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Summary  

 

Si-B-C-N ceramics obtained from two different polymer precursors, boron modified 

polyvinylsilazanes with chemical composition (B[C2H4-Si(H)NH]3)n (denoted as MW-33) 

and (B[C2H4Si(CH3)NH]3)n (denoted as T2-1) respectively, were investigated. Highly 

crosslinked polymers were milled and sieved, and the powder particles were densified 

into green bodies by uniaxial warm pressing in a graphite die. After thermolysis in argon 

atmosphere, amorphous samples of quaternary Si-B-C-N ceramics were obtained. The 

processing conditions such as the polymer particle size range, warm pressing 

temperature and holding time were varied and optimized to obtain crack free ceramic 

bodies. The as-thermolyzed materials were annealed at temperatures of 1800 °C – 1900 

°C in nitrogen atmosphere, during which the material undergoes densification, and phase 

transformation by crystallization. Several parameters including temperature, holding time 

and atmosphere affect the resulting composition and nanostructure, studied using X-ray 

diffraction, transmission electron microscopy and chemical. 

 

MW-33 derived ceramics were heat treated at 1800 °C under the following conditions: (i) 

1 h, 1 MPa N2 (ii) 3 h, 1 MPa N2 (iii) 1 h, 10 MPa N2 and (iv) 3 h, 10 MPa N2. It was 

observed that the crystallization kinetics strongly depends on the annealing conditions. 

That is, crystallinity increases with increasing annealing temperature and time. Likewise, 

the gas atmosphere, i.e., the nitrogen pressure plays an important role. The present X-ray 

diffraction, TEM and solid-state NMR data clearly demonstrate that a high nitrogen 

pressure of 10 MPa stabilizes the amorphous state, i.e., retards the crystallization of SiC 
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and suppresses the formation of Si3N4 nanocrystals. In general, a nitrogen pressure of 1 

MPa was found to be sufficient to stabilize Si3N4 under these conditions. It was therefore 

concluded that with respect to crystallization an increased nitrogen pressure provides no 

benefit.  

 

The T2-1 derived Si-B-C-N ceramics obtained were annealed at two different 

temperatures (1800 °C and 1900 °C) and for the two different holding times (3 h and 10 

h) in order to investigate the influence of these processing parameters on the 

crystallization behavior. The influence of the size of the initial polymer particles was also 

investigated. The studies indicated that the extent of silicon nitride crystallization and its 

relative stability depend on the size of the polymer particles used. It was observed that the 

larger surface area of fine grained powders enables vapor phase reactions that contribute 

to the decomposition of the materials. A close observation of TEM bright field and low 

electron energy loss images shows that the larger SiC crystallites identified by the Si and 

C elemental maps contain striped contrast features, which are caused by stacking faults. 

This is due to the formation of SiC polytypes in the grains. Elastic modulus 

measurements of T2-1 derived ceramics as a function of warm pressing temperature (to 

consolidate the powder particles into green bodies) and annealing temperature (for 

crystallization) were carried out using ultrasonic phase spectroscopy. The measurements 

indicated a systematic increase in the elastic modulus due to increasing density with 

increasing warm pressing temperature from 250 °C to 330 °C and a systematic decrease 

in the elastic constants with increasing annealing temperature from 1800 °C to 2000 °C. 
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The latter is attributed to possible micro-cracking owing to shrinkage during 

crystallization. 

 

Compression creep experiments on MW-33 derived material were performed in constant 

load and load change experiments. It could be seen that the creep rate decreases 

continuously with time and the dependence of the strain rate,ε , for the amorphous and 

nano-crystalline ceramics is similar, including the absence of any asymptotic behavior till 

300 h of testing time. For the crystalline material the deformation rates are about one 

order of magnitude smaller than for the amorphous counterpart, which holds for the 

whole testing time. The deformation rates decreases by about 2 ½ orders of magnitude 

reaching a value of 10-9 s-1 after 300 h at the end of the load experiment. Newtonian 

viscosities of amorphous and nano-crystalline Si-B-C-N ceramics derived from load 

change experiments were found to be very similar with values of 1015 to 1016 Pa·s at 1400 

°C. It was observed that the decreased strain rates in the crystallized materials as 

compared to the as-thermolyzed materials was mainly due to the densification as a result 

of annealing and structural changes in the matrix phase rather than due to the dispersion 

of the crystallites. 

