharten und Pyrolyse
ist ein sehr komplexer Vorgang, der sensibel auf Modifikationen im Verfahren und auf

die verwendeten Materialien reagiert. Daher war es von groliem Interesse, ob
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MWCNT-verstarkte keramische SiCN-Fasern verfahrenstechnisch herstellbar sind
und wie sich die Zugabe der MWCNT auf den Prozess insgesamt auswirkt.

FUr die Herstellung geeigneter Spinnmassen mussen die MWCNT gleichmé&Rig in die
ABSE-Matrix eingebracht werden. Prinzipiell fihren Dispergiermethoden, die mit L6-
sungen und niedrigen Viskositaten arbeiten, zu einer besseren Verteilung der
MWCNT in der Matrix, als Methoden, die in einer hochviskosen Precursorschmelze
durch Scherkrafte die MWCNT dispergieren. Als besonders geeignet, um eine
gleichmallige Verteilung der MWCNT im ABSE zu erreichen, erwies sich eine Kom-
bination von drei Schritten. Im ersten Schritt werden die MWCNT mit Toluol in einer
Planetenkugelmihle auf eine mittlere Lange von etwa 10 um gekirzt und groRe Ag-
glomerate zerschlagen. Im zweiten Schritt werden die so vorbehandelten MWCNT in
einer ABSE-Toluol-Lésung im Ultraschallbad weiter dispergiert. Schlie3lich wird unter
stdndigem RuUhren das Toluol mittels Destillation aus der Mischung entzogen, so
dass ein festes ABSE-MWCNT-Compound zurlickbleibt. In den so hergestellten
Spinnmassen sind Restagglomerate von 2-5 ym Durchmesser vorzufinden, die je-
doch gleichmafig in der ABSE-Matrix verteilt sind. Durch die Zugabe von Dispergator
kénnen diese Restagglomerate véllig aufgelést werden.

Die Morphologie der Griinfasern hangt stark vom Grad der Dispergierung ab. Sind in
der Spinnmasse noch Agglomerate vorhanden, so sind diese auch nach dem Spinn-
prozess in den Grunfasern zu finden und filhren dort zu Unregelmaligkeiten im Fa-
serdurchmesser und der Faseroberflache. Bei Spinnmassen ohne Restagglomerate
besitzen die Griinfasern eine glatte Oberflache und einen konstanten Durchmesser.
Innerhalb der Faser sind die MWCNT axial zur Faserrichtung ausgerichtet.

Wahrend der Dispergator einen positiven Einfluss auf die Homogenitat der Dispergie-
rung und damit auf die Morphologie der Griinfasern ausibt, werden durch ihn jedoch
die Wechselwirkungskrafte zwischen Matrix und MWCNT herabgesetzt. Dies aul3ert
sich im rheologischen Verhalten der Schmelzen unterschiedlicher Spinnmassen. So
werden bereits durch die Zugabe von 1 Gew.% MWCNT, wie erhofft, sowohl die Vis-
kositat als auch die elastischen Anteile der Schmelze im Vergleich zum Ausgangs-
ABSE deutlich erhéht. Dieser Effekt ist bei Zugabe des Dispergators jedoch weniger
stark ausgeprégt. Des Weiteren bleibt das newtonsche FlieRverhalten des Aus-

gangsprecursors bestehen. Bei den Spinnmassen mit reinen MWCNT bildet sich da-
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gegen ein nichtnewtonsches FlieBverhalten aus, durch das die Stabilitdt des
Schmelzspinnprozesses erhéht wird.

Damit sind Spinnmassen sowohl mit als auch ohne Zugabe von Dispergator Uber
den Schmelzspinnprozess verspinnbar, jedoch missen fir die Spinnmassen mit
Dispergator deutlich niedrigere Prozesstemperaturen gewahlt werden.

Eine weitere Modifikation in den Prozessparametern muss bei der Einstellung der
Elektronenstrahldosis vorgenommen werden. Zwar Gben weder die MWCNT noch
der Dispergator einen negativen Einfluss auf die Hartungsergebnisse aus, aber das
wesentlich geringere mittlere Molekulargewicht der hier verwendeten ABSE-Matrix im
Vergleich zu katalytisch nachkondensiertem ABSE muss bei der Wahl der Elektro-
nenstrahldosis bertcksichtigt werden. Fir vergleichbare Hartungsergebnisse werden
infolge des geringen Molekulargewichts etwa drei- bis vierfach héhere Dosen (das
entspricht 600-800 kGy) bendtigt.

Die Pyrolyse unter Stickstoffatmosphare kann wie gewohnt durchgeflihrt werden.
Waéhrend dieser Temperaturbehandlung wandelt sich die gehértete ABSE-Matrix in
eine SiICN-Keramik um und schrumpft auf die MWCNT auf, so dass eine starke An-
bindung der MWCNT an die SiCN-Keramik ausgebildet wird. In REM-Aufnahmen
konnten keine Risse, die als mechanische Schwachstellen wirken wiirden, nachge-
wiesen werden. Es lieen sich sogar Pullout-Effekte auf Grund des Teleskopeffekts
der MWCNT in den Bruchflachen beobachten, so dass Rissenergie zwischen den
einzelnen Graphitlagen aufgezehrt werden sollte.

Die verwendeten MWCNT selbst Uberstehen ohne optisch feststellbare Schadigun-
gen jeden Prozessschritt von der Aufmahlung bis hin zur Pyrolyse, was die Voraus-
setzung fur eine mechanische Verstarkungswirkung in der keramischen SiCN-Faser

darstellt.

4.2 Eigenschaften der MWCNT-verstarkten keramischen SiCN-

Fasern

Durch den Einsatz von MWCNT kann wie erhofft der ABSE-Ausgangsprecursor in
seinen rheologischen Eigenschaften so veréndert werden, dass sich ein stabiler
Schmelzspinnprozess einstellt, bei dem Grinfasern entstehen, die zu keramischen

SiCN-Fasern weiterverarbeitet werden kénnen. Aber nicht nur auf die Eigenschaften
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der Polymerschmelze kénnen die MWCNT gezielt Einfluss nehmen, sondern auch
auf die mechanischen und chemischen Eigenschaften des Endprodukts, der kerami-

schen SiCN-Faser. Dies wird in den folgenden Kapiteln genauer beschrieben.

421 Zugfestigkeit

Durch die Zugabe der MWCNT in den ABSE-Precursor entstehen quasi carbonfaser-
verstarkte keramische SiCN-Fasern. Die MWCNT kdnnen daher auf der einen Seite
als verstarkendes Element wirken. Auf der anderen Seite jedoch verursachen die
Restagglomerate in den Fasern, die ohne Dispergator hergestellt werden, eine sehr
unregelmélige Faserform. Die Schwankungen im Faserdurchmesser verhindern da-
bei eine gleichmallige Verteilung der Spannungen, und die vorhandenen Unebenhei-
ten in der Oberflache kénnen als Bruch auslésende Fehler wirken. Aul3erdem sind in
diesen Agglomeraten die MWCNT nicht in axialer Faserrichtung angeordnet, so dass
die MWCNT die aufgebrachten Zugspannungen nicht optimal aufnehmen kénnen. In
REM-Aufnahmen wurden zwar Pullouts der MWCNT festgestellt, doch muss nun ge-
klart werden, ob die so eingebrachten MWCNT insgesamt geeignet sind die Zugfes-
tigkeit der SICN-Matrix zu erhéhen.

Weiterhin ist zu erwéhnen, dass fiur die hier durchgefuihrten ersten Versuchen aus
Kostengrinden MWCNT verwendet wurden, die aus einem CVD-Prozess hervorge-
gangen sind. Diese MWCNT weisen eine im Vergleich mit MWCNT, die Uber Laser-
ablation oder im Lichtbogen hergestellt werden, relativ hohe Fehlerdichte und Verun-
reinigungen auf. Daher stellt sich die Frage, ob bereits die geringe Qualitat der hier
verwendeten MWCNT einen positiven Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften

der keramischen SiCN-Faser hat.



94 4 Ergebnisse und Diskussion

1800

1600 -
1400 -
1200 -
1000 -

800 -
600 -

Zugfestigkeit [MPa]

400 -

31 um)

200 +

(%)
[t
Z
:
2

3
©)

o
o

Ohne MWCNTs

(@

Abb. 46: Zugfestigkeit keramischer SiCN-Fasern mit und ohne MWCNT (hergestellt

ohne Zugabe von Dispergator in der Spinnmasse).

Trotz der geringen MWCNT-Qualitét und der noch vorhandenen Restagglomerate in
den keramischen SiCN-Fasern weisen jedoch die ersten Festigkeitsuntersuchungen
an jeweils ca. 20 Fasern (Abbildung 46) darauf hin, dass die Beimengung der
MWCNT einen festigkeitssteigernden Einfluss auf die keramischen SiCN-Fasern
ausibt. Die Zugfestigkeit bei der untersuchten Fasercharge mit 0,5 Gew.% MWCNT
liegt mit einem mittleren Wert von nahezu 1,4 GPa im Vergleich zu der Charge ohne
MWCNT-Verstéarkung (ca. 0,9 GPa) um ca. 50 % héher. Damit wirken die MWCNT in
der keramischen Faser eher als Verstarkungskomponente und weniger als Bruch

auslosender Fehler.

4.2.2 Kriechverhalten

Die Zugfestigkeit beschreibt eine Eigenschaft der Faser bei einer kurzfristigen Belas-
tung. FUr den Einsatz der keramischen SiCN-Fasern ist jedoch auch das Kriechver-
halten, d.h. die Anderung der mechanischen Eigenschaften bei einer bestimmten
Temperatur und dauerhafter Belastung von grollem Interesse. Daher wurde die
Kriechneigung anhand der Bestimmung des BSR-Faktors mgsg nach Morscher und
Di Carlo [153] charakterisiert. Nach Perchenek et al. [32] sollte dabei der BSR-
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Parameter bei der gewilinschten Einsatztemperatur den Wert mgsg = 0,4 nicht unter-
schreiten. Um eine Einordnung der gewonnenen Ergebnisse vornehmen zu kénnen,
wurden zum Vergleich BSR-Tests an den wichtigsten kommerziell erhéltlichen kera-
mischen Fasern durchgefuhrt. In der ersten Versuchsanordnung (Abbildung 47) fan-
den die Auslagerungen der verknoteten Fasern in Stickstoffatmosphére statt, um die

Kriechneigung ohne den Einfluss von Sauerstoff auf die Morphologie der Fasern zu

untersuchen.
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Abb. 47: BSR-Parameter mgsg (aus Gleichung 14) als Mal3 fiir die Kriechneigung von
kommerziell erhéltlichen keramischen Fasern im Vergleich zu SiCN-Fasern (mit und

ohne Zugabe von MWCNT).

Mit zunehmender Auslagerungstemperatur sinkt der BSR-Parameter mgsr aller ge-
pruften Fasertypen deutlich ab, d.h. die Kriechneigung nimmt zu. Wa&hrend bei
1000 °C Nextel® 610 als einzige Faser einen ausgepragten Spannungsabbau er-
kennen lasst, setzt bei den anderen Fasertypen erst wahrend einer Auslagerung bei
1200 °C deutliches Kriechen ein.

