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1 Einleitung, Problemstellung und Zielsetzung

Der weltweite Bedarf an Energie, Rohstoffen und Produktionsgitern ist in den letzten
Jahren kontinuierlich angestiegen. Um die vielfaltigen Herausforderungen, wie die
Erschépfung von Rohstoffquellen, die fortschreitende Umweltbelastung und die globale
Klimaverdnderung meistern zu kénnen, kommt der Entwicklung und Verbesserung von
modernen Werkstoffen und Herstellungsprozessen eine entscheidende Rolle zu. Ein
erhebliches Potential bieten vor allem die keramischen Werkstoffe [1]. Keramiken werden
bereits seit Jahrtausenden beispielsweise als Geschirr, Brennhilfsmittel und Ofenaus-
kleidungen eingesetzt. Bis heute hat sich das Einsatzspektrum keramischer Werkstoffe
durch die konsequente Verbesserung ihrer Eigenschaften deutlich erweitert, so dass ihnen
in manchen Einsatzgebieten (z.B. Luft- und Raumfahrt) sogar eine Schlisselrolle bei
aktuellen und kinftigen Entwicklungen zuteil wird [2].

Keramiken sind anorganische, nichtmetallische und Uberwiegend polykristalline
Materialien, die bei Raumtemperatur aus einer Rohmasse geformt werden und ihre
typischen Werkstoffeigenschaften durch eine Temperaturbehandlung (Sintern) erhalten
[1]. Sie basieren meist auf ionischen oder kovalenten Verbindungen, die man nach ihrem
Sauerstoffgehalt in oxidische oder nichtoxidische (Nitride, Karbide, Boride,...) Werkstoffe
unterteilt. Im angelsédchsischen Raum umfasst der Begriff "ceramics" aber auch amorphe,
anorganische Werkstoffe, wie Glas, Glaskeramik, Emaille, Baustoffe und Bindemittel
(Zement, Kalk, Gips,...). Je nachdem, welche besonderen Eigenschaften die wesentliche
Motivation fur den Einsatz der keramischen Komponenten darstellt, untergliedert man sie
aullerdem in Strukturkeramiken (mechanische, thermische und tribologische Eigen-
schaften), Funktionskeramiken (z.B. elektrische/thermische Leitfahigkeit,...) oder
Biokeramiken (v.a. Kérpervertraglichkeit, Resorbierbarkeit).

Problemstellung

Ein wesentlicher Nachteil keramischer Werkstoffe ist die meist sehr aufwandige, teure und
energieintensive Herstellung. Wegen der sehr hohen Schmelz- oder Zersetzungs-
temperaturen lassen sich Keramiken nicht mit plastischen Formgebungsverfahren
verarbeiten, die meist zur Herstellung von Metallen und Kunststoffen eingesetzt werden.
Stattdessen benétigt man keramische Pulver, die unter Zusatz eines Bindemittels durch
Pressen oder Schlickergiel3en in Form gebracht werden. Das Bindemittel, ein Wachs oder
ein Polymer, muss anschlielend durch eine Warmebehandlung wieder vollstdndig aus
dem Formkdrper entfernt werden. Dieser Schritt wird Entbindern genannt und ist in der

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fur den persénlichen Gebrauch.



1 Einleitung, Problemstellung und Zielsetzung 7

Regel zeit-, kosten- und energieintensiv. Erst danach erfolgt die Verdichtung des Materials
durch das Sintern. Bei Temperaturen weit Gber 1000 °C verbinden sich die einzelnen
Pulverpartikel durch gekoppelte Diffusions-, Verdampfungs- und Kondensationsprozesse.
Dabei werden die Zwischenrdume (Poren) im Material geschlossen, wodurch die Keramik
stark schwindet. Diese Schwindung betragt flr jede Raumrichtung etwa 20 lin.-%. Bei
komplexen Formen und unterschiedlichen Bauteilstarken ist zuséatzlich mit Deformationen
(Verzug) zu rechnen. Um letztendlich die gewlinschte BauteilgréRe zu erhalten, ist bereits
bei der Formgebung ein Aufmal} nétig, welches die Schwindung der Formkdérper wahrend
des Sinterprozesses und den Materialabtrag bei der anschliefenden Hartbearbeitung
beriicksichtigt. Die hohe Harte und Sprédigkeit der Keramik macht dabei den Einsatz
teurer Schneidwerkstoffe (Diamantwerkzeuge) und keramikgerechter Einspanntechniken
nétig, um die Anforderungen an Malhaltigkeit und Oberflaichenqualitdt der Bauteile
erfillen zu kénnen.

Neben der Verbesserung und Weiterentwicklung der Eigenschaften keramischer
Werkstoffe ist es daher notwendig, auch ihre Herstellung deutlich einfacher sowie energie-
und kosteneffizienter zu gestalten. Die Strategieinitative fur die Keramikforschung in
Deutschland [1] sieht Bedarf hinsichtlich der Optimierung der bestehenden Herstellungs-
prozesse, der verstarkten Einfihrung endkonturnaher Formgebungsmethoden (Near-net-
shape-Technologien) und der Entwicklung neuer, alternativer Herstellungsrouten fir
keramische Werkstoffe. Insbesondere wird darauf hingewiesen, dass eine deutliche
Reduzierung von Herstellungsaufwand und -kosten durch eine Reduzierung der
Sinterschwindung mdéglich wére.

