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Moderne Hochleistungskeramiken — amorphe anorganische Netzwerke

aus molekularen Vorlaufern

Hans-Peter Baldus und Martin Jansen*

In der Materialforschung arbeiten Inge-
nieure und Naturwissenschaftler inter-
disziplindr zusammen. Nach der Ent-
deckung der wichtigsten heute als
Hochleistungskeramiken eingesetzten
bindren Oxide, Nitride und Carbide im
vergangenen Jahrhundert spielte die
Chemie in der Werkstoffentwicklung
kaum noch eine Rolle. Dies dnderte sich
erst in der jliingeren Vergangenheit, als
unter anderem Reinheit und definierte
Morphologie der Ausgangspulver als
kritisch fiir die Erhéhung der Zuverlis-
sigkeit keramischer Werkstiicke erkannt
wurden. Wihrend hier durch chemische
Methoden graduelle — gleichwohl be-
deutsame — Verbesserungen erzielt wer-
den konnten, liegt das eigentliche Poten-
tial der Chemie in der ErschlieBung
neuer Stoffe oder neuer préparativer
Zuginge zu bekannten Materialien. Ein
Beitrag dieser Art liegt in der Herstel-
lung von Keramiken aus molekularen
oder polymeren Vorldufern. Wir geben

hier beginnend mit den Pionierarbeiten
der sechziger und siebziger Jahre eine
Ubersicht iiber die wichtigsten Beitrige
zur Entwicklung solcher Herstellungs-
routen; vor allem werden eigene Kon-
zepte, etwa zur Herstellung multinirer
Nichtoxid-Feststoffe und amorpher
anorganischer Netzwerke, vorgestellt.
,,Amorphe Hochleistungskeramiken*
1st eigentlich eine contradictio in adiec-
to. Solche Materialien sind im thermo-
dynamischen Sinne instabil beziiglich
der Umwandlung und des Zerfalls in
kristalline Phasen, was ihren Einsatz
in sicherheitsrelevanten Bereichen bei
hohen Temperaturen eigentlich aus-
schlieBt. Wihlt man allerdings Element-
kombinationen, bei denen die Bindungs-
energien weniger von einer langreich-
weitigen, kristallinen Ordnung als von
starken kovalenten Bindungen be-
stimmt sind, so erhilt man amorphe
Materialien mit erstaunlich hoher ther-
mischer und mechanischer Belastbarkeit

wie die neuartigen Si/B/N/C-Kerami-
ken, fiir die eine effiziente Synthese auf-
bauend auf einer fiir Umsetzungen im
technischen Mafistab geeigneten Roh-
stoffbasis entwickelt wurde. Ein Mate-
rial mit der ungefihren Zusammen-
setzung SiBN,C bleibt bis 1900°C
amorph, was ohne Beispiel ist, und ist
die bislang oxidationsstabilste Nicht-
oxid-Keramik. Eine weitere Stirke die-
ses in mehrfacher Hinsicht uniibertrof-
fenen Systems ist die einfache Einstel-
lung der viskoelastischen Eigenschaften
der polymeren Vorstufen auf die unter-
schiedlichsten Arten der Formgebung.
Bisher wurden Infiltrationen und Be-
schichtungen realisiert. Am weitesten
fortentwickelt ist die Herstellung von
Fasern, die in Thren Leistungsdaten die
derzeit verfiigbaren weit libertreffen.

Stichworte: Bor - Keramiken - Nitride -
Polymere - Silicium

1. Einleitung

Die Klasse der anorganisch-nichtmetallischen Werkstoffe hat
zwei sehr unterschiedliche Wurzeln. Der eine Ursprung datiert
zuriick in die Frithgeschichte der Menschheit. Vor etwa 8000
Jahren wurde der Mensch seBhaft und stellte erstmals durch
Modifizierung natiirlich vorkommender Stoffe ,kiinstliche*
Materialien her: Er formte aus Ton Geschirr, das getrocknet
und zu einer pordsen Keramik gebrannt wurde.!'! Diese auf
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natiirlichen Rohstoffen beruhenden Werkstoffe wurden konti-
nuierlich bis zu ihren heutigen vielfiltigen Eigenschaften und
hohen Qualitdtsstandards verbessert. Meilensteine dieser Ent-
wicklung waren die Baustoffe und Gebrauchsgegenstinde der
dgyptischen und vorderasiatischen Hochkulturen,!'* die atti-
schen Vasen,'?! das chinesische Weichporzellan (ab etwa 700 n.
Chr.), das Steinzeug des Mittelalters, das Hartporzellan (J. F.
Béttcher, Dresden 1709),1*! aus dem das heutige Elektropor-
zellan hervorgegangen ist, und zahlreiche feuerfeste Erzeugnisse
im Zuge des Aufkommens groBindustrieller Produktionsverfah-
ren.

Eine zweite Entwicklungslinie setzte mit dem Beginn der mo-
dernen Chemie vor etwa 200 Jahren ein. Sie war geprigt von der
Entdeckung und Klassifizierung zahlreicher Elemente, die in die
Aufstellung des Periodensystems miindete. Zudem wurden die
wichtigsten bindren Verbindungen hergestellt und charakteri-
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siert. Schon hier fielen manche Oxide, Nitride oder Carbide
durch ihren refraktdren Charakter (Hitze- und Korrosionsbe-
standigkeit) auf; man hielt sie hdufig irrtimlich fiir chemisch
nicht zerlegbar, also fiir Elemente. In diese Zeit féllt die erstma-
lige Erwdhnung von heute hochaktuellen nichtmetallischen
Werkstoffen wie Si,N, 1% BN oder «-Al,0,.1" Ein weiterer
wichtiger Werkstoff, SiC, wurde vor etwa 100 Jahren ent-
deckt.'®] Chemiker begannen damit, Laborgerit, z. B. aus Ko-
rund oder Zirconiumoxid, unter anderem fiir den Eigenbedarf
im Bereich der Hochtemperaturreaktionen zu fertigen.!®! Bei-
spielhaft werden hier die beeindruckenden Arbeiten von Otto
Ruff erwihnt, der den meisten sicherlich als groBartiger Fluor-
chemiker in Erinnerung geblieben ist. Er kombinierte grundle-
gende Untersuchungen zum chemischen und thermischen Ver-
halten von bindren und multindren Systemen mit Arbeiten zur
Formgebung und zur Eigenschaftsoptimierung der fertigen
Bauteile. Die Verdffentlichungen, obwohl in den zwanziger und
dreiBBiger Jahren unseres Jahrhunderts erschienen,®™ wirken mit
den photographischen Wiedergaben fertiger Teile eigentlimlich
aktuell (Abb. 1). Trotz solcher vereinzelter VorstoBe in die Fer-
tigungstechnologie schien die Aufgabe der Chemie nach ihrem
traditionellen Selbstverstdndnis mit der Bereitstellung der Ver-

Abb. 1. Laborgerit aus Oxid-Keramik, anno 1916.

bindungen erledigt, und abgesehen von priparativen Beitrigen
zum Gebiet der Hartstoffe!'%? waren Chemiker kaum an der
Fortentwicklung von Hochleistungsmaterialien beteiligt. Das
Gebiet wurde von Werkstoffkundlern und Verfahrenstechni-
kern bearbeitet. Da bisher nur eine relativ kleine Auswahl zu-
meist bindrer Festkorper, wie a-Al,0,, AIN, BN, SiC, Si;N,,
MgO, Zr0O,, Al,TiO4 oder B,C, nahezu ausschlieBlich als Roh-
stoffbasis flir die Hochleistungskeramik diskutiert wurde, ist
das Potential hinsichtlich weiterer geeigneter Verbindungen
nicht im entferntesten ausgeschopft.

Dennoch dauerte es bis in die achtziger Jahre, als infolge sehr
hoher Erwartungen hinsichtlich des Anwendungspotentials der
keramischen Werkstoffe alle Schritte der Werkstoffherstellung
stirker wissenschaftlich untersucht wurden,!*") ehe auch die
Chemie und ihre Methoden wieder eine deutlich wahrnehmbare
Rolle iibernahmen. Zunéchst war durch Verwendung von Aus-
gangspulvern wohldefinierter Zusammensetzung, hoher Rein-
heit und mit optimierter Teilchenmorphologie die Haufigkeit
des Versagens der fertigen Bauteile zu beschrianken und dadurch
die Leistungsdaten des Werkstiicks an die intrinsischen des Ba-
sismaterials heranzufiihren.!??! Auch die Kehrseite der heraus-
ragenden Eigenschaften der Keramik machte zu schaffen: Nied-
rige Diffusionskoeffizienten und hohe Schmelzpunkte erschwe-
ren das Verdichten durch Sintern und die Formgebung. Hier
kam durch die Bereitstellung reaktiver Vorldufer eine traditio-
nelle Doméne der anorganischen Festkorperchemie zum Zuge.
Mit den anorganischen Polymeren!*3! und dem Sol-Gel-Pro-
zeB114] wurden Systeme bzw. Verfahren ausgearbeitet, die poten-
tiell sowohl fiir die Transportprobleme bei Festkdrperreaktio-
nen als auch fiir die Formgebung neue Ldsungsansitze bieten.

Threr Zeit voraus schienen Winter, Verbeek und Mansmann,
als sie durch Aminolyse oder Ammonolyse von Methylchlor-
silanen spinnbare anorganische Polymere gewannen, aus denen
durch Pyrolyse die ersten Si/C/N-Fasern zuginglich wurden.!**!
Ohne Ubertreibung ist dies die Pionierarbeit fiir anorganische
Polymere als Vorldufer fiir Nitrid- oder Carbonitrid-Kerami-
ken. Kommerzielle Bedeutung gewann ein dhnlicher Ansatz von
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Yajima et al., bei dem Polycarbosilane in SiC-Fasern (mit Koh-
lenstoffitberschuB, Nicalon) iiberfithrt wurden.['8) Diese Fasern
wiesen lange Zeit die weltweit besten Eigenschaftsdaten auf.
Nach diesen vereinzelten Anldufen l6sten die Arbeiten von Sey-
ferth et al. heute noch anhaltende, weltweite Aktivitaten aus, die
auf eine Verbesserung der Formbarkeit, des Sinterverhaltens
oder der Pulvermorphologie bekannter Systeme durch Verwen-
dung molekularer und polymerer Vorstufen abzielen.!'”!

Es fehlte bisher bei der Polymerherstellung an einer ausrei-
chenden Kontrolle der molekularen Vor- und Zwischenstufen,
an einem ,,molekularen Design*. Auch waren die Vorlduferrou-
ten noch nicht ausreichend auf ihre Eignung fiir die Herstellung
neuer multindrer Nitride, Carbide und Carbidnitride gepriift
worden. Uber die Herstellung solcher neuer Festkdrper mit deut-
lich verbesserten Eigenschaften aus Einkomponentenvorldufern
wird hier berichtet. Trotz der Fiille der Beitrage wird versucht,
den gegenwirtig erreichten Entwicklungsstand vollstindig zu
erfassen, wobei der Schwerpunkt auf den eigenen Arbeiten liegt.