Die héchste Kriechresistenz weisen die nichtoxidischen SiC-Fasern auf. Selbst bei
1200 °C ist der BSR-Parameter mggr fur die Hi-Nicalon® Faser nur auf 0,7 und fur
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die Nicalon® Faser auf 0,5 abgesunken. Die mit Hi-Nicalon® verglichene héhere
Kriechneigung der Nicalon® Faser liegt in ihrer Mikrostruktur begriindet. Auf Grund
ihres relativ hohen Sauerstoffgehalts von bis zu 20 Gew.% [161] besteht das Gefiige
aus einer amorphen SiOC-Phase, nanokristallinem B-SiC und freiem Kohlenstoff
[162]. Dabei verbindet die SiOC-Phase als Korngrenzenphase die SiC-Kristalle
(<2nm) und die Cluster aus freiem Kohlenstoff (<1 nm) miteinander [163]. Bei
Temperaturen ab 1100 °C zersetzt sich zum einen die amorphe SiOC-Phase in CO
und eine SiO2-Phase, und zum anderen beginnt ein Wachstum der nanokristallinen
SiC-Koérner [164]. Beides fuhrt zu einem Spannungsabbau, so dass die Faser kriecht.
Die Hi-Nicalon® Faser dagegen besitzt weniger als 1 Gew.% Sauerstoff. Ihr Geflige
besteht hauptsachlich aus nanokristallinem SiC und freiem Kohlenstoff. Damit bildet
sich zwischen den Korngrenzen kaum die zum Kriechen neigende SiO,-Glasphase
aus. Der Spannungsabbau erfolgt nur durch das Kornwachstum des nanokristallinen
Ausgangsgefliges, was im Vergleich zur Nicalon® Faser in einem verbesserten
Kriechverhalten resultiert [165]. Da sowohl Nicalon® als auch Hi-Nicalon® bei Tem-
peraturen von bis zu 1300 °C pyrolysiert werden, ist bei den untersuchten Tempera-
turen die Pyrolyse bereits abgeschlossen.

Die hochste Kriechneigung besitzt die oxidische Faser Nextel® 610. Ihr feines poly-
kristallines Geflige aus reinem Al,O3 ist bei niedrigen Temperaturen zwar fir eine
hohe Festigkeit verantwortlich, jedoch beginnen die Kérner bei héheren Temperatu-
ren zu rekristallisieren. Durch das einsetzende Kornwachstum werden aufgebrachte
Spannungen abgebaut [50]. Beim Nextel® Typ 720 sind die Kérner des Ausgangsge-
fuges etwa um den Faktor 5 gréRRer als bei der Nextel® 610 und von einer sekunda-
ren Mullit-Phase (55 Vol%) umgeben. Damit sind zwar die Festigkeit und der
E-Modul bei RT etwas geringer, aber bei h6heren Temperaturen behindert die Mullit-
Phase das Kornwachstum der Al,O3-Kérner. Es finden weniger Umlagerungsreaktio-
nen im Geflge statt, die die aufgebrachten Spannungen abbauen, wie es bei der
Nextel® Faser 610 der Fall ist. Die unterschiedlichen Gefligestrukturen in Abhangig-

keit von der Auslagerungstemperatur zeigen die Abbildungen 48 a)-d).
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Abb. 48: a) Feinkristallines Ausgangsgefiige der Nextel® 610 Faser
b) Kristallines Ausgangsgefiige der Nextel® 720 Faser
¢) deutliches Kornwachstum der Nextel® 610 Faser nach 1 h bei 1400 °C
d) geringes Kornwachstum der Nextel® 720 Faser nach 1 h bei 1400 °C.

Die SiCN-Fasern mit und ohne MWCNT zeigen nach der einstiindigen Auslagerung
in Stickstoffatmosphére bei 1000 °C ahnlich hohe m-Werte (ca. 0,8) wie Nextel® 720,
Nicalon® und Hi-Nicalon®. Damit ist ihr Kriechverhalten deutlich besser als das der
Nextel® 610 Faser. Ab einer Auslagerungstemperatur von 1100 °C liegen die m-
Werte beider SiCN-Fasertypen deutlich unter denen der Nicalon®, Hi-Nicalon® und
Nextel® 720. Grund hierfir ist die Pyrolysetemperatur der SiCN-Fasern von 1100 °C.
Bei héheren Auslagerungstemperaturen beginnt sich das metastabile amorphe Ge-
fuge der SICN-Keramik umzuordnen, so dass Spannungen abgebaut werden und die
Faser zu kriechen beginnt. Mit einer Erh6éhung der Pyrolysetemperatur lasst sich die
Kriechbesténdigkeit der Faser steigern, und laut Hacker [16] kénnen bei 1300 °C op-
timale Fasereigenschaften erzielt werden. Die Zugabe von MWCNT hat auf die
Kriechbesténdigkeit der SiCN-Fasern keinen signifikanten Einfluss. Die mit MWCNT
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versetzten SiCN-Fasern zeigen lediglich eine geringfiigig héhere Kriechresistenz
(Abbildung 47). Dennoch ist es bemerkenswert, dass die SiCN-Fasern trotz Ferti-
gung von Hand im Labormafistab und damit auch verbunden mit hohen Sauerstoff-
anteilen im Geflge und trotz geringerer Pyrolysetemperatur zumindest bei Tempera-
turen unterhalb von 1100 °C eine annahernd gleiche Kriechbestandigkeit aufweisen
wie die kommerziellen Nicalon® und Hi-Nicalon® Fasern. Bei Optimierung des
Herstellungs- und Pyrolyseprozesses ist eine hdhere Kriechresistenz auch der
MWCNT-haltigen SiCN-Fasern zu erwarten.
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Abb. 49: Vergleich der gemessenen BSR-Werte mit Literaturwerten.

Aus den genannten Grinden liegen die in dieser Arbeit ermittelten BSR-Werte fir
SiCN-Fasern weit unter denen, die Hacker [16] festgestellt hat. Die BSR-Werte der
anderen nichtoxidischen Fasern hingegen werden durch Literaturangaben bestéatigt
[154,166]. Sowohl die BSR- Werte fur Nicalon als auch fur Hi-Nicalon Fasern, die
unter dhnlichen Versuchsbedingungen (1 h Haltezeit bei Tmax, Inertgasatmosphéare)
gemessen wurden, liegen in der gleichen Gré3enordnung wie bei den selbst durch-
gefuhrten Messungen (Abbildung 49).

Fur den Einsatz der Fasern spielt jedoch vor allem das Verhalten bei hohen Tempe-

raturen in oxidierender Atmosphéare eine entscheidende Rolle. Daher wurden die
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Auslagerungen in einer zweiten Versuchsanordnung in Luft wiederholt (Abbil-
dung 50).
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Abb. 50: BSR-Parameter mgsr (aus Gleichung 14) als Mal3 fiir die Kriechneigung von
kommerziell erhéltlichen keramischen Fasern im Vergleich zu SiCN-Fasern (mit und
ohne Zugabe von MWCNT).

Nach der Auslagerung an Luft zeigen alle Fasertypen niedrigere m-Werte und damit
eine schlechtere Kriechresistenz. Dies war auch gegen alle Erwartungen bei den
oxidischen Nextel® Fasern der Fall. Jedoch liegen hier die Griinde fir die schlechte-
ren m-Werte nicht in der Auslagerungsatmosphare, sondern im etwas variierenden
Versuchsaufbau. Wahrend der Auslagerung in Stickstoffatmosphéare wurden die Fa-
serschleifen auf Graphitfolie gelagert. Mit dieser Unterlage nahmen die Fasern kei-
nerlei chemische oder mechanische Verbindung auf und konnten problemlos wieder
von der Folie entfernt werden. Fur die Auslagerung in Luft hingegen wurden als Un-
terlage Platten aus Al,O3; gewahlt. Wahrend der Auslagerung sinterten nun die Nex-
tel® Fasern zum Teil an die Unterlage an, was beim Ablésen der Fasern zu Bescha-

digungen fuhrte. Damit sind die Ergebnisse der oxidischen Fasern nicht représenta-



100 4 Ergebnisse und Diskussion

tiv. Daher wurden stattdessen die Ergebnisse der Auslagerung in N2> zum Vergleich

herangezogen.
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Abb. 51: Vergleich der gemessenen BSR-Werte fiir Nextel 610 unter N>-Atmosphére

mit Literaturwerten nach Auslagerung in Luft.

Die Zulassigkeit dieser Annahme zeigt Abbildung 51. Hier liegen die gemessenen
BSR-Parameter fiir Nextel 610 unter No-Atmosphére sehr nahe an den Literaturwer-

ten, die in Luftatmosphare ermittelt wurden [167].
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Grund fur die niedrigeren m-Werte bei der Auslagerung der nichtoxidischen Fasern in
Luft ist die Diffusion von Sauerstoff in die Faser unter Bildung einer Oxidschicht (Ab-
bildungen 52 a)-d)).

Abb. 52: Aufwachsen der Oxidschicht am Beispiel der Nicalon-Faser nach einer ein-

stiindigen Auslagerung an Luft bei a) 1100 °C, b) 1200 °C, c¢) 1300 °C und
c) 1400 °C.

Bereits bei 1100 °C reagiert der Sauerstoff aus der Umgebung mit den SiC und
SiCN-Fasern, so dass sich an der Oberflache eine dichte, festhaftende SiO,-Schicht

bildet, unter der sich eine SICNO-Zwischenschicht mit unterschiedlicher Konzentrati-
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on an Sauerstoff befindet. Die chemischen Reaktionen hierzu werden im folgenden
Kapitel 4.2.3 (Oxidationsverhalten) genauer beschrieben. Durch das Eindringen des
Sauerstoffes in das Faserinnere andert sich auch das amorphe Geflige der Faser,
was mit einem Anstieg der Kriechneigung verbunden ist. AuRerdem kann die Oxid-
schicht, die sich auf der Oberflache der gekrimmten Faser bildet, nach Faseréffnung
wie ein Korsett wirken. D.h. die Oxidschicht verhindert ein Aufspringen der Faser
entsprechend der vorhandenen inneren Spannung, so dass bei den oxidierten Fa-
sern kleinere m-Werte gemessen werden als bei den nicht oxidierten Fasern. Auch
nach Auslagerung an Luft weist die Hi-Nicalon® Faser den im Vergleich héchsten m-
Wert auf (ca. 0,55 bei 1200 °C). Grund hierfir ist wiederum der geringe Sauerstoffan-
teil der Faser (<1 Gew.%). Sowohl die Nicalon® Fasern als auch die SiCN-Fasern
besitzen deutlich héhere Sauerstoffgehalte von 10 bis 21 Gew.%. Durch den enthal-
tenen Sauerstoff wird das Oxidschichtwachstum beschleunigt und die entstehende
dickere Schicht nimmt starkeren Einfluss auf die m-Werte der Fasern. Nach einer
einstiindigen Auslagerung bei 1400 °C behalten infolge extensiven Kriechens alle
Fasertypen nach Offnung ihre Schlaufenform bei, d.h. keine der Fasertypen kann bei
dieser Temperatur langfristig an Luft eingesetzt werden. Die Diffusion von Sauerstoff
in die nichtoxidischen Fasern beeinflusst somit deren Kriechbestandigkeit. Im folgen-
den Kapitel wird daher auf das Oxidationsverhalten der Fasern detailliert eingegan-

gen.

4.2.3 Oxidationsverhalten

Beim Oxidationsverhalten der keramischen SiCN-Fasern interessieren zum einen die
Oxidationsmechanismen und zum anderen der Vergleich der Oxidationsbestandig-
keit mit den kommerziell wichtigen Vertretern Nicalon® und Hi-Nicalon®. Zudem
stellte sich die Frage, inwieweit die Zugabe an MWCNT das Oxidationsverhalten der
keramischen SiCN-Fasern beeinflusst.

Das Geflige der SiCN-Fasern besteht aus freiem Kohlenstoff, der in Nanoclustern
vorliegt und in die amorphe SiCN(O)-Struktur eingebettet ist. Damit liegt ein komple-
xes System vor, in dem die einzelnen Komponenten freier Kohlenstoff, SiC und SizN4

nach unterschiedlichen Oxidationsmechanismen mit dem Luftsauerstoff reagieren.
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Zu Beginn der Auslagerung in Sauerstoff bei erhéhter Temperatur lassen sich drei
Reaktionen aufstellen (Gleichungen 15-17).

1. Der Sauerstoff reagiert mit dem freien Kohlenstoff nach Gleichung 15:
1
Cot 5 Oag  —> COq (15)

Das entstandene gasférmige CO dampft ab und ist damit fir eine Massenabnahme

verantwortlich.