Eine alternative Herstellungsmethode bietet die Precursortechnologie, bei der die Keramik
durch die kontrollierte thermische Zersetzung siliziumorganischer Polymere (Precursoren)
erhalten wird. Gegenlber der herkémmlichen Pulverkeramik bietet diese Methode
zahlreiche Vorteile. Bei der Synthese kénnen Polymere mit fast beliebiger chemischer
Zusammensetzung hergestellt werden, die sich zudem durch eine homogene
Elementverteilung und eine hohe chemische Reinheit auszeichnen. Uber das Molekular-
gewicht und den Verzweigungsgrad der Molekulketten lasst sich der Aggregatzustand und
die Viskositdt gezielt einstellen. Die meist flissigen oder schmelzbaren Precursoren
lassen sich mit Hilfe einfacher, flexibler und kostengiinstiger Verfahren (z.B. Gielen,
Schmelzspinnen oder Tauchbeschichten) verarbeiten, die in der Polymertechnologie
eingesetzt werden. Die Umwandlung des Polymers in eine amorphe Keramik erfolgt im
Anschluss durch eine thermische Behandlung. Fur die so genannte Pyrolyse sind in der
Regel Temperaturen von 800 bis 1000 °C ausreichend. Gegenliber dem herkémmlichen
Sintern, fur welches deutlich h6here Temperaturen bendétigt werden, kdnnen somit Energie
und Kosten gespart werden.
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Trotz dieser Vorteile wurden bisher nur keramische Schichten, Fasern und Mikro-
strukturbauteile mittels siliziumorganischer Precursoren hergestellt. Die Herstellung
grélkerer Keramikbauteile mittels Precursortechnik ist bisher jedoch nicht erfolgreich
umgesetzt worden. Neben den hohen Anschaffungskosten fur die Precursoren hat dies
folgende Grinde:

Die Umwandlung des Polymers in eine Keramik ist mit einem starken Anstieg der Dichte
verbunden. Wahrend der Pyrolyse bis 1000 °C steigt die Dichte etwa auf das 2,5-fache
des Polymers an (s.Kap.2.1). Bei gleichbleibender Masse verringert sich das
Bauteilvolumen also um 60 %. Eine endkonturnahe Fertigung dichter keramischer Bauteile
nur aus Precursoren ist folglich nicht méglich. AuRerdem werden wahrend der
Keramisierung des Precursors gasférmige Zersetzungsprodukte wie Methan oder Ethylen
abgespalten. Diese missen aus dem Material entweichen, verursachen Massenverluste
und erhdéhen somit die Schwindung und die Porositat zusatzlich. Die so genannte
keramische Ausbeute ist vom Precursor abhangig und liegt in der Regel zwischen 65 und
85 Gew.-%. Je geringer die keramische Ausbeute, desto mehr Zersetzungsprodukte
muissen aus dem Bauteil entweichen. Wenn diese Gase nicht ausreichend schnell durch
Porenkanéle im Material entweichen kdnnen, bildet sich im Inneren des Formkdrpers ein
Gasdruck. Risse, Blasen und Abplatzungen sind die Folge und fihren meist zu einer
Schadigung oder sogar zur Zerstérung des Bauteils.

Zielsetzung und Vorgehensweise

Eine der wichtigsten nichtoxidischen Keramiken sowohl fir Struktur- als auch
Funktionswerkstoffe ist Siliziumnitrid (SisN4, s. Kapitel 2.2). Die Ublichen Prozesse zur
Herstellung von Siliziumnitridkeramiken sind allerdings sehr aufwandig und teuer,
insbesondere wegen der notwendigen Entbinderung (s.0.) sowie den hohen Temperaturen
(ca. 1800 °C) und ggf. Gasdrucken (bei GPSN), die fur das Sintern erforderlich sind.

Ein alternativer Ansatz zur kostengtinstigen Herstellung von SisN4-Keramiken stellt die
Kombination der konventionellen Pulverkeramik mit der Precursortechnologie dar. So
konnten keramisierbare, prékeramische Polymere anstelle der konventionellen
kohlenstoffbasierten Polymerbinder (z.B. Polyacrylate) zur Verarbeitung keramischer
Pulver eingesetzt werden. Das Ziel dieser Arbeit ist es deshalb, eine Verfahrens-
technologie fur Siliziumnitridbauteile zu entwickeln, die auf der Nutzung von
prakeramischen Polymeren als artgleiche Binder fir Siliziumnitridpulver basiert. Um eine
gute Implementierung in den industriellen Mal3stab zu ermdglichen, orientiert sich die
Prozessfuhrung dabei hauptséchlich an den in der Industrie etablierten Prozessen, wobei
Uber Pulvergranulation, uniaxiales oder Kkaltisostatisches Pressen, Grinbearbeitung,
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Entbindern und anschlieBendes Gasdrucksintern hochwertige Siliziumnitridbauteile
hergestellt werden sollen.

