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Non-Oxide Ceramics from Silicon-Organic Polymers 

Abstract. The aim of this paper is to complement the subject 
of the recent chemical review articles of Auner [ 11 and Sar- 
tori & Hubel [2] by aspects of material sciences. After a short 
introduction demonstrating the general advantages of a poly- 
mer route for preparing non-oxide ceramics, in chapter 2 we 
consider the different objectives of this route in dependence 
on the dimensionality of the aimed materials (nanoscaled pow- 
der particles, fibres, coatings, sintered ceramics and compo- 
sites). In chapter 3 a short review about the most important 

1 Einleitung 

Mit der technischen Entwicklung der letzten Jahrzehn- 
te stiegen die Anforderungen an die verschiedensten 
Eigenschaften der Werkstoffe standig. Ebenso initiier- 
ten neue Werkstoffe wie beispielsweise Hochtempera- 
tursupraleiter Technologieentwicklungen, die ohne sol- 
che Werkstoffe undenkbar gewesen waren. Einen be- 
sonders hohen Nachholbedarf in ihrer Entwicklung ha- 
ben keramische Werkstoffe, deren vorhandenes Eigen- 
schaftspotential im Vergleich zu den metallischen und 
polymerorganischen Materialien gegenwartig noch un- 
genugend genutzt wird [3,4]. Ursachen fur diese Situa- 
tion sind [5,  61: aufwendige Herstellungstechnologien 
keramischer Hochleistungswerkstoffe, das Fehlen aus- 
gereifter praziser Formgebungstechnologien fur geome- 
trisch anspruchsvolle Produkte, haufig inhomogene und 
nicht genau reproduzierbare Werkstoffzusammensetzun- 
gen und das ungunstige Versagensverhalten von Kera- 
mikbauteilen. 

Demgegenuber stehen unbestreitbare Vorteile wie: die 
konkurrenzlos hohe thermische Belastbarkeit, die theo- 
retisch erreichbaren Festigkeiten, extrem hohe E-Mo- 
duli, ausgezeichnete Kriechbestandigkeit selbst bei ho- 

polymers and ceramic systems, respectively, here considered 
is given. In chapter 4 the different steps of the transformation 
of silicon organic polymer to ceramic material (modifying of 
the polymers, curing, pyrolysis, formation of an inorganic 
amorphous network, crystallization) are illustrated, whereas 
examples of applications of such materials, especially our own 
results in the development of ceramic fibres are represented 
in chapter 5.  

hen Temperaturen, sehr gute chemische Bestandigkeit 
in aggressiven sauren und basischen Medien, eine Viel- 
zahl stoffspezifischer funktionaler Eigenschaften hin- 
sichtlich des elektrischen, magnetischen und optischen 
Verhaltens. 

Ein vielversprechender Weg zur Uberwindung der 
Schwierigkeiten beim Einsatz keramischer Werkstoffe 
ist der sogenannte Precursor-Weg [7, 8,9]. Als Precur- 
soren werden Vorlauferverbindungen bezeichnet, die in 
spateren thermischen Prozessen in Keramiken uberfuhrt 
werden konnen. Hierbei spielen polymere silicium- und 
elementorganische Verbindungen eine dominierende 
Rolle. Die Vorteile insbesondere von Polymeren wie 
Polysilane, Polycarbosilane, Polysiloxane und Polysila- 
zane lassen sich in folgenden Punkten zusammenfas- 
sen [9, 101: 
- kontrollierbarer Aufbau von Molekulstrukturen 

(Molekiildesign) 
- gute Formgebungseigenschaften (Fasern, Schichten 

herstellbar) 
- weitere stoffliche undoder verarbeitungsorientier- 

te Modifizierung moglich 
- vergleichsweise geringe ProzeBtemperaturen fur die 

Werkstoffs ynthese. 
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Eine Reihe von die Precursorkeramik betreffenden Fra- 
gen ist zur Zeit noch unbeantwortet. Zum einen gibt es 
eine grol3e Breite verschiedener polymerer silicium- und 
auch elementorganischer Verbindungen, deren Nutzbar- 
keit als keramisches Ausgangsmaterial noch nicht um- 
fassend untersucht wurde. Zum anderen existieren erst 
in Ansatzen Kenntnisse uber den Zusammenhang von 
molekulcheniischer Struktur und keramischer Mikro- 
bzw. Nanostruktur der Werkstoffe [5,  7, 11-15]. Die 
meisten Arbeiten auf diesem Gebiet wurden fur die 
Stoffsysteme Si-C [5 ,  16-23], Si-C-0 [24-291, Si-N 
[16, 30-331, Si-C-N [34, 35, 361, Si-N-0 [37] und 
Si-C-N-0 [38,39] publiziert. Weiterhin gibt es Unter- 
suchungen zu zusatzlich Ti [40-471, Zr [41, 461, A1 
[46, 48, 491 oder B [41, 50-531 enthaltenden Verbin- 
dungen der 0.g. Systeme. 

Ziel dieses Ubersichtsartikels ist es, anhand des Bei- 
spiels siliciumorganischer Polymere die besonderen 
Moglichkeiten zu demonstrieren, die die Polymerroute 
fur die Herstellung keramischer Materialien eroffnet. 
Dabei konzentrieren wir uns bewuBt auf werkstoffwis- 
senschaftliche Aspekte, da die chemischen Grundlagen 
der zu betrachtenden Stoffklasse erst jungst durch Uber- 
sichtsartikel von Auner [ 11 bzw. Surtori und Hubel [2] 
ausfuhrlich dargestellt wurden. 

2. Ziele der Polymerroute 
Die sogenannte Polymerroute wird zur Herstellung von 
keramischen Pulvern, Keramikfasern, keramischen 
Schichten, Matrixwerkstoffen fur KeramiWKeramik- 
Verbundwerkstoffe und PreB- oderhnd Sinterhilfsmit- 
tel fur konventionelle Keramikpulver genutzt. Auf die 
speziellen Anforderungen und Zielsetzungen fur die 
oben genannten Produkte soll im folgenden eingegan- 
gen werden. 

Problematisch bei der Herstellung von kompakten 
groBvolumigen Keramikwerkstoffen aus Polymerpre- 
cursoren ist die Umwandlungsphase vom Precursor zur 
Keramik, da i.a. gasformige Komponenten aus dem Pre- 
cursor freigesetzt werden. Damit sind Masseverluste, 
Erhohung der Materialdichte, Bildung von Poren und 
Schwindungsprozesse verbunden [54,55]. Je nach Ziel- 
produkt ist ein solches Verhalten mehr oder weniger 
storend. 

Fur die Zielsetzungen an die verschiedenen Produk- 
te ergeben sich somit unterschiedliche Anforderungen 
an die Precursoren. 

2.1. Kerumische Pulver (0-dimensionale Muterialien) 

Die Polymerroute bietet generell folgende Vorteile fur 
eine Pulversynthese: 
- niedrige ProzeBtemperaturen auch fur schwierig zu 

erhaltende Materialien (SIC, Si3N4, B4C, BN) 
- hohe Reinheit und Homogenitiit der Produkte 

- amorphe oder nanokristalline Feinstpartikel reali- 
sierbar. 