2. Die SiC-Bindungen reagieren zu SiO, und CO nach Gleichung 16:
: 3 :
SiCi *+ 5 2 —>Si02 + CO@) (16)

3. SisN4 bildet ebenfalls SiO, mit N2 als Nebenprodukt nach Gleichung 17:

SizNai) + 3 Ozg) —»3 SiOy) + 2 Ny (17)
Einige Autoren [168-176] gehen jedoch nicht von einer direkten Umwandlungsreakiti-
on des Si3sN4 aus, sondern von einem zweistufigen Prozess (Gleichungen 18 und 19)
bei dem eine Duplexschicht aus SiO, und einer SioN2O Teilschicht entsteht, die we-

der kristallin noch stdchiometrisch sein muss.

. 3 R 1
SI3N4(S) + Z Oz(g) —> 5 S|2N2O(s) + E N2(g) (18)

. 3 .
SizN2O) + 2 Oz ——> 28i0z) + Nogg) (19)

Bei SisN4-Keramiken konnte diese SioN,O-Schicht, die als zusatzliche Diffusionsbar-
riere wirkt, nachgewiesen werden. Jedoch fehlen Beweise fur das Auftreten einer
entsprechenden SiNCO-Teilschicht bei SiCN-Keramiken, was jedoch an einer zu
groben Auflésung der bisher verwendeten Messmethoden liegen kann [165,168,170-
173]. Stattdessen wurde eine SINCO-Zwischenschicht, die eine graduelle Zusam-
mensetzung zwischen der Oxidschicht und dem Faserinneren besitzt nachgewiesen
(Abbildung 53). Durch die Reaktion des Siliziums mit dem Sauerstoff bildet sich in
jedem Fall eine SiO2-Schicht, die sich bei Temperaturen >1400 °C in kristallines -
Cristobalit umwandelt. Diese Oxidschichtbildung geht mit einer Massezunahme ein-
her. Die benétigte Aktivierungsenergie zur Offnung einer Si-N-Bindung (E, = 330—
490 kJ/mol) liegt im Vergleich zu Si-C-Bindungen (Ea = 90-140 kJ/mol) hdher
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[168,169]. Daher wirkt sich ein hoher Stickstoffanteil in der Faser positiv auf die Oxi-
dationsbestandigkeit der SiCN-Fasern aus. Insgesamt besitzen damit die SiCN-
Fasern eine héhere Oxidationsbesténdigkeit als die SiC-Fasern [180].

Ist in der SiCN-Keramik bereits Sauerstoff vorhanden, verringern diese Si-O-
Bindungen vor allem die Anzahl der Si-N-Bindungen, so dass auch die Oxidations-
bestandigkeit der Faser sinkt. Durch oben genannte Reaktionen (Gleichungen 15-19)
oxidiert die Faseroberflache schnell. Sobald die entstehende SiO,-Schicht die ge-
samte Faseroberflache umgibt, verlangsamt sich die Oxidation, da das Fortschreiten
der Oxidationsfront in das Faserinnere nun von der Diffusion des Sauerstoffs durch
die SiO2-Schicht abhéngig ist. Die SiO,-Schichtdicke zeigt nun die fur passivierende
Schichten typische parabolische Abhangigkeit von der Zeit. Weder Kohlenstoff noch
Stickstoff kénnen in dieser Schicht detektiert werden [177-179]. Abbildung 53 zeigt
den schematischen Aufbau der Oxidschicht einer SICN(O)-Faser und die qualitative

Konzentration der einzelnen Elemente in der Schicht.
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Abb. 53: Schematische Beschreibung der Oxidation von keramischen SiCN(Q)-
Fasern:

- Richtung des Transfers der Reaktionsprodukte

- Konzentrationsverlauf der einzelnen Elemente innerhalb der Oxidschicht und

dem graduellen Ubergang zum Faserinneren [180].

Ab einer bestimmten SiO,-Schichtdicke bilden sich Poren in der ansonsten dichten

Oxidschicht. Diese Poren entstehen laut Chollon [165] an der Grenzflache von
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Schicht und Faser durch einen wachsenden Gasdruck der Abspaltprodukte (haupt-
sachlich verursacht durch CO). Dieser Druck steigt so weit an, dass es nicht nur zur
Porenbildung, sondern auch zu Rissen in der Oxidschicht und zum Ablésen vom Fa-
serkern kommen kann. Da diese Porenbildung erst ab einer bestimmten Oxid-
schichtdicke (ca. 1 um) einsetzt, wurde sie mittels REM-Aufnahmen von Hacker [16]
bestétigt, wahrend in den dinneren SiO,-Schichten, die am ICF Denkendorf unter-
sucht wurden, keine Poren vorhanden waren [16]. Des Weiteren kénnen Risse durch
die unterschiedliche Dichte von SiCN und SiO, entstehen, da die Umwandlung des
amorphen Fasergefiiges in SiO, mit einer Volumenzunahme verbunden ist. Kann die
Schicht die dadurch entstehenden Spannungen nicht mehr ausgleichen, kommt es
zum Ablésen von Schicht und Faserkern. Dadurch wirkt die SiO»-Schicht nicht mehr
passivierend und die Oxidationsrate wachst wieder stark an. Beglnstigt wird dies
durch eine Erhéhung der Auslagerungstemperatur. Ebenfalls kommt es ab einer be-
stimmten Oxidschichtdicke wahrend der Abkihlung von Auslagerungs- auf Raum-
temperatur zu Abplatzungen der Schicht vom Faserkern. Dies resultiert zum einen
aus den unterschiedlichen Warmeausdehnungskoeffizienten von SiO, und amor-
phem SiCN und zum anderen aus der thermodynamischen Umwandlung von (8- in a-
Cristobalit, die mit einer Dichtednderung einhergeht.
Neben den Oxidationsmechanismen ist auch der Vergleich der Oxidationsstabilitat
der MWCNT-verstarkten SiCN-Fasern mit den Nicalon® und Hi-Nicalon® Fasern
sehr wichtig. Charakterisiert werden kann das Oxidationsverhalten durch die parabo-
lische Oxidationskonstante K, (Gleichung 20).

dz=Kpt (20)
Je grolker der Wert von K, desto schneller schreitet die Oxidation voran
(Abbildung 54).
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Abb. 54: Vergleich der parabolischen Oxidationskonstanten fir die MWCNT-

verstérkten SICN-Fasern mit denen anderer polymerabgeleiteter Keramikfasern [16].

Offensichtlich ist, dass flur alle aufgefiihrten Fasern die Oxidationsgeschwindigkeit
mit steigender Auslagerungstemperatur zunimmt. Dies ist auf die Temperaturabhén-
gigkeit der wachstumsbestimmenden Diffusionsprozesse der Schicht nach einer
Arrhenius-Funktion zurlickzuflihren. Ebenfalls hangt die Oxidationsneigung von den
Elementen ab, aus denen die Keramik besteht, da beispielsweise SiC-Bindungen
eine geringere Bindungsenergie als SiN-Bindungen besitzen. Daher zeigt die aufge-
fuhrte SICN-Faser mit 1,3 Gew.% Sauerstoff die geringsten Ky,-Werte, vor allem bei
Temperaturen bis 1200 °C. Fir die am Lehrstuhl Keramische Werkstoffe (CME) der
Universitdt Bayreuth hergestellten SiCN-Fasern bedeutet dies, dass die Oxidations-
besténdigkeit durch eine Reduzierung des Sauerstoffgehalts, der noch zum Teil bis
zu 21 Gew.% betragt, deutlich verbessert werden kann. Aber selbst mit solch hohen
Sauerstoffgehalten liegen die Ky,-Werte in der gleichen Gréflenordnung wie fir die
anderen vorgestellten keramischen Fasern (bei 1400 °C ca. 10 nm?s). Dies gilt auch
fur die MWCNT-verstarkten SiCN-Fasern. Damit verringern die MWCNT die Oxidati-

onsbestandigkeit der keramischen Fasern nicht. Diese Schlussfolgerung kann auch
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durch REM-Aufnahmen 55 a)-e) von oxidierten MWCNT-verstarkten keramischen

SiCN-Fasern bestatigt werden. Abgebildet sind die Querbruchflachen.

a) 1100 °C

c) 1300 °C

|

e) 1500 °C

Abb. 55: Aufwachsen der Oxidschicht bei MWCNT- verstérkten keramischen SiCN-
Fasern nach einer 12-stiindigen Auslagerung an Luft bei verschiedenen Temperatu-

ren.

Abbildung 55a) zeigt eine MWCNT-verstarkte SiCN-Faser, die nach einer 12-

stiindigen Auslagerung an Luft bei einer Temperatur von 1100 °C eine diinne, dichte
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und festhaftende Oxidschicht aufweist. Bis zu einer Auslagerungstemperatur von
1300 °C bleibt die SiO,-Schicht auch wéahrend der Abklhlung auf RT fest mit dem
Faserkern verbunden. Erst ab einer Temperatur von 1400 °C (Abbildung 55d)) sind
die Spannungen, die beim Abklhlen auf RT durch die unterschiedlichen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten von Oxidschicht und Faserkern entstehen, so grol3, dass
es zu Rissen und Abplatzungen der SiO,-Schicht kommt. Dass diese Abplatzungen
erst durch die Abkuhlung entstehen und nicht schon wahrend der Auslagerung auf-
traten, ist daran zu erkennen, dass der freiliegende Faserkern keine Spuren von Oxi-
dation, d.h. keine neue SiO,-Schicht aufweist. Ab einer Auslagerungstemperatur
>1400 ° beginnt zudem die SiO,-Schicht zu kristallisieren (= Cristobalit). Diese
Kristallinitat ist gut an den Bruchlinien in der Abbildung 55e) zu erkennen. Die Poren,
die sich bei etwa 1 um Schichtdicke in der SiO,-Schicht bilden, sind ebenfalls deut-
lich zu sehen. Die MWCNT im Faserinneren oxidieren nicht.

Besonders interessant ist das Verhalten der MWCNT, wenn sie die wachsende SiO,-
Schicht erreicht (Abbildung 56).

Amorphe Kristalline SiO,-Schicht
SiCN-Matrix 3

MWCNT von
./ Oxfschicht

umgeben

Abb. 56: REM-Aufnahme von MWCNT in der Zone zwischen Oxidschicht und Faser-
kern (12-stiindige Auslagerung in Luft bei 1500 °C).

Die MWCNT sind in der amorphen SiCN-Matrix, die auch Sauerstoff von bis zu
21 Gew.% enthalt, sehr gut vor Oxidation geschuitzt. Selbst das MWCNT, welches

gerade von der Oxidschicht erreicht wird, scheint unversehrt. Auch in Abbildung 57
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zeichnen sich an der Faseroberflache weiterhin MWCNT-Agglomerate in der Oxid-
schicht ab. An den Stellen, an denen sich die Oxidschicht vom Faserkern gelést hat,

ragen unversehrte MWCNT heraus.

Agglomerat

Abb. 57: REM-Aufnahme von MWCNT in der Zone zwischen Oxidschicht und Faser-
kern (12-stiindige Auslagerung in Luft bei 1500 °C).

Eine aktive Oxidation von MWCNT, die zu Léchern oder Poren in der SiCN-Matrix
oder SiO,-Schicht fuhren wirde, wurde nicht beobachtet. Begriindet werden kann die
Oxidationsstabilitdt der MWCNT durch ihren geordneten atomaren Aufbau im Gra-
phitgitter. In einer Graphitebene, die die Oberflache des MWCNT bildet, betragt die
Bindungsenergie der C-C-Bindungen 610 kd/mol [182]. Damit sind bevorzugt die
schwéacheren SiC- und SiN-Bindungen vom oxidierenden Angriff betroffen und die
MWCNT vor Oxidation geschitzt.

Einen weiteren Aspekt im Oxidationsverhalten der MWCNT stellt die Temperaturbe-
handlung wéahrend der Pyrolyse dar. In Abbildung 58 sind daher die TG-Kurven von

unbehandeltem Ruf® und MWCNT sowie entsprechender Vergleichsproben, die zu-
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vor in Stickstoffatmosphare thermisch ausgelagert wurden, dargestellt, um Rulck-

schliisse auf die jeweilige Oxidationsanfalligkeit ziehen zu kénnen.