Als precursorbasiertes Bindemittel soll das Polycarbosilazan ABSE verwendet werden,
das am Lehrstuhl Keramische Werkstoffe (CME) der Universitdt Bayreuth entwickelt
wurde. Es zeichnet sich durch seine gute Herstellbarkeit, Verarbeitbarkeit und
Bestandigkeit an Luft aus. Bei thermischer Auslagerung unter Schutzatmosphére
(Pyrolyse) bildet es eine amorphe Siliziumcarbonitrid-Keramik (SiCN) und kann deshalb
zur Herstellung keramischer Schichten [3-5], Fasern [6-9] und Mikrostrukturbauteilen
[10,11] verwendet werden. Eine industrielle Fertigung findet durch die Fa. Clariant
Produkte GmbH statt.

Die Zielsetzung dieser Arbeit untergliedert sich in folgende Schwerpunkte:

1. Entwicklung eines Herstellungsverfahrens fiir Si3;N4-Grinkdérper unter
Verwendung des Polysilazans ABSE als keramisierbares Bindemittel

Zunachst ist es nétig, aus dem ABSE-Precursor und dem Siliziumnitridpulver rieselféhige,
nichtstaubende Granulate herzustellen, die sich mittels uniaxialem bzw. kaltisostatischem
Pressen zu stabilen Formk&rpern verarbeiten lassen. Dabei ist zu klaren, wie sich
unterschiedliche Verfahrensparameter wie Precursorgehalt oder Pressdruck auf das
Verdichtungs- und Vernetzungsverhalten der Granulate auswirken. Um die Fertigung
komplex geformter Bauteile zu ermdglichen, sollen sich die resultierenden Formkdérper
durch spanende Verfahren wie Bohren, Drehen oder Frasen bearbeiten lassen.

Wahrend das herkémmliche Entbindern mit einer hohen Gasentwicklung verbunden ist,
entstehen bei der Verwendung prakeramischer Polymere durch die hohe keramische
Ausbeute (bis zu 85 Gew.-%) deutlich weniger gasférmige Zersetzungsprodukte. Ein Ziel
dieser Arbeit ist es deshalb, die thermische Auslagerung der Formkérper deutlich schneller
und kostenglinstiger zu gestalten, als dies beim konventionellen Entbindern (Tmax > 700 C,
Gesamtprozesszeit > 80 h) mdglich ist.

2. Herstellung und Charakterisierung pordser Si3N4iJ/SiCN-Werkstoffe bei
niedrigen Prozesstemperaturen (1000 °C)

Neben der kunststofftechnischen Verarbeitbarkeit besteht ein Vorteil prékeramischer
SiCN-Polymere darin, dass fir ihre Keramisierung bereits Temperaturen von 800 - 1200°C
ausreichend sind. Deshalb soll in dieser Arbeit gepruft werden, ob die mit dem Precursor-
Pulver-Verfahren hergestellten Formkérper nach einer Pyrolyse von 1000 °C bereits Gber
ausreichende Materialeigenschaften, insbesondere eine mechanische Festigkeit von
mindestens 50 MPa verfiigen, um in ausgewahlten Bereichen eingesetzt zu werden. Diese
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Formkérper bestehen dann aus SisNg-Pulverpartikeln, die von der precursorbasierten,
amorphen SiCN-Keramik zusammengehalten werden. Entsprechend kdénnen die
hergestellten Werkstoffe als porése SisN4/SiCN-Keramiken bezeichnet werden. Auf das
kostenaufwandige Sintern kdnnte so verzichtet werden.

Bei der Charakterisierung dieser SisN4/SiCN-Werkstoffe soll aulderdem geklart werden,
wie sich unterschiedliche Prozessparameter wie beispielsweise der Precursorbindergehalt
und der Pressdruck auf das Geflige (Mikrostruktur, Porositat) und die Eigenschaften
(Biegefestigkeit) auswirken. Von besonderem Interesse ist zudem, die Schwindung der
Formkd&rper bei der Pyrolyse moglichst gering zu halten, damit komplexe Bauteile mit
einem mdglichst geringen Hartbearbeitungsaufwand gefertigt werden kénnen.

3. Herstellung dichtgesinterter Si;Ns-Keramiken mit reduzierter Sinter-
schwindung

Auch fir die Herstellung von dichtgesinterten SizNs-Keramiken kénnte die Precursor-
Pulver-Technologie von Vorteil sein. Entscheidend dafir ist insbesondere das
Umwandlungsverhalten der precursorbasierten Keramik wahrend des Sinterns. In friiheren
Arbeiten [12] wurde zwar das Zersetzungs- und Kristallisationsverhalten der SiCN-
Precursorkeramiken (s. Kap.2.1) bis 1800 °C bereits untersucht, alle diese
Untersuchungen fanden jedoch unter Argon oder Stickstoff mit Normaldruckatmosphéare
(0,1 MPa = 1 bar) statt. Da der Atmosphérendruck einen starken Einfluss insbesondere
auf die carbothermische Reaktion (s. Kap.2.1, Gl. 1) hat, muss zuné&chst untersucht
werden, wie sich die reine Precursorkeramik unter den Bedingungen des Gasdruck-
sinterns (1 MPa = 10 bar) verhalt.