2. Unser Konzept zur Herstellung von
Hochleistungskeramiken

Unsere Ansitze haben eine Verbreiterung der stofflichen Ba-
sis fir die Hochleistungskeramiken und eine Verbesserung des
Sprédbruchverhaltens zum Ziel. Wie erwdhnt, wurden bei Ni-
trid- und Carbid-Werkstoffen, die gegeniiber den Oxiden deutli-
che Vorteile in der Festigkeit bei hohen Temperaturen, der Hérte
und vor allem in der Temperaturwechselbestindigkeit aufwei-
sen, bisher nur wenige und nur bindre Verbindungen in der
Praxis erprobt. Daraus ergeben sich schmale und spezifische
Eigenschaftsspektren. So liegen die besonderen Stirken von
Si;N, in hohen Biege-, Zug- und Verschleilfestigkeiten sowie
einer relativ hohen Oxidationsbestdndigkeit, von Nachteil ist
die geringe Thermoschockbestindigkeit, wihrend BN eine gute
Thermoschockbestidndigkeit, aber ungeniigende Festigkeit und
Oxidationsstabilitit aufweist.!!8]

Spielraum zur Optimierung der Eigenschaften konnte bei-
spielsweise durch den Ubergang in das ternire System Si/B/N
gewonnen werden. Der analoge Ansatz des Ubergangs von bi-
ndren zu multinidren Systemen hat sich bei der Steuerung der
Eigenschaften von Oxiden nachweislich bewahrt. Freilich steht
der Ubertragung dieses Vorgehens auf Nitrid-Werkstoffe ent-
gegen, dal} ternire Nitride der Nichtmetalle wegen der extrem
kleinen Selbstdiffusionskoeffizienten nicht durch Interdiffusion
der bindren Komponenten hergestellt werden konnen.

Eine immanente Schwiche der nichtmetallischen anorgani-
schen Werkstoffe ist ihr Sprédbruchverhalten. Um die Hiufig-
keit ihres Versagens zu minimieren, sind auf mikroskopischer
Ebene Spannungsspitzen zu vermeiden und die Riflausbreitung
herabzusetzen. Bei diesem komplexen Phinomen spielen intrin-
sische Eigenschaften des Basismaterials eine ebenso wichtige
Rolle wie Haufigkeit und GroBe von Gefiigefehlern. Da alle
kristallinen Feststoffe bevorzugte Spaltbarkeit entlang der
(niedrig indizierten) Netzebenen aufweisen, schien es lohnend,
amorphe anorganische Netzwerke zu verwenden, die naturge-
miB keine Netzebenen enthalten und in denen unvermeidbar
vorhandende, nicht abgesittigte Bindungen (,,dangling bonds‘)
die RiBenergie absorbieren konnten. Allerdings liegen solche
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Feststoffe nicht im thermodynamischen Gleichgewicht vor, was
im Hinblick auf die angestrebte hohe thermische und/oder me-
chanische Belastbarkeit von Nachteil sein kénnte. Wahlt man
allerdings Elementkombinationen, bei denen die Bindungsener-
gien im Festkdrper weniger von der langreichweitigen Ordnung
(z. B. in Ionenkristallen) als von (mdéglichst spannungsfreien)
kovalenten Bindungen bestimmt werden, sollten amorphe Ma-
terialien hoher kinetischer Stabilitit, also hoher Belastbarkeit,
zuginglich sein.

Diese Voraussetzungen kdnnen erfiillt werden mit Kombina-
tionen von Elementen der zweiten und dritten Periode aus der
dritten bis fiinften Hauptgruppe einschlieBlich ausgewdhlter
frither Ubergangsmetalle. Wihlt man mindestens drei Elemente
mit unterschiedlichen charakteristischen Koordinationszahlen
und -polyedern, so sollte die Bildung kristalliner terndrer Pha-
sen ausreichend erschwert sein. Der klassische Weg zu Glidsern
iber das Aufschmelzen und Abkiihlen zu einer unterkiihlten
Schmelze ist bei Nitriden und Carbiden nicht gangbar, weil sich
in aller Regel wenigstens eine Komponente vor dem Schmelzen
zersetzt.

Sowohl fiir die Herstellung multindrer kristalliner Nitride
oder Carbonitride als auch multindrer amorpher Netzwerke
blieb also nur eine Moglichkeit: der Weg iiber molekulare
Vorldufer. Die wichtigsten Anforderungen an die bendtigten
Einkomponentenvorldufer sind, daB sie die Elemente mit
,.kationischer* Funktion im Verhéltnis enthalten, wie sie fir den
Festkdrper angestrebt werden, und Strukturelemente (Verbriik-
kungen) der konzipierten kristallinen oder amorphen Keramik
aufweisen. Polykondensationen der Vorldufer und anschlieBen-
de Pyrolysen kdnnen zu

— amorphen Netzwerken, deren konstituierende Elemente auf
atomarer Ebene homogen verteilt sind,

— neuen kristallinen multindren Verbindungen oder

— heterogenen Gefiigen binérer oder multindrer Phasen (Com-
posite)

fuhren. Alle drei Produktgruppen scheinen gleichermallen at-

traktiv fiir die Grundlagenforschung (Stoff- und Struktursyste-

matik) wie fiir die Anwendung.

3. Die molekularen Vorliufer

Abgesehen von den molekularen Vorldufern fiir bindre Nitri-
de und Carbide werden hier hauptsichlich die Einkomponen-
tenvorldufer (single source precursors) beschrieben, iiber die
multindre Keramiken zugéinglich sind. In den molekularen Vor-
laufern miissen zwei Elemente iiber Stickstoff oder Kohlenstoff
verbriickt und die Peripherie so funktionalisiert sein, daB Poly-
kondensation (z. B. durch Aminolysen oder Transaminierun-
gen) moglich ist.

Im ersten Schritt sind die in der Keramik angestrebten Briik-
kenfunktionen einzufithren. Insbesondere bei der Kniipfung
von Element-Stickstoff-Bindungen kann gliicklicherweise auf
ein umfangreiches, in der Grundlagenforschung entwickeltes
Repertoire zuriickgegriffen werden.!'®) In Tabelle 1 sind die
wichtigsten Reaktionen zusammengestellt; ihre Vor- und Nach-
teile sind weitgehend bekannt. Wihrend bei Dehydrohalogenie-
rungen meistens von preiswerten Edukten ausgegangen werden
kann, die Abtrennung der in stéchiometrischen Mengen anfal-
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Tabelle 1. Reaktionen zur Knilipfung von Element-Stickstoff-Bindungen.

Dehydrohalogenierung
E—X + 2 HNRR’ - E-NRR’ + H,NRR'X

Salzeliminierung

E—X + LINRR' - E-NRR’ + LiX
Silazan-/Stannazanspaltung

E—X + Me,Si(Sn)—N(R)M - E-N(R)M + Me,Si(Sn)X
Wasserstoffabspaltung

E—H + H-N(R)M = E-N(R)M + H,

Transaminierung

E~NR, + HNR} - E~NR’, + HNR,

lenden Salze allerdings aufwendig und schwierig ist, ist die Sila-
zan- oder Stannazanspaltung elegant durchzufiihren, da die Ab-
gangsgruppen in Form von fliichtigen Verbindungen ausgetra-
gen werden. Ein zukunftstrachtiger Weg ist die Wasserstoffab-
spaltung, die allerdings ausreichend groBe Unterschiede in den
Polaritdten der Element-Wasserstoff-Bindungen voraussetzt.
Die Transamininierung scheint auf den ersten Blick ein Umweg
zu sein; ihr Vorteil ist, daB die Elementalkylamide vom bei der
Aminolyse von Chloriden zwangsldufig anfallenden Salz destil-
lativ abgetrennt werden kénnen.

Ein allgemein anwendbares Prinzip zum Aufbau von Ele-
ment-Kohlenstoffbindungen besteht in Wurtz-analogen Entha-
logenierungen. Einen Sonderfall bildet die Hydroborierung zur
Kniipfung von B-C-Bindungen. Insgesamt scheinen die Még-
lichkeiten hier viel eingeschrénkter als bei Stickstoff. Allerdings
wird immer wieder festgestellt, daBl Kohlenstoff aus den Seiten-
ketten eines Polymers bei der Pyrolyse spontan in das anorgani-
sche Netzwerk eingebaut wird.

Es bleibt die Wahl geeigneter Ausgangsverbindungen (Tabel-
le 2). Wegen der hochentwickelten industriellen Molekiilchemie

Tabelle 2. Verfiigbarkeit und Preise von potentiellen Ausgangsverbindungen fiir
Carbid- und Nitrid-Keramiken iiber molekulare Vorlduferverbindungen.

Ausgangsverbindung Verfligbarkeit [t pro a] Preis (ca.) [DM pro kg]

Wasserstoff- und Kohlenstoffverbindungen

Ammoniak 108 0.0t
Methylamin 10* 1.5
Dimethylamin 104 1.5
Diboran 103 500
Boran-Addukte 102 500-1000
Silane 104 1-30
Disilane 10* 1-30
Carbosilane 10" 3001000
Vinylsilane 10° 20-30
Chlorverbindungen

Bortrichlorid 5x 102 30-100
Aluminiumtrichlorid 10°

Titantetrachlorid 2x 108 0.5
Siliciumtetrachlorid 10° 3
Chlorsilane (SiCl,_,Me,) 2x10° 0.5
Phosphorchloride 4x107 1
Stickstoffverbindungen

Silazane 10* 300
HMDS 102 15
Sauerstoffverbindungen

Siloxane 5% 107 20-30
342

von Silicium (Ausgangsstoffe, Zwischenprodukte und Abfall-
produkte der Siliconproduktion) gibt es hier einen deutlichen
Spielraum. Unproblematisch ist die Situation im Prinzip auch
bei Aluminium, Bor und Phosphor, die in Form der binédren
Choride gut verfiigbar sind.

Nachstehend sind einige ausgewihlte Reaktionsfolgen aufge-
fiihrt, die ein Potential fiir die Laboratoriumspraxis oder sogar
fiir den technischen Einsatz aufweisen:

— Technisch genutzt wird die Reaktionssequenz nach Yajima
et al., die zu einem polymeren Vorldufer fiir die Nicalon-Fa-
ser fiihrt.'%! Aus preiswerten Ausgangsverbindungen sind
durch eine Wurtz-analoge Synthese und anschlieBende Umla-
gerung spinnbare Polycarbosilane zuginglich [GL. (1)].