20

MWCNT
thermisch ausgelagert

1200 °C, 1h)

Ruf®
%, thermisch
\ ausgelagert

-60 - | Thermogravimetrie:
Atmosphare: Luft \
Aufheizrate: 5 K/min Rufd 1
-100 - - -

0 200 400 E00 800 1000 1200

Temperatur [°C]

Masseverlust [7:]
b
[

Abb. 58: Vergleich des Masseverlustes von Rull und MWCNT wéhrend der Pyrolyse
in Luft, mit zuvor in Stickstoffatmosphére bei 1200 °C fiir 1 h thermisch ausgelager-

ten Vergleichsproben.

Dabei ist festzustellen, dass sowohl Ruf} als auch MWCNT, die zuvor in inerter At-
mosphéare eine einstindige Temperaturauslagerung bei 1200 °C erfahren haben, erst
bei deutlich hdheren Temperaturen an Luft zur Oxidation neigen. Als Erklarung kén-
nen strukturelle Verdnderungen vor allem bei den MWCNT wahrend der Tempera-
turbehandlung dienen. Bei hohen Temperaturen erfolgt eine Umlagerung der Koh-
lenstoffatome in den energetisch glnstigsten Zustand d.h. in die ideale aufgerollte
Graphitgitterstruktur. Damit werden Fehler im Aufbau der MWCNT ausgeheilt, so
dass sich die Eigenschaften der MWCNT verbessern [183].

4.2.4 Resiimee der Eigenschaften MWCNT-verstiarkter keramischer SiCN-

Fasern

Bei der Pyrolyse hinterldsst der Dispergator fast keine Rickstande, so dass er die
chemischen und mechanischen Eigenschaften der keramischen SiCN-Faser nicht
beeinflusst. Einzig die Anwesenheit der MWCNT, deren Menge, Verteilung und Aus-

richtung wirken sich auf die Fasereigenschaften aus. Insgesamt wirken die MWCNT
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nicht als Schwachstelle in der keramischen Matrix, sondern als Verstarkungskompo-
nente. Bereits bei nicht-homogener Verteilung von < 1 Gew.% MWCNT in Form von
Agglomeraten und dem damit verbundenen ungleichmafigen Faserquerschnitt wird
die Zugfestigkeit um etwa 50% erhoéht. Als Grund ist der Teleskopeffekt der MWCNT
zu nennen, d.h. die Rissenergieaufzehrung durch das Aneinandergleiten der einzel-
nen Graphitlagen innerhalb des MWCNT. Das Aufbringen einer Schlichte zur Einstel-
lung der Grenzfliche MWCNT/SICN-Matrix ist daher nicht notwendig. Fur die Her-
stellung der MWCNT-verstarkten keramischen SiCN-Fasern kénnen die preisginsti-
gen, Uber den CVD-Prozess hergestellten MWCNT verwendet werden. Diese besit-
zen zwar eine grundsatzlich héhere Fehlerdichte, so dass sie im Vergleich zu
MWCNT, die Uber Laserablation oder im Lichtbogen hergestellt wurden, niedrigere
Festigkeitswerte aufweisen. Jedoch werden bei der Temperaturbehandlung wahrend
der Faserpyrolyse durch strukturelle Umordnungen diese Fehler ausgeheilt. Die
MWCNT gewinnen an Qualitdt. Es lie sich somit kein negativer Einfluss der
MWCNT auf die Oxidationsbestandigkeit der keramischen SiCN-Faser feststellen.
Die MWCNT sind sowohl in der SiCN-Matrix, als auch in der wachsenden SiO»-
Schicht vor der eigenen Oxidation geschitzt.

Fir die Kriechbestandigkeit spielt die Zugabe von MWCNT keine entscheidende Rol-
le. Allerdings kann durch eine Optimierung der keramischen SiCN-Matrix, was durch
eine Reduzierung des Sauerstoffanteils und durch eine Erhéhung der Pyrolysetem-
peratur auf 1300 °C erreicht werden kann, sowohl die Oxidations- als auch die

Kriechbesténdigkeit und die Zugfestigkeit weiter verbessert werden.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Seit etwa 10 Jahren wird am Lehrstuhl Keramische Werkstoffe der Universitat Bay-
reuth an der Herstellung von keramischen SiCN-Fasern Uber die Precursorroute ge-
forscht. Fur diesen Zweck wurde eigens das Polycarbosilazan ABSE entwickelt, das
im Technikumsmalstab von 4 kg synthetisiert wird und sich nach einem thermischen
und katalytischen Kondensationsschritt zum Verspinnen aus der Schmelze eignet.
Die so erhaltenen thermoplastischen Grinfasern lassen sich nach einer Hartung mit-
tels Elektronenbestrahlung durch eine Pyrolyse unter Schutzgas in keramische
SiCN-Fasern Uberflhren. Obgleich auf diese Weise bereits Fasern im Labormalistab
herstellbar sind, wird nach Alternativmethoden gesucht, dieses sehr sensibel auf die
verwendeten Materialien und Verfahrensparameter reagierende Verfahren zu
verbessern, um eine Produktion im technischen bzw. industriellen Malistab zu er-
mdglichen.

Das wichtigste Ziel dieser Arbeit war es, durch die Einbringung von MWCNT in den
ABSE-Precursor dessen Rheologie fuir den Spinnprozess zu optimieren. Auf diese
Weise soll eine kostenglinstige und reproduzierbare Spinnmassenaufbereitung in
grolien Mengen gewahrleistet werden, was durch die bisherigen Methoden der kata-
lytischen und thermischen Nachkondensation nicht zu verwirklichen war. Daher lag
der Schwerpunkt der Arbeit auf der Verfahrensseite und der Klarung der Fragen, ob
es technisch moglich ist, MWCNT homogen in den Precursor einzubringen, und wie
sich die Anwesenheit der MWCNT auf die weiteren Verarbeitungsschritte Spinnen,
Harten und Pyrolyse auswirkt.

Im Laufe der Untersuchungen konnte geklart werden, dass auf Grund der hohen Af-
finitdt des Polycarbosilazans zu Kohlenstoff und der hohen spezifischen Oberflache
der MWCNT bereits die Zugabe von 1 Gew.% MWCNT ausreicht, um die Rheologie
der Spinnmasse wie gewtlinscht einzustellen, d.h. eine Erhéhung der Viskositat und
der elastischen Anteile mit nichtnewtonschem Verhalten der Schmelze zu erzielen.
Es zeigte sich ebenfalls, dass durch rein mechanische Dispergiermethoden keine
Vereinzelung der MWCNT, die in Agglomeraten vorliegen, mdéglich ist. Diese kann
erst durch Zugabe von Dispergatoren erreicht werden, wobei diese chemischen Zu-
satze die Oberflache der MWCNT veréndern und deren Einfluss auf die Rheologie

der Spinnmassen reduzieren. Dennoch kénnen nach entsprechender Einstellung der
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Spinnparameter Spinnmassen mit und ohne Dispergator versponnen werden, wobei
der Grad der Dispergierung Uber die GleichmaRigkeit der Griinfasern entscheidet. Je
homogener die MWCNT im ABSE Precursor verteilt sind, desto gleichmaliger ist die
Form der Griinfasern. Auf die Hartung der Grunfasern durch Elektronenbestrahlung
nehmen die MWCNT keinen negativen Einfluss. Da das verwendete ABSE jedoch
ein um den Faktor finf geringeres mittleres Molekulargewicht besitzt als katalytisch
nachkondensierte Chargen, wird zur vollstdndigen Hartung der Fasern die dreifache
Strahlungsdosis benétigt. Trotz des unterschiedlichen Schrumpfungsverhaltens von
Matrix und MWCNT wahrend der Pyrolyse kénnen die gehérteten Grinfasern in ke-
ramische SiCN-Fasern Uberfiihrt werden. Die Polycarbosilazanmatrix schrumpft auf
die MWCNT auf, so dass weder Risse noch Fehler in der Grenzflache zwischen
MWCNT und SiCN-Keramikmatrix entstehen. Wahrend der Pyrolyse kdnnen zudem
die Uber den preisglnstigen CVD-Prozess hergestellten und qualitativ minderwerti-
gen MWCNT ihre Fehler in der Graphitgitterstruktur ausheilen. Durch die Optimie-
rung der Verfahrensparameter konnten schlieBlich MWCNT-verstarkte keramische
SiCN-Endlosfasern hergestellt werden.

Aufbauend auf der Realisierung solch einer Faser erfolgte im Weiteren die Bestim-
mung der Eigenschaften dieser nanofaserverstarkten keramischen Faser. In dieser
Arbeit wurden die drei fir den Einsatz wichtigen Eigenschaften Zugfestigkeit, Kriech-
verhalten und Oxidationsbestandigkeit untersucht und mit den wichtigsten Vertretern
kommerziell erhaltlicher keramischer Fasern verglichen, um eine Einschatzung des
Potentials der entwickelten SICN/MWCNT-Faser vornehmen zu kénnen. Die ersten
Ergebnisse sprechen dafir, dass bereits eine Zugabe von 1 Gew.% MWCNT die
Zugfestigkeit um rund 50 % verbessert und gleichzeitig keinen negativen Einfluss auf
die Kriech- und Oxidationsbestandigkeit der keramischen SiCN-Faser ausibt. Im
Vergleich mit den kommerziell erhéltlichen SiC-Fasern ist die Zugfestigkeit der entwi-
ckelten MWCNT-verstarkten SiCN-Faser zwar geringer, Kriech- und Oxidationsbe-
standigkeit liegen jedoch auf gleichem Niveau. Das Potential der hier hergestellten
keramischen SiCN-Fasern ist allerdings keineswegs ausgereizt. Wahrend die indus-
triell gefertigten keramischen Fasern in einem zeitlich stabilen Verfahren mit geringe-
ren Durchmessern von ca. 10 ym produziert werden, handelt es sich bei den im

Rahmen der vorliegenden Arbeit entwickelten SiCN-Fasern um Chargen im Labor-
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malfstab mit Durchmessern von ca. 50 ym. Die Ursache hierfiir ist, dass sich Fasern
mit diesen vergleichsweise groRen Durchmessern in Blindeln von sieben Monofila-
menten vergleichsweise gut handhaben lassen. Des Weiteren sind diese Fasern
zwischen den einzelnen Prozessschritten starken Belastungen durch das manuelle
Eingreifen (z.B. Einspannen in den Pyrolyseofen) unterworfen. Der Sauerstoffgehalt
in den entwickelten keramischen SiCN-Fasern liegt zum Teil bei 21 Gew.%. Eine
Reduzierung auf einen moglichst niedrigen Wert ist in weiteren Arbeiten anzustre-
ben. Ebenso sollte die Pyrolysetemperatur, die anlagenbedingt derzeit 1100 °C be-
tragt, auf 1300 °C erhdht werden. Diese Temperatur hat sich in vorangegangenen
Arbeiten als optimale Herstellungstemperatur bezliglich der erhaltenen Fasereigen-
schaften herausgestellt. Bei einer zuklnftigen Herstellung der keramischen SiCN-
Fasern mit grélerem Chargenvolumen, geringeren Durchmessern, niedrigeren Antei-
len an Sauerstoff und bei Verwendung héherer Pyrolysetemperaturen ist eine deutli-
che Verbesserung der Fasereigenschaften zu erwarten. Damit sollte auch in Zukunft
neben der Optimierung der Spinnmassen ein Augenmerk auf die Verfahrenstechnik
gelegt werden. Nur wenn die Verarbeitungseigenschaften des Ausgangsmaterials mit
einer darauf abgestimmten kontinuierlichen Herstellung verbunden werden, entste-
hen keramische SiCN-Fasern, die gute Oxidations- und Kriechbestandigkeit, hohe
Zugfestigkeit und geringe Kosten miteinander vereinen. Mit diesen Eigenschaften
lieRe sich eine bestehende Licke im Eigenschaftsprofil keramischer Fasern schlie-
Ren und neue Anwendungsgebiete fir CMCs waren mdglich.