Anschlief3end sollen vorpyrolysierte SizN4/SiCN-Formkdrper dazu verwendet werden, um
das Sinterverhalten der Precursor/Pulver-Mischungen zu untersuchen. Wenn beim Sintern
der grofdte Teil des precursorbasierten Binders im Bauteil verbleiben kann, teilweise die
Zwischenrdume der Partikel fullt und sich wahrend des Sinterns in eine annahernd
artgleiche Keramik umwandelt, ist damit zu rechnen, dass die Bauteilschwindung geringer
als Ublich ausfallt. Dadurch kénnten Griinkérper mit weniger Aufmaly gefertigt werden. Bei
gleichbleibendem Ofenvolumen dirften folglich mehr Teile im Sinterofen Platz finden.

Wie das Verhaltnis von Nutzvolumen zu gesintertem Bauteilvolumen (Ausnutzungsgrad)
verbessert werden kénnte, zeigt Tabelle 1. Rechnet man mit einer fir die konventionelle
Pulverkeramik typischen Sinterschwindung von 20 lin.-%, liegt der Ausnutzungsgrad des
Sinterofens bei etwa 50 %. Gelingt es, die Sinterschwindung auf 15 lin.-% zu reduzieren,
wirde der Ausnutzungsgrad um etwa 10 Prozentpunkte steigen. Bei 10 lin.-% Sinter-
schwindung ware sogar eine Steigerung um 22 Prozentpunkte méglich. Die Energiekosten
pro Bauteil kdnnten so gesenkt und die Produktionskapazitdten gesteigert werden.
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Deshalb ist es ein wesentliches Ziel dieser Arbeit, mit dem Precursor/Pulver-Verfahren
nicht nur dichte und verzugsfreie SizN4-Keramiken herzustellen, sondern auch die Sinter-
schwindung des Siliziumnitrids von bisher 20 lin.- % auf < 15 lin.-% zu reduzieren.

Tab. 1: Verdnderung des Ausnutzungsgrades eines Sinterofens bei unterschiedlicher

Sinterschwindung der keramischen Bauteile

Griinkérperdimensionen Sinter- Sinterkérperdimensionen
schwin- Nutzungs-
Lange | Breite | Héhe | Volumen QUnog Lange | Breite | Héhe | Volumen | 9rad (%)
(mm) | (mm) | (mm) | (mm?) | @n-%) | mm) | mm) | mm) | (mm?)
100 100 100 |1.000.000 25 75 75 75 421.875 42
100 100 100 |1.000.000 20 80 80 80 512.000 51
100 100 100 |1.000.000 15 85 85 85 614.125 61
100 100 100 |1.000.000 10 90 90 90 729.000 73

4. Erzeugung feinkristalliner SiC-Ausscheidungen in der gesinterten Si3;Nj-
Keramik

Neben den beschriebenen Vorteilen hinsichtlich der Sinterschwindung kénnten auch die
mechanischen und thermomechanischen Eigenschaften der gesinterten Keramik durch
den Einsatz der Precursoren als artgleiche Binder verbessert werden.

Frihere Untersuchungen haben gezeigt, dass die precursorbasierten, amorphen SiCN-
Keramiken bei Temperaturen oberhalb 1400 °C zu feinkristallinem SizNs und SiC
kristallisieren [13-15]. So ware es mdglich, durch geschickte Wahl der Zusammensetzung
des Precursorbinders und der Sinterparameter mikro- oder nanoskalige Fremdphasen-
Ausscheidungen in der SisNs-Keramik zu erzeugen. Mehrere Quellen berichten, dass
feinkristalline SiC-Ausscheidungen die Risszahigkeit, das Kriechen bei hohen
Temperaturen, aber auch die Festigkeit der SizNs-Keramik signifikant erhéhen kénnen
(s. Kap. 2.3.3 bzw. 2.3.4) [16-20]. Je nach Grol3e der eingebrachten Verstarkungsphase
bezeichnet man diese neue Materialklasse als teilchenverstarkte oder nanoskalige
SizN4/SiC-Verbundwerkstoffe.

Deshalb wird in dieser Arbeit untersucht, inwieweit der kohlenstoffhaltige ABSE-Precursor
feine SiC-Ausscheidungen im SizN4 erzeugt, welche GroéRRe diese besitzen und wie diese
im Material verteilt sind.
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5. Versuche zur Ubertragbarkeit der Precursor/Pulver-Verfahrens auf die
Bedingungen der Produktion

Mit Hinblick auf eine kunftige Nutzung der Prozesstechnik muss gepruft werden, ob sich
das Precursor/Pulver-Verfahren vom Labor auf die industrielle Fertigung von SizNs-
Keramiken Ubertragen lasst. Deswegen soll bei Granulationsversuchen im Technikums-
malistab eine grélRere Menge an Precursor/Pulver-Granulat hergestellt werden, um
daraus groRvolumige Bauteile (z. B. Thermoelementschutzrohre) fertigen zu kénnen.
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2 Stand der Technik

Fur die hier vorgestellte Arbeit sind mehrere Forschungsgebiete von Bedeutung, die sich
mit der Herstellung und den Eigenschaften verschiedener keramischer Werkstoffe
beschaftigen. Die folgenden Kapitel geben daher zunéchst einen Uberblick (iber den
aktuellen Stand der Technik in die einzelnen Bereichen der Werkstoffentwicklung.