I\Ille Me }il

. Na ’ Kumada- .

x CI=8§i=Cl o™ | —$— | TUmiagerung ™ | —§—CHe—
Me Me x Me X

— Bei der Ammonolyse von Chlorsilanen entstehen Polysilaza-
ne [Gl. (2)],17- 29 die von Seyferth et al. so konditioniert wur-
den, daf} sie als Vorldufer fiir Si;N, auch industriell einsetzbar
sind.

H,SiCl, + NHy ———»

(—SiH,—NH—), —— Si,N, (2

— Vollstindige Aminolyse von SiCl, mit Methylamin, Extrak-
tion des gebildeten Silazans und Transamininierung mit Am-
moniak fiihrt zu einem Siliciumimid, aus dem hochreines,
farbloses Si,N, gewonnen werden kann [Gl. (3a, b)].12!! Der
besondere Vorteil dieses Zuganges ist, daBl das keramische
Pulver im Unterschied zu dem, das bei der direkten Umset-
zung von SiCl, und NH, entsteht, frei von Chlorid ist.

—4Me NH;Cl

SiCl, + 8 MeNH, Si(NHMe), (3a)

3 Si(NHMe), +4NH; ———»  Si;N, + 12 MeNH, (3b)
— Ein molekularer Baustein mit der Verkniipfung B-N-Si ist aus
Hexamethyldisilazan in zwei Stufen mit jeweils nahezu quan-

titativer Ausbeute zuginglich [Gl. (4)].12%

H +SiCl H H
N\ -Meagié > /N\
SiMes MesSi? SiCly

MesSi” o8’ SiCly

Bemerkenswerterweise setzt sich Hexamethyldisilazan mit
SiCl, unter Substitution nur einer Trimethylsilylgruppe um.!%
Erst mit dem Lewis-acideren BCl; gelingt die Abspaltung der
zweiten Trimethylsilylgruppe.l*®® Das zwangsliufig anfallende
Trimethylchlorsilan konnte unter anderem zur Herstellung von
Hexamethyldisilazan wiederverwertet werden.

— Die Wasserstoffeliminierung fiihrt in aller Regel direkt zu
einem Polymer, wie am Beispiel von Vorldufern fiir Si/Al/N-
Keramiken deutlich wird [Gl. (5)].[23!
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3x Si(NHMe), + 4x AlH, X SizAl(NMe), +12xH,  (5)

Attraktiv scheint der geringe Massenverlust, denn beim Auf-
bau einer Si-N-Al-Briicke wird jeweils nur ein Mol Wasserstoff
freigesetzt. Dariiber hinaus 148t sich das Si:Al-Verhdltnis in
weiten Grenzen variieren.

— Analog zum wohlbekannten Sol-Gel-Proze3 im wéaBrigen
Medium zur Herstellung ternirer Oxide ist die Coammonoly-
se von Metallalkylamiden (dhnliche Ammonolysegeschwin-
digkeiten).l**1 Dieses Verfahren, das ebenfalls in einem
Schritt zum Polymer fiihrt, ist universell einsetzbar. Man wird
auf dieses vorzugsweise zurlickgreifen, wenn Dehydrohaloge-
nierungen oder Polykondensationen scheitern, was unter an-
derem fiir das folgende Beispiel zutrifft [Gl. (6)].

Si(NHMe), + Ti(NMe,), NHs SiTi(NH),,(NMe), (NHMe), (NMe,), (6)

— Ein eleganter Weg zur Kniipfung von B-C-Bindungen ist die
Hydroborierung, die Addition von Boran an C-C-Doppel-
bindungen. Dieses zundchst von Riccitiello et al. mit Tetravi-
nylsilan als Silicilumkomponente entwickelte Vorgehen!25!
wurde von Riedel et al. modifiziert, die (Chlormethyl)vinyl-
silane einsetzten [Gl. (7)].129

'r i,
B/
CI-——SIij + BHR, ——— > C|—s|,i—/_ R (@)
cl cl

— Ein Einkomponentenvorldufer, der die Synthese des neuen,
kristallinen terndren Nitrides SiPN; erméglichte, ist aus He-
xamethyldisilazan iiber eine oxidative Kupplung zuginglich
[Gl. (8)].127

Ci

N, + PCl; —» ClL,SI—N=PCl, + Me;SiCl (8)
MesSi” SiCly

— Relativ aufwendig ist die Synthese eines Einkomponenten-
vorldufers fiir ein quaterndres Feststoffsystem [Gl. (9)].

H Bl Ti(NMey)
N + TICI(NMey)s Lnuc%’ N (©)
ciLB” SiCly cLB” TSiCly

Durch gleichzeitige Verkniipfung von z. B. Haupt- und Uber-
gangsmetallen in einem Molekiil 1483t sich das Problem unter-
schiedlicher Ammonolysegeschwindigkeiten der Metallamide
bewiltigen. Die resultierenden Polymere sind stets auf atoma-
rer Ebene homogen.!?®!

Diese Auswahl der wichtigsten Synthesen von Vorldufern
fiir Keramiken bildet nur einen kleinen Ausschnitt der bis-
her untersuchten Umsetzungen und la6t erahnen, welche Mog-
lichkeiten dem préparativ arbeitenden Chemiker hier offen-
stehen.
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4. Vom Molekiil zum keramischen Festkorper

Grundsitzlich ist eine direkte Abscheidung keramischer Ma-
terialien aus der Gasphase mit geeigneten molekularen Vorldu-
fern moglich (CVD = Chemical Vapor Deposition). Wegen der
naturgemdB begrenzten Raum-Zeit-Ausbeute ist der Einsatz
dieser Technik bisher auf die Oberflichenvergiitung fertiger
Werkstiicke beschrinkt und wird hier nicht beriicksichtigt.[>*1

Keramische Materialien makroskopischer Dimensionierung
(Monolithe, Pulver, Dickschichten, Fasern) werden tber die
Vernetzung der Einkomponentenvorldufer (Polykondensation/
Polymerisation) zu einem Polymer und die anschlieBende ther-
mische Abspaltung der fliichtigen Bestandteile (Pyrolyse) erhal-
ten. Der Aufbau des Polymers kann einerseits in definierten
Syntheseschritten liber oligomere Zwischenstufen erfolgen, an- -
dererseits durch Vernetzung der Einkomponentenvorldufer in
schnell ablaufenden Sequenzen von Hydrolysen oder Ammono-
lysen sowie Polykondensationen. Bisher sind anorganische Po-
lymere als Zwischenstufen fiir Keramiken ausschlieBlich nach
dem zweiten Weg hergestellt worden. Obwohl die Herstellung
anorganischer Polymere wie der Polysilazane in nahezu uniiber-
sehbar groBer Zahl an Varianten beschrieben worden ist, fehlen
systematische Arbeiten zur Aufklarung der Reaktionsmechanis-
men, zum Einsatz anderer Polymerisationstechniken (etwa Po-
lymerisation nach einem vorgeschobenen Eliminierungsschritt)
und zur gezielten Optimierung der Eigenschaften des Endpro-
duktes. Dieses ist um so verwunderlicher, als sich im Schlissel-
schritt der Polymerisation/Pyrolyse entscheiden wird, ob dieser
Zugang zu keramischen Werkstiicken der herkémmlichen Pul-
verroute liberlegen ist. Ein kostengiinstiger Zugang zu geeigne-
ten molekularen Vorldufern ist bereits in vielen Fillen erreicht
(sieche Abschnitt 3).

Das auf den ersten Blick faszinierend einfache Konzept der
Nutzung der bei niedrigen Temperaturen formbaren anorgani-
schen Polymere und der anschlieBenden Pyrolyse des polymeren
,,Griinbauteils™ zur fertigen Keramik wurde erstmals vor mehr
als 30 Jahren von Chantrell und Popper!*® vorgestellt. Die
wichtigsten Vorteile dieses Konzeptes sind offensichtlich: Da die
Moglichkeit zur Reinigung der molekularen Vorstufen besteht,
konnen extrem hohe Reinheiten der Endprodukte erzielt wer-
den, und die Formgebung der anorganischen Polymere ist im
Prinzip unproblematisch. Zudem kénnen die fiir organische Po-
lymere entwickelten zahlreichen Verarbeitungsmoglichkeiten
libertragen werden. Dariiber hinaus sind die Eigenschaften der
Polymere (Schmelzbarkeit, Loslichkeit usw.) und — in Mehr-
komponentensystemen — die Elementzusammensetzung einer
Grob- und Feinabstimmung zuginglich.

Diesen Vorteilen stehen gravierende Nachteile gegeniiber.
Insbesondere unter dem Kostengesichtspunkt ist die relativ ge-
ringe Ausbeute an keramischem Endprodukt ungiinstig, bezo-
gen auf den Gesamteinsatz an teilweise in aufwendigen Synthe-
seschritten erhaltenem Material.®*! GroBe Probleme wirft die
Pyrolyse polymerer Griinkdrper zu kompakten keramischen
Bauteilen auf. Die organischen Reste in anorganischen Polyme-
ren wie Polycarbosilanen oder Polysilazanen werden bei der
thermischen Zersetzung des Polymers als gasférmige Verbin-
dungen abgespalten. Dies fiihrt zu einem Gewichtsverlust und
zur Schrumpfung des polymeren Griinkérpers, verbunden mit
einer drastischen Erhéhung der relativen Molekiilmasse und der
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Viskositit des Polymers. Oberhalb einer bestimmten Grenzvis-
kositit konnen die gasformigen Abspaltungsprodukte nicht
mehr ungehindert durch das Polymer diffundieren, und es bil-
den sich zwangsldufig Risse und Poren im Griinkdrper. Nach
der vollstindigen Zersetzung des Polymers bleiben die Gefiige-
fehler in den Nitrid- und Carbonitrid-Keramiken erhalten, da
infolge der geringen Selbstdiffusionskoeffizienten im kerami-
schen Material eine Sinterung und damit eine Ausheilung der
Fehler (im Unterschied zu manchen Oxiden) nicht mdglich ist.
Die Pyrolyse eines prakeramischen Griinkérpers fiihrt somit zu
einer hochporosen und rissigen Keramik, die nur noch geringe
Festigkeit aufweist (Abb. 2).

Abb. 2. Formkorper (hergestellt aus N-Methylpolyborasilazan) nach der Pyrolyse
bei 1000 °C; Bruchfliche, Spannung 30.0 kV, VergroBerung 5000 x .