Die ProzeBtemperatur ist wichtig, wenn eine maximale 
Temperatur nicht uberschritten werden soll, um bei- 
spielsweise eine bestimmte Kristallmodifikation zu er- 
halten, die nur bei tieferen Temperaturen gebildet wird 
[33]. Hierzu kann die Synthese von P-Siliciumcarbid 
genannt werden [56]. Weiterhin ist eine tiefe Tempera- 
tur von Bedeutung, wenn nanokristalline bzw. nano- 
skalige Pulver hergestellt werden sollen, um eine hohe 
Sinteraktivitat der Pulver zu erreichen [9, 57, 581. 

Fur verschiedene Anwendungen kann auch der Aus- 
schluB von Verunreinigungen wichtig sein 1591. Der 
Einsatz von genau definierten und in der Zusammen- 
setzung kontrollierbaren Polymerprecursoren gestattet 
die Herstellung von hochreinen Pulvern [9, 461. Auch 
die Homogenitat ist bis in den molekularen Bereich rea- 
lisierbar. Perspektivisch ware sogar eine gezielte Ver- 
teilung der Materialkomponenten in den Pulverteilchen 
vorstellbar [ 11, 60, 611. Kern-Mantelstrukturen oder 
Schichtstrukturen im Nanometerbereich der Einzelkor- 
ner [62] sollten zu neuen Effekten in Keramikwerkstof- 
fen fiihren, die nicht nur die Bruchzahigkeit verbessern, 
sondern auch fur elektronische, optische und thermi- 
sche Anwendungen interessant sein konnen. 

Die bei Nutzung der Polymerroute auftretenden Mas- 
severluste, Dichteanderungen und Schwindungsprozes- 
se sind bei der Pulversynthese nicht die entscheiden- 
den Kriterien fur die Eignung eines Polymers als Pre- 
cursor, da fur das Einzelpulverteilchen wahrend der 
Umwandlung in keiner der drei Raumrichtungen Re- 
striktionen gegenuber einer Formanderung bestehen. 
Vorteilhaft ist in jedem Fall eine hohe keramische Aus- 
beute, um den Aufwand bei der Synthese niedrig zu 
halten. Die Ausbeuten konnen bis zu 90% betragen 13 1, 
34, 63, 641, liegen aber bei den meisten Precursoren 
zwischen 50 und 80% [9, 21, 25, 43, 65, 661. 

Die aus Precursoren gewonnen Pulver zeichnen sich 
in der Regel durch sehr kleine Kristallite aus, die in 
Agglomeraten fest miteinander verbunden sind. Eine 
Sinterung solcher Pulver ist haufig mit Schwierigkei- 
ten verbunden [66], und nicht immer gelingt eine voll- 
standige Verdichtung des Materials. Riedel u.a. gelang 
die Herstellung von SiCN-Pulvern aus einem Polyme- 
thylsilazan und deren Sinterung zu Keramikkorpern [9]. 
Dieser Weg ist insbesondere interessant, wenn damit 
homogene Verteilungen von mehreren Komponenten bis 
in den Nanometerbereich gelingen. Eine Herstellung von 
Keramiken uber Pulver aus Precursorpolymeren ist nur 
gewinnbringend, wenn nanokristalline Korper herge- 
stellt werden sollen, die sich durch eine Fulle spezifi- 
scher Eigenschaften auszeichnen konnen [35, 62, 661. 
Andernfalls ist die klassische keramische Pulverroute 
immer einfacher und kostengunstiger als ein Polymer- 
weg. 
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Tab. 1 Zusammensetzung der Zielsetzungen von Precursor und Keramikeigenschaften 
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Produkt Gewunschte Produkteigenschaft Anforderung an Precursor 

Pulver 

Fasern 

Schichten 

Kompakt- 
keramik 

Binder, 
Sinterhilfs- 
mittel 

nanokristallin 
sinteraktiv 
hochrein 
homogene Verteilung verschiedener 
Komponenten 

temperaturstabiles Stoffsystem 
hohe Festigkeit 
hoher E-Modul 
keine Reaktivitat gegeniiber Matrix 
geringe Dichte 
definierte Oberflacheneigenschaften 
gute Haftung auf dem Substrat 
Risfreiheit nach der Pyrolyse 
stabiles Stoffsystem der Schicht 
gute Oxidationsbestandigkeit 
hohe Harte 
einstellbare elektrische, magnetische, 
optische Eigenschaften 
definierte Rohdichte 
hohe Festigkeit 
gute Bruchzahigkeit 
homogene Verteilung der 
Werkstoffkomponenten 
gute thermische und korrosive 
Bestandigkeit 
gute Verpreljbarkeit 
hohe Dichte 
hohe Sinterfahigkeit 
vermindertes Kriechen bei hohen 
Temperaturen 

niedrige Umwandlungstemperatur 
(Si-Element-organisch -+ 
anorganisch) 
definierte Zusammensetzung 
latente Reaktivitat 
hohe keramische Ausbeute 
Erspinnbarkeit aus der Schmelze 
oder Losung 
Vernetzbarkeit, Modifizierbarkeit 
hohe keramische Ausbeute 
definierte Struktur und Zusammensetzung 

Schmelzbarkeit, Loslichkeit 
niedrige Pyrolysetemperatur 
einstellbare Reaktivitat zum Substrat 

hohe keramische Ausbeute 
strukturell und chemisch modifizierbar 
reaktiv zu Aktivfuller 
vernetzbar bis zur Unschmelzbarkeit 
pulvertechnologisch oder plastisch verarbeitbar 
moderate Gasentwicklung wihrend der Pyrolyse 

modifizierbar fur keramische Pulversysteme 
plastische Wirkung, Gleitwirkung 
homogene Verteilbarkeit im Pulver 
hohe keramische Ausbeute 
Reaktivitat, labile Stoffsysteme 

2.2 Fasern ( I  -dimensionale Materialien) 
Die Anforderungen an Precursoren fur keramische Fa- 
sern beziehen sich hauptsachlich auf folgende Eigen- 
schaften: 
* geeignetes rheologisches Verhalten der Polymer- 

schmelzen 
* Teilvernetzbarkeit der Polymere vor der Pyrolyse 

hohe keramische Ausbeute - temperaturstabile und oxidationsbestandige kera- 
mische Produkte. 

Die Polymerschmelze mu13 ein rheologisches Verhal- 
ten aufweisen, das eine Verspinnung ermoglicht [6,67, 
681. 

Die so erhaltenen Polymerfasern mussen nachfolgend 
einem Vernetzungsschritt unterzogen werden, urn sie vor 
der Keramisierung (Pyrolyse) unschmelzbar zu machen. 
Damit eine Vernetzung moglich ist, mu13 das Polymer 
eine latente Reaktivitat bewahrt haben [6, 8, 681. Das 
heifit, die Molekule konnen uber die Einbringung zu- 
satzlicher Gruppen - 0=, OH-, NH= oder NH2- [29,32, 

69,701 - durch die Erzeugung von Radikalen wie Si., 
C. [23,71-751 als Folge von Bestrahlung mit Elektro- 
nen, y-Strahlung oder durch eingebaute Mehrfachbin- 
dungen (C=C, C X )  [2, 19,76,77] miteinander vernet- 
Zen. Als Alternative zum Vernetzen wird ein Losungs- 
spinnverfahren unschmelzbarer Precursoren in [63,78, 
791 beschrieben. 