 

Compression creep experiments on T2-1 derived ceramics exhibit at the beginning of the 

creep experiments the same creep rates and similar time and temperature dependences of 

the strain rates. Strain rates in the order of as low as 10-9 s-1 was observed at 1350 °C after 

a duration of 300 h of creep testing time. However, at higher temperatures the strain rates 

becomes constant and even increases after longer durations. This behavior was attributed 
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to a strong influence of oxidation. The high creep resistance of the original non-oxide 

microstructure prevails for a while albeit oxidation starts from beginning of the test. At 

later stages, the creep resistance is compromised due to the softening of the load carrying 

bridges by oxidation. When the oxidation effects dominate, the creep curves tend to have 

a positive slope with increasing creep rates over time, as observed in the creep 

experiments carried out for this material which is reflected most significantly at 1500 °C. 

The oxidation behavior of these materials is dependent on the processing conditions, in 

particular, the size of the polymer particles used to compact the bulk body. If the ceramic 

can be processed in such a way that the number of open pore channels and the diameter 

of the open pores are minimized, the oxidation of these materials can be enormously 

reduced, and henceforth the creep resistance of the materials increased. 

In conclusion the present study shows that the creep resistance of precursor-derived 

materials can be substantially increased by high temperature annealing. 
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Zusammenfassung  

 

Die Herstellung der Si-B-C-N-Keramik erfolgt über zwei unterschiedliche polymere 

Vorstufen, ein Polysilazan mit der Summenformel (B[C2H4-Si(H)NH]3)n  (MW-33) und 

eines der Form (B[C2H4Si(CH3)NH]3)n (T2-1). Die hochgradig vernetzten Polymere 

wurden gemahlen, gesiebt und warmisostatisch zu Grünkörpern verpresst. Diese 

Grünkörper wurden dann mittels Thermolyse unter Argon in amorphe keramische Körper 

umgewandelt, wobei Prozessparameter wie die Temperatur beim Warmpressen und die 

Haltezeiten so variiert wurden, das rissfreie Keramikkörper erhalten wurden. 

 

Die amorphen Materialien wurden anschlieβend bei Temperaturen von 1800 - 1900 °C in 

Stickstoffatmosphäre getempert. Hierbei durchläuft die Keramik eine Nachverdichtung, 

Phasenseparation und Kristallisation. Das resultierende nanokristalline Gefüge wird 

durch die Parameter Zeit , Atmosphäre und Temperatur beinflusst. Die vollständige 

Charakterisierung dieser Nanomaterialien beinhaltet Röntgenbeugungs-Untersuchungen 

(XRD), Transmissionelektronenmikroskopie (TEM), Festkörper-Kernspinresonanz-

spektroskopie (NMR) und chemische Analyse, wobei es das Ziel ist, das 

Kristallisationsverhalten und seine Abhängigkeiten besser zu verstehen. 

 

Die aus dem Precursor MW-33 hergestellten  quaternären Si-B-C-N keramiken wurden 

unter folgenden Bedingungen wärmebehandelt: (i) 1 h, 1 MPa N2, (ii) 3 h, 1 MPa N2, (iii) 

1 h, 10 MPa N2, und (iv) 3 h, 10 MPa N2. Es konnte beobachtet werden, dass die 

Kristallisationskinetik in der Weise von der Wärmebehandlung abhängt, dass der 
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Kristallisationsgrad zu höheren Temperaturen und längeren Haltezeiten zunimmt. 

Auβerdem spielt der Stickstoffdruch eine wichtige Rolle. Durch XRD, TEM und 

Festkörper-NMR kann gezeigt werden, dass der höhere Stickstoffdruck von 10 MPa den 

amorphen Zustand stabilisiert, indem die Kristallisation von SiC vorzögert und diejenige 

von Si3N4 verhindert wird. 

 

Um Si3N4 zu kristallisieren, ist ein Stickstoffdruck von 1 MPa ausreichend. Höhere 

Gasdrücke sind mit keinen weiteren Vorteilen verbunden, sondern führen im Gegenteil 

zur Rissbildung beim Schrumpfen der Probe während der Kristallisation.  