Hieraus ergibt sich die wichtigste Anforderung, die ein ideales
prikeramisches Polymer erfiillen sollte: Bei der Pyrolyse soll ein
moglichst geringer Gewichtsverlust eintreten. Die (teilweise in-
kompatiblen) Anforderungen an das prakeramische Polymer
sind: 32

- hohes Molekulargewicht (niedrige Abdampfgeschwindigkei-
ten),

— hoher Anteil an Kéfigen und Ringen in der Polymerstruktur
(geringer Anteil abspaltbarer Fragmente),

— auf die jeweilige Formgebung abgestimmte viskoelastische
Eigenschaften,

— Restreaktivitdt flir Zwecke des Curings (Aushirten, z. B.
durch Altern),

— moglichst geringer Anteil an organischen Gruppen (Verbesse-
rung der Ausbeute an Keramik) und

— richtige Kombination der anorganischen Komponenten (Ei-
genschaftsbestimmung der fertigen Keramik).

Zwar wird die Sequenz der Umwandlungen vom Molekiil
{iber oligomere und makromolekulare Zwischenstufen bis zur
Keramik kontinuierlich durchlaufen, doch scheint es sinnvoll,
die Abschnitte Polymerisation und Pyrolyse zu unterscheiden.
Die molekularen Vorldufer, aus denen im ersten Schritt die poly-
meren Zwischenstufen gewonnen werden, enthalten entweder
nur eine kationische Komponente oder zwei oder mehr elektro-
positive Elemente in definierter Verkniipfung (Einkomponen-
tenvorldufer). Erstere werden vorzugsweise fiir die Gewinnung
bindrer Keramiken eingesetzt, konnen allerdings auch iiber
Copolymerisationen zu Mehrkomponentenkeramiken fiihren.
Der hier eingesparte Zwischenschritt einer gezielten Oligomeri-
sierung ist ohne Zweifel eine Vereinfachung. Allerdings fiihrt
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diese Route bisher nur zu heterogenen Gefiigen der binéren
Komponenten. Diese nicht immer gewiinschte Phasentrennung
wird meist schon bei der Polymerherstellung als Folge der
unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeiten der Ausgangs-
molekiile eingeleitet. Der groBe Vorteil der Einkomponenten-
vorldufer liegt darin, daB aus diesen hiufig multindre Nitride
oder Carbonitride kristallin'?” oder amorph mit homogener
Elementverteilung auf atomarer Ebene!??) zuginglich sind.

Bei geeigneter Funktionalisierung kann bei beiden Arten
von molekularen Vorldufern unter denselben Reaktionstypen
fir die Polymerisation gewdhlt werden. Grundsitzlich sind
makromolekulare Systeme iiber Polymerisation von Mehrfach-
bindungssystemen, Polyaddition und -kondensation zuging-
lich. Die Polymerisation hat in der Keramiksynthese nahezu
keine Bedeutung erlangt, auch kommt die Polyaddition
nur selten zum Einsatz (das gdngigste Beispiel ist die Hydro-
borierung). Es dominiert bisher klar die Polykondensation in
den Ausprigungen ,enthalogenierende oder dehydrierende
Kupplung* sowie ,,intermolekulare Desaminierung oder De-
hydratisierung*‘. Bei Kondensationen unter Aminabspaltung ist
haufig eine Ammonolyse von chlorhaltigen Gruppen vorge-
schaltet.

Die weitere Verdichtung des primér gebildeten Polymers er-
folgt meist thermisch, wobei weiterhin Polykondensationen ab-
laufen und mit steigender Temperatur eine zunchmende Frag-
mentierung des abgespaltenen Materials den Ubergang zur
Pyrolyse einleitet. Die einzustellenden Parameter der Pyrolyse
sind die Temperatur- und Druckbedingungen sowie die Gasat-
mosphire. Man unterscheidet Inertgas (meist Ar oder N,)- und
Reaktivgaspyrolyse, wobei das Trigergas zum Austragen der
fliichtigen Pyrolyseprodukte an den Zersetzungen unbeteiligt ist
bzw. in das Reaktionsgeschehen eingreift. Die wichtigsten Re-
aktivgase sind fiir Nitride Ammoniak und Stickstoff, fiir Carbo-
nitride Stickstoff und fir Oxide Wasser. Kiirzlich wurde auch
Wasserstoff als Reaktivgas bei der Herstellung von kohlenstoff-
armem SiC eingesetzt.!*3! Besondere Bedeutung hat NH; bei der
Herstellung von Nitriden aus kohlenstoffhaltigen Vorldufern
erlangt, weil es sehr effektiv Kohlenstoff austreibt.l**! Offen-
sichtlich wirkt NH; iberwiegend aminierend oder transaminie-
rend, wobei z. B. Alkylamine verdringt werden und eine bessere
Quervernetzung erreicht werden kann. Diese Vorginge verlau-
fen iiber zahlreiche, in der Regel metastabile und hdufig schlecht
definierte Zwischenstufen. Zusammen mit den zahlreichen
Reaktionsparametern eréffnet die iiberwiegend kinetische Kon-
trolle der Polymerisation und der frithen Pyrolysen vielfiltige
Eingriffsmoglichkeiten, um die viskoelastischen Eigenschaften
des Polymers (Loslichkeit, Schmelzbarkeit oder Formbarkeit)
einzustellen.

Nur in wenigen Féllen sind die in Abhéngigkeit von der Tem-
peratur freigesetzten Verbindungen und deren Fragmentierun-
gen im Detail erfaBt oder die festen Zwischenstufen spektrosko-
pisch charakterisiert. Nach den vorliegenden experimentellen
Daten zeichnet sich ein {iberraschend einheitlicher, deutlich
strukturierter und offensichtlich verallgemeinerbarer Ablauf
ab.1351 Am Beispiel des quaterndren Systems Si/B/N/C werden
die wesentlichen Schritte der Verdichtung des Polymers zur Ke-
ramik erldutert.

Der Einkomponentenvorldufer C1;SiNHBCL, (TADB = Tri-
chlorsilylaminodichlorboran, Dichlor(trichlorsilylamino)boran
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nach IUPAC) 148t sich mit Methylamin zu einem N-Methylpo-
lyborasilazan umsetzen. Dieses Polymer fiihrt bei Pyrolyse in
Inertgasatmosphire zu einer Keramik mit der ungefihren Zu-
sammensetzung SiBN,C. Da alle polymeren Zwischenstufen
und die Keramik bis 1900 °C rontgenamorph sind, kénnen nur
thermische und spektroskopische Analysenmethoden zur Cha-
rakterisierung des thermischen Abbaus genutzt werden. Daher
wurden die thermische Verdichtung und die Pyrolyse von
schmelzbarem Methylpolyborasilazan mit gekoppelter DTA/
TGA/MS sowie MAS-NMR- und FT-IR-Spektroskopie ver-
folgt.*%! In Abhingigkeit von der Temperatur sind drei klar
voneinander abgrenzbare Abschnitte zu unterscheiden
(Abb. 3). Zwischen 200 und 400 °C erfolgt eine Vervollstindi-

TG . DTA
m% 1sec DTG AUmMV
of
5
_10 L 0
-20 -5 &X°
. -10
-30} DTA
-15
-40 _20
_50 603°C TG -5
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‘*___—A:_»
16 (CHa)

27 (HCN)
30 (HzNCHg)

Abb. 3. Differentielle Thermoanalyse (DTA), Thermogravimetrie (TG; m: Massen-
verlust in %) und Differentielle Thermogravimetrie (DTG) von N-Methylpolybora-
silazan und Intensitatsverlauf fir die hiufigsten gasformigen Zersetzungsprodukte;
oberhalb 1000 °C werden Wasserstoff und Stickstoff abgespalten.

gung der Kondensation unter Abspaltung von Methylamin
(Massenverlust ca. 12%). In der zweiten Stufe (um 600 °C)
wird durch TGA/MS neben Wasserstoff, Cyanwasserstoff und
organischen Fragmenten vor allem Methan detektiert (Massen-
verlust: ca. 28%). Ein weiterer Wendepunkt der TG-Kurve
liegt bei ca. 1100°C. Hier ist der Massenverlust nur gering
(ca. 4%) und wird iiberwiegend durch das Austreiben des rest-
lichen Wasserstoffs hervorgerufen. Daneben wird Stickstoff ab-
gespalten.

FT-IR-Spektren von Proben, die beginnend bei 200 °C jeweils
bei einer um 100 Grad héheren Temperatur pyrolysiert worden
sind, weisen bis 600 °C keine gravierenden Verdnderungen auf;
die charakteristischen Gruppen im Polymer bleiben also in die-
sem Temperaturbereich erhalten (Abb. 4). Oberhalb 600 °C tre-
ten deutliche Veranderungen auf: Die Intensitit der C-H-Va-
lenzschwingungen fillt stark ab, und statt zahlreicher, scharfer
Absorptionen liegen im Bereich der Element-Stickstoff-Schwin-
gungen sehr breite Banden vor. Am auffélligsten ist die zusétzli-
che Si-H-Valenzschwingungsbande bei ca. 2200 cm ™!, die im
Verlauf der Pyrolyse oberhalb 1000 °C ebenso wie die iibrigen
Element-Wasserstoff-Schwingungen verschwindet.

In den zugehérigen 29Si-MAS-NMR-Spektren ist jeweils ein
Signal hoher Linienbreite vorhanden, dessen chemische Ver-
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Abb. 4. FT-IR-Spektren von N-Methylpolyborasilazan, die das Kondensations-
und Abbauverhalten dokumentieren.

schiebung sich im Bereich um 600°C von é = — 34 auf — 41
dndert. Interessanterweise nimmt die Halbwertsbreite des
Signals mit zunehmender Verdichtung und Ausheilung des
Netzwerkes zu. Dies kann auf die infolge der stirkeren Vernet-
zung herabgesetzte Beweglichkeit der Siliciumatome und/oder
auf eine groBere Varianz der chemischen Umgebungen im aus-
pyrolysierten Netzwerk zuriickgefiihrt werden. Besonders die
zweite Pyrolysestufe bei etwa 600°C, in deren Verlauf unter
Bruch von Bindungen Methan und Ammoniak aus dem Netz-
werk freigesetzt werden, tritt in dhnlicher Weise auch bei ande-
ren Polymeren auf, so bei Polysilazanen!*”! oder Polyborasila-
zanen, die nicht aus Einkomponentenvorldufern hergestellt
wurden.[?3-36] Der Abbau von Polysilazan erfolgt hingegen
nicht in derart ausgeprigten Stufen, sondern gleichmdBig zwi-
schen 200 und 800°C.*"! Die Vorginge wihrend der ersten
Pyrolysestufe sind von der Art des Polymers abhéngig: so findet
Kondensation unter Abspaltung von Wasserstoff,*”! Ammo-
niak!38! oder trimethylsilylhaltigen Gruppen statt.36*) In den
wenigen Fillen, in denen thermogravimetrische Untersuchun-
gen iiber 1000 °C hinaus durchgefiihrt wurden, konnte auch eine
Wasserstoffabspaltung bei Temperaturen um 1100 °C nachge-
wiesen werden.[36%]

Die IR-spektroskopischen Befunde variieren stirker. So sind
im Borazin-modifizierten Hydridopolysilazan bei 550 °C keine
N-H- und C-H-Valenzschwingungen mehr festzustellen.[3”!
Viele Polymere enthalten schon bei tiefen Temperaturen
Si-H-Gruppen, deren IR-Absorption bei 600°C verschwun-
den'3% 391 oder noch bei 1200 °C deutlich zu erkennen ist.[*%]

298i-NMR-spektroskopisch wurde der Anstieg der Halbwerts-
breite mit zunehmender Pyrolysetemperatur als eine scheinbar
allen Pyrolysaten gemeinsame Eigenschaft festgestellt.[4!!
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Tabelle 3. Ubersicht iiber einige ausgewihlte, anwendungsreife Polymerrouten.