Eine anschlieljende Umwandlung vom Precursor zum 
keramischen Material erfolgt unter inerten Bedingun- 
gen (Argon, Stickstoff) und sollte i.a. moglichst hohe 
Ausbeuten liefern. Hierbei konnen aber auch geringere 
Ausbeuten toleriert werden [70], da die Fasern im Quer- 
schnitt nur kleine Dimensionen aufweisen und somit 
auch starke Schwindungen und Masseabgaben ohne 
nachhaltige Schadigungen ertragen. 

Haufig enthalten aus Polymerprecursoren hergestellte 
Keramiken einen hohen Anteil an freiem Kohlenstoff 
[24, 80, 811. Dieser verschlechtert die Oxidationsbe- 
standigkeit der Fasern und begrenzt ihre Einsatztempe- 
ratur [27,82-881. Daraus ergibt sich die Forderung nach 
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Ausgangszusammensetzungen, die zu einer Stochiome- 
trie fuhren, die der Zusammensetzung der gewunsch- 
ten Keramik moglichst nahe kommt (vgl. auch 3.2.3.). 

2.3 Schichten (2-dimensionale Materialien) 

Die Herstellung von Schichten kann fur elektrische bzw. 
elektronische Anwendungen [59, 891, als Filtrations- 
schicht und als Schutz vor OxidatiodKorrosion [50,58] 
oder fur mechanische Beanspruchungen [90] von Be- 
deutung sein. Die Anforderungen an Design und Ei- 
genschaften der Polymere sind weitgehend denen ana- 
log, die fur die Faserbildung relevant sind. Wichtig ist 
hier vor allem eine gleichm2Rige Bedeckung des Sub- 
strates, was eine niedrige Viskositat und gutes Benet- 
zungsvermogen voraussetzt. 

Fur einen mechanischen oder oxidativen Schutz ist 
eine rnoglichst geschlossene und stabile Schicht er- 
wunscht. Dieses wird durch eine hohe Ausbeute begun- 
stigt. Eine Anwendung als Filter verlangt dagegen Po- 
ren definierter GroBe, was uber die keramische Aus- 
beute neben anderen Faktoren kontrolliert werden kann. 
Die thermischen Ausdehnungskoeffizienten sollten 
nicht zu stark differieren, damit auch nach der Kerami- 
sierung der aufgebrachten Precursorschicht eine riRfreie 
Keramikschicht erhalten bleibt. 

Die Herstellung von Schichten auf Substraten ist bis- 
her in vergleichsweise wenigen Fallen untersucht wor- 
den 19, SO, 59, 89, 901. Insbesondere elektrische An- 
wendungen spielen bei diesen Arbeiten eine Rolle. Das 
Halbleiterverhalten von Siliciumcarbid (speziell bei 
hohen Temperaturen) macht es fur derartige Werkstoff- 
entwickiungen [89, 1231 interessant. Die thermische 
Abhingigkeit der Leitfahigkeit und die Einstellung der 
spezifischen Leitfahigkeit uber den PyrolyseprozeR ist 
leicht moglich. Dabei ist ein sehr breites Gebiet des spe- 
zifischen elektrischen Widerstandes einstellbar [ 1231. 

2.4 Herstellung von 3-dimensionalen Keramikorpern 

Die Herstellung geometrisch ausgedehnter keramischer 
Bauteile aus Polymerprecursoren ist wegen der bereits 
genannten Probleme nur schwer realisierbar. Dennoch 
gibt es Beispiele, in denen gezeigt wurde, daR es prin- 
zipiell moglich ist [9, 55,  57, 91-93]. Gemildert wird 
das Problem der Porenbildung, der Risse und der un- 
vollstandigen Verdichtung, wenn lediglich Infiltratio- 
nen von Faserrovings [4,94-961 oder porosen Korpern 
1971 vorgenommen werden sollen. Allerdings werden 
auf diesem Weg nicht in jedem Fall dichte Keramik- 
korper, sondern gegebenenfalls auch porose Materiali- 
en oder Preforms angestrebt [98,99]. 

Die Herstellung von geometrisch ausgedehnten Ke- 
ramikkorpern aus Polymerprecursoren erfordert hoch- 
vernetzte Strukturen, die eine sehr hohe keramische 

Ausbeute gestatten und warend der Pyrolyse nur leicht 
diffundierende Gase abgeben [57]. Diese Forderungen 
konnen nur wenige Precursoren, z.B das Methylhydri- 
dopolysilazan [34], das Perhydropolysilazan [4], oder 
das Hydridopolycarbosilan [95] erfullen. Die geeigne- 
ten Precursoren erlauben die Nutzung der plastischen 
Formgebung und damit die Herstellung komplizierter 
Werkstucke [9, 91, 100, 1011. 

Ein gangbarer Weg zur Beherrschung der Schwin- 
dungs- und Gasbildungsprobleme wurde von Greil und 
Mitarb. entwickelt [54, 55, 1021. In den Arbeiten wer- 
den aktive Fuller genutzt, die die Pyrolysegase teilwei- 
se abfangen, selbst Carbide oder Nitride bilden und ihr 
Vol umen damit vergrofiern. 

Werden die Polymere zur Infiltration genutzt, mus- 
sen sie fliissig oder schmelzbar sein und ein gutes Be- 
netzungsverhalten gegenuber dem Fasermaterial oder 
dem porosen Korper zeigen. Auch in diesem Fall ist 
eine hohe keramische Ausbeute wunschenswert [4,95, 
103, 104,lOSl. Eine Wiederholung von Infiltration und 
nachfolgender Pyrolyse ist meistens notwendig, um 
brauchbare Werkstoffe zu erhalten. 

Im Zusammenhang mit der Herstellung von Form- 
korpern sol1 auch der Einsatz polymerer Precursoren 
als Binder fur keramische Pulver und/oder als Sinter- 
hilfsmittel erwahnt werden. Hier ist der Anteil der po- 
lymeren Precursoren am Gesamtwerkstoff gering, hat 
aber einen nicht zu unterschatzenden Effekt auf die 
Werkstoffeigenschaften [ 100, 106, 1071. Vorteilhaft ist 
insbesondere die Moglichkeit einer homogenen Vertei- 
lung des Polymers im Pulver mit Hilfe von Losungs- 
mitteln. Auch bleibt der keramische Ruckstand der Pre- 
cursoren in der Keramik erhalten und kann zusatzlich 
das Sinterverhalten verbessern [ 1061. Dadurch ist es 
moglich, den Binderanteil soweit zu erhohen, daB eine 
plastische Formgebung moglich wird [ 101, 1081. 