MWCNT besitzen auf Grund ihrer aul3ergewdhnlichen Eigenschaften ein grol3es Po-
tential, in einer Vielzahl von Anwendungen eingesetzt zu werden, z.B. als Verstar-
kungskomponente in Verbundmaterialien oder als Funktionselement in der Elektro-
nik. Daher finden weltweit auf diesem Gebiet verstarkt Forschungsaktivitdten statt.
Fir den realen Einsatz von MWCNT in Produkten des alltdglichen Bedarfs jedoch
werden zum einen der Preis und zum anderen die Ergebnisse weiterer Studien Gber

mogliche Gesundheitsrisiken der CNT entscheiden.
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6 Summary and outlook

For about 10 years the production of ceramic SiCN fibers by the precursor route is
investigated at the Chair for Ceramic Materials Engineering of the University of
Bayreuth in Germany. For this purpose the precursor ABSE, a polycarbosilacane,
was developed and is produced in charges of 4 kg. After thermal and catalytic con-
densation, ABSE is suitable for melt-spinning. So-generated thermoplastic green fi-
bers can be transferred into ceramic SiCN fibers when cured by a high energy elec-
tron beam in advance. However, due to the sensibility of the given process flow for
changes in materials or parameters there is research for alternative methods going
on with the focus on the production of larger industrial charge sizes.

The major target of the present experimental study was the introduction of MWCNT
in the ABSE precursor to refine the rheological properties for an improvement of the
melt-spinning process. Herewith an important step ahead is to be taken towards cost-
effective and reproducible preparation of the spinning mass compared to the conven-
tional method of thermal and catalytic after-condensation. The focus was set on the
achievement of a homogeneous distribution of MWCNT in the precursor as well as
the investigation of the influence of MWCNT on the behaviour during spinning, curing
and pyrolysis.

Along with the strong affinity of carbon to the used precursor and the large specific
surface area of the MWCNT, the addition of 1 wt.% MWCNT turned out to be suffi-
cient for the desired change of the rheological behaviour in the direction of increased
viscosity and higher elastic fraction of the melt with non-Newton behaviour. Simple
mechanical dispergation of the MWCNT agglomerates by stirring was found impossi-
ble. For this means a chemical dispergator had to be applied, which, as an undesired
side-effect, also changes the surface properties of the MWCNT and thus somewhat
weakens the impact of the MWCNT on the rheological behaviour of the precursor
melt. After all, precursor masses with and without dispergator were processed result-
ing in different degrees of MWCNT’ dispergation as well as homogeneity and shape
of the generated green fibers. The result of fiber curing is not influenced negatively
by the presence of MWCNT. The mean molecular weight of the used ABSE was only
one fifth of after-condensed charges; therefore the investigated material required

three times the beam dose for complete curing.
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Despite the different shrinking behaviours of matrix and MWCNT during pyrolysis the
cured green fibers can be continuously transferred into ceramic SiCN fibers. The
polycarbosilazane matrix shrinks onto the MWCNT without any cracks or other de-
fects at the phase boundary. As a benefit, cheap CVD-generated MWCNT can be
used since existing defects in the graphite lattice are cured during pyrolysis. The
process parameters were optimized and a laboratory scale but continuous production
flow of MWCNT-reinforced ceramic SiCN fibers was established. Such fibers were
thereafter subjected to tests of tensile strength, creep behaviour and oxidation resis-
tance. Their potential was evaluated by a comparison to commercially available ce-
ramic fibers. First results imply an increase of the tensile strength by about 50% with
the addition of 1 wt.% MWCNT to the SiCN fiber, however without any worsening of
creep or oxidation resistance. Compared to commercial SiC-fibers, the tensile
strength of the developed SiCN fiber is lower but creep and oxidation resistance are
on the same level. Here it has to be noted, that the results may be impacted by some
simplifications to ease handling and production in a laboratory, leaving room for im-
provement of the potential of the SiCN fibers once they are produced in industrial
environment. E.g., current industrial fibers are generated in a timely stable process
with a diameter of about 10 um, whereas the fibers developed in the present study
show diameters of about 50 um since this size can be easily handled in bundles of
seven mono-filaments. Furthermore manual handling between process steps and
during set-up may impact the mechanical properties of the later fiber. The oxygen
content, for current fibers being up to 21 wt.%, has to be decreased to lowest values
in future studies. As well, due to limited availability of equipment, the pyrolysis tem-
perature had to be set to 1100°C for the current fiber, but previous studies revealed
temperatures of about 1300°C to be the optimum in terms of fiber properties. Hence,
with the continuous industrial production of the MWCNT-reinforced SiCN fibers at
higher charge masses, lower fiber diameters, lower oxygen content and adapted
temperature for pyrolysis a remarkable improvement of the fiber properties at rea-
sonable costs is to be expected. With the resulting SiCN fibers of high tensile
strength as well as high creep and oxidation resistance at comparably low production

costs an existing niche for application of ceramic fibers can be filled.
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Owing to their outstanding properties MWCNT have tremendous potential for various
applications, e.g. as reinforcement in material compounds or functional elements in
electronic parts. Together with future findings in scientific research in this field the
costs but also the thinkable risks for human health will judge, whether MWCNT wiill

make their way in products of our daily life.



118

7 Literaturverzeichnis

7

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]
[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

Literaturverzeichnis

»1echnische Keramik-Grundlagen, Werkstoffe,Verfahrenstechnik®
Herg. W. Kollenberg, Vulkan-Verlag GmbH, Essen (2004)

A. Stock, E. Somieski
»oiliziumwasserstoffe, X.: Stickstoffhaltige Verbindungen®
Berliner Deutsche Chemische Gesellschaft 45 (1921) 740-758

S.D. Brewer, C.P. Haber
“Alkyksilazanes and some Related Compounds®
J. Am. Chem. Soc. 70 (1948) 3888-3891

S. Yajima, J. Hayashi, M. Omori
“Continuous Silicon Carbide Fibers of High Tensile Strength”
J. Chem. Lett. (1975) 931-934

S. Yajima, K. Okamura, J. Hayashi, M. Omori
“Synthesis of Continuous SiC Fibers with High Tensile Strength”
J. Am. Ceram. Soc. 59 (1976) 324-327

W. Verbeek, G. Winter, German Patent 2236078

W. Weibelzahl

.Herstellung und Eigenschaften von polymerabgeleiteten SiCN-
Precursorkeramiken®

Dissertation Universitat Bayreuth (2002)

R. Riedel, M. Seher, J. Mayer, D.V. Szabo

“Polymer-Derived Si-Based Bulk Ceramics, Part |: Preperation, Processing
and Properties”®

J. Europ. Ceram. Soc. 15 (1995) 703-715

P. Greil, M. Seibold

“Modelling of Dimensional Changes during Polymer-Ceramic Conversation for
Bulk Component Fabrication”

J. Mater. Sci 27 (1992) 1053-1060

P. Grell,
“Active-Filler-Controlled Pyrolysis of Preceramic Polymers”
J. Am. Ceram. Soc. 78 (1995) 835-848

G. Ziegler, D. Suttor
“Engineering Ceramics from Preceramic Polymers”
Key Eng. Mater. 161-163 (1999) 103-106



7 Literaturverzeichnis 119

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

T. Haug, R. Ostertag
.Faserverstarkte Keramik — ein schadenstolerater Hochtemperaturwerkstoff*
VDI Berichte (1990)165-178

A.L. Currie, K.E. Howard

“Application of a Molecular Precursor to the Preparation of Tungsten and Beta-
Tungsten Nitride Coatings and Powders”

J. Mater. Sci. 27 (1992) 2739-2742

M.R. Mucalo, N.B. Milestone
“Preparation of Ceramic Coatings from Preceramic Precursors”
J. Mater. Sci 29 (1994) 5934-5946

J. Lipowitz
“Polymer-Derived Ceramic Fibers”
Am. Ceram. Soc. Bull. 70 (1991) 1888-1894

J. Hacker

~-Entwicklung einer preiswerten keramischen Fasern fir den Anwendungsbe-
reich bis 1400 Grad Celsius auf der Basis eines spinnfahigen siliciumorgani-
schen Polymers*

Dissertation Universitat Bayreuth (2004)

J. Heide

,Untersuchungen zur industriellen Herstellbarkeit von endlosfaserverstarkten
Keramiken im System SiC-Si3N4*

Fortschritt-Berichte VDI 598 (2000) 11-12

B. Claul}
»1echnische Textilien 43 (2000) 246-251

D.W. Richerson
“Modern Ceramic Engineering: Properties, Processing and Use in Design”
Marcel Dekker, Inc., New York (1992) 731-807

D.C. Phillips

“Fiber Reinforced Ceramics”

Handbook of Composites: Fabrication of Composites, ed. by A. Kelly, S.T.
Mileiko, 4, (1983) 373-428

R.A. Simon, R. Danzer

“Oxide Fiber Composites with Promising Properties for High-Temperature
Structural Applications”

Adv. Eng. Mat. 8 (2006) 1129-1134



120

7 Literaturverzeichnis

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

A.R. Bunsell, M.-H. Berger
“Fine Ceramic Fibers®,
Marcel Dekker, Inc., New York (1999)

D.J. Pysher, K.C. Goretta, R.S. Hodder, Jr., R.E. Tressler
“Strength of Ceramic Fibers at Elevated Temperatures”
J. Am. Ceram. Soc. 72 (1989) 284-288

A.R. Bunsell, M.-H. Berger “Fine Diameter Ceramic Fibers"
J. Europ. Ceram. Soc. 20 (2000) 2249-2260

T.F. Cooke
“Inorganic Fibers — A Literature Review”
J. Am. Ceram. Soc. 74 [12] (1991) 2959-2978

V. Lavaste, M.H. Berger, A.R. Bunsell

“Microstructure and Mechanical Characteristics of Alpha-Alumina-Based Fi-
bers”

J. Mater. Sci. 30 (1995) 4215-4225

J. Wendorff

~oynthese und Eigenschaften langfaserverstéarkter oxidkeramischer Verbund-
werkstoffe fir Hochtemperaturanwendungen®

VDI-Fortschrittberichte 504 (1997)

G. Simon, A.R. Bunsell

“Creep Behaviour and Structural Characterisation at High Temperature of Ni-
calon SiC-Fibre”

J. Mater. Sci. 19 (1984) 3658-3670

E. Fitzer, J. Schlichting
»<Anorganische Fasern, Herstellung, Eigenschaften und Verwendung”
Zeitschrift fiir Werkstofftechnik 11 (1980) 338-354

http://www.carbon.co.jp

Y. Hasegawa, M. limura, S. Yajima

“Synthesis of Continuous Silicon Carbide Fibre, Part 2:Conversation of Poly-
carbosilane Fibre into Silicon Carbide Fibres”

J. Mater. Sci. 15 (1980) 720-728

N. Perchenek, R. Herborn, D. Sporn, H.-P. Baldus, A. Thierauf
“Ceramic Fibers in the System Silicon-Boron-Nitrogen-Carbon®
Patent EP 0759414 A3 B1 (1997)

H.-P. Baldus, A. Thierauf, R. Herborn, N. Perchenek, D. Sporn
“Ceramic Fibers in the System Silicon-Boron-Nitrogen-Carbon®
Patent US 5968859 (1999).