Kapitel 2.1 befasst sich mit den prékeramischen Polymeren, wobei insbesondere ihr
Vernetzungs-, Pyrolyse- und Kristallisationsverhalten behandelt wird. In Kapitel 2.2 werden
die SizNs-Werkstoffe und ihre besonderen Eigenschaften beschrieben. Diese Keramiken
kénnen durch die gezielte Einbringung von Verstarkungsphasen weiter verbessert werden.
Daher wird in Kapitel 2.3 auf die keramischen Verbundwerkstoffe eingegangen, wobei der
Schwerpunkt auf die Teilchenverbundwerkstoffe, Nanokomposite und die darin wirkenden
Verstarkungsmechanismen gelegt wird. Kapitel 2.4 gibt einen Uberblick tiber die porésen
Keramiken, ihre Herstellung und Anwendung. Da diese Arbeit ein alternatives Verfahren
zur Herstellung von SisNs-Keramiken behandelt, werden in Abschnitt 2.5 kostenglnstige
und endkonturnahe Formgebungsmethoden fir keramische SizN4-Werkstoffe vorgestelit.
In der Vergangenheit wurden prakeramische Polymere in Kombination mit verschiedenen
Pulvern bereits fur die endkonturnahe Herstellung von keramischen Bauteilen eingesetzt.
Die wesentlichen Entwicklungen und Ergebnisse auf diesem Gebiet werden in Kapitel 2.6
beschrieben.

2.1 Prakeramische Polymere (Precursoren)

Prakeramische Polymere sind metallorganische Verbindungen, die analog zu den
kohlenstoffbasierten Kunststoffen durch die Verknipfung monomerer Einheiten zu
polymeren Ketten synthetisiert werden. Fast immer werden Chlorsilane als monomere
Ausgangsstoffe verwendet. Diese werden in grolen Mengen zur Herstellung von
hochreinem, metallischem Silizium fur die Waferfertigung bendétigt und sind dement-
sprechend einfach und preisglnstig erhaltlich.

Die ersten siliziumhaltigen Polymere synthetisierte Kipping im Jahr 1901 [21]. Dabei
handelte es sich um einfache Silikone. 1937 entdeckten dann Helm und Mack [22], dass
sich bei der thermischen Zersetzung von Tetramethylsilan keramisches SiC bildet. Erst in
den 1970er Jahren wurde die |Idee, aus einem Polymer eine Keramik herzustellen, in die
Praxis umgesetzt. Verbeek und Winter [23] waren die ersten, denen es gelang, aus
Polysilazanen Fasern zu spinnen und diese zu SiCN zu keramisieren. Die wenig spater
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entwickelten SiC(O)-Fasern von Yajiama [24], bekannt unter dem Markennamen
Nicalon®, zahlen noch heute zu den wichtigsten kommerziell erhaltlichen SiC-Fasern.
Danach setzte eine intensive Forschung auf dem Gebiet der prékeramischen Polymere ein
und Precursoren mit verschiedensten Zusammensetzungen und Eigenschaften wurden
entwickelt [25,26]. Je nach Anforderung beziglich Verarbeitbarkeit und Anwendungs-
eigenschaften kénnen die Precursoren hinsichtlich ihrer chemischen Zusammensetzung,
Verarbeitungseigenschaften und keramischen Ausbeute mallgeschneidert synthetisiert
werden. Dies ist durch die entsprechende Auswahl der verwendeten Chlorsilane und der
Synthesereaktionen méglich [27].

In Abbildung 1 ist eine Reihe unterschiedlicher Precursorsysteme aufgefiihrt. Gemal ihrer
Zusammensetzung kann man sie in sauerstoffhaltige (z.B. Si-O-C) und sauerstofffreie
(z.B. Si-N, Si-C-N, Si-B-C-N) Precursoren unterteilen. Diese Unterscheidung ist v.a.
sinnvoll, weil Sauerstoff die thermische Stabilitdt der Precursoren limitiert [28,29]. So
kristallisieren Si-O-C-Precursoren bei Temperaturen um 1200 °C zu SiC und SiO;. Das
SiO, erweicht in diesem Temperaturbereich und limitiert somit den Einsatz dieses
Precursorsystems. In sauerstofffreien Precursorsystemen wie SiCN bildet sich dagegen
keine SiO,-Phase, was zu besseren Hochtemperatureigenschaften fuhrt. Da in dieser
Arbeit ausschliel3lich prakeramische Polymere des Stoffsystems SiCN (Polycarbosilazane)
verwendet werden, wird nun im Folgenden speziell auf die Eigenschaften dieser
Precursoren eingegangen.