3. Ausgewahlte Stoffsysteme 

3.1 Edukte 
3.1. I Polysilane, Polycarbosilane, Polysilazane, 
Polysiloxane 
Polysilane, Polycarbosilane, Polysilazane und Polysi- 
loxane sind die meistgenutzten Precursoren fur nicht- 
oxidische keramische Werkstoffe [7,8, 101. Eine grolSe 
Anzahl von Varianten solcher Verbindungen wurden von 
zahlreichen Arbeitsgruppen synthetisiert und untersucht 
z.B. 112, 16, 21, 25, 32, 34, 36, 37,40,49, 51, 57, 59, 
68, 77, 89, 95, 109-1 141. Detaillierte Beschreibungen 
zu den Synthesen sind in den originalen Arbeiten gege- 
hen. Umfassende uberblicke sind in [2, 6, 10, 681 ge- 
geben. Tab. 2 zeigt einige Beispiele von synthetisierten 
Polymerprecursoren mit den dazugehorenden Literatur- 
angaben. 
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Tab. 2 verschiedene Precursorvarianten zur Herstellung nichtoxidischer Keramikmaterialien 
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Poly mer-Ty p Beispiel Ref. 

Poly silane 
-Si-Si- 

Pol ycarbosilane 
-Si-CHz- 
Pol ysilazane 
-Si-NH-, 
(- S i-CHI-) 
Poly siloxane 
-Si-0- 
Co-Polymere 

Polymere mit 
Ti, B 

Methylchloropolysilan, ((CH3Si)l,o(CH3)2Si)s,7Cll,7 

Polymethylsilan, (CH,SiH)o,67x(CH3Si)o,33x 
Methylchloropolysilan, ((CH3Si) (CH3) Si)Cl 
H2C=CHSiH2((CH2)2SiH2),((C2H&H2)m(C2H4SiH3) 

((CH,SiH)x(CH,Si)y)n 

((CH3)2Si2)0,6((CH3)3RSi2)0,4((CHII)4Si2)0,1 (NH)l ,dNHSi(CH3)3)0.4) 
Methylhydridopolysilazan, ((CH,SiHNH),(CH,SiN),), 
Polycarbosilazan, -((CH3)2Si), -x((CH3)SiH-NH-(CH,)SiH)x- 
Polysilsesquioxan, RSiOl ,s 

Poly(methy1-co-styro1)carbosilan ( (si(cH3)2),-cH(c6H,))x 
Silylene-Acetylene, (RR'SiCeC), ; (R,R- Aryl, Alkyl) 
Poly(si1ylen)-diacytelen (-(SiR1R2),(C=C- C=C)-) I1 . 
R', R2- CH,, C2Hs, C6Hs 
Polytitanocarbosilan, SiC2.96Ti0,1 5H7,0700,s 
Polyborosilazan, SiNl ,oBo,3s00,3~H4, [311 
Polyborosilazane, Si2B2(NH)2(NHCH3)(NCH3)4 ~501 

3.1.2 Alkoxysilane 
Diese Substanzklasse wird als Edukt fur Sol-Gel-Pro- 
zesse vor allem zur Herstellung oxidischer Materialien 
angewandt, worauf hier nicht naher eingegangen wer- 
den soll. Daruber werden Alkoxysilane gelegentlich 
auch zur Darstellung von nichtoxidischen Keramiken 
genutzt [26, 1151. Der Vorteil hier ist vor allem die re- 
lativ breite Palette an zuganglichen Verbindungen, die 
auch den Einbau weiterer Metalle in Precursor und 
Keramik gestatten. Nachteilig fur die Darstellung nicht- 
oxidischer Verbindungen sind allerdings die vorhande- 
nen Metall-Sauerstoffbindungen, die wahrend der Py- 
rolyse reduziert werden mussen. 

3.2 Keramische Systeme 
3.2.1 Siliciumcarbid 
Siliciumcarbid ist der gegenwartig am meisten genutz- 
te nichtoxidische keramische Werkstoff. Es zeichnet sich 
durch hohe Festigkeiten bei hohen Temperaturen aus. 
Auch die Oxidationsbestandigkeit an Luft ist bis etwa 
1500 "C uber einen langen Zeitraum gegeben. Gegen- 
uber vielen Stoffen ist Siliciumcarbid bestandig. 

Es kommt in zwei Modifikationen, dem PSiC (ku- 
bisch, 3C) und dem a-Sic,  das in zahlreichen Poly- 
typen auftritt (2H, 4H, 6H, 15R u.a.), vor. 

Siliciumcarbid 1aBt sich aus den verschiedenen Po- 
lysilanen und Polycarbosilanen durch Pyrolyse unter 
inerten Bedingungen darstellen. Auch der Einsatz von 
Poly siloxanen zur Darstellung von Siliciumcarbid wird 
beschrieben [ 1151. 

Die Moglichkeit der Siliciumcarbidherstellung aus 
siliciumorganischen Polymeren ist seit langerem be- 
kannt. GroBe Beachtung fand dieser Syntheseweg, nach- 

dem Verbeck [28] und Yujima [29] uber die Herstellung 
von Siliciumcarbidfasern berichteten. Das von Yajima 
genutzte Polymer ist ein Polycarbosilan, welches uber 
die Metall-Kondensation von Dichlordimethylsilan und 
nachfolgende Kumada-Umlagerung erhalten wird [25]. 
Die heute kommerziell erhaltlichen NICALON@-Fasern 
basieren auf diesem Verfahren. 

Ein wichtiger Parameter fur die Siliciumcarbidsyn- 
these ist die keramische Ausbeute. Sie hangt von der 
Precursorstruktur und den Pyrolysebedingungen ab. Bei 
nicht optimierten Precursoren wurden Ausbeuten nach 
der Keramisierung von weniger als 5 %  beobachtet [lo]. 
Hasegawa u.a. konnten mit verschiedenen Polycarbo- 
silanen des Yajima-Typs keramische Ausbeuten zwi- 
schen 60 und 75% erreichen [25]. Hinsichtlich der Aus- 
beute optimierte Systeme erreichen Werte von mehr als 
75% [ S ,  16,21,59,79,95, 1031. 85% keramische Aus- 
beute ergab sich 2.B. aus einem von Seyferth u.a. syn- 
thetisierten Polysilan nach Zugabe eines Zr-haltigen 
Katalysators [21]. Ebenso konnten Corriu u.a. die ke- 
ramische Ausbeute eines Polysilans durch Zugabe ei- 
nes titanhaltigen Katalysators von ca. 30 auf fast 80% 
steigern [S]. 

Weiterhin ist die Stochiometrie des erhaltenen S i c  
fur eine Anwendung wichtig. Bei vielen Polycarbosila- 
nen und Polysilanen findet man nach der Pyrolyse Koh- 
lenstoff in Submikrobereichen [15,18,24,78,116-1181. 
Die Oxidationsbestandigkeit der so strukturierten Pro- 
dukte ist dadurch vermindert [86, 87, 119-1211. 

3.2.2 Siliciumnitrid 
Ebenso wie das Siliciumcarbid gehort Siliciumnitrid zu 
den weit verbreiteten nichtoxidischen Keramikmateria- 
lien. Auch hier ist eine Herstellung von keramischen 
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Materialien nicht unproblematisch. Oxidische Sinter- 
hilfsmittel sind in der Regel erforderlich, die die Hoch- 
temperatureigenschaften verschlechtern. 

