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1 Einleitung

Keramiken gehoren zu den éltesten Materialen der Menschheit und sind die ersten kiinstlich
hergestellten Werkstoffe. Die éltesten Funde gebrannten Tons datieren aus dem 15.
Jahrtausend v. Chr., und die ersten von Menschenhand geformten Gléser sind ca. 9000 Jahre
alt. Das Wort Keramik leitet sich vom griechischen Wort ,,Keramos* ab und bedeutet ,,Ton*
bzw. aus ,,Ton hergestelltes [1]. Heute wird das Wort Keramik als Sammelbegriff fiir
anorganische nichtmetallische Werkstoffe verwendet, die laut Definition der Deutschen
Keramischen Gesellschaft [2] in Wasser schwer 16slich sind und zu wenigstens 30 % kristallin
sein miissen. Im angelsdchsischen Sprachgebrauch schlieBt der Begriff ,, Keramik* Gliser,
Glaskeramik und anorganische Bindemittel wie Zement, Kalk und Gips mit ein. Im
Allgemeinen konnen keramische Werkstoffe nach verschiedenen Gesichtspunkten eingeteilt
werden. Eine Einteilung kann nach Rohstoffgruppen oder Erzeugnisgruppen sowie nach
Werkstoffeigenschaften erfolgen. Da im Lauf der Jahre immer wieder neu entwickelte
keramische Werkstoffe hinzukamen, wurde von der Deutschen Keramischen Gesellschaft ein
Einteilungsprinzip entworfen, das eine Einteilung auf der Basis einer Merkmal-Reihenfolge
erlaubt. Dabei konnen die keramischen Werkstoffe in zwei Gruppen eingeteilt werden, zum
einen in tonkeramische Werkstoffe und zum anderen in sonderkeramische Werkstoffe. Bei
den tonkeramischen Werkstoffen handelt es sich um klassische Keramiken, deren Entstehen
im Rohzustand sich aus den besonderen rheologischen Eigenschaften von Ton-Wasser-
Gemischen ableiten 1d6t. Als Kriterium wird dabei der Gehalt an Tonmineralien angesehen,
der mindestens 20 Gew.% betragen soll. Die sonderkeramischen Werkstoffe umfassen eine
Vielzahl verschiedenartiger oxidischer und nicht-oxidischer Keramiken sowie die Ingenieur-
keramiken. Weiterhin unterscheidet man innerhalb einer Gruppe in Abhéngigkeit der Grof3e
ihrer Gefiige zwischen Grob- und Feinkeramiken, die sich zudem noch in dichte und pordse
Materialen unterteilen lassen (Richtwert fiir letztgenannte Unterteilung ist eine Linge von 0.2
mm). Als weiteres Unterscheidungsmerkmal kann die Eigenschaft der Porositdt herangezogen
werden, wobei man in grobe und feine sowie offene und geschlossene Porositét untergliedert.
Aus heutiger Sicht werden die sonderkeramischen Werkstoffe als Funktionskeramiken sowie
als Strukturkeramiken eingesetzt. Die Funktionskeramiken sind Bauteile, die eine elektrische,
magnetische, dielektrische und optische Funktion haben, wihrend Strukturkeramiken
Werkstoffe darstellen, die in irgendeiner Form mechanischen Belastungen wie z.B. Zug- oder

Druckspannungen standhalten miissen.



In den letzten Jahren haben sich unter den nichtoxidischen Strukturkeramiken die beiden
Werkstoffe Siliciumcarbid und Siliciumnitrid bzw. die hieraus gewonnenen Mischkeramiken
(Si-C-N) aufgrund ihrer exzellenten Materialeigenschaften in den Vordergrund der Material-
forschung geschoben [3-5]. Diese Materialien kombinieren, bedingt durch den hohen
kovalenten Bindungsanteil, Eigenschaften wie groe Hirte, hohe Festigkeit auch bei hohen
Temperaturen sowie hohe VerschleiBwiderstinde, Korrosionsbestidndigkeit, thermische und
elektrische Leitfahigkeit. Aufgrund dieser exzellenten Materialeigenschaften finden diese
Materialien Verwendung im Bereich des Motoren-, Turbinen- sowie des Anlagenbaus. Der
hohe kovalente Bindungsanteil dieser Materialien birgt natiirlich auch Nachteile in Bezug auf
die Verarbeitung zu Formteilen. So lassen sich die kovalent gebundenen Materialen aufgrund
der selbst bei hohen Temperaturen niedrigen Diffusionskoeffizienten nur durch Zusatz von
Sinteradditiven [6-8] zu vollstindig dichten Formteilen verarbeiten. Diese Sinteradditive
setzen jedoch gleichzeitig die thermomechanische Stabilitit der Keramiken herunter. Dies
fiihrt dann wihrend des Sinterprozesses haufig zur Ausbildung von Doménen und damit zu
Inhomogenitidten im Material. Aufgrund dieser Inhomogenititen kann es dann zum friih-

zeitigen Versagen des Materials kommen.

Der Zusatz von Sinteradditiven wird jedoch iiberfliissig, wenn man die entsprechenden
Keramiken mittels der Precursor-Route herstellt [9-11]. Die Precursor-Route stellt ein vollig
neuartiges Verfahren zur Herstellung nichtoxidischer Keramiken dar, bei der die
entsprechenden Keramiken durch Thermolyse polymerer elementorganischer Vorstufen
hergestellt werden. Dabei gehen die Polymere schon bei Temperaturen von 1050 °C in die
entsprechende amorphe Keramik iiber, die dann bei hoheren Temperaturen kristallisiert. Der
Vorteil dieses Verfahrens besteht darin, daB3 hierbei amorphe, keramische Materialien mit
hohen Reinheiten und sehr homogener Elementverteilung erhalten werden konnen. Ein
weiterer Vorteil der Methode ist die Moglichkeit, die Struktur und damit die Eigenschaften
der resultierenden Keramik durch eine gezielte Verdnderung des molekularen Aufbaus des
Ausgangspolymers einzustellen. Dariiber hinaus lassen sich diese Ausgangspolymere auf
recht einfache Weise zu keramischen Schichten, Fasern, Formkoérpern und Faser-
verbundwerkstoffe [13,14] verarbeiten, die nach den bisher bekannten Verfahrenswegen nicht
oder nur mit groem Aufwand zuginglich waren. Daher haben sich im Laufe der letzten Jahre
immer mehr Arbeitsgruppen mit der Synthese neuer Ausgangspolymere zur Keramik-
herstellung beschéftigt [9-12]. Als Systeme haben sich Polymere auf der Basis von Poly-

silazanen bzw. Polysilylcarbodiimiden als besonders geeignet erwiesen, die durch thermische



Behandlung in die entsprechenden terniren Si-C-N Keramiken iiberfiihrt werden kénnen. Die
zusitzliche Dotierung mit Bor bietet einen Zugang zu quarterniren Si-B-C-N Keramiken, die
z.T. recht ungewohnliche Materialeigenschaften wie hohe thermische Bestindigkeit, Harte,
etc. besitzen. In der Vergangenheit wurden dabei die aus den Polymeren thermolytisch
erhaltenen amorphen Keramiken sowie ihre kristallinen Auslagerungsprodukte hauptsichlich
mit Rontgen- oder Neutronenbeugungsmethoden [9,12,15] untersucht, die jedoch bei der
strukturellen Aufkldrung der wihrend der Thermolyse auftretenden Intermediate versagten.
Eine hierfiir geeignete und in der Vergangenheit bewihrte Methode stellt die hochauflosende
Festkorper-NMR-Spektroskopie [16-20] dar, die Aussagen iiber die Nahordnung in der

Umgebung der jeweils betrachteten Kernspinsorte liefert.

Im Mittelpunkt dieser Arbeit stehen die NMR-spektroskopischen Untersuchungen zur
Aufkldrung des Thermolyse- sowie Kristallisationsverhaltens von borhaltigen Polymeren
(Polysilazane, Polysilylcarbodiimide). Hierbei wurden folgende NMR-aktive Kerne in
Betracht gezogen: °C, Si, "B, "N und 'H. Zu Vergleichszwecken wurden die Strukturen
der eingesetzten Ausgangspolymere gezielt variiert, um anschlieBend Unterschiede sowie
Parallelen im Verlauf der Keramisierung sowie der Kristallisation herauszuarbeiten. Dabei
wurden die untersuchten Proben zundchst ex situ nach einen bestimmten Temperatur-
programm hergestellt und anschlieBend bei Raumtemperatur NMR-spektroskopisch unter-
sucht. Im Falle der '"N-NMR-Untersuchungen muBten die zu untersuchenden Proben auf
Grund der geringen natiirlichen Hiufigkeit des '“N-Kerns zuvor isotopen-angereichert
werden. Alle NMR-Untersuchungen wurden unter Festkorper-NMR-Hochaufldsungs-
bedingungen, d.h. Rotation am magischen Winkel bei gleichzeitiger Protonenentkopplung,

durchgefiihrt.

Bei der Analyse der aufgenommenen NMR-Spektren wurden die chemische Verschiebung
sowie die Quadrupolwechselwirkung beriicksichtigt. Die Zuordnung von Strukturelementen
erfolgte durch einen Vergleich der in dieser Arbeit beobachteten NMR-Resonanzen mit den
Literaturwerten geeigneter Referenzverbindungen. Dariiber hinaus wurden quanten-
mechanische Rechnungen - basierend auf der Dichtefunktionaltheorie — zur Unterstiitzung
der Zuordnung von Struktureinheiten eingesetzt, mit deren Hilfe flir vorgegebene Struktur-
einheiten chemische Verschiebungswerte berechnet wurden. Zur Unterstilitzung der Signal-

zuordnung wurden zusétzlich ,,Spectral-Editing““-Verfahren eingesetzt.



Um mehr Informationen iiber die Nahordnung in den Intermediaten bzw. in den amorphen/
kristallinen Keramiken der entsprechenden Polymere zu erhalten, wurden zusitzlich ''B-Spin-
Echo-Experimente durchgefiihrt. Daraus konnten B-B-Abstéinde ermittelt werden, wihrend
mit den REDOR-Experimenten (Rotational Echo Double Resonance), die ebenfalls im
Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt wurden, B-N-Abstinde bestimmt werden konnten. Mit
Hilfe von ESR- bzw. FT-Raman-Untersuchungen konnten zusétzliche Hinweise zur Struktur
der Keramiken gewonnen werden. Aus den fiir die verschiedenen Thermolysestadien bzw. der
wiahrend der Kristallisation ermittelten Struktureinheiten lieBen sich gewisse Gesetz-

méBigkeiten fiir die dabei ablaufenden Reaktionen ableiten.



2 Grundlagen der Festkorper-NMR-Spektroskopie

2.1 Kernspin-Wechselwirkungen

2.1.1 Kernspin-Wechselwirkungen mit dufleren Magnetfeldern
Bei der kernmagnetischen Resonanzspektroskopie (NMR-Spektroskopie) werden die Eigen-
schaften von Molekiilen, deren Atomkerne einen endlichen Eigendrehimpuls (Kernspin) I

besitzen, untersucht. Fiir den Kernspin I gelten die folgenden Eigenwertgleichungen [21-25]

jz

I,m=I1([+1)|I,m0 (2.1)
I, m=m(l,mQ (2.2)

A

[Z

wobei /2 das Betragsquadrat und fz die z-Komponente des Kernspinoperators I sind.

Mit dem Kernspin I ist ein magnetisches Moment [ verkniipft, wobei das gyromagnetische

Verhiltnis y fiir jedes Isotop eine charakteristische Konstante ist:

f1=yhl (2.3)

In Gegenwart eines duleren Magnetfelds By ergibt sich der Hamiltonoperator fiir die Zeeman-

Wechselwirkung wie folgt

H.=-yhB,I. (2.4)

Fiir die entsprechenden Energieeigenwerte erhilt man

E, =—yhmB,, (2.5)

wobei hier die magnetische Quantenzahl m die Werte m = -I, -I+1, ...I-1, I annehmen kann.
Damit ergeben sich fiir einen Kernspin mit (21+1) Orientierungsmoglichkeiten auch (21+1)

Energiezustinde in Anwesenheit eines dufleren Magnetfelds.



Durch die Einwirkung eines hochfrequenten, senkrecht zum statischen &ufBleren Magnetfeld
wirkenden Wechselfelds B, (t) kénnen Uberginge zwischen diesen Niveaus induziert werden,
wobei die Auswahlregel Am = + 1 gilt. Die Frequenz fiir die Anregung von Ubergingen lautet

demzufolge
W, = YB,. (2.6)

Hierbei entspricht wy der aus der klassischen Behandlung folgenden Larmorfrequenz fiir die
Priazessionsbewegung eines magnetischen Dipols im Magnetfeld. Als Hamiltonoperator fiir
diese Wechselwirkung des Spinsystems mit der magnetischen Komponente B; des

Wechselfeldes resultiert

]:IRF = —yhB, cos(a)f)lﬂx. (2.7)

Unter der Beriicksichtigung der Wechselwirkung des Spinsystems mit dufleren Magnetfeldern

ergibt sich der Hamiltonoperator zu

A

H_ =H+H, (2.8)

ex

und der Gesamthamiltonoperator unter zusitzlicher Beriicksichtigung von internen Magnet-

feldern

H=H +H . (2.9)



2.1.2 Kernspin-Wechselwirkungen mit inneren Magnetfeldern

2.1.2.1 Allgemeines

Nachdem zunéchst nur die Auswirkungen der duBleren Magnetfelder auf den isolierten Kern
betrachtet wurden, sollen jetzt die verschiedenen Wechselwirkungen der Kernspins mit den
inneren Magnetfeldern nédher erldutert werden. Wechselwirkungen der Kernspins mit inneren
elektrischen und magnetischen Feldern, die aus der lokalen chemischen Umgebung
resultieren, bilden die Grundlage fiir den Einsatz der NMR-Spektroskopie bei der Struktur-
aufklarung [23,24,26-28].

Im Festkorper sind dabei die Beitrdge wie die chemische Verschiebung (CS), die dipolare
Wechselwirkung (D) und die Quadrupolwechselwirkung (Q) dominant, wahrend die durch die
indirekte Spinkopplung (J) und die Spinrotation (SR) hervorgerufenen Wechselwirkungen im
Festkorper im Normalfall kaum eine Rolle spielen. Diese Beitrdge lassen sich zu einem

Gesamthamiltonoperator zusammenfassen:

A A

=H+H,+H, (2.10)

int

In der sphirischen Notation ergeben sich die einzelnen Beitrdge zum Hamiltonoperator wie

folgt:

2 !
H,=C, Z > (D"RL,T, @2.11)
=0 m=-1

Der Koeffizient C,ist hierbei eine fir die jeweilige Wechselwirkung A charakteristische
Konstante, WéihrendR,A’_m der ortsabhdngige Anteil der Wechselwirkung (Wechselwirkungs-
tensor 2. Ranges) darstellt. Der Tensor 7, beschreibt hierbei den spinabhingigen Teil der
Wechselwirkung. Unter Verwendung der Wignerschen Rotationsmatrizen D,ff)m (a,B.,y) [29]

1468t sich die Transformation dieser irreduziblen sphérischen Tensoroperatoren in ein neues
Koordinatensystem durchfiihren, wobei a, B und y die fiir die Transformation notwendigen

Eulerwinkel sind. Die Elemente der Wignerschen Rotationsmatrizen sind in der Literatur zu

finden [23,26].



Die entsprechende Transformation des Wechselwirkungstensors p,. vom Haupt- in das

Laborachsensystem liefert demnach folgenden Ausdruck

R, = ZDL”",(G B Y4, 2.12)

m'==1

Der symmetrische Wechselwirkungstensors pfm ist im Hauptachsensystem (PAS) definiert

und besitzt Diagonalform. Der aus GI. (2.11) resultierende Hamiltonoperator ergibt sich damit

Zu:
a,=c, Z z< DTy D,;”,,,(a B YA, (&=

Im Falle, daB3 die Zeeman-Aufspaltung grofl gegeniiber dem EinfluB der inneren Wechsel-
wirkungen ist, d.h. die Voraussetzungen flir eine Storungsrechnung erster Ordnung gegeben
sind, reicht es aus, nur die Sdkularanteile des Hamiltonoperators (Terme mit m = 0) zu

beriicksichtigen. Damit erhilt man
H, = C,T, 010 + G T3 Z D@ B YA, @14)

wobei der erste und der zweite Term in GI. (2.14) den isotropen bzw. den anisotropen Anteil

der Wechselwirkung beinhalten.

2.1.2.2 Chemische Verschiebung und chemische Verschiebungsanisotropie

Durch das duflere Magnetfeld By werden in der direkten Umgebung des Kerns Kreisstrome
induziert, die das Magnetfeld am Ort des Kerns entweder abschwéchen oder aber auch
verstirken konnen. Durch diesen als chemische Verschiebung bezeichneten Effekt liegt am
Ort des Atomkerns also ein entsprechend modifiziertes Magnetfeld B¢ vor, das im Vergleich
zur Zeeman-Wechselwirkung einen verdnderten Wert By(1-0) besitzt, wobei 0 die

Abschirmungskonstante ist.



Der Hamiltonoperator fiir die chemische Verschiebung in kartesischen Koordinaten lautet:

H. =yhIgB, (2.15)

Mit Hilfe der Definitionen

1
Oi0 = 5(011 +t0, +033) (2.16)
Ocs = Oy = T, (2.17)
o g, (0} O,
Neg = 22— 2 0y (2.18)

erhélt man fiir den Hamiltonoperator der chemischen Verschiebung in sphérischer Notation

den folgenden Ausdruck:
yhlzo-sz + yh\/71 B Z p2 m' 512)0 a ﬁﬂ y) (219)

Nach Einsetzen der einzelnen Elemente von p, D, d¢cs sowie nach Austausch der Eulerwinkel
o und B durch die beiden entsprechenden Polarwinkel © und ¢ gelangt man zu folgender

Formulierung des Hamiltonoperators

=yhl_ o, B, +yhl. 5CS(3c0529—1+r]CS sin” Bcos2¢) (2.20)

z so

Unter Beriicksichtigung der Auswahlregel Am = 1 erhlt man fiir die Ubergangsfrequenz

Ves =V, %7"” +%5CS (3050 —1 +1,4 sin” Bcos 2¢)§ 2.21)

Gl. (2.21) zeigt, daB die Ubergangsfrequenz eine Funktion der Orientierung (8, ¢) des

chemischen Verschiebungstensors relativ zum dufleren Magnetfeld ist. Dabei ist 0, die iso-
trope chemische Verschiebung, O, die Anisotropie der chemischen Verschiebung und 1 g

der Asymmetrieparameter.



2.1.2.3 Dipolare Kopplung

Der Beitrag der dipolaren Kopplung beinhaltet die direkte magnetische Dipolwechsel-
wirkung zwischen zwei Kernspins i und j iiber den Raum hinweg. Dabei ist die direkte
dipolare Kopplung proportional zu deren magnetischen Momenten p; und Y; sowie nach GL
(2.3) proportional zu deren gyromagnetischen Verhiltnissen Y; und Y. Ebenso ist sie
umgekehrt proportional zur dritten Potenz des Abstandes r zwischen den zwei in Wechsel-
wirkung tretenden Kernen. Der dipolare Hamiltonoperator in sphérischer Notation 148t sich

wie folgt ausdriicken

AU 2
H, —H(’Tyi)/jh%%m; @D, B.y), (2.22)

wobei fiir die heteronukleare sowie die homonukleare Wechselwirkung gilt:

A hetero [(Beos’0-100 » -
A =-Loy w2 5T TR (2.23)
41 [
2
N 10 - n
Hgomo — _ IJO yl_2h2 EBBCOS 9 ID (3[22’1 _][2). (224)

Z‘[ 27’”.3

Die dipolare Kopplungskonstante D wird dabei wie folgt definiert:

_ H 2 1
D_4_7_[yi ykh E (2.25)

Demzufolge lassen sich aus den Hamiltonoperatoren fiir die heteronukleare sowie die

homonukleare Wechselwirkung folgende Ausdriicke fiir die Ubergangsfrequenzen ableiten:

a) heteronukleare Kopplung (V; # Yk)

Vhetero — L&y y hz EBCOS29 _1|:|
oomam™t g2 O (2.26)
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b) homonukleare Kopplung (Y = k)

1y, 3 [Beos* —10

Vhomo — - Fo - 2h2 227
> Tomam2 B 2 o (2.27)
Wihlt man fiir 8 einen Winkel von 54,74 ° (magischer Winkel) [vgl. dazu Kapitel 2.3.1.1], so

wird die dipolare Kopplung herausgemittelt, da der Ausdruck (3cos’0 -1) zu Null wird.

2.1.2.4 Quadrupolwechselwirkung

Fiir Atomkerne mit einem Kernspin 1 > ' ist die Ladungsverteilung am Kernort nicht
kugelsymmetrisch und bewirkt ein elektrisches Quadrupolmoment eQ (mit e = Elementar-
ladung und Q = Quadrupolmoment). Die Quadrupolkopplung basiert hierbei auf der
Wechselwirkung des Kernquadrupolmoments mit dem elektrischen Feldgradienten (EFG),
was eine Verschiebung der Zeeman-Energieniveaus zur Folge hat. Fiir den Hamiltonoperator

der Quadrupolwechselwirkung in sphirischer Notation ergibt sich folgender Ausdruck:

Hy - DE)(a
Q 21(21 0 T, Z p2m o (05 B,Y) (2.28)
Nach Einsetzen der einzelnen Elemente von p, D, N sowie nach Austausch der Eulerwinkel o

und B durch die beiden entsprechenden Polarwinkel 6 und ¢ gelangt man zu folgender

Formulierung des Hamiltonoperators (Stérung 1. Ordnung).

HO = ezq Q

/ 0l 2 1 -2 l
" 410201 @12 -1(1 +1)Hg(3 cos” 6 —1) _EHQ sin” 6 cos 2¢E (2.29)

Daraus resultiert fiir die Frequenz eines Ubergangs im allgemeinen Fall (m — m-1):

V.o Z‘%Q (3 cos’8 —1-1,sin’ @ cos 2¢) Efw —%ﬁ (2.30)

11



Hierbei sind die Quadrupolkopplungskonstante Cq und die Quadrupolfrequenz vq wie folgt
definiert [30]:

e’qQ
Co=— (2.31)
3e2q Q
V - —_ -
2021 -1)h (2.32)

Zur vollstindigen Beschreibung ist zusétzlich noch der Asymmetrieparameter ng erforderlich,

der die Abweichungen des elektrischen Feldgradienten von der Zylindersymmetrie beinhaltet.

Die obige Gl. (2.29) gilt nur, wenn die Voraussetzungen fiir eine Storungsrechnung erster
Ordnung erfiillt sind, d.h. wenn Hz > Hj ist. In diesem Fall beschrinkt man sich nur auf die
Terme mit m = 0. Die Quadrupolwechselwirkung fiihrt dann zu einer Verschiebung der
Energieniveaus und damit zu einer Aufspaltung der Kernresonanzlinien in 21 Einzellinien. Im
Fall von Quadrupolkernen mit halbzahligen Spins (I = 3/2, 5/2, ...) wird der Zentraliibergang
(m =% - m = - %) durch die Stérung erster Ordnung nicht beeinfluBt, wihrend die
Satelliteniibergéinge wie beispielsweise (m=3/2 - m=1/2bzw. m=-1/2 - m=-3/2) eine

Verschiebung ihrer Position erfahren (s. Abb. 2.1).

E A
m=-3/2
tao
7 Y
®,
v
y 3 7@ m;= -1/2
O‘)ir
4
r Y N R
0, —  — mz= 12
A T — 2
' ———  m= 32
(1) (1) (2)
H. H.+H, H.+H;,+H,

Abb. 2.1: Energieniveauschema fiir einen Quadrupolkern mit I = 3/2. Eingezeichnet sind die Zeeman-

Aufspaltung sowie der Einflul der Quadrupolwechselwirkung 1. und 2. Ordnung.

Fir den Fall, daB die Zeeman-Wechselwirkung nicht mehr wesentlich grofler als die

Quadrupolwechselwirkung ist, mul eine Storungsrechnung zweiter Ordnung durchgefiihrt
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werden [31-33]. Hierbei sind auch die Terme des Hamiltonoperators mit m#0 zu
beriicksichtigen. Unter Verwendung der Wignerschen Rotationsmatrizen Dy, der Terme mit

m# 0 ergibt sich folgender Ausdruck fiir die Ubergangsfrequenzen [31-33]:

V, 7Q(3cos 6 —1-n,sin 90052¢)Hn ;ﬁ

vZ EA02m(m=1)=18I1(1 +1) +395(1 +2n, cos 26 )cos’ 6
+— [sin’ @
2v,  —fm(m-1)-21(1 +1) +35(1 2n,cos2¢) g

A R24m (m—l) —41(I +1) +95 H
72 % ~[30m(m —1) =21(1 +1) +12] cos @ % (2.33)
5_% (m 1) 9[([ +1)+ ESII’I QCOS 2¢D

Die aus Gl. (2.33) resultierende Winkelabhingigkeit wird durch die in Abb. 2.2 gezeigten

theoretisch berechneten Zentraliibergangsspektren (Pulverspektren) verdeutlicht.

[=3/2 No
JJL :
K 1,00

10000 -20000 0  -10000  -20000
v(Hz) v(Hz)

Abb. 2.2: Zentraliiberginge fiir einen [ = 3/2 Kern bei einer Quadrupolwechselwirkung 2. Ordnung (Vo = 96.6
MHz, Co=3 MHz) und verschiedenen in der Abbildung angegebenen Asymmetrieparametern

(statische Proben).
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2.2 Messung der kernmagnetischen Resonanz

Zur Messung der magnetischen Kernresonanz mit Hilfe der FT-Technik bringt man das
Spinsystem durch Anwendung eines starken Radiofrequenzfeldes aus dem thermischen
Gleichgewicht in ein definiertes Nicht-Gleichgewicht [23]. Bei Kernen mit Kernspin I = '

geschieht dies durch die Anwendung von ,,harten” Impulsen der Linge #, Hierbei verlaf3t der

Vektor M der makroskopischen Magnetisierung die Achse in z-Richtung und es wird eine
Quermagnetisierung induziert. Dabei dreht sich die Magnetisierung des Spinsystems im
rotierenden Koordinatensystem um die x‘-Achse mit der Frequenz w¢ = yB; (B =

magnetisches Wechselfeld). Fiir die Magnetisierung in y‘-Richtung folgt der Ausdruck:
S(0) =M, sin(w,t,) (2.34)
mit M, = Gleichgewichtsmagnetisierung. Nach Einstrahlen eines 90°-Impulses erhélt man:
S(0)=M, (2.35)

Die Riickkehr des Spinsystems in den Gleichgewichtszustand und die damit verbundene
Abnahme der Quermagnetisierung wird anschlieBend als Funktion der Zeit an der
Empfangerspule in der x,y-Ebene gemessen. Das an der Empféngerspule ankommende, mit
der Relaxationszeit T, exponentiell abklingende Signal wird als freier Induktionsabfall (FID)

bezeichnet. Fiir den FID erhdlt man im allgemeinen Fall
S(1) = S(0)exp(—icw,r)exp(—/T,) (2.36)

Im Fall von Pulverproben ist {iber alle moglichen Orientierungen (6,¢) in der Probe aufzu-

summieren und es ergibt sich:

m2n

S(1) = S(0) J’ .[ exp(—iw, (6,¢)¢)exp(~t/T,)sinOdOd¢ (2.37)
00
Durch Fourier-Transformation des FID-Signals erhilt man das Frequenzspektrum:

S(w) =}S (1) exp(=iax)dt (2.38)

14



Betrachtet man Quadrupolkerne mit halbzahligem Spin, so ist hier die Bedingung fiir einen

,harten® Impuls erfiillt, wenn ‘H ,f‘ > ‘HQ‘ ist. Im allgemeinen spricht man bei einem ,,harten*

Impuls auch von einem ,,nicht-selektiven* Impuls, da hier durch den verwendeten Impuls das
gesamte NMR-Spektrum angeregt wird. Fiir die Signalintensitit nach Einstrahlen eines harten

Impulses fiir den Ubergang m — m+1 [31-34] erhilt man:

B GRS S (2.39)

S0 20(1 +1)(21 +1) T

Dabei prizidieren die Spins mit der gleichen Frequenz wy= yB; um das eingestrahlte B;-
Magnetfeld wie bei den Kernen mit Kernspin I = ', wobei jedoch die Signalintensitit

reduziert ist.

Kann man mit einem Impuls nur einen Teil eines Spektrum anregen, d.h. ist die

Quadrupolwechselwirkung groBer oder in der gleichen GréBenordnung wie die Wechsel-

wirkung mit dem Radiofrequenzfeld ( ‘HQ‘Z‘HM

) [31-34], so spricht man von einem

,weichen® bzw. ,,selektiven Impuls. Fiir die Intensitédt des Signals zu Beginn des FIDs nach

Einstrahlen eines ,,weichen® Impulses ergibt sich [33]:

_3JUU +1) =m(m +1))

Gl SWETED mm(m D)) (2.40)

S(0)

Vergleicht man nun die beiden Signalintensititen aus Gl. (2.39) und (2.40), so erkennt man,

daB sich im Fall von Gl. (2.40) das Maximum der Signalintensitit um den Faktor

JUAU +1) =m(m +1)) (2.41)

verringert hat, wahrend sich im selben Mafle die Nuationsfrequenz @, erhoht hat. Die

Nutationsfrequenz @, ergibt sich allgemein bei einem nicht-selektiven Impuls zu:

@, = +500, (2.42)
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2.3 Hochauflosende Festkorper-NMR-Spektroskopie

2.3.1 Magic Angle Spinning (MAS)

2.3.1.1 MAS bei Wechselwirkungen 1. Ordnung

Bei der Fliissigkeits-NMR-Spektroskopie tritt das Problem nicht auf, dafl die Linien durch die
anisotropen Anteile des Kopplungstensors [(2. Term aus Gl. (2.14)] verbreitert sind, da diese
auf Grund der schnellen Translations- und Rotationsbewegungen in Fliissigkeiten heraus-
gemittelt werden. Dieser Effekt der Linienverbreiterung durch die anisotropen Anteile kommt
dagegen bei starren Festkorpern ungeschwicht zur Geltung. Mit Hilfe des MAS-Verfahrens
(Magic Angle Spinning) lassen sich jedoch die winkelabhidngigen Anteile des Kopplungs-
tensors aus Gl. (2.14) eliminieren, die dann zu einer Verschmélerung der Linien in den
Festkorper-NMR-Spektren fiihren. Dies gelingt durch Rotation einer Probe um eine Achse
mit dem magischen Winkel (6 = 54,74°) relativ zum &duleren Magnetfeld. Das MAS-
Verfahren ist schon seit langem bekannt. Erste Arbeiten wurden schon Ende der 60er Jahren
von Lowe [35] und Andrew [36] veroffentlicht, jedoch erst die Entwicklung von
Probenkdpfen mit Rotationsgeschwindigkeiten von = 5 kHz lieBen das MAS-Verfahren zur
Standard-Methode werden. Zur mathematischen Beschreibung des Einflusses der Proben-
rotation mit der Frequenz w, auf den Hamiltonoperator ist es zweckmifBig ein neues weiteres
Bezugssystem, das Spinnerachsensystem (SAS), einzufiihren. Dieses ist liber den Winkel
zwischen Spinnerachse und dem dufleren Magnetfeld — im allgemeinen der magische Winkel
— definiert. Um nun den Hamiltonoperator im Laborsystem (LAB) angeben zu konnen, sind
zwei Koordinatentransformationen durchzufiihren. Fiir die Transformation vom Spinner-
achsensystem (SAS) in das Laborsystem (LAB) sind nur zwei Eulerwinkel notwendig, da hier
der Hamiltonoperator invariant gegeniiber einer Rotation um die z-Achse ist. Abb. 2.3 zeigt

die Transformationen sowie die dazugehdrigen Eulerwinkel.
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SAS

v
Q(.0..y) Q»,t.,0,.0)
E Y
Qp.0,..w,)
PAS : > LAB

Abb. 2.3: Transformationen und die dazugehorigen Eulerwinkel fiir die drei Bezugssysteme:

Hauptachsen- (PAS), Spinnerachsen- (SAS) und Laborsystem (LAB).

Der Wechselwirkungstensor im Laborsystem 148t sich unter Zuhilfenahme der Wignerschen

Rotationsmatrizen folgendermalien ausdriicken:

R, = Z Dy Q)P =Y Dyl ( Z Dy, (Q,) Py (2.43)

Nach Einsetzen der Elemente der Wignerschen Rotationsmatrizen ergibt sich folgender
Ausdruck, wenn man nur die Sdkularteile (Wechselwirkung 1. Ordnung) des Hamilton-

operators berticksichtigt [37]:

A 1
A= Gty 6T, B30 (05,4 03) 3 06

30 (111 . U
=C,T\Pp, +C, T, 55}‘ §(3cos2 6—1)%5(3 cos’ 6, —l)Jr%sm2 8 cos 2¢E

+C, T}, \EN [C\cos wt +S,sin @t +C,cos2 qx +8S,sin2 ] (2.44)

Dabei handelt es sich bei C;, C,, S; und S; um zeitunabhéngige, trigonometrische Terme [37].
Der erste Summand in obiger Gleichung beschreibt den isotropen Anteil des Hamilton-
operators und bestimmt die Lage der Linie, da dieser weder zeit- noch winkelabhidngig ist.
Dieser 148t sich durch die Wahl der experimentelle Bedingungen nicht beeinflussen. Die
beiden iibrigen Summanden aus GI. (2.44) beinhalten den anisotropen Anteil. Dabei zeichnet

sich der erste nur durch eine Winkelabhanigigkeit aus, wahrend der zweite sowohl zeit- als
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auch winkelabhingig ist. Wahlt man nun den Winkel 8 zwischen der Rotationsachse und dem
duBeren Magnetfeld zu 54,74° (magischer Winkel), so kann der zeitunabhingige anisotrope
Anteil des zweiten Summanden wegen [3cos®(54,74)-1] = 0 vollstindig ausgemittelt werden.
Der dritte Summand, der sowohl zeit- als auch winkelabhédngig ist, verschwindet nur dann,
wenn die Rotationsgeschwindigkeit w, die spektrale Breite des statischen Spektrums Av
iibersteigt, d.h. wenn w; >> 21TAV ist. Bei der Beschreibung, welche Auswirkungen die MAS-
Bedingungen auf den dritten Summanden haben, kann fiir die zeitliche Entwicklung des
Spinsystems der Spindichtematrix-Formalismus [37,38] herangezogen werden. Zusammen-
fassend 14Bt sich sagen, daBl mit der MAS-Technik Wechselwirkungen 1. Ordnung wie die
chemische Verschiebungsanisotropie ausgemittelt werden konnen. Die dipolaren C,H- oder
H,H-Kopplungen sind im allgemeinen Fall zu gro3 und wiirden weit hohere Spinnraten

erfordern als heute technisch mdglich sind.

2.3.1.2 MAS bei Wechselwirkungen 2. Ordnung

Liegt eine Quadrupolwechselwirkung 2. Ordnung vor, so 1d6t sich diese mit der MAS-
Technik nicht vollstdndig ausmitteln. Dabei miissen die Komponenten des Hamiltonoperators
(m#0) beriicksichtigt werden [39,40]. Im Fall eines Einkristalls erhédlt man fiir die
Resonanzfrequenz in Abhéngigkeit von der relativen Orientierung des Hauptachsensystems

zum Spinnerachsensystem fiir einen Ubergang m — m-1 nachstehenden Ausdruck [41]:

__iC_éI(1+1)—9m(m—1)—3@ 1,0

v = +—
memh 40 v 1’21 -1y 3" Ho
3 Co 61(1+1)=34m(m —1) =13
40 S0 .6, 2.45
128 v, I*(2I -1y 8(9..6..110) (245)

mit
2(9,,6,.n,) = %(—3 +30cos’0, —35co0s*6,)
+%’7Q (1-8cos*8, +7cos*0,)cos2¢.

1 40
+E'7é a% +10cos’ 0, =7 cos* 6, )cos2 2¢. —gg (2.46)
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Dabei gibt der erste Term aus Gl. (2.45) die Verschiebung des Schwerpunkts des
resultierenden Pulverspektrums relativ zur isotropen chemischen Verschiebung an und wird

m

im folgenden mit &, abgekiirzt. ¢s und 6 bilden hierbei die Eulerwinkel, die das jeweilige

Hauptachsensystem (PAS) in das Spinnerachsensystem (SAS) {iberfiihren, wihrend
g(9,.6,,n,)aus Gl. (2.46) die winkelabhiingigen Anteile enthélt und somit die Linienform

des Pulverspektrums bestimmt. Daher lassen sich bei Quadrupolkernen aus der Analyse der
Linienform die isotrope chemische Verschiebung sowie die beiden Parameter Cq und ngq der

Quadrupolwechselwirkung bestimmen.

Ein Verfahren, welches unter MAS-Bedingungen bei Pulverproben neben dem
Zentraliibergang auch die Satelliteniibergdnge ausniitzt, um die isotrope chemische
Verschiebung sowie die beiden Parameter Cqo und nqg der Quadrupolwechselwirkung zu
bestimmen, stellt das SATRAS-Verfahren (Satellite Transition Spectroscopy) [41-46] dar.
Das SATRAS-Verfahren beruht auf der Tatsache, daB3 sowohl die Quadrupolverschiebung

055 als auch der die Linienbreite bestimmende zweite Term aus Gl. (2.45) von der

magnetischen Quantenzahl m abhéngig sind. Da in vielen Fillen bei der Aufnahme von
Satelliteniibergédngen ein groBer Frequenzbereich abgedeckt werden muB, sind fiir eine
moglichst gleichmiflige Anregung extrem kurze Pulsldngen von [J0.6 ps notwendig. Zudem
ist unter MAS-Bedingungen zu beachten, da3 die Zentraliilberginge (1/2 — -1/2) in einige
wenige, die Satelliteniibergéinge (3/2 - 1/2 bzw. -1/2 - -3/2) in eine groe Schar von
Rotationsseitenbanden zerfallen. Damit eine nahezu vollstindige Auflosung der Rotations-
seitenbanden gewihrleistet werden kann, sind sehr hohe Rotationsfrequenzen (10 — 15 kHz)
[48] notwendig. Dabei miissen zudem die Rotoren sehr stabil laufen, damit auch die duBersten
Rotationsseitenbanden in der richtigen Linienform und —breite wiedergegeben werden

m

konnen. Da nach GI. (2.45) die Quadrupolverschiebung & relativ zur isotropen chemischen

Verschiebung 0, von der magnetischen Quantenzahl m abhéngt, findet man fiir jeden

Ubergang einen eigenen Schwerpunkt 9/ vor. Es gilt hierbei folgende Beziehung [45]:

Ol =6,

iso

+ s (2.47)

Die entsprechenden Verhiltnisse fiir einen I = 3/2-Kern sind in Abb. 2.4 schematisch darge-

stellt.
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e 3; 825

Abb. 2.4: Positionen der Schwerpunkte fiir den Zentraliibergang (CT, 5&2 ) bzw. der Satelliteniibergiinge

(ST, 52/02 ) sowie der eigentlichen isotropen chemischen Verschiebung eines I = 3/2-Kerns bei

Anwesenheit einer Quadrupolwechselwirkung 2. Ordnung.

Im Fall, daB die beiden Schwerpunkte fiir den Zentraliibergang bzw. der Satelliteniiberginge
direkt aus dem Spektrum ermittelbar sind, kann man die isotrope chemische Verschiebung

demzufolge nach

150

1
5., = (80 +247%) (2.48)

berechnen. Mochte man nun die Quadrupolkopplungskonstante bestimmen, so 148t sich diese
sehr leicht durch eine einfache Umformung des ersten Terms aus Gl. (2.45) ermitteln und man

erhilt;

C :equ_ 3.65v,

32 _ x1/2
Q n \/W O ~Oq (2.49)

mit V, = Larmorfrequenz.

Der Einflufl des Asymmetrieparameters Nq ist hierbei nicht so grof3, da der maximale Fehler

(Difterenz zwischen den Ergebnissen fiir Ng = 0 und ng = 1) bei 14 % liegt.
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2.3.2 Echo-Experimente

2.3.2.1 "' B-Spin-Echo-Experimente

Eine Moglichkeit, um Abstinde zwischen zwei benachbarten Kernen experimentell zu
bestimmen, und damit genauere Aussagen iiber den Aufbau in der ersten Koordinationssphire
amorpher oder kristalliner Materialen (Keramiken, Gliser) [47,48] sowie der lokalen Um-
gebung des betrachteten Kerns treffen zu konnen, besteht in der Durchfiihrung des Hahnschen
Spinecho-Experiments (s. Abb. 2.5). Im Rahmen dieser Arbeit wurden die ''B-Spin-Echo-
Experimente durchgefiihrt, um B-B-Abstdnde zu ermitteln. Das Prinzip des Hahnschen Spin-
echo-Experiments wurde erstmals 1950 von Hahn [49] veroffentlicht. Es wird im folgenden
kurz erldutert:

Nach der Auslenkung der Magnetisierung in die x,y-Ebene durch einen 90°-Impuls beginnen
die Einzelspins mit unterschiedlichen Larmorfrequenzen — bedingt durch By-Inhomogenitéten
im rotierenden Koordinatensystem — auseinander zu laufen, d.h. sie verlieren ihre Phasen-
beziehung. Durch einen nachfolgenden 180°-Impuls nach dem Zeitintervall T nach dem 90°-
Impuls werden die Positionen der Einzelspins um 180° um die x‘-Achse gedreht, ihre
Drehrichtung um die z-Achse behalten sie jedoch bei. Infolgedessen treffen die verschiedenen
Spins zum Zeitpunkt t = 2T wieder zusammen, d.h. sie sind wieder in Phase. Das dabei

entstehende Signal bezeichnet man als Spinecho [50,51].

/2

A

d €)

. - t=21
90°-Impuls 180°-Impuls Echo

Abb. 2.5: Pulssequenz (oben) sowie zeitliche Entwicklung der magnetischen Komponenten (unten) des

Hahnschen Spinecho-Experiments.
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Das zuvor beschriebene Hahnsche Spinecho-Experiment gilt jedoch nur fiir den Fall eines
isolierten I = %2 Spinsystems. Im Fall einer homonuklearen dipolaren Kopplung kommt es 1.
A. zu einer Abschwichung des Echosignals, das formal dem Effekt der J-Modulation [50] bei
skalar gekoppelten Kernspinsystemen entspricht. Im Fall der homonuklearen dipolaren
Kopplung kann der Spinecho-Abfall mit Hilfe der von van Vleck eingefiihrten 2. Momente
beschrieben werden [52]. Man erhilt fiir den Hahnschen Spinecho-Abfall als Funktion der
Zeit t = 2T damit folgenden Ausdruck [53,54]:

M,

D ZD D 1 2D
MQT) =M, exp —=(21)T] =M, exp] —(2r (2.50)
e FH o) 2o L ar

Der Echoabfall wird hier also durch eine Gauss-Funktion beschrieben. In GI. (2.50) ist M, das
zweite Moment der homonuklearen dipolaren Kopplung. Zudem besteht folgender Zusam-
menhang zwischen dem zweiten Moment M, und der experimentell ermittelten T,-Zeit,

welche sich aus dem Spinecho-Experiment ergibt [55]:
T, = |— (2.51)

Die Anwendung dieser Methode zur Bestimmung homonuklearer Abstdnde beschriankte sich

in der Vergangenheit hauptsichlich auf I = %-Kernen (*'P,

F) im Zusammenhang mit Unter-
suchungen an P-Modellverbindungen und phosphorhaltigen Glésern [56-59]. Haase und
Oldfield [55] gelang es nun die Methode auf Quadrupolkerne mit halbzahligen Spins (*Na,
27 Al) auszuweiten, um iiber das zweite Moment homonukleare Abstinde bei Quadrupolkernen
zu ermitteln. Dabei traten jedoch zusitzliche Probleme bedingt durch die Anwesenheit von
Mehrfachiibergidngen oder Stérungen 2. Ordnung auf. Damit die Bestimmung homonuklearer
dipolaren Kopplungen bei Quadrupolkernen dennoch mdglich ist, miissen verschiedene

Voraussetzungen — wie eine selektive Anregung des Zentraliibergangs (m = 2 — - %), kurze

Entwicklungszeiten (2T < 200 Us) sowie statische Bedingungen — erfiillt sein.

Eine selektive Anregung des Zentralilbergangs (m = 2 — - '4) bei Quadrupolkernen erfordert

zudem folgende Bedingung:
#2018 > 12 | > 120 ~ 1767 (2.52)
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Unterliegen alle wechselwirkenden Spins der gleichen Quadrupolwechselwirkung [55] und
berticksichtigt man Bedingung (2.52), dann ergibt sich fiir das zweite Moment in Gegenwart

homonuklearer dipolarer Kopplungen folgender Ausdruck:

— Duoﬁ 432 53(1_3(:052917)52
Me=E g gY? Z Ez_r—jg (2.53)

Hierbei ist der Vorfaktor Ep in GI. (2.53) ein von der Spinquantenzahl abhéngiger Term [55].
Fiihrt man nun fiir Gl. (2.53) eine Pulvermittelung durch, bei der der winkelabhéngige Term

(1 -3cos’ 0, )2 sich zu 4/5 ergibt, so erhidlt man im Fall von I = 3/2-Kernen folgenden Aus-

druck fiir das zweite Moment [53]:

4en U1 f
M, =0.9562 Sﬁﬁ ey et (2.54)

J ij

23



2.3.3 Doppelresonanzexperimente

2.3.3.1 Protonenbreitbandentkopplung

Um heteronukleare, dipolare Kopplungen zu beseitigen, die meist zwischen Protonen ('H)
und einem Heterokern (X-Kern) auftreten, wird die Methode der Breitbandentkopplung
verwendet. Hierbei wird zum Zeitpunkt der Detektion des Signals auf dem X-Kern-Kanal das
gesamte Protonenspinreservoir durch Einstrahlen eines starken hochfrequenten Wechselfeldes
(Bu-Feld) gesittigt. Da sich die Einstellung der "H-Spins wihrend dieser Einstrahlung sehr
schnell dndert, detektiert der X-Kern im Mittel keine Kopplung zu den Protonenspins mehr. In
Abb. 2.6 ist das entsprechende Einpuls-Experiment bei gleichzeitiger Protonenbreitbandent-

kopplung gezeigt.

Entkopplung
+
90°
X
Detektion

Abb. 2.6: Pulssequenz des Einpuls-Experiments bei gleichzeitiger Protonenbreitbandentkopplung.

Ein Nachteil dieses Experiments sind die in vielen Féllen sehr langen Spin-Gitter-
Relaxationszeiten (°C, *’Si) sowie das relativ schlechte Signal-Rausch-Verhiltnis bei Kernen
mit geringer natiirlicher Haufigkeit. Diese Probleme konnen mit Hilfe der Kreuz-
polarisationstechnik (cross polarisation, CP-Technik) z. T. reduziert werden, die im folgenden

Kapitel besprochen wird.

2.3.3.2 Kreuzpolarisation (CP)

Mit der Kreuzpolarisationstechnik [60,61] lassen sich NMR-Spektren von sogenannten
unempfindlichen X-Kernspins (I = ’2) aufnehmen, die eine geringe natiirliche Hiufigkeit
besitzen. Dabei wird das Signal-Rausch-Verhéltnis durch den Magnetisierungstransfer von
haufig vertretenen Spins (meist 'H) auf die X-Kernspins verbessert. Abb. 2.7 zeigt die
entsprechende Pulssequenz fiir das CP-Experiment. Experimentell geht man dabei so vor, daf3

man zunichst einen 90°-Puls auf dem 'H-Kanal einstrahlt und danach mit einem Spin-Lock-
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Puls die 'H-Spin-Magnetisierung My in der x*,y*-Ebene des rotierenden Koordinatensystems
fixiert. Dabei sind die 'H-Spins sehr stark polarisiert bzw. weisen eine schr niedrige
Spintemperatur auf. Im Gegensatz dazu, liegen die X-Kernspins anfangs in einem
unpolarisierten Zustand vor bzw. besitzen eine unendlich hohe Spintemperatur. Nun strahlt
man wihrend des Spin-Locks gleichzeitig auf dem X-Kern-Kanal ein transversales
Radiofrequenzfeld mit der Amplitude B, x ein. Im rotierenden Koordinatensystem fiihrt dies
zu einer Prézessionsbewegung der Spins der Mx-Magnetisierung um deren Einstrahlrichtung.
Im Fall, daf die beiden Magnetisierungen My und Mx mit der gleichen Kreisfrequenz um die

jeweiligen Felder B i und B; x prézidieren, d.h. wenn die Hartmann-Hahn-Bedingung [62]

Wy = Wy bzw. VuBin = ViBiy (2.55)

erfiillt ist, wird Magnetisierung von den 'H-Spins auf die X-Kernspins iibertragen.

90°

Spin-Lock Entkopplung

v e

Kontaktzeit Detektion

Abb. 2.7: Pulssequenz des Kreuzpolarisationsexperiments.

Dieser Magnetisierungstransfer bewirkt dabei die Depolarisierung der 'H-Spin-
Magnetisierung, My, begleitet mit einer kontinuierlichen Erhohung der X-Kernspin-
Magnetisierung, Mx:, entlang des B;-Feldes. Die Magnetisierung, Mx:, am Ende der CP-

Periode (t = Tcp) 1468t sich nun durch folgenden Ausdruck beschreiben

N g r.
M, (T,)=M,d—-exp D_il:l]]a (2.56)
O 0 Tw D
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wobei 1/Txy die Rate fiir den Magnetisierungstransfer von den 1H-Spins auf die X-Kernspins
ist. In GI. (2.56) ist M, die Gleichgewichtsmagnetisierung fiir den X-Kern. Sie ergibt sich fiir

das CP-Experiment zu:

_~ Yu B
My =Cp 2 (2.57)
X

L

(Cx = Curie-Konstante; Ty = Gittertemperatur).

M ist also gegeniiber dem Einpuls-Experiment um den Faktor yi/yx vergroBert. In der Regel
wird die zeitliche Entwicklung der Magnetisierung Mx: als FID unter Protonenbreitbandent-
kopplung aufgenommen. Abb. 2.8 verdeutlicht nochmals die zuvor erwdhnten Abldufe des

Kreuzpolarisationsexperiments.

Gleichgewichts-
Zustand

nach 90 °-Puls auf 'H

e

S— y‘

wihrend der Kontaktzeit

LH

# “
L ~N
WL
‘{J

Detektion

Abb. 2.8: Abliufe auf dem 'H- bzw. X-Kanal wihrend des CP-Experiments.
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Ferner 14Bt sich die oben eingefiihrte Rate 1/Txy fiir den Magnetisierungstransfer, also die
Geschwindigkeitskonstante fiir die Kreuzpolarisation, liber die zeitabhingige Storungs-

rechnung [63] herleiten und man erhilt:

0 (w, - ) 0
LI —nsinz@Xsinz@HMZXHTC exp D—wﬂ (2.58)
T, 4 4 =
Dabei ist M;" das 2. Moment der dipolaren Kopplung zwischen den X- und den '"H-Spins,
T. die Korrelationszeit der Reorientierungsbewegungen der Molekille, w,,w, die

Prizessionsfrequenzen der 'H- bzw. X-Kern-Magnetisierung im jeweiligen rotierenden
Koordinatensystem und ©,,,0, sind die Winkel zwischen dem By-Feld und dem effektiven

Magnetfeld im jeweiligen rotierenden Koordinatensystem. Dabei miissen die folgenden

Beziehungen gelten:

w ,
O, =arctan X und O, =arctan ek (2.59)

W, — Wy W, — @y

Demnach gewinnt die Kreuzpolarisation, also der Magnetisierungstransfer, an Effizienz, je
stirker die dipolare Kopplung zwischen den X- und den 'H-Spins (d.h. je groBer M MY ist, je
besser die Hartmann-Hahn-Bedingung eingestellt wurde (idealerweise: w, —w, =0), je
langsamer die Reorientierungsbewegungen der Molekiile sind (d.h. je grofer 7.) und letzt-

lich, je geringer die Abweichung vom Resonanz-Offset (idealerweise: ©,, =0, =90 °) ist.

Vergleicht man nun die Spektren, die unter CP-Bedingungen aufgenommen wurden, mit
denen unter der konventionellen Einpuls-Technik, so zeigt sich, daBl die unter CP-
Bedingungen aufgenommenen Spektren ein wesentlich besseres Signal/Rausch-Verhiltnis
aufweisen, da die Wiederholzeiten des Experiments von dem zumeist deutlich schneller
relaxierende Protonenspinsystem bestimmt werden und somit pro Zeiteinheit mehr FIDs
akkumuliert werden kénnen. Ferner ergibt sich ein Sensitivititsgewinn im CP-Experiment
bedingt durch die grofere X-Kern-Magnetisierung um den Faktor (yy/yx) gegeniiber dem im
Einpuls-Experiment (s. Gl. 2.57).
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Meistens wird das CP-Experiment mit der MAS-Technik [64,65] kombiniert, um hoch-
aufgeloste Spektren zu erhalten. Dabei muf3 dafiir gesorgt werden, dal nicht zu hohe
Rotationsfrequenzen angewendet werden, damit die heteronuklearen Kopplungen zwischen
Protonen und X-Kernen nicht vollstindig ausgemittelt werden und ein effektiver

Magnetisierungstransfer [66] wahrend des CP-Experiments gewéhrleistet ist.

2.3.3.3 RAMP-(CP)-Technik

Im Gegensatz zum herkdmmlichen CP-Experiment 148t sich die RAMP-(CP)-Technik
(,,ramped-amplitude cross-polarisation®) [67-69] auch bei hohen Spinnraten einsetzen, was
eine Erhohung der Signalintensititen verglichen mit denen des herkommlichen CP-
Experiments zur Folge hat. Abb. 2.9 zeigt die entsprechende Pulssequenz des ,,ramped-
amplitude cross-polarisation“-Experiments, bei der eine Rampe von monoton ansteigenden

Amplituden auf dem X-Kernkanal dargestellt ist.

90° Spin-Lock Entkopplung

Kontaktzeit Detektion

Abb. 2.9: Pulssequenz des ,,ramped-amplitude cross-polarisation®-Experiments.

Die wesentliche Verbesserung der Signalintensititen bei der RAMP-(CP)-Technik wird
dadurch erreicht, in dem man wéhrend des Magnetisierungstransfers die Feldstirke des
Spinlock-Feldes wy bzw. wy, d.h. entweder auf dem "H-Kanal oder auf dem X-Kern-Kanal
durch eine Rampe von diskreten Amplituden ersetzt, wobei die Rampe monoton ansteigend
oder fallend sein kann, widhrend man die Amplitude auf dem jeweiligen anderen Kanal
konstant hélt. Ferner wird die Effizienz des ,ramped-amplitude cross-polarisation‘-
Experiments durch die folgenden Parameter wie die Zahl N der Stufe/Amplituden, die Linge
einer Stufe Wy, die Kontaktzeit Tcp sowie die Lange der Rampe Awy bzw. Awx beeinflufit,
wobei Awy bzw. Awx durch die Beziehung Awyx = (N-1)Wyep beschrieben wird. Uberdies
28



sollte eine Rampe mit monoton ansteigenden Amplituden verwendet werden, die sich auf dem
X-Kernkanal befindet, damit die hohe Protonenfeldstirke beibehalten bleibt und fiir den
groBten Spin-Lock auf dem X-Kernkanal am Ende der Kontaktzeit Tcp sorgt, entsprechend der
in Abb. 2.9 dargestellten Pulssequenz. Die Lénge einer Stufe Wy, sollte dabei moglichst klein
sein, wihrend die Kontaktzeit Tcp wie beim herkdmmlichen CP-Experiment gewidhlt werden
kann, deren maximale Lénge durch die Tjp-Zeit begrenzt wird. Im Rahmen dieser Arbeit
wurde das ,,ramped-amplitude cross-polarisation“-Experiment nur bei den '"N-NMR-Unter-
suchungen angewandt. Dabei wurde die Kontaktzeit von 5 ms in 25 kontinuierlich an-

steigende Stufen mit einer Stufenldnge von 200 ps aufgeteilt.

2.3.3.4 Spectral-Editing-Techniken

Eine weitere Abwandlung des CP-Experiments stellen die ,,Spectral-Editing““-Techniken dar,
bei denen hiufig eine genauere Zuordnung von Signalen zu bestimmten Struktureinheiten
moglich ist, da sich hiermit komplexe Spektren vereinfachen lassen. Als Beispiel hierfiir ist
das IRCP-Experiment [70-72] zu nennen. Im Fall des Inversion-Recovery-Cross-Polarisation
(IRCP)-Experiments (Abb. 2.10) wird am Ende der Kontaktzeit auf dem 'H-Kanal die Phase
des eingestrahlten Spinlock-Pulses iiber eine kurze Zeitdauer Tp; um 180° gedreht (siche Abb.
2.10), was zu einer Inversion der Spintemperatur der 'H-Spins fiihrt. Die beiden Kernspin-
systeme ('H, X) befinden sich dabei nicht linger im thermischen Gleichgewicht und es setzt
wieder ein Magnetisierungstransfer von den 'H-Spins auf die X-Kernspins ein, wobei sich
nun die Magnetisierungskomponente Mx: in entgegengesetzter Richtung ausbildet. Fiir die
Magnetisierungskomponente Mx«(Tcp, Tpy) ergibt sich nun — unter Vernachldssigung der

Magnetisierungszerfille im rotierenden Koordinatensystem — folgender Ausdruck

O O O O +7, 00
My (Tep,Tp)=—0 —2exp D_TiD +exp] _MDD (2.60)
O O Tw O O Tw, OO
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90° CP Pl Entkopplung

'H

Kontaktzeit ' Detektion

Abb. 2.10: Pulssequenz des IRCP-Experiments.

wobei diese dann einen Wert von Null besitzt, wenn man die Zeit Tpy so einstellt, daB3 gilt:

TCP

2.61)

)
HHY

U
Ty =Tyyln 2 —exp
0

XH

Dariiber hinaus lassen sich die ,,Spectral-Editing“-Techniken auf eine Vielzahl von Hetero-
kernen, die Kernspins mit geringer natiirlicher Héufigkeit besitzen, anwenden. Vorrangig
wurde das IRCP-Experiment in letzter Zeit in der *C-MAS-NMR-Spektroskopie angewandt,
um bei komplexen 13C-NMR—Spektren zwischen den 13C-Signalen der CH-, CH;,-, CHj3-
Gruppen sowie quartdren C-Atomen unterscheiden zu kénnen. Dabei macht man sich ihren
unterschiedlichen Grad der Protonierung zu nutze, der im wesentlichen mit der dipolaren
Kopplung zwischen den 'H- und "*C-Kernspins verbunden ist und somit unterschiedliche

Magnetisierungstransferraten [73,74]

T.,,(CH,)) <T., (CH)<T,, (CH,) <T.(quarter. C.) (2.62)

fiir die einzelnen Gruppen bewirkt. So verliuft der Magnetisierungstransfer der '*C-Kerne der
Methylgruppen deutlich langsamer als der der Methylen- bzw. Methingruppen, da die
dipolaren Kopplungen der Methylgruppen durch eine innere Rotation stark vorgemittelt sind.
Somit hat man nun aufgrund von Erfahrungswerten aus der Literatur [75] durch geeignete
Wahl der Kontaktzeit Tcp sowie der Polarisationsinversionszeit Tp; im IRCP-Experiment die

Moglichkeit, in den Spektren einzelne Signale zu diskriminieren. Wéhlt man nun eine lange
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Kontaktzeit Tcp von 1500 ps, bei der der Magnetisierungstransfer vollstindig ist und dariiber
hinaus fiir Tp; eine Dauer von 35 ps, so ist das Signal der CH-Gruppen im IRCP-Spektrum
nicht mehr zu finden, d.h. die Magnetisierung fiir die °C-Kerne in den CH-Gruppen befindet
sich gerade im Nulldurchgang. Die Signalintensitit der CH,-Gruppen ist negativ und betragt
—33 % relativ zum Original-CP-Spektrum, wihrend die der Methyl- bzw. quartiren C-Atomen
62 bzw. 86 % ihrer urspriinglichen Intensitét besitzen [75].

LaBt man die Polarisationsinversionszeit Tp; konstant, verkiirzt aber die Kontaktzeit Tcp auf
eine Dauer von {iblicherweise 40 us, so erhdlt man folgenden Ausdruck fiir die

Magnetisierung Mc:,

T, T
M (Tep,Tp) :% (2.63)
CcH

wenn gilt:
TepTp < Ty (2.64)

Aus Gl. (2.63) wird ersichtlich, da3 der Wert von Mc«(Tcp, Tpr) ndherungsweise Null wird,
wenn Tcp und Tpr unter den gewéhlten Bedingungen gleich grof} sind, d.h. im IRCP-Spektrum
treten neben den Signalen der CH-Gruppen die der Methylgruppen sowie der quartidren C-
Atome nicht mehr auf. Es sind nur noch die Signale der CH,-Gruppen zu beobachten, deren
Intensitdt —25 % bezogen auf das Original-CP-Spektrum betrigt (,,methylene-only*“-Sub-
spektrum [80]). Hierfiir gibt es auch eine Vielzahl von Anwendungsbeispielen in der Literatur

[75,76].
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2.3.3.5 REDOR-Experiment

Das REDOR-Experiment (Rotational Echo Double Resonance) [77-80], welches unter MAS-
Bedingungen durchgefiihrt wird, bietet die Moglichkeit, unter Ausnutzung heteronuklearer
Dipolkopplungen, auch Aussagen iiber die mittelreichweitige Ordnung (zweite
Koordinationssphire) in amorphen und kristallinen Substanzen treffen zu konnen. Die im

Rahmen dieser Arbeit verwendete Pulssequenz ist in Abb. 2.11 dargestellt.

7t/2 T

|
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! 1 100
N i } i : i

0 1 2 3 4

Abb. 2.11: Pulssequenz des REDOR-Experiments (N = Anzahl der Rotorzyklen).

Da es sich beim REDOR-Experiment um ein Doppelresonanzexperiment handelt, strahlt man
gleichzeitig auf zwei Kandlen I und S ein. Wie aus Abb. 2.11 zu entnehmen ist, wird am S-
Kern ein rotorsynchronisiertes Spin-Echo-Experiment durchgefiihrt. Im Fall eines isolierten
Spin-Echo-Experiments werden dabei die heteronuklearen Dipolkopplungen wieder heraus-
gemittelt. Strahlt man jedoch am I-Kern mehrere 180° Pulse innerhalb einer Rotorperiode ein,
so dephasieren die Spins der S-Kerne, die eine Dipol-Dipol-Wechselwirkung mit den I-Spins
erfahren. Dies bewirkt eine Abnahme der Echointensititen im Vergleich zum Experiment

ohne Einstrahlung der 180° Pulse am I-Kern.

Um nun Aussagen iiber die Stirke der heteronuklearen dipolaren Kopplung zwischen zwei
verschiedenen Kernen machen zu konnen, mul man nun das REDOR-Differenzsignal
AS/Sy = (So-S)/Sp bestimmen [77-83]. Dieses erhélt man aus den gemessenen Intensitéten der
fouriertransformierten Echos in Anwesenheit (Intensitit S) und Abwesenheit (Intensitdt Sg)

der 180° Pulse am I-Kern. Das so erhaltene REDOR-Differenzsignal trigt man dann

32



graphisch gegen die gesamte Evolutionszeit NTr (N = Anzahl der Rotorzyklen, Tr = Rotor-

periode) auf.

Beschrinkt man sich bei der theoretischen Beschreibung des REDOR-Differenzsignals auf
kurze Evolutionszeiten NT,, so 1t sich der Kurvenverlauf durch eine Taylorentwicklung

annidhern und man erhilt [82,83]:

AS 16, . e
2 =2(NT)’'S D;
S, 15 M) Z ! (2.65)

(1= Anzahl der Spinsysteme).

Hierbei kann die dipolare Kopplungskonstante D direkt mit dem heteronuklearen dipolaren

zweiten Moment M}° in Verbindung gebracht werden und es resultiert folgender Ausdruck:
AS 4

= - (Nt ME

S, 311 (2.66)

Im Fall eines I = 3/2 Kerns ist das zweite Moment M:® fiir heteronukleare dipolare

Kopplungen wie folgt definiert [84,85]:

04 00y, O

BI_S —n% y,zyéth(S +1)Z

1
6

T

M5 = (2.67)

Die beiden Beziehungen in Gl. (2.65) und (2.66) gelten jedoch nur im Fall von schwacher
heteronuklearer dipolarer I-S Kopplungen und kurzer Evolutionszeiten NT,. Bei ldngeren
Evolutionszeiten NT; werden die Gleichungen komplizierter [82,83]. Abb. 2.12 illustriert nun
den wvollstindigen theoretischen Verlauf aus einem Dichtematrix-Ansatz fiir zwei
verschiedene Vier-Spinsysteme (SI3-Systeme) [82,83] mit unterschiedlicher Koordination.
Aus Abb. 2.12 ist zu erkennen, dal das REDOR-Differenzsignal bei ldngeren Evolutions-
zeiten sinusformig ist, wihrend es bei kurzen Evolutionszeiten den bereits erwihnten

parabelférmigen Anstieg aufweist.
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Abb. 2.12: Theoretischer Verlauf der REDOR-Kurven zweier verschiedener Vier- (SI;)- Spinsysteme [82,83]

mit unterschiedlicher Koordination.
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3 Grundlagen der ESR-Spektroskopie

Die ESR-Spektroskopie [86-88] ist eine der NMR verwandte Methode zur Untersuchung von
Molekiilen mit ungepaarten Elektronen. Bringt man die ungepaarten Elektronen in ein

magnetisches Feld, so kommt es zu einer Wechselwirkung des mit dem Elektronenspin

verkniipften magnetischen Moments [l und dem Magnetfeld EZ. Dabei besteht folgender

Zusammenhang zwischen dem magnetischen Moment [i, und dem Elektronenspin S:
fi, =-y.hS =-g, 1S 3.1)

Hierbei sind S, Y., h, g ., Uy der Elektronenspinoperator, das gyromagnetische Verhiltnis

des Elektrons, das Plancksche Wirkungsquantum, der g-Faktor des Elektrons und das

Bohrsche Magneton. Im allgemeinen gilt klassisch fiir die Energie E eines magnetischen

Moments [I_in einem homogenen Magnetfeld EZ mit z als Vorzugsrichtung:
E=-[iB, (32)

Der entsprechende Hamiltonoperator der Zeeman-Wechselwirkung lautet:

A

H = gsl’lBEzS;z (33)

Setzt man den Hamiltonoperator der Zeeman-Wechselwirkung Gl. (3.3) in die Schrodinger-

gleichung ein und 16st diese, so erhélt man als Energieeigenwerte:

E, =g UmB, (3.4)

mit m_ ==+1/2. Hieraus ergeben sich zwei Einstellmoglichkeiten des Spins bzw. des

magnetischen Moments zum dufleren Magnetfeld. Gleichzeitig versucht der Elektronenspin,
der auf ihn wirkenden Kraft (= duleres Magnetfeld B,) durch eine Prizessionsbewegung um
die B, —Achse auszuweichen, welche der klassischen Bewegung eines Kreisels entspricht. Die

dazugehorige Frequenz dieser Prézession bezeichnet man als Larmorfrequenz wy = yB,.
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Die Energiedifferenz zwischen zwei Zeeman-Niveaus 14t sich nach Gl. (3.4) wie folgt

ausdrucken:
AE=FE, ,~E,,= gSHBEZ (3.5)

Es konnen nun im ESR-Experiment Uberginge zwischen diesen Zeeman-Niveaus induziert
werden, indem man senkrecht zum &uBleren Magnetfeld B, ein weiteres magnetisches
Wechselfeld Bi(t) einstrahlt. Im Falle der ESR-Spektroskopie ergeben sich nach einer

zeitabhédngigen Storungsrechung 1. Ordnung die beiden folgenden Auswahlregeln:

Am =+l Am, =0 (3.6)

Dabei sind mg, m; magnetische Elektronen- bzw. Kernspinquantenzahlen. Es erfolgt erst eine
Absorption von elektromagnetischer Strahlung, wenn die Frequenz v = /2Tt der sogenannten

Resonanzbedingung

AE = =hw, | 27T= g, 4B, (3.7)
gehorcht. Daraus 146t sich nun sehr leicht einen Ausdruck fiir die Absorptionsfrequenz v

v :gsl'lB ZBZ (3'8)
ableiten, die unter den iiblichen Laborbedingungen im Bereich der Mikrowellen (v = 10'° Hz)
liegt. Weiterhin unterscheidet sich die Resonanzfrequenz in Materie von derjenigen des freien
Elektrons aufgrund der unterschiedlichen lokalen Umgebung der Spins. In der ESR-Spektros-
kopie ist es iiblich, diese Abweichung mit dem sogenannten g-Faktor anzugeben. Fiir ein

freies Elektron betrdgt der g-Faktor 2.0023.

Ebenfalls spielen bei der ESR-Spektroskopie die Wechselwirkungen mit einem weiteren
Elektronenspin bzw. einem Kernspin eine Rolle. Dabei spricht man im Fall der Wechsel-
wirkung mit einem weiteren Elektronenspin von der Feinstruktur-Wechselwirkung, wihrend
es sich bei der Wechselwirkung mit einem Kernspin um die Hyperfeinstruktur-Wechsel-
wirkung handelt. Beide Beitrdge fithren — analog zur Spin-Spin-Kopplung in der NMR-
Spektroskopie — zu weiteren Linienaufspaltungen im ESR-Spektrum [86-88].
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4 Herstellung von Si-(B)-C-N-Keramiken

4.1 Pulverkeramisches Verfahren

Eine der vielen Mdglichkeiten keramische Formkdrper herzustellen bietet — wie in Kapitel 1
bereits erwihnt — die Pulvermetallurgie [89], die in mehreren Schritten abliuft. Thr Vorteil ist,
dall die eingesetzten Rohstoffe relativ einfach zu handhaben, kostengiinstig sowie leicht
zuginglich sind. Bei der Herstellung von Formkorpern nach dieser Methode werden zunichst
aus den eingesetzten Rohstoffen in einem meist energieaufwendigen Prozess die keramischen
Pulver hergestellt, die dann nach Aufbereitung sowie Formgebung zum keramischen Bauteil
gesintert werden [6,89]. Ein Anwendungsbeispiel hierfiir ist die pulvermetallurgische
Herstellung von Mischkeramiken des Systems Si-(B)-C-N, bei der die Pulver von SiC und
Si3N4 sowie BN unter Verwendung von Sinteradditiven wie Al,O3 oder Y,O3 gemischt bzw.
gemahlen und danach z.T. unter Druck gesintert werden [89-93]. Jedoch beeinflult die Art
sowie die zugesetzte Menge der Sinteradditive im starken Mafle die Gefligebildung und damit
letztlich die Werkstoffeigenschaften, welches sich nachteilig in den Hochtemperatureigen-

schaften niederschlégt.

4.2 Thermolyse von Precursorpolymeren

4.2.1 Allgemeines

Neben der pulvermetallurgischen Herstellung lassen sich nichtoxidische Keramiken auch
durch Festphasenthermolyse aus kondensierten anorganischen Vorstufen herstellen. Dieses in
der Literatur auch als Hybrid-Verfahren bezeichnete Polymer-Thermolyse-Verfahren [9-11]
eignet sich ebenfalls zur Produktion aller von der klassischen Keramikherstellung bekannten
bindren und ternéren Keramiken. Im folgenden werden nun die vier wesentlichen Schritte des
Polymer-Thermolyse-Verfahrens zur Herstellung von Precursorkeramiken vorgestellt (s. Abb.

4.1).
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Monomere Einheiten

RT -

120 °C Synthese

Y

Oligomer/Polymer

200 °C Vernetzung

Y

Priakeramisches Netzwerk

1050 °C Keramisierung

Y

Amorphe Keramik

1400 -

2000 °C Kristallisation

A 4

Kristalline Keramik

Abb. 4.1: FluBdiagramm zur Herstellung von Precursorkeramiken nach dem Polymer-Thermolyse-Verfahren.
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In einem ersten Schritt wird ein Precursoroligomer bzw. —polymer ausgehend von
Monomerbausteinen synthetisiert. Im Fall der Si-(B)-C-N-Systeme entstehen bei diesem
Schritt bormodifizierte Organosiliciumverbindungen (hauptsédchlich Polysilazane und Poly-
silylcarbodiimide). Danach kommt es in einem weiteren Schritt zu einer Vernetzung des
Precursorpolymers bei gleichzeitiger Ausbildung eines zwei- oder dreidimensionalen
prikeramischen Netzwerks. Anschliefend findet im weiteren Verlauf des Polymer-
Thermolyse-Verfahrens die thermische Umwandlung des prikeramischen Netzwerks in die
amorphe, kovalente Keramik statt. Es kommt dabei im Fall des Systems der Si-(B)-C-N-
Keramiken zur Ausbildung anorganischer Silicium- und Bor-Struktureinheiten. Im einem
letzten Schritt kristallisiert die amorphe Keramik iiber verschiedene metastabile
Zwischenstufen in thermodynamisch stabile Phasen. Die hierbei gebildete kristalline Keramik

tritt normalerweise als SiC/Si3;N4/BN-Komposit auf.

Mit den 1974 patentierten und spéter publizierten Keramik-Verbundfasern aus SizN4/SiC von
Verbeek und Winter [94-96] fanden die aus Polymeren abgeleiteten Werkstoffe erstmals
Interesse in der industriellen Forschung. Dabei erhielten sie bei der Ammonolyse von
Dichlororganylsilanen jedoch bevorzugt niedermolekulare cyclische Verbindungen, deren
Thermolyse zu niedrigen keramischen Ausbeuten fiihrte. Seyferth und Wiseman gelang es die
bei der Ammonolyse von Dichlormethylsilan gebildeten cyclischen Silazane durch Umsetzen
mit katalytischen Mengen an KH unter Wasserstoffabspaltung weiter zu vernetzen [97],
wobei sie nach der Thermolyse Si-C-N-Keramiken erhielten. Kurze Zeit spiter stellten
Kienzle et al. [98, 99] zum ersten Mal Polysilylcarbodiimide als neue Klasse von Polymeren
fiir die thermolytische Herstellung von Si-C-N-Keramiken vor, die sie durch Umsetzung von
Organochlorsilanen mit Cyanamid in Gegenwart von Pyridin erhielten. Basierend auf den
Arbeiten von Kipping synthetisierte Yajima [100] erstmals ein Bor-dotiertes Polymer,
welches dann mittels Festphasenthermolyse in die entsprechende Keramik iiberfiihrt wurde.
Bei diesem Bor-dotierten Polymer handelte es sich um ein Polyborodiphenylsiloxan. Kurz
danach synthestisierten Takamizawa et al. [101,102] zum ersten Mal ein aus Silicium, Bor,
Kohlenstoff und Stickstoff bestehendes, fiir die Festphasenthermolyse geeignetes Polymer.
Dabei wurden Gemische von Polyorganosilanen und Borazinen erhitzt und anschlieend das
so erhaltene Polyorganoborosilazan zu keramischen Fasern weiterverarbeitet. Durch Um-
setzung von cyclischen Silazanen mit Diboran oder Boran-Addukten gelang es Seyferth et al.
[103], basierend auf den Arbeiten von No6th et al. [104], borhaltige Polysilazane darzustellen.

Die auf diese Weise gebildeten Oligosilazan-Polymere bestehen aus Si-N-verkniipften
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Borazinen. In einer weiteren Arbeit gingen Sneddon et al. von Polymeren dhnlicher Struktur
aus [105,106], bei denen jedoch Borazine mit monomeren und polymeren Silazanen in einer
dehydrierenden Kupplung thermisch vernetzt wurden. Ferner gelang Baldus und Jansen [107]
die Darstellung kohlenstoffhaltiger Polyorganoborosilazane nach einem neuen mehrstufigen
Verfahren. Hierbei werden zuerst ausgehend vom Hexamethyldisilazan Trichlorsilylamino-
chlorborane synthetisiert, die danach in einer Ammonolyse mit Ammoniak oder Methylamin
zu Polysilazanen kondensieren [107]. Wenig spiter stellten Kienzle und Riedel [108] eine
neuartiges Precursorpolymer der Zusammensetzung {B[C,H4Si(CH3)NH]}, vor, welches man
bei der Ammonolyse von Tris(methyldichlorsilylethyl)boran erhilt. Dabei gewinnt man den
Monomerbaustein durch die Hydroborierung von Dichlormethylvinylsilazan mit Boran-
dimethylsulfid bzw. von Tetrahydrofuranboran in Toluol. Im Gegensatz zu den zuvor
besprochenen Borazin-Derivaten ist das Boratom in diesem Polymer am Kohlenstoff und
nicht mehr am Stickstoff gebunden. Dariiber hinaus wird in den Arbeiten von Riedel aus
jungster Zeit [109] iiber die Synthese von Precursorpolymeren mit einem hoheren Borgehalt
berichtet. Dies gelingt, wenn man Lewis-Sdure-Base-Addukte von partiell chlorsubstituierten
Boranen wie zum Beispiel HBCl,*»S(CHs3), als Hydroborierungsagens analog der zuvor
beschriebenen Reaktion verwendet [110]. Zudem konnen hohere Borgehalte in den
Precursorpolymeren erzielt werden, indem man alkylsubstituierte Borane im Hydro-

borierungsschritt, beschrieben bei Matsumoto [111,112], einsetzt.

Im folgenden Unterkapitel wird nun {iiber die verschiedenen Synthesewege polymerer
Precursoren von bormodifizierten bzw. bormodifizierten, hydrosilylierten Polysilazanen
sowie bormodifizierten Polysilylcarbodiimiden berichtet, die im Rahmen dieser Arbeit bei
den Untersuchungen zum Thermolyse- bzw. Kristallisationsverhalten der entsprechenden Si-
B-C-N-Keramiken eingesetzt wurden. Ferner wird noch kurz auf die Synthese von
Poly(borsesquicarbodiimiden) eingegangen, die im Rahmen dieser Arbeit bei den Unter-
suchungen zum Kiristallisationsverhalten der B-C-N-Keramiken verwendet wurden. Alle hier
vorgestellten Polymere wurden am Max-Planck-Institut fiir Metallforschung in Stuttgart am

Pulvermetallurgischen Laboratorium in der Arbeitsgruppe von Prof. F. Aldinger hergestellt.
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4.2.2 Synthese der polymeren Precursoren

4.2.2.1 Synthese der Polysilazane

Bei den in dieser Arbeit eingesetzten bormodifizierten Polysilazanen handelt es sich um
Polymere, deren Strukturprinzip sich im wesentlichen von {B[C,H4Si(CH3;)NH]}, nach
Kienzle und Riedel [108, 109] ableiten 148t. Fiir die Synthese dieser Polymere konnen dabei

folgende Wege beschritten werden:

1. Synthese der Polyvinylsilazane {B[C,H Si(R)NH] 3}, nach der Monomerroute:
In einem ersten Reaktionsschritt werden Chlorvinylsilane in einer Hydroborierungsreaktion
mit Borandimethylsulfid umgesetzt und man erhélt Tris(chlorsilylethyl)borane [113]. Die

anschlieBende Ammonolyse mit Ammoniak fithrt dann zum gewiinschten Precursorpolymer.

—B —B
/CHz AN /CH3 AN /CH3
HC HC HC
| H3B+SMe; | NH; |
Cl—S8i—C| ———— > CI—Si C ' Si—N
| “SMe, | -NH,Cl R (4.1)
R R R H dn
R=H, Cl, CHs R=H, Cl, CH, R =H 1
R=CH; 2
R'=(NH)o5 3

Als unlosliches Nebenprodukt féllt hier NH4Cl an. Dieses fiihrt zu geringeren Ausbeuten bei
diesem Syntheseweg [114], da es bei der Polymerisation neben dem gewiinschten Precursor-
polymer aus der Reaktionslosung als unloslicher Feststoff ausfdllt und sich nur schwer aus

dem Reaktionsgemisch abtrennen 146t.

2. Synthese der Polyvinylsilazane {B[C>H,Si(R)NH] 3}, nach der Polymerroute:

Die Synthese von {B[C,H4Si(R)NH]3}, nach der Polymerroute lduft in umgekehrter
Reihenfolge jedoch mit den selben Reaktionsschritten wie nach der Monomerroute ab, d.h. im
ersten Reaktionsschritt tritt hier die Ammonolyse durch Umsetzung mit Ammoniak der
entsprechenden Chlorvinylsilane ein und man erhilt daraus borfreie Polyvinylsilazane. Dabei
werden hohe Ausbeuten [114] erzielt, da hier die Abtrennung des gleichzeitig ausfallenden
unloslichen Nebenproduktes NH4Cl vom ldslichen Polymer keine Probleme bereitet. Die

Hydroborierungsreaktion erfolgt hier erst im zweiten Reaktionsschritt durch Umsetzung mit
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Borandimethylsulfid, bei dem wieder das gewiinschte Polymer {B[C,H4Si(R)NH]s}, erhalten
wird. Im Gegensatz zur Monomerroute bereitet hier die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches
keine Probleme, da hier die gewiinschten Polymere direkt bei der Umsetzung aus der
Reaktionsmischung ausfallen und sich somit sehr leicht abtrennen lassen. Daher konnen hier

in allen drei Fillen bei den Polymeren hohen Ausbeuten [114] erzielt werden.

- - —B
CH CH
/CH2 / 2 \ / 3
v il |
NH; H3B-SMe,
Cl—sj—¢ ——» +—Si—N—F+ ——» Si—N 4.2)
e T T
R L R H <dn R' H n
R = H, CI, CHs R' = H, CHs, (NH)o 5 R = H 1
R=CHy 2
R'=(NH)o5 3

3. Synthese der Polyvinylsilazane {B[CH,Si(R‘)N(R **)] 3}, iiber dehydrierende Kupplung:

Die beiden Polymere 2 und 3 lassen sich noch iiber die dehydrierenden Kupplung herstellen.
Man geht hierbei wieder von Chlorvinylsilanen aus, die durch Umsetzung mit LiAlIH4 in
Hydridovinylsilane iberfiihrt werden. AnschlieBend werden die Hydridovinylsilane ohne
weitere Aufarbeitung mit Borandimethylsulfid umgesetzt und man erhilt nach einer Hydro-

borierungsreaktion Tris(hydridosilylethyl)borane.

—B
CH CH . _CHs
2 =2
HC/ He” ne””

| LiAIH4 | H3B-SMe, |

ClI—Si—C|l———>» H Si H » H Si H (4.3)
-LIAICIg | -SMe; |
R R' R’
R =Cl, CHs R'=H, CHs R'=H, CHs
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Um nun zu den gewiinschten Polymeren 2 und 3 zu gelangen, werden im letzten Schritt der
Synthese die nach Gl. (4.3) erhaltenen Tris(hydridosilylethyl)borane mit Ammoniak in
Gegenwart katalytischer Mengen von n-BuLi in einer Toluol/Tetrahydrofuran-Losung
umgesetzt [siche (a) Gl.(4.4)]. Dabei fallen dhnlich wie bei der Synthese iiber die
Polymerroute die Polymere im Laufe der Reaktion aus der Reaktionslosung als Feststoff aus.
Zudem wird bei der Umsetzung mit Ammoniak eine starke Wasserstoffentwicklung
beobachtet. Uber den Syntheseweg der dehydrierenden Kupplung 148t sich noch ein weiteres
Precursorpolymer 4 des Typs {B[C,H4Si(R‘)N(R‘“)]s}, herstellen, in dem man im letzten
Reaktionsschritt [siehe (b) Gl. (4.4)] das Tris(hydridosilylethyl)boran mit Methylamin (ohne

weiteren Katalysator) in einer Tetrahydrofuran-Losung umsetzt [115].

_B\ CH —° CH
3 3
he”” e
| NHs;, n-BuLi (a) |
H—Si—H - Si—N (4.4)
| oder NH,Me (b) [ | | J
RI Rl Rll n
R'=H, CH3 (@) R'=CH3, R"=H 2
R"=(NH)os5 R"=H 3
(b) R'=H,R"=CH; 4

4. Synthese des Polyallylsilazans {B[C3;HsSi(CH3)NH] 3}, nach der Polymerroute:

Wie bei der Synthese der Precusorpolymere des Typs {B[C,H4Si(R)NH];} 14Bt sich das
Polymer {B[Cs;H¢Si(CH3)NH]s}, auch nach der Polymerroute herstellen. Im ersten Reaktions-
schritt findet wieder die Ammonolyse des Allyldichlormethylsilans durch Umsetzung mit
Ammoniak statt. Dabei erhédlt man das borfreie Polyallylmethylsilazan, welches sich sehr
leicht durch Extraktion in hoher Ausbeute von 83 % von dem unldslichen Nebenprodukt
NH4Cl1 abtrennen 14Bt. Die nachfolgende Hydroborierungsreaktion durch Umsetzung mit
Borandimethylsulfid fiihrt hierbei zum gewiinschten Precursorpolymer 5, das bei der

anschlieenden Aufarbeitung durch Trocknen quantitativ erhalten wird [116].
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CH, CH

|| || N
_CH _CH _CHy
CH, CH, CH,
|- NH3 ’7 | —‘ H3B*SM€2 ’V |

Cl—Si—Cl - Si—N > Si—N (4.5)
| -NH,4CI { | | J -SMey { | |
CHs CHs H CHs H “n
5

5. Synthese der Polyvinylsilazane {B[C>H SiR'R*C>H Si(H)NH] 3}:

Die Precursorpolymere {B[C2H4SiR1R2C2H48i(H)NH]3}n lassen sich direkt in einer thermisch
induzierten Hydrosilylierungsreaktion aus Tris(hydridosilylethyl)boranen B[C,H,4SiR'R*H];
(R' = R? = H; R' = H, R* = CH3) mit Polyvinylsilazanen [C;H;SiHNH], in hoher Reinheit
ohne Verwendung eines Katalysators nach Gl. (4.6) herstellen [117]. Die Synthese der Aus-
gangsverbindungen, Tris(hydridosilylethyl)borane sowie Polyvinylsilazane, werden im

folgenden kurz beschrieben:

|
T s
TH
| R1—|S|— R?
CH — B CH CH
|/ i \C|:H/ ° HQC/ ’
S|i—l|\l + R1—|Si—R2 _1202207C _—l||—||\1— . (4.6)
H Hn H H H "
1.R"=R?=H 1.R"=R?=H 6
2.R'=H, R? = CHj 2.R'=H,R?=CH;3 7
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Das Polyvinylsilazan [C,H4SiHNH], erhédlt man durch Zugabe von Ammoniak nach einer
Ammonolyse von Vinyldichlorsilanen [(CH,=CH)SiHCI;], entsprechend dem ersten
Reaktionsschritt der Synthese der zuvor besprochenen Polysilazane [vgl. Gl. (4.2)] nach der
Polymerroute [114] sowie nach der in der Literatur beschriebenen Methode [118]. Als

Nebenprodukt fillt hierbei wieder unlosliches NH4Cl an.

Die hier eingesetzten Tris(hydridosilylethyl)borane B[C,H4SiR'R*H]; lassen sich ent-
sprechend denen iiber die dehydrierenden Kupplung erhaltenen Tris(hydridosilylethyl)borane
[vgl. Gl. (4.3)] in zwei Reaktionsschritten herstellen. Zunichst geht man auch hier wieder von
Chlorvinylsilanen aus, die man anschlieBend mit LiAlHs in die entsprechenden
Hydridovinylsilane {iberfithrt. Diese werden ihrerseits wieder direkt ohne eine weitere
Aufarbeitung mit Borandimethylsulfid zu den gewiinschten Tris(hydridosilylethyl)boranen
nach GI. (4.7) umgesetzt.

CH CH — CH
=2 sk’ N3
HT/ He” CA
LiAlH, | HaB-SMe
3 2
-LI 6 - 2
Ci H H

4.2.2.2 Synthese der Polysilylcarbodiimide

Im folgenden wird iiber die Synthese von bormodifizierten Polysilylcarbodiimiden berichtet,
bei denen es sich um Polymere des Typs {B[C,H4Si(R)NCN]s}, (R = H, CH3) [119,120]
handelt, deren Struktur sowie Eigenschaften schon seit lingerem bekannt sind [121-123], die

jedoch hier iiber einen vollig neuen Syntheseweg hergestellt werden konnten.

Bei diesem neuen Syntheseweg gelangt man nun iiber eine dehydrierende Kupplungsreaktion
zu den gewliinschten Precursorpolymeren der bormodifizierten Polysilylcarbodiimide, in dem
man die zuvor erhaltenen Tris(hydridosilylethyl)borane B[C,H4Si(R)H;]3;, deren Synthese
analog zu den Reaktionsschritten nach Gl. (4.3) verlduft, mit unterschiedlichen Mengen an
Cyanamid versetzt. Dabei ist in allen Féllen eine starke Wasserstoffentwicklung sowie das
Ausfillen der Precursoren aus der Reaktionslosung zu beobachten. In Abb. (4.2) ist das

entsprechende Reaktionsschema Gl. (4.8—4.10) fiir die bei den unterschiedlichen Silan:
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Cyanamid-Verhéltnissen erhaltenen Precursorpolymere dargestellt. Der Vorteil dieses neuen
Syntheseweges ist, dal bei der Polymerisation dieser Precursoren durch dehydrierende
Kupplung erstmals keine unloslichen Nebenprodukten entstehen und keine Katalysatoren
eingesetzt werden. Zudem werden hier hohe keramische Ausbeuten erzielt. AuBerdem ist es

hier erstmals gelungen, definierte Si:N-Verhéltnisse in den Precursoren schon wéhrend der

Synthese einzustellen.

T.
R'_B\ CH
3
H(|:/ T
H—Si—H R_B\ __Chy
HC
R |
L» Si—N=—=C=—=N
+x HN-CN
(4.10) L .
R' = CoHsSi(R)H;,
R=H, CHy R' = C,H,Si(RINCN
R=H, CHy
x=15
(4.9)
(4.8) x=1 R
R—B
N\ _-CHs
HC
| |
R'_B\ CH - Ti_éN_CZ i
3
H(|3/ R n
H— S—N==C=N}~ R' = C,HsSIH(R)(NCN)g 5
| ' R=H 8
R n R=CH; 9

R’ = C,H4SIH(R)YNCN)g 5/ CoHaSi(R)H,
R=H, CH,

Abb. 4.2: Reaktionsschema fiir die bei den unterschiedlichen Silan:Cyanamid-Verhéltnissen hergestellten

Precursorpolymere.
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4.2.2.3 Synthese der Poly(borsesequicarbodiimide)

Bei der Synthese des '°N-markierten Poly(borsesquicarbodiimids) [B,('’NCN)s], [124] wird
in einem ersten Schritt '’N-markiertes Cyanamid durch Umsetzung von Bromcyan mit '°N-
markierten Ammoniak in hohen Ausbeuten hergestellt. In einem zweiten Schritt erfolgt dann
die Umsetzung des "’N-markierten Cyanamids mit Triethylaminboran in einer Tetrahydro-

furan-Losung zum gewiinschten Precursorpolymer 10 [vgl. dazu Gl. (4.11)].

SNH; + BrCN ——— H,!°NCN + >NH,Br

@.11)
"BH;*N(CyHs); + Hy>NCN ———— [M'B,(*NCN);],

10

4.2.3 Vernetzung und Keramisierung

Bei dem Polymer-Thermolyse-Verfahren tritt nach erfolgreicher Synthese der Precursor-
polymere die Vernetzung zu zwei- oder dreidimensionalen prikeramischen Netzwerken ein.
Die Umwandlung linearer Polymerketten in verzweigte Strukturen verhindert wéhrend der
Thermolyse die Abspaltung von Komponenten mit niedrigem Molekulargewicht und erhoht
dadurch die keramische Ausbeute [10]. Ferner sollten Fragmentierungs- und Depoly-
merisierungsreaktionen [10] im Temperaturbereich zwischen 400 und 600 °C vermieden
werden, welche die keramische Ausbeute wieder herabsetzen wiirden. Der nachfolgende
Keramisierungsschritt schlieft dann das Fortschreiten der Thermolyse sowie die Umwandlung
(organisch-anorganischer Ubergang) des prikeramischen Netzwerks iiber verschiedene
Zwischenstufen in die sogenannte amorphe, kovalente Keramik ein. Dabei hingen sowohl die
Prozesse, die wihrend der Vernetzung und der Keramisierung eintreten als auch die Struktur
des prikeramischen Netzwerks und der amorphen, kovalenten Keramik entscheidend von der
chemischen Struktur des Precursorpolymers ab [10]. Dariiber hinaus wird die chemische
Zusammensetzung, die Struktur sowie die keramische Ausbeute der durch Thermolyse
hergestellten Keramiken (Si-C-N, Si-B-C-N) sehr stark von den jeweiligen Thermolyse-
bedingungen beeinflullit. Hierbei sind die Gasatmosphire, die Heizrate, die Thermolyse-
temperatur, die Haltezeit sowie die Abkiihlrate zu nennen. In diesem Zusammenhang besitzt
die verwendete Gasatmosphire den grofften Einflul, wobei man zwischen Inert- und
Reaktivgasatmosphére unterscheidet. Bei der Inertgasatmosphire ist das eingesetzte Trager-
gas meist Argon, wihrend beispielsweise Stickstoff oder Ammoniak Reaktivgase sind.
Hinsichtlich ihrer Wirkung auf das Thermolyseverhalten polymerer Precursoren wurden in

der Vergangenheit eine Reihe von Studien durchgefiihrt [10,11,13].
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4.2.4 Kristallisation und Hochtemperaturstabilitit

Wie aus dem in Abb. 4.1 dargestellten FluBdiagramm zu entnehmen ist, erfolgt die
Kristallisation amorpher Precursorkeramiken erst bei Temperaturen oberhalb von 1400 °C. Es
bilden sich hierbei thermodynamisch stabile kristalline Phasen aus. Entscheidend bei der
Kristallisation ist, da} diese iiber verschiedene metastabile Zwischenstufen verlduft. Ferner
hingt die Kristallisation sehr stark von dem molekularen Aufbau, der Zusammensetzung und
dem Molekulargewicht des eingesetzten Precursors ab. Zudem spielt dabei die relative
Stabilitdt der dabei gebildeten thermodynamischen Phasen sowie die Kinetik ihrer Bildung
eine entscheidende Rolle [10]. Dariiber hinaus wird die Hochtemperaturstabilitit von
Keramiken durch verschiedene Zersetzungsreaktionen begrenzt. Exemplarisch wird dies im
folgenden fiir das terndre System Si-C-N gezeigt, dessen Phasendiagramme in Abb. 4.3 fiir

zwel unterschiedliche Temperaturbereiche dargestellt sind.

C SiC Si C SiC Si
T<1438 °C 1438 °C <T <1876 °C

Abb. 4.3: Phasendiagramme des terndren Systems (Si-C-N) flir zwei unterschiedliche Temperaturbereiche

(N,-Atmossphire, 1 bar).

Bei Temperaturen bis 1438 °C (Abb. 4.3 links) ist Siliciumnitrid in Anwesenheit von freiem
Kohlenstoff noch stabil, wihrend es oberhalb einer Temperatur von 1438 °C (Abb. 4.3 rechts)
zu einer Reaktion von Siliciumnitrid mit freiem Kohlenstoff analog Gl. (4.9) kommt, bei der
das Gleichgewicht auf die rechte Seite verschoben wird und damit die Zersetzung des

Siliciumnitrids unter gleichzeitiger Bildung von Siliciumcarbid beginnt.

SisNy +3C =—== 3SiC+2N, 4.9)
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Oberhalb einer Temperatur von 1876 °C setzt dann die vollstindige Zersetzung von

Siliciumnitrid in die Elemente entsprechend Gl. (4.10) ein.

Si;N, =——> 3Si+2N, (4.10)

Aufgrund der obigen Zersetzungsreaktionen wurden in letzter Zeit besonders im System Si-C-
N einige Versuche unternommen, die Hochtemperaturstabilitit der Keramiken zu verbessern
[10]. Dabei konnten Polymere hergestellt werden, die nach der Thermolyse eine amorphe
Keramik liefern, deren Zusammensetzung auf der SizN4-SiC-Konode liegen. Hier tritt also
kein freier Kohlenstoff mehr auf, wodurch die obige Zersetzungsreaktion Gl. (4.9) unter-

driickt werden kann.

Kristallisation
Ausgangspolymer Zersetzungs-
Temp. (°C) Kristallite temp. (°C)
{B[C,H4Si(H)NH]3}, 1750 B-SisNya,3-SiC 1980
{B[C,H4Si(CH3)NH]3}» 1850 SisNy/SiC (nano) 2050
{B[C,H4Si(NH); 5]3}n 1550 a,3-SiC 1450
{B[C3HSi(CH3)NH]3} 4 1600 SisNy/SiC (nano) 2000
{B[C,H4SiH(H)C,H4Si(H)NH]s}, 1550 B-SisNy/a-SiC 1850
{B[C,H4SiH(CH3)C,H4Si(H)NH]s}, 1550 B-SisNy/a-SiC 2000
{B[C2H4-SiH,-(NCN)o 5]3}n 1800 Si3sNy/SiC (nano) 2000
{B[C,H4-S1(CH3)H-(NCN)o5]3}n 1800 Si3sNy/SiC (nano) 2000

Tab. 4.1: Kristallistations-, Zersetzungstemperaturen und Strukturkomponenten von aus bormodifizierten

Polyvinylsilazanen sowie Polyvinylsilylcarbodiimiden hergestellten kristallinen Si-B-C-N-Keramiken.

Ein anderer Weg zur Herstellung hochtemperaturstabiler Keramiken besteht darin, die
Materialien im amorphen Zustand und damit auch das Precursorpolymer mit Bor zu dotieren
[10]. Ein Vergleich zeigt, da3 sich die durch Thermolyse ausgehend von dem Polyhydrido-
methylsilazan [125] hergestellte Si-C-N-Keramik schon bei einer Temperatur von 1500 °C
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zersetzt, wihrend die entsprechende Bor-dotierte Keramik mit einem Borgehalt von 6 Gew. %
eine exzellente Hochtemperaturstabilitit in Argonatmosphédre bis zu einer Temperatur von
2000 °C [10] aufweist. Tab. 4.1 faB3t die thermischen Eigenschaften (aus Rontgen- bzw.
Hochtemperatur-TGA-Untersuchungen) sowie die kristallinen Strukturkomponenten (aus
Rontgen- und TEM-Untersuchungen) der aus bormodifizierten Polyvinylsilazanen und
Polyvinylsilylcarbodiimiden hergestellten Si-B-C-N-Keramiken zusammen, die im Rahmen

dieser Arbeit untersucht wurden [108,109,113-117,119,120].
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Unter suchungen zum Ther molysever halten von Si-B-C-N-Precur sor -

keramiken

5.1.1 Vorbemerkung

Im zweiten Abschnitt des vorangegangen Kapitels sind die méglichen Synthesewege zur
Herstellung polymerer Precursoren vorgestellt worden, die durch Thermolyse in die
entsprechenden Keramiken des Systems Si-B-C-N Uberfuhrt werden konnen. Die dabel
entstehenden kristallinen Keramiken kdnnen mittlerweile routinemaldig mit einer Vielzahl von
Methoden, wie RoOntgen-, Neutronenbeugung oder Transmissionsel ektronenspektroskopie,
[10,11,126-130] strukturell untersucht werden, jedoch versagen diese Methoden bei der
Aufklérung der wahrend der Thermolyse auftretenden amorphen Intermediate. Eine geeignete
Methode stellt die hier eingesetzte hochauflosende Festkorper-NMR-Spektroskopie
[17,131,132] dar, die Aussagen Uber die Nahordnung der jeweils betrachteten Kernspinsorte
liefert. Im Rahmen dieser Arbeit wurden zudem FT-Raman sowie ESR-spektroskopische

Untersuchungen durchgefihrt.

Im folgenden wird Uber die Ergebnisse dieser Untersuchungen zur thermolytischen Um-
wandlung polymerer Precursoren in Si-(B)-C-N-Precursorkeramiken berichtet. Es handelt

sich hierbel um lineare, bormodifizierte, siliciumorganische Polymere mit der Grundstruktur

deren Herstellung bereits in Kap. 4.2.2 beschrieben wurde. Tab. 5.1 falét die verwendeten
Bruckengruppen X im Polymerriickgrat sowie die verschiedenen organischen Reste R, R* und
R'* zusammen. So besteht durch Variation der Briickengruppen X im Polymerriickgrat die
Mdaglichkeit den Stickstoffgehalt und damit das Si:N-Verhdltnis im Polymer einzustellen.
Dabei ergibt sich im Fall der Polysilazane mit X = NH bzw. NCH3 ein theoretisches Si:N-
Verhdtnis von 1:1, wahrend bel den Polysilylcarbodiimiden mit X = NCN en Si:N-
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Verhdltnis von 1:2 vorliegt, d.h. bel den Polysilylcarbodiimiden erhoht sich bel gleich-
bleibenden organischen Resten R und R* die Zahl der Kohlenstoffatome pro Formeleinheit
um Eins. Betrachtet man nun die Seitenrest R, so zeigt sich, dal? bei den Polysilazanen neben
einer Vinylgruppe (C;H,) auch noch die Allylgruppe (CsHs) verwendet wurde, wobei sich
hier der Kohlenstoffgehalt im Polymer um ein weiteres Kohlenstoffatom pro Formeleinheit
erhéht. Bei den Polysilylcarbodiimiden kam nur die Vinylgruppe (C;H4) zum Einsatz. Die

Vinyl- bzw. Allylgruppe war notwendig, um durch Hydroborierung Bor as viertes Element

einzufuhren.
R R’ Syntheseweg
CH(B=)CH; H o
Polysilazane . (4.2)
- Gl. (4.2)
R = X = NH CH(B=)CH3 CHs Gl. (4.2)
(CH(B=)CH3)SIH(CH3)CH=CH3 H Gl. (4.6)
Polysilazane
R = X = NCHs CH(B=)CH3 H Gl. (4.4)
Polysilylcar bodiimide
i CH(B=)CH3 H Abb. 4.2
X =NCN
R*=H CH(B=)CH3 CHs Abb. 4.2

Tab. 5.1: Ubersicht tiber die Precursorpolymere deren Thermolyseverhalten im Rahmen dieser Arbeit unter-

sucht wurden.

Neben einer Hydroborierung der Vinylgruppe wurde bei den Polysilazanen auch eine Hydro-
silylierung durchgefiihrt, wodurch sich der Kohlenstoffgehalt um zwei Kohlenstoffatome
bzw. der Siliciumgehalt um ein Siliciumatom pro Formeleinheit im Polymer erhoht. Dariber
hinaus wurde sowohl bei den Polysilazanen als auch bel den Polysilylcarbodiimiden der
Seitenrest R* variiert, d.h. alternativ sind hierbei das Wasserstoffatom oder die Methylgruppe
eingesetzt worden, wobei durch den Einbau des Wasserstoffatoms der Kohlenstoffgehalt um

ein Kohlenstoffatom pro Formeleinheit im Polymer herabgesetzt wurde. Zudem besitzen die
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Polysilylcarbodiimid-Polymere im Gegensatz zu den Polysilazanen a's einen weiteren Seiten-
rest R** ein Wasserstoffatom.
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Abb.5.1:  Temperaturprogramm, das zur Herstellung der im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten Proben
verwendet wurde. (Heizrate: 1K/min, Haltezeit: 2 h, Abkihlrate: 2K/min).

Das zur Herstellung der im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten Proben angewandte
Temperaturprogramm ist in Abb. 5.1 dargestellt. Die Thermolyse erfolgte stets in der
Inertgas-Atmosphare Argon. Die hierbei erhatenen Proben werden anschlief?end bel
Raumtemperatur mittels Festkérper-NMR-, ESR- sowie FT-Raman-spektroskopischen
Methoden untersucht. Dabei geht man davon aus, dal3 sich die Strukturen der Proben wahrend
des Abkuhlens nicht wesentlich verandern und somit mit den in situ auftretenden Strukturen

bei den jeweiligen Temperaturen identisch sind.

Um nun den in den NMR-Spektren auftretenden Signalen Struktureinheiten zuordnen zu
konnen, werden Referenzdaten bekannter Struktureinheiten aus der Literatur herangezogen.
Bei den MB- und N-NMR-Untersuchungen werden zusitzlich theoretisch ermittelte
chemische V erschiebungswerte berticksichtigt, die mittels des Programms DeMon [133,134]
erhalten wurden. Dabel handelt es sich um ein quantenchemisches Verfahren, welches auf der
Dichtefunktionaltheorie basiert, mit dem es mdglich ist, fir eine vorgegebene Struktureinheit
bestimmte magnetische WechselwirkungsgrofRen, wie z.B. die isotrope chemische
Verschiebung und die Quadrupol kopplungskonstanten zu berechnen.
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Abb. 5.2: FluRdiagramm zur Aufklérung des Thermolyseverhaltens polymerer Precursoren

Zusétzliche Daten fUr Strukturvorschldge liefern ESR- sowie FT-Raman-Untersuchungen, bel
denen fur die Zuordnung der in den Spektren auftretenden Signalen bzw. Schwingungsbanden
wieder Referenzdaten aus der Literatur herangezogen werden. Aus den mit den verschiedenen
Methoden erhaltenen Daten lassen sich nun Strukturvorschlage aufstellen, deren Abfolge
Ruckschlusse auf die wahrend der Thermolyse ablaufenden Reaktionen erlauben. In Abb. 5.2

ist der besprochene Ablauf zur Aufklarung des Thermolysverhaltens polymerer Precursoren
zusammengefalit.



5.1.2 Thermolyse bormodifizierter Polysilazane

In den nun folgenden Kapiteln wird Uber die Festkérper-NMR- und ESR-spektroskopischen
Untersuchungen der Keramisierung von funf verschiedenen bormodifizierten Polysilazanen
berichtet. Im einzelnen handelt es sich um das *°N-markierte Polyhydridovinylsilazan 1, das
BN-markierte Polymethylvinylsilazan 2, das Polyhydridomethylaminovinylsilazan 4, das
Polyallylmethylvinylsilazan 5 sowie das hydrosilylierte Polyhydridovinylsilazan 7. Bei allen
Ausgangspolymeren handelte es sich um Feststoffe.

5.1.2.1 ®N-markiertes Polyhydridovinylsilazan 1

Fir das Polyhydridovinylsilazan 1 wurden in der Vergangenheit

bereits Festkdrper-NMR- und FTIR-Untersuchungen zur Auf- |
klarung des Keramisierungsverhaltens vorgestellt [135,136], e \‘/
wobei dort allerdings keine N-angereicherten Proben vorlagen.

S—N
Neu waren im Rahmen dieser Arbeit die *N-NMR-Unter- | |
suchungen. Aus Referenzgrinden wurden nochmals ent- H H =n
sprechende *C, S, B und 'H NMR-Messungen vorge- 1

nommen, die durch ESR-Messungen erganzt wurden.

Abb. 5.3 zeigt die *C-MAS-NMR-Spektren firr die verschiedenen Intermediate. Im Spektrum
des Precursorpolymers sind zwel Signale im aliphatischen chemischen Verschiebungsbereich
bei 12 und 30 ppm zu finden. Desweiteren weist das *C-NMR-Spektrum des Precursor-
polymers zusétzlich Signale geringer Intensitét im Tieffeldbereich des Spektrums bei 130 bis
140 ppm auf. Diese lassen sich den verbleibenden Kohlenstoffatomen in den Vinylgruppen
zuordnen, die wahrend des Hydroborierungsschrittes nicht vollstéandig abreagierten. Um eine
Zuordnung bei den zwel Signalen im aliphatischen chemischen V erschiebungsbereich bei 12
und 30 ppm treffen zu konnen, greift man am besten auf die Ergebnisse aus friheren Unter-
suchungen an Polysilazanen zurlck [121,137]. Dabel geht man von einem nicht-regio-
selektiven Angriff des Borandimethylsulfids auf die Vinylgruppen aus, d.h. das Bor greift hier
sowohl an die a- als auch an die B-sténdige Position der Vinylgruppe an. Veranschaulicht

wird dies durch die nachfolgende Reaktionsgleichung (5.1):
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Abb. 5.3: 3C- (links) und ®Si-MAS-NMR-Spektren (rechts) des *N-markierten Polyhydridovinylsilazans 1

und der durch Thermolyse bei den angegebenen Temperaturen hergestellten Intermediate.
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Damit 183 sich nun das Signal bel 30 ppm den C-Atomen in der CHCBSI-Gruppe zuordnen,
wahrend das Signal bei 12 ppm auf C-Atome in den CH,CSi-, CH,CB- und CH3C-Gruppen
zurlckzufihren ist. Diese Zuordnung wird durch die experimentellen Befunde friherer

Untersuchungen an Polysilazanen [135,136] ahnlicher Zusammensetzung gestiitzt.

Erhitzt man nun das Precursorpolymer auf 400 °C, so ist das Signal bei 30 ppm ver-
schwunden. Die Intensitdtsabnahme des Signals bei 30 ppm kann auf einen Bruch der B-C-
Bindungen zuriickgefiihrt werden. Entsprechende Hinweise gibt es auch in den ?°Si- und 'B-
NMR-Untersuchungen bei den entsprechenden Temperaturen. Verfolgt man den Thermolyse-
prozess weiter, so erkennt man im Spektrum des bei 600 °C hergestellten Intermediats, dal3
das Signal im aliphatischen chemischen Verschiebungsbereich eine deutliche Verbreiterung
aufweist. Diese Verbreiterung ist mit der Bildung von CH,Sisx-Gruppen (x = 0,1,2) [136]
erklérbar, die in dieser Form in eine weitgehend homogene Si-C-N-Matrix in dem amorphen
Material eingebaut sind. Zudem hat sich das Signa/Rausch-Verhdltnis drastisch
verschlechtert. Dies zeigt sich auch in den Spektren der Intermediate bis zu einer Temperatur
von 1050 °C, dem Zustand der amorphen Keramik. Im Spektrum des bei 600 °C hergestellten
Intermediats ist zusétzlich ein breites Signal geringer Intensitdt im Tieffeldbereich bei 140
ppm zu erkennen, welches — in Ubereingtimmung mit friheren Studien an borfreien
Polysilazanen [138,139] - auf sp*-hybridisierte Kohlenstoffatome in Bereichen aus
amorphem, graphitahnlichem Kohlenstoff hindeutet.
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Verfolgt man nun den Thermolyseprozess bis zu einer Temperatur von 1050 °C, so zeigt sich,
dal3 das breite Signal im aliphatischen chemischen Verschiebungsbereich ab einer Temperatur
von 800 °C verschwunden ist. Hierflr gibt es zwei mogliche Erkl&rungen: Zum einen konnte
das Fehlen mit der Anwesenheit von Radikalenstellen in Verbindung gebracht werden, die an
C-Atomen lokalisiert sind. Die hiermit verbundene extrem starke dipolare Wechselwirkung
zwischen den Elektronen- und **C-Kernspins wiirde eine derartige Verbreiterung der **C-
Resonanzen bewirken, dal3 diese in den Spektren nicht mehr zu beobachten sind. Diese
Moglichkeit der Interpretation wurde erstmas bei den Untersuchungen an Si-B-C-N-
Systemen von Jansen [48] diskutiert. Zum anderen kdnnten hier die sehr langen Spin-Gitter-
Relaxationszeiten der *C-Kerne eine Rolle spielen, da die Spektren oberhab einer
Temperatur von 600 °C nicht mehr mit der CP-Technik aufgenommen werden konnten,
sondern dazu Einpuls-Experimente notwendig waren. Betrachtet man nun das Spektrum der
amorphen Keramik bei 1050 °C, so findet man nur das Signal bei 140 ppm, das von sp*
hybridisierten Kohlenstoffatomen in Bereichen aus amorphem, graphitéhnlichem Kohlenstoff
herrihrt. Der Kohlenstoff liegt hier also nur in einer Form vor. Das Spektrum der amorphen
Keramik bel 1400 °C weist dagegen ein breites, unstrukturiertes Signal im Bereich zwischen
20 und 90 ppm auf, welches weder sp> noch sp*-hybridisierten Kohlenstoffatomen
zugeordnet werden kann. Eine Erklérung fir das Auftreten dieses Signals konnte sein, dafi3
sich diese Probe bereits bei der Auslagerung in Anwesenheit von z.B. Sauerstoff zersetzt hat,
so daR es Probleme bei der Detektion des *C-NMR-Signals gab. Wie die Betrachtung der
13C-NMR-Spektren gezeigt hat, treten die drastischsten Veranderungen in den *C-NMR-
Spektren im Temperaturbereich zwischen 400 und 600 °C auf, was auf die Zersetzung des
Precursorpolymers bei gleichzeitiger Ausbildung eines prakeramischen Netzwerks zurtick-

gefthrt werden kann.

In Abb. 5.3 sind die *Si-NMR-Spektren des *N-markierten Polyhydridovinylsilazans 1
dargestellt. Im Spektrum des Ausgangspolymers findet man ein breites Signal bel —15 ppm.
Dieses Signa a3 sich SiHC(sp®)Ny-Einheiten in Ubereinstimmung mit &hnlichen
Struktureinheiten von friheren Studien an Polysilazanen [135,136] zuordnen und ist aufgrund
der Hydroborierung der Vinylgruppe des Polyhydridovinylsilazans as Baustein im
Ausgangspolymer zu erwarten. Zusétzlich ist noch eine leichte Schulter im Tieffeldbereich
des Signals bei 5.5 ppm zu finden. Diese kann auf die Bildung von SiHC,(sp*)N-Einheiten
zuriickgefuhrt werden. Die Ausbildung dieser Struktureinheit beruht auf der hohen Affinitét
des Bors zum Stickstoff. Dadurch kommt es zur Knipfung von B-N-Bindungen bei
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gleichzeitiger Spaltung der vorhandenen Si-N- und B-C-Bindungen, d.h. zur Ausbildung von
SIHC,(sp®)N- und BNC,(sp®)-Einheiten (s. Gl. (5.2)):

N N N/ N
C C C C
\ / | \ | 52
N—S—N . B —» N—-S—C— + B
/ N N / \ _N/ e
H /| |\ H | |\

Erhitzt man nun die Ausgangsverbindung auf 400 °C, so treten im Spektrum neben den
beiden Resonanzen bel —5.5 und —15 ppm noch zwei kleine Schultern bei 16.8 und —40 ppm
auf. Die Schulter im Tieffeldbereich bei 16.8 ppm kann SiCs(sp®)N-Einheiten [135] zuge-
ordnet werden, die als Endgruppen im Polysilazangertst fungieren und durch Umlagerungs-
reaktionen entstanden sind. Betrachtet man nun die Schulter im Hochfeldbereich bei —40 ppm,
so kann sie aufgrund ihres chemischen Verschiebungswertes in Ubereinstimmung mit
friheren Studien an Polysilazanen [135,136] auf SIN4-Einheiten zurlckgefthrt werden.
Dieser Wert von —40 ppm fur die SIN4-Einheiten unterscheidet sich jedoch von den fir reines
SisNg in der Literatur angegebenen Werten von —46.8 bzw. —48.9 ppm (a-SisN4) und —48 ppm
(B-SisNy) [140] und ist auf eine unterschiedliche strukturelle Umgebung der N-Atome in der
zweiten Koordinationssphére zuriickzufthren. Wahrend bei den in der Literatur angegebenen
Substanzen alle N-Atome von drel Si-Atomen umgeben sind, liegt bei dem bei 400 °C
hergestellten Intermediat ein grof3er Teil der N-Atome in Form von NHSi,-Einheiten vor,
welche durch das entsprechende >N-NM R-Spektrum bestétigt wird.

Im Spektrum des bei 600 °C hergestellten Intermediats hat sich der Anteil der SIN4-Einheiten
und damit die Zahl der N-Atome in der ersten Koordinationssphére der Si-Atome erhoht. Ein
ahnliches Verhalten wurde in friiheren Untersuchungen an borfreien Polysilazanen [135] in
diesem Temperaturbereich ebenfalls gefunden. Zusétzlich wirde man im Spektrum noch
Signale der beiden Struktureinheiten (SiCx(sp*)N, und SiC(sp®)Ns) erwarten, die bei —4 ppm
(SiCx(sp*)N.) sowie —20 ppm (SiC(sp*)Ns) auftreten sollten [135,136,140]. Eine Zuordnung
gestaltet sich jedoch schwierig, da die einzelnen Resonanzen vermutlich eine grof3e Halb-
wertsbreite besitzen, so dal? sie zu einem breiten, unstrukturierten Signal Uberlagern. Zudem
hat sich das Signal/Rausch-Verhaltnis drastisch verschlechtert. Dieser Trend setzt sich auch in
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den Intermediaten bis 1050 °C fort. Im Spektrum der amorphen Keramik bei 1050 °C sind
wieder die Resonanzen der SiCx(sp®)N,- und der SiC(sp®)Ns-Einheiten zu erkennen, die sich
zu einem breiten Signal Uberlagern. Im Spektrum der 1400 °C-Probe tauchen die gleichen
Struktureinheiten wie bei der 1050 °C-Probe auf. Zusétzlich ist jedoch eine neue Spekiral-
komponente im Hochfeldbereich zu beobachten, welche auf SiO4-Einheiten zuriickzufihren
ist [141], die mdglicherweise schon wahrend der Auslagerung durch Anwesenheit von
Sauerstoff entstanden ist.

Abb. 5.4 zeigt die experimentellen 'B-MAS-NMR-Spektren (Zentral iibergangsspektren, m; =
- % - + Y). Infolge des groRen Quadrupolmoments der *B-Kerne kommt es im Fall der
Anregung des Zentrallbergangs zu einer charakteristischen Verbreiterung der Spektren, da
die Quadrupolwechselwirkung 2. Ordnung durch eine schnelle Rotation der Probe um den

magischen Winkel nicht vollstandig ausgemittelt wird (siehe Kapitel 2.3.1.2).

Betrachtet man nun die experimentellen *'B-MAS-NM R-Spektren vom Ausgangspolymer bis
Zu einer Temperatur von 400 °C, so erkennt man, dal3 die Spektren aufgrund der grofden
Heterogenitét in der lokalen chemischen Umgebung der *'B-Kerne breit und strukturlos sind.
Es ist hierbei anzunehmen, dal? sich die einzelnen Boratome in der lokalen chemischen
Umgebung hinsichtlich der Art bzw. Anzahl der Bindungspartner unterscheiden. Bei der
Anzahl der Bindungspartner kann man von einer trigonalen bzw. tetraedrischen K oordination
ausgehen, wahrend man bei der Art der Bindungspartner des Boratoms aufgrund des grof3en
chemischen Verschiebungsbereich von —20 bis 80 ppm von Stickstoff bzw. Kohlenstoff
ausgehen muR. Greift man auf *'B-Daten von Referenzproben aus der Hochauflsungs-NMR
zuriick [142], so liegen typische B chemische Verschiebungswerte fiir trigonal-koordinierte
Boratome wie zum Beispiel fur BNs-, BN2H-, BCN,-, BC,N- bzw. BCs-Einheiten im Bereich
von 25 — 30 ppm, 31 ppm, 30 — 35 ppm, 40 — 50 ppm bzw. 65 — 85 ppm. Bei tetragonal-
koordinierten Boratomen liegen die B chemischen Verschiebungswerte fir BN, bzw.
BCs(sp®)N-Einheiten bei 0 bzw. —10 ppm [142]. So liegen die theoretisch ermittelten *'B
chemischen Verschiebungswerte fur trigonal und tetraedrisch koordinierte Boratome fir
BCs-, BNC,-, BN,C-, BN3- sowie BN4-Einheiten bei 86 ppm, 47.8 ppm, 32.4 ppm, 20.5 ppm
bzw. bei 0 ppm [vgl. auch Tab. B.2 im Anhang].
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Abb. 5.4: "'B- (links) und "N-MAS-NMR-Spektren (rechts) des **N-markierten Polyhydridovinylsilazans 1
und der durch Thermolyse bei den angegebenen Temperaturen hergestellten Intermediate.
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Verfolgt man nun den Thermolyseprozess weiter, so erkennt man in den *'B-NMR-Spektren
im Temperaturbereich von 600 °C bis 1400 °C, dal3 ihre Linienform nahezu identisch mit dem
aus der Literatur [143] bekannten *'B-NMR-Spektrum des hexagonale Bornitrids ist, in dem
die Boratome trigonal-koordiniert mit Stickstoffatomen vorliegen. Die Linienform der
Spektren wird hierbei durch die Quadrupolkopplungskonstante und den Asymmetrie-
parameter festgelegt. Im Fall des hexagonalen Bornitrids hat die Quadrupolkopplungs-
konstante einen Wert von 2.8 MHz [143], wahrend der Asymmetrieparameter null ist. Die in
Abb. 5.4 beobachtbaren schwachen Signale auf beiden Seiten des Hauptsignal s lassen sich auf
Rotationsseitenbanden zurlckfuhren, deren Abstand zum Hauptsignal von der Rotations-

frequenz abhangt.

Dadie Linienform der **B-NMR-Spektren der Hochtemperaturthermolysate nahezu identisch
mit dem in der Literatur [143] abgebildeten *'B-NMR-Spektrum fiir das hexagonale Bornitrid
ist, mufd man davon ausgehen, dal3 in der amorphen Keramik bei 1050 °C bzw. 1400 °C die
Boratome in Form von planaren BN3-Einheiten, d.h. BN-Schichten vorliegen missen. Bisher
konnte jedoch noch nicht geklért werden, wie sich die BNs-Einheiten in Anwesenheit von
graphitéhnlichen Doméanen in der amorphen Keramik verhalten. Denkbar ist, daf3 sich
Graphit- und Bornitrid-Doménen innerhalb einer Schicht bzw. ganze Graphit- und BN-
Schichten beim Aufbau der amorphen Keramik gegenseitig abwechseln (interkalierte
Schichten) und damit zur Ausbildung einer homogenen B-C-N-Phase fuhren, wie sie auf-
grund von TEM-Untersuchungen diskutiert wird [126,127].

Das ®N-MAS-NMR-Spektrum des Ausgangspolymers (s. Abb. 5.4) weist eine einzige Linie
bei =357 ppm auf, die einer NHSi»-Gruppe zugeordnet werden kann. In Ermangelung von
Referenzverbindungen hat man bei den hier durchgefiihrten *>N-NMR-Untersuchungen auf
theoretische Berechnungen der °N chemischen Verschiebungswerte zuriickgegriffen, die mit
dem Progranm DeMon durchgefiihrt wurden. So konnte fiir die NHSi,-Gruppe ein N
chemischer Verschiebungswert von —338 ppm ermittelt werden (vgl. Tab. B.1 im Anhang).
Erhitzt man nun das Ausgangspolymer auf 400 °C, so findet man zusétzlich im
Tieffeldbereich ein breites Signal geringer Intensitét bei —246 ppm, das von ener
Uberlagerung zweier Spektralkomponenten, NHSIB- sowie NHB,-Einheiten, herriihrt. Die
Zuordnung basierte auch hier auf theoretischen Berechnungen der *N chemischen

Verschiebungswerte (s. Tab. B.1im Anhang), fur die —266 bzw. —274 ppm gefunden wurden.
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Im Spektrum des bei 600 °C hergestellten Intermediats findet man eine Uberlagerung
mehrerer Spektralkomponenten. Hier ist neben dem bereits erwahnten und zugeordneten
Signal der NHSi»-Gruppe, deren chemischer Verschiebungswert nun leicht verschoben beli
—351 ppm liegt, ein neues Signal bel —320 ppm zu beobachten. Desweiteren ist noch eine
breite Schulter im Tieffeldbereich des Spektrums sichtbar. Dabel ist die erste Komponente,
das Signal der NHSi,-Gruppe, als Rest des urspriinglichen Polysilazansgertst zu werten,
wéhrend die beiden zuletzt genannten Komponenten schon dem prékeramischen Netzwerk
zugeordnet werden kénnen. Diein der Literatur angegebenen >N chemischen Verschiebungs-
werte fir die NSis-Einheiten in Siliciumnitrid [144] sowie fir die NBs-Einheiten in Bornitrid
[145,146] liegen bei —=310 ppm bzw. —285 ppm. Daher lassen sich dem neuen Signal bei —320
ppm NSis-Einheiten zuordnen, wéhrend die breite Schulter im Tieffeldbereich des Spektrums
auf NBs-Einheiten zuriickzuftihren ist. Die fir die beiden Einheiten berechneten N
chemischen Verschiebungswerte liegen bei —310 ppm bzw. —277 ppm (vgl. Tab. B.1 im
Anhang), d.h. Experiment und Rechnung stimmen recht gut Gberein. Auch hier wird die
Zuordnung gestitzt durch eine Kurvenanpassung des Spektrums der 600 °C-Probe (s. Abb.
5.5 (unten)), bel der fur die drei Spektralkomponenten Werte von =270 ppm, —316 ppm sowie

—-353 ppm angenommen wurden.
15N
T (°C)

1050

600

-100 -200 -300 -400

ppm

Abb. 5.5: °N-MAS-NMR-Spektren der amorphen Keramik bei 1050 °C (oben) sowie des bei 600 °C
hergestellten Intermediats (unten) und die zugehdrigen Signal e aus der Kurvenanpassung
(s. Text).
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Im Spektrum der amorphen Keramik bei 1050 °C — wie auch im Spektrum der amorphen
Keramik bei 1400 °C - ist die Komponente im Hochfeldbereich des Spektrums des
Ausgangspolymers verschwunden. Es sind nur noch die bereits diskutierten Spektral-
komponenten der NSis-Einheiten bei —315 ppm, deren Signal leicht verschoben ist, sowie die
NBs-Einheiten im Tieffeldbereich im Spektrum zu finden (s. Abb. 5.5 (oben)).

Beim Versuch die beiden Komponenten im Spektrum der amorphen Keramik bei 1050 °C zu
separieren, wurde noch ein weiteres Spektrum mit der Einpuls-Technik aufgenommen (s.
Abb. 5.6 b), was allerdings nicht zum gewlnschten Ziel fihrte. Bei einem weiteren Versuch
wurde bei den unter CP-Bedingungen aufgenommenen Spektren die Kontaktzeit 1cp variiert;
eine Auftrennung des Signals in verschiedene Komponenten gelang ebenfalls nicht (Spektren

nicht gezeigt).

-100 -200 -300 -400 -500

ppm

Abb. 5.6: °N-MAS-NMR-Spektren der amorphen Keramik bei 1050 °C, aufgenommen mit der CP-Technik (a)

sowie der Einpuls-Technik (b).

Zusammenfassend |&3t sich sagen, dal3 die in diesem Abschnitt gefundenen Ergebnisse der
>N-NMR-Untersuchungen der amorphen Keramik sowie der Intermediate sehr gut mit den
Ergebnissen der bereits diskutierten *C-, #Si- und "B-NMR-Untersuchungen uberein-

stimmen.

Die in Abb. 5.7 (links) abgebildeten *H-MAS-NMR-Spektren (Spinnrate: 12 kHz) des °N-

markierten Polyhydridovinylsilazans 1 weisen Uber den ganzen untersuchten Temperatur-

bereich wegen der starken *H-H dipolaren Kopplungen eine relativ schlechte Auflésung auf.
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Abb. 5.7: 'H-MAS-NMR-Spektren des *°N-markierten Polyhydridovinylsilazans 1 und der durch
Thermolyse bei den angegebenen Temperaturen hergestellten Intermediate.
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Im Tieffeldbereich des Spektrums des Ausgangspolymers ist ein Signal bei 7 ppm [147]
sichtbar, das in Ubereinstimmung mit den zuvor besprochenen *C-NMR-Daten des
Ausgangspolymers auf H-Atome, die an Vinylgruppen gebunden sind, zurtickgefthrt werden
kann. Die vinylischen H-Atome stammen von bei der Hydroborierungsreaktion nicht
umgesetzten Vinylgruppen. Aufgrund der zu erwartenden Struktur des Precursorpolymers
sollten im Spektrum des Ausgangspolymers noch Si-H-Gruppen bei 5 ppm [148] zu finden
sein. Im Hochfeldbereich des Spektrums zeigt sich im aiphatischen Bereich ene
Uberlagerung zweier Signale bei 0 bzw. 1 ppm. Dem Signal bei 1 ppm lassen sich N-H-
Gruppen zuweisen, wahrend das Signal bei 0 ppm auf an aliphatische C-Atome gebundene H-
Atome [147] zurlckzufUhren ist. In den Spektren der bei 200 und 400 °C hergestellten
Intermediate bleiben die Signale der aiphatisch gebundenen H-Atome erhalten. Mit
geringerer Intensitét treten Signale der Si-H-Gruppen auf, das bedeutet, dal3 der Abbau der
Vinyl- bzw. Si-H-Gruppen und damit die Polymerisation der Vinylgruppen bzw. die Ver-
netzung des Polysilazangerusts weiter fortgeschritten ist. Dies steht in Einklang mit den bei
den gleichen Temperaturen erhaltenen *3C- und #Si-NMR-Daten. Im Spektrum des bei 600
°C hergestellten Intermediats ist im Tieffeldbereich ein neues, breites Signal bei 6 ppm zu
erkennen. Es ruhrt von H-Atomen her, die vermutlich die Rénder der entstehenden freien
Kohlenstoffbereiche abséttigen. Zudem hat sich das Signal/Rausch-Verhdtnis drastisch
verschlechtert. Dieser Trend setzt sich bis zu den *H-MAS-NMR-Spektren der amorphen
Keramiken bei 1050 bzw. 1400 °C fort. Im Spektrum der amorphen Keramik bei 1050 °C
sind die einzelnen Signale stark verbreitert. Daher wurde im Fall der bei 1050 °C
hergestellten amorphen Keramik noch ein zusétzliches "H-MAS-NMR-Spektrum bei einer
hoheren Probenrotation von 34.5 kHz aufgenommen, wodurch die starken Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen z.T. eliminiert werden konnten. Im Spektrum sind nun zwei Resonanzen
bei 0 bzw. 6 ppm sichtbar. Das Maximum des Spektrums liegt hier bei 0 ppm und kann den
aliphatisch gebundenen H-Atomen zugeordnet werden, wéhrend die aromatisch gebundenen

H-Atome im Spektrum als Signal bei 6 ppm zu erkennen sind.

Aufgrund der oben erwahnten Probleme bei den *C-NMR-Untersuchungen wurden zusétz-
lich ESR-Messungen durchgefiihrt. Damit sollte tberpriift werden, ob die bei den *C-NMR-
Untersuchungen auftretenden Detektionsschwierigkeiten bei hheren Temperaturen letztlich
auf Radikale zurlckfihrbar sind. Abb. 5.8 zeigt die entsprechenden ESR-Spektren im
Temperaturbereich zwischen 600 und 1400 °C. Die Abwesenheit einer Feinstruktur in den
experimentellen ESR-Spektren bedeutet, dal? sich die Elektronenspins nicht in unmittelbarer
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Umgebung des Bors, Stickstoffs oder Siliciums befinden, da ansonsten Hyperfeinlinien
(Kopplung mit den Bor- oder Stickstoffkernen) oder Hyperfeinsatelliten (Kopplung mit den

Siliciumkernen) in den ESR-Spektren zu erwarten sind.

— 1400°C

- 1050 °C
800 °C

J— 600 °C

o
L ———

3320 3360 3400

Feldstarke [G]

Abb. 5.8: ESR-Spektren des > N-markierten Polyhydridovinylsilazans 1 im Temperaturbereich zwischen
600 und 1400 °C.

Vielmehr lassen sich die beobachteten ESR-Signale auf Kohlenstoffradikale zurtickfihren, da
der g-Faktor hier 2.0027 betragt. Diese Beobachtungen stehen im Einklang mit denen friherer
ESR-Untersuchungen an Si-B-C-N-Keramiken von Jansen [48]. Tab. 5.2 fald die
experimentell ermittelten Linienbreiten (Peak-zu Peak-Abstande) sowie relativen Signal-

intensitéten zusammen.
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Temperatur Relative Flache Peak-zu Peak-Abstand
600 °C 1.0 9.7G
800 °C 4700 82G
1050 °C 2160 09G
1400 °C 1340 12G

Tab. 5.2: Uberblick tiber die aus den ESR-Untersuchungen experimentell ermittelten Linienbreiten (Peak-zu
Peak-Abstande) sowie relativen Signalintensitaten.

Aus Tab. 5.2 wird ersichtlich, dai3 die kleinste Linienbreite (0.9 G) der ESR-Signale bei dem
bei 1050 °C hergestellten Intermediat vorliegt, wéhrend die groféte Signalintensitat bei 800 °C
auftritt. Falls sich die Linienbreite hauptséchlich von einer nicht aufgelosten Hyperfein-
kopplung zwischen den Elektronen— und den Kernspins von zurtickgebliebenem Wasserstoff
herrihrt, dann konnte die Linienverschmalerung mit steigender Temperatur mit dem Verlust
von Wasserstoff erklart werden. Dies steht im Einklang mit den *H-NMR-Untersuchungen,
bei denen bel héheren Thermolysetemperaturen sich das Signal/Rausch-Verhdtnis (Abnahme
der Wasserstoffkonzentration) drastisch verschlechtert hat. Eine andere mogliche Erklarung
fur die hier beobachteten Linienbreiten konnten Spinaustauscheffekte bedingt durch die hohe
Konzentration an freien Radikalen sein. Die Auswertung der ESR-Spektren ergab, dal sich
die Radikale in unserem System in unmittelbarer Umgebung von Kohlenstoffatomen
befinden. Ferner kann das Fehlen von Signalen im aliphatischen chemischen Ver-
schiebungsbereich bei den **C-NMR-Untersuchungen — wie bereits dort beschrieben — mit der
Anwesenheit von paramagnetischen Zentren (freie Radikale) in unserem System bei hoheren
Temperaturen in Verbindung gebracht werden, da bei den bei 800 und 1050 °C hergestellten
Proben, bei denen die hochsten Radikalkonzentrationen ermittelt werden konnten, die **C-
NMR-Signale im aliphatischen Bereich ebenfalls fehlen.
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5.1.2.2 ®N-markiertes Polymethylvinylsilazan 2

Im folgenden werden die Resultate der Festkdrper-NMR-Unter- |

suchungen zum Keramisierungsverhalten des N-markierten / BY
Polymethylvinylsilazans 2 vorgestellt. Im Rahmen dieser Arbeit

konzentrierten sich die Untersuchungen zum Keramisierungs- |S'_I|\l
verhalten auf die NMR-aktiven Kerne °C, #Si, B, **N und 'H. CHy H 4n
Erganzend kamen ESR-Messungen hinzu. ,

In Abb. 5.9 sind die *C-MAS-NMR-Spektren des >N-markierten Polymethylvinylsilazans 2
sowie der hieraus bei den angegebenen Temperaturen hergestellten Intermediaten abgebildet.
Das Spektrum des Ausgangspolymers weist drel Signale im aliphatischen Bereich bei 2, 12
und 30 ppm auf. Diese lassen sich — &dhnlich wie im Fall des hydridosubstituierten
Ausgangspolymers 1 — damit erklaren, dal3 die Hydroborierungsreaktion an der Vinylgruppe
des borfreien Polymethylvinylsilazans nicht streng regioselektiv verlauft, d.h. dal3 sowohl ein
Angriff des Bors am a- standigen als auch am B-standigen C-Atom der Vinylgruppe erfolgte
[Gl. (5.1)]. Das breite Signal bei 2 ppm lalt sich somit den CHsSi-, das bei 12 ppm den
CH,CSi-, CH,CB- und CH3C- sowie das bei 30 ppm den CHCBSI-Einheiten im Ausgangs-
polymer zuordnen. Als zusétzliches Signal tritt im *C-MAS-NMR-Spektrum des methyl-
substituierten Polysilazans 2 das Signal der am Silicium gebundenen CH3-Gruppe auf.

Erhitzt man nun die Ausgangsverbindung auf 400 °C, so verschwindet das Signal bei 30 ppm,
wahrend sich nun die beiden Signale bei 2 und 12 ppm Uberlagern. Die Abnahme der
Intensitét des Signals bei 30 ppm deutet — wie schon im Fall des hydridosubstituierten
Polyvinylsilazans 1 — auf einen Bruch der B-C-Bindungen hin, fir den es ebenfalls Hinweise
bei den entsprechenden #°Si- und **B-NMR-Spektren gibt. Zudem werden die an das Silicium
gebundenen Methylgruppen wahrend der Thermolyse abgebaut. Dabei gehen die CH3Si-
Einheiten Vernetzungsreaktionen unter Abgabe von CH; ein. Der Mechanismus dieser
Vernetzungsreaktion ist in Gl. (5.3) wiedergegeben:

~
— S—CH; + H—N P — S—N (5.3)
-CH,

AN
/
AN
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Abb. 5.9: °C- (links) und #Si-MAS-NMR-Spektren (rechts) des **N-markierten Polymethylvinylsilazans 2

und der durch Thermolyse bei den angegebenen Temperaturen hergestellten Intermediate.
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Verfolgt man nun den Thermolyseprozess weiter, so zeigt sich im Spektrum des bel 600 °C
hergestellten Intermediats, dal3 das Signal im aliphatischen chemischen V erschiebungsbereich
eine deutliche Verbreiterung aufweist. Diese Verbreiterung ist — wie schon im Fall des
hydridosubstituierten Polyvinylsilazans — auf die Bildung von CH,Si4«-Gruppen (x = 0,1,2)
[136] zurtickzufiihren. Zudem hat sich das Signal/Rausch-Verhéltnis drastisch verschlechtert.
Aulerdem tritt hier im Spektrum ein neues, breites Signal bel 140 ppm auf, das wiederum auf
die Bildung von freiem, graphitdhnlichen Kohlenstoff zurlickzufihren ist. Betrachtet man das
Spektrum des bei 800 °C hergestellten Intermediats, so ist hier nur noch die zuletzt genannte
Spektralkomponente zu beobachten. Die Signale im aliphatischen chemischen Verschiebungs-
bereich sind vollsténdig verschwunden. Im Spektrum der amorphen Keramik bei 1050 °C
liegt der Kohlenstoff nun wieder in zwei Fraktionen vor, d.h. neben dem Signal bel 140 ppm
von Kohlenstoff in graphitéhnlichen Bereichen findet man zusétzlich eine Signalkomponente
von sp>-hybridisiertem Kohlenstoff bei 25 ppm [CH,Sisx-Gruppen (x = 0,1,2)], die
Bestandteile einer Si-C-N-Matrix sind. Fur die bei 1400 °C hergestellte Probe konnte mit den
tiblichen Wiederholzeiten (bis 1h) fir *C-Kerne [149] kein *C-NMR-Signa detektiert

werden.

Das #°Si-MAS-NMR-Spektrum des Ausgangspolymers (s. Abb. 5.9) zeigt eine breite Linie
bei —4 ppm. Diese IaRt sich — in Ubereinstimmung mit experimentell und theoretisch
ermittelten chemischen Verschiebungswerten dhnlicher Struktureinheiten friherer Studien an
Polysilazanen [135,136,140] — SiCy(sp*)Nx-Einheiten zuordnen. Zusétzlich findet man im
Spektrum des Ausgangspolymers im Hochfeldbereich ein breites Signal geringer Intensitét
bei —21 ppm, das auf SiC(sp?)C(sp®)N,-Einheiten zuriickzufiihren ist. Die Existenz dieser
Einheiten |at sich mit der Anwesenheit zurlickgebliebener vinylischer Gruppen im
Ausgangspolymer erkléaren, die wahrend der Hydroborierungsreaktion mit dem Boran-
dimethylsulfid nicht vollstandig abreagiert sind. Jedoch steht dieses Ergebnis nicht in
Einklang mit den Beobachtungen bei den **C-NMR-Untersuchungen des Ausgangspolymers,
da dort im Spektrum die Signale der vinylischen Gruppen fehlen. Eine mdgliche Erklarung

hierfur konnte bisher nicht gefunden werden.

Erhitzt man die Ausgangsverbindung auf 200 °C, so erkennt man zwel neue Resonanzen im
Tieffeldbereich des Spektrums bei 12 und 16 ppm, die von SiCs(sp®)N-Einheiten stammen.
Gleichzeitig hat das Signal der SiC(sp?)C(sp’)N.-Einheiten im Hochfeldbereich des
Spektrums abgenommen, was sich auf eine Vernetzung der Vinylgruppen im Ausgangs-
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polymer zuriickfiihren |&Rt. Fir die Ausbildung der SiCs(sp®)N-Einheiten sind wiederum
Umlagerungsreaktionen im Ausgangspolymer verantwortlich (s. Gl. (5.4)).

N N N\ %
\N—Si—l\l/ + ||3 — \N Si c/ + ||3 (54)
/ \ VRN / \ RN

C —C CcC— C —N C\—

N Y T\ I

Im Spektrum der 400 °C-Probe gewinnen die beiden Resonanzen bei 12 und 16 weiter an
Intensitét. AufRerdem ist im Spektrum ein weiteres Signal bel 6 ppm zu erkennen, das von
SIC3N-Einheiten herriihrt. Im Spektrum des bei 400 °C gewonnenen Intermediats ist ein
neues Signal bei —22 ppm beobachtbar, das von SiC(sp)Ns-Einheiten stammt. Das Spektrum
bei 600 °C ist deutlich verbreitert und unstrukturiert. Daher basiert die Zuordnung wieder auf
einer Kurvenanpassung (s. Abb. 5.10), wobel fir die Resonanzen Werte von —6 und —20 ppm
vorgegeben wurden. Dem Signal bei —6 ppm lassen sich wiederum SiCx(sp®)N»-Einheiten
zuordnen, wahrend dem Signal bei —20 ppm zwei Struktureinheiten, SiCs- und SiC(sp®)Na-
Einheiten, zugrunde liegen. In der Literatur [140,149] wird sowohl fur die SIC4- als auch fur
die SiC(sp®)Ns-Einheiten ein gleicher chemischer Verschiebungswert von —20 ppm ange-

EI}S ] \A
NS T — e e S
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geben.

ppm

Abb. 5.10: Si-MAS-NMR-Spektrum des bei 600 °C hergestellten Intermediats und die zugehdrigen Signale aus

der Kurvenanpassung (s. Text).
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Bei weiterer Temperaturerhéhung kommt es in den #Si-NMR-Spektren zwischen 600 und
1050 °C zu einer drastischen Verschlechterung des Signal/Rausch-Verhéltnisses. Betrachtet
man nun die Spektren der amorphen Keramiken bel 1050 bzw. 1400 °C, so stellen diese
wieder eine Uberlagerung von Resonanzen dar, deren Spektralkomponenten die vier
Struktureinheiten SICN4.x (mit x = 0,1,2 und 4) beinhalten.

Abb. 5.11 zeigt die *B-MAS-NMR-Spektren des °N-markierten Polymethylvinylsilazans 2
sowie der bei den angegebenen Temperaturen hergestellten Intermediaten. Die Spektren des
Ausgangspolymers sowie der 200 °C-Probe weisen eine breites Signal mit einem Maximum
bei — 2 ppm auf. Die Lage des Signals 143t auf BCs(sp®)N-Einheiten schlieffen [142], d.h. hier
liegt das Boratom tetraedrisch durch drei Kohlenstoff- sowie ein Stickstoffatom koordiniert
vor. Die Aushildung dieser Struktureinheit wird durch das nachfolgende Reaktionsgleich-
gewicht [GI. (5.5)] verdeutlicht:

/ .
HZC/CHZ Hzc/c\l/
Voo o\ 59
AN VAN

Gl. (5.5) zeigt, dal’3 das Boratom des Borandimethylsulfids bei der Hydroborierungsreaktion
nicht nur die Vinylgruppe angreift, sondern gleichzeitig auch eine Wechselwirkung mit dem
freien Elektronenpaar des Stickstoffatoms eingeht. Normalerweise wiirde man hier BC(sp°)-
Gruppen erwarten, die jedoch hier aufgrund ihres starken Lewis-sauren Charakters nach der
Lewis-Saure/-Base-Theorie durch Reaktion mit den N-Atomen des Polysilazangerists eine
K oordination eingehen, wodurch die verzerrten BCs(sp®)N-Tetraeder entstehen. Die Spektren
im Temperaturbereich zwischen 600 und 1400 °C weisen wiederum das typische MAS-
Linienprofil (Cq = 2.8 MHz, n = 0), wie es fur hexagonales Bornitrid gefunden wird [143].
Daher kann wiederum davon ausgegangen werden, dal3 in diesem Temperaturbereich die B-

Atome trigonal planar von N-Atomen umgeben sind, d.h. planare BN3s-Schichten vorliegen.
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Abb. 5.11: B- (links) und **N-MAS-NMR-Spektren (rechts) des *>N-markierten Polymethylvinylsilazans 2

und der durch Thermolyse bei den angegebenen Temperaturen hergestellten Intermediate.
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In Abb. 5.11 sind die ®N-MAS-NMR-Spektren fiir die verschiedenen Intermediate dar-
gestellt. Das Spektrum des Ausgangspolymers weist ein Signal bei —357 ppm auf, welches —
wie schon im Fall des hydridosubstituierten Polysilazans 1 — auf NHSIi,-Einheiten zurtick-
gefuhrt werden kann. Verfolgt man den Thermolyseprozess weiter, so erkennt man im
Spektrum des bei 400 °C hergestellten Intermediats zusétzlich neue Spektralkomponenten
geringer Intensitét im Tieffeldbereich bel —252 und —265 ppm, welche sich wiederum NHSIB-
sowie NHB,-Einheiten zuordnen lassen. Abb. 5.12 (unten) zeigt das dazugehdrende Spektrum
der 400 °C-Probe nach der Kurvenanpassung. Auflerdem ist im Tieffeldbereich des
Spektrums eine weitere Spektralkomponente als Schulter bei —317 ppm zu beobachten, der
man in Ubereinstimmung mit den in der Literatur angegebenen *°N chemischen Ver-
schiebungswerten fur Siliciumnitrid [144] NSis-Einheiten zuordnen kann. Die Anwesenheit
dieser Struktureinheit im Spektrum der 400 °C-Probe steht auch in Einklang mit den
Ergebnissen der #Si-NMR-Untersuchungen, da dort ein neues Signal im Spektrum der 400
°C-Probe bei —22 ppm zu beobachten ist, das von SiC(sp®)Ns-Einheiten stammt. Daher 1803t

sich von der Seite des Stickstoffs auf eine Koordination mit Siliciumatomen schlief3en.
"N
T (°C)

600

400

-100 -200 -300 -400 -500
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Abb. 5.12: ®N-MAS-NMR-Spektren der bei 400 °C (unten) sowie bei 600 °C (oben) hergestellten Intermediate

und die zugehotrigen Signale aus der Kurvenanpassung (s. Text).

Das Spektrum des bel 600 °C hergestellten Intermediats weist ein breites Signal auf, welches

auf eine Uberlagerung mehrerer Resonanzen zuriickzufiinren ist. Das (iberlagerte Spektrum
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setzt sich hierbel wiederum aus den NHSi,-Einheiten, deren chemischen V erschiebungswert
nun leicht verschoben bel —351 ppm liegt, den NSi;-Einheiten bel —317 ppm sowie einer
weiteren Komponente im Tieffeldbereich des Spektrums bei —271 ppm zusammen. Dabel &Mt
sich der Komponente im Tieffeldbereich des Spektrums bei —271 ppm wiederum NB3-
Einheiten [145,146] zuordnen. Das *N-NMR-Spektrum der 600 °C-Probe nach der
Kurvenanpassung ist in Abb. 5.12 (oben) abgebildet, wobei firr die einzelnen Baugruppen N
chemischen Verschiebungswerte von —271, —312 sowie —352 ppm vorgegeben wurden. Im
Spektrum der amorphen Keramik bei 1050 °C ist die Hochfeldkomponente verschwunden. Es
sind nur noch die beiden bereits erwahnten Baugruppen der NBs- bzw. NSis-Einheiten bel
—285 ppm bzw. =320 ppm zu erkennen. Im Spektrum der amorphen Keramik bei 1400 °C ist
eine Verschiebung des Maximums zu tieferem Feld zu beobachten, welches nun bei —307

ppm liegt und die Ausbildung von isolierten SisNg-Einheiten anzeigt [150].

In Abb. 5.13 sind die *H-MAS-NMR-Spektren (Spinnrate: 12 kHz) des methylsubstituierten
Polyvinylsilazans 2 dargestellt. Im Spektrum des Precursorpolymers ist nur ein breites Signal
bei 1 ppm zu erkennen, das in Ubereinstimmung mit den zuvor diskutierten **C-NMR-Daten
des Ausgangspolymers den an aliphatische C-Atome gebundenen H-Atomen zugeordnet
werden kann. Setzt man nun die Ausgangsverbindung Temperaturen bis zu 400 °C aus, so
andert sich die Gestalt der Spektren nicht. Erst im Spektrum des bei 600 °C hergestellten
Intermediats zeigt sich wieder eine Verénderung. So ist im Tieffeldbereich des Spektrums ein
Signal bei 6 ppm zu erkennen, das von an aromatischen C-Atomen gebundenen H-Atomen
herriihrt. Dies deckt sich auch mit den Beobachtungen der *C-NMR-Untersuchungen, da dort
im Spektrum des bel 600 °C hergestellten Intermediats ein breites Signal im aromatischen
chemischen Verschiebungsbereich zu erkennen ist. Verfolgt man den Thermolyseprozess
weiter, so bleibt das Signal der aiphatisch gebundenen H-Atome Uber den ganzen
Temperaturbereich erhalten. Zudem zeigen die Spektren eine drastische Verschlechterung des
Signal/Rausch-Verhdtnisses. In den Spektren der amorphen Keramiken bel 1050 bzw. 1400
°C ist das Signal wiederum so breit und strukturlos, dal3 zwischen einzelnen Struktureinheiten
nicht mehr unterschieden werden kann. Daher wurde auch hier ein *H-MAS-NMR-Spektrum
der amorphen Keramik bei 1050 °C mit einer htheren Probenrotation von 34.5 kHz aufge-

nommen.
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Abb. 5.13: *H-MAS-NMR-Spektren des >N-markierten Polymethylvinylsilazans 2 und der durch
Thermolyse bei den angegebenen Temperaturen hergestellten Intermediate.
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Es lassen sich nun zwel Struktureinheiten unterscheiden, d.h. neben den an aliphatischen C-
Atomen gebundenen H-Atome als Maximum bei 0.3 ppm liegen noch an aromatische C-
Atome gebundene H-Atome bei 6.6 ppm vor. Somit ist wie im Fall des hydridosubstituierten
Polyvinylsilazans noch Wasserstoff in der amorphen Keramik vorhanden, der zum Grof3teil
an aliphatischen C-Atome, die die Si-C-N-Matrix aufbauen, und zu einem geringeren Anteil
an aromatischen C-Atome, die in Form von graphitdhnlichen Kohlenstoff vorliegen,

gebunden sind.

In Ergénzung zu den NMR-Untersuchungen wurden am *°N-markierten Polymethylvinyl-
silazan 2 noch ESR-Untersuchungen durchgefihrt. In Abb. 5.14 sind die dazugehtrenden
ESR-Spektren im Temperaturbereich zwischen 600 und 1400 °C dargestellt. Auf der Basis
dieser ESR-Spektren mufd man von einer Lokalisierung der Elektronenspins in unmittel barer
Umgebung des Kohlenstoffs ausgehen, da weder Hyperfeinlinien (Kopplung mit den Bor-
oder Stickstoffkernen) noch Hyperfeinsatelliten (Kopplung mit den Siliciumkernen) zu beob-
achten sind. Der ermittelte g-Faktor fUr die hier beobachteten ESR-Signale liegt bel 2.0027.

——  1400°C
—  1050°C
- 800°C
------ 600 °C

3320 3360 3400

Feldstirke [G]

Abb. 5.14: ESR-Spektren des >N-markierten Polymethylvinylsilazans 2 im Temperaturbereich zwischen
600 und 1400 °C.
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In Tab. 5.3 sind hierzu die experimentell ermittelten Linienbreiten (Peak-zu Peak-Abstéande)
sowie die relativen Signalintensitéiten der ESR-Signale aufgelistet. Aus Tab. 5.3 ist
ersichtlich, dai3 die geringste ESR-Linienbreite (1.2 G) sowie die grofte Signaintensitét bel
dem bei 1050 °C hergestellten Intermediat vorliegt.

Temperatur Relative Flache Peak-zu-Peak Abstand
600 °C 6.00 9.7G
800 °C 1.00 73G
1050 °C 785 12G
1400 °C 8.00 18G

Tab. 5.3: Zusammenstellung der experimentellen ESR-Linienbreiten (Peak-zu Pesk-Abstdnde) und relativen
Signalintensitéten.

Im Gegensatz zu dem zuvor besprochenen Polysilazan-System 1 kann hier eine direkte
Verbindung zwischen den fehlenden **C-NMR-Signalen im aliphatischen Bereich der 800 °C-
Probe und der Anwesenheit von Radikalzentren auf der Grundlage der hier ermittelten ESR-
Daten nicht hergestellt werden, da hier bei der bei 800 °C hergestellten Probe im Vergleich
zur 1050 °C-Probe eine wesentlich geringere Radika konzentration auftritt. Gleichzeitig treten
bei der bei 1050 °C hergestellten Probe die aliphatischen *C-NMR-Signale wieder auf.
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5.1.2.3 Polyhydridomethylaminovinylsilazan 4
Im folgenden Abschnitt wird Uber die Festkorper-NM R-spektros-
kopischen Untersuchungen zum Keramisierungsverhaten des ||3
Polyhydridomethylaminovinylsilazans 4 berichtet. Die hier / Y
behandelte Probe weist die gleiche Summenformel auf. Im

|

S—N
Unterschied zu dem zuvor besprochenen System des °N- |
markierten Polymethylvinylsilazans 2 erfolgte die Anbindung der H  CHg "
Methylgruppe nicht an das Silicium sondern an den Stickstoff. 4

Abb. 5.15 zeigt die zugehérigen *C-MAS-NMR-Spektren. Im Spektrum des Precursor-
polymers sind vier Signale im aliphatischen chemischen Verschiebungsbereich bei 11, 26, 30
und 69 ppm sichtbar. Dabel lassen sich dem Signal bel 11 ppm wie bei den zuvor diskutierten
Polysilazan-Systemen 1 und 2 den CH,CSi-, CH,CB- und CH3;C-Einheiten im Ausgangs-
polymer zuordnen, wahrend das Signal bei 30 ppm auf CHCBSI-Einheiten zurtickzufihren
ist. Zudem tauchen im Spektrum des Ausgangspolymers zusétzliche Signale bei 26 und 69
ppm auf, die von den CH-Gruppen des eingesetzten L6sungsmittels Tetrahydrofuran (THF)
[147] stammen, welche nicht vollstandig aus der ReaktionslOsung entfernt wurden. Ferner ist
im Spektrum noch das Signal der NCH3-Einheiten bei 28.4 ppm zu beobachten [147], d.h. die
Methylgruppe ist hier an den Stickstoff und nicht an das Silicium gebunden. In den Spektren
bis zu einer Thermolysentemperatur von 400 °C ist ein Intensitétsgewinn des Signals bel 30
ppm zu beobachten, wahrend gleichzeitig das Signal der CH-Gruppen des eingesetzten
Losungsmittels Tetrahydrofuran (THF) ab einer Thermolysentemperatur von 200 °C
verschwunden ist. Im Spektrum des bel 600 °C hergestellten Intermediats weist das Signal im
aliphatischen chemischen Verschiebungsbereich wie schon in den beiden vorherigen Féllen
eine deutliche Verbreiterung auf und &3 sich auf die Bildung von CHySisx-Gruppen (x =
0,1,2) [136] zuruckfuhren. Zudem ist im Spektrum des bel 600 °C hergestellten Intermediats
ein weiteres Signal bei 140 ppm zu erkennen, dal von sp*hybridisierten C-Atomen in
graphitédhnlichen Bereichen herriihrt. Verfolgt man den Thermolyseprozess weiter, so zeigt
sich in den Spektren der bel 800 °C bzw. 1050 °C hergestellten Proben, dai3 die Signale im
aliphatischen chemischen V erschiebungsbereich vollstdndig verschwunden sind. Im Spektrum
der amorphen Keramik bei 1050 °C taucht nur noch das Signal bei 140 ppm, das auf
graphitahnlichen Doménen im Kohlenstoff zuriickzufiihren ist. Ein **C-NMR-Signa fir die
bei 1400 °C hergestellte Probe konnte hier nicht detektiert werden.
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Abb. 5.15: **C- (links) und *Si-MAS-NMR-Spektren (rechts) des Polyhydridomethylaminovinylsilazans 4

und der durch Thermolyse bei den angegebenen Temperaturen hergestellten Intermediate.
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Die #Si-MAS-NMR-Spektren des Polyhydridomethylaminovinylsilazans 4 sind in Abb. 5.15
abgebildet. Das Spektrum des Precursorpolymers wird durch zwei Spektralkomponenten,
deren chemischer Verschiebungswert bei 8 und —9 ppm liegt, dominiert. Das breite Signal im
Hochfeldbereich des Spektrums bei —9 ppm ist auf SIHC(sp®)N(CHs),-Einheiten im Aus-
gangspolymer zurtickzufihren, welche fur die erwartete Baugruppe in der Ausgangsver-
bindung stehen, da dort kein Kohlenstoffatom in Form einer Methylgruppe am Silicium
gebunden sein sollte. Die Anwesenheit der SIHC(sp®)N(CHs)»-Einheiten bei —9 ppm deckt
sich mit den Beobachtungen der ?Si-NMR-Untersuchungen des hydridosubstituierten Poly-
vinylsilazans 1, da dort ein ®Si chemischer Verschiebungswert von —14 ppm fir die
SiIHC(sp®)N-Einheiten experimentell ermittelt wurde. Die Spektralkomponente im Tieffeld-
bereich bel 8 ppm steht fur terminale Si-NHCHs-Einheiten, deren Bildung sich durch
sterische Hinderung der volumintsen NHCHs-Einheiten erkléren 1813, da diese eine voll-
sténdige Polymerisation der Ausgangsverbindung verhindern. Beim Erhitzen auf 200 °C
kondensieren die Endgruppen unter Abspaltung von Methylamin. Dabei bildet sich das
eigentliche Polymer aus. Diese Transaminierung beeinflufdt die Si-Umgebung insoweit, dal3
sie die Si-NHCH3-Endgruppen in SIHC(sp®)N(CHs),-Einheiten tiberfiihrt. Dadurch ist das
Signal bel 8 ppm im Spektrum bei 200 °C nicht mehr zu beobachten. DafUr taucht ein neues
Signal bei —4 ppm auf, welches auf SiCx(sp®)N-Einheiten zuriickgefiihrt werden kann. Eine
maogliche Erklarung fir deren Entstehung konnte bisher nicht gefunden werden, jedoch
stimmt der chemische Verschiebungsbereich dieses Signals sehr gut mit den Ergebnissen der
#5i-NM R-Untersuchungen des methylsubstituierten Polyvinylsilazans 2 (iberein. Dort ist ein
#Sj chemischer Verschiebungswert fiir die SiC,(sp*)N,-Einheiten von —4 ppm experimentell

ermittelt worden.

Im Spektrum des bei 400 °C hergestellten Intermediats sind im Tieffeldbereich weitere
Signale als Schultern bel 4 und 18 ppm zu erkennen, welche wie im Fall des methyl-
substituierten Polyvinylsilazans 2 auf SiCs(sp®)N-Einheiten zuriickzufiihren sind. Die
Ausbildung der SiCs(sp®)N-Einheiten kann mit einer zu Gl. (5.4) analogen Umlagerungs-
reaktion erklart werden. AufRerdem zeigt das Spektrum des bei 400 °C hergestellten
Intermediats, da das Signal der SIHC(sp®)Nx-Einheiten bei -9 ppm weiter an Intensitét
verloren hat. Die Abnahme der Intensitét deutet darauf hin, dal3 die Vernetzungsreaktionen in
den niederen Thermolysenstufen und damit die Ausbildung des prékeramischen Netzwerks
weiter fortgeschritten ist. Zudem tritt hier ein weiteres Signa im Hochfeldbereich in Form
einer Schulter bei —24 ppm, das in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der *Si-NMR-
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Untersuchungen des methylsubstituierten Polyvinylsilazans 2 auf SiC(sp®)Ns-Einheiten
zurUckzufihren ist. Im Spektrum des bel 600 °C hergestellten Intermediats ist zu erkennen,
dal3 die Intensitdt der Si-Atome mit kohlenstoffreicher Umgebung abnimmt, wahrend
gleichzeitig der Antell der Si-Atome mit stickstoffreicher Umgebung weiter zunimmt. Zur
Unterstitzung wurde bel der Analyse des Spektrums der 600 °C-Probe wieder eine
Kurvenanpassung herangezogen (s. Abb. 5.16). Dabel wurden fir die einzelnen Resonanzen

Werte von -4, —20 und —42 ppm vorgegeben.

’Si

100 0 -100
ppm

Abb. 5.16: °Si-MAS-NM R-Spektrum des bei 600 °C hergestellten Intermediats und die zugehdrigen Signale

aus der Kurvenanpassung (s. Text).

Die Resonanz bei —4 ppm |4 sich, wie zuvor erwahnt, SiC,(sp*)N-Einheiten zuordnen,
wahrend die Resonanz bei —20 ppm auf einer Uberlagerung zweier Struktureinheiten, der
SiCs- bzw. SiC(sp*)Ns-Einheiten [140,149] beruht. Die Anwesenheit der SiC,-Einheiten steht
im Einklang mit den Beobachtungen bei den **C-NMR-Untersuchungen dieses Polysilazan-
Systems bei 600 °C, da dort CH,Si4«-Gruppen (x = 0,1,2) zu finden sind. Die Resonanz bei
=42 ppm stammt von SiNs-Einheiten [140]. Gegenuiber dem methylsubstituierten Polysilazan
2 ist as einziger Unterschied im °Si-MAS-NMR-Spektrum des Polyhydridomethylamino-
vinylsilazans bei 600 °C das zusétzliche Signal der SIN4-Einheiten zu beobachten.

Erhitzt man nun die Probe auf 1050 °C, so zeigt das *°Si-NMR-Spektrum keine wesentlichen
Unterschiede in der strukturellen Zusammensetzung der amorphen Keramik verglichen mit
dem des Polymethylvinylsilazans 2. Die amorphe Keramik bei 1050 °C stellt daher eine
Uberlagerung mehrerer Resonanzen dar, deren Spektralkomponenten die vier Struktur-
einheiten SICkN4.x (Mit x = 0,1,2 und 4) beinhalten, welche die Bausteine einer homogenen
Si-C-N-Matrix bilden. Eine gleiche Zusammensetzung weist auch das Spektrum der bei 1400
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°C hergestellten Probe auf, jedoch ist hier zusétzlich eine Schulter im Tieffeldbereich zu
beobachten, welche auf SiO4-Einheiten zurlickzufthren ist [141], die mdglicherweise schon
wéhrend der Auslagerung dieser Probe bel Anwesenheit von Sauerstoff entstanden sind. Dies
bedeutet, dal? in dem hier betrachteten Fall der Unterschied in der chemischen Struktur der
Ausgangsverbindung, Methylgruppe an Stickstoff und nicht an Silicium gebunden, keinen
wesentlichen Einflud auf die Zusammensetzung der amorphen Keramiken hat. Es treten hier
lediglich nur Unterschiede in der Ausgangsverbindung sowie in den unteren Intermediaten bis
einschlief3dlich 400 °C auf.

In Abb. 5.17 sind die *B-MAS-NMR-Spektren des Polyhydridomethylaminovinylsilazans 4
dargestellt. Das Spektrum der Ausgangsverbindung weist mehrere sich Uberlagernde Signale
mit einem Maximum bei —9.5 ppm auf, welches sich wiederum BCs(sp®)N-Einheiten
zuordnen &%, Setzt man nun die Ausgangsverbindung einer Temperatur von 200 °C aus, SO
andert sich die Gestalt des Spektrums. Das Spektrum erstreckt sich nun Uber einen
chemischen Verschiebungsbereich von 60 ppm. Dies la%t sich wie schon im Fall des
Polyhydridovinylsilazans 1 auf eine ganze Reihe sich Uberlagernden Subspektren zuriick-
fuhren, welche von Boratomen stammen, die sich hinsichtlich der Art (Kohlenstoff und/oder
Stickstoff) als auch deren Anzahl (trigonale/ tetraedrische Koordination) der Bindungspartner
unterscheiden. Die Spektren der Hochtemperaturthermolysate (600 bis 1400 °C) weisen
abermals eine Linienform &hnlich wie in hexagonaem Bornitrid [143] auf, d.h. in der
amorphen Keramik sind die Boratome ebenfalls wieder trigonal planar von Stickstoffatomen

umgeben.
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Abb. 5.17: "B- (links) und 'H-MAS-NMR-Spektren (rechts) des Polyhydridomethylaminovinylsilazans 4
und der durch Thermolyse bei den angegebenen Temperaturen hergestellten Intermediate.
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Die 'H-MAS-NMR-Spektren der Verbindung 4 (s. Abb. 5.17) wurden alle wieder bis auf das
oberste Spektrum mit einer Spinnrate von 12 kHz aufgenommen. Im Spektrum des
Ausgangspolymers ist ein breites Signal mit einem Maximum bel 1.5 ppm zu erkennen,
welches von an aiphatischen C-Atomen gebundenen H-Atomen herrtihrt. Verfolgt man den
Thermolyseprozess weiter, so zeigen die Spektren bis zu einer Temperatur von 600 °C keine
Veranderungen in der Gestalt der Spektren. Erst im Spektrum des bel 600 °C hergestellten
Intermediats ist ein weiteres Signal in Form einer Schulter bei 6 ppm zu erkennen, welches
auch hier wieder auf H-Atome zuriickzufilhren ist, die an sp>hybridisierte C-Atome
gebunden sind. Auch hier weisen die *H-MAS-NMR-Spektren der amorphen Keramiken bei
1050 °C bzw. 1400 °C eine relativ schlechte Auflésung auf. Deshalb wurde zusétzlich bei der
bei 1050 °C hergestellten Probe ein *H-MAS-NMR-Spektrum mit einer héheren Proben-
rotation von 34.5 kHz aufgenommen [Abb. 5.17 (oberstes Spektrum)]. Man erkennt zwel
relativ gut aufgeldste Spektralkomponenten bei 6.3 und 0.2 ppm, die von an sp* bzw. sp*-
hybridisierten C-Atomen gebundenen H-Atomen stammen.

5.1.2.4 Polyallylmethylvinylsilazan 5
Bel den Festkdrper-NMR- und ESR-Untersuchungen zum

Keramisierungsverhalten des Polyallylmethylvinylsilazans 5 ging \B/
es um das Auffinden eventueller Unterschiede im Vergleich zum |
Keramisierungsverhalten des bereits diskutierten Polymethyl- CH— CH3
vinylsilazans 2. Die bei 200 °C hergestellten Proben konnten im (|:H2
Gegensatz zu den anderen Temperaturstufen aufgrund ihres |
gelartigen Verhaltens nur unter statischen Bedingungen gemessen T'_TI
werden, wahrend es sich bei alen anderen Proben um Feststoffe CHy H -n
handelte.

5
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Abb. 5.18: 3C- (links) und #Si-MAS-NM R-Spektren (rechts) des Polyallylmethylvinylsilazans 5 und der
durch Thermolyse bei den angegebenen Temperaturen hergestellten Intermediate.
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In Abb. 5.18 sind die *C-MAS-NMR-Spektren des Polyallylmethylvinylsilazans 5 abge-
bildet. Im Spektrum des Precursorpolymers sind vier Signale im aliphatischen chemischen
V erschiebungsbereich zu erkennen, und zwar bei 3, 19, 26 und 30 ppm. Geht man davon aus,
daf’ die Hydroborierung der Doppelbindung der Allylgruppe nicht streng regiosel ektiv ablduft
[vgl. Gl. (5.1)], so kdnnen den Signalen bei 26 und 30 ppm den CH,BC- und den CHBC-
Einheiten bzw. bei 19 ppm den CH3;CB-Einheiten im Ausgangspolymer zugeordnet werden.
Das Signal bel 3 ppm &3t sich dabei auf CH3Si-Einheiten im Ausgangspolymer zurlckfihren.
Diese Zuordnung kann zusétzlich durch IRCP-Experimente untermauert werden, deren
Spektren in Abb. 5.19 wiedergegeben sind.

T, (US)/T,(US)

3000/0

1500/37
40/37
WWWV\M‘%M‘N\\/‘/WM
300 200 100 0

ppm

Abb. 5.19: 3C- CP- (oben) und IRCP-NMR-Spektren (Mitte und unten) des Polyallylmethylvinylsilazans

-Precursors 5.

Wie in Kapitel 2.3.3.4 besprochen, lassen sich im IRCP-Spektrum durch geeignete Wahl der
Kontaktzeit (Tcp = 1500 bzw. 40 ps) sowie der Polarisationsinversionszeit (tpi = 37 pus) *C-
NMR-Signale unterschiedlich gebundener C-Atome diskriminieren. Bel langer Kontaktzeit
(tcp = 1500 ps) besitzen die Resonanzen der CH,-Gruppen im IRCP-Spektrum eine negative
Intensitdt von —33 %, wahrend die Signale der CH3-Gruppen noch eine positive Intensitéat

aufweisen. Wahlt man eine kurze Kontaktzeit (tcp = 40 ps), so sind nur noch die Signale der
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CH,-Gruppen zu beobachten. Daher mul3 das Signal bei 26 ppm im Orginal-CP-Spektrum
hauptséchlich von CH,-Gruppen stammen. Die Resonanz der CH-Gruppen, die noch im
Original-CP-Spektrum als Schulter bei 30 ppm zu finden ist, taucht in keinem der IRCP-
Spektren mehr auf. AulRerdem ist das im Original-CP-Spektrum beobachtbare Signal bei 3.1
ppm auch im IRCP-Spektrum mit langer Kontaktzeit (tcp = 1500 ps) mit positiver Intensitét
zu erkennen, wéahrend es dagegen im |RCP-Spektrum mit kurzer Kontaktzeit (tcp = 40 pS)
verschwunden ist, welches von C-Atomen der an das Si-Atom gebundenen Methylgruppen
stammt.

Verfolgt man den Thermolyseprozess weiter, so ist im Spektrum des bel 400 °C hergestellten
Intermediats eine Veranderung in den relativen Intensitdten der Signale zu beobachten. Dort
hat das Signal der CH3Si-Einheiten bel 3.7 ppm an Intensitét verloren. Die Intensitétsabnahme
des Signals kann damit erklart werden, dal3 wie schon im Fall des Polymethylvinylsilazans 2
die CH3Si-Einheiten Vernetzungsreaktionen unter Abgabe von CH,4 eingehen [vgl. Gl. (5.3)].
Im Spektrum des bei 600 °C hergestellten Intermediats sind die Signale im aliphatischen
chemischen Verschiebungsbereich deutlich verbreitert, welche sich wiederum auf die Aus-
bildung von CH,Si4x-Gruppen ( x = 0,1,2) [136] zurtickfuhren lassen. Hier tritt aul3erdem ein
breites Signal bei 140 ppm auf, das in Ubereinstimmung mit den zuvor diskutierten Systemen
auf die Bildung von freiem, graphitdhnlichen Kohlenstoff hinweist. In den Spektren der bel
800 bzw. 1050 °C hergestellten Intermediate sind die Signale im aliphatischen chemischen
Verschiebungsbereich nicht mehr beobachtbar, d.h. es tritt nur noch das Signal bei 133 ppm
auf, das von graphitahnlichen Doméanen im Kohlenstoff herriihrt. Ein *C-NMR-Signal fir die
bei 1400 °C hergestellte Probe konnte nicht detektiert werden.

Das #Si-MAS-NMR-Spektrum des Precursorpolymers des Polyallylmethylvinylsilazans 5,
dargestellt in Abb. 5.18, zeichnet sich durch zwei scharfe, sich gegenseitig Uberlagernde
Linien bei =2 und -5 ppm aus, denen sich wie schon im Fall des methylsubstituierten
Polyvinylsilazans 2 SiCy(sp®)N2-Einheiten zuordnen lassen. Diese sind in unterschiedlichen
Struktureinheiten (Ringe und Ketten unterschiedlicher Gréfe) zu finden [19]. Daneben
tauchen noch zwei Signale bel 6 und —17 ppm auf, denen wie beim methylsubstituierten
Polyvinylsilazan 2 SiCs(sp®)N- bzw. SiC(sp?)C(sp®)N,-Einheiten zuzuordnen sind. Erhitzt
man die Ausgangsverbindung auf 200 °C, so lassen sich die beiden Linien bei =2 und -5 ppm
nicht mehr unterscheiden, da das entstehende Signal sehr stark verbreitert ist. Dies &3t sich
wie schon im Fall des entsprechenden *C-NM R-Spektrums damit erkl&ren, da? das Spektrum
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unter statischen Bedingungen aufgenommen wurde, da die Probe als eine hochviskose
Flissigkeit vorliegt. Im Spektrum des bel 400 °C hergestellten Intermediats, welches wieder
als Feststoff auftritt, sind nun neben dem Signal bei —2 ppm, das von SiCx(sp®)N,-Einheiten
herriihrt, wieder die Signale SiCs(sp®)N-Einheiten bei 6 und 16 ppm zu beobachten. Die
Ausbildung der SiC(sp*)N-Einheiten kann wie bei den bereits zuvor besprochenen Systemen
auf Umlagerungsreaktionen zuriickgefthrt werden [vgl. dazu Gl. (5.4)]. Zusétzlich ist im
Hochfeldbereich des Spektrums ein Signal bei —20 ppm beobachtbar, das von SiC(sp®)Ns-
Einheiten stammt. Das Spektrum des bei 600 °C hergestellten Intermediats wird schlief3lich
durch zwei Signale bei —3 und —18 ppm beherrscht, die SiCx(sp®)N2- und SiC(sp®)Ns-
Einheiten in einem prakeramischen Netzwerk zugeschrieben werden kdnnen. Die Zuordnung
beruht hier wieder auf einer Kurvenanpassung (s. Abb. 5.20). Zudem sei erwahnt, dal3 dem
Signa bei —18 ppm neben den SiC(sp®)Ns-Einheiten auch noch SiCs-Einheiten [140,149)

zugewiesen werden konnen.

ppm

Abb. 5.20: *°Si-MAS-NMR-Spektrum des bei 600 °C hergestellten Intermediats und die zugehdrigen Signale

aus der Kurvenanpassung (s. Text).

Verfolgt man den Thermolyseprozess weiter, so ist im Spektrum der amorphen Keramik bel
1050 °C ein weiteres Signal in Form einer Schulter bei —38 ppm zu erkennen, das wie in den
zuvor diskutierten Systemen von SiN4-Einheiten herriihrt. Daher setzt sich die amorphe
Keramik bei 1050 °C wie bel den zuvor besprochenen Systemen aus mehreren, sich
Uberlagernden Resonanzen zusammen, deren Spektralkomponenten die vier Struktureinheiten
SiIC«Nsx (mit x = 0,1,2 und 4) beinhalten. Die amorphe Keramik bel 1400 °C weist die

gleichen Struktureinheiten auf.
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Abb. 5.21: ™B- (links) und *H-MAS-NMR-Spektren (rechts) des Polyallylmethylvinylsilazans 5 und der
durch Thermolyse bei den angegebenen Temperaturen hergestellten Intermediate.
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Die *B-MAS-NMR-Spektren des Precursors der Verbindung 5 sowie der Intermediate bis
400 °C, dargestellt in Abb. 5.21, zeichnen sich durch eine recht komplexe Struktur aus, die
wieder von verschiedenen Strukturkomponenten herriihrt. Verfolgt man den Thermolyse-
prozess weiter, so weisen die Spektren der Hochtemperaturthermolysate (Temperaturen
oberhalb von 400 °C) wie in den zuvor diskutierten Systemen das typische MAS-Linienprofil
des hexagonalen Bornitrids [143] auf. Dieser Befund legt nahe, dal’3 das Bor bei diesen
Temperaturen vorzugsweise in trigonaler Koordination vorliegt, welche planare BNs-
Schichten ausbilden mufte.

Abb. 5.21 zeigt die *H-MAS-NMR-Spektren (Spinnrate: 12 kHz) des Polyallylmethylvinyl-
silazans 5. Im Spektrum des Ausgangspolymersist ein breites Signal mit einem Maximum bei
1.9 ppm zu erkennen, das wiederum von an aliphatischen C-Atomen gebundenen H-Atomen
herrdhrt. Im Spektrum des bei 600 °C hergestellten Intermediats ist neben der Resonanz der
H-Atome, die an aliphatische C-Atome gebunden sind, ein weiteres, neues Signal bei 6.3 ppm
beobachtbar, das sich wie bei den zuvor diskutierten Systemen auf H-Atome zurlickfihren
lal3t, die vermutlich die Rander von graphitdhnlichen Kohlenstoffbereichen abséttigen, d.h.
die an aromatische, sp>hybridisierte C-Atome gebunden sind. Zudem taucht in den Spektren
oberhalb von 600 °C ein weiteres Signal bei 16 ppm auf, welches auf ein Stérsignal zurtick-
zufUhren ist. Ein eindeutige Erklarung fr dessen Anwesenheit gibt es bisher jedoch nicht. In
den Spektren der amorphen Keramiken bel 1050 °C bzw. 1400 °C sind noch Reste von
Wasserstoff vorhanden, die hauptséchlich von an aliphatischen C-Atomen gebundenen H-
Atomen stammen. Geringe Teile des Wasserstoffs sind noch an aromatische C-Atome
gebunden. Das Spektrum der 1400 °C-Probe weist jedoch gegentiber dem der 1050 °C-Probe
noch ein wesentlich schlechteres Signal/Rausch-Verhdltnis auf, d.h. in dieser Probe ist noch

weniger Wasserstoff vorhanden.

Die bei den ESR-Untersuchungen am Polyallylmethylvinylsilazan 5 im Temperaturbereich
zwischen 600 und 1400 °C beobachteten ESR-Signale (Spektren nicht gezeigt) lassen sich
frelen Radikalen zuordnen, die sich in unmittelbarer Umgebung von Kohlenstoffatomen
befinden, da der ermittelte g-Faktor 2.0027 betrégt. Tab. 5.4 fat die aus den ESR-
Untersuchungen ermittelten experimentellen Linienbreiten (Peak-zu Peak-Abstande) sowie
relativen Signalintensitdten zusammen. Aus Tab. 5.4 wird ersichtlich, dal3 die kleinste
Linienbreite sowie die grofdte Signalintensitdt bei dem bei 1050 °C hergestellten Intermediat

vorzufinden ist.
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Temperatur Relative Flache Peak-zu Peak-Abstand
600 °C 14.0 90G
800 °C 85.0 6.4G
1050 °C 466 11G
1400 °C 1.00 41G

Tab. 5.4: Uberblick iber die aus den ESR-Untersuchungen experimentell ermittelten Linienbreiten (Peak-zu

Peak-Abstande) und relativen Signalintensitéten.

Bel dem hier untersuchten System kann eine direkte Verbindung zwischen dem Fehlen von

3C-.NMR-Signalen und der Anwesenheit von Radikalzentren auf der Basis der hier

ermittelten ESR-Daten hergestellt werden, da die hdchste Konzentration an frelen Radikalen
bei der bei 1050 °C hergestellten Probe vorliegt, bei der die *C-NMR-Signale im

aliphatischen Bereich ebenfalls fehlen.

5.1.2.5 Hydrosilyliertes Polyhydridovinylsilazan 7

Die Festkorper-NMR- und ESR-Untersuchungen zum Thermolyse-
verhalten des hydrosilylierten Polyhydridovinylsilazans 7 wurden
deshalb durchgefihrt, weil die entsprechende Keramik bei TGA-
Untersuchungen [117] in einer Inertgasatmosphére eine auf3er-
gewohnlich gute Temperaturstabilitét bis 2000 °C aufwies. Zudem
scheint die Zusammensetzung des Ausgangspolymers interessant
zu sein, dadieses ein Si:C:N-Verhdtnis von 2:5:1 besitzt. Mit Hilfe
von thermodynamischen Berechungen mit der CALPHAD-
Methode (calculation of phase diagramms) [151] konnte ausgehend
von diesem Si:C:N-Verhdtnis eine Zusammensetzung der
entsprechenden amorphen Keramik von 15.7 mol % SizN4, 41.3
mol % SIC sowie 31.8 mol % C ermittelt werden [117], d.h. diese
mufdte gegenuber dem zuvor untersuchten Polyallylmethylvinyl-
silazan-System 5 einen hoéheren SIC-Gehat in der amorphen
Keramik besitzen, da diese im Ausgangspolymer ein Si:C:N-
Verhdltnisvon 1:4.5:1.2 aufwelist.
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Abb. 5.22: 3C- (links) und #Si-MAS-NMR-Spektren (rechts) des hydrosilylierten Polyhydridovinylsilazans 7

und der durch Thermolyse bei den angegebenen Temperaturen hergestellten Intermediate.
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Abb. 5.22 zeigt die **C-MAS-NMR-Spektren des hydrosilylierten Polyhydridovinylsilazans
7. Im Spektrum des Ausgangspolymers sind mehrere, sich Uberlagernde Signale im
aliphatischen chemischen Verschiebungsbereich zu erkennen, und zwar bel 26, 21, 13, 2.1
sowie —7.4 ppm. Dabei kdnnen dem Signal bei —7.4 ppm den C,SIHCH;-Einheiten im Gerist
des Polysilazans zugeordnet werden, da man diese aufgrund der Synthese [vgl. auch Kapitel
4.2.2.1] erwarten wirde. Diese stammen vom Hydrosilylierungsagens { B[C,H4SI(CH3)H2]},
das bel der Hydrosilylierungsreaktion mit dem Oligovinylsilazan [(C;H4)Si(H)NH],, wahrend
der Precursorsynthese umgesetzt wurde. Die Zuordnung wird durch mittels Losungsmittel-
NM R-Spektroskopie experimentell ermittelte *C chemische Verschiebungswerte ahnlicher
Struktureinheiten aus der Literatur [117] gestitzt. Zudem &3 sich dem Signal bei 2.1 ppm
wie schon in den zuvor diskutierten Systemen auf CH3Si-Einheiten im Ausgangspolymer
zurtickfuhren, welche auch Bestandteil des Hydrosilylierungsagens {B[C,HsSi(CH3)H]}
sind, da es sonst keine andere Moglichkeit aufgrund der Synthese gibt. Geht man wie in den
zuvor diskutierten Systemen der Hydroborierung der Vinylgruppe auch hier im Fall der
Hydrosilylierung davon aus, dal3 die Hydrosilylierung der Vinylgruppen nicht streng
regioselektiv abléauft, so wirden in diesem Fal die beiden unterschiedlich substituierten
Ethyleneinheiten Si-CH(CH3)-Si  (a-Hydrosilylierungsprodukt) und Si-CH,-CH.-Si (-
Hydrosilylierungsprodukt) nach folgendem Mechanismus Gl. (5.6) entstehen:

/ —R _CHs
_B\ o -
/ T cn |
H—Si——CH
__K | ya : | s
_CH,

CH
/ — » CH e (5.6)

So lassen sich nun nach Gl. (5.6) sehr leicht den Signalen bei 26, 21 bzw. 13 ppm den
Ethyleneinheiten der Hydrosilylierung, aber auch denen des Hydroborierungsagens
{B[C2H4Si(CH3)H;]} zuordnen. Wahrend das Signal bei 26 ppm von CHCBSI- bzw.
CHSI,CH3-Einheiten stammt, kann den Signalen bei 21 ppm bzw. 13 ppm den C-Atomen in
den CH,CSi- bzw CHs;C-Einheiten zugeordnet werden [117]. Erhitzt man nun die
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Ausgangverbindung auf 200 °C, so zeigt sich, dal3 das Signal der C,SIHCH3-Einheiten bei
—7.4 ppm an Intensitét verloren hat. Dies legt die Vermutung nahe, dai3 bei dieser Temperatur
ein Tell des urspriinglichen Polymers schon Vernetzungsreaktionen eingeht, im besonderen
der Teil des urspringlichen Hydrosilylierungsagens, bei denen Si-H-Bindungen gebrochen
werden. In dem Mal3e wie das Signal der C,SIHCH3-Einheiten an Intensitét verliert, gewinnen
die Signale der CHCBSi-, CHSi,CHs- und CH,CSi-Einheiten an Intensitét. Dieser Trend
setzt sich auch im Spektrum des bei 400 °C hergestellten Intermediats fort. Dort ist das Signal
der C,SIHCH3-Einheiten ganz verschwunden. Verfolgt man den Thermolyseprozess weiter,
so ist im Spektrum des bei 600 °C hergestellten Intermediats wie bei den zuvor diskutierten
Systemen eine deutliche Verbreiterung des Signals im aiphatischen chemischen
Verschiebungsbereich zu erkennen, dal3 auch hier wieder auf die Bildung von CH,Sis«-
Gruppen (mit x = 0,1,2) [136] zuriickzufiihren ist. Uberdies ist zusitzlich ein breites Signal
geringer Intensitét bel 144 ppm zu erkennen, das auf die Bildung von freien, graphitéhnlichen
Doméanen hinweist. Im Spektrum des bel 800 °C hergestellten Intermediats ist das Signal im
aliphatischen chemischen Verschiebungsbereich verschwunden. Im Spektrum der amorphen
Keramik bei 1050 °C liegen nun neben den freien, graphitdhnlichen Doméanen auch noch in
geringen Antellen CHSi4x-Gruppen (mit x = 0,1,2) vor. Diese bilden die Bausteine einer Si-
C-N-Matrix. Im Spektrum der bei 1400 °C hergestellten Probe taucht nur noch das Signal im
aliphatischen Bereich auf.

In Abb. 5.22 sind die ?Si-NMR-Spektren des hydrosilylierten Polyhydridovinylsilazans 7
dargestellt. Das Spektrum des Precursorpolymers weist mehrere sich gegenseitig Gberlagernde
Resonanzen bei —4, —17 und -29 ppm. Hierbei kann dem ersten Signal bei —4 ppm
SiIHC(sp®)s-Einheiten als Baustein im Polysilazangeriist zugeordnet werden, welche wahrend
der Precursorsynthese bei der Hydrosilylierung des Oligovinylsilazans [(C,H4)Si(H)NH],
durch Umsetzung mit dem Hydrosilylierungsagens {B[C,H4Si(CH3)H,]} entstehen. Das
Signal mit der grolten Intensitidt bei =17 ppm &3t sich in Ubereinstimmung mit fritheren
Festkdrper-NM R-Untersuchungen an dhnlich gebauten Polysilazanen SiHC(sp®)N.-Einheiten
zuordnen, wahrend das Signal bei —29 ppm eine Uberlagerung von zwei Struktureinheiten,
den SiH,C(sp).- bzw SIHC(sp?)N,-Einheiten, darstellt. Die Anwesenheit der SIHC(sp®)N.-
Einheiten im Ausgangspolymer 183 sich auf die bel der Synthese eingesetzten Oligovinyl-
silazan-Einheiten [(C,H4)Si(H)NH], zurickfihren, die nach der Hydrosilylierungsreaktion
diese Struktureinheit beinhalten. Die SiHC(sp®)N»-Einheiten rithren vom Polysilazangeriist
her. Im Fall der Uberlagerung der beiden Struktureinheiten kann das Signal der SIHC(sp?)Na-
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Einheiten auch wieder mit der Polymersynthese in Verbindung gebracht werden, die hier die
Reste von nicht umgesetzten Oligovinylsilazan [(C.H4)Si(H)NH], bilden, d.h. die Polymer-
synthese verlief hier nicht selektiv. Eine mdgliche Erkldrung fur die Anwesenheit der
SiH,C(sp®),-Einheiten ist, da? das Hydrosilylierungsagens { B[C,H4Si(CH3)H,]} wahrend der
Polymersynthese nicht vollsténdig umgesetzt wurde.

Erhitzt man nun die Ausgangsverbindung auf 200 °C, so hat das Uberlagerte Signal der
SiH,C(sp®)2>- bzw. SIHC(sp?)N-Einheiten bei —31 ppm an Intensitét verloren. Eine mdgliche
Erklarung ist hier, daR sich der Anteil der SIHC(sp?)N,-Einheiten aufgrund der einsetzenden
Vernetzungsreaktionen verringert hat. Dies zeigt sich in einer Intensitdtszunahme des Signals
der SIHC(sp®)N,-Einheiten im Spektrum bei 200 °C. Verfolgt man den Thermolyseprozess
weiter, so ist im Spektrum des bei 400 °C hergestellten Intermediats das Uberlagerte Signal
der SiH,C(sp*)>- bzw. SiHC(sp?)N-Einheiten nur noch andeutungsweise zu erkennen, was
durch die zunehmende Vernetzung bei gleichzeitiger Ausbildung eines préakeramischen
Netzwerkes erklart werden kann. Gleichzeitig hat auch das Signal der SIHC(sp®)N.-Einheiten
relativ zu dem Signal der SIHC(sp®)s-Einheiten an Intensitét verloren. Im Spektrum des bei
400 °C hergestellten Intermediats ist nun das Maximum bei 5.6 ppm zu finden, welches auf
SiCs(sp)N-Einheiten zuriickgefiihrt werden kann. Betrachtet man nun das Spektrum des bei
600 °C hergestellten Intermediats, so weist das Signal eine deutliche Verbreiterung auf.
Zudem hat sich nun das Maximum zu héherem Feld verschoben und liegt nun bel -9 ppm.
Durch eine Kurvenanpassung des Spektrums der 600 °C-Probe (s. Abb. 5.23) liegen die
Resonanzen nun bei -9, —20 bzw. —32 ppm, bei denen das Signal bei —9 ppm anteilsméaliig das
groféte darstellt. Die Resonanz bei —20 ppm stellt wie bei den zuvor diskutierten Systemen
eine Uberlagerung von zwei Strukturkomponenten, den SiC,- und SiC(sp*)Ns-Einheiten, dar.
Hierbei kénnen nun die bereits erwahnten SiHC(sp®)N-Einheiten aus dem urspriinglichen
Polysilazangeriist vernachlassigt werden, da sie bel dieser Temperatur aufgrund von

V ernetzungsreaktionen bzw. Umlagerungsreaktionen bereits abgebaut sein mifiten.
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Abb. 5.23: °Si-MAS-NMR-Spektren des bei 600 °C hergestellten Intermediats und der zugehérigen Signale aus

der Kurvenanpassung (s. Text).

Bei den Vernetzungsreaktionen bzw. Umlagerungsreaktionen werden die Si-H-Bindungen aus
dem urspringlichen Polysilazangertst bel gleichzeitiger Abspaltung von elementarem
Wasserstoff gebrochen, welches gleichzeitig zur Ausbildung von SiC(sp®)Ns-Einheiten fihrt
(s. Gl. (5.7)).

- \ -

——S ——H + H——N Si N (5.7)

/ N+ /N

Y

Daraus &3t sich folgern, dal3 in der Probe bei 600 °C die Si-Atome noch zum grofdten Teil an
C-Atome gebunden sind, also in kohlenstoffreicher Umgebung vorliegen. Dies steht auch im
Einklang mit den Ergebnissen der *C-NMR-Untersuchungen bei 600 °C, da dort Signale im
aliphatischen chemischen Verschiebungsbereich existieren, die von CH,Si4«-Gruppen (x =
0,1,2) herrihren. Im weiteren Verlauf der Thermolyse verschiebt sich nun das Maximum
weiter zu hdherem Feld und liegt nun im Spektrum des bei 1050 °C hergestellten Intermediats
bei —20 ppm. Das Spektrum der amorphen Keramik bel 1050 °C — wie auch das der 1400 °C
Probe — setzt sich nun hauptséchlich aus zwei Struktureinheiten, den SiC4- bzw. den
SiC(sp®)Ns-Einheiten, zusammen. Jedoch liegen zu einem geringen Teil auch noch SiNs-

Einheiten vor.
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Abb. 5.24: B- (links) und "H-MAS-NMR-Spektren (rechts) des hydrosilylierten Polyhydridovinylsilazans 7

und der durch Thermolyse bei den angegebenen Temperaturen hergestellten Intermediate.
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In den *'B-MAS-NMR-Spektren des hydrosilylierten Polyhydridovinylsilazans 7, die in Abb.
524 dargestellt sind, treten die wesentlichen Verdnderungen im Linienprofil im
Temperaturbereich zwischen 400 und 600 °C auf. Dort ist in den Spektren der Hoch-
temperturthermolysate (T = 400 °C) wiederum das typische MAS-Linienprofil des
hexagonalen Bornitrids [143] zu beobachten, so dal3 man davon ausgehen mul3, daf3 in den
amorphen Keramiken bei 1050 °C bzw. 1400 °C die Boratome trigonal von N-Atomen

umgeben sind.

Die 'H-MAS-NMR-Spektren des hydrosilylierten Polyhydridovinylsilazans 7 sind in Abb.
5.24 abgebildet. Das Spektrum des Ausgangspolymers zeichnet sich durch eine bessere
Auflésung im Vergleich zu denen der hoheren Intermediate aus. Daher ist es moglich, der
Vielzahl von Signalen im Spektrum des Ausgangspolymers definierte Struktureinheiten bzw.
Baugruppen zuzuordnen. Im Spektrum sind hierbel Signale bel 4.3, 2.9, 1.6 sowie 0.52 ppm
zu finden. Aufgrund des in der Literatur angegebenen *H chemischen Verschiebungswerts
von 4.5 [117] lassen sich dem Signal bei 4.3 ppm H-Atomen, die in N,SiH-Gruppen auftreten,
zuordnen, wobei diese Gruppe wie zuvor erwdhnt als Baustein des Polysilazangrundgerusts
auftritt. AuRerdem stammt das Signal bei 2.9 ppm von H-Atomen, die Bestandteil von
CxSiH4x-Einheiten sind, da fur diese in der Literatur ein Bereich von 2.6 bis 3.8 ppm
angegeben wird. IThre Anwesenheit kann damit erklart werden, dal3 die C SiHs«-Einheiten
schon in der Ausgangsverbindung vor der Hydrosilylierung im Hydrosilylierungsagens
{B[C,H4Si(CH3)H,] existieren. Das Signal bei 1.6 ppm kann als Uberlagerung von Signalen
verschiedener H-Atome verstanden werden, die entweder an aliphatische C-Atome oder an
Stickstoff gebunden sind. Trotz der sehr guten Auflésung des Spektrums des Ausgangs-
polymers kann man hierbei zwischen CH-, CH,- , CH3- bzw. NH-Gruppen nicht unter-
scheiden. Letztlich kénnen dem Signal bei 0.52 ppm H-Atome zugeordnet werden, die an C-
Atome der Si-CH3-Gruppen gebunden sind.

Betrachtet man nun die Spektren der bel htheren Temperaturen hergestellten Intermediate
(200 bis 1050 °C), so zeichnen sich ale durch eine relativ schlechte Auflésung aus. So ist in
den Spektren bel 200 bzw. 400 °C nur noch ein breites Signal mit einem Maximum bei 0.75
ppm zu erkennen, welches hauptsachlich von H-Atomen, die an aliphatische C-Atome
gebunden sind bzw. von N-H-Gruppen herriihrt. Erst im Spektrum des bel 600 °C her-
gestellten Intermediats ist eine wesentliche Verdnderung zu beobachten und zwar, eine

Schulter im Tieffeldbereich bel 5.5 ppm, die von H-Atomen stammt, die an aromatische C-
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Atome gebunden sind. Verfolgt man den Thermolyseprozess weiter, so zeigt sich, dal die
Schulter bei 5.5 ppm zuerst im Spektrum bei 800 °C an Intensitét verliert und schliefflich
wieder bei 1050 °C an Intensitdt gewinnt, wahrend das Signa der H-Atome, die an
aliphatische C-Atome gebunden sind, bei diesen Temperaturen erhalten bleibt. In der
amorphen Keramik bel 1050 °C ist wie bereits diskutiert noch Wasserstoff vorhanden, der
hauptséchlich an aromatische C-Atome gebunden ist. Im Spektrum der amorphen Keramik

bei 1400 °C findet man nur noch ein breites unstrukturiertes Signal.

Am hydrosilylierten Polyhydridovinylsilazan 7 wurden noch zusétzlich ESR-Untersuchungen
durchgefihrt. Die bel den ESR-Untersuchungen im Temperaturbereich von 600 bis 1400 °C
beobachteten ESR-Signale (Spektren nicht dargestellt) lassen sich wiederum freien Radikalen
zuordnen, die sich in unmittelbarer Umgebung von Kohlenstoffzentren befinden, da der g-
Faktor hier abermals 2.0027 betragt. In Tab. 5.5 ist eine Ubersicht der aus den ESR-Unter-
suchungen experimentell ermittelten Linienbreiten (Peak- zu Peak-Abstande) sowie relativen

Signalintensitaten wiedergegeben.

Temperatur Relative Flache Peak-zu Peak-Abstand
600 °C 12.0 6.6G
800 °C 157 49 G
1050 °C 1.00 06G
1400 °C 1.40 57G

Tab. 5.5: Uberblick tber die aus den ESR-Untersuchungen experimentell ermittelten Linienbreiten (Peak-zu
Peak-Abstande) und relativen Signalintensitéten.

Betrachtet man nun die Veranderung der Linienbreiten (Peak- zu Peak-Abstand) der ESR-
Signale mit steigender Temperatur, so ist zu beobachten, dal? die kleinste Linienbreite bei dem
bei 1050 °C hergestellten Intermediat vorliegt. Die grofdte Signalintensitdt liegt jedoch bel
dem bel 800 °C hergestellten Intermediat vor. Die Tatsache, daf3 hier die grofe Signal-
intensitét bei dem bei 800 °C hergestellten Intermediat vorzufinden ist, deckt sich mit den
Ergebnissen der *C-NMR-Untersuchungen, da dort die Signale im aliphatischen Bereich
ebenfalls fehlen und somit hier eine direkte Verbindung zwischen den fehlenden **C-NMR-
Signalen und der Anwesenheit von Radikalzentren auf der Grundlage der ESR-Daten
hergestellt werden kann.
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5.1.2.6 Diskussion

In den vorangegangenen Kapiteln wurde das Thermolyseverhalten bormodifizierter Poly-
silazan-Systeme mit Hilfe der Festkorper-NMR- sowie der ESR-Spektroskopie untersucht. Es
handelte sich hier um dreidimensional vernetzte Polymere vom Typ

T
Si—N
|
R R'-n

Mit Ausnahme des Polymers 5, bei dem eine Allylgruppe vorlag, wurde fir den Seitenrest R
stets eine Vinylgruppe verwendet. Die Seitenreste R und R** waren je nach Polymer ein
Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe. Im folgenden sollen nun die wichtigsten

Ergebnisse im Zusammenhang diskutiert werden.

Bei den hier untersuchten Polysilazan-Systemen erfolgte der Einbau des Bors Uber eine
Hydroborierung der Vinyl- bzw. Allylgruppen der Precursoren, die jedoch nicht streng
selektiv ablief, d.h. der Angriff des Hydroborierungsmittels (Borandimethylsulfid) findet
sowohl in a- als auch B-Stellung der Vinyl- bzw. Allylgruppen im Precursor statt. ES werden
dabei maximal drel Vinyl- bzw. Allylgruppen an ein Boratom geknlpft, wobei ein Precursor
mit einem hohen rdumlichen Vernetzungsgrad entsteht. Wie aus den Festkdrper-NMR-
Untersuchungen ersichtlich ist, entstehen hierbei neben den erwarteten BCs(sp®)—Einheiten
eine Vielzahl verschieden koordinierter Borumgebungen, die sich nicht nur hinsichtlich der
Anzahl der Bindungspartner (trigonal/tetradrisch) als auch der Art der Bindungspartner
(Stickstoff/Kohlenstoff) unterscheiden. Dagegen kann man bei den amorphen Keramiken
oberhalb 1000 °C davon ausgehen, daf? das Bor hauptséchlich — wie aus den 'B- bzw. den
teilweise durchgefiihrten *°N-MAS-NMR-Untersuchungen zu entnehmen ist — an Stickstoff-
atome gebunden ist. Die Koordination weist hierbel — &hnlich wie im hexagonaen Bornitrid —
eine trigonal planare Geometrie auf. Dariiber hinaus ist aus den *°Si- bzw. *'B-MAS-NMR-
Experimenten zu entnehmen, dal3 ein Bruch der B-C-Bindungen und die gleichzeitige
Ausbildung von B-N-Bindungen bei allen hier untersuchten Polysilazan-Systemen schon bel
relativ niedrigen Temperaturen (200 bis 600 °C) erfolgt und bei 600 °C praktisch
abgeschlossen ist. Zudem zeigte sich bei den *C-MAS-NMR-Experimenten, dai? in den
amorphen keramischen Materialien der Kohlenstoff oberhalb von 400 °C aus den

borsubstituierten Ethylen- bzw. Propenylgruppen zum Grofteil als graphitdhnlicher Kohlen-
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stoff verbleibt. Gleichzeitig konnte mit ESR-spektroskopischen Untersuchungen an einigen
Polysilazan-Systemen nachgewiesen werden, dald3 in den Proben im Temperaturbereich
zwischen 600 und 1400 °C radikalische Zentren vorliegen, die an Kohlenstoffatome
lokalisiert sind.

Wie aus den *Si-MAS-NMR-Experimenten der beiden Polysilazan-Systeme 1 und 2 zu
entnehmen ist, bewirkt der Austausch eines H-Atoms durch eine Methylgruppe am Si-Atom
im Ausgangspolymer keine wesentliche Anderung in der Zusammensetzung der amorphen
Keramik, d.h. in der Si-C-N-Matrix bei 1050 bzw. 1400 °C, da bei beiden Systemen neben
SiCy(sp®)N,-Einheiten auch noch SiC(sp®)Ns- und SiNs-Einheiten auftauchen. Jedoch tritt
beim methylsubstituierten Polysilazan-System 2 noch eine weitere Struktureinheit, die der
SiC4-Einheiten auf, deren Existenz durch den hoheren C-Gehalt im Polymer mit der
zusétzlichen Methylgruppe erkléarbar ist. Die Anwesenheit von Siliciumnitrid in der Si-C-N-
Matrix bei 1050 bzw. 1400 °C konnte im Fall des Polysilazan-Systems 1 jedoch nur mit Hilfe
der °N-MAS-NM R-Experimente nachgewiesen werden. Beim Polysilazan-System 5, welches
sich von Verbindung 2 durch eine Allylgruppe statt einer Vinylgruppe unterscheidet, zeigte
sich, dal3 diese in der amorphen Keramik einen hoheren SiC-Anteil besitzt. Aus den ver-
gleichenden Untersuchungen der Verbindungen 2 und 4 zeigte sich, dal3 es fur die End-
keramik keine Rolle spielt, ob die Methylgruppe im Precursorpolymer am Stickstoff oder am

Silicium sitzt.

Die beiden Polysilazane 5 und 7 weisen einen deutlich hdheren C-Gehalt als alle anderen
betrachteten Polymere auf, was sich auch in einem hoheren C-Gehalt der Endkeramik nieder-
schldgt. Das trifft insbesondere auf die Verbindung 7 zu, wo man in der Keramik haupt-
sichlich SiC,- und SiC(sp®)Ns-Einheiten findet. Bestatigt wird dies, durch die nach der
Calphad-M ethode berechnete Zusammensetzung der Keramik der Verbindung 7 von 15.7 mol
% Si3Ng4, 41.3 mol % SIC sowie 31.8 mol % C [147] (s. Kap. 5.1.2.5), nach der ein wesentlich
hoherer SIC-Anteil von 41.3 mol % gegeniber 25.4 mol % bel der Verbindung 5 zu erwarten
ist [146].
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5.1.3 Vergleich borhaltiger polymerer Carbodiimid-Precursoren bei unter schiedlicher

Zusammensetzung

In den beiden folgenden Kapiteln wird Uber die Ergebnisse der Festkdrper-NM R-spektro-
skopischen Untersuchungen an borhaltigen Carbodiimid-Precursoren berichtet. Bel den
untersuchten Polymer-Systemen handelt es sich um hydrido- bzw. methylsubstituierte
Polyvinylsilylcarbodiimide, die mit unterschiedlichen Silan:Cyanamid-Verhdtnissen her-
gestellt wurden. Uber den Syntheseweg sowie die hierbei eingesetzten Verbindungen wurde
bereits in Kapitel 4.2.2.2 berichtet. Da bei ersten Untersuchungen zum Hochtemperatur-
verhalten dieser Carbodiimid-Precursoren die entsprechenden Si-B-C-N-Keramiken [119,120]
eine aulRergewohnlich hohe Temperaturstabilitat aufwiesen, wurden die Untersuchungen an
den polymeren Precursoren durchgefihrt, um herauszufinden, ob schon wesentliche
Unterschiede in der Struktur der polymeren Precursoren vorliegen, die vielleicht fur die
unterschiedlichen Hochtemperaturstabilitdten der Keramiken verantwortlich sein konnten.

5.1.3.1 Polyhydridovinylsilylcarbodiimide

Im folgenden wird tiber die Ergebnisse der *C-NMR-Untersuchungen an den verschiedenen
borhaltigen Polyhydridovinylsilylcarbodiimiden H-NCN 1 — H-NCN 5 mit ihren unter-
schiedlichen Silan:Cyanamid-Verhdltnissen (s. Tab. 5.6) berichtet. Die dazugehdrigen
Spektren sind in Abb. 5.25 dargestellt. In alen Spektren der Ausgangspolymere der
borhaltigen Polyhydridovinylsilylcarbodiimide der Verbindungen H-NCN 1 — H-NCN 5 sind
wie bel den bereits zuvor diskutierten Polysilazanen Signale im aliphatischen Bereich zu
beobachten, und zwar bei 27 sowie 11 ppm. Dabel lassen sich, wenn man auch hier wieder
davon ausgeht, dal3 die Hydroborierung der Vinylgruppe im ersten Reaktionsschritt der
Synthese nicht streng regioselektiv verlauft [siehe auch Gl. (5.1)], dem Signal bei 27 ppm C-
Atomen in CHCBSI-Einheiten zuordnen, wahrend das Signal bei 11 ppm von C-Atomen in
den CH,CSi-, CH,CB- bzw. CH3C-Einheiten stammt.
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S I(gn%/ anamid idealisierte Struktur (Monomereinheit)°2
H-NCN 1 1:1(3:2) B[CsH4-SiHp-(NCN)os]o[CoHa-SiHs]
H-NCN 2 (8) 1:1.5(3:3) B[C.oH4-SiH2-(NCN)o 53
H-NCN 3 1:2 (3:4) B[C2H4-SiH-(NCN)][C2H4-SiH2-(NCN)o 5] 2
H-NCN 4 1:2.5 (3:5) B[CsH4-SiH-(NCN)][CoHa-SiHa-(NCN)o ]
H-NCN 5 1:3 (3:6) B[C;H4-SiH-(NCN)]3

Tab. 5.6: Uberblick tiber die verschiedenen borhaltigen Polyhydridovinylsilylcarbodiimide H-NCN 1 —
H-NCN 5 mit ihren unterschiedlichen Silan:Cyanamid (Silicium:Stickstoff)-V erhatnissen sowie
deren idealisierten Strukturen.

Diese Zuordnung steht auch im Einklang mit friheren Studien an bormodifizierten
Polysilylcarbodiimiden [121-123]. Auf¥erdem &% sich diese unter Zuhilfenahme von IRCP-
Experimenten untermauern, die analog zu denen des Polyallylmethylvinylsilazans 5
interpretiert werden konnten (s. Abschnitt 5.1.2.4). Ein Vergleich der **C-NMR-Spektren
zeigt, dal? sich die Intensitét des Signals der CHCBSI-Einheiten gegentiber denjenigen der
CH,CSi-, CH,CB- bzw. CH3C-Einheiten mit steigendem N-Gehalt im Polymer stéandig
erhoht. Zudem ist in den meisten Spektren der Verbindungen H-NCN 1 — H-NCN 5 eine
Resonanz bei 68 ppm zu erkennen, die von Resten des eingesetzten Losungsmittels Tetra-
hydrofuran (THF) stammt [147]. Dem Signa bei 27 ppm von CHCBSI-Gruppen im
Ausgangspolymer ist zudem ein scharfes Signal der CH-Gruppen des eingesetzten LGsungs-
mittels (THF) Uberlagert [147]. Darlber hinaus ist in allen Spektren der Verbindungen H-
NCN 1 — H-NCN 5 ein Signa bei 125 ppm zu erkennen, das in Ubereinstimmung mit
friheren Studien an Polysilylcarbodiimiden [121-123] C-Atomen in Carbodiimid-Gruppen
zugeordnet werden kann. Uberdies sind in den Spektren der Verbindungen H-NCN 1 — H-
NCN 5 zwe weitere zu tieferem Feld verschobene Signale bei 190 bzw. 163 ppm zu
beobachten, bel denen auch ein Anstieg der Signalintensitéten mit steigendem N-Gehalt im

Polymer zu verzeichnen ist.
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Abb. 5.25: 3C-(links) und #Si-MAS-NMR-Spektren (rechts) verschiedener borhaltiger Polyhydridovinylsilyl-
carbodiimide H-NCN 1 — H-NCN 5.

Wie Abb. 5.26 fur die Verbindung H-NCN 3 eindeutig zeigt, kann das Signal bei 190 ppm auf
eine Rotationsseitenbande der Zentralresonanz der Carbodiimid-C-Atome bei 125 ppm
zuriickgefuhrt werden. Dies wird deutlich, wenn man die Rotationsfrequenz von 5 auf 7 kHz
erhoht, da man das Rotationsseitenband nun leicht verschoben bei 225 ppm wiederfindet.
Schliefdich ist dieses bei einer weiteren Erhéhung der Rotationsfrequenz auf 10 kHz im
Spektrum nicht mehr zu erkennen.
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Abb. 5.26: *C-MAS-NMR-Spektren der Verbindung H-NCN 3, aufgenommen mit unterschiedlichen
Spinnraten.

Eine mdgliche Erklarung fir die Anwesenheit des Signals bei 163 ppm konnte eine
Wechselwirkung des freien Elektronenpaars eines der Carbodiimid-N-Atome mit den
Boratomzentren sein. Diese Koordination bewirkt eine Entschirmung der C-Atome und fuhrt

zu einer leichten Verschiebung der Resonanz zu tieferem Feld (vgl. dazu Rktgl. 5.8 aund b).

In Abb. 525 sind ebenfals die zugehdrigen 2°Si-NMR-Spektren der verschiedenen
borhaltigen Polyhydridovinylsilylcarbodiimiden H-NCN 1 bis H-NCN 5 gezeigt. Betrachtet
man das Spektrum des Ausgangspolymers der Verbindung H-NCN 1 mit einem
Silan:Cyanamid-Verhdtnis von 1:1, so sind aufgrund der mangelnden Selektivitét der
dehydrierenden Kupplung des eingesetzten Tris(hydridosilylethyl)borans {B[C,H4-SiH3]3}
mit Cyanamid sechs Signale zu erkennen, wobei nur die drei Signale bei —17, —30 sowie
-55 ppm, die von verschiedenen Si-Umgebungen stammen, relevant sind. Dabel lassen sich
die beiden Signale bei —17 und —30 ppm auf Si-Atome zurtckfihren, die sich in ener
SiH,C(sp*)(NCN)- bzw. SiHC(sp®)(NCN),-Umgebung befinden. Diese Zuordnung wird
zusétzlich gestiitzt durch ?°Si-NMR-Daten fritherer Studien an Polysilylcarbodiimiden [119-
123], die eine dhnliche Struktur aufwiesen. Dem Signa bei —55 ppm konnen C(sp®)SiHs-
Einheiten des urspringlich eingesetzten Tris(hydridosilylethyl)borans {B[C,Hs-SiH3]3}
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zugeordnet werden, die wahrend der Synthese nicht vollsténdig umgesetzt wurden. Die drei
Signale im Hochfeldbereich bei 60, —80 und —100 ppm weisen auf verschiedene SiO4-
Einheiten [141] hin, deren Existenz sich mit einer teilweisen eingetretenen Hydrolyse der
Ausgangsverbindung erkléaren [&3. Verfolgt man nun die Verdnderungen in den Spektren der
Verbindungen H-NCN 1 — H-NCN 5 mit steigendem N-Gehalt, so zeigt sich, dal3 im
Spektrum der Verbindung H-NCN 2 die beiden Hauptsignale bei —17 und —30 ppm an
Intensitét verlieren und schliefdlich ab der Verbindung H-NCN 3 nur noch ein breites Signal
bei —-32 ppm zu erkennen ist. Dies bedeutet, da® bel den Ausgangspolymeren der
Verbindungen H-NCN 3 - H-NCN 5 hauptséchlich Si-Atome vorliegen, die sich in einer
SIHC(sp®)(NCN),-Umgebung befinden und nur noch zu einem geringen Teil in einer
SiH,C(sp®)(NCN)-Umgebung auftreten. AuRRerdem taucht in den Spektren der Verbindungen
H-NCN 1 — H-NCN 5 das Signal bei -55 ppm mit Ausnahme der Verbindung H-NCN 2 als
Schulter auf. Falt man nun die Ergebnisse der **Si-NMR-Untersuchungen an den
verschiedenen borhaltigen Polyhydridovinylsilylcarbodiimiden H-NCN 1 — H-NCN 5 mit
ihren unterschiedlichen Silan:Cyanamid-Verhédltnissen zusammen, so konnte eindeutig
gezeigt werden, dal3 die in Tab. 5.6 angegebenen idedlisierten Strukturen der Monomer-
einheiten der verschiedenen borhaltigen Polyhydridovinylsilylcarbodiimiden H-NCN 1 — H-
NCN 5 nicht mit den durch die *Si-NMR-Untersuchungen erhaltenen Struktureinheiten
Ubereinstimmen. Der Hauptgrund hierfir ist die bereits erwahnte mangelnde Selektivitét der
dehydrierenden Kupplung zwischen dem eingesetzten Tris(hydridosilylethyl)boran { B[C.Ha-
SiH3]3} und Cyanamid.

In alen *B-MAS-NMR-Spektren der Verbindungen H-NCN 1 — H-NCN 5 (s. Abb. 5.27)
sind mehrere Signale zu beobachten, welche sich je nach Verbindung im chemischen
V erschiebungsbereich zwischen 0 und —15 ppm wiederfinden. Diesen lassen sich wie schon
im Fall des zuvor besprochenen Polymethylvinylsilazans 2 tetraedrisch koordinierten
Boratomen zuordnen. Genau genommen miiten hier verzerrte BCs(sp®)N-Tetraeder [142]
vorliegen, deren Existenz sich mit der bei der Diskussion der *C-NMR-Spektren bereits
erwahnten Wechselwirkung des freien Elektronenpaars eines der Carbodiimid-N-Atome oder
eines der T-Elektronen der Carbodiimidgruppe mit den Boratomzentren erklaren 1&/3t. Jedoch
Ist bis jetzt noch nicht hundertprozentig geklért, ob sich die zuvor erwéhnte Wechselwirkung
intramolekular nach Schema (5.8a) wie ein B-Hydroborierungsprodukt oder intermolekular
durch Koordination eines ,, close-by* Boratoms mit Carbodiimideinheiten nach Schema (5.8b)
verhdlt [119]:
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Ferner liegt der in Tab. B.2 im Anhang angegebene, theoretische B chemische Ver-

schiebungswert fiir BC3(sp®)N-Einheiten von —10.5 ppm auch in dem hier ermittelten Bereich.
Zudem zeigt sich bei dem Vergleich der 'B-MAS-NMR-Spektren der Verbindungen H-NCN
1 — H-NCN 5, dal3 der N-Gehalt im Polymer einen wesentlichen Einflufd auf die Signallage
und die chemischen Verschiebungswerte hat. So ist in den Spektren der Verbindungen H-
NCN 2, H-NCN 3 und H-NCN 5 mit einem hoheren N-Gehalt im Polymer eine leichte
Verschiebung der Resonanzen zu htherem Feld auf einen Wert von —12 ppm zu beobachten,
wenn man diese direkt mit dem Spektrum der Verbindung H-NCN 1 vergleicht, bei der die

Resonanz bei —2 ppm auftritt.

Zum Abschlu? werden nun die Ergebnisse der 'H-NMR-Untersuchungen an den
verschiedenen borhaltigen Polyhydridovinylsilylcarbodiimiden H-NCN 1 — H-NCN 5
vorgestellt, deren entsprechenden Spektren in Abb. 5.27 abgebildet sind. Ein Vergleich der
'H-MAS-NMR-Spektren der Verbindungen H-NCN 1 — H-NCN 5 weist einige Unterschiede
in der Gestalt der Spektren mit steigendem N-Gehalt im Polymer auf. So sind im Spektrum
der Verbindung H-NCN 1 zwei sich Uberlagernde Signale bei 3.8 sowie 1.6 ppm zu erkennen,
wobel das erstere als Schulter im Spektrum auftritt.
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Abb. 5.27: *B-(links) und *H-MAS-NMR-Spektren (rechts) verschiedener borhaltiger Polyhydridovinylsilyl-
carbodiimide H-NCN 1 — H-NCN 5.

Dabei lassen sich dem ersten Signal bei 3.8 ppm wiederum H-Atomen der Si-H-Gruppen
zuordnen, wahrend das zweite bei 1.6 ppm von H-Atomen stammt, die an aliphatische C-
Atome gebunden sind. Die zuletzt benannten H-Atome lassen sich Ethylengruppen (Si-
CH(B)-CH3 bzw. Si-CH,-CH»(B)) zuweisen, die durch die nicht regioselektive Hydro-
borierung der Vinylgruppen wahrend der Synthese entstanden sind. Verfolgt man hier
ebenfalls die Verdnderungen in der Gestalt der folgenden Spektren der Verbindungen H-NCN
2 —H-NCN 5, so ist zunéchst ein Auflésungsgewinn fir die beiden Signale im Spektrum der
Verbindung H-NCN 2 zu verzeichnen, die sich damit eindeutig unterscheiden und zuordnen
lassen. Diese besitzen dabel nahezu identische Intensitdten, welche sehr gut mit der
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vorgeschlagenen Zusammensetzung von 3 : 1 aus der a,3-Hydroborierung der Vinylgruppen
wahrend der Synthese des Tris(hydridosilylethyl)borans { B[C,H4-SiH3]s} Gbereinstimmen.
Jedoch geht in den Spektren der Verbindungen H-NCN 3 — H-NCN 5 mit steigendem N-
Gehalt der Auflésungsgewinn verloren und es ist nur noch ein breites Signal mit einem
Maximum bei 2 ppm zu erkennen, das von aiphatischen H-Atomen herrthrt. Infolge des
breiten Signals in den Spektren der H-NCN 3 — H-NCN 5 mit htherem N-Gehalt im Polymer
ist eine eindeutige Unterscheidung zwischen den beiden urspriinglich auftretenden Signalen

nicht mehr maglich.

5.1.3.2 Polymethylvinylsilylcarbodiimide

Als néchstes wird nun Uber die Ergebnisse der Festkorper-NMR-spektroskopischen
Untersuchungen an den verschiedenen borhaltigen Polymethylvinylsilylcarbodiimiden Me-
NCN 1 —Me-NCN 5 aus Tab. 5.7 berichtet (Hinweis. eine Probe mit einem Silan:Cyanamid-
Verhaltnis von 1:2.5 war nicht vorhanden). Abb. 5.28 zeigt die **C-MAS-NMR-Spektren der
verschiedenen Polymethylvinylsilylcarbodiimiden Me-NCN 1 — Me-NCN 5. Die Spektren der
Ausgangspolymere der borhaltigen Polymethylvinylsilylcarbodiimide Me-NCN 1 — Me-NCN
5 weisen gegentiber den zuvor diskutierten hydridosubstituierten Polyvinylsilylcarbodiimid-
Systemen noch zusétzlich ein Signal im aliphatischen Bereich bei ca. O ppm sowie im Fall der
Verbindung Me-NCN 2 ein weiteres Signal bei —7 ppm auf, die von C-Atomen der CH3Si-
Einheiten sowie der C(sp®),SiH,-Einheiten im Ausgangspolymer stammen. Diese beiden
Signale bilden den einzigen strukturellen Unterschied im Vergleich mit den zuvor

besprochenen hydridosubstituierten Polyvinylsilylcarbodiimiden.

S I(asr;::%/anamid idealisierte Struktur (Monomereinheit)[*°2
Me-NCN 1 1:1(3:2) B[C2H4-SI(CH3)H-(NCN)g 5] 2 CoH4-SI(CH3)HS]
Me-NCN 2 (9) 1:1.5(3:3) B[C:H4-Si(CH3)H-(NCN)os)3
Me-NCN 3 1:2(3:4) B[C;H4-Si(CH3)-(NCN)][C2H4-Si(CH3)H-(NCN)o 5] 2
Me-NCN 5 1:3(3:6) B[C.H4-SI(CH3)-(NCN)]3

Tab. 5.7: Ubersicht tiber die verschiedenen borhaltigen Polymethylvinylsilylcarbodiimide Me-NCN 1 —
Me-NCN 5 mit ihren unterschiedlichen Silan:Cyanamid (Silicium:Stickstoff)-V erhaltnissen sowie
deren idealisierten Strukturen.
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Abb. 5.28: C-(links) und ®Si-MAS-NMR-Spektren (rechts) verschiedener borhaltiger Polymethylvinylsilyl-
carbodiimide Me-NCN 1— Me-NCN 5.

Die °Si-NMR-Spektren der verschiedenen borhaltigen Polymethylvinylsilylcarbodiimide
Me-NCN 1 — Me-NCN 5 sind in Abb. 5.28 dargestellt. Im Spektrum des Ausgangspolymers
der Verbindung Me-NCN 1 sind im wesentlichen vier Signale bei —2, —11, =30 und -55 ppm
Zu beobachten, wobei nur die beiden sich Uberlagernden Signale bel —2, —11 ppm relevant
sind. Das Signal bel —2 ppm besitzt hierbel die hochste Intensitdt und ist auf Si-Atome
zuriickzufiihren, die sich in einer SiCy(sp®)(NCN),-Umgebung befinden. Wahrenddessen
stammt das Signal mit geringerer Intensitét im Hochfeldbereich bei —11 ppm von Si-Atomen,
die in einer SiCy(sp*)H(NCN)-Umgebung auftreten. Zudem kann dem Signal mit geringster
Intensitét bei —30 ppm restlichen C,(sp®)SiH.-Einheiten zugeordnet werden, die von dem
urspringlich eingesetzten Tris(hydridosilylethyl)boran { B[C,H4-Si(CH3)H2]s} stammen, das
bei der Synthese des Ausgangspolymers durch dehydrierenden Kupplung mit dem Cyanamid
nicht vollstandig umgesetzt wurde [vgl. auch Synthese Kapitel 4.2.2.2]. Die Existenz von
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verschiedenen Si-Umgebungen in diesem Ausgangspolymer kann mit dessen Synthese erklért
werden. Da bel der Synthese des Ausgangspolymers das eingesetzte Silan {B[C;H4-
Si(CH3)H2]s}  mit dem Cyanamid nicht in stéchiometrischem Verhdltnis umgesetzt wurde,
sondern im Verhéltnis Silan:Cyanamid von 1:1, werden bei der dehydrierenden Kupplung
nicht alle Si-H-Gruppen des Silans berlicksichtigt. Eine andere Moglichkeit fur die beiden
verschiedenen Si-Umgebungen waére, dald es der dehydrierenden Kupplung an Selektivitat
fehlt.

Ferner ist im Hochfeldbereich des Spektrums ein Signal geringer Intensitét bel —55 ppm zu
erkennen, das auf SiC(sp®)(NCN)s-Einheiten zuriickgefiihrt werden kann. Dieses taucht auch
in den Spektren der Verbindungen Me-NCN 2 und Me-NCN 3 auf. Verfolgt man nun die
Veradnderungen in den Spektren mit steigendem N-Gehalt im Polymer, so nimmt bei der
Verbindung Me-NCN 2 der Anteil der Si-Atome mit einer SiCy(sp®)H(NCN)-Umgebung im
Vergleich mit den Si-Atomen mit einer SiCy(sp®)(NCN),-Umgebung zu. Die beiden
dazugehorigen Signale besitzen hierbei die gleiche Intensitdt. Im Spektrum der Verbindung
Me-NCN 3 ist nur noch ein breites Signal zu erkennen, so dal3 man zwischen den Si-
Umgebungen nicht mehr unterscheiden kann. Das Signal bei —30 ppm der Cx(sp®)SiHy-
Einheiten ist dabel verschwunden. Im Spektrum der Verbindung Me-NCN 5, dem Polymer
mit dem hochsten N-Gehalt, liegen die beiden bereits zuvor erwéhnten Signale bel —2 sowie
=11 ppm in gleichen Intensitétsverhdtnissen vor. Dartber hinaus ist ebenfalls wieder das
Signal der Cy(sp®)SiH,-Einheiten bei —30 ppm zu beobachten. Diese Beobachtung der
verschiedenen Si-Umgebungen aus dem Spektrum der Verbindung Me-NCN 5 steht nicht im
Einklang mit der in Tab. 5.7 angegebenen idealisierten Struktur der Monomereinheit, da hier
normalerweise nur eine Si-Umgebung und damit nur eine Monomereinheit zu erwarten wére.
Dies kann, wie zuvor erwahnt, damit erklart werden, dal3 selbst bei einem hoheren wahrend
der Synthese eingesetzten Cyanamidanteil die dehydrierende Kupplung nicht selektiv

verlauft.

Die “B-MAS-NMR-Spektren der verschiedenen methylsubstituierten Polyvinylsilylcarbo-
diimide der Verbindungen Me-NCN 1 — Me-NCN 5 sind in Abb. 5.29 dargestellt. Im
Spektrum der Verbindung Me-NCN 1 sind neben dem Hauptsignal bei 0O ppm noch Schultern
bei 20, 5 und -5 ppm zu erkennen. Dabei weist die Lage des Hauptsignals sowie der
Schultern wie bel den zuvor besprochenen Polysilylcarbodiimid-Systemen auf eine
tetraedrische Umgebung der Boratome hin, d.h. es miiRten hier ebenfalls verzerrte BCs(sp*)N-
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Tetraeder vorliegen. Aus der Vielzahl der Signale &1t sich schlief3en, dal3 hierfir wieder die
bereits zuvor erwdhnte mangelnde Selektivitét der dehydrierenden Kupplung verantwortlich
ist. In den Spektren der Verbindungen Me-NCN 2 bzw. Me-NCN 3 mit eéinem héheren N-
Gehalt im Polymer lassen sich Veranderungen in den Intensitétsverhdltnissen der einzelnen
Signale sowie eine leichte Verschiebung der Signale zu hdherem Feld beobachten. Das
Hauptsignal liegt nun bei =11 ppm. Die Spektren weisen zusétzlich zwei Schultern bei 7 und
=2 ppm auf, wobei die Schulter bei —2 ppm im Spektrum der Verbindung Me-NCN 3 im
Vergleich zum Spektrum der Verbindung Me-NCN 2 noch an Intensitét gewinnt. Die
verschiedenen Signale und damit die verschiedenen Umgebungen der Boratome sind auch
hier wieder mit der mangelnden Selektivitdt der dehydrierenden Kupplung in Einklang zu
bringen. Im Spektrum der Verbindung Me-NCN 5, dessen Polymer den hochsten N-Gehalt

besitzen sollte, ist nur noch eine einzige, relativ scharfe Resonanz bei —11 ppm zu erkennen.

B
Me-NCN 1

200
ppm ppm

Abb. 5.29: ™B-(links) und *H-MAS-NMR-Spektren (rechts) verschiedener borhaltiger Polymethylvinylsilyl-
carbodiimide Me-NCN 1 — Me-NCN 5.
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Die "H-NMR-Spektren der Verbindungen Me-NCN 1 — Me-NCN 5 werden in Abb. 5.29 ge-
zeigt. Das Spektrum der Verbindung Me-NCN 1, dessen Polymer den geringsten N-Gehalt
besitzt, weist ein Hauptsignal im aliphatischen Bereich bel 1 ppm sowie im Tieffeldbereich
eine Schulter bei 5 ppm auf. Dabei 183 sich dem Signal bei 1 ppm wieder H-Atomen zu-
ordnen, die einerseits von Ethylengruppen (Si-CH(B)-CH3 bzw. Si-CH,-CH»(B)) herriihren
sowie andererseits von H-Atomen einer Si-CHs-Gruppe stammen. Darlber hinaus kann der
Schulter bei 5 ppm den H-Atomen einer Si-H-Gruppe zugeordnet werden [148]. Im Fall des
Spektrums der Verbindung Me-NCN 2 ist ein Aufldsungsgewinn zu verzeichnen. Dies driickt
sich dadurch aus, dal3 neben dem Signal bel 1 ppm noch ein weiteres bel 1.9 ppm zu
beobachten ist, so da3 jetzt die zuvor erwahnten H-Atome im aliphatischen Bereich
unterschieden werden kénnen. Das Signal bei 1 ppm ist hierbei den H-Atomen einer Si-CHs-
Gruppe zuzuordnen, wahrend das andere auf die zuvor erwdhnten H-Atome der Ethylen-
gruppen zurickzufthren ist. AulRerdem zeigt sich, dald das Signal der Si-H-Gruppen relativ zu
dem des Spektrums der Verbindung Me-NCN 1 an Intensitét gewonnen hat. Im Spektrum der
Verbindung Me-NCN 3 ist zunéchst ein Intensitétsverlust der Si-H-Gruppen zu erkennen,
deren Signa jedoch wieder im Spektrum der Verbindung Me-NCN 5, dessen Polymer den
hochsten N-Gehalt besitzt, an Intensitét gewinnt und wieder in Form einer breiten Schulter
auftritt. Im allgemeinen, ist eine Verbreiterung der Signale und damit ein Aufldsungsverlust
zu erkennen. Die Tatsache, dal3 wieder das Signal der Si-H-Gruppen im Spektrum der
Verbindung Me-NCN 5 auftritt, ist darauf zurtickzufiihren, dal3 die dehydrierende Kupplung
nicht quantitativ ablief.
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5.1.4 Thermolyse bormodifizierter Polysilylcarbodiimide

Nachdem in den vorangegangenen Kapiteln Uber die Ergebnisse der Festkorper-NMR-
spektroskopischen Untersuchungen an borhaltigen Polysilylcarbodiimid-Precursoren unter-
schiedlicher Zusammensetzung berichtet wurde, werden nun in den beiden folgenden
Kapiteln die Ergebnisse der Festkorper-NMR-spektroskopischen sowie FT-Raman-Unter-
suchungen zum Thermolyseverhalten an zwei, der zuvor besprochenen bormodifizierten
Polysilylcarbodiimide vorgestellt. Dabei handelt es sich um das **N-markierte Polyhydrido-
vinylsilylcarbodiimid 8 sowie um das Polymethylvinylsilylcarbodiimid 9, deren Ausgangs-
polymere beide mit dem gleichen Silan:Cyanamid-Verhétnis von 1:1.5 hergestellt wurden, so

dal3 man beide Systeme direkt miteinander vergleichen kann.

5.1.4.1 ®N-markiertes Polyhydridovinylsilylcarbodiimid 8

Die C-MASNMR-Spektren des N-markierten Poly-
hydridovinylsilylcarbodiimids 8 sind in Abb. 5.30 gezeigt. ||3
Erhitzt man nun die Ausgangsverbindung auf 200 bzw. 400 / Y

°C, so weisen die Signale im aliphatischen Bereich eine H— Si— N—C=—N
leichte Verbreiterung auf. Zudem sind die Signale bel 163 ||_| .
bzw. 123 ppm sowie bei 190 ppm im Tieffeldbereich der

Spektren ab einer Temperatur von 200 °C nicht mehr zu er- 8

kennen. Verfolgt man den Thermolyseprozess weiter, so weist das Spektrum des bei 600 °C
hergestellten Intermediats eine deutliche Verbreiterung der Signale im aliphatischen Bereich
auf. Aulerdem ist ein weiteres Signal im Tieffeldbereich des Spektrums bel 134 ppm zu
erkennen, das wieder auf sp’-hybridisiete C-Atome in Bereichen aus graphitahnlichem
Kohlenstoff zurlickgefuhrt werden kann. In den Spektren der Hochtemperaturthermolysate
(800 bis 1050 °C) sind neben dem Signal sp>hybridisierter C-Atome bei 130 ppm keine
weiteren Signale mehr zu beobachten. Dies a3t sich damit erkl&ren, dal3 sich die aliphatischen
Kohlenstoffeinheiten, vornehmlich Kohlenwasserstoffketten, in graphitdhnlichen Kohlenstoff

umwandeln, was bel 800 °C bereits abgeschlossen ist.
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Abb. 5.30: **C-(links) und *°Si-MAS-NM R-Spektren (rechts) des *>N-markierten Polyhydridovinylsilylcarbo-
diimids 8 und der bei den angegebenen Temperaturen hergestellten Intermediate.
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Die *Si-MAS-NMR-Spektren des Carbodiimids 8 sind in Abb. 5.30 dargestellt. Erhitzt man
die Ausgangsverbindung auf 200 °C, so ist das relativ scharfe Signal der C(sp®)SiHs-
Einheiten bel -55 ppm verschwunden, d.h. dal3 bel dieser Temperatur das urspringlich
eingesetzte Tris(hydridosilylethyl)boran { B[C,H4-SiH3] s} weiter abgebaut wird, indem es mit
noch vorhandenen Cyanamidgruppen weitere dehydrierende Kupplungsreaktionen eingeht.
Zudem ist zu erkennen, dal3 eine Verdnderung in den relativen Intensitéten der beiden sich
Uberlagernden Signale eingetreten ist. Hierbei hat das Signa der Si-Atome mit einer
SiH,C(sp*)(NCN)-Umgebung bei —17 ppm an Intensitét gewonnen. Der Intensitatsgewinn des
Signals bei =17 ppm ist darauf zurtickzufuhren, dal3 das Signal nicht mehr alein von einer
SiH,C(sp®)(NCN)-Umgebung der Si-Atome stammt, sondern sich bei dieser Temperatur eine
neue Struktureinheit ausgebildet hat. Es miiRte sich dabei um eine SiC(sp®)2(NCN).-
Umgebung der Si-Atome handeln, wenn man auf die ?°Si chemischen Verschiebungswerte
von friheren Studien an Polysilylcarbodiimiden [119-123,135] zuriickgreift. Gestutzt wird
dies durch die Ergebnisse der FT-Raman-Untersuchungen (s. spéter). Auflerdem ist im
Tieffeldbereich des Spektrums ein weiteres Signal bei ca. —2 ppm zu beobachten, das von Si-
Atomen stammt, die sich in einer SiC(sp®),N(NCN)-Umgebung befinden. Zudem shnelt die
hier gefundene Resonanz bei —2 ppm der Si-Atome mit einer SiC(sp®).N(NCN)-Umgebung
sehr stark denen bei den Polysilazanen gefundenen SiC(sp*).N-Einheiten, firr die ein *Si
chemischer Verschiebungswert von —4 ppm [135] ermittelt wurde. Betrachtet man nun das
Spektrum des bel 400 °C hergestellten Intermediats, so sind nur noch die beiden Signale bel
—2 bzw. -17 ppm zu erkennen. Dabel hat das Signal der Si-Atome mit einer
SiC(sp®),N(NCN)-Umgebung bei —2 ppm gegenilber dem der Si-Atome mit einer
SiC(sp®)2(NCN)2-Umgebung an Intensitét gewonnen. Dies kann auf einen weiteren Abbau der
SiH,C(sp®)(NCN)-Gruppen zuriickgefilhrt werden, welcher auch durch die FT-Raman-
Untersuchungen bei dieser Temperatur bestdtigt wird, da dort ebenfalls ein merklicher
Intensitétsverlust der Si-H- bzw. SiH,-Banden zu beobachten ist.

Im Spektrum der 600 °C-Probe sind die Signale nun so stark verbreitert, dal3 sie sich im
Spektrum nicht mehr einzeln identifiziert lassen. Im Spektrum muf3ten wieder die bereits
erwahnten SiC(sp®).N(NCN)- bzw. SiC(sp®)-(NCN),-Umgebungen der Si-Atome zu erwarten
sein. AuRerdem sollten aufgrund ihres in der Literatur [136,140] angegebenen *Si
chemischen Verschiebungswerts von —20 ppm bzw. —42 ppm SiC(sp®)Ns-Einheiten bzw.
SINg-Einheiten zu finden sein, da sich das breite Signal Uber einen chemischen Ver-
schiebungsbereich von 0 bis 50 ppm erstreckt. Verfolgt man den Thermolyseprozess weiter,
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so hat sich im Spektrum der amorphen Keramik bei 1050 °C der Anteil der Si-Atome mit
stickstoffreicher Umgebung erhoht, da sich im Hochfeldbereich des Spektrums eine Schulter
bei —48 ppm ausgebildet hat, die von SINs-Einheiten herriihrt. Daneben liegt wieder die zuvor
diskutierte Spektralkomponente der SiC(sp*)Ns-Einheiten vor, welche ebenfalls zum Aufbau
der amorphen Keramik beitragt. Das Spektrum der amorphe Keramik bei 1400 °C zeichnet
sich durch ein extrem schlechtes Signal/Rausch-Verhdltnis aus, so dal3 hier eine Unter-

scheidung zwischen den einzelnen Spektralkomponenten nicht mehr getroffen werden konnte.

Die "B-MAS-NMR-Spektren des °N-markierten Polyhydridovinylsilylcarbodiimids 8 sind
in Abb. 5.31 abgebildet. Erhitzt man nun die Ausgangsverbindung auf 200 °C, so zeigt sich,
dal3 das Spektrum eine deutliche Verbreiterung aufweist. Das Signal erstreckt sich nun Uber
einen chemischen V erschiebungsbereich von —10 bis 40 ppm. Das Maximum liegt nun bel —1
ppm, welches auf tetraedrisch koordinierte Boratome zurlickzufihren ist [142,143]. Da sich
das Signal Uber einen Bereich von —10 bis 40 ppm erstreckt, mifdten auch noch trigona
koordinierte Boratome existieren [vgl. dazu Tab. B.2]. Die Spektren der Hochtemperatur-
thermolysate (600 bis 1050 °C) zeichnen sich wie bei den zuvor besprochenen Polysilazan-
Systemen durch das typische MAS-Linienprofil des Zentraliibergangs eines *'B-Kerns (Co=
2.8 MHz, n = 0) aus, d.h. in der amorphen Keramik bei 1050 °C sind die Boratome — wie im
hexagonalem Bornitrid [143] — hauptséchlich trigonal von N-Atomen umgeben. Das
Spektrum der amorphen Keramik bei 1400 °C setzt sich nun gegentiber dem der 1050 °C-
Probe aus zwei Spektralkomponenten zusammen, d.h. neben trigonal koordinierten Bor-
atomen liegen auch noch zu geringen Teilen tetragonal koordinierte Boratome vor, sichtbar
durch die isotrope Spektralkomponente bei ca. 0 ppm [143].
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Abb. 5.31: *B-(links) und **N-MAS-NMR-Spektren (rechts) des *°*N-markierten Polyhydridovinylsilylcarbo-
diimids 8 und der bei den angegebenen Temperaturen hergestellten Intermediate.
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Die ®N-MAS-NMR-Spektren des N-markierten Polyhydridovinylsilylcarbodiimids 8 sind
in Abb. 5.31 dargestellt. Im Spektrum des Ausgangspolymers sind mehrere Signale zu
erkennen, und zwar bei —196, —247, —276, —340 sowie —360 ppm, wobei die Spektrenanalyse
hier ebenfalls durch eine Kurvenanpassung unterstiitzt wurde (s. Abb. 5.32 (unten)). Aul3er-
dem hat man hier aufgrund von fehlenden Referenzdaten in der Literatur bei den >N-NMR-
Untersuchungen auf Berechnungen der >N chemischen Verschiebungswerte zuriickgegriffen,

die mit dem Programm DeM on durchgefihrt wurden.

Precursor

-100 -200 -300 -400
ppm

Abb. 5.32: ®N-MAS-NMR-Spektren des >N-markierten Polyhydridovinylsilylcarbodiimid-Precursors
(unten) sowie des bei 600 °C hergestellten Intermediats (oben) und die zugehdrigen Signale

aus der Kurvenanpassung (s. Text).

So lassen sich dem Maximum, welches bei —340 ppm liegt, den N-Atomen der Carbodiimid-
gruppen zuordnen, die sich in einer (H,C(sp®)Si)N(B)CN-Umgebung befinden, da fiir diese
N-Umgebung ein *®N chemischer Verschiebungswert von —339 ppm [vgl. Tab. B.1 im
Anhang] berechnet werden konnte. Zudem ist neben dem Maximum im Hochfeldbereich des
Spektrums eine Schulter geringer Intensitdt bei —360 ppm zu beobachten, die sich — in
Ubereinstimmung mit theoretischen bzw. experimentellen Daten aus der Literatur [152,153] —
tetragonal-koordinierten N-Atomen zuordnen 1&f3%. Greift man dabel auf die Ergebnisse der
“B.NMR-Untersuchungen zuriick, so miite es sich hierbei um eine Koordination des

Stickstoffs sowohl mit Bor als auch mit Kohlenstoff handeln. Dariber hinaus sind im
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Spektrum des Ausgangspolymers noch weitere Signale bel —196, —247 bzw. —276 ppm zu
erkennen. Dabei konnen dem Signa bei —247 NHSIB-Einheiten [136] zugeordnet werden,
wéhrend die beiden Signale bei =196 bzw. —276 ppm auf N-Atome der Carbodiimidgruppen,
die sich in einer SIN(B)-C=N- bzw. (H.C(sp*)Si)NCN-Umgebung befinden, zuriickzufiihren
sind, da firr die beiden N-Umgebungen ein N chemischen Verschiebungswert von —195 ppm
bzw. —284 ppm theoretisch ermittelt werden konnte [vgl. Tab. B.1 im Anhang]. Erhitzt man
nun das Ausgangspolymer auf 400 °C, so zeigt sich, dal3 das Signal bel —360 ppm, welches
von NB,-Einheiten des kubischen Bornitrids (3(**N)-Wert in c-BN: —359.7 ppm [152,153])
herriihrt, mit steigender Temperatur relativ zu dem Signal der N-Atome der Carbodiimid-
gruppen bei —340 ppm, die sich in einer (H.C(sp*)Si)N(B)CN-Umgebung befinden, an
Intensitdt gewonnen hat. FUr die Anwesenheit der NB4-Einheiten sprechen die Beobachtungen
bei den "B-NMR-Untersuchungen der 400 °C-Probe. Dort taucht im Gegensatz zum
Spektrum des Ausgangspolymers eine neue Spektralkomponente bei 0 ppm auf, welche auf
eine tetragonale Koordination des Bors mit Stickstoff hinweist. Im Spektrum der bei 600 °C
hergestellten Probe sind die Resonanzen nun so stark verbreitert, dal3 diese sich zu einem
breiten, relativ unstrukturierten Signal Uberlagern. Daher lassen sich die Resonanzen im
Spektrum nicht mehr einzeln identifizieren. Die Spektrenanalyse erfolgte hier Uber eine
Kurvenanpassung. Das entsprechende Spektrum der bei 600 °C hergestellten Probe ist in Abb.
5.32 (oben) dargestellt. Die hiermit ermittelten, vorgegebenen Resonanzen liegen nun bei
—290 ppm, —320 ppm sowie —357 ppm und lassen sich — wie bereits bei den °N-NMR-
Untersuchungen der Polysilazane erwahnt — auf NBs- bzw. NSis-Einheiten zurtckfihren [vgl.
Tab. B.1 im Anhang], wéhrend letzteres bei —357 ppm wieder von NBs-Einheiten herrihrt.
Verfolgt man nun den Thermolyseprozess weiter, so ist im Spektrum der amorphen Keramik
bei 1050 °C wieder eine deutliche Verschmalerung des urspringlich breiten Signals zu
erkennen. Das Maximum des Spektrums liegt nun bei —318 ppm, welches wiederum auf NSi3-
Einheiten zurlckzufihren ist. Das Signal der NBs-Einheiten bel —289 ppm ist nur noch
andeutungsweise zu erkennen. Das Spektrum der amorphen Keramik bei 1400 °C setzt sich
aus den gleichen Struktureinheiten zusammen, jedoch weist es gegentiber dem der 1050 °C-
Probe ein schlechteres Signal/Rausch-Verhdlitnis auf. Zudem lassen sich die in diesem
Abschnitt erhaltenen Ergebnisse der >N-NMR-Untersuchungen der amorphen Keramik mit
den Ergebnissen der bereits diskutierten *C-, °Si- und B-NMR-Untersuchungen in
Einklang bringen, da dort ebenfalls Silicium- bzw. Bornitrid-Einheiten gefunden wurden.
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Abb. 5.33: 'H-MAS-NMR-Spektren des >N-markierten Polyhydridovinylsilylcarbodiimids 8 und der bei den
angegebenen Temperaturen hergestellten Intermediate.
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Die 'H-MAS-NMR-Spektren des >N-markierten Polyhydridovinylsilylcarbodiimids 8 sind in
Abb. 5.33 abgebildet. Beim Erhitzen der Ausgangsverbindung auf 200 bis 400 °C zeichnen
sich die Spektren durch eine deutliche Verbreiterung verglichen mit dem Spektrum des
Ausgangspolymers aus, so dal? eine Unterscheidung zwischen den zuvor erwahnten Struktur-
einheiten nicht mehr moéglich ist. Dadurch kann auch nicht geklért werden, ob das Signa bei
3.5 ppm an Intensitét verloren hat, d.h. ein Abbau der Si-H-Gruppen in diesem Temperatur-
bereich eingetreten ist, flr den es eindeutige Hinweise bei den FT-Raman-Untersuchungen
gibt (s. spéter). Im Spektrum des bei 600 °C hergestellten Intermediats ist neben dem Signal
der H-Atome, die an sp*-hybridisierte C-Atome gebunden sind, ein weiteres Signal bei 6 ppm
zu erkennen. Es kann erneut auf H-Atome zuriickgefilhrt werden, die an aromatische, sp*-
hybridisierte C-Atome gebunden sind. In der amorphen Keramik (1050 °C bzw. 1400 °C)
sind nur noch Reste an Wasserstoff vorhanden, der sowohl an aromatische als auch an
aliphatische C-Atome gebunden ist.

In Abb. 5.34 sind die FT-Raman-Spektren des °N-markierten Polyhydridovinylsilylcarbo-
diimids 8 vom unbehandelten Ausgangspolymer bis zum bei 400 °C hergestellten Intermediat
abgebildet. Im Spektrum des Ausgangspolymers sind die charakteristischen Schwingungs-
banden der CH3-, CH,- sowie der CH-Gruppen [2930 cm™ vg(CH3), va(CH2):; 1406 cm™
d.(CHs3); 1255 cm™ &(CHs); 2870 cm™ v(CH)] in den CHBSICHs- und CH,BSiCH.-
Einheiten zu erkennen, die bei der Hydroborierung der Vinylgruppen wéhrend der Synthese
entstehen. Dariiber hinaus tritt bei 1460 cm™ die Bande der symmetrischen NCN-Valenz-
schwingung auf, die raman-aktiv ist, da es sich bei der Carbodiimidgruppe (dhnlich wie beim
CO,) um eine Struktureinheit handelt, die ein Inversionszentrum besitzt, auf die das
Alternativverbot [154-156] anwendbar ist.

Darlber hinaus ist im Spektrum des Ausgangspolymers eine Schwingungsbande hoher
Intensitat bei 2147 cm™ zu beobachten, die sich aus der Uberlagerung mehrerer Schwingungs-
banden ergibt. Im einzelnen handelt es sich um die Schwingungsbanden der Si-H- [2118 cm™
V(Si-H)] bzw. SiH,-Gruppen [2142 cm™*v(SiH,)] [154] sowie um die Doppelbande der asym-
metrischen NCN-Valenzschwingung (2155 und 2227 cm™) [154], die normalerweise | R-aktiv
ist, jedoch aufgrund ihrer nicht-idealen Punktsymmetrie hier nicht mehr streng alternativ ist.
Dies steht in Einklang mit den Ergebnissen der zuvor diskutierten °Si- und *H-NMR-Unter-
suchungen. Aulerdem ist im Spektrum des Ausgangspolymers eine weitere Schwingungs-
bande, die einer symmetrischen C=N-Gruppe bei 1600 bzw. 1640 cm™ zu beobachten. Ihre
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Anwesenheit deckt sich mit den Ergebnissen der **C-NMR-Untersuchungen, bei denen ein
breites Signal bei 163 ppm zu beobachten war, welches sich mit den Wechselwirkungen
zwischen den freien Elektronenpaaren eines der Carbodiimid-N-Atome oder eines der 1=

Elektronen der Carbodiimidgruppen mit den Boratomzentren erklaren |&03t.

Erhitzt man nun das Ausgangspolymer auf 400 °C, so ist im Raman-Spektrum ein merklicher
Intensitétsverlust der sich Uberlagernden Schwingungsbanden der Si-H- bzw. SiH,-Gruppen
sowie der Doppelbande der asymmetrischen NCN-Vaenzschwingung zu beobachten. Dies
deckt sich mit den Ergebnissen der ?°Si- und *H-NMR-Untersuchungen, bei denen ein
thermischer Abbau der Si-H- bzw. SiH,-Gruppen diskutiert wurde. Darliber hinaus sind im
Spektrum bei 400 °C noch die zuvor erwahnten Schwingungsbanden der CHs-, CH,-, CH-
Gruppen sowie CN- bzw. NCN-Gruppen zu erkennen. Fir Temperaturen (T = 400 °C)
konnten keine FT-Raman-Spektren detektiert werden.

T(C)

Precursor

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Abb. 5.34: FT-Raman-Spektren des **N-markierten Polyhydridovinylsilylcarbodiimid-Precursors 8 und der bei
den angegebenen Temperaturen hergestellten Intermediate.
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5.1.4.2 Polymethylvinylsilylcarbodiimid 9

Die ®C-MAS-NMR-Spektren des Polymethylvinylsilyl-
carbodiimids 9 sind in Abb. 5.35 dargestellt. Erhitzt man
die Ausgangsverbindung auf 400 °C, so sind die Signale bei B ||3

190, 163, 124 sowie —7 ppm nicht mehr zu beobachten. Im / Y
Fall des Signals bei —7 ppm kann dies damit erkl&rt werden, H— § — N=——C—=—N—

daR die Si-H-Bindungen der C(sp®),SiH,-Einheiten durch |
- CH -n
3

die Temperaturbehandlung gebrochen werden und dabei
Vernetzungsreaktionen eingehen. Gestitzt wird diese

[{e]

Aussage auch durch die Ergebnisse der »°Si-, *H- sowie FT-

Raman-Untersuchungen, da dort ebenfalls ein Abbau der Si-H-Gruppen zu verzeichnen ist.
Im Spektrum des bel 600 °C hergestellten Intermediats ist eine deutliche Verbreiterung der
Signale im aliphatischen Bereich zu erkennen. Aul3erdem ist wie schon im Fall des zuvor
besprochenen borhaltigen Polysilylcarbodiimid-Systems ein weiteres Signal geringer
Intensitét bei 140 ppm zu finden, das wieder von sp’-hybridisierten C-Atomen in Bereichen
aus graphitéhnlichem Kohlenstoff stammt. In den Spektren der amorphen Keramiken bel
1050 bzw. 1400 °C tritt dieses Signal as einziges im Spektrum auf. Die Resonanzen
aliphatischer Kohlenstoffatome sind dagegen nicht mehr zu erkennen. Fir die Probe bei 800
°C konnte kein *C-NMR-Signal detektiert werden.

In Abb. 5.35 sind die ®Si-MAS-NMR-Spektren des Polymethylvinylsilylcarbodiimids 9
wiedergegeben. Erhitzt man nun die Ausgangsverbindung auf 200 °C, so verlieren die Signale
bei —11 sowie —30 ppm merklich an Intensitét, wahrend das Signal bel —2 ppm relativ dazu an
Intensitét gewinnt. Im Fall des Signals bel —30 ppm kann die Intensitdtsabnahme damit erklart
werden, dal3 bel dieser Temperatur das urspringlich eingesetzte Tris(hydridosilylethyl)boran
{B[C:H4-SI(CH3)H]s} weiter abgebaut wird, indem es mit noch vorhandenen Cyanamid-
gruppen weitere dehydrierende Kupplungsreaktionen eingeht. Wahrenddessen deutet die
Intensitétsabnahme des Signals bei —11 ppm daraufhin, dal3 sich die Si-H-Gruppen der
SiC,(sp®)H(NCN)-Einheiten in Folge einer Disproportionierungsreaktion in SiCx(sp®)(NCN).-
Einheiten umwandeln (vgl. dazu Gl. (5.9).
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Abb. 5.35: 3C-(links) und #Si-MAS-NMR-Spektren (rechts) des bormodifizierten Polymethylvinylsilylcarbo-
diimids 9 und der bei den angegebenen Temperaturen hergestellten Intermediate.
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Dies wird durch die Intensitdtszunahme des Signals bei —2 ppm bestétigt. Weitere Indizien
hierfir liefert das '*H-MAS-NMR- sowie FT-Raman-Spektrum bei 200 °C, da dort ebenfalls
ein Abbau der Si-H-Gruppen zu beobachten ist. Im Spektrum des bei 400 °C hergestellten
Intermediats sind weitere, neue Signale bel 13, 6 sowie —19 ppm zu erkennen. Dabel lassen
sich die Signale im Tieffeldbereich bei 13 sowie 6 ppm wegen ihres relativ hohen chemischen
Verschiebungswerts nur auf SiCs(sp®)(NCN)-Einheiten zuriickfiihren. Diese entstehen in einer
zu Gl. (5.4) bei den Polysilazanen diskutierten analogen Austauschreaktion, bei der Si-N-
Bindungen gespalten und hierfir Si-C-Bindungen geknipft werden. Die Triebkraft dazu ist
wieder die gegentiber dem Silicium deutlich héhere Stickstoffaffinitét des Bors [siehe auch
"B-MAS-NMR-Studien]. Zudem kann das Signal bei =19 ppm in Ubereinkunft mit fritheren
Studien an Polysilazanen bzw. Polysilylcarbodiimiden [135,136] SICNs-Einheiten zugeordnet
werden. Normalerweise miiten hier SiC(sp®)(NCN)s-Einheiten gefunden werden, wobei
diese jedoch bei einem #Si chemischen Verschiebungswert von —63 ppm [135] beobachtet
werden konnen. Verfolgt man den Thermolyseprozess weiter, so weisen die Spektren ab einer
Thermolysetemperatur von 600 °C eine deutliche Verbreiterung der Signale auf. Zur Unter-
stutzung der Zuordnung wurde daher bei der 600 °C Probe eine Kurvenanpassung heran-
gezogen (s. Abb. 5.36), wobei fir die Resonanzen Werte von —3 sowie —19 ppm angenommen
wurden. Die beiden Signale sind wie zuvor auf SiC,(sp®)(NCN),- sowie SiCNs-Einheiten

zurtckzuf Uhren.
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Abb. 5.36: °Si-MAS-NM R-Spektren des bei 600 °C hergestellten Intermediats und der zugehérigen Signale

aus der Kurvenanpassung (s. Text).

In den Spektren der bei 800 °C bzw. 1050 °C hergestellten Intermediate ist neben einer
drastischen Verschlechterung des Signal/Rausch-Verhéltnisses (800 °C-Probe) noch eine
deutliche Verbreiterung der Signale zu beobachten. Auflerdem ist in den Spektren im
Hochfeldbereich ein neues Signal bei —40 ppm zu finden, dal3 von SiN4-Einheiten [140]
stammt. Gestitzt wird diese Aussage durch das in Abb. 5.37 dargestellte Spektrum der
amorphen Keramik bei 1050 °C, wobei fur die einzelnen Resonanzen Werte von -2, —19
sowie —40 ppm vorgegeben wurden. Daher setzt sich die amorphen Keramik bel 1050 °C
wieder aus mehreren sich gegenseitig Uberlagernden Signalen der drel folgenden Struktur-
einheiten zusammen: SiCx(sp°)(NCN)2-, SiICN3- und SiNs-Einheiten. Diese sind auch im
Spektrum der bei 1400 °C hergestellten Probe vorzufinden.

Si

pPpm

Abb. 5.37: °Si-MAS-NMR-Spektren des bei 1050 °C hergestellten Intermediats und der zugehérigen Signale
aus der Kurvenanpassung (s. Text).
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Die "B-MAS-NMR-Spektren des Polymethylvinylsilylcarbodiimids 9 sind in Abb. 5.38
dargestellt. Gegenliber der Ausgangsverbindung weist das Spektrum der 200 °C-Probe eine
recht komplexe Struktur auf, die wieder von verschiedenen Strukturkomponenten herrihrt.
Das Maximum des Spektrums liegt nun leicht verschoben bel —7 ppm, welches wieder auf
eine tetragonale Koordination des Bors hinweist [vgl. dazu Tab. B.2 im Anhang]. Oberhalb
von 400 °C zeigt sich wieder das typische MAS-Linienprofil fir Boratome, die wie im

hexagonalen Bornitrid trigonal von Stickstoffatomen umgeben sind.

Die 'H-MAS-NMR-Spektren des bormodifizierten Polymethylvinylsilylcarbodiimids 9 sind
in Abb. 5.38 (rechts) wiedergegeben. Erhitzt man die Ausgangsverbindung auf 200 bzw.
400 °C, so ist in den Spektren eine deutliche Abnahme der Signalintensitét des Signals bei
4.7 ppm zu beobachten. Dies kann wie zuvor mit einem Abbau der Si-H-Gruppen in
Verbindung gebracht werden, der mit Hilfe der FT-Raman-Untersuchungen in diesem
Temperaturbereich eindeutig nachgewiesen werden konnte (néheres siehe Interpretation der
FT-Raman-Spektren). Oberhalb einer Thermolysetemperatur von 400 °C ist in den Spektren
neben dem Signa der H-Atome, die an aliphatische C-Atome gebunden sind, ein weiteres
Signal bei 6 ppm zu erkennen. Es rihrt wieder von an aromatischen C-Atomen gebundenen
Wasserstoffatomen her. Zudem taucht in den Spektren oberhalb von 400 °C ein Signal bel
16 ppm auf, das hochstwahrscheinlich auf ein Stoérsignal zurlickzufihren ist. Ein eindeutige
Erklarung hierfir gibt es jedoch nicht. In der amorphen Keramik bei 1050 bzw. 1400 °C liegt
hauptséchlich aliphatisch gebundener Wasserstoff vor.
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Abb. 5.38: ™B-(links) und *H-MAS-NMR-Spektren (rechts) des Polymethylvinylsilylcarbodiimids 9
und der bei den angegebenen Temperaturen hergestellten Intermediate.
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In Abb. 5.39 sind die FT-Raman-Spektren des Polymethylvinylsilylcarbodiimids 9 bis zu
einer Temperatur von 400 °C dargestellt. Wie im Fall der zuvor besprochenen Ausgangs-
verbindung des hydridosubstituierten Polysilylcarbodiimids 8 ist im Spektrum des Ausgangs-
polymers eine Schwingungsbande mittlerer Intensitat bei 2123 cm™ zu finden, welche durch
eine Uberlagerung mehrerer Schwingungsbanden zustande kommt. Im einzelnen handelt es
sich um die Schwingungsbande der Si-H-Gruppen [2118 cm™ v(Si-H)] [154] sowie um die
Doppel bande der asymmetrischen NCN-Valenzschwingung (2155 und 2227 cm™) [154], die
hier aufgrund ihrer nicht-idealen Punksymmetrie nicht mehr streng dem Alternativverbot
gehorcht. Erhitzt man nun die Ausgangsverbindung auf 200 °C, so ist im FT-Raman-
Spektrum ein merklicher Intensitétsverlust der sich Uberlagernden Schwingungsbanden der
Si-H-Gruppen sowie der Doppelbande der asymmetrischen NCN-Valenzschwingung zu
beobachten, die im Spektrum der bei 400 °C hergestellten Probe vollstéandig verschwunden
sind. Dies 18Rt sich — wie es bereits bei der Diskussion der #Si- und *H-NMR-Unter-
suchungen erwahnt wurde — mit Vernetzungsreaktionen im Polymergertst erkl&ren. Bei
Temperaturen oberhalb von 400 °C konnten keine FT-Raman-Spektren detektiert werden.

T(°C)
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Abb. 5.39: FT-Raman-Spektren des Polymethylvinylsilylcarbodiimid-Precursors 9 und der bei den
angegebenen Temperaturen hergestellten Intermediate.

132



5.1.4.3 Diskussion

Der zweite Teil dieser Arbeit befaldte sich mit den Festkérper-NMR- sowie FT-Raman-
spektroskopischen Untersuchungen bormodifizierter Polyvinylsilylcarbodiimid-Systeme, bei
denen zunéchst die Polymere mit unterschiedlichen Silan:Cyanamid-Verhdtnissen und an-
schlieffend das Thermolyseverhalten an zwei, der zuvor besprochenen Polysilylcarbodiimid-
Systeme untersucht wurden. Bei den Systemen handelte es sich um dreidimensional vernetzte

Polymere des Typs

R
Si— N—/—=C=—N
R’ n

Dabei bildete die Vinylgruppe stets den Seitenrest R, die bei alen hier untersuchten Poly-
vinylsilylcarbodiimid-Systemen hydroboriert vorlag. Bel dem Seitenrest R handelte sich ent-
weder um das Wasserstoffatom oder um eine Methylgruppe.

Dabei zeigte sich bel den Untersuchungen der Polymere mit ihren unterschiedlichen Silan:
Cyanamid-Verhdtnissen, dal3 der Einbau des Bors durch eine Hydroborierung der Vinyl-
gruppe, wie aus den *C-MAS-NMR-Experimenten zu entnehmen ist, nicht streng regio-
selektiv ablief. Auflerdem wurde bei den Untersuchungen der Polymere deutlich, dal3 unab-
hangig von den jeweiligen eingesetzten Silazan:Cyanamid-Verhdltnissen, diese keinen
wesentlichen Einflul® auf die Umgebung und damit auf die Koordination der Boratome haben.
Wie den "B-MAS-NMR-Experimenten zu entnehmen ist, sind die Boratome hier vor-
wiegend tetraedrisch koordiniert, welche in Form von verzerrten BCs(sp®)N-Tetraeder vor-
liegen. Die Aushildung der BCs(sp®)N-Tetraeder wurde mit der Wechselwirkung eines der
Carbodiimid-N-Atome oder eines der T-Elektronen der Carbodiimid-Gruppe mit den Bor-

atomzentren erklért [vgl. dazu Rktgl. (5.8 aund b)].

Aus den ®Si-MAS-NMR-Experimenten konnte entnommen werden, dal? unabhangig von
dem jeweiligen Seitenrest R (H-Atom oder Methylgruppe) in beiden Fallen mit einem
Silan:Cyanamid-Verhdtnis von 1:1 hauptsachlich zwei verschiedene Si-Umgebungen auf-
treten, die sich damit erklaren lassen, dal3 es der dehydrierenden Kupplung zwischen dem
eingesetzten Silan und dem Cyanamid an Selektivitét fehlt. Zudem werden nicht ale Si-H-
Gruppen des Silans durch das Cyanamid abgeséttigt, wie es bel ausreichender Menge z.B. bei
einem Silan:Cyanamid-Verhaltnis von 1:3 der Fall ist. Bei den Polymeren (Silan:Cyanamid-
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Verhdtnisvon 1:1), die as Seitenrest R* ein H-Atom besitzen, handelt es sich um Si-Atome,
die sich in einer SiH,C(sp®)(NCN)- bzw. SIHC(sp®)(NCN),-Umgebung befinden. Bei den
entsprechenden methylsubstituierten Polymeren sind es Si-Atome, die in ener
SiCy(sp*)(NCN)2- bzw. SiCx(sp®)H(NCN)-Umgebung vorliegen.

Geht man nun zu den Untersuchungen des Thermolyseverhatens der beiden hydrido- bzw.
methylsubstituierten Polyvinylsilylcarbodiimid-Systemen (Silan:Cyanamid-Verhditnis von
1:1.5) Uber, so zeigte sich in beiden Fédlen, da? die beiden anfanglich vorliegenden Si-
Umgebungen — SiH,C(sp®)(NCN) und SiIHC(sp®)(NCN), bei den hydridosubstituierten
Polymeren bzw. SiCy(sp)(NCN), und SiCy(sp®)H(NCN) bei den methylsubstituierten
Polymeren — einen wesentlichen Einflul® auf die Zusammensetzung der bei 1050 bzw. 1400
°C sich aushildenden amorphen Si-C-N-Matrix haben. Demzufolge weisen bereits die
Ausgangspolymere einen hoheren Kohlenstoffgehalt auf, was auch nach der Thermolyse in
der Keramiken bel 1050 bzw. 1400 °C erhalten bleibt. Deshalb liegen in beiden Fallen neben
SiN4-Einheiten auch noch kohlenstoffreichere Bereiche vor, die von SiC(sp®)Ns-Einheiten
stammen. Die Anwesenheit der SiC(sp®)Ns-Einheiten in der amorphen Keramik der beiden
hier untersuchten Systeme ist der wesentliche Unterschied in deren Zusammensetzung
gegeniber denen von frilheren Studien an bormodifizierten Polyvinylsilylcarbodiimiden [121-
123], bei denen ausschliefflich SiN4-Einheiten auftraten. Wie aus den *H-NMR- sowie FT-
Raman-Untersuchungen zu entnehmen ist, sind bei beiden Ausgangspolymeren Si-H-Gruppen
vorhanden, welche in Vernetzungsreaktionen bei niedrigen Thermolysetemperaturen eine
aktive Rolle spielen. Diese sind bei beiden Systemen wahrend der Thermolyse bis 400 °C
praktisch abgebaut. Zudem verbleiben bei beiden Systemen die Kohlenstoffatome der nach
der Hydroborierung entstandenen borsubstituierten Ethylengruppen — wie aus den *C-MAS-
NMR-Experimenten zu entnehmen ist — zum Grof¥teil als graphitéhnlicher Kohlenstoff in
beiden keramischen Materialien. Ein gleiches Verhalten wiesen bereits die zuvor diskutierten
Polyvinylsilazan-Systeme auf. Mit den *'B-MAS-NMR-Experimenten konnte nachgewiesen
werden, dal3 Bornitrid-Einheiten zum Aufbau der beiden Keramiken beitragen, bel denen die
Boratome eine trigonal-planare Geometrie aufweisen. Die entsprechende Umwandlung der
urspriinglich vorliegenden verzerrten BCs(sp®)N-Tetraedern in Bornitrid-Einheiten ist schon
bei einer Temperatur von 400 bis 600 °C abgeschlossen. Im Fall des hydridosubstituierten
Polyvinylsilylcarbodiimid-Systems 8 kann dies durch zusétzlich durchgefiihrte °N-MAS-
NMR-Experimente untermauert werden, bei denen NBs-Einheiten ebenfalls gefunden

wurden.
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5.2 Untersuchungen zum Kristallisationsver halten

5.2.1 Vorbemerkung

In den bisherigen Kapiteln wurde nur Uber das Thermolyseverhalten bis zu einer Temperatur
von 1400 °C, dem Zustand der amorphen Keramik, ausgehend von Polymeren borhaltiger
Polyvinylsilazane sowie Polyvinylsilylcarbodiimide, berichtet. Zum Ubergang von der
amorphen in die kristalline Keramik und damit zum Kristallisationsverhalten in Precursor-
keramiken liegen bisher nur wenige Untersuchungen vor. Aus diesem Grund wurde das
Verhalten wahrend der Auslagerung bei Temperaturen bis 2000 °C mit der Festkérper-NMR-
Spektroskopie untersucht. Die Untersuchungen zum Kristallisationsverhalten konzentrieren
sich dabel im wesentlichen auf Si-B-C-N-Keramiken. Daneben wurden auch noch amorphe
B-C-N-Keramiken untersucht, die hier als Modellverbindungen eingesetzt wurden. Die Unter-
suchungen an den amorphen B-C-N-Keramiken, ausgehend von Poly(borsesquicarbo-
diimiden) [124], wurden deshalb durchgefiihrt, um zusédtzliche Informationen Uber den
strukturellen Aufbau der bereits in der Literatur [126,127] postulierten turbostratischen
Bornitrid-Schicht, die in diesem Temperaturbereich auftritt, zu gewinnen. Bisher geht man bei
der turbostratischen Bornitrid-Schicht von einer intergranularen Phase in den Keramiken aus,
bei der sich entweder Graphit- und Bornitrid-Schichten innerhalb einer Schicht bzw. ganze
Graphit- und Bornitrid-Schichten sich gegenseitig abwechseln, d.h. interkalierte Schichten
aushilden. Im Fall der Si-B-C-N-Keramiken ist aus der Literatur [126,127] bekannt, dal3 im
Temperaturbereich zwischen 1050 und 2000 °C nano-Komposite von SisN4 und SiC vor-
liegen, in die die turbostratischen Bornitrid-Schicht (t-BN) eingelagert ist.

Im folgenden werden zudem die Ergebnisse der Untersuchungen zum Kristallisations-
verhalten von Si-B-C-N-Keramiken ausgehend von borhaltigen Polyvinylsilazanen vor-
gestellt. Dabei handelt es sich um die bormodifizierten Polyvinylsilazan-Systeme: Polyamino-
vinylsilazan 3, Polyallylmethylvinylsilazan 5, hydrosilyliertes **N-markiertes Polyhydrido-
vinylsilazan 6 sowie Polyhydridovinylsilazan 1. Von besonderem Interesse war hierbei, wie
sich neben einer Verénderung der Temperatur auch eine Variation der Auslagerungs-
bedingungen — wie Druck, Zeit sowie Atmosphére (Ar, N,) — auf das Kristallisationsverhalten
dieser Si-B-C-N-Keramiken auswirkt. Zu Vergleichszwecken werden zu den mittels
Festkorper-NM R-Spektroskopie erhaltenen Ergebnissen zum Kristallisationsverhalten dieser
Keramiken noch die Daten von RoOntgen- bzw. TEM-Untersuchungen sowie thermo-

gravimetrischen Analysen herangezogen.
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5.2.2 B-C-N-Precursorkeramiken

Um weitere Informationen Uber den strukturellen Aufbau und damit Gber die Nahordnung der
turbostratischen B-C-N-Schicht, die sich bei diesen Temperaturen ausbildet, zu erhalten,
wurden die Festkdrper-NMR-spektroskopischen Untersuchungen zum Kristallisations-
verhalten der amorphen B-C-N-Keramiken vom Typ [B2(*>NCN)],,, ausgelagert bei 1200 und
1600 °C jeweilsfur 16 h unter Stickstoffatmosphéare (1 bar), durchgefihrt.

In Abb. 5.40 sind die *C-MAS-NMR-Spektren, der bei 1200 °C ausgelagerten Proben
dargestellt, aufgenommen sowohl mit Hilfe des CP- (a) als auch des Einpuls-Experiments (b).
In beiden Fallen weisen die Spektren ein breites Signal bei 130 ppm auf, das — wie bei den
zuvor besprochenen Untersuchungen zum Thermolyseverhalten der borhaltigen Polyvinyl-
silazan- sowie Polyvinylsilylcarbodiimid-Systeme — auf sp>-hybridisierte Kohlenstoffatome in
Bereichen aus amorphem, graphitdhnlichem Kohlenstoff hindeutet. Dabei zeigen auch die
3C-MAS-NMR-Untersuchungen an dieser Probe, da bei dieser Temperatur noch eine
gewisse Restmenge an Wasserstoff vorhanden sein muR, da sonst die Aufnahme des **C-
MAS-NMR-Spektrums mit der CP-Technik nicht moglich wére. Dies bestétigt auch ein bei
dieser Temperatur aufgenommenes *H-MAS-NMR-Spektrum [Spektrum nicht gezeigt], das
ein breites, relativ unstrukturiertes Signal aufweist. Es sei noch angemerkt, dal3 fir die bei
1600 °C ausgelagerten Proben keine *C-MAS-NMR-Spektren mit den iblichen Wiederhol-
zeiten (bis 1h) aufgenommen werden konnten. Dies ist hochstwahrscheinlich auf die sehr
langen T,-Relaxationszeiten zuriickzufihren, wie es auch schon beli Untersuchungen anderer
kohlenstoffhaltigen, amorphen oder kristallinen Keramiken [149] in diesem Temperatur-

bereich zu beobachten war.
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Abb. 5.40: *C-MAS-NMR-Spektren der bei 1200 °C ausgel agerten Probe, aufgenommen mit der CP-Technik
(a) sowie der Einpuls-Technik (b).

An den amorphen B-C-N-Keramiken wurden auch *B-MAS-NMR-Untersuchungen durch-
gefuhrt. In Abb. 5.41 sind die entsprechenden Spektren, der jewells bei 1200 und 1600 °C
ausgel agerten Probe dargestellt.
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Abb. 5.41: *B-MAS-NMR-Spektren der jeweils bei 1200 °C (unten) und 1600 °C (oben) ausgelagerten
Probe.
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Wahrend sich das Spektrum der bei 1200 °C ausgelagerten Probe Abb. 5.41 (unten) noch aus
zwei  Spektralkomponenten zusammensetzt, bei denen Bor in zwe unterschiedlichen
Koordinationen (trigonal/tetraedrisch) bzgl. Stickstoff auftritt, weist das Spektrum der bel
1600 °C ausgelagerten Probe nur noch eine Koordination auf, bei der Bor — dhnlich wie im
Fall des hexagonalen Bornitrids [143] — trigonal koordiniert mit Stickstoff vorliegt. Im
Spektrum der bei 1200 °C ausgelagerten Probe Uberwiegt jedoch die trigonale Koordination
des Bors, nur zu geringen Teilen ist hier Bor tetragona koordiniert, verdeutlicht durch die
isotrope Spektralkomponente bei 0 ppm. Literaturdaten bestdtigen diese Aussage, da fur die
isotrope  Spektralkomponente ein B chemischer Verschiebungswert firr tetragonal
koordiniertes Bornitrid [143] von 1.6 ppm angegeben wird. Ferner bietet die Aufnahme von
11B-SATRAS-NMR-Spektren eine Méglichkeit, um unterschiedlich koordinierte Boratome zu
differenzieren, welches im Fall der bei 1600 °C ausgelagerten Probe angewandt wurde. In
Abb. 5.42 ist das dazugehdrende 'B-SATRAS-NMR-Spektrum der bei 1600 °C ausge-

lagerten Probe dargestellt, welches ein weltaud aufendes Seitenbandmuster aufwelst.
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Abb. 5.42: "B-SATRAS-NMR-Spektrum der bei 1600 °C ausgelagerten Probe.

Dasich das Seitenbandmuster der bel 1600 °C ausgel agerten Probe dhnlich wie im Fall desin
der Literatur angegebenen Seitenbandmusters fir hexagonales Bornitrid [157,158] Uber einen
weiten Frequenzbereich (8000 ppm) erstreckt, kann wieder davon ausgegangen werden, daf

das Bor hier ebenfalls trigonal koordiniert vorliegen muf3. Dies deckt sich mit der oben
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beschriebenen B-NMR-Untersuchung, daR in der bei 1600 °C ausgelagerten B-C-N-
Keramik Bor hauptsachlich trigonal koordiniert vorliegt. Aufgrund der Ergebnisse der beiden
Experimente |43t sich die Anwesenheit von tetragonal-koordinierten Bor ausschlief3en.
Zudem scheidet Kohlenstoff als Bindungspartner des Bors aus, wenn man auf die 'B-NMR-
Daten aus der Literatur [142] fur B-C-Einheiten, gemessen in Losung, zurlckgreift. Dort
werden B chemischen Verschiebungswert fiir BN3-, BCN,-, BCoN- bzw. BCs- Einheiten im

Bereich von 25 — 30 ppm, 30 — 35 ppm, 40 — 50 ppm bzw. 65 — 85 ppm angegeben.

Zum Abschlufd der Untersuchungen zum Kristallisationsverhalten der amorphen B-C-N-
Keramiken werden noch die Ergebnisse der >N-MAS-NMR-Untersuchungen vorgestellt.
Abb. 5.43 zeigt die " N-MAS-NMR-Spektren, der bei 1200 und 1600 °C ausgelagerten, °N-
markierten Probe. Vergleicht man die Spektren beider Proben, so ist in beiden ein Signal bel
—280 ppm zu erkennen, das von NBs-Einheiten herrihrt [145,146]. Dartber hinaus ist im
Spektrum der 1200 °C ausgelagerten Probe noch ein weiteres Signal bei —357 ppm zu
beobachten, das auf NB4-Einheiten zurlckzufihren ist [152,153]. Die Existenz der NBs-
Einheiten im Spektrum der bei 1200 °C ausgel agerten Proben steht in Einklang mit den zuvor
diskutierten Ergebnissen der *'B-MAS-NMR-Untersuchungen dieser Probe.
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Abb. 5.43: ®N-MAS-NMR-Spektren der jeweils bei 1200 °C (unten) und 1600 °C (oben) ausgelagerten,
N-markierten Probe.
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5.2.3 Si-B-C-N-Precursorkeramiken

5.2.3.1 Polyaminovinylsilazan 3

Im folgenden wird Uber die Ergebnisse der Festkdrper-NMR- |
spektroskopischen  Untersuchungen (°C, %S, MB) zum B
Kristallisationsverhaten des Polyaminovinylsilazans 3 berichtet, / \f
dessen Proben jeweils bei dem in Abb. 5.45 angegebenen S—N
Temperaturbereich von 1400 — 2000 °C fur 3h unter Stickstoff- | |

NHO‘5 H n
atmosphére (1 bar) ausgelagert wurden.

3

In Abb. 5.44 sind die *C-MAS-NMR-Spektren der bei 1400 und 1500 °C hergestellten
Auslagerungsprodukte abgebildet. Fir die bei noch hdheren Temperaturen (T > 1500 °C)
hergestellten Auslagerungsprodukte [siehe Abb. 5.44] konnten keine “C-MAS-NMR-
Spektren mit den Ublichen Wiederholzeiten (bis 1h) detektiert werden, was wiederum
hochstwahrscheinlich auf die sehr langen Ti-Relaxationszeiten zurtickzufihren ist [149]. In
den beiden Spektren der bel 1400 und 1500 °C hergestellten Auslagerungsprodukte ist jeweils
ein breites Signal mit einem Maximum bei 120 ppm zu erkennen, das — in Ubereinstimmung
mit friheren Studien an borhaltigen Polysilazanen [136,138,139] — auf sp>hybridisierte

Kohlenstoffatome in Bereichen aus amorphem, graphitahnlichem Kohlenstoff hinweist.
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Abb. 5.44: *C-MAS-NMR-Spektren der bei 1400 °C (unten) und 1500 °C (oben) hergestellten

Auslagerungsprodukte des Polyaminovinylsilazans 3.
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In Abb. 5.45 sind die ®Si-MAS-NMR-Spektren der bei den angegebenen Temperaturen
entstehenden Auslagerungsprodukte dargestellt. Die beiden Spektren der bei 1400 und 1500
°C hergestellten Auslagerungsprodukte weisen jewells ein breites Signal bei —47 ppm auf, das
wieder SINs-Einheiten (SisN4: —48 ppm [140]) zugeordnet werden kann. Die Tatsache, dai3
hier nur SiN4-Einheiten zu beobachten sind, 1&%t sich damit erkléaren, dal? bereits ein héherer
Stickstoffgehalt im Ausgangspolymer verglichen mit denen anderer borhaltiger Polyvinyl-
silazane [114] vorliegt, der die Bildung dieser SisN4-Bereiche fordert. Betrachtet man nun die
Spektren oberhalb einer Auslagerungstemperatur von 1500 °C, so ist das Signal der SiNg-
Einheiten nicht mehr zu beobachten.

¥gj T (°C) g
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[ — " i
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Abb. 5.45: #Si-(links) und *'B-MAS-NMR-Spektren (rechts) der Auslagerungsprodukte des Polyaminovinyl-

silazans 3.
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Statt dessen tritt ein neues, relativ scharfes Signal bei —17 ppm auf, das auf SiC4-Einheiten (13-
SiC: —20 ppm [149]) zurtckzufUhren ist, d.h. in der nach Roéntgenuntersuchungen [114] nun
kristallinen Keramik liegen ausschliefdlich SIC-Bereiche vor. Zuvor war die Keramik rontgen-
amorph, d.h. sie besal3 amorphen oder nanokristallinen Charakter. Auf3erdem wird das Signal
der SIC4-Einheiten mit steigender Temperatur zunehmend scharfer, d.h. der kristalline
Charakter in den Proben nimmt stetig zu [159,160]. Bestétigt wird dies durch die Daten der
rontgenographischen Untersuchungen [114]. Im Spektrum des bel 2000 °C hergestellten Aus-
lagerungsproduktes ist nur noch die relativ scharfe Linie geringer Linienbreite bei —18 ppm zu
erkennen. Die Tatsache, dal3 in den Spektren oberhalb einer Auslagerungstemperatur von
1500 °C das Signal der SIN4-Einheiten nicht mehr zu beobachten ist, dafir aber ein neues
Signal, das der SiC,-Einheiten auftritt, kann damit erklart werden, dal3 sich SisN4 schon bel
diesen Temperaturen entweder nach Gl. (4.9) in Gegenwart von freiem Kohlenstoff unter
Ausbildung von SiC bereits umgewandelt hat oder nach Gl. (4.10) [Kapitel 4.2.4] direkt in die
Elemente zersetzt hat. Elementares Silicium ist in den oberhalb einer Auslagerungstemperatur
von 1500 °C aufgenommenen °Si-NMR-Spektren jedoch nicht nachweisbar. Dariiber hinaus
steht die Annahme der Zersetzung von SizN,4 unter Ausbildung von SiC auch in Einklang mit
den Ergebnissen der *C-NMR-Untersuchungen, da dort bis zu einer Auslagerungstemperatur
von 1500 °C noch amorphe, graphitéhnliche Kohlenstoffbereiche zu beobachten sind.
Gestutzt werden diese Aussagen durch eine Hochtemperatur-TGA-Untersuchung [114] an
diesem System, welche eine Zersetzung des Materials unter Aushildung von SiC schon bei
1450 °C anzeigt.

Abb. 545 zeigt die "B-MASNMR-Spekiren der bei den angegebenen Temperaturen
entstehenden Auslagerungsprodukte. Uber den gesamten untersuchten Temperaturbereich
weisen die Spektren die typische MAS-Linienform eines Zentraliibergangs eines 'B-Kerns
(Co=2.8MHz, n =0) auf, d.h. die Boratome liegen in den Proben hauptsachlich in trigonal er
Koordination vor [143]. Diese Interpretation wird dariiber hinaus durch das 'B-SATRAS-
NMR-Spektrum des bei 1600 °C entstehenden Auslagerungsproduktes [s. Abb. 5.46] gestiitzt.
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Abb. 5.46: "B-SATRAS-NMR-Spektrum des bei 1600 °C hergestellten Auslagerungsproduktes des
Polyaminovinylsilazans 3.

Ein weitauslaufendes Seitenbandmuster ist hier deutlich zu erkennen. Es erstreckt sich hierbei
Uber einen Frequenzbereich von 8000 ppm, welcher mit dem entsprechenden Frequenzbereich
des Spektrums von hexagonalem Bornitrid [157,158], in dem die Boratome trigonal
koordiniert mit Stickstoff vorliegen, vergleichbar ist. Wie zuvor erwéhnt, weisen die in
diesem Temperaturbereich erhatenen Rontgenaufnahmen [114] ab einer Auslagerungs-
temperatur von 1550 °C nur Reflexe von SiC, aber keine borhaltiger, kristalliner Phasen und
damit keine Reflexe von h-BN auf. Daher kann Bornitrid hier nur — wie bereits eingangs
erwdhnt — in turbostratischer Form vorliegen, d.h. in eine B-C-N-Matrix eingebaut sein, bei
der sich entweder Graphit- und Bornitrid-Schichten innerhalb einer Schicht bzw. ganze
Graphit- und Bornitrid-Schichten sich gegenseitig abwechseln [126,127].
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5.2.3.2 Polyallylmethylvinylsilazan 5

Im folgenden wird nun Uber die Ergebnisse der Festkoérper-NMR-
spektroskopischen Untersuchungen (®°Si, B und 'H) zum
Kristallisationsverhalten des Polyallylmethylvinylsilazans 5 im ./
Temperaturbereich zwischen 1050 und 2000 °C berichtet, dessen B
Proben oberhalb einer Temperatur von 1050 °C jewells fir 5 h
unter Argonatmosphéare bei Normaldruck (1 bar) ausgelagert
wurden. Die dazugehotrigen Spektren sind in Abb. 5.47 und 5.48 T
dargestellt. Im Gegensatz zu den Untersuchungen zum S—
Kristallisationsverhalten des Polyaminovinylsilazans 3 konnten |C
hier oberhalb einer Temperatur von 1050 °C mit den Ublichen
Wiederholzeiten (bis 1h) keine *C-MAS-NMR-Spektren mehr

aufgenommen werden.

o1

Abb. 547 zeigt die ®S-MAS-NMR-Spektren der bei den angegebenen Temperaturen
entstehenden Auslagerungsprodukte. Im Spektrum der amorphen Keramik bei 1050 °C ist ein
breites, relativ unstrukturiertes Signal zu erkennen, das sich wieder aus den vier
verschiedenen SiCiNsx-Einheiten (x = 0,1,2 und 4) zusammensetzt. Oberhalb einer
Auslagerungstemperatur von 1400 °C ist in den Spektren ein Auflésungsgewinn zu
verzeichnen. Gleichzeitig werden mit zunehmender Temperatur zwei Signale bel —19 sowie
—50 ppm sichtbar, denen sich SiC4- sowie SIN4-Einheiten zuordnen lassen, d.h. in diesem
Temperaturbereich beginnen sich die ehemals in der amorphen Keramik nachweisbaren
gemischten SICN4.-Tetraeder der Si-C-N-Matrix unter Ausbildung von SiC- und Si3Ny-
Bereichen zu entmischen. Dabel werden die Signale zunehmend schérfer, d.h. in den Proben
nimmt der kristalline Charakter stetig zu [159,160]. Im Spektrum der kristallinen Keramik bei
1800 °C sind nur noch die zwei, gut separierten Signale der SIC4- sowie SiN4-Einheiten bei
—18 sowie —47 ppm zu beobachten. Betrachtet man nun die Intensitdtsverhatnisse der beiden
Signale, so zeigt sich, dal? die kristalline Keramik bei 1800 °C grofdtenteils aus SIC-Bereichen
und nur zu einem geringen Teil aus SisNs-Bereichen aufgebaut sein muf3. Im Spektrum der
kristallinen Keramik bei 2000 °C ist wegen des schlechteren Signal/Rausch-V erhétnisses das
Signal der SiN4-Einheiten nur noch andeutungsweise zu erkennen. Eine mdgliche Erklérung
fUr das schlechtere Signal/Rausch-Verhdltnis konnten einerseits die sehr langen Spin-Gitter-
Relaxationszeiten der *Si-Kerne [140]. Andererseits kénnte es sein, da sich das Silicium-
nitrid (SisNy) bel dieser Temperatur zu zersetzen beginnt.
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Abb. 5.47: ®Si-(links) und *'B-MAS-NMR-Spektren (rechts) der Auslagerungsprodukte des Polyallylmethy!-

vinylsilazans 5.

Vergleicht man nun die Ergebnisse der 2Si-NMR-Untersuchungen mit denen der réntgeno-
graphischen Untersuchungen an dieser Keramik aus der Literatur [116], so zeigt sich, dal3 die
Ergebnisse beider Untersuchungsmethoden sehr gut in Einklang gebracht werden kénnen. So
weisen die Rontgenaufnahmen erstmals ab einer Temperatur von 1600 °C Reflexe von SIC
auf, d.h. hier beginnt die Keramik zu kristalisieren. Reflexe von SizN4 sind hier nur
andeutungsweise zu erkennen. Der zunehmend kristalline Charakter in den Proben, gegeben
durch die vollstandige Separierung der beiden Signale der SIC- und SizNs-Bereiche im
Spektrum bei 1800 °C, zeigt sich durch den stetigen Intensitétsanstieg der Reflexe von SIC
und SisN4 in den Roéntgenuntersuchungen bis 2000 °C. Jedoch kann der oben postulierte

Zersetzungsbeginn von SisN4 bel 2000 °C verworfen werden, da weder die an diesem System
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durchgefiihrten Roéntgenuntersuchungen noch die thermogravimetrische Analyse dies
bestétigen [116].

In Abb. 5.47 sind die "B-MAS-NMR-Spektren der bei den angegebenen Temperaturen
entstehenden Auslagerungsprodukte dargestellt. Sowohl das Spektrum der amorphen Keramik
bei 1050 °C als auch das des bei 1400 °C hergestellten Auslagerungsprodukts weisen erneut
Linienprofile auf, die trigona koordinierte Boratome anzeigen. Oberhalb einer Auslagerungs-
temperatur von 1400 °C weichen die Spektren von dem Linienprofil des hexagonaen Bor-
nitrids fr trigonal koordinierte Boratome ab, welche nur sehr schwer zu interpretieren sind.
Da die Rontgenaufnahmen der Auslagerungsprodukte in diesem Temperaturbereich — wie
bereits bei der Diskussion der *Si-MAS-NMR-Spektren erwahnt — nur Reflexe von SiC und
SisN,4 aufweisen, jedoch keine borhaltiger, kristalliner Phasen (h-BN), sind die Boratome hier
wieder in eine turbostratische B-C-N-Phase (t-BN) eingebettet. Dies bestétigen auch TEM-
Untersuchungen [116] an dieser Keramik, da dort bel der bei 1800 °C ausgelagerten Probe

eine B-C-N-Phase zu erkennen ist.

AbschlieRend werden noch die Ergebnisse der *H-MAS-NMR-Untersuchungen an den bei
den angegebenen Temperaturen entstehenden Auslagerungsprodukte vorgestellt. Die
entsprechenden Spektren, die bel einer Probenrotation von 34.5 kHz aufgenommen wurden,
sind in Abb. 5.48 dargestellt. Erstaunlich ist bei den *H-MAS-NMR-Untersuchungen, daf3
selbst bei der bei 2000 °C ausgelagerten Probe noch eine gewisse Menge an restlichen
Protonen detektiert werden konnte, obwohl bei Temperaturen oberhalb von 1050 °C maximal
noch ein Wasserstoffgehalt von 1 % [116] in den Proben vorhanden ist. Bisherige 'H-MAS-
NMR-Untersuchungen an borhaltigen Polysilazan- sowie Polysilylcarbodiimid-Systemen
[135] zeigten dies nur bis zu einer Temperatur von 1050 °C. Die Spektren weisen Uber den
gesamten untersuchten Temperaturbereich im wesentlichen zwel Signale auf und zwar bei 6
und 1 ppm. Dabei lassen sich den beiden Signalen H-Atomen zuordnen, die groéftenteils an
sp>hybridisierte Kohlenstoffatome und nur zu einem geringen Teil an sp*-hybridisierte
Kohlenstoffatome gebunden sind. Eine Ausnahme stellt das bei 1050 °C aufgenommene
Spektrum dar, da dort der groRte Teil der H-Atome an sp>-hybridisierte Kohlenstoffatome
gebunden ist.
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Abb. 5.48: *H-MAS-NM R-Spektren der Auslagerungsprodukte des Polyallylmethylvinylsilazans 5
(Spinnrate: 34.5 kHz).
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5.2.3.3 Hydrosilyliertes *°N-markiertes Polyhydridovinylsilazan 6
Im folgenden wird Uber die Festkdrper-NM R-spektroskopischen

Untersuchungen (*Si, ™'B und **N) zum Kristallisationsverhalten \B/

des hydrosilylierten **N-markierten Polyhydridovinylsilazans 6 |

berichtet, dessen Proben jewells bei den in Abb. 5.49 und 5.50 T
angegebenen Temperaturen fiir 3 h unter Stickstoffatmosphére (1 H—S—H
bar) ausgelagert wurden. Die Untersuchungen zum |CH2
Kristalisationsverhalten an diesem System wurden deshalb |
durchgefiihrt, weil die entsprechende Keramik bei TGA- |CH2
Untersuchungen [117] in einer Inertgasatmosphdre eine —N
anndhernd hohe Temperaturstabilitét wie die des hydrosilylierten |L L i
Polyhydridovinylsilazans 7 bis 1850 °C zeigte. 3

In Abb. 5.49 sind die ®Si-MAS-NMR-Spektren der bei den angegebenen Temperaturen
entstehenden Auslagerungsprodukte dargestellt. Das Spektrum der amorphen Keramik bei
1050 °C zeigt ein breites Signal mit einem Maximum be —11 ppm, das sich aus den
Resonanzen zweier Struktureinheiten, denen der SiC,- sowie der SiC(sp®)Ns-Einheiten
zusammensetzt, wie es schon bei den zuvor diskutierten Polyvinylsilazan-Systemen der Fall
war, da fir beide Struktureinheiten in der Literatur [135,136,149] ein gleicher ?Si chemischer
V erschiebungswert angegeben wird. Daneben sollten im Hochfeldbereich des Spektrums auch
noch SiNs-Einheiten [140] vorliegen. Gestiutzt wird diese Aussage durch die entsprechenden
>N-NMR-Untersuchungen an diesem System, da dort im Spektrum der amorphen Keramik
bei 1050 °C (Spektrum spéter gezeigt) NSis-Einheiten zu erkennen sind, welche von
Siliciumnitrid-Einheiten stammen. Oberhalb einer Auslagerungstemperatur von 1400 °C tritt
in den Spektren eine Verschmélerung der Signale auf, d.h. der kristalline Charakter in den
Proben nimmt stetig zu [159,160]. Zudem ist ab einer Auslagerungstemperatur von 1400 °C
das Maximum der Spektren nun leicht verschoben bei —18 ppm zu finden, welches den
Beginn der Ausbildung von SiC-Bereichen andeutet (3-SiC: —20 ppm [149]). Wéhrend man in
den Spektren bis zu einer Auslagerungstemperatur von 1800 °C das Signal der SIN4-Einheiten
in Form einer Schulter bel —40 ppm noch andeutungsweise erkennen kann, taucht es im
Spektrum der bei 1960 °C ausgel agerten Probe nicht mehr auf.

148



T (OC) nB

1960

1800

1600

1400

1050

st
T

100 0 -100 200 0 -200

ppm ppm

Abb. 5.49: ®Si-(links) und *'B-MAS-NMR-Spektren (rechts) der Auslagerungsprodukte des hydrosilylierten

BN-markierten Polyhydridovinylsilazans 6.

Dies deckt sich mit den entsprechenden *°N-NM R-Spektren dieses Systems (s. unten), da dort
ebenfalls NSis-Einheiten bis zu einer Auslagerungstemperatur von 1800 °C zu erkennen sind.
Greift man nun auf die Ergebnisse der rontgenographischen Untersuchungen an dieser
Keramik aus der Literatur [117] zurlick, so zeigt sich, dal3 die Ergebnisse beider Unter-
suchungsmethoden sehr gut Ubereinstimmen. So weisen die Rontgenaufnahmen erstmals ab
einer Temperatur von 1550 °C Reflexe von SIC auf, d.h. hier beginnt die Keramik zu
kristallisieren. Davor ist diese Keramik noch rontgenamorph. Dartiber hinaus wird der
zunehmende kristalline Charakter in den Proben mit steigender Temperatur, d.h. die

Kristallisation, wie es bereits bei den ?°Si-NMR-Untersuchungen erwzhnt wurde, durch den
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stetigen Intensitétsanstieg der SiC-Reflexe bel den Rontgenuntersuchungen bis zu einer
Temperatur von 2000 °C sichtbar. Im Gegensatz dazu verlieren die Reflexe von SisNg, die
erstmals bei einer Temperatur von 1750 °C auftreten, mit steigender Temperatur zunehmend
an Intensitét und sind bei einer Temperatur von 2000 °C nur noch andeutungsweise zu
erkennen. Dies ist jedoch erstaunlich, wenn man bedenkt, dal3 sich SizN4 normal erweise unter
diesen Auslagerungsbedingungen nach Gl. (4.10) schon bei einer Temperatur von 1850 °C

direkt in die Elemente zersetzen miifite.

In Abb. 5.49 sind die entsprechenden *'B-MAS-NM R-Spektren dargestellt. Wie schon im Fall
des zuvor diskutierten Polyalylmethylvinylsilazan-Systems 5 weisen hier sowohl das
Spektrum der amorphen Keramik bei 1050 °C als auch das des 1400 °C hergestellten
Auslagerungsprodukts die fur trigonal koordinierte Boratome typische MAS-Linienform des
hexagonalen Bornitrids [143] auf. Oberhab einer Temperatur von 1400 °C ist in den Spektren
bis zu einer Temperatur von 1960 °C eine Uberlagerung von zwei Signalen zu beobachten.
Bedingt dadurch mifdte das Bor hier in zwei unterschiedlichen Koordinationen vorliegen, d.h.
neben trigonal koordinierten Boratomen (BN3) gibt es auch noch Boratome, die tetragonal
koordiniert sind (BNa).

In Abb. 550 sind die ®N-MAS-NMR-Spektren dargestellt. Das Spektrum der amorphen
Keramik bei 1050 °C wird dominiert durch ein Signal bei —320 ppm, das von NSis-Einheiten
(5(*°*N)-Wert in SisN4: -310 ppm [144]) stammt. Dariiber hinaus ist im Tieffeldbereich des
Spektrums eine weitere Spektralkomponente bei —285 ppm zu erkennen, welche den NB3-
Einheiten (5(*°N)-Wert in h-BN: -285 ppm [145,146]) zugeordnet werden kann. Im weiteren
Verlauf der Kristalisation ist zu beobachten, daf3 in den Spektren bis zu einer
Auslagerungstemperatur von 1800 °C das Maximum zunehmend zu tieferem Feld verschoben
ist und im Spektrum der bei 1800 °C ausgelagerten Probe nun bei =308 ppm auftritt, d.h. es
liegen hier isolierte SisNs-Bereiche vor. Aullerdem weist das Spektrum der bei 1800 °C
ausgelagerten Probe ein wesentlich schlechteres Signal/Rausch-Verhdltnis gegentiber den
zuvor abgebildeten Spektren auf. Oberhalb einer Auslagerungstemperatur von 1800 °C
konnte mit den tiblichen Wiederholzeiten (bis 10 min) fir °N-Kerne kein *N-MAS-NMR-
Signal mehr detektiert werden. Eine mogliche Erkl&rung hierfir kdnnten die sehr langen Spin-
Gitter-Rel axationszeiten der °N-Kerne sein.
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Abb. 5.50: ®N-MAS-NM R-Spektren der Auslagerungsprodukte des hydrosilylierten **N-markierten
Polyhydridovinylsilazans 6.
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5.2.3.4 Polyhydridovinylsilazan 1 bei unterschiedlichen Auslagerungsbedingungen
Neben dem Thermolyseverhalten, das bereits in Kapitel 5.1.2.1

ausfuhrlich diskutiert wurde, soll nun im Fall des Polyhydrido-

vinylsilazans 1 auch noch das Kristallisationsverhalten mittels der
Festkorper-NMR-Spektroskopie (°C, *°Si und B) untersucht

werden. Von besonderem Interesse war bei den hier durch- |
gefthrten Untersuchungen zum Kristallisationsverhalten die /B

Frage, wie sich die Verdnderungen in den Auslagerungs \‘/
bedingungen wie Zeit und Druck auf das Kristallisationsverhalten

I—
IrI—Z2

der Keramiken auswirken, da tber diese bisher wenig bekannt ist.

=

Die hier untersuchten Proben wurden unter den in den Abb. 5.51

und 5.52 angegebenen Bedingungen ausgel agert.

In Abb. 551 (links) sind die *C-MAS-NMR-Spektren der verschiedenen Auslagerungs-
produkte dargestellt. Das Spektrum der bei einer Auslagerungszeit von 1 Stunde sowie einem
Stickstoffdruck von 10 bar hergestellten Probe Abb. 5.51 (links, oben) weist zwei breite
Signale bei 120 sowie 20 ppm auf. Wahrend das breite Signal bei 120 ppm - in
Ubereinstimmung mit frilheren Studien an borhaltigen Polysilazanen [135,136,138,139] — auf
sp>-hybridisierte Kohlenstoffatome in Bereichen aus amorphem, graphitahnlichem Kohlen-
stoff zurtickgefuhrt werden kann, stammt das Signal im aliphatischen Bereich bei 20 ppm von
CH,Sis«x- Einheiten (mit x = 0,1 oder 2) [135,136]. Erhéht man nun die Auslagerungszeit auf
3 Stunden, 183t jedoch den Stickstoffdruck konstant bei 10 bar, so ist im zweiten Spektrum in
Abb. 5.51 (links) nur noch ein einzelnes Signal im Hochfeldbereich bel 20 ppm zu erkennen.
Im 3C-NMR-Spektrum, dessen Probe bei einem Stickstoffdruck von 100 bar (Aus
lagerungszeit: 1 Stunde) hergestellt wurde, sind wieder die beiden Signale bei 120 und 20
ppm zu beobachten, wie es schon bel der mit 10 bar fur 1 Stunde ausgel agerten Probe der Fall
war. FUr die bel einer Auslagerungszeit von 3 Stunden sowie einem Stickstoffdruck von 100
bar hergestellten Probe konnte kein *C-NMR-Signal detektiert werden, welches jedoch nicht
ungewohnlich ist. Frihere NMR-Studien an solchen aus Precursoren hergestellten Keramiken
hatten gezeigt, dal? im allgemeinen die Aufnahme von *C-NMR-Spektren bei Auslagerungs-
temperaturen oberhalb von 1100 °C sehr schwierig ist [149].
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Abb. 5.51: *C-(links) und *Si-MAS-NMR-Spektren (rechts) der bei den angegebenen Auslagerungs-
bedingungen entstehenden Auslagerungsprodukte des Polyhydridovinylsilazans 1.

Die entsprechenden °Si-MAS-NMR-Spektren sind in Abb. 5.51 (rechts) gegeben. Ein
Vergleich der *Si-MAS-NMR-Spektren zeigt, da3 unabhangig von den jeweiligen Aus-
lagerungsbedingungen zwei Signale bei —18 sowie —48 ppm zu erkennen sind. Die beiden
Signale stammen wieder von SiCy- (3-SIC: -20 ppm [149] bzw. SINs-Einheiten (SisNg: -48
ppm [140]), jedoch variiert ihre relative GrofRe sowie Breite mit den jeweiligen aktuellen
Auslagerungsbedingungen. Es ist dabei ziemlich offensichtlich, da die »°Si-NMR-Signale
der Proben, welche unter einem niedrigerem Druck von 10 bar ausgelagert wurden, eine
wesentlich bessere Auflosung besitzen as digenigen, welche mit einem hoheren
Stickstoffdruck behandelt wurden. Ebenso zeigt sich, dal’ die relativen Signalintensitéten der
SiNg-Einheiten mit dem Stickstoffdruck wachsen und sich mit langerer Auslagerungszeit
verringern, wahrend die Signalintensitéten der SiC,-Einheiten den umgekehrten Trend
aufweisen. Dabel decken sich die Ergebnisse der ?°Si-NMR-Untersuchungen mit denen der
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3C-NMR-Untersuchungen und lassen sich auf der Grundlage der zuvor erwashnten Reaktion
zwischen Siliciumnitrid und freiem, amorphen Kohlenstoff (Gl. 4.9) erkléren. Demnach 1803t
sich die Zersetzung des Siliciumnitrids wahrend der Auslagerung bei einem relativ niedrigen
Stickstoffdruck von 10 bar direkt verfolgen. Daraus folgt, daf3 ein langeres Auslagern einen
Anstieg in der Signalintensitét des Siliciumcarbids bewirkt (**Si-NMR-Signal bei —18 ppm,
3C-.NMR-Signal bei 20 ppm), wahrend gleichzeitig das *C-NMR-Signal bei 120 ppm
(,freier Kohlenstoff*) verschwindet und das des Siliciumnitrids (**Si-NMR-Signal bei —48
ppm) an Intensitét verliert. Gleichzeitig bedeutet eine Verringerung in der Linienbreite von
NMR-Signalen, hier im Fall der »Si-NMR-Signale, eine hohere Kristalinitit der Probe
[159,160], welche mit den Beobachtungen der rontgenographischen Untersuchungen [161]
des hier untersuchten Systems Ubereinstimmt. Daher weist die Probe, welche einem Stick-
stoffdruck von 10 bar bel einer Temperatur von 1800 °C fir 3 Stunden ausgesetzt war, die
hochste Kristallinitét auf. Zudem zeigte sich, dal3 eine Erhdhung des Stickstoffdrucks auf 100
bar im allgemeinen die Zersetzung des Siliciumnitrids behindert. Obwohl wiederum Silicium-
carbid ausgebildet wird, bleibt bel den bei 1 sowie 3 Stunden ausgelagerten Proben eine
betrachtliche Menge an Siliciumnitrid Ubrig. Gleichzeitig bewirkt eine |angere Auslagerungs-
zeit eine leichte Abnahme des relativen Gehalts an Siliciumnitrid, was darauf hinweist, daf3
die Zersetzung dennoch eintritt. AuRerdem weisen die relativ groRen Linienbreiten der *°Si-
NMR-Signale darauf hin [159,160], dal3 diese Proben eine niedrigere Kristallinitéat besitzen,

welches sich mit den entsprechenden Rontgendaten deckt.

Zum AbschluR werden noch die Ergebnisse der *'B-NMR-Untersuchungen vorgestellt, deren
entsprechenden Spektren in Abb. 5.52 dargestellt sind. Die Spektren weisen ale zwei
Spektralkomponenten auf. Eine breite Spektralkomponente, bedingt durch eine Quadrupol-
wechselwirkung 2. Ordnung, welche typisch fir trigonal koordinierte Boratome (BNs-
Einheiten [143]) wie im hexagonalen Bornitrid ist. Die zweite Spektralkomponente stellt ein
isotropes Signal bei 0 ppm dar, welches auf tetragonal koordinierte Boratome (BN4-Einheiten
[173]) zurlckgefuhrt werden kann. Offensichtlich dominiert hierbei die erste Spektral-
komponente das “'B-NMR-Spektrum der bei einer Auslagerungszeit von 1 Stunde sowie
einem Stickstoffdruck von 100 bar ausgelagerten Probe. Im Fall der isotropen Spektral-
komponente zeigt sich, dal3 diese mit steigender Auslagerungszeit und niedrigerem Stickstoff-
druck anwéachst. Folglich kann dabei ausgeschlossen werden, da3 sich wahrend der
Ausbildung des Siliciumcarbids und der Probenkristallisation die Koordination des Boratoms
verdndert. Das bedeutet, dald eine bestimmte Anzahl der Borkerne, welche urspriinglich
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hexagonale Bornitrid-Doménen ausbilden, ihre Koordination von trigona zu tetraedrisch
andern. Ferner konnte bel einer zuvor durchgefiihrten NMR-Studie an diesem Precursor-
System, bel denen die Proben unter Argonatmosphére [135] ausgel agert wurden, ein dhnliches
Verhalten beobachtet werden, d.h. die Atmosphéare (Argon oder Stickstoff) bt bei dem hier
untersuchten System keinen wesentlichen Einfluf3 auf die Bor-K oordination aus.

1h/ 10bar

3h/ 10bar

1h/ 100bar

3h/ 100bar

200 0 -200

ppm

Abb. 5.52: "B-MAS-NMR-Spektren der bei den angegebenen Auslagerungsbedingungen entstehenden
Auslagerungsprodukte des Polyhydridovinylsilazans 1.
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5.2.4 Diskussion

Im diesem Kapitel ist Uber die Festkdrper-NM R-spektroskopischen Untersuchungen zum
Kristallisationsverhalten von B-C-N- sowie Si-B-C-N-Keramiken berichtet worden. Dabei
ging man im Fall der B-C-N-Keramiken von Polymeren der Poly(borosesquicarbodiimide)
vom Typ [Bo(*>NCN)s],, aus, wahrend es sich bei den Si-B-C-N-Keramiken um Polymere

bormodifizierter Polysilazan-Systeme vom Typ

T

Si—N

|

R' R"-n

handelte, wobel die Vinylgruppe stets den Seitenrest R bildete. Im Fall des Seitenrests R’
handelte es sich je nach Polymer um ein Wasserstoffatom, eine Methyl- sowie Aminogruppe.
Den Seitenrest R** bildete stets das Wasserstoffatom.

Bel den Untersuchungen zum Kristallisationsverhalten der B-C-N-Keramiken zeigte sich, dafi3
bei den bei 1200 °C ausgelagerten Proben in den noch amorphen B-C-N-Keramiken neben
trigonal koordinierten Boratomen mit Stickstoff auch noch geringe Anteile an tetragonal
koordinierten Boratomen mit Stickstoff vorliegen. Daneben existieren auch noch Bereiche
von sp’-hybridisiertem Kohlenstoff. In den bei héheren Temperaturen (1600 °C) ausge-
lagerten Proben sind nur noch Bereiche von trigonal koordiniertem Bor, dhnlich wie im
hexagonalen Bornitrid, neben Bereichen aus sp*-hybridisiertem Kohlenstoff vorzufinden. Die
tetragonale Koordination der Boratome konnte nicht mehr detektiert werden. Es konnte bel
den hier durchgefihrten Untersuchungen an den B-C-N-Keramiken jedoch nicht geklart
werden, ob diese Bereiche vermischt oder voneinander separiert vorliegen.

Bei den Untersuchungen zum Kristallistionsverhalten der Si-B-C-N-Keramiken an einigen
Polysilazan-Systemen konnte herausgearbeitet werden, dal3 die Zusammensetzung des
Ausgangspolymers einen wesentlichen EinfluR auf das Kristallisationsverhalten der
entsprechenden Keramik hat. So konnte anhand der ?°Si-MAS-NM R-Experimente an den drei
Polyvinylsilazan-Systemen 3, 5 und 6 gezeigt werden, dal3 im Fall der Verbindung 5, dessen
Polymer wegen der zusétzlichen Aminogruppe hochvernetzt vorliegt, die Anwesenheit von
Siliciumnitrid-Einheiten in der amorphen Keramik bis 1500 °C die frihzeitige Zersetzung des
amorphen Materials begiinstigt, da oberhalb von 1500 °C in den ?°Si-MAS-NMR-Spektren
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nur noch Siliciumcarbid-Einheiten vorzufinden sind, d.h. dal3 sich das Siliciumnitrid im
Gegenwart von freiem Kohlenstoff unter gleichzeitiger Ausbildung von Siliciumcarbid
zersetzt hat [vgl. dazu Kap. 4.2.4]. Die Anwesenheit von freiem Kohlenstoff bis zu diesen
Temperaturen (1500 °C) konnte mit Hilfe der *C-MAS-NMR-Experimente nachgewiesen
werden. Im Gegensatz dazu setzt bei den beiden anderen Poylvinylsilazan-Systemen 5 und 6,
bei denen durch den Austausch einer hydroborierten Vinylgruppe durch eine hydroborierte
Allylgruppe bzw. einer hydrosilylierten Vinylgruppe schon im Ausgangspolymer ein
wesentlich hoherer C-Gehalt vorliegt und sich daraus im amorphen Zustand eine Si-C-N-
Matrix aushildet, die Zersetzung erst bel einer Temperatur von 1800 bis 2000 °C ein. Dort
konnte sowohl mit den ?°Si-MAS-NMR-Experimenten als auch im Fall der Verbindung 6 mit
den *N-MAS-NMR-Experimenten die Anwesenheit von Siliciumnitrid-Einheiten bis zu einer
Temperatur von 1800 °C nachgewiesen werden. AuRerdem ist den *Si-MAS-NMR-
Experimenten der beiden Poylvinylsilazan-Systemen 5 und 6 zu entnehmen, dal3 die
Kristallisation schon bel einer Auslagerungstemperatur von 1600 °C einsetzt, da dort eine
Entmischung der urspriinglich amorphen Si-C-N-Matrix zu beobachten ist, wobei in den °Si-
MAS-NMR-Spektren zwei separierte Signale geringer Linienbreite auftauchen, die auf
Siliciumnitrid- bzw. Siliciumcarbid-Einheiten zurlickzufiihren sind. Bei den entsprechenden
“B.MAS-NMR-Experimenten der Polyvinylsilazan-Systeme 3, 5 und 6 zeigte sich, daB die
Spektren mit Ausnahme der Verbindung 3 nur bis zu einer Temperatur von 1600 °C das
typische Linienprofil fir trigonal koordinierte Boratome — &dhnlich wie im hexagonaen
Bornitrid — aufwiesen. Oberhalb von 1600 °C trat in den *B-MAS-NMR-Spektren im Fall
der beiden Systeme 5 und 6 neben einer trigonalen auch noch eine tetragonale Koordination
des Bors auf, das bedeutet, dal3 htchstwahrscheinlich die zusétzliche tetragonale Koordination
des Bors bei beiden Si-B-C-N-Keramiken fir deren spéate Zersetzung verantwortlich ist, da
normalerweise eine Bor-Dotierung die Zersetzung keramischer Materialien verzogert [10].

Wie aus den 2°Si-MAS-NM R-Experimenten des Polyhydridovinylsilazans 1 zu entnehmen ist,
liegen bei allen hier untersuchten Proben, ausgelagert bei einer Temperatur von 1800 °C,
neben Siliciumcarbid- auch noch Siliciumnitrid-Einheiten vor, jedoch variiert ihre relative
Grole sowie Breite mit den jeweiligen aktuellen Auslagerungsbedingungen. So konnte bei
der Probe (Auslagerungszeit: 3 Stunden; Stickstoffdruck: 10 bar), welche die hdchste
Kristalinitat aufwies, im *Si-MAS-NMR-Spektrum neben der geringsten Linienbreite der
NMR-Signale auch die hochste Signalintensitdt des Siliciumcarbids sowie die geringste
Signalintensitdt des Siliciumnitrids beobachtet werden. Im Gegensatz dazu, besa3en die
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Proben, welche unter einem hdheren Druck von 100 bar ausgelagert wurden, eine wesentlich
schlechtere Auflésung, das bedeutet, dal3 ein erhdhter Stickstoffdruck unabhangig von der

jeweiligen Auslagerungszeit die Kristallisation verzogert.

5.3 Spin-Echo-Experimente an Si-B-C-N-Precur sorkeramiken

5.3.1 Vorbemerkung

Im folgenden werden nun die Ergebnisse der ''B-Spinecho-Experimente an einigen
ausgewdhlten, bormodifizierten Polysilazan- sowie Polysilylcarbodiimid-Systemen vorge-
stellt. Dabei handelt es sich im einzelnen um das Polyallylmethylvinylsilazan 5, das hydro-
silylierte ®N-markierte Polyhydridovinylsilazan 7 sowie um das *>N-markierte Polyhydrido-
vinylsilylcarbodiimid 8. Schliefdich werden noch verschiedene borhaltige Precursor-
keramiken im amorphen Zustand bei 1050 °C mit unterschiedlicher Zusammensetzung
untereinander verglichen. Der Hintergrund fir diese Hahnschen Spinecho-Experimente ist,
dal damit homonukleare Abstande zwischen zwei benachbarten Kernen (hier 'B-Kerne)
experimentell ermittelt werden konnen, woraus man zusétzliche Informationen Uber den
strukturellen Aufbau in der ersten Koordinationssphére dieser amorphen sowie kristallinen
Materialien erhdlt.

Zu Vergleichszwecken wurden die B-Spinecho-Experimente auch an einer Modell-
verbindung durchgefiihrt, um abschétzen zu kénnen, in welcher GréRRenordnung die *'B-'B-
Abstande liegen muften bzw. ob die experimentell ermittelten Absténde auch realistisch sind.
Hierbei wurde das hexagonale Bornitrid verwendet, da bei zuvor durchgefiihrten *'B-NMR-
Untersuchungen an den hier untersuchten Polysilazan- bzw. Polysilylcarbodiimid-Systemen
die Spektren Uber den gesamten untersuchten Temperaturbereich ein Linienprofil — @nlich

dem des hexagonalen Bornitrids [143] — aufwiesen.
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5.3.2 M'B-Spinecho-Experimente an bor modifizierten Polysilazanen

5.3.2.1 Polyallylmethylvinylsilazan 5

Im folgenden wird nun (ber die Ergebnisse der B-Spinecho-Experimente am Polyallyl-
methylvinylsilazan 5 berichtet. In Tab. 5.8 sind die fur die bei den angegebenen Temperaturen
hergestellten Intermediaten experimentell ermittelten T,-Zeiten, berechneten homonuklearen

zweiten Momenten sowie Bindungsabsténden zusammengefalit.

Temperatur (°C) T, (inps) M (in rad?/s?) res (A)
400 180 6.17%10’ 3.25
600 385 1.35%10’ 4.19
800 555 6.49*10° 4.72
1050 625 5.12*10° 491
1400 385 1.4*10’ 4.19
1600 238 3.5¢10’ 3.56
1800 217 42510’ 3.46

Tab. 5.8: Ubersicht tiber fir die bei den angegebenen Temperaturen hergestellten I ntermediaten experimentell

ermittelten T,-Zeiten, berechneten homonuklearen zweiten Momenten sowie Bindungsabsténden.

Betrachtet man nun die in Tab. 5.8 angegeben experimentell ermittelten T,-Zeiten, so sind
zwei Trends im Temperaturbereich zwischen 400 und 1800 °C zu erkennen. So zeigt sich, dal3
sich die experimentell ermittelten T,-Zeiten mit steigender Thermolysetemperatur bis zu einer
Temperatur von 1050 °C verlangern, wobel die maximale T,-Zeit bei dem bel 1050 °C
hergestellten Intermediat mit einem Wert von 625 us vorzufinden ist. Geht man nun zu den
bei hoheren Temperaturen hergestellten Intermediaten Uber, so ist dort wieder eine Abnahme
der T,-Zeiten zu verzeichnen, welche sich durch das bel 1800 °C hergestellte Intermediat mit
einem Wert von 217 us widerspiegelt. Damit besitzt das bei 1050 °C hergestellte Intermediat
das kleinste zweite Moment Mg = 5.12%10° rad?/s” sowie den langsten *'B-''B-Abstand rg.s
= 4.91 A. Oberhalb von 1050 °C verkiirzen sich wieder — wie oben bereits erwahnt — die To-
Zeiten mit steigender Thermolysentemperatur, welches ebenfalls wieder zu einer Erhéhung
des zweites Moment um ca. eine Zehnerpotenz fiihrt [1800 °C Probe: Mg = 4.25% 10" rad?/s]
und damit eine Verkiirzung des *'B-**B-Abstands [1800 °C Probe: rg.g = 3.46 A] bewirkt.
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Wie oben bereits erwahnt, wurden die **B-Spinecho-Experimente auch am hexagonalen Bor-
nitrid durchgefiihrt. Dabei konnte experimentell ein *'B-'B-Abstand von 2.42 A (T, = 82 s,
Mo = 3.0v010° rad®/s’) ermittelt werden. Ein Vergleich mit in der Literatur [162-164]
angegebenen 'B-'B-Absténden firr hexagonales Bornitrid zeigt, daf? die Bindungsabstande
in der gleichen GroRenordnung liegen, da dort ein “'B-B-Abstand fiir das hexagonal
Bornitrid von 251 A angegeben wird und damit im Fall des hexagonalen Bornitrids
Experiment und Literaturwert sehr gut Gbereinstimmen. Diese weichen jedoch sehr stark von
denen fur das Polysilazan-System ermittelten Abstdnden ab. Ein Grund hierflr kénnte sein,
dal3 es sich im Fall des Polysilazan-Systems um keine idealisierte Waben- bzw. Schicht-
struktur wie beim hexagonalen Bornitrid (Abb. 5.53) mehr handelt, da die *B-''B-Abstande
durchschnittlich um 2 A Ianger alsim hexagonalen Bornitrid sind. Vielmehr muf3 man hier im
BN-Bereich davon ausgehen, dal3 dort keine Fernordnung auftritt und wie in einem Glas
Bindungslangen und -winkelverteilungen zu diskutieren sind. Flr eine abschlief3ende Dis-

kussion fehlen allerdings noch weitere experimentelle Daten.

Abb.5.53:  Ausschnitt aus der idealen Waben- bzw. Schichtstruktur im hexagonalen Bornitrid.
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5.3.2.2 Hydrosilyliertes *°N-markiertes Polyhydridovinylsilazan 6
In Tab. 5.9 werden die Ergebnisse der *'B-Spinecho-Experimenten am hydrosilylierten *°N-

markierten Polyhydridovinylsilazan 6 zusammengefalt.

Temperatur (°C) T, (in ps) M e (in rad?/s?) res (A)
1050 500 8.0¢10° 457
1400 625 5.12*10° 491
1600 833 2.88+10° 5.41
1800 556 6.5¢10° 4.72
1960 303 2.22%10’ 3.85

Tab. 5.9: Ubersicht tiber fir die bei den angegebenen Temperaturen hergestellten I ntermediaten experimentell

ermittelten T,-Zeiten, berechneten homonuklearen zweiten Momenten sowie Bindungsabsténden.

Aus den in Tab. 5.9 angegebenen T,-Zeiten wird ersichtlich, dal3 diese mit Ausnahme der bei
1600 °C hergestellten Probe in der gleichen Grofienordnung wie beim zuvor besprochenen
Polysilazan-System liegen, da fir die bei 1050 sowie 1400 °C hergestellten Intermediate T,-
Zeiten von 500 sowie 625 ps ermittelt werden konnten. Die fur die beiden Intermediate
berechneten B-''B-Absténde liegen bei 4.57 sowie 4.91 A [vgl. dazu Tab. 5.9]. Das
bedeutet, daR hier die *'B-''B-Absténde — bedingt durch die hohen Temperaturen oder durch
den Einbau von Atomen wie z.B. Kohlenstoff — ebenfalls um 2 A gegeniiber denen im
hexagonalen Bornitrid verléangert sind. Zum Schluf3 sei noch erwahnt, dal3 die langste T,-Zeit,
das kleinste zweite Moment und folglich der gréfte *'B-B-Abstand fiir das bei 1600 °C
hergestellte Intermediat ermittelt wurde.
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5.3.3 M'B-Spinecho-Experimente an bor modifizierten Polysilylcar bodiimiden
5.3.3.1 *N-markiertes Polyhydridovinylsilylcarbodiimid 8
In Tab. 5.10 sind im Unterschied zu Tab. 5.9 die Ergebnisse der *'B-Spinecho-Experimente

am “N-markierten Polyhydridovinylsilylcarbodiimid 8 aufgezeigt.

Temperatur (°C) T, (in ps) M o (rad?/s?) re.s ()
400 200 5.0¢10’ 3.36
600 238 3.5%10’ 3.56
800 556 6.5+10° 4.72
1050 500 8.0+ 10° 457

Tab. 5.10: Ubersicht tiber fir die bei den angegebenen Temperaturen hergestel lten Intermediate experimentell

ermittelten T,-Zeiten, berechneten homonuklearen zweiten Momenten sowie Bindungsabstanden.

Ein Vergleich der hier in Tab. 5.10 angegebenen Daten mit denen der zuvor untersuchten und
besprochenen Polysilazan-Systeme zeigt, dald diese in der gleichen Grof3enordnung liegen, da
z.B. fiir die beiden bei 800 und 1050 °C hergestellten Intermediate *'B-"'B-Abstande von 4.72
und 4.57 A ermittelt wurden, d.h. auch bei diesem System sind die *'B-''B-Absténde durch-
schnittlich um 2 A verlangert. Hier konnte fiir das bei 800 °C hergestellte Intermediat die
langste To-Zeit, das kleinste zweite Moment sowie der grofte 'B-"B-Abstand ermittelt

werden.

5.3.4 Vergleich borhaltiger Precursorkeramiken bei unterschiedlicher Zusammen-

setzung

Zum AbschluR der *'B-Spinecho-Experimente an Si-B-C-N-Precursorkeramiken werden noch
die Ergebnisse borhaltiger polymerer Precursoren unterschiedlicher Zusammensetzung, die
zuvor einer Temperaturbehandlung von 1050 °C unterzogen wurden, d.h. die sich im
amorphen Zustand befinden, vorgestellt und miteinander verglichen. Es handelt sich dabei bei
den borhaltigen Precursoren um das °N-markierte Polyhydrido- 1 bzw. Polymethylvinyl-
silazan 2, das N-markierte Polyhydridovinylsilylcarbodiimid 8, das hydrosilylierte *N-
markierte Polyhydridovinylsilazan 6 sowie das Polyallylmethylvinylsilazan 5.
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Temperatur (°C) Probe T, (in ps) Mg (in rad?/s?) res (A)
1050 1 476 8.8v10° 4.49 (exp.)
1050 2 476 8.8*10° 4.49 (exp.)
1050 8 500 8.0*10° 4.57 (exp.)
1050 6 500 8.0*10° 4.57 (exp.)
1050 5 625 5.1¥10° 4.91 (exp.)

Tab. 5.11: Ubersicht tiber fiir die im amorphen Zustand borhaltiger polymerer Precursoren unterschiedlicher
Zusammensetzung experimentell ermittelten T,-Zeiten, berechneten homonuklearen zweiten
Momenten sowie Bindungsabstanden.

Vergleicht man nun die in Tab. 5.11 angegebenen Daten, so wird ersichtlich, dal3 bel alen
hier untersuchten Polysilazan- sowie Polysilylcarbodiimid-Systemen im amorphen Zustand
die experimentell ermittelten T,-Zeiten in der gleichen Grofienordnung von 500 bis 600 us
liegen, d.h. verglichen mit denen fir das hexagonale Bornitrid ca. um den Faktor 5-7
verlangert haben. Bezieht man noch die zweiten Momente Mo mit ein, so sind diese im Fall
der hier untersuchten Polysilazan- sowie Polysilylcarbodiimid-Systemen durchschnittlich um
zwei Zehnerpotenzen kleiner verglichen mit denen im hexagonalen Bornitrid [Me = 3.8¢10°
rad?/s?], d.h. in al diesen Polysilazan- sowie Polysilylcarbodiimid-Systemen miiten bedingt
durch die Anwesenheit von Kohlenstoff verdiinnte BN-Bereiche vorliegen, welches sich auch
durch die im Durchschnitt um 2 A verlangerten 'B-"B-Abstande gegeniiber denen im

hexagonalen Bornitrid widerspiegelt.
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5.4 Doppelr esonanzexperimente an Si-B-C-N-Precur sorkeramiken

5.4.1 Vorbemerkung

In dem nun folgenden Kapitel wird tber die Ergebnisse der *'B{*°N}-REDOR-Experimente
an zwei verschiedenen bormodifizierten Polysilazanen sowie eines Polysilylcarbodiimids
berichtet und anschlief3end diskutiert. Im einzelnen handelt es sich bel den Polysilazanen um
das °N-markierte Polyhydrido- 1 bzw. Polymethylvinylsilazan 2 sowie bei dem Polysilyl-
carbodiimid um das *N-markierte Polyhydridovinylsilylcarbodiimid 8. Dabei stellte sich im
Fall der ™B- bzw. N-NMR-Untersuchungen heraus, daf3 im amorphen Zustand bei einer
Thermolysetemperatur von 1050 °C diese drei Systeme aus planaren Bornitrid-Einheiten
aufgebaut sind, bei denen sowohl die Boratome von drei Stickstoffatome as auch die
Stickstoffatome von drei Boratomen umgeben sind, d.h. jeweils eine trigona planare
Koordination vorliegt. Um noch mehr Informationen tber den molekularen Aufbau dieser
drei Systeme im amorphen Zustand hinsichtlich dieser beiden Kerne (*'B, **N) zu erhalten,
wurden zusétzlich *'B{*°N}-REDOR-Experimente an den drei zuvor erwshnten Systemen
durchgefiihrt. Dabei lassen sich aus den experimentell ermittelten B{*°N}-REDOR-Kurven
die dipolare Kopplungskonstante und daraus den Abstand zwischen zwei verschiedenen

K ernen bestimmen.

5.4.2 "'B{®N}-REDOR-Experimente an bor modifizierten Polysilazanen sowie

an einem Polysilylcarbodiimid

In Abb. 5.54 sind die experimentell ermittelten *B{**N}-REDOR-Kurven der drei zuvor
erwdhnten Polysilazan- sowie Polysilylcarbodiimid-Systeme im amorphen Zustand, deren
Proben zuvor einer Temperaturbehandlung von 1050 °C unterzogen wurden, dargestellt.
Vergleicht man nun die REDOR-Kurven der drel Systeme untereinander, so zeigt sich, dal3 im
Fall des *>N-markierten Polyhydridovinylsilazans 1 nach einem anfanglich schnellen Anstieg,
das REDOR-Differenzsignal im Gegensatz zu den beiden anderen Systemen auf einen Wert
von 1 ansteigt und damit bei diesem System eine komplette Unterdriickung der Echos durch

eine vollstandige Wiedereinfihrung der dipolaren Kopplungen erreicht wird.
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Abb. 5.54: Experimentell ermittelte "'B{*°N} -REDOR-Kurven von drei verschiedenen Polysilazan- bzw.

Polysilylcarbodiimid-Systemen im amorphen Zustand.

Aus der Literatur [77,78] ist bekannt, dal? normalerweise eine vollstdndige Wiedereinfihrung
der dipolaren Kopplungen auch ein MaR fiir deren Stérke ist, so kann man im Fall des *N-
markierten Polyhydridovinylsilazans 1 davon ausgehen, da3 dort die stérkste dipolare
Kopplung zwischen den beiden betrachteten Kernen vorliegt und diese folglich den kiirzesten
1B_15N-Bindungsabstand besitzt. Bei den beiden anderen Systemen steigt das REDOR-
Differenzsignal dagegen nur maximal auf einen Wert von 0.7 fir das N-markierte
Polymethylvinylsilazan 2 bzw. 0.5 — 0.65 fiir das >N-markierte Polyhydridovinylsilylcarbo-
diimid 8. Man kann hier also davon ausgehen, da3 schwéachere dipolare Kopplungen
vorliegen, welches zu einer Verlangerung der **B-'°N-Bindungsabstande fiihrt. Bestétigt wird
dies, durch die in Tab. 5.11 zusammengefalten 'B-""N-Bindungsabsténde. Die Berechnung
der *'B-""N-Bindungsabstande erfolgte iiber das zweite Moment M, der Anfangssteigung der
jeweiligen ™B{™N} REDOR-Kurven nach Gl. (2.66), die nach Gl. (2.67) umgekehrt
proportional zur sechsten Potenz des Bindungsabstandes ist [vgl. dazu Kapitel 2.3.3.5]. Im
Gegensatz zu den Systemen 2 und 8 wurde bei dem **N-markierten Polyhydridovinylsilazan 1
ein kiirzerer 'B->N-Bindungsabstand ermittelt.
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Temperatur (°C) Probe M (in rad?/s?) ren (A)
- h-BN - 1.45[165]*
- h-BN - 3.33[165]>
1050 1 5.8%10° 2.53 (exp.)
1050 2 5.0% 10° 2.59 (exp.)
1050 8 3.7%10° 2.73 (exp.)

Tab. 5.11: Ubersicht tber die aus den *'B{**N}-REDOR-K urven der drei hier untersuchten Systeme ermittelten
zweiten Momenten sowie "'B-°N-Bindungsabstéanden. Zum Vergleich sind noch die *'B-"N-
Bindungsabsténde im hexagonalen Bornitrid [165] aufgelistet (* Abstand innerhalb einer Schicht;

2 | nterschichtabstand).

So betragt der M'B-"N-Bindungsabstand im Fall des *>N-markierten Polyhydridovinylsilazans
12.53 A, wahrend dieser bei den beiden anderen Verbindungen 2 und 8 eine Lénge von 2.59
bzw. 2.73 A besitzt. Der Vergleich der Werte mit denen aus der Literatur [165] zeigt, da? alle
aus den 'B{ N} -REDOR-Kurven ermittelten Abstande um 1 A bzgl. des B-N-Abstands im
hexagonalen Bornitrid innerhalb der Schichten (rsn (A) = 1.45) zu lang und zwischen den
Schichten (rg.n (A) = 3.33) um 1 A zu kurz ist. Daher muR? man davon ausgehen, dal man bei
den hier untersuchten Systemen von einer idealisierten Waben- bzw. Schichtstruktur - wie sie
normalerweise im hexagonalen Bornitrid auftritt — absehen muf3, da die B-N-Absténde
entweder zu kurz oder zu lang sind. Greift man noch auf die Ergebnisse der 'B-Spinecho-
Experimente an den drel hier untersuchten Systeme zurtick, so stehen diese in Einklang mit
denen der hier gefundenen Ergebnissen, da dort eine Verlangerung der B-B-Abstande um 2 A
beobachtet werden konnte. Zieht man nun zum Verstandnis der aus den *'B{*°N}-REDOR-
bzw. B-Spinecho-Experimenten gefundenen Ergebnissen die Schichtstruktur des hexa-
gonalen Bornitrids heran, so zeigt sich, daR eine Verlangerung des B-N-Abstands um 1 A
gleichzeitig auch eine Verlangerung des B-B-Abstands mit sich bringt. Mif3t man nun die
Abstande aus und verlangert den B-N-Abstand um 1 A, so zeigt sich, dai? sich der B-B-
Abstand um ca. 2 A verlangert hat, wie es bei den *'B-Spinecho-Experimenten der Fall war.
Betrachtet man zum Schlufd noch die Form der in Abb. 5.54 dargestellten REDOR-Kurven
und vergleicht diese mit Kurven aus der Literatur [82,83] fur z.B. ein Vier-Spinsystem (Sls-
System) [vgl. dazu Kapitel 2.3.3.5], wie es bel unseren Systemen aufgrund der zuvor
durchgefiihrten *'B- bzw. **N-NMR-Untersuchungen zu erwarten wére, so erkennt man, dafd

im Fall der beiden Polysilazan-Systeme eine trigona-planare Umgebung der Boratome mit
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Stickstoff vorliegt, wahrend man bei dem Polysilylcarbodiimid-System auf eine trigonal-
pyramidale Umgebung des Bors mit Stickstoff schlieffen kann. Im Fall der beiden Poly-
silazan-Systeme decken sich die Ergebnisse der *B{**N}-REDOR-Experimente mit denen
der bereits zuvor durchgefiihrten 'B- bzw. *°N-NM R-Untersuchungen, da dort ebenfalls eine
trigonal-planare Koordination des Bors bzw. Stickstoffs beobachtet werden konnte. Im Fall
des Polysilylcarbodiimid-Systems zeigt der qualitative Vergleich der experimentell und
theoretisch berechneten REDOR-Kurven, dal3 hier eine trigonal-pyramidale Koordination der
Boratome vorliegen sollte, was im Widerspruch zu den entsprechenden *B-MAS-NMR-
Spektren steht. Eine endguiltige Diskussion dieser Befunde ist noch verfriht. Hier missen erst

noch weitere Experimente durchgefiihrt werden.

Zusammenfassend &%t sich sagen, daB die hier gefundenen Ergebnisse der MB{™°N}-
REDOR-Experimente mit denen der zuvor durchgefilhrten *'B-Spinecho-Experimenten
dahingehend Ubereinstimmen, dall eine im Vergleich zum hexagonalen Bornitrid
Verlangerung des B-N-Abstandes um 1 A als auch eine Verlangerung des B-B-Abstands um 2
A beobachtet wird. Beide Befunde sprechen dafiir, da3 man in den hier untersuchten
keramischen Materialien von der hexagonalen BN-Struktur absehen muf3 und es sich eher um
»glasartige’ Strukturen handeln muf3. Endgiltige Aussagen Uber den Aufbau der BN-

Einheiten oder Uber die Fernordnung sind derzeit noch nicht moglich.
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6 Experimentelle Durchfihrung

6.1 Synthese der Precur sorpolymere

Die Synthese dler in dieser Arbeit untersuchten Precursorpolymere wurde am Max-Planck-
Institut fir Metallforschung im Pulvermetallurgischen Laboratorium in Stuttgart durchgeftihrt.
Tabelle 6.1 zeigt eine Ubersicht (iber die eingesetzten Precursorpolymere sowie die dazu-

gehdrigen Literaturstellen, aus der die Synthesevorschriften entnommen sind.

R R’ Synthese
CH(B=)CHjs H [114]
CH(B=)CH3 CHs [114]
Polysilazane
(RR'SINHI, CH(B=)CHj3 NH [114]
(CH(B=)CH3)SiH,CH=CHj3 H [117]
(CH(B=)CH3)SIH(CH3)CH=CH3; H [117]
Polysilazane
[RR' SIN(CH)] CH(B=)CHs H [115]
Polysilylcar bodiimide CH(B=)CHg3; H [119,120]
[RR'SINCN]» CH(B=)CH3 CH3 [119,120]

Tab. 6.1: Ubersicht tiber die Synthesevorschriften fiir die Precursorpolymere, die im Rahmen dieser Arbeit mit
Hilfe der Festkorper-NMR-, ESR- sowie FT-Raman-Spektroskopie untersucht wurden

6.2 Probenpr &paration

Alle Thermolysezwischenstufen wurden mit Hilfe des in Abb. 5.1 dargestellten Temperatur-
programms aus den jewelligen Precursormaterialien hergestellt. Fur die Thermolyse stand ein
Ofen der Firma Gero vom Typ HTRV 40-250 zur Verfigung. Dabel wurden 1 bis 2 g des
Ausgangspolymers in ein Schlenk-Rohr aus Aluminiumoxid oder Quarzglas gegeben und in
Abhangigkeit des Ausgangspolymers in Stickstoff- oder Argon-Atmosphére thermisch
behandelt. Das Temperaturprogamm des Ofens hatte dabel folgende Einstellungen: zunachst
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wurde das Ausgangspolymer in Schritten von 1K/min auf die gewiinschte Temperatur erhitzt,
danach 2 Stunden bei dieser Temperatur gehalten und zum Schluf3 in Schritten von 2K/min
auf Raumtemperatur wieder abgekdihlt.

6.3 NM R-M essungen

Die NMR-Spektren aler untersuchten Kerne (°C, °Si, B, N und *H) wurden an einem
Festkorper-NM R-Spektrometer der Firma-Bruker — MSL 300 — bel einer Feldstérke von 7.05
T aufgenommen. Sémtliche Messungen fanden in Probenkdpfen der Firma Bruker (HP WB
73A MAS 4 BL CP BB VTN, Frequenzbereich: 40 — 122 MHz, Bornitrid-Stator und HP WB
73A MAS 4 BL CP BB WVT, Frequenzbereich: 30 — 122 MHz, Magnesiumoxid-Stator)
unter MAS-Bedingungen (magic angle spinning) sowie teilweise unter statischen
Bedingungen statt. Die hierfir verwendeten Rotoren hatten einen Aul3endurchmesser von 4
mm bei einer Lange von 15 mm und konnten eine Fillmenge an Probenmaterial von 0.1 ml
fassen. Im Rahmen der 'H-MASNMR-Untersuchungen wurde zusdtzlich ein Hoch-
geschwindigkeitsprobenkopf der Firma Bruker (HP WB 73A MAS BL 2.5 CP BB VTN,
Frequenzbereich: 40 — 122 MHz) mit einem Bornitrid-Stator verwendet, der fur eine
Probenrotation von bis zu 35 kHz ausgelegt war. Die hierfir verwendeten Rotoren hatten
dabei einen AuRendurchmesser von 2.5 mm bel einer Lange von 12 mm und konnten ein
Probenvolumen von 12 pl fassen. Bei den mit einem Bornitrid-Stator ausgestatteten Proben-
kopfen hatte man das Problem eines Hintergrundsignals von Bornitrid, so dal? diese Proben-
kopfe fir die 'B-MAS-NM R-Untersuchungen ungeeignet waren.

Die Messung der **C-, #Si- und *N-MAS-NMR-Spektren erfolgte bis zu einer Temperatur
von 600 °C mit dem CP-MAS-Experiment. Oberhalb von 600 °C wurde die Einpuls-Sequenz
eingesetzt, wahrend fir die *'B- und *H-MAS-NMR-Spektren die Einpuls-Sequenz iber den
gesamten untersuchten Temperaturbereich verwendet wurde. Die Aufnahme der **C-, #Si-
und N-MAS-NMR-Spektren erfolgte unter gleichzeitiger Protonenbreitbandentkopplung.
Die dabei verwendeten Pulsdangen betrugen bei den “*C, ®Si und H-MASNMR-
Untersuchungen 4.0 pis (T72-Impuls), bei den ®N-MAS-NMR-Untersuchungen 5.5 ps (172-
Impuls) sowie bei den 'B-MAS-NMR-Studien 1.2 ps (176-Impuls). Im Falle der Aufnahme
der 'B-SATRAS-NMR-Spektren betrug die verwendete Pulslange nur 0.6 ps ((T712-Impuls
fur tetraedrisch koordiniertes Bor, sowie 1/6-Impuls fir trigonal koordiniertes Bor), um eine
ausreichende Anregung des sich Uber 2.5 MHz reichenden Frequenzbereichs zu erhalten.
Desweiteren wurde in Falle der Aufnahme der H-MAS-NMR-Spektren, die bei einer
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Probenrotation von bis zu 35 kHz durchgeftihrt wurden, eine Pulsléange von 2 pis (172-1mpuls)

verwendet.
13C ZQSi llB 15N lH
Mef3frequenz
(MH2) 75.47 59.62 96.26 30.42 300.13
Soektrale 100 kHz (CT)
Breite 50 kHz 40 kHz 2.5 MHz (ST) 50 kHz 200 kHz
V\ﬁederhol_— 6s-5min 6s—5min 2-3s(CT) 4s—1min 2-10s
zeiten 1s(ST)
1024 — 2048 | 1024 —2048 | 1024 - 4096 | 1024 — 4096
Zahl der Akku-
mul ationen 100 — 250 100 — 250 > 50000 100 — 250
(SP) (SP) (8N (SP)

1.2 (106) (CT)
Puldange (us) | 4.0 (172) 4.0 (172) 0.6 (1012) 55(12) | 2.0/4.0 (112)

(S1)
Spinnraten
5 5 10— 12 kHz 5 12 bzw. 34.5
(kH2)
Exponentidlle | i ong | his250Hz | bis500Hz |bis250Hz | bis250 Hz
Multiplikation
Ext .
e”ée;n darg | Adamantan QMg HsBOs (aq) |  *NH.CI Si(CH3)a
Referenz- . . .
e”;”fb wanz | S(CHa)s Si(CHs)s | BF#OEt, | CHsNO, Si(CH3)a

Tab. 6.2: Mef3parameter der Kreuzpolarisations (CP)- bzw. Einpuls (SP)- Experimente flr die im Rahmen dieser
Arbeit untersuchten Kerne. Die Abkirzungen ,,CT" bzw. ,ST* stehen fir Zentral- bzw. Satellitentiber-

gang.

Bei den *C-, #Si- und **N-Kernen wurden neben der bereits erwahnten Einpulsfolge auch
Doppel resonanzpul sfolgen wie das Kreuzpol arisationsexperiment (CP oder RAMP-CP) sowie
das Inversion-Recovery-Cross-Polarization-Experiment (IRCP) verwendet. Beim Einsatz des
Kreuzpolarisationsexperiments (CP) betrug die Starke des eingestrahlten Spin-Lock-Feldes
im Falle von *C, ?°Si (62.5 kHz) und bei **N (45.5 kHz), wahrend die Kontaktzeit in der
Regel bei 3 ms (**C, #Si) bzw. 5 ms (**N) lag. Zudem wurde bei Verwendung der RAMP-CP-
Technik (**N) die Kontaktzeit (5 ms) in 25 Stufen mit jeweils einer Lange von 200 ps
aufgeteilt. Die Zeit bis zur Wiederholung der Impulssequenz betrug in alen drei Fallen (*3C,
#g und N) zwischen 4 und 8s. Die Spinnrate betrug wie schon im Fall der Einpuls-

Experimente 5 kHz. Die Zahl der Datenakkumulationen lag im Falle von *3C, ?Si zwischen
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1024 und 2048 im Bereich tieferer Temperaturen (Precursor bis 600 °C), wahrend im Falle
von N (iber den gesamten Temperaturbereich (Precursor bis 1050 °C) Werte von bis zu 4000
gewahlt wurden. Im Bereich tieferer Temperaturen (Precursor bis 400 °C) wurde zusétzlich
bei den *C-Kernen das IRCP-Experiment eingesetzt. Dabei betrug auch hier die Stéarke des
Spin-Lock-Feldes 62.5 kHz. Die Kreuzpolarisationszeit (CP) wurde hierbel wahlweise zu
1500 ps (klassisches IRCP-Experiment) bzw. zu 40 ps (, methylene only*“-Subspectrum)
gewahlt, wahrend die Polarisationsinversionszeit (Pl-Zeit) jeweils 37 us betrug. Wie im Fall
der CP-Experimente betrug die Spinnrate 5 kHz und die Zahl der Datenakkumulationen lag
im wesentlichen bel einem Wert von 1024 bis 2048. Die Spektren erhielt man aus den FIDs
durch Fouriertransformation, einer exponentiellen Multiplikation und sowie einer
anschlief3enden Phasenkorrektur. Gegebenenfalls folgte auf die Phasenkorrektur der Spektren
noch eine Basislinienkorrektur. Durch Messung eines externen Standards wurden die
chemischen Verschiebungswerte geeicht und auf die eines jeden Kerns festgelegte
Referenzsubstanz bezogen.

AuRerdem wurde zu den bereits erwshnten Einpulsexperimenten bei den *'B-Kernen noch
statische *'B-Spinecho-Experimente durchgefiihrt. Hierbei lagen die verwendeten Pulslangen
bei 1.8 ps (174-Impuls) bzw. 3.6 us (172-Impuls). Die 1-Werte, also der Abstand zwischen
zwel Impulsen, lagen bel reinem hexagonalem Bornitrid im Bereich von 10 bis 100 ps,
wéhrend sie im Fall der untersuchten Si-B-C-N-Precursorkeramiken im Bereich von 10 bis
800 ps betrugen. Die Zeit bis zur Wiederholung der Impulssequenz betrug bis zu 30s