7 Literaturverzeichnis 121

[34] D. Schawaller
,Untersuchungen zur Herstellung keramischer Fasern im System Si-B-C-N
und Si-C-N*
Dissertation, Institut fir Chemifasern der Deutschen Institute fur Textil- und
Faserforschung, Stuttgart (2003)

[35] M.K. Cinibulk, T.A. Parthasarathy
“Characterisazion of Oxidized Polymer-Derived SiBCN Fibers”
J. Am. Soc. 84 [10] (2001) 2197-2202

[36] H.P.Baldus, M. Jansen
,Moderne Hochleistungskeramiken — amorphe organische Netzwerke aus mo-
lekularen Vorldufern®
Angewandte Chemie 109 (1997) 338-354

[37] J. Lucke, J. Hacker, D. Suttor, G. Ziegler
“Synthesis and Characterization of Silazane-Based Polymers as Precursors
for Ceramic Matrix Composites®
Appl. Organomet. Chem. 11 (1997) 181-194

[38] S. TraBl, G. Motz, E. Réssler, G. Ziegler
“Characterization of the Free Carbon Phase in Precursor-Derived SiCN-
Ceramics”
J. Non-Cryst. Solids 293-295 (2001) 261-267

[39] S. TraBl, H.-J. Kleebe; H. Sérmer, G. Motz, E. Rdssler, G. Ziegler
“Characterization of the Free Carbon Phase in Precursor-Derived Si-C-N-
Ceramics, Part I: Spectroscopic Methods”

J. Am. Ceram. Soc. 85 [1] (2002) 239-244

[40] S. TraBl, H.-J. Kleebe; G. Motz, E. Réssler, G. Ziegler
“Characterization of the Free Carbon Phase in Precursor-Derived Si-C-N-
Ceramics, Part Il: Comparisation of Different Polysilazane Precursors”
J. Am. Ceram. Soc. 85 [5] (2002) 1268-1274

[41] D. Suttor, J. Hacker, S. Tral3l, H.-J. Kleebe, G. Ziegler
"Polymer Achitecture and Crystallization Behavior of Si-C-N-Fiber Precursors”
Ceram. Eng.Sci. Proc. 18 [3] (1997) 127-131

[42] J. Hacker, G. Motz, G. Ziegler
“Synthesis and Characterisation of Novel Preceramic Polymers for SiCN-
Fibres®
Proc. 6" Conf. & Exibition of the European Ceramic Society, Brigh-
ton/England, 20.-24. Juni 1999, IOM Communications Ltd, London Vol 2, 391-
392



122

7 Literaturverzeichnis

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

J. Hacker, G. Motz, G. Ziegler

.Neuartige SICN-Polymere als Vorstufen fiur keramische Fasern®

Proc. Tagung ,Verbundwerkstoffe und Werkstoffverbunde®, Hamburg, 5.-7.
Oktober 1999, K. Schulte und K.U. Kainer (Hrsg.), 459-463

G. Motz, J. Hacker, G. Ziegler
“Special Modified Silazanes for Coatings, Fibers and CMC's”
Ceram. Eng. Sci. Proc. 21 [4] (2000) 307-314

J. Hacker, G. Motz, G. Ziegler

“Processing of SiCN-Fibres Prepared from Polycarbosilazanes (Novel Prece-
ramic Polymers for SiCN-Fibres)*

Proc. 7" Int. Symp. “Ceramic Materials Components for Engines”, Gosslar,
June 19-21 (2000) 653-656

J. Hacker, G. Motz, D. Schawaller, B. ClauB3, G. Ziegler

“‘Development of SiCN-Fibres from Novel Preceramic Polymers*

Proc. Materials Week, Miinchen, 25.-28. September 2000, www. Materi-
alsweek.org/proceedings/index.htm

J. Hacker, G. Motz, G. Ziegler

“‘Novel Ceramic SiCN-Fibers from the Polysilazane ABSE"

Proc. of the “High Temperature Ceramic Matrix Composites”, W. Krenkel, R.
Naslain, H. Schneider (eds.) Wiley-VCH (2001) 52-55

G. Motz, J. Hacker, G. Ziegler
“‘New SiCN-Fibers from the ABSE Polycarbosilazane*
Ceram. Eng. Sci. Proc. 23 [3] (2002) 255-260

S. Kokott

»,Charakterisierung keramischer SiCN-Fasern in Abhéngigkeit von der Herstel-
lung und dem Sauerstoffgehalt”

Diplomarbeit Universitat Bayreuth (2003)

Committee on Advanced Fibers for High-Temperature Ceramic Composites
,Ceramic fibers and Coatings Advanced Materials for the Twenty-First Cen-
tury”

(1998)

J. Sigalovsky, K.C. Wills, J.S. Haggerty
“Growth characteristics and properties of single crystal fibers”
Ceram. Eng. Sci. Proc. 13 (1991) 183-189

A.M. Tsirlin

“Inorganic filaments on a substrate: boron and silicon carbide fibres”

In: V.1. Kostikov, Fibre Science and Technolgy, Chapmann & Hall, London
(1995)



7 Literaturverzeichnis 123

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

R.B. Cass, R. Loh, J. Luke
“‘Recent developments, performance improvements and new ceramic fibres by

the viscous suspension spinning process”
Ceram. Eng. Sci. Proc. 15 (1995) 481-488

F. Fourné
~oynthetische Fasern”
Carl Hauser Verlag, Minchen — Wien (1995) 113-122

F.J. Frechette, R.S. Storm, V. Venkarsvaran, M.J. Andrejcak, J.J. Kim
“Process for making silicon carbide ceramic fibers”
US-Patent 5.354.527

P. Boswell, D. Richter, T. Berce, G. Negaty-Hindi
“Melt extraction of ceramics”
US-Patent 5.067.554

S. Kamimura, T. Seguchi and K. Okamura

“Development of silicon nitride fiber from Si-containing polymer by radiation
curing and its application”

Radiat. Phys. Chem. 54 (1999) 575-581

R. Holzinger
,Herstellung von Siliziumcarbonitrid-Keramikfasern aus Polysilzan-Polymeren®
Dissertation, Universitat Karlsruhe (1994)

J.K.W. Sandler, S. Pegel, M. Cadek, F. Gojny, M. van Es, J. Lomar, W.J. Blau,
K. Schulte, A.H. Windle, M.S.P. Shaffer

“A comparative study of melt spun polyamide-12 fibres reinforced with carbon
nanotubes and nanofibers”

Polymer 45 (2004) 2001-2015

W. Tang, M.H. Santare, S.G. Advani

“Melt processing and mechanical property characterization of Multi-walled car-
bon nanotube/ high density polyethylene (MWNT/HDPE) composite films”
Carbon 41 (2003) 2779-2785

J. Mackay, T. Hughes, M. Lake
" Polymer Nanocomposites supply chain"
UDRI Emerging Technology Forum 2004

C. E. Mortimer
,Chemie — Das Basiswissen der Chemie”
Georg Thieme Verlag Stuttgart, New York, 6.Auflage (1996) 450-452



124

7 Literaturverzeichnis

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

K. Hata, D.N. Futaba, T. Namai, M. Yumura, S. lijima

“Water-assisted higly efficient synthesis of impurity-free single-walled carbon
nanotubes”

Science 306 (2004) 1362—-1364

Prospekt der Firma Future Carbon zu MWCNT

E.W. Wong, P.E. Sheehan, C.M. Lieber

“‘Nanobeam mechanics: elasticity, strength, and toughness of nanorods and
Nanotubes”

Science 277 (1997) 1971-1975

L. Burtscher
“Electrical and Mechanical Properties of Carbon Nanotubes”
Research Review (2005)

R. Saito, G. Dresselhaus, M.S. Dresselhaus
“Physical Properies of Carbon Nanotubes*
Imperials College Press, London (1998)

R. Saito, M. Fuijita, G. Dresselhaus, M.S. Dresselhaus
“Electronic Structure of Chiral Graphene Tubules”
Appl. Phys. Lett. 60 [18] (1992) 2204

M.S. Dresselhaus, G. Dresselhaus, R. Saito
“Physics of Carbon Nanotubes®
Carbon 33 [7] (1995) 883

Z. Jin, K.P. Pramoda; G. Xu, S.H. Goh

“Dynamic mechanical behavior o f melt-processed multi-walled carbon nano-
tube/polys(methyl metacrylate) composites”

Chem. Phys. Lett. 337 (2001) 43-47

J.N. Coleman, U. Khan, W.J. Blau, Y.K. Gun’ko

“Small but strong: A review of the mechanical properties of carbon nanotube—
polymer composites”

Carbon 44 (2006) 1624-1652

H.W. Kroto, J.R. Heath, S.C. O'Brien, R.F. Curl, R.E. Smalley
“C60: Buckminsterfullerene”
Nature 318 (1985) 162

S. lijima
“Helical microtubules of graphitic carbon”
Nature 345 (1991) 56



7 Literaturverzeichnis 125

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

S. lijima, T. Ichihashi
“Single-shell carbon nanotubes of 1-nm diameter”
Nature 363 (1993) 603—-605

D.S. Bethune, C.H. Kiang, M.S. Devries, G. Gorman, R. Savo, J. Vazquez et
al.

“Cobalt-catalyzed growth of carbon nanotubes with single-atomic-layerwalls”
Nature 363 (1993) 605-607

K. Hernadi, A. Fonseca, J.B. Nagy, D. Bernaerts, A. Fudala, A.A. Lucas
“Catalytic synthesis of carbon nanotubes using zeolite support”
Zeolites 17 (1996) 416—-423

G. Che, B.B. Lakshmi, C.R. Martin, E.R. Fisher, R.S. Ruoff

“Chemical vapor deposition based synthesis of carbon nanotubes and nanofi-
bers using a template method”

Chem. Mater 10 (1998) 260-267

A.A. Puretzky, D.B. Geohegan, X. Fan ,S.J. Pennycook

“In situ imaging and spectroscopy of single-wall carbon nanotube synthesis by
laser vaporization”

Appl. Phys. Lett. 76 (2000) 182-184

S. Berber, Y. Kwon, D. Tomanek
“Unusually High Thermal Conductivity of Carbon Nanotubes”
Phys. Rev. Lett. 84 (2000) 4613-4616

B.T. Kelly
“Physics of graphite”
Appl. Sci., London (1981).

A. Kelly, N.H. Macmillan
“Strong solids”
Oxford University Press (1986).

R. Bacon
“Growth, structure, and properties of graphite whiskers”
J. Appl. Phys. 31 (1960) 283-290

J.P. Lu
“Elastic properties of single and multilayered Nanotubes”
J. Phys. Chem. Solids 58 (1997) 1649-1652

G. Overney, W. Zhong, D. Tomanek

“Structural rigidity and low-frequency vibrational-modes of long carbon tu-
bules”

Z Phys D—At Mol Clusters 27 (1993) 93-96



126

7 Literaturverzeichnis

[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

[93]

[94]

M.M.J. Treacy, T.W. Ebbesen, J.M. Gibson

“Exceptionally high Young’s modulus observed for individual carbon Nano-
tubes”

Nature 381 (1996) 678-680

P. Poncharal, Z.L. Wang, D. Ugarte, W.A. de Heer

“Electrostatic deflections and electromechanical resonances of carbon Nano-
tubes”

Science 283 (1999) 1513-1516

M.R. Falvo, G.J. Clary, R.M. Taylor, V. Chi, F.P. Brooks, S. Washburn et al.
“Bending and buckling of carbon nanotubes under large strain”
Nature 389 (1997) 582-584

J.P. Salvetat, A.J. Kulik, J.M. Bonard, G.A.D. Briggs, T. Stockli, K. Metenier et
al.

“Elastic modulus of ordered and disordered multiwalled carbon nanotubes”
Adv. Mater. 11 (1999) 161-165

M. Yu, O. Lourie, M.J. Dyer, T.F. Kelly, R.S. Ruoff

“Strength and breaking mechanism of multiwalled carbon nanotubes under
tensile load”

Science 287 (2000) 637-640

S. Xie, W. Li, Z. Pan, B. Chang, L. Sun
“Mechanical and physical properties on carbon nanotube”
J. Phys. Chem. Solids 61 (2000) 1153-1158

S.K. Smart, A.l. Cassady, G.Q. Lu, D.J. Martin
“The biocompatibility of carbon nanotubes”
Carbon 44 (2006) 1034-1047.