Beim Siliciumnitrid existieren zwei Kristallmodifi- 
kationen, a- und P-Siliciumnitrid. a-Siliciumnitrid ist 
reaktiver und demzufolge leichter sinterbar als P-Sili- 
ciumnitrid. P-Siliciumnitrid zeichnet sich durch beson- 
ders gute mechanische Eigenschaften aus, was aus der 
Nadelform der Kristallite resultiert. 

Die Herstellung von Siliciumnitrid aus silicium- 
organischen Polymeren gelingt durch Pyrolyse von Sil- 
azanen. Als Pyrolyseatmosphare sollte Stickstoff oder 
Ammoniak gewahlt werden. Dabei ist die Anwendung 
einer Ammoniakatmosphare wahrend der Pyrolyse hin- 
sichtlich der keramischen Ausbeute und der Stoffrein- 
heit vorteilhaft [33, 1221. Mit Hilfe von Ammoniak 
gelingt die Synthese von Siliciumnitrid auch aus Poly- 
silanen [S9]. 

3.2.3 Terniire und quaternare Systeme 
War das von Yujima [29] genutzte Stoffsystem techno- 
logiebedingt unfreiwillig ternar [Si-C-01, so zeigten 
sich spater deutliche Vorteile gerade solcher Stoffsy- 
steme. Sie konnen einen oder mehrere der folgenden 
fur die Werkstoffanwendung interessanten Effekte zei- 
gen [26,48, SO, 52, 57, 112, 1231: hohe Oxidationsbe- 
standigkeit, veranderte chemische Reaktivitat, veran- 
dertes Benetzungsverhalten, Anderung der thermischen 
Ausdehnung, Verringerung der Dichte, Hemmung der 
Kristallisation bis zu hohen Temperaturen. 

Untersucht wurde eine Vielzahl solcher Systeme, wo- 
bei fur Werkstoffentwicklungen folgende Kombinatio- 
nen aussichtsreich erscheinen: Si-C-0 [2S, 29, 1241, 
Si-N-0 (14,371, Si-N-C [61,71,123], Si-N-C-0 [38, 
391, Si-B-N-C [9, SO, 51, 571, Si-Ti-C [4S]. 

Auch weitere Kombinationen mit Zr, W, A1 oder Hf 
erscheinen aus werkstoffwissenschaftlicher Sicht inter- 
essant [21, 411. Als schwierig erweist sich haufig die 
Einbindung der verschiedenen Metalle. Dieses geschieht 
durch metallorganische Monomere, wobei entsprechen- 
de Edukte an Polysilane oder Polycarbosilane gebun- 
den werden [31, 40, 42, 46, 47, 48, 50, 62, 1141. Ein 
anderer Weg wird von Corriu u.a. beschrieben, der 
Metalloxide reaktiven Polymeren zusetzt, so daB sich 
bei der Pyrolyse Mischcarbide bilden [41]. Seyferth u.a. 
[21] geben katalytisch wirksame Zr- bzw. Ti-Verbin- 
dungen zu Polysilanen, was die keramische Ausbeute 
erhoht und einen geringen Gehalt von ZrC bzw. Tic  im 
Pyrolyseprodukt ergibt. 

4. Vom Polymer zur Keramik 

4. I. Anwendungsspezifsche chemische Modifizierung 
In diesem Abschnitt sol1 an einigen Beispielen gezeigt 
werden, wie Polymere an spezielle Anforderungen ei- 

ner Anwendung angepaljt werden konnen. Hier liegt ein 
Schwerpunkt der in Freiberg durchgefuhrten Untersu- 
chungen [58,  67, 68,70, 125, 1261. 

Aus der Textilfaserherstellung ist bekannt, da13 eine 
Verspinnung von Polymeren eine genaue Einstellung 
der Rheologie erfordert. Das rheologische Verhalten 
hangt insbesondere von der mittleren Molmasse, der 
Molmassenverteilung, der Molekulstruktur (Ketten, 
Ringe, raumliche Strukturen), dem Vernetzungsgrad, der 
Reaktivitat der Molekule und der Temperatur ab. Fur 
die Verspinnung ist ein bestimmtes Verhaltnis von Vis- 
kositat zu Elastizitat notwendig, welches sich nur be- 
grenzt vorhersagen 1aBt und mit der speziellen Struktur 
und den weiteren Eigenschaften des Polymers im Zu- 
sammenhang steht. In jedem Fall ist nichtnewtonsches 
FlieBverhalten der Polymerschmelze bzw. Polymerlo- 
sung fur eine Erspinnung erforderlich [6]. Zur Bestim- 
mung des geeigneten Temperaturbereiches sind empi- 
rische Versuche ublich, die uber Kapillarviskosimetrie 
oder Rotations- und Oszillationsversuche den viskosen 
und elastischen Anteil der Polymerschmelze oder der 
Polymerlosung ermitteln [ 127, 128, 1291. Alle aufge- 
fuhrten Faktoren, auBer der Temperatur, werden vom 
Polymer selbst bestimmt und fordern vom Synthese- 
chemiker entsprechende Einstellungen [64, 771. Von 
Toreki u.a. [78] wurde beschrieben, wie aus einem Po- 
lycarbosilan eine gewunschte Molekulfraktion zur Her- 
stellung von Fasern uber ein Losungsspinnverfahren 
genutzt wird, die eine gunstige Weiterverarbeitung ge- 
stattet. Neben den Molmasseverteilungen sind auch die 
chemischen Strukturen und Verknupfungsstellen von 
Bedeutung, die zum einen durch die gewahlten Synthe- 
separameter variierbar sind und zum anderen von den 
Reaktionssystemen bestimmt werden. Eine Steuerung 
ist insbesondere durch Copolymerisation mit Aroma- 
ten moglich [2, 771. 

Probleme, die nach unseren Erfahrungen bei der Er- 
spinnung auftreten und rnit den 0.g. EinfluBfaktoren des 
Precursorzustandes in Zusammenhang stehen, sind in 
Tab. 3 zusainmengefafit. 

4.2 Vernetzung (Hartung) der Polymere 
Sieht man von Losungsspinnverfahren [63, 781 ab, er- 
fordert die Weiterverarbeitung der Fasern in der Regel 
einen Vernetzungsschritt vor der Pyrolyse. 

Der klassische Yajima-Weg nutzt die Reaktion von 
in den Polycarbosilanen vorhandenen Si-H Bindungen 
mit Feuchtigkeit, Sauerstoff oder Ozon zum Aufbau von 
Si-0 Briicken, die zu einem hochvernetzten unschmelz- 
baren Polymer fuhren [2S]. Formelbild 1 zeigt das Prin- 
zip der Vernetzung. Dieser Weg wird zur Herstellung 
der NICALON@-Fasern beschritten. 