Poly-(M)-silane
Poly-(M)-silazane _@‘@‘ Poly-(M)-siloxane

-8-®-@- -§-@-G-

Polysilazane Polysiloxane
@0 @0
90 ®- @-0-©-
Polycarbosilazane _@_©_ Polycarbosiloxane

Polycarbosilane
(M =Si, B, P, Al, Ti)

Abb. 1: Vielfalt siliziumorganischer Polymere in Anlehnung an Bill und Greil [25,26]
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Umwandlungsverhalten der SiCN-Precursoren

Im polymeren Zustand besitzen SiCN-Precursoren funktionelle Gruppen (beispielsweise
Si-H, N-H, Si-Vinyl). Wahrend der Auslagerung bei erhdéhten Temperaturen finden
zwischen diesen Gruppen verschiedene Reaktionen (z.B. Transaminierung, siehe Abb. 2)
statt und fihren innerhalb oder zwischen den Polymerketten zu zuséatzlichen
Verknipfungen [30]. Bei dieser Vernetzungsreaktion steigen die Kettenldnge und der
Verzweigungsgrad des Polymers an, so dass ein dreidimensionales Polymernetzwerk
entsteht. Bis ca. 300 °C sind die Verknipfungsreaktionen dann so weit fortgeschritten,
dass der Precursor unschmelzbar und unléslich (duroplastisch) geworden ist.

Je nach Art der ablaufenden Reaktionen spalten sich bei der Vernetzung gasférmige
Produkte (z.B. NH3, Hz) ab. Sie verursachen zusammen mit einigen Oligomeren, die noch
nicht vernetzt worden sind und dadurch abdampfen, einen geringen Massenverlust
(typischerweise ca. 5 Gew.-%).

g \ T>2350°C g \ _
H N—Si— + NH

au 3

.
N S

Abb. 2: Thermische Vernetzung des ABSE-Precursors durch Transaminierung [31]

Wird die Auslagerungstemperatur weiter erhéht, findet im Temperaturbereich zwischen
400 - 800 °C die Keramisierung des Precursors statt. Neben den bis 600 °C ablaufenden
Vernetzungsreaktionen, die den Vernetzungsgrad immer weiter erhéhen, spalten sich in
diesem Temperaturbereich vor allem Methyl- und Vinylgruppen vom Precursornetzwerk
ab. Diese sind meist Uber eine Si-C Bindung an den Precursor gebunden, die jedoch nicht
so stabil ist wie die ebenfalls haufig vorkommende Si-N-Bindung. Viele Si-C-Bindungen
werden daher aufgebrochen und daflr neue, stabilere Si-N-Bindungen geknlpft. Das
SiCN-Netzwerk reichert sich dadurch mit Stickstoff an, wahrend Kohlenwasserstoff-
verbindungen wie CH4 abgespalten werden und den fur die Pyrolyse typischen
Massenverlust verursachen. Oft ist in der Precursorkeramik ein Uberschuss an Kohlenstoff
vorhanden, der bei Temperaturen zwischen 600 und 1000 °C feinste, amorphe
Ausscheidungen bildet, die als ,freier Kohlenstoff* (free carbon phase) bezeichnet werden
[30].
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Bis 800 °C ist die Keramisierung des Precursors gréfltenteils abgeschlossen. Die
erhaltene SiCN-Keramik ist vollstdndig amorph, wobei die Silizium-, Stickstoff- und
Kohlenstoffatome statistisch angeordnet sind. Dazwischen befindet sich fein verteilt der
freie Kohlenstoff, der sich bis etwa 1500 °C umordnet und turbostratische Bereiche formt.
Diese so genannten "Cluster" erreichen eine GrdlRe von bis zu finf Nanometern und
bilden ein percolierendes Netzwerk innerhalb der SiCN-Keramik. Dadurch werden sowohl
die elektrische Leitfahigkeit erhéht als auch Diffusionsbarrieren geschaffen, die die
Umlagerungen und Kristallisation innerhalb des amorphen SiCN-Netzwerkes hemmen
[32]. Zuséatzlich behindert auch der im SiCN-Netzwerk eingebaute Kohlenstoff die Diffusion
von Silizium- und Stickstoffatomen. Deshalb sind fiir das Stoffsystem SiCN hoéhere
Temperaturen fir die Kristallisation nétig, als beispielsweise flir amorphes SiN (900 -
1200 °C [33,34]). Geordnete, aber immer noch amorphe SiNs- und SiCs-Umgebungen
kénnen sich in SiICN dagegen erst ab ca. 1400 °C formen. Diese kristallisieren bis etwa
1570 °C allmahlich zu a-SizN4 und B-SiC [14]. Die Temperatur und die sich bildenden
Kristallphasen kénnen jedoch durch einige Verfahrensparameter (z.B. Gasatmosphare
[35]) oder durch die Zugabe von Kristallisationskeimen (z.B. B-SisNs bzw. a-SiC) [36]
beeinflusst werden.

Nach Abschluss der Kristallisation setzt in der Regel die carbothermische Zersetzung der
SiCN-Keramik ein: Die Kohlenstoffcluster reagieren mit SisN4 zu stabilerem B-SiC und
gasférmigem Stickstoff, der beim Entweichen aus der Precursorkeramik einen erneuten
Massenverlust verursacht (Gl. 1).