System Literatur Reaktionssequenz keramisches Prodoukt
Si/C (16] Me,SiCl, L [=Si(Me),-], B0 [-Si(Me),—CH,—], — " SiC(kristallin)
Si/N {17,20] 2 H,SiCl+3 NH, — e NH(SH,), s N(SiH}), 29, $i,N,(kristallin)
NR, NH,
B B
HN/\NH HN/\NH
| | NH,3 | 900 -1200°C ) .
B/N [43] RzNB\N/BNRz E— HzNB\N/BNHz —— > Polymer —— h-BNtkristallin)
H H
Si/B/N [44] (— SiH,—NH-),+B(NHR), —_— Polymer ——— > Si/B/N(teilkristallin)
Si/Al/N [23] Si(NHMe), + AlH,—NR, —_— Polymer ————— Si/Al/N(Nanocomposit)
Si/Ti/N [24] Si(NHMe), + Ti(NMe,), il Polymer — s Si/Ti/N(Nanocomposit)
Si/Ti/N/C [45] Me,SiCl+ MeHSiCl, ~ ™, Polysilazan TR polymer 1999, Si/Ti/N/C(teilkristallin)
Si/B/C [25] Si(CH=CH,), + H,B—NR, SN Polymer 199 Si/B/C(Nanocomposit)
Si/B/N/C 1261 CLSi(Me)(CH=CH,) 2T, B(CH,-CHSi(Me)Cl,); —— Polymer — 2% Si/B/N/C(Nanocomposit)
Si/B/Ti/N 28 [ (Meas ML T
i/B/Ti/ [28) (MeN)Si—N—B(NMey), —_ Polymer ——  Si/Ti/B/N )
(Nanocomposit)
Si/C/N [46,47]  Me,Si— NCN—SiMe, e Polymer L Si/N/C(teilkristallin)
Ti/AUN [48] Ti(OrBu), + Al(OrBu), Tortrl Polymer 007 1230 TiN/AIN(Composit)
Si/B/N/C [22] Cl,Si—-NH—-BCl, e Polymer 1297, §iBN,C(amorph)
Si/M/N/C [49) [—(SiRg), —C=C—C=C—], +TiO, L, SiC/TIN(Composit)
(M=Ti/Z1/Hf/Al/V/Nb)
. . T . 170°C 1000°C . .
Si/Al/N/C [501 ((SiMey)og( ™ SiMe); o(MeHSi)g 331, + (RyAINH); Polymer ——— SiC/AIN(Composit)

Nz

5. Eine Ubersicht iiber einige anwendungsreife
Polymerrouten

Uber die Synthese, Vernetzung und Pyrolyse von prikerami-
schen Polymeren zur Gewinnung von Siliciumcarbid, -nitrid
und -carbonitrid gibt es eine Reihe guter Ubersichtsarti-
kel,13+ 421z B. eine sehr detaillierte, kiirzlich erschienene Arbeit
von Birot et al.??! Die dort angefiihrten Systeme werden hier
nur der Vollstidndigkeit halber erwihnt. Das Hauptaugenmerk
wird auf die Heterometall-Keramiken gelegt, die neben oder
statt Silicium andere Metalle oder Halbmetalle enthalten. Eine
Ubersicht von Polymerrouten mit Anwendungspotential gibt
Tabelle 3.

Als Klassiker anzusehen sind die von Yajima et al. und Sey-
ferth et al. ausgearbeiteten Routen zu SiC und Si,N,.[*6- 171 Un-
ter den vielen Varianten zur SiC-Herstellung liber modifizierte
Polycarbosilane weisen die Ansitze von Harrod et al.”®!! und
von Réwer et al.'>2! Vorteile fiir die industrielle Umsetzung auf.
Die Gewinnung von Methylpolysilan durch Dehydrokondens-
ation von Monomethylsilan scheint attraktiv wegen des gerin-
gen Massenverlusts bis zum Polymer,!>!! die katalytische Dis-
proportionierung von Chlor(methyl)disilanen™?! ist giinstig,
weil die Ausgangsmolekiile durch die Rochow-Miiller-Synthese
kostengiinstig zur Verfligung stehen.

Zur Gewinnung von Si,N, aus Polysilanen entwickelten Sey-
ferth et al.'7-2% aufbauend auf Arbeiten von Aylett!>*! lagerfa-
hige Polysilazane mit geringer Fliichtigkeit, die sich durch Pyro-
lyse unter Ammoniak oder Hydrazin in Siliciumnitrid-Pulver
oder auch -Fasern liberfiihren lassen. Ein alternativer Zugang
iiber die monomere Zwischenstufe Si(INHCH,;), liefert hochrei-
nes Si;N, (Abschnitt 3). Allerdings fehlt bei diesem Prozef eine
polymere Zwischenstufe mit den entsprechenden Verarbeitungs-
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moglichkeiten.?!) Die Addukte Pyridin- oder Piperazin-Boran
liefern bei der Pyrolyse unter Argon Boridcarbidnitride mit gra-
phitartiger, turbostratischer Struktur.t5#!

In friithen Versuchen zur Herstellung von Heterometall-Nitri-
den oder Carbidnitriden iiber polymere Vorstufen wurden Oli-
gomere oder Monomere miteinander vernetzt, die die kationi-
schen Komponenten jeweils in verschiedenen Molekiilen oder
Makromolekiilen enthalten. Seyferth et al. polymerisierten oli-
gomere Cyclosilazane mit Boranaddukten, wobei unter Wasser-
stoffentwicklung die Si-N-B-Verkniipfung aufgebaut wur-
de.36-551 Aus Perhydrosilazan vernetzt mit Trimethoxyboran
entstehen amorphe Si/B/N/O-Keramiken mit homogener Ele-
mentverteilung, die allerdings stochiometrische Mengen an
Sauerstoff enthalten und bei 1800 °C unter hohem Gewichtsver-
lust unter CO-Abspaltung in «- und §-Si;N, sowie amorphes
BN iibergehen.!®®! Nach allen bisherigen Erfahrungen sollten
solche Oxidnitride den Nitriden oder Carbidnitriden hinsicht-
lich ihrer mechanischen Eigenschaften unterlegen sein. Uber die
Hydroborierung von C-C-Doppelbindungen eines Vinylsila-
zans sind polymere Borsilazane zugénglich, die sich je nach Ver-
netzungsart in Nitrid- oder Carbidnitrid-Keramiken iiberfiihren
lassen. 25 261

Im Hinblick auf den gezielten Aufbau ungeordneter (amor-
pher) Netzwerke weist der Zugang zu Mehrkomponentenkera-
miken Giber molekulare Vorldufer, die die Kationen in verschie-
denen Molekiilen enthalten, Nachteile auf. So 148t sich die
Bildung silicium- und borreicher Zonen im Polymer nicht ver-
hindern, was eine Phasentrennung wahrend der Pyrolyse oder
bei der Hochtemperaturanwendung begiinstigt. Wir haben da-
her Einkomponentenvorldufern von Beginn an den Vorzug ge-
geben. Diese sollten die kationischen Komponenten im richtigen
Verhéltnis und in der im amorphen Netzwerk angestrebten Ver-
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knlipfung enthalten. Wegen des zu erwartenden starken kova-
lenten Charakters der Bindungen zwischen Silicium und Bor
einerseits und Stickstoff und Kohlenstoff andererseits schienen
uns die Systeme Si/B/N/C, Si/B/N und Si/B/C besonders geeig-
net zur Herstellung amorpher Keramiken, die auch unter hohen
Belastungen bestindig sind. Sehr leistungsfahig und zudem viel-
filtig einsetzbar ist TADB, das iiber wenige Syntheseschritte in
hohen Ausbeuten gewonnen und nach Aminolyse durch Poly-
kondensation vernetzt werden kann. Das B:Si-Verhiltnis liegt
vom Molekiil bis zur Keramik exakt bei 1:1. Dies ist ein Hin-
weis darauf, daBB wihrend des ganzen Prozesses die B-N-Si-
Briicken intakt bleiben. Durch Variation des molekularen Bau-
steins lassen sich andere Zusammensetzungen oder weitere
Systeme erschlieBen. Beispiele sind Verkniipfungen von Bor und
Silicium im Verhdltnis 1:2[221 oder die Verbriickung von B, Si
und Ti iiber ein Stickstoffatom.[?®! Bei der Uberfiihrung dieser
Einkomponentenvorldufer in Keramiken wird die Tendenz
deutlich, daB3 Systeme mit geringerem kovalenten Bindungsan-
teil wie solchen, an denen Ti oder Al beteiligt sind, zur Ausschei-
dung der bindren Komponenten in nano- bis mikrokristalliner
Form neigen. AuBlerdem findet ein stark unterschiedlicher Aus-
trag der Komponenten wihrend der Uberfiihrung in die Kera-
mik statt.

6. Eigenschaften, Anwendungspotential und
industrielle Umsetzung am Beispiel eines
Si/B/C/N-Systems aus Cl;SiNHBCI,

Am Beispiel der aus dem Einkomponentenvorlidufer TADB
zuginglichen Keramiken wird hier die Tragfdhigkeit unseres
Konzepts zur Steigerung der Leistungsmerkmale von Nicht-
oxid-Keramiken durch Ubergang zu multiniren Systemen und
durch den gezielten Aufbau amorpher Strukturen dargelegt. Die
neue Stoffklasse der amorphen Siliciumboronitride und -carbo-
nitride bietet wegen der gut verfiigbaren Ausgangsverbindun-
gen, des auch technisch beherrschbaren Herstellungsprozesses,
des breiten Spektrums an Verarbeitungsmdéglichkeiten und nicht
zuletzt wegen der einzigartigen Eigenschaften vorziigliche Per-
spektiven fiir eine technische Umsetzung.