Eine Entwicklung der letzten Jahre nutzt statt Sauer- 
stoff die Wirkung von Elektronenstrahlen auf das Poly- 
mer [23]. In [73,74] wird beschrieben, wie sich als Folge 



E. Miiller, H.-P. Martin, Nichtoxidkeramik aus siliciumorganischen Polymeren 407 

Tab. 3 Mogliche polymerbedingte Ursachen fur Storungen beim Spinnprozea 

Problem mogliche Ursachen 

kein Ausflulj aus der Diise - stark vernetztes Polymer, hochviskos 
- inhomogenes Polymer, breite Molmassenverteilung, nicht aufgeschmolzene Bereiche 
- ungiinstige Molekulstrukturen, die ein Flieljen verhindern 
- hohe Reaktivitat, Vernetzen beim Aufschmelzen, Reaktionen mit dem Diisenmaterial 
- sehr schmale Molmassenverteilung, rapider Abfall der Viskositat bei einer Temperatur 
- geringe Vernetzung des Polymers 
- zu geringer elastischer Anteil der Schmelze, Vernetzungsgrad und/oder Molmassen- 

- zu hoher elastischer Anteil der Schmelze, Vernetzungsgrad undoder Molmassenverteilung 

Auslaufen aus der Duse 

Tropfenbildung, keine Fasern 

starke Aufweitung der Fasern 
nach der Duse ungeeignet 

verteilung ungeeignet 

H thermische Behandlung schnell zu einem unschmelz- 
H baren Precursor fiihrt. Ebenfalls erweist sich der Ein- 

bau von Mehrfachbindungen in den Keramikprecursor 
als fur die Vernetzung hilfreich [2, 19,65,76,77]. Auch I I  

CH3 
CH3 HzO sche Einbindung von NH,-Gruppen vernetzen [70]. 
I I  Hierauf wird unter 5. noch detaillierter einzugehen sein. 

I T3 
I T3 

7 3  

-CHT SI-CHZ- SI-CH~- 

CH3 H -CH~-SI -CHTSI-CH~- 1 1  

t lassen sich chlorhaltige Polysilane leicht durch chemi- + 02 - 
-CHTSI -CHTSI-CH~- 

I 1  -CHTSI-CH~-SI-CH~- 

I 1  CH3 CH3 CH3 CH3 

der Elektronenbestrahlung Si- und C- Radikale bilden, 
die zur Vernetzung des Polymers fuhren. Fehlen funk- 
tionelle reaktive Gruppen im Polycarbosilan, ist ent- 
weder die unerwunschte Oxidation der Fasern oder eine 
aufwendige rigorose Radikalbildung bestimmter Grup- 
pen erforderlich. 

CH . 
1 . -  H CH, H 

'. CH,"' * \CH2/+CH,/ 
I I 

I 

Andere Entwicklungen zeigen, daB die Modifizierung 
des zur Fasererspinnung genutzten Polymers ebenfalls 
zu sauerstofffreien Keramikfasern fuhrt, ohne aufwen- 
dige Vernetzungsschritte zu beanspruchen. So wird in 
1791 das Einbringen eines Vernetzers in das Polymer 
beschrieben, der nach der Verspinnung durch moderate 

4.3 Pyrolyse 

Die Uberfiihrung der vernetzten und damit unschmelz- 
baren Fasern in die Keramik (Siliciumcarbid, Silicium- 
nitrid u.a.) erfolgt uber eine Pyrolyse unter inerter oder 
reaktiver Atmosphare. 

Wichtige Parameter der Pyrolyse der Precursoren rnit 
EinfluB auf Ausbeute und Produkteigenschaften sind 
die Pyrolysetemperatur und die Pyrolyseatmosphare. 

Die Beobachtungen des Pyrolysefortschritts erfolgt 
i.a. durch TG, DTA und gasanalytische Untersuchun- 
gen [25,63, 1241. Prinzipiell zeigen Polysilane und Po- 
lycarbosilane drei Phasen bei der Masseabgabe wah- 
rend der Pyrolyse. 
- Verdampfen niedermolekularer Bestandteile 
- Abspaltung von funktionellen Gruppen 
- Abspaltung von Wasserstoff aus Si-H und C-H Bin- 

dungen. 
Die Phasen 2 und 3 fuhren zu einer Vernetzung des Pre- 
cursors. Eigene Untersuchungen [58] mithilfe der IR- 
Spektroskopie demonstrieren diesen ProzeB anhand der 
Vernetzungsreaktionen Cl-haltiger Polysilan-/-carbo- 
silanverbindungen. Dabei wurde die IR-Bande im Be- 
reich zwischen 1000 und 1190 cm-', die fur die Si-CH2- 
Si wagging-Schwingungen des Polycarbosilans charak- 
teristisch ist, in drei Teilbereiche entfaltet. Eine grofie- 
re effektive Masse des untersuchten Molekiils sollte eine 
Verschiebung zu kleineren Wellenzahlen bewirken. Mit 
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Erhohung der Pyrolysetemperatur konnte eine solche 
Verschiebung beobachtet werden, so dalj die Tempera- 
turabhangigkeit des Vernetzungsprozesses verfolgt wer- 
den konnte. 

Weiterhin konnteRichter [ 1281 den Vernetzungspro- 
zeI3 und die Umwandlung des Polysilans zum Polycar- 
bosilan mithilfe von 29Si CP/IRCP MAS-NMR-Unter- 
suchungen beschreiben. Hier zeigte sich, dalj insbeson- 
dere tertiare Siliciumeinheiten eine bis zu hohen Tem- 
peraturen von 600 "C dominante Struktureinheit dar- 
stellen, die bereits bei relativ tiefen Temperaturen un- 
ter Reaktion der Si-C1 Bindungen vernetzen. 

Neben niedermolekularen siliciumorganischen Spalt- 
produkten, deren Verdampfung durch das Pyrolysere- 
gime auf ein Minimum beschrankt werden mulj, wur- 
den in jedem Fall Methan und Wasserstoff im Pyroly- 
segas gefunden [8 11. Zusatzlich konnen auch hohere 
Kohlenwasserstoffe auftreten oder, bei Vorhandensein 
von Chlor, Chlorwasserstoff [ 16,581. Werden Polyme- 
re mit stochiometrischen Si/C-Verhaltnis und stark ver- 
netzter Si-C Struktur pyrolysiert, dominiert Wasserstoff 
als Pyrolysegas [5,  951. Der groI3te Teil der Masseab- 
gabe ist bei etwa 700 "C abgeschlossen [ 15,251. Gerin- 
ge Wasserstoffanteile werden in den festen Pyrolyse- 
produkten auch noch nach 11 90 "C Pyrolysetemperatur 
gefunden [15, 221. Abb. 1 zeigt von uns wahrend des 
Aufheizens von Polysilan aufgenommene Gaschroma- 
togramme der Ofenatmosphke in Abhangigkeit von der 
Temperatur. 

Methan 

Wasserstoff ; i  
1 1  

-200°C L _  1 I T  -- ~- i 

I , , , . , . , . , ,  
0 2 4 6 8 

Retentionszeit [min] 

Abb. 1 Gaschroniatogramme der Ofenatmosphare wahrend 
der Pyrolyse von Polysilan bei verschiedenen Temperaturen 

Insbesondere im Falle von Fasern kann infolge der 
bereits durchgefuhrten Vernetzung der Polymerfasern 
die keramische Ausbeute gegenuber dem Ausgangspo- 
lymer erheblich gesteigert werden. 