A.D. Haubold, H.S. Shim, J.C. Bokros

“Carbon in biomedical devices”

In: D.F. Williams, Editor, Biocompatibility of clinical implants materials vol. 2,
CRC Press, Boco Raton (1979)

A.D. Haubold
“Blood/carbon interactions”
ASAIO J 6 (1983) 88-92

F.Z. Cui, D.J. Li

“A review of investigations on biocompatibility of diamond-like carbon and car-
bon nitride films”

Surf. Coat. Technol. 131 (2000) 481487



7 Literaturverzeichnis 127

[99]

[96]

[97]

[98]

[99]

[100]

[101]

[102]

[103]

[104]

[105]

A. Grill
“Diamond-like carbon coatings as biocompatible materials—an overview”
Diam. Relat. Mater. 12 (2003) 166—-170

D. Sheeja, B.K. Tay, L.N. Nung
“Feasibility of diamond-like carbon coatings for orthopedic applications
Diam. Relat. Mater. 13 [1] (2004) 184-19

K. Donaldson, C.L. Tran
“An introduction to the short-term toxicology of respirable industrial fibers”
Mutation. Res. 553 (2004) 5-9

Z. Zhang, C. Kleinstreuer, J.F. Donohoe, C.S. Kim

“Comparison of micro- and nano-size particle depositions in a human upper
airway model”

J. Aerosol Sci. 36 (2005) 211-233

K. Donaldson, C.L. Tran
“Inflammation caused by particles and fibers”
Inhalation Toxicol. 14 (2002) 5-27

C.L. Tran, D. Buchanan, R.T. Cullen, A. Searl, A.D. Jones, K. Donaldson
“Inhalation of poorly soluble particles—influence of particle surface area on in-
flammation and clearance”

Inhalation Toxicol. 12 (2000) 1113-1126

K. Donaldson, V. Stone, C.L. Tran, W. Kreyling, P.J.A. Borm
“Nanotoxicology”
Occup. Environ. Med. 61 (2004) 727-728

J. Muller, F. Huaux, D. Lison
.Respiratory toxicity of carbon nanotubes: How worried should we be?”
Carbon 44 (2006)1048-1056

B.G. Harvey, R.G. Crystal

“Pulmonary response to chronic inorganic dust exposure”

The Lung, Ed. by R.G. Crystal, Philadelphia, Lipponcott-Raaven, (1997) 2339-
2352

A. Huczko, H. Lange

“Carbon nanotubes: experimental evidence for a null risk of skin irritation and
allergy”

Fullerene Sci. Technol. 9 (2001) 247-250

J. Muller, F. Huaux, N. Moreau, P. Misson, J.F. Heiler, M. Delos et al.
“Respiratory toxicity of multi-wall carbon Nanotubes”
Toxicol. Appl. Pharmacol. 207 (2005) 221-231



128

7 Literaturverzeichnis

[106]

[107]

[108]

[109]

[110]

[111]

[112]

[113]

[114]

[115]

A.A. Shvedova, V. Castranova

“Exposure to carbon nanotube material: assessment of nanotube cytotoxicity
using human keratinocyte cells”

J. Toxicol. Environ. Health A 66 (2003) 1909-1926

N.A. Monteiro-Riviere, R.J. Nemanich, A.O. Inman, Y.Y. Wang, J.E. Riviere
“Multi-walled carbon nanotube interactions with human epidermal keratino-
cytes”

Toxicol. Lett. 155 (2005) 377-384

G. Jia, H. Wang, L. Yan, X. Wang, R. Pei, T. Yan et al.

“Cytotoxicity of carbon nanomaterials: single-wall nanotube, multi-wall nano-
tube and fullerene”

Environ. Sci. Technol. 39 (2005) 1378—1383

D. Cui, F. Tian, C.S. Ozkan, M. Wang, H. Gao
“Effect of single wall carbon nanotubes on human HEK293 cells”
Toxicol. Lett. 155 (2005) 73—-85

K. Tamura, N. Takashi, T. Akasaka, |.D. Roska, M. Uo, Y. Totsuka et al.
“Effects of micro/nano particle size on cell function and morphology”
Key Eng. Mater. 254-6 (2004) 919-922

C. Lam, J.T. James, R. McCluskey, R. Hunter

“Pulmonary toxicity of single-wall carbon nanotubes in mice 7 and 90 days af-
ter intratracheal instillation”

Toxicol. Sci. 77 (2004) 126-134

D.B. Warheit, B.R. Laurence, K.L. Reed, D.H. Roach, G.A.M. Reynolds, T.R.
Webb

“Comparative pulmonary toxicity assessment of single-wall carbon nanotubes
in rats”

Toxicol. Sci. 77 (2004) 117-125

A. Huczko, H. Lange, M. Bystrzejewski, Baranowski
“Pulmonary toxicity of 1-D nanocarbon materials”
Fullerenes Nanotubes Carbon Nanostruct. 13 (2005) 141-145

P. Pétschke, A.R. Bhattacharya, A. Janke

,Melt mixing of polycarbonate with multiwalled carbon nanotubes: microskopic
studies on the state of dispersion”

Eur. Polym. J. 40 (2004) 137-148

R. Andrews, D. Jacques, M. Minot, T. Rantell

“Fabrication of carbon multiwall nanotube/polymer composites by shear mix-
ing”

Macromol. Mater. Eng .287 (2002) 395-403



7 Literaturverzeichnis 129

[116]

[117]

[118]

[119]

[120]

[121]

[122]

[123]

[124]

[125]

O. Breuer, U. Sundarara;j

“Big returns from small fibers: a review of polymer/carbon nanotube compos-
ites”

Polym. Compos. 25 (2004) 630—-645

E.T. Thostenson, T.-W. Chou

“Aligned multi-walled carbon nanotube-reinforced composites: processing and
mechanical characterization”

J. Phys. D. Appl. Phys (2002) L77-L80

R. Andrews, D. Jacques, D.L. Qian ,T. Rantell
“Multiwall carbon nanotubes: synthesis and application”
Acc. Chem. Res. 35 (2002) (12) 1008-1017

J. Hilding, E.A. Grulke, Z.G. Zhang, F. Lockwood
“Dispersion of carbon nanotubes in liquids”
J. Dispers. Sci. Technol. 24 (2003) 1-41

J. Liu, M.J. Casavant, M. Cox, D.A. Walters, B. Boul,W. Lu et al.

“Controlled deposition of individual single-walled carbon nanotubes on chemi-
cally functionalized templates”

Chem. Phys. Lett. 303 (1999) 125-129

C. Park, Z. Ounaies, K.A. Watson, R.E. Crooks, J. Smith Jr., S.E. Lowther et
al.

“Dispersion of single wall carbon nanotubes by in situ polymerisation under
sonication”

Chem. Phys. Lett. 364 (2002) 303—-308

N. Choi, M. Kimura, H. Kataura, S. Suzuki, Y. Achiba, W. Mizutani et al.
“Effects of amines on single-walled carbon nanotubes in organic solvents: con-
trol of bundle structures”

Jpn. J. Appl. Phys. 41 (2002) 6264—6266

Y. Lin, S. Taylor, H. Li, S.K.A. Fernando, L. Qu, W. Wang et al.
“Advances towards bioapplications of carbon nanotubes”
J. Mater. Chem. 14 (2004) 527-541

K. Jiang, L.S. Schadler, R.W. Siegel, Z. Zhang, H. Zhang and M. Terrones
“Protein immobilisation on carbon nanotubes via a two-step process of diim-
ide-activated amidation”

J. Mater. Chem. 14 (2004) 37-39

N. Tagmatarchis, M. Prato
“Functionalization of carbon nanotubes by 1,3-dipolar cycloadditions”
J. Mater. Chem. 14 (2004) 437-439



130

7 Literaturverzeichnis

[126]

[127]

[128]

[129]

[130]

[131]

[132]

[133]

[134]

[135]

[136]

H. Peng, L.B. Alemany, J.L. Margrave, V.N. Khabashesku
“Sidewall carboxylic acid functionalization of single-walled carbon Nanotubes”
J. Am. Chem. Soc. 125 (2003) 15174-15182

T. Lin, V. Bajpai, T. Ji, L. Dai, “Chemistry of carbon Nanotubes”, Aust J Chem
56 (2003) 635-651.

K. Lozano, A. Gaspar-Rosas, E.V. Barrera
“‘Rheological examination of Cg in low density solutions”
Carbon 40 (2002) 271-276

K. Lozano, J. Bonilla-Rios, E.V. Barrera

»A Study in Nanofibre-Reinforced Thermoplastic Composites (Il): Investigation
of the Mixing Rheology and Conduction Properties”

J. Appl. Polym. Sci. 80 (2001) 1162-1172

P. Pétschke, T.D. Fornes, D.R. Paul
,Rheological behavior of multiwalled carbon nanotubes/polycarbonate com-

posites”
Polymer 43 (2002) 3247-3255

R. Haggenmueller, H.H. Gommans, A.G. Rinzler, J.E. Fischer, K.l. Winey
“Aligned single-wall carbon nanotubes in composites by melt processing
methods”

Chem. Phys. Lett. 330 (2000) 219-225

J.C. Kearns, R.L. Shambaugh
“Polypropylene fibers reinforced with carbon Nanotubes”
J. Appl. Polym. Sci. 86 (2002) 2079-2084

E.M. Moore, D.L. Ortiz, V.T. Marla, R.L. Shambaugh, B.P. Grady
“‘Enhancing the strength of polypropylene fibers with carbon Nanotubes”
J: Appl. Polym. Sci. 93 [6] (2004) 2926—2933

G.-D. Zhan, A.K. Mukherjee
“Carbon nanotubes reinforced alumina-based ceramics with novel mechanical,

electrical and thermal properties”
Int. J. Appl. Ceram. Technol. 1 [2] (2004) 161-171

R.Z. Ma, J. Wu, B.Q. WEei, J. Liang, D.H. Wu
“Processing and properties of carbon nanotubes-nano-SiC ceramic”
J. Mater. Sci. 33 (1998) 5243-5246

E. Flauhaut, A .Peigney, Ch. Laurent, Ch. Marliére, F. Chastel, A. Rousset
"Carbon nanotube-metal-oxide nanocomposites: Mircrostructure, electrical

conductivity and mechanical properties”
Acta Mater. 48 (2000) 3803-3812



7 Literaturverzeichnis 131

[137]

[138]

[139]

[140]

[141]

[142]

[143]

[144]

[145]

[146]

A .Peigney, Ch. Laurent, O. Dumortier, A. Rousset
“Carbon-nanotubes-Fe-alumina nanocomposites. Part I: Influence of the Fe
content in the synthesis of Powder”

J. Europ. Ceram. Soc. 18 (1998) 1995-2004

Ch. Laurent, A .Peigney, O. Dumortier, A. Rousset
“Carbon-nanotubes-Fe-alumina nanocomposites. Part Il: Microstructure and
mechanical properties of the hot-pressed composites”

J. Europ. Ceram. Soc. 18 (1998) 2005-2013

A .Peigney, Ch. Laurent, E. Flauhaut, A. Rousset
“Carbon nanotubes in novel ceramic matrix nanocomposites”
Ceram. Int. 26 (2000) 677-683

R.W. Siegel, S.K. Chang, B.J. Ash, J. Stone, P.M. Ajayan, R.W. Doremus,
L.S. Schadler

“Mechanichal behavior of polymer and ceramic matrix nanocomposites”
Scr. Mater. 44 (2001) 2061-2064

S. Rul, F. Lefevre-Schlick, E. Capria, Ch. Laurent, A .Peigney

“Percolation of single-walled carbon nanotubes in ceramic matrix nanocompo-
sites”

Acta Mater. 52 (2004) 1061-1067

A .Peigney, E. Flauhaut, Ch. Laurent, F. Chastel, A. Rousset

“Aligned carbon nanotubes in ceramic-matrix nanocomposites prepares by
high-temperature extrusion”

Chem. Phys. Lett. 352 (2002) 20-25

L. An, W. Xu, S. Rajagopalan, C. Wang, H. Wang, Y. Fan, L. Zhang, D. Jiang,
J. Kapat, L. Chow, B. Guo, J. Liang, R. Vaidyanathan
"Carbon-Nanotbe-Reinforced Polymer.Derived Ceramic Composites®

Adv. Mater. 16 (2004) 2036-2040

Y. Katsuda, P. Gerstel, J. Narayanan, J. Bill, F. Aldinger
“‘Reinforcement of precursor-derived Si-C-N ceramics with carbon nanotubes®
J. Europ. Ceram. Soc. 26 (2006) 3399-3405