6.1. Herstellung des Polymers und des keramischen Pulvers

Alle Vorprodukte (Tabelle 2) sind gro8technisch herstellbar.
Da die Syntheseschritte dariiber hinaus nahezu quantitativ ab-
laufen und die Nebenprodukte bis zum Polymer (Trimethyl-
chlorsilan und Methylammoniumchlorid) grundsitzlich wieder-
verwertbar sind, sollte die Produktion dieser multindren Nicht-
oxid-Keramik hinsichtlich der jeweiligen Rohstoffe nicht we-
sentlich teurer sein als die eines bindren Nitrides wie BN. Die
Herstellung des Polymers im technischen MaBstab wird die in
Abbildung 5 skizzierten Verfahrensabschnitte umfassen. Die er-
forderliche Technologie ist im Prinzip verfigbar, doch sollte der
Aufwand fiir Realisierung und Optimierung nicht unterschitzt
werden.

Vorteilhaft ist neben der hohen chemischen Reinheit des Poly-
mers (cine Folge der Reinigungsschritte im Verlauf der Synthese
des Oligomers), daBl vom Molekil bis zur Keramik kein Aus-
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Oligomer in n-Hexan
A 4
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Thermische Vernetzung
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Abb. 5. Verfahren zur Herstellung von Polyborasilazan; HMDS: Hexamethyldi-
silazan, TTDS: Trichlortrimethyldisilazan, TMSCI: Trimethylsilylchlorid, TADB:
Trichlorsilylaminodichlorboran, TACB: Bis(trichlorsilylamino)chlorboran.

trag der wertvollen Bor- oder Siliciumkomponenten stattfindet.
Als Konsequenz dieses an sich positiven Aspekts 148t sich das
Si:B-Verhiltnis nicht ohne weiteres variieren, hierfiir wiren an-
dere Einkomponentenvorldufer zu synthetisieren. Eine ideali-
sierte Massenbilanz®" fiir die Herstellung von Si,B,N, und
SiBN,C ist recht positiv; pro kg Si,B;N, sind 8.5 kg an Aus-
gangsstoffen einzusetzen, an wiederverwertbaren Nebenpro-
dukten entstehen 6.8 kg. Im Verlauf der Pyrolyse tritt ein Mas-
senverlust von 0.7 kg auf. Fiir SIBN,C sind die entsprechenden
Daten: 7.0 kg Ausgangsverbindungen, 5.3 kg wiederverwertba-
re Nebenprodukte und 0.7 kg Massenverlust wihrend der Pyro-
lyse.

Zwar ist die Gesamtstoffbilanz relativ giinstig, doch ist die im
letzten Schritt (Pyrolyse des Polymers) erzielbare Ausbeute an
Keramik mit maximal 70 % fiir die Herstellung monolithischer
Bauteile aus den polymeren Vorstufen (Gefahr der Bildung ma-
kroskopischer Risse und Poren) wahrscheinlich noch zu gering.

6.2. Eigenschaften des Polymers

Die thermische Vernetzung des nach der Ammonolyse erhal-
tenen oligomeren N-Methylborasilazans verlduft unter Methyl-
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aminabspaltung und wird zwischen 150 und 220°C durch-
gefiihrt. Die Viskositdt des Polymers kann stufenlos zwischen
ca. 50 mPas und dem nichtschmelzbaren Zustand eingestellt
werden. Ein mittlerer Vernetzungsgrad fithrt zu glasarti-
gen, loslichen und schmelzbaren N-Methylpolyborasilazanen
(Schmp. ca. 140°C, Viskositdt bei 180°C ca. 60 Pas, Mol-
masse ca. 20000-30000 gmol™!, Glaspunkt 45°C). Diese
konnen mit einer Ausbeute von 70 oder 63% (Pyrolyse unter
N, bzw. NH,) in die Keramik umgewandelt werden. Polymere
mit diesem Vernetzungsgrad sind wegen ihrer Schmelzbarkeit
zur Herstellung von Fasern oder als Matrixmaterial in
CFC(carbonfaserverstirkter Kohlenstoff)- und CMC(faserver-
stirkte Keramik)-Compositen besonders geeignet. Ein hoher
Vernetzungsgrad (Glastemperatur > 60 °C) fihrt zu einem Ver-
lust der Schmelzbarkeit, allerdings auch zu einer hoheren
Ausbeute an Keramik bei der Pyrolyse (>75%). Hochver-
netztes, nichtschmelzbares, aber 16sliches N-Methylpolyborasi-
lazan eignet sich insbesondere fiir Anwendungen, die zweck-
maBigerweise aus Losung durchgefiihrt werden (wie Beschich-
ten), oder fiir die Herstellung von monolithischen Formkdrpern
iiber die Polymerroute. Qualitative Laborversuche ergaben, daf3
die Vernetzung des Polymers zum nichtschmelzbaren, harten
Duromer zwischen 210°C (180 min) und 260 °C (60 min) er-
folgt.

Die viskosen Eigenschaften des Polymers werden stark durch
die Parameter der Vorvernetzung wie Dauer und Temperatur
beeinflufit (Tabelle 4). Wird die Vorvernetzung des Oligo-
mers bei konstanter Temperatur (245°C) mit jeweils um
10 min gesteigerten Haltezeiten zwischen 10 und 60 min durch-
gefithrt, ergeben sich bei verhaltnisméBig geringen Massenver-
lusten von maximal 2% dramatische Anderungen der Erwei-
chungs- und damit der Spinntemperaturen. Die Bruttozusam-
mensetzung (C 27.5, H 7.18, 0 0.7, N 38.6, C1 0.06, B 6.87, Si
17.9%) liefert die empirische Formel Si,B,(INH),(NHCH,),-
(NCH,);.

Tabelle 4. Abhingigkeit der Spinnparameter von der thermischen Vorbehandlung
des Polymers (¢ = Dauer der Vorvernetzung bei 245°C, T = Spinntemperatur,
t, = Spinndauer).

f {min] T+10[°C) t, [min] bei T

10 140 240

20 170 150

30 190 80

35 200 60

40 230 15

50 250 5

60 nicht verspinnbar nicht verspinnbar

6.3. Eigenschaften der keramischen Pulver

Je nach Pyrolysebedingungen sind aus TADB sowohl
Si;B,4N; als auch SiBN,C zugénglich. Das ternire Nitrid kann
entweder durch Ammonolyse des molekularen Vorldufers mit
fliissigem oder gasférmigem Ammoniak und anschlieBender Py-
rolyse oder durch Pyrolyse von N-Methylpolyborasilazan (Pro-
dukt der Aminolyse mit Methylamin) im NH,-Strom bei
1000 °C hergestellt werden. Auf beiden Wegen werden amorphe
Keramiken der Zusammensetzung Si,B;N, mit homogener Ele-
mentverteilung erhalten. Unterschiede ergeben sich hinsichtlich
der TeilchengroéBenverteilungen und der spezifischen Oberfli-
chen. Die Pyrolyse von N-Methylpolyborasilazan unter Stick-
stoff (Aufheizgeschwindigkeiten 20— 1800 Gradh™!; maximale
Temperatur 1650 °C) fiihrt zu schwarzem, amorphem SiBN,C
in einer Ausbeute von 67 %.

Beide Keramiken sind amorph und zeigen weder gegeniiber
Rontgen- noch gegeniiber Elektronenstrahlung (Transmissions-
elektronenmikroskopie TEM, 300 kV) Beugungsphdnomene.
Die Elementverteilung ist bis zu einer lateralen Auflosung von
10 A homogen. Nach 2°Si- und '* B-MAS-NMR-Spektroskopie
liegen diese beiden Elemente ausschlieBlich in tetraedrischer
bzw. trigonal-planarer Stickstoffumgebung vor (Abb. 6). Die

1.6

a) 455 22,95
C) \
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230 11.6
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Abb. 6. 2°Si-Magic-Angle-Spinning(MAS)-NMR-Spektren von a) SiBN,C und b) «-Si;N, sowie !'B-MAS-NMR-Spektren von ¢) SiBN,C und d) h-BN.
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13C-MAS-NMR-Spektroskopie an SiBN,C liefert eine chemi-
sche Verschiebung, wie sie fiir sp>-hybridisierten Kohlenstoff
charakteristisch ist. Die Ergebnisse von ESCA-Untersuchungen
zeigen C-N-Bindungen an (Abb. 7).

| Cis A
320
2401
160
I/cps
80
01192 11942 1196.4 1198 6 1200.8
' ’ O EleV——

Abb. 7. Electron Spectroscopy for Chemical Analysis (ESCA) an C,, in SiBN,C
belegt die Anwesenheit von C-N-Verkniipfungen (a gemessene Kurve; b angepalte
Kurve); I: Intensitét.

Die neuen amorphen Keramiken zeichnen sich durch heraus-
ragende Stoffeigenschaften aus. So weist amorphes Si,B;N, ei-
ne um mehr als 150 Grad hohere Zersetzungstemperatur als
kristallines Si,N, oder ein Si,N,/BN-Composit auf (Abb. 8).
Nochmals deutlich besser ist die thermische Belastbarkeit von
SiBN,C. Rontgenbeugungsuntersuchungen (Abb.9) ergaben,

SiaNA/

—_—
'
n
o
——rT

70% SiN,
30% B

W=
800 1000 1200 1400 1600 1800

T/C ———>

Abb. 8. Thermischer Abbau von Si;B;N, (amorph), von «-Si;N, und von einem
Composit aus Si;N, und BN; m: Massenverlust.

1900 °C

b
b<'1400 °C
/

388 20—

31.0

Abb. 9. Rontgenpulverdiffraktogramme von SiBN;C zwischen 1400 und 1900 °C
(Cug,-Strahlung).
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daB im Temperaturbereich 1400—1900 °C keine Zersetzungser-
scheinungen auftreten und bis 1900°C der rdntgenamorphe
Charakter unverindert erhalten bleibt.

Hier scheint die Grenze der thermischen Belastbarkeit des
Materials zu liegen. Wihrend die amorphe Struktur bei 1800 °C
unter N, liber lingere Zeit erhalten bleibt (Abb. 10), liegt nach

a
b
(o7
d
0 2IO 4|0 8(7 80

20 —»

Abb. 10. Rontgenbeugung von Keramiken nach Temperaturbelastung: a)
SiBN(C) [22]/1800 °C — Erhaltung der amorphen Struktur; b) SiBN(C) [22}/1400°C
— vollstindig amorph; c) SiN(C)/1800 °C - vollstindige Kristallisation; d) SiN(C)/
1400 °C — Bildung eines mikrokristallinen Gefiges.

60 h Auslagerung bei 1940°C unter N, nanokristallines Sili-
ciumnitrid vor (reines Si,N, zersetzt sich unter 1 bar N, bereits
bei 1850°C!). Bis zur Zersetzungstemperatur (2000 °C) kann
weder kristallines BN noch SiC oder B,C nachgewiesen werden,
oberhalb 2000 °C findet vollstindige Zersetzung in N,, SiC und
BN statt.