4.4 Amorphes anorganisches Netzwerk 

Das unmittelbare Produkt einer vollstandigen Pyrol yse 
stellt ein amorphes anorganisches Netzwerk dar, das im 

allgemeinen durch Restgehalte an beispielsweise Was- 
serstoff oder uberschussigem Kohlenstoff in seiner 
amorphen Struktur stabilisiert wird. Insbesondere ein 
solcher Strukturzustand des Materials erweist sich fur 
die Festigkeit der Fasern als gunstig [81]. Es werden 
dadurch die festigkeitsmindernden Einflusse von Korn- 
grenzen und inneren Oberflachen ausgeschlossen. Die- 
ses zeigte sich ganz deutlich an den von Baldus u.a. 
vorgestellten Ergebnissen zu Fasern aus einem Si-B- 
N-C Material [50, 5 11. Dieses Material ist bis 1800 "C 
amorph und bewahrt seine Festigkeit bis mindestens 
1600 "C. Auch Mocaer u.a. zeigten an Si-C-N-Fasern, 
dalj eine Stabilisierung des amorphen Zustandes bei 
Temperaturen uber 1190 "C infolge der ternaren Zu- 
sammensetzung des Siliciumcarbonitrids zu beobach- 
ten ist [71]. Bill u.a. berichten von einer kristallisati- 
onshemmenden Wirkung von Bor in den Pyrolysepro- 
dukten eines Polyborocarbosilans [57]. 

Ebenfalls zeigte sich an den Ergebnissen verschie- 
dener Arbeitsgruppen an den bekannten Fasern, wie Ni- 
calon@ und Tyranno@, dalj der amorphe Zustand des 
keramisierten Fasermaterials giinstige Eigenschaften 
hinsichtlich der Oxidationsbestandigkeit aufweist [20, 
30,42,44, 82,83,84, 1 131. Dieses wurde an aus chlor- 
haltigen Poly silanen hergestellten Material ebenfalls ge- 
funden [58].  Die amorphe Matrix kann uberstochiome- 
trische Anteile an Kohlenstoff einbinden und verhin- 
dert die Oxidation des Kohlenstoffs, der nach erfolgter 
Kristallisation in grofieren Bereichen ungeschutzt vor- 
liegt. 

4.5. Kristallisation 

Kommt es ab Temperaturen von etwa 1000 "C zur Kri- 
stallisation, so sind die Kristallite der aus Polysilanen 
und Polycarbosilanen erhaltenen Siliciumcarbidmate- 
rialien zunachst extrem klein [ 131 und in eine amorphe 
Si-C Matrix eingebettet [15, 1181. Die aus Rontgen- 
peakverbreitemngen gefundenen Sehnenlangen der Kri- 
stallite sind stark von der Pyrolysetemperatur abhan- 
gig. Die meisten untersuchten Systeme besitzen nach 
einer Pyrolyse bei 1100 "C Kristallite zwischen 1 und 
2 nm. Diese GroBen andern sich bis 1400 "C nicht we- 
sentlich. Bei 1500 "C setzt ein deutliches Kristallit- 
wachstum ein. Die Kristallitgroflen betragen dann etwa 
10 nm. Noch hohere Temperaturen fuhren zu einem 
Wachstum auf mehr als 50 nm [13, 39, 72, 811. Insbe- 
sondere stochiometrisches Siliciumcarbid neigt bei ho- 
hen Temperaturen zu Kristallitvergroljerungen [ 171. Ein 
vorhandener KohlenstoffiiberschuI3 wirkt dagegen hem- 
mend auf das Kristallitwachstum, genau wie Wasser- 
stoff, Chlor oder Stickstoff aus dem Precursorpolymer 
[35, 61, 69, 123, 1301. 

Das Kristallisationsverhalten der Fasern hangt somit 
stark von den durch das Polymer vorgepragten Struktu- 
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ren und Zusammensetzungen ab. Abb. 2 zeigt exem- 
plarisch eigene Untersuchungen der Unterschiede in den 
Temperaturabhangigkeiten der KristallitgroBenvertei- 
lung in Sic, das aus nicht vorvernetztem bzw. mit NH3 
vernetztem chlorhaltigen PCS pyrolysiert wurde. 

/ ---ohne curing 

4- mit NH, -curing 

i 

1200 1400 1600 

T in "C 

Abb. 2 KristallitgroSen von pyrolysiertem Polysilan mit und 
ohne vorheriger Ammoniakbehandlung 

5. Ausgewahlte Anwendungsbeispiele polymerab- 
geleiteter Werkstoffe 
5. I Keramische Fasern 

Die Anwendung von Polymerprecursoren als Rohstoff 
fur Werkstoffsynthesen befindet sich gegenwartig noch 
weitgehend in der Forschungs- und Entwicklungspha- 
se. In den letzten Jahren wurden insbesondere verbes- 
serte Siliciumcarbidfasern rnit geringem Sauerstoffge- 
halten erhalten [S]. Fur die Sauerstofffreiheit der Fa- 
sern ist der VernetzungsprozeB entscheidend. Es lassen 
sich drei Vernetzungsprinzipien alternativ zur Sauer- 
stoffvernetzung unterscheiden. 
- Nutzung bereits vernetzter Polymere zur Verspin- 

nung in einer Losung [32, 781 
- energiereiche Bestrahlung des Polymers unter iner- 

ter Atmosphiire [23,71,72,75] 

- Nutzung reaktiver vernetzbarer Polymere [50, 67, 
69, 77, 791. 

Zusatzlich existiert der von Lipowitz u.a. vorgestellte 
Weg zur Gewinnung von sauerstofffreien Siliciumcar- 
bidfasern [ 17, 1301. Hier werden die Polymerfasern 
mittels NO2 vernetzt und mit BCI, modifiziert. Die Py- 
rolyse erfolgt bei so hohen Temperaturen, daB es zu ei- 
ner Reduktion der Si-0 Bindungen koinmt und anschlie- 
Bend eine Verdichtung der Fasern mit Hilfe des Sinter- 
hilfsmittels Bor erfolgt. 

Kommerziell erhaltlich sind die HiNicalon@-Fasern 
und deren Weiterentwicklung als S-Hi-Nicalon@ Faser 
der Firma Nippon Carbon sowie eine Weiterentwick- 
lung der Tyranno@-Fasern der Firma Ube, die als Lox- 
M Tyranno@-Fasern beschrieben werden [ 12 1 ]. Nach- 
teilig fur eine Anwendung sind die hohen Kosten sol- 
cher Fasern. 