 

Kristallisationsuntersuchungen an den Keramiken, die aus dem Precursor T2-1 

synthetisiert wurden, zeigen auβerdem, dass der Anteil an kristallisiertem Si3N4 und seine 

Stabilität von der Größe der benutzten Polymerpartikel abhängt. Es wurde beobachtet, 

dass durch die größere Oberfläche der feinkörnigen Polymerpulver eine 

Gasphasenreaktionen aktiviert wird, die zu einer Zersetzung von Si3N4 führt. TEM-

Hellfeldaufnahmen und abbildende Elektronen-Energieverlustspektroskopie zeigen, dass 

die gröβeren SiC Kristallite Kontraststreifen aufweisen, die mit Stapelfehlern erklärt 

werden können. Der Grund für die Stapelfehler ist die Neigung von SiC, unterschiedliche 

Polytypen auszubilden. Messungen zum Elastizitätsmodul der T2-1 Keramik als Funktion 

der beim Warmpressen verwendeten Temperatur und als Funktion des Temperns wurden 

mittels Ultraschall-Phasenspektroskopie durchgeführt. Die Messungen zeigen eine 

systematische Zunahme des Elastizitätsmoduls mit zunehmender Dichte, d.h., 

zunehmender Presstemperatur von 250 bis 330 °C beim Warmpressen der 
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Polymerpulver. Zusätzlich wurde eine systematische Abnahme des E-Moduls bei 

ansteigender Glühtemperatur von 1800 bis 2000 °C beobachtet. 

 

Druckkriechversuche an dem MW-33 Keramiken wurden Proben zum einem durch 

Anlegen einer konstanten Last und zum anderen durch Lastwechselexperimente 

durchgeführt. Es kann gezeigt weren, dass die Zeitabhängigkeit der Verformungsraten für 

amorphe und nanokristalline Keramik ähnlich ist, einschließlich der Abwesenheit des 

stationären Kriechregimes bis zu Versuchsdauern 300 h. Bei den kristallisierten 

Materialien ist die Deformationsrate ungefähr eine Größenordnung kleiner als bei den 

entsprechenden amorphen Materialien. Für die nanokristallinen Keramiken wird eine 

Zweieinhalbfache Abnahme der Deformationsrate gegenüber den amorphen Materialien 

beobachtet. Die Absolutwerte bewegen sich dabei in der Gröβenordnung von 10 -9 s-1 

nach 300 h bei 1400 °C/100 MPa. Die Newtonschen Viskositäten der amorphen und 

nanokristallinen Si-B-C-N-Keramiken, die in Lastwechselexperimenten gemessen 

wurden, zeigen ähnliche Werte wie bei kristallinen Proben; beide liegen im Bereich von 

1015 - 1016 Pa·s bei 1400 °C. Es wurde beobachtet, daß die abnehmenden Dehnraten der 

kristallisierten, im Vergleich zu den pyrolisierten Materialien, hauptsächlich auf eine 

Verdichtung zurückzuführen war, die eher durch den Glühvorgang und durch stukturelle 

Veränderung in der Matrixphase, also durch die Dispersion der Kristallite hervorgerufen 

wurde. 

 

Druckkriechversuche an den T2-1 Keramiken zeigen zu Beginn ähnliche Werte für die 

Deformationsrate und deren Zeit und Temperaturabhängigkeit. Bei 1350 °C wurden nach 
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300 h kriechverformungs raten von weniger als 10-9 s-1 gefunden.  Bei höheren 

Temperaturen und längeren Versuchsdauern wurde ein stark abweichendes Verhalten 

beobachtet, wonach die Dehnrate nach einiger Zeit konstant wird und dannach wieder 

anzusteigen. Dieses Verhalten konnte auf eine innere Oxidation der Proben während der 

Kriechbeanspruchung zurückgeführt werden. Das Oxidationsverhalten dieser Materialien 

ist von den Prozeßbedingungen, insbesondere von der Größe der verwendeten 

Polymerpartikel abhängig. Wenn es gelingt, die Keramiken so herzustellen, dass die 

offene Porosität und der Durchmesser der Poren herabgesetzt werden, kann das 

Oxidationsverhalten und das Langzeit-Kriech verhalten verbessert werden.  

 

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Hochtemperaturwärmebehandlung die 

Kriechbeständigkeit der Precursor-Keramiken enorm verbessert. 
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