Die Oxidationsbestindigkeit, ein notorischer Schwachpunkt
von Nichtoxid-Keramiken, ist fiir SiBN,C unerwartet hoch.
Dieses Material ist Si;N, und BN deutlich iiberlegen (Abb. 11).
Isotherme Untersuchungen der Massenverdnderungen bei Aus-
lagerung iiber mehrere Tage ergaben, daB der Gewichtsverlust
bis zu Temperaturen von 1520—1550 °C (Abdampfen von B,0,)
zunichst parabolisch zunimmt und der Gesamtsauerstoffgehalt
sich einem niedrigen Grenzwert nihert. Diese Ergebnisse deuten
auf einen diffusionskontrollierten, kinetisch stark gehemmten
Oxidationsvorgang hin. Einen Erkldrungsansatz liefern Tiefen-
profiluntersuchungen der duBeren Schicht einer an Luft bei
1520 °C ausgelagerten SiBN,C-Probe mit SNMS (Abb. 12).

Die sauerstoffhaltige Deckschicht ist 1.2—1.4 um dick. An der
eigentlichen Oberfldche liegt SiO, neben wenig Bor und Kohlen-
stoff vor, das mit zunehmender Eindringtiefe in eine Si/B/N/O-
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Abb. 11. Oxidationsverhalten von SiBN,C, Si;N, und BN (m: Massenverlust).

50
0
40 N
Si 'Si
304
20 c N
¢l C
10 B B
0
1d00 2000 3000 4000 50'00 6000
tls ———>

Abb. 12. Sekundir-Neutralteilchen-Massenspektrometric  (SNMS) einer  bei
1500 °C oxidierten Oberfliche von SiBN;C (bis 3000 s ist eine Schicht von etwa
2 um abgetragen); ¢ = relative Konzentration.

Phase mit Tendenz zur Anreicherung von Bor iibergeht, bevor
die Zusammensetzung der Keramik erreicht wird. Diese Zwei-
schichtstruktur erkennt man ebenfalls deutlich auf REM-Abbil-
dungen von SiBN,C, das bei 1500°C (48 h) oxidiert wurde
(Abb. 13).

Abb. 13. Rasterelektronenmikroskopische(REM-) Aufnahme einer 50 h an Luft
bei 1500°C ausgelagerten SiBN;C-Faser; Bruchfliche, Spannung 12.0 kV, Ver-
groBerung 10000 x .

Das hier vorgestellte Eigenschaftsspektrum ist ohne Prize-
denz. Wihrend sich beispielsweise die geringe Dichte des Mate-
rials oder seine geringe Warmeleitfdhigkeit zwanglos aus der
Zusammensetzung oder der amorphen Struktur erkldren lassen,
waren die herausragende thermische Stabilitdt und die hohe
Oxidationsbestdndigkeit der im thermodynamischen Sinne me-
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tastabilen Si/B/N/C-Systeme a priori nicht zu erwarten. Nach
jetzigem Kenntnisstand gibt es abgesehen von SiBN,C kein an-
deres Material, das den amorphen Zustand bis zu derart hohen
Temperaturen beibehdlt. Fiir die Bildung einer kristallinen
Struktur im Si/B/N/C-System wére wegen unterschiedlicher ko-
ordinativer Anforderungen der beteiligten Elemente ein vielfa-
ches Offnen, Umorientieren und SchlieBen von Bindungen er-
forderlich. Da diese kovalenten Bindungen sehr stark sind,
werden die Vorginge kinetisch stark gehemmt. Ein solches
Merkmal ist ausgesprochen wichtig fiir das Werkstoffpotential
der Keramik, weil sich die mechanischen Eigenschaften und
damit die der Mikrostruktur von Bauteilen, die in sicherheitsre-
levanten Bereichen bei hohen Temperaturen eingesetzt werden,
unter Anwendungsbedingungen nicht verdndern diirfen. Dies
gilt insbesondere flir keramische Fasern, da sie in kritischen
Situationen als lastaufnehmende Komponente dienen missen.

6.4. Herstellung und Eigenschaften keramischer
Formkorper

Formk®érper ausreichender Verdichtung und damit mechani-
scher Festigkeit kénnen noch nicht iiber die Polymerroute aus
Si;B;N,-Pulver gewonnen werden. Hier bewirkt die hohe ther-
mische Stabilitdt des Materials eine nur schwach ausgeprigte
Sinterfdhigkeit. Allerdings kann der Zerfall in die bindren Kom-
ponenten bei Temperaturen oberhalb 1800 °C genutzt werden,
um Si;N,/BN-Formkérper-Composite herzustellen. Beim kon-
ventionellen Zugang ausgehend von Pulvergemengen aus Si,N,
und BN gibt es eine Reihe ungiinstiger Faktoren: Insbesondere
erhilt man hochwertige, dichte Keramiken nur durch teure Fer-
tigungsverfahren wie HeiBlpressen oder heiBisostatisches Pres-
sen.[>® Bei Verwendung von einphasigem Si,B,N, kann statt-
dessen auf druckloses Sintern unter N, zur Herstellung von
Si,N,/BN-Formkérpern zuriickgegriffen werden: Wird ein Ge-
menge aus Si;N, und einem Si,B;N,-Pulver im Gemenge for-
mal 7 Gew.-% BN) mit einer spezifischen Oberfliche von
1 m?g~! unter Zusatz von je 5 Gew.-% Al,O, und Y,0, als
Sinterhilfsmittel vermahlen, kaltisostatisch verpret und druck-
los bei 1900 °C gesintert, erhélt man keramische Formkorper,
die gleiche oder bessere Festigkeitswerte aufweisen als die durch
das aufwendigere Hochdrucksintern hergestellten (Biegefestig-
keit ca. 1000 MPa, Vickers-Hirte bis zu 14 GPa).l>*1 Die nach
dem Sintern gebildete Mikrostruktur ist sehr bemerkenswert.
Sie weist Bereiche auf, in denen nanokristalline BN-Teilchen
intragranular in einer Si;N,-Matrix vorliegen (Abb. 14). Derar-
tige Mikrostrukturen dhneln den von Niihara et al.[*8! beschrie-
benen Mikro-/Nanogefiigen, die sich beim Sintern von Si;N,
mit nanokristallinem BN-Pulver bilden und auBerordentlich
gute mechanische Eigenschaften aufweisen.

6.5. Keramische Beschichtungen und Infiltrationen

Bei der Herstellung von groBeren Formkdrpern aus polyme-
ren Vorstufen ist das Auftreten makroskopischer Risse und Po-
ren bislang unvermeidbar. Die damit verbundenen Schwierig-
keiten lassen sich verringern, wenn auf Materialstirken im
Submillimeterbereich iibergegangen wird.

Angew. Chem. 1997, 109, 338-354
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Abb. 14. Elektronenmikroskopische(EM-) Aufnahme eines Si,N,/BN-Gefiiges,
hergestellt aus Si;B;N; und Si;N,. Es liegen Si;N,- und BN-Kristallite {Teilchen-
grofe 400-500 nm) nebeneinander vor.

Bauteile aus Graphit, CFC oder Kohlenstoffasern werden
anwendungstechnisch vielfltig genutzt. Die geringe Oxida-
tionsbestindigkeit von Kohlenstoff bildet jedoch fiir viele An-
wendungen eine Grenze. Um C-haltige Materialien oberhalb
der Grenztemperatur von ca. 500 °C einsetzen zu kénnen, wer-
den derzeit vorzugsweise multifunktionale Schichten auf SiC-
Basis aufgebracht. Diese sind jedoch fiir Langzeitanwendungen
nicht geeignet, da kristallines SiC bei cyclischer Temperaturbe-
lastung zur RiBbildung neigt und schon unterhalb 1200 °C eine
zu geringe Oxidationsbestindigkeit aufweist. Mit Beschichtun-
gen aus SiBN,C sollte sich diese Beschridnkung iiberwinden las-
sen. Die thermischen Ausdehnungskoeffizienten von SiBN,C
und von Kohlefasern stimmen weitgehend iiberein, so daB bei
Beschichtungen von CFC keine thermischen Spannungen zu
erwarten sind. Erste Versuche hierzu sind vielversprechend
(Abb. 15). Am Beispiel von kohlefaserverstirkten Verbundwerk-

Abb. 15. SiBN,C-beschichteter Graphitwiirfel in einer Knallgasflamme.

stoffen aus C/C oder C/SiC (versehen mit Si/B/N/C-Schutz-
schichten), deren Abbrandverhalten deutlich besser ist als das
von Schutzschichten aus SiC oder SiNC, wurde das Potential
von Si/B/N/C-Beschichtungen fiir den Oxidationsschutz kiirz-
lich bestitigt.[6%]

Eine wichtige Herstellungsmethode fiir kohlefaserverstirkte
Verbundwerkstoffe mit keramischer Matrix ist die Polymerinfil-
tration mit prikeramischen Polymeren (Polysilazane, Polycar-
bosilane), die nach einem Pyrolyseschritt in refraktire Materia-
lien (SiC, SiNC) umgewandelt werden. Die Polymerinfiltration
ist im Vergleich zu anderen Infiltrationsmethoden (Chemical

Angew. Chem. 1997, 109, 338--354

Vapor Infiltration, CVI) trotz mehrerer erforderlicher Infiltra-
tions- und Pyrolysecyclen kostengiinstig, weist jedoch Defizite
hinsichtlich der mechanischen Eigenschaften der erhaltenen
Bauteile auf. Die im infiltrierten Ko6rper enthaltenen Risse und
Poren fithren zu einer Gesamtporositidt von ca. 10%. Daher
missen die kohlefaserverstirkten Verbundkorper derzeit durch
eine duBere Schutzschicht gegen Oxidation bei hohen Tempera-
turen geschiitzt werden. Fiir eine weitere Verbesserung des
Langzeitoxidationsschutzes ist dariiber hinaus ein innerer Oxi-
dationsschutz sehr wiinschenswert. Wenn jede einzelne Kohle-
faser gegen Oxidation geschiitzt wird, sind die Folgen von Ris-
sen z.B. in der duBeren Schutzschicht weniger gravierend. Fiir
diesen inneren Oxidationsschutz ist Poly-borasilazan oder eine
Si/B/N/C-Keramik sehr gut geeignet. Die Si/B/N/C-Schichten
bilden eine riBifreie Schutzschicht und gewéhrleisten somit einen
inhdrenten Oxidationsschutz auch im Inneren des Verbund-
werkstoffes. Erste Versuche hierzu ergaben, dafBl insbesondere
iiber das niedrigviskose Borasilazan-Oligomer der innere Oxi-
dationsschutz deutlich verbessert werden kann.