Der Weg der Nutzung reaktiver Polymere wurde 
ebenfalls von mehren Arbeitsgruppen untersucht. In [2, 
19,771 wird auf die Moglichkeit der Verspinnung von 
Polycarbosilanen mit Mehrfachbindungen hingewiesen. 
Solche Polymere lassen sich leicht mittels UV-Bestrah- 
lung oder thermischer Behandlung vernetzen. Weiter- 
hin ergeben sich Moglichkeiten zur Vernetzung mitre- 
aktiven Gasen. Dieses beschreibt z.B. Hasegawa mit 
der Vernetzung des klassischen reaktionstragen Yajima- 
Polymers mittels ungesattigter Kohlenwasserstoffe [76]. 
Ebenso ist das Si-B-N-C Polymer der Firma Bayer den 
reaktiven Polymeren zuzuordnen [50, 5 I]. 

Auch das chlorhaltige Polymer der Freiberger Ar- 
beitsgruppe (Roewer und Mitarbeiter) zeichnet sich 
durch reaktive Si-CI Bindungen aus, die eine leichte 
Vernetzung mittels Ammoniak zulassen [68, 1261. Abb. 
3 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme 
von rnit Ammoniak vernetzten und anschlieBend bei 
1100 "C unter Argon pyrolysierten Sic-Fasern. 

5.2 Fasewerstarkte Verbundwerkstoffe 

Anwendungen von Fasern als Komponenten von Ver- 
bundwerkstoffen stehen im Mittelpunkt vieler neuerer 
Arbeiten. Dabei wurden vor allem die kommerziell er- 
haltlichen Nicalon@-Fasern und Tyranno@-Fasern ge- 
nutzt [43, 62, 94, 96, 1161. Es liegen auch bereits ver- 
schiedene Arbeiten zu den jiingst entwickelten HiNica- 
Ion@-Fasern vor [ 1201. Neben Arbeiten, die sich auf fur 

Tab. 4 Kommerziell erhaltliche nichtoxidische Fasern der neuen Generation 

Eigenschaft Hi-Nicalon@, [75] S-Hi-Nicalon@, [75] Lox-M-Tyranno@, [44, 1131 

Zugfestigkeit (GPa) 2,s 2,6 3,0/3,4 
E-Modul (GPa) 270 420 I90 
Dichte (g 2,14 3,lO 2,37 
CISi 1,39 1,05 1,57 
Sauerstoff (mol%) O S  0 2  6/12 
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Tab. 5 Zusammenfassung der Eigenschaften von Fasern aus 
Poly(methy1chlorsilan) (Freiberger Entwicklung, Stand Ok- 
tober 1996) 
Eigenschaft Frei berg-Faser 
Zugfestigkeit (GPa) 1,2-2,1 
Dichte (g ~ r n - ~ )  2,7 
C/Si 1,1 
Sauerstoff (mol%) 0 9  

Abb. 3 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von aus 
chlorhaltigen Polysilanen uber Ammoniakvernetzung und an- 
schlieBender Pyrolyse unter Argon hergestellten SiC-Fasern 

die Kompositherstellung relevante Daten wie die Fe- 
stigkeit, den E-Modul [12, 30, 421 und die Kriechfe- 
stigkeit bei verschiedenen Temperaturen [ 13 1 j bezie- 
hen, existieren Untersuchungen zur chemischen und 
thermischen Bestandigkeit [23,38, 82-84, 88, 86, 114, 
116, 120, 1211. 

Auch die Nutzung von Precursormaterialien zur In- 
filtration von faserverstarkten Kompositen ist umfang- 
reich untersucht worden. Nachteilig ist, dab mehrere 
Trankungszyklen notwendig sind, um eine ausreichen- 
de Verdichtung zu erzielen [4,95,96]. Eine vollstandi- 
ge Verdichtung 1aEt sich allein mit der Infiltration von 
Polymerschmelzen nicht erreichen. Deshalb werden 
auch kombinierte Verfahren von Trankung und CVI 
(chemical vapour infiltration) angewandt [94j. 

Aul3er uber einen InfiltrationsprozeS von Faserpre- 
forms mit Precursorpolymeren konnen langfaserver- 
stakte Keramikmatrixkomposite mit Hilfe der Polymer- 
route auch uber Faserimpragnierung und anschlieaen- 
de Wickel- oder Laminationsprozesse hergestellt wer- 
den. Dabei werden zur Verringerung der spateren 
Schwindungsprozesse dem gelosten oder geschmolze- 
nen Polymer feine Pulver des zu erzeugenden kerami- 
schen Matrixmaterials als passive Fullstoffe zugesetzt. 
Derartige Faser-Prepregs werden i.a. in einem Autokla- 
ven (200-300 "C, 1-2 MPa ) vernetzt, bevor das Ma- 

trixpolymer bei 1100-1400 "C drucklos zur Keramik 
pyrolysiert wird [ 132, 1331. 

Wahrend unter den Matrixmaterialien fur SiC-faser- 
verstarkte Komposite unter den bisher zitierten Arbei- 
ten S i c  dominierte (s.auch [94,96]), kommen auch oxi- 
dische Keramiken wie A1203 [43j zum Einsatz. Dar- 
uber hinaus spielen heute ebenso Glaser und glaskera- 
mische Systeme eine grol3e Rolle. 

Dal3 auch Metalle als Matrixmaterialien fur SiC-fa- 
serverstarkte Komposite sehr bedeutungsvoll sind, sol1 
hier nur am Rande erwahnt werden, da hierfur i.a. nicht 
die diskutierten polymerabgeleiteten Fasern zum Ein- 
satz kommen. 

Mit Hilfe der Fasern lassen sich bei keramischen Ma- 
trizes die Bruchtoleranz (&) und Festigkeit deutlich 
verbessern, wenn es gelingt, die Faser/Matrix-Grenz- 
flache entsprechend zu optimieren. Unter dieser Bedin- 
gung sind heute fur SiC-langfaserverstarkte Glaser 
(Duran@) und Keramiken (Sic) K,,-Werte von 25 ... 30 
MPa mE erreichbar. 

6. AbschlieBende Betrachtungen 

Keramische Precursoren auf der Basis siliciumorgani- 
scher Polymere sind ein Schlussel zur Entwicklung 
moderner keramischer Werkstoffe. Entscheidend fur 
ihre Qualitat als Werkstoffvorstufe ist ihre Struktur und 
daraus folgende Eigenschaften wie Schmelzbarkeit bzw. 
Loslichkeit, wie rheologisches und Benetzungsverhal- 
ten sowie Vernetzbarkeit. GegenwMig sind die Zusam- 
menhange zwischen Precursorstruktur und Werkstoff- 
eigenschaften noch nicht hinreichend geklart. Eine 
Optimierung der Precursoren ist eine Aufgabe fur die 
Zuku nft . 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur finan- 
zielle Unterstutzung dieser Arbeiten. Unser besonderer Dank 
gilt Herrn Professor G. Roewer und seinen Mitarbeitern, al- 
len voran H e m  Dr. R. Richter, am Institut fur Anorganische 
Chemie dieser Hochschule, die fur die diesen Ergebnissen 
zugrundeliegenden gemeinsamen Projekte den entscheiden- 
den chemischen Teil bearbeitet haben. Fur diese stets kolle- 
giale Zusammenarbeit sei an dieser Stelle nachdrucklich ge- 
dankt . 
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