Si,N, (s)+3 C(s)—> 3 SiC(s)+ 2N, (g) (Gl 1)

Die Temperatur, bei der die carbothermische Reaktion einsetzt, ist vor allem von der
Atmosphére (z.B. Ar, N2) und dem Druck im Ofen abhangig [12]. So kann beispielsweise
ein Stickstoffuberdruck das Reaktionsgleichgewicht zugunsten der Edukte verschieben.
Das heildt, es sind héhere Temperaturen notwendig, damit die Zersetzung des SizNg4
ablaufen kann. Wird beispielsweise unter Stickstoffatmosphare der Gasdruck von 0,1 auf
0,2 MPa erhdht, so kann die carbothermische Reaktion statt ab 1440 °C [12] erst ab ca.
1530 °C erfolgen [37].

Nach Abschluss der carbothermischen Reaktion besteht die Precursorkeramik fast
ausschlieBlich aus B-SiC und Resten von freiem Kohlenstoff. Der Stickstoff wurde
dagegen komplett aus der Keramik entfernt. Deshalb ist es oft erwlnscht, den
zusétzlichen Massenverlust durch die carbothermische Reaktion von vornherein zu
unterbinden. Eine mdgliche Methode ist die Pyrolyse des Precursors in reaktiver
Ammoniakatmosphare. Durch Steuerung der Prozessparameter kann so der Anteil des
freien Kohlenstoffs gezielt verringert werden [38-40]. Es kdnnen auf diese Weise sowohl
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kohlenstofffreie SiN-Precursorkeramiken als auch stdchiometrisches Siliziumcarbonitrid
ohne freie Kohlenstoffphase (Siz+xCxN4) hergestellt werden.

Die Umwandlung der SiCN-Precursoren vom Polymer zu einer kristallinen Keramik ist mit
einer deutlichen Anderung der Reindichte verbunden (Abb. 3). Im polymeren Zustand
betragt die Dichte der Precursoren zunachst ca. 1,1 g/cm3. Dieser Wert erh6ht sich bei der
thermischen Vernetzung (300 °C, Nj-Atm.) geringfiigig auf etwa 1,3 g/lcm®. Mit der
Keramisierung der SiCN-Precursoren oberhalb von 400 °C kommt es dann durch die
Abspaltung wasserstoffhaltiger Spezies zu einer verstarkten Kompaktierung des Materials,
bei der die Reindichte bis auf ca. 2,3 g/lcm® (bei 800 °C) ansteigt. Wird die Auslagerungs-
temperatur weiter erhéht, dann flihren die Umlagerungsreaktionen innerhalb des
amorphen SiCN-Netzwerkes bis 1400 °C zu einer weiteren, stetigen Dichtezunahme
(2,5 g/cm® nach 1000 °C, 2,7 g/lcm® nach 1400 °C). Mit der carbothermischen Zersetzung
und der Kristallisation des Pyrolysats steigt die Dichte schlieflich bis auf 3,2 g/cm?
(1600 °C), was der Reindichte von kristallinem SiC entspricht [15].

3,2

3,0 -
28 1 Polymer amorphe SiCN - Keramik SiC
,8 1

Ubergang Polymer - Keramik

2,6 - SizN,
+ SiC

24 -
2,2 ] kristallin
2,0 -
18

Reindichte (g/cm?®)

1,6 -
1,4 -
1,2 -

1,0 ) ) ) ) ) ) ) )
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
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Abb. 3: Charakteristische Anderung der Reindichte fiir SiICN-Precursoren in Abhéngigkeit

von der Auslagerungstemperatur [12]
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Reaktionen der SiCN-Precursoren unter Luftatmosphare

SiCN-Precursoren werden haufig unter Inertgasbedingungen verarbeitet, da sie bereits bei
Raumtemperatur mit Luftfeuchtigkeit reagieren kénnen. Die so genannte Hydrolyse ist
dabei abhé&ngig von der Art und Anzahl der reaktiven Gruppen. Besonders erwahnenswert
ist die Reaktion nach Abbildung 4, bei der sich unter Abspaltung von Ammoniak (NH3)
Sauerstoff in das Polymernetzwerk einbaut. Die Vernetzung des Polymers ist die Folge.

-,
>Si/ ’ S >Si/
\ NH, AN
NH + O—> — = 0 + NH
/ OH ’
\Si/ H N \Si/
/N Si /N

Abb. 4: Vernetzung des ABSE-Precursors durch Reaktion mit Wassermolekliilen [31]

Reaktionen mit Luftatmosphare kénnen aber auch stattfinden, wenn die Precursorkeramik
thermisch oxidiert wird. Im Anfangsstadium der Oxidation erfolgt die Reaktion des
Luftsauerstoffs mit dem freien Kohlenstoff (Gl. 2), der sich an der Oberflache der SiCN-
Keramik befindet [41]. Dabei entweicht CO bzw. CO,. Allerdings hat die Oxidation der Si-
C- und Si-N-Bindungen (GI. 3 und 4) einen positiven Nebeneffekt: es entsteht dabei eine
dichte und passivierende SiO,-Deckschicht [41,42], welche die Oberflaiche der SiCN-
Keramik Uberzieht und diese vor weiterer Oxidation schitzen kann.