6.6. Keramische Fasern

Keramische SiBN,C-Fasern lassen sich aus schmelzbarem N-
Methylpolyborasilazan gewinnen. Dazu werden aus vorver-
dichteten Polymeren mit Schmelzpunkten zwischen 100 und
120 °C Griinfasern als Multifilamente (bis zu 200 Einzelfasern)
ersponnen, durch einen Curingschritt nichtschmelzbar gemacht
und kontinuierlich bei 1500 °C zu keramischer SiBN,C-Faser
pyrolysiert. Die so hergestellten Fasern weisen glatte Ober-
flichen und sehr konstante Durchmesser auf (Abb. 16 und 17);
ihr Sauerstoffgehalt liegt unter 1 Gew.-%.

Abb. 16. Biindel aus SiBN,;C-Fasern (40% verkleinert).

Der amorphe Zustand bleibt bis mindestens 1800 °C erhalten
und unterliegt bis zu dieser Temperatur keiner Verdnderung in
der Mikrostruktur. Dies fiihrt zu einer Hochtemperaturkriech-
festigkeit, die mindestens so gut ist wie die der derzeit kriechbe-
stdndigsten SiC-Faser (Hersteller: Carborundum). Auch die
Oxidationsbestdndigkeit, die im wichtigen Temperaturbereich
von 1000-1500°C deutlich groBer ist als die der Nichtoxid-
Standardkeramiken SiC und Si,N,, bleibt erhalten. Eindrucks-
voll wird dies durch den Vergleich der Bruchbilder einer
SiBN,C- und einer Hi-Nicalon-SiC-Faser deutlich, die 50 bzw.
15 h bei 1500 °C an Luft ausgelagert wurden (Abb. 13 und 18).
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Abb. 17. REM-Aufnahme von SiBN,C-Fasern; Spannung 25.0 kV, 20 um.

Abb. 18. REM-Aufnahme einer 15 h an Luft bei 1500 °C ausgelagerten Hi-Nica-
lon-Faser [61].

Wihrend sich bei der SiC-Faser eine dicke, rissige, kristalline
Schicht aus Cristobalit gebildet hat und die Festigkeit gegen
Null geht, weist die SiBN,C-Faser nur eine diinne, amorphe,
glatte und riBfreie Si0,-Schicht auf. Die Zugfestigkeit der oxi-
dierten Faser ist innerhalb der Fehlergrenzen genauso grol3 wie
die der nichtoxidierten. Der bedeutende Fortschritt gegentliber
den bisher verfligbaren SiC-Fasern verschiedener Hersteller
wird deutlich, wenn die beiden fiir den Hochtemperatureinsatz
unter starker mechanischer Belastung wichtigsten Parameter
(Kriechbestédndigkeit und maximale Anwendungstemperatur an
Luft) verglichen werden. Kiirzlich hat eine Gruppe der wichtig-
sten potentiellen Anwender keramischer Fasern (europdische

Triebwerkhersteller) sehr ehrgeizige Zielvorgaben fiir die Fasern
der 3. Generation publiziert. Diese werden nach dem gegen-
wirtigen Kenntnisstand von der vorgestellten Faser erfiillt
(Tabelle 5).

Derzeit erfiillen nur die aus dem molekularen Einkomponen-
tenvorldufer TADB tiber die Polymerroute zugénglichen Si/B/
N/C-Fasern die notwendigen Voraussetzungen fiir den techni-
schen und wirtschaftlichen Durchbruch einer keramischen
Faser der 3. Generation: Oxid-Fasern (z. B. «-Al,O;) weisen
selbst in optimierter Form keine ausreichende Hochtemperatur-
bestdndigkeit auf, fiir SiC-Fasern zeichnet sich eine maximale
Einsatztemperatur von 1300°C an Luft ab, und es sind noch
keine Konzepte etwa fiir die Herstellung von einkristallinen
Fasern mit gerichteter Mikrostruktur bekannt, wie sie fiir die
Verbesserung der Hochtemperatureigenschaften notig wiren.
Allerdings bedarf die Herstellung von Faser-Matrix-Verbiinden
noch intensiver Entwicklungsarbeit, und die Auswirkung von
realen Brennkammeratmosphidren (unter erhdhtem Druck),
hoher Gasgeschwindigkeit sowie dynamisch wechselnden Bela-
stungen auf das Material sind noch nicht bekannt.

7. Schluibemerkung

Neben der herkdmmlichen Pulverroute hat sich der Zugang
zu keramischen Materialien iiber molekulare und polymere Vor-
stufen als eine gleichwertige und gleichberechtigte Alternative
entwickelt. Fiir manche Anwendungsfelder (Fasern und Be-
schichtungen) ist sie die einzige Option. Hier wurden die wesent-
lichen Entwicklungen der letzten 20 Jahre dieses von nachhalti-
ger Dynamik gepriagten Arbeitsgebietes beschrieben. Dabei
wird deutlich, welche geradezu uniiberschaubare Vielfalt an
Moglichkeiten durch die zugrundeliegende Molekiil- und Poly-
merchemie erschlossen wird. Trotz der immer noch relativ ein-
fach zusammengesetzten Keramiken (binér, terndr, selten qua-
terndr) und der drastischen thermischen Bedingungen der
abschlieBenden Pyrolyse hat die Vorgeschichte des Materials in
den molekularen und polymeren Stufen Auswirkungen auf die
Eigenschaften und Strukturen der fertigen Keramik. Beispiels-
weise kann durch die Wahl der molekularen Vorldufer ein kri-
stalliner oder amorpher (glasartiger) Zustand eingestellt wer-
den. Von den drei bis zur Keramik zu durchlaufenden Stufen,
Molekiilsynthese, Polymerisation und Pyrolyse, profitiert die
erste vom hohen Entwicklungsstand der Hauptgruppenmole-
kiilchemie und ist am weitesten fortgeschritten. Die Vorginge

Tabelle 5. Eigenschaften der besten zur Zeit in der Entwicklung befindlichen Fasern und die Zielvorgabe durch potentielle Anwender (europdische Triebwerkherstel-

ler) {61,62].

Eigenschaft Zielvorgabe SiBN(C) [a] SiC [b] SiC [¢] SiCTiO [d]
max. Einsatztemperatur an Luft [°C] 1500-2000 1500 1300 1200 1000
Zugfestigkeit bei RT [GPa] 3.0 3-4 3-4 3 ca. 3.2
Zugfestigkeit bei 1500 °C [{GPa] 2.5 23 - - -
E-Modul bei RT [GPa) 300 200-350 420 300 200
E-Modul bei 1400 °C [GPa] 250 80-90 % des RT-Werts - - -
Bruchdehnung [%] 1 0.7-1.5 0.6 1.0 1.5
Ausdehnungskoeffizient [107% K ™) 3-5 3.5 4 33 4.5
Dichte [gem ~ 3] <5 <2 31 2.74 2.5
Durchmesser [um] 10-150 8-14 10 14 12
Verwebbarkeit (Biegsamkeit) gut gut mittel gut gut

[a] Bayer, Universitidt Bonn. [b] Dow Corning. [c] Hi-Nicalon, Nippon Carbon. [d] Tyranno Lox E, Ube Industries.
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bei der Polymerisation und Pyrolyse sind in den meisten Fillen
noch nicht einmal erfaBit, von einem Verstindnis oder gar von
gezielten Eingriffen kann keine Rede sein.

Bei den zahlreichen Parallelentwicklungen beginnt sich bei
der Ubertragung in die industrielle Praxis die Spreu vom Weizen
zu trennen. Die hier vorgestellte, gezielt entwickelte, hochtem-
peraturstabile amorphe Si/B/N/C-Keramik gehort in nahezu je-
der Beziehung zu den leistungsstirksten derzeit bekannten Kon-
zeptionen, die ohne weiteres das Potential fiir einen technischen
und konomischen Durchbruch aufweist:

— Der Einkomponentenvorldufer kann in wenigen, nahezu
quantitativ ablaufenden Schritten aus groBtechnisch zugidng-
lichen Rohstoffen hergestellt werden. Bis zur beginnenden
Pyrolyse sind alle Nebenprodukte im Prinzip wiederverwert-
bar.

— Die erforderliche Verfahrenstechnik ist anspruchsvoll, steht
Jedoch grundsitzlich zur Verfiigung.

— Der Einkomponentenvorldufer kann vielfiltig eingesetzt wer-
den.

— Zusammensetzung und viskoelastische Eigenschaften des
Polymers konnen in weiten Grenzen variiert werden, womit
alle klassischen Polymertechnologien fiir die Weiterverarbei-
tung herangezogen werden konnen.

— SiBN,C ist die oxidationsstabilste bekannte Nichtoxid-Kera-
mik, ist unter inerten Bedingungen bis 1900 °C thermisch be-
lastbar und bleibt dabei amorph.

— Weitere giinstige Figenschaften von SiBN,C sind die niedrige
Dichte (1.8 gcm™?), der kleine thermische Ausdehnungs-
koeffizient (2x 1076 K1), die geringe Warmeleitfihigkeit
(0.4 WmK ™! bei 1500 °C), die extrem hohe Thermoschock-
bestandigkeit, die groBe Harte (dhnlich der von Korund) und
die hohe mechanische Belastbarkeit.

Einige andere Materialien erreichen hinsichtlich einzelner Ei-
genschaften bessere Leistungsdaten (SiC weist unter inerten Be-
dingungen eine deutlich hohere Zersetzungstemperatur auf,
Oxide sind oxidationsbestdndiger), in der aufgefiihrten Kombi-
nation ist jedoch SiBN,C bislang einzigartig. Es scheint, als
ldgen Bor (unterdriickt die Kristallisation) und Kohlenstoff (er-
hoht die thermische Belastbarkeit) gerade im richtigen Verhalt-
nis vor. Auch war die Entwicklung dieses Systems von gliick-
lichen Umstdnden begleitet, denn die hohe Oxidationsstabilitdt
und die Bildung der doppelten Deckschicht waren nicht vorher-
sehbar. An diesem System wird deutlich, daB auch die Polymer-
route, die auf den ersten Blick teurer und aufwendiger zu sein
scheint als die Pulverroute, 6konomisch wettbewerbsfihig sein
kann, wenn effiziente Synthesen zu einem Material mit attrakti-
ven Eigenschaften fiihren.

Die Tatsache, dall man von einem neuartigen Festkdrper nur
die Bruttozusammensetzung und einige makroskopische Eigen-
schaften kennt, wirkt auf einen Wissenschaftler der Gegenwart
erniichternd. Er ist es gewohnt, von einer neu hergestellten Ver-
bindung auch sogleich die atomare Struktur zu kennen. Fest-
korper ohne Translationssymmetrie und kristalline Stoffe ste-
hen gleichwertig nebeneinander; erstere verdienen es genauso,
beziiglich ihrer Strukturen und Bindungsverhéltnisse aufgeklirt
zu werden, wie letztere. Hier liegt noch ein weites, wenn auch
sicherlich schwieriges Betdtigungsfeld fiir die Grundlagenfor-
schung.

Angew. Chem. 1997, 109, 338354
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