G. Motz
,Bis(tert-butylamino)silan und verwandte Verbindungen”
Dissertation, Universitat Stuttgart (1995)

B. Clauf

.Elektronenstrahlinduzierte Propf- und Polymerisationsprozesse zur Antistatik-
ausriustung und Hydrophililierung von Polyestertextilien mit Polyethylenglycol-
dimethacrylaten®

Dissertation, Stuttgart (1986)



132

7 Literaturverzeichnis

[147]

[148]

[149]

[150]

[151]

[152]

[153]

[154]

[155]

[156]

[157]

[158]

[159]

E. Rexer, L. Wuckel
,Chemische Veradnderung von Stoffen durch energiereiche Strahlung®
VEB Deutscher Verlag fir Grundstoffindustrie, Leipzig (1965)

Heraeus Instruments Betruebsanleitung Digitaler Regler Thermicon T® und
P® Stand: Mai 1990

Gero Hochtemperaturéfen GmbH Betriebsanleitung F-A 100-500/13 mit Reg-
lergerat REST-C... oder REST-M... oderETTH-M... Stand:10.10.00

C.W. Macosko
“‘Rheology — Principles, Mesasurements, and Applications”
VHC Publishers, Inc., New York (1994)

DIN 16892: Rohre aus vernetztem Polyethylen hoher Dichte (PE-X) Allgemei-
ne Guteanforderungen, Prifung, 6.5.Vernetzungsgrad

Dubbel Taschenbuch fir den Maschinenbau, 19. Auflage
Herausgegeben von W. Beitz, K.-H. Grote, Springer

G.N. Morscher, J.A. DiCarlo
” Simple Test for Thermomeschnical Evaluation of Ceramic Fibers”
J. Am. Ceram. Soc. 75 [1] (1992) 136-140

J.A. DiCarlo
“Creep Limitations of Current Polycrystalline Ceramic Fibers”
Composites Sci. Technol. 51 (1994) 213-222

»ourface and colloid chemistry in advanced ceramics processing”
edited by R.J. Pugh, L. Bergstrém, Marcel Dekker, Inc. New York, Basel, Hong
Kong, 1994.

D.J. Shanefield

“Organic additives and ceramic processing, second edition: With Applications
in Powder Metallurgy, Ink, and Paint”

Kluwer academic publishers, Boston, Dordrecht, London, 1996

Merkblatt W109 (Stand 01/03) und Sicherheitsdatenblatt (Version 1.1) zu
Disperbyk® 2070 der Fa. Byk.

A.G. Chmielewski, M. Haji-Saeid, S. Ahmed
“Progress in radiation processing of polymers”
NIM B 236 (2005) 44-54

M.R. Cleland, L.A. Parks, S. Cheng
“Applications for radiation processing of materials”
NIM B 208 (2003) 66-73



7 Literaturverzeichnis 133

[160] M. Takeda, Y. Imai, H. Ichikawa, T. Ischikawa
“Properties of the low oxygen content SiC fiber on high temperature heat

treatment®
Ceram. Eng. Sci. Proc. 12 (1991) 1007-1018

[161] S. Yajima
"Special Heat-Resisting Materials from Organometallic Polymers*
Am. Ceram. Soc. Bull. 62 [8] (1983) 893-898

[162] P. Le Coustumer, M. Monthioux, A. Oberlin
“‘Understanding Nicalon® Fiber”
J. Europ. Ceram. Soc. 11 (1993) 95-103

[163] C. Laffon, A.M. Flank, P. Lagarde, M. Laridjani, R. Hagege, P. Olry, J. Cot-
teret, J. Dixmier, J.L. Miquel, H. Hommel, A.P. Legrand
“Study of Nicalon-Based Ceramic Fibers and Powders by EXAFS Spectrome-
try, X-Ray Diffractometry and Some Additional Methods”
J. Mater. Sci. 24 (1989) 1503-1512

[164] T. Mah, N.L. Hecht, D.E. Mc Cullum, J.R. Hoenigman, H.M. Kim, A.P. Katz,
H.A. Lipsitt
“Thermal Stability of SiC Fibers (Nicalon®)”
J. Mater. Sci. 19 (1984) 1191-1201

[165] G. Chollon, R. Pailler, R. Naslain, P. Olry
“Correlation between Microstructure and Mechanical Behaviour at High Tem-
peratures of a SiC-Fiber with a Low Oxygen Content (Hi-Nicalon)”
J. Mater. Sci. 32 (1997) 1133-1147

[166] W. Toreki, C. Batich
“SiC Fibers Having Low Oxygen Content and Methods of Preperation”
Patent WO 9307103 (1992)

[167] J.C. Goldsby, H.M. Yun, G.N. Morscher, J.A. DiCarlo
“Annealing effects of creep of polycrystalline alumina-based fibers”
Mater.Sci.Eng. A242 (1998) 278-283

[168] H. Du, R.E. Tressler, K.E. Spear, C.G. Pantano.
“Oxidation studies of crystalline CVD silicon nitride”
J. Electrochem. Soc. 136 [5] (1989) 1527-1535

[169] H. Du, R.E. Tressler, K.E. Spear
“Thermodynamics of the Si—-N-O system and kinetic modelling of oxidation of
SisNy”
J. Electrochem. Soc. 136 [11] (1989) 3210-3215



134

7 Literaturverzeichnis

[170]

[171]

[172]

[173]

[174]

[175]

[176]

[177]

[178]

[179]

L.U.J.T. Ogbuji, J.L. Smialek

“Evidence from transmission electron microscopy for an oxynitride layer in oxi-
dized Si3N4”

J. Electrochem. Soc. 138 [10] (1991)

L.U.J.T. Ogbuiji
“‘Role of Si2N20 in passive oxidation of chemically-vapor-deposited SisN,”
J. Am. Ceram. Soc. 77 [11] (1992) 2995-3000

L.U.J.T.Ogbuiji
“Mechanism of incipient oxidation of bulk chemical vapor deposited SizN4”
J. Electrochem. Soc. 140 [3] (1993) 759-766

L.U.J.T. Ogbuiji, S.R. Bryan
“The SiO,—Si3N4 interface, Part 1: nature of the interphase”
J. Am. Ceram. Soc. 78 [5] (1995) 1272-1278

L.U.J.T. Ogbuiji, S.R. Bryan
“The SiO,—Si3N4 interface, Part 2: permeation an oxidation reaction”
J. Am. Ceram. Soc. 78 [5] (1995) 1279-1284

B.W. Sheldon

“Silicon nitride oxidation based on oxynitride interlayers with graded
stoichiometry”

J. Am. Ceram. Soc. 79 (1996) 2993-2996

N.S. Jacobson
“Corrosion of silicon-based ceramics in combustion environments”
Am. Ceram. Soc. 76 [1] (1993) 3—-28

G. Chollon, U. Vogt, K. Berroth
“Processing and characterization of an amorphous Si—-N-O fibre”
J. Mater. Sci. 33 [6] (1998) 1529-1540

G. Chollon, R. Pailler, R. Naslain, F. Laanani, M. Monthioux, P. Olry
“Thermal stability of a PCS-derived SiC fiber with a low oxygen content Hi-
nicalon”

J. Mater. Sci. 32 (1997) 327-347

D. Mocaer, G. Chollon, R. Pailler, L. Filipuzzi, R. Naslain

“Si—C—N ceramics with a high microstructural stability elaborated from the py-
rolysis of new polycarbosilazane precursors, Part VI: oxidation kinetics of
model filaments”

J. Mater. Sci. 28 (1993) 3059-3068



7 Literaturverzeichnis 135

[180] G. Chollon
Oxidation behaviour of ceramic fibers from the Si-C-N-O system and related
sub-systems
J. Europ. Ceram. Soc. 20 [12] 2000 1959-1974

[181] D. Bahloul, P. Goursat, A. Lavedrine
“Influence of Microstructural Changes on the Oxidation Resistance of Silicon
Carbonitrides Derived from a Polyvinylsilazane”
J. Europ. Ceram. Soc. 11 (1993) 63-68

[182] http://www.uni-protokolle.de/Lexikon/Kohlenstoff.htmI#Graphit

[183] W. Schitz, F. Michl,
.,Kompositmaterial zum Adsorbieren eines Mediums, Adsorptionsspeicher so-
wie Verfahren zum Herstellen eines Kompositmaterials®
DE102004053353A1 09.06.2005



136 0

8 Eigene wissenschaftliche Veroffentlichungen

S. Kokott, G. Motz, D. Koch, G. Grathwohl

,1he Importance of Fiber Curing via Electron Beam for a Cost Effective Processing of
Ceramic SiCN-Fibres”

cfi/Ber. DKG (2006)

S. Kokott; G. Motz

“Cross-Linking via Electron Beam Treatment of a Tailored Polysilazane (ABSE) for
Processing of Ceramic SiCN-Fibers”

Soft Materials 4, [2] (2006) 165-174

S. Kokott, G. Motz

,Modifizierung des ABSE-Polycarbosilazans mit Multi-Walled Carbon Nanotubes zur
Herstellung spinnfahiger Massen”

Materialwissenschaft und Werkstofftechnik 38 [11] (2007) 894-900

S. Kokott, L. Heymann, G. Motz

“‘Rheology and processability of multi-walled carbon nanotubes—ABSE polycarbosi-
lazane composites”

J. Europ. Ceram. Soc. 28 [5] (2008) 1015-1021



9 Danksagung 137

9 Danksaqunq

Allen Mitarbeitern des Lehrstuhls Keramischer Werkstoffe der Universitadt Bayreuth
danke ich fur die gute und erfolgreiche Zusammenarbeit.

Im Besonderen méchte ich Prof. Dr. Walter Krenkel sowie meinem Teamleiter Dr.
Gunter Motz fir die interessante Themenstellung, die vielfaltigen Hinweise und Tipps
sowie die fruchtbaren Diskussionen danken.

Ebenfalls hervorzuheben ist Herr Bernd Martin, der durch sein technisches Geschick
und seinen fundierten Erfahrungsschatz die gute Reproduzierbarkeit des Herstel-
lungsprozesses ermdglichte.

Herrn Prof. Dr. Georg Grathwohl von der Universitat Bremen danke ich, dass er die
Aufgabe als Zweitgutachter dieser Arbeit Gbernommen hat. Dank gilt auch seinen
Mitarbeitern Dr. Dietmar Koch fir dessen weiterbringenden Denkanstdfie und Petra
Licke fir die handwerklich diffizilen Messungen der Einzelfaserzugfestigkeiten.

Dem Lehrstuhl Technische Mechanik und Strémungsmechanik der Universitat Bay-
reuth danke ich fir die Unterstitzung bei den rheologischen Untersuchungen der
Spinnmassen, vor allem Prof. Nuri Aksel fur die Zuverfligungstellung von Gerat und
Arbeitszeit, Dr. Lutz Heymann fir Rat und Tat bei der Auswertung der Ergebnisse
und Gabriele Jena fir die sehr zeitaufwandige Durchflihrung der Messungen.

Ich bedanke mich auch beim ITCF-Denkendorf fur die langjahrige und erfolgreiche
Zusammenarbeit auf dem Gebiet der SiCN-Fasern, vor allem bei Herrn Dr. Bernd
Claufd und Herrn Dr. Dirk Schawaller.

Dem Lehrstuhl Metallische Werkstoffe der Universitdt Bayreuth moéchte ich fir die
unbirokratische Mitbenutzung ihres hochauflésenden REMs danken.

Bei den damaligen Studenten Franziska Gugel, Dominik Jahn, Thomas Kuhbandner,
Wolfgang Denk und Timo Schmidt bedanke ich mich fir ihre rege und interessierte
Mitarbeit an den vergebenen studentischen Arbeiten.

Meinem Mann Markus Wenderoth danke ich fur die Unterstitzung, die aufmuntern-
den Worte und seine Geduld wahrend der einen oder anderen Frustrationsphase.
Der Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG) danke ich fur die finanzielle Unter-
stiitzung dieser Arbeit im Rahmen der DFG-Projekte MO 851/3-1