2C(s)+ 0, (g)—2CO(g) (Gl. 2)
2 SiC (s)+3 0, (g) — 2 SiO, (s)+2 CO(g) (Gl. 3)
Si,N, (s)+3 0, (g) — 3 SiO, (s)+ 2N, (g) (Gl. 4)

Durch die SiO,-Bildung kénnen Mikro- (<2 nm) oder Mesoporen (2-50 nm, nach
IUPAC), die sich an der Oberflache befinden, bereits an ihrer Mindung verschlossen
werden [41,43]. Das Innere der Precursorkeramik wird so vor der Oxidation geschutzt. Bei
Makroporen oder Porenkanélen (> 50 nm) im Material wird die Oxidation erst durch die
Passivierung der Porenwdnde gehemmt.
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Anwendungspotential der SiCN-Precursoren

Prékeramische SiCN-Polymere eignen sich hervorragend zur Herstellung von Schutz-
schichten auf unterschiedlichsten Substratmaterialien wie Kunststoff, Metall, Keramik,
Glas oder sogar Baustoffen. Sie koénnen beispielsweise Metalle wie Aluminium,
Magnesium, Kupfer, Titan oder Stahl effektiv gegen Oxidation, Korrosion und Verschleif}
schiitzen [3-5,31]. Diese Schichten lassen sich bis zu einer Dicke von etwa 5 um mit
flussigen Precursoren oder Precursorlésungen durch einfache Beschichtungsverfahren
wie Tauchen, Spriihen oder Spincoaten herstellen [44]. Dickere Schichten sind durch den
Zusatz inerter oder reaktiver Fullstoffe erreichbar (s. Kapitel 2.6).
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Abb. 5: Entstehung von kovalenten Metall-O-Si-Bindungen zwischen dem ABSE-Precursor

und oxidischen Oberfldchen

Ein Vorteil der precursorbasierten Schichten ist ihre sehr gute Haftung auf Oberflachen.
Analog zur Reaktion mit Luftfeuchtigkeit (Abb. 4) verbindet sich der Precursor auch mit
Oberflachenoxidschichten, wie sie sich auf fast allen Substratmaterialien befinden
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(s. Abb. 5) [31]. So werden direkte chemische Bindungen zwischen Schicht und Substrat
geknupft.

In naher Zukunft kdnnten auch aus SiCN-Precursoren hergestellte Fasern eine wichtige
Bedeutung erlangen und sich zu einer interessanten Alternative fir die kommerziell
erhéltlichen, aber sehr teuren SiC-Fasern (z.B. Hi-Nicalon) entwickeln [6,8,45].

Als weiteres Anwendungsgebiet fur prakeramische SiCN-Polymere gewinnt die
Herstellung von Verbundwerkstoffen zunehmend an Bedeutung. So werden Precursoren
als Matrixwerkstoff fur faserverstarkte Verbundwerkstoffe oder zur Fertigung von Nano-
kompositen eingesetzt (s. Kap. 2.3.2 und 2.3.4). AulRerdem kdnnen sie bei der Herstellung
von Metall-Keramik-Verbunden [46,47] oder zur Verbesserung von Kohlenstoffanoden in
Lithium-lonen-Batterien [48,49] Verwendung finden.

2.2 Siliziumnitridwerkstoffe

Siliziumnitrid ist ein keramisches Material mit Uberwiegend kovalentem Bindungsverhalten
[50]. Es ist aus Silizium- und Stickstoffatomen aufgebaut und besitzt eine diamantahnliche
Tetraederstruktur [51,52]. Aus dem stéchiometrischen Verhaltnis von drei Siliziumatomen
zu vier Stickstoffatomen resultiert die chemische Summenformel SizN4. Die aneinander
gekoppelten Tetraeder kdnnen zwei unterschiedliche kristallographische Modifikationen
einnehmen: die a-Phase und die [B-Phase. Beide Kristallstrukturen sind hexagonal,
unterscheiden sich jedoch hinsichtlich ihrer Gitterparameter und der L&slichkeit fur
Sauerstoff. Wahrend die a-Phase bis zu 2 Gew.-% Sauerstoff in ihr Kristallgitter einlagert
[52], kann die B-Phase keinen Sauerstoff aufnehmen [53].

Unter Luftatmosphére Uberzieht sich SisN4 stets mit einer 1 - 2 Monolagen dicken Oxid-
schicht, deren Zusammensetzung einer Mischung von SiO, und Si;N,O entspricht [53].
Die Entstehung der Oxidschicht ist dabei auf die Reaktion von SizNs sowohl mit dem
Sauerstoff der Luft (Gl. 4) als auch mit der Luftfeuchtigkeit zuriickzufihren (Gl. 5). Obwohl
beide Reaktionen bei Raumtemperatur nur sehr langsam ablaufen, ist bedingt durch die
Reaktion (Gl. 5) an feinen SizNs-Pulvern mit hoher spezifischer Oberflache oftmals ein
leichter Ammoniakgeruch feststellbar.

Si,N, () +6H,0(g) —3Si0, (s)+4NH, (g) (Gl. 5)

Rechnet man den im a-SisN4-Gitter gelésten und den in der Oberflachenoxidschicht
befindlichen Sauerstoff zusammen, kommt man fir derartige Pulver auf einen
Gesamtgehalt von etwa 1 bis 2,5 Gew.-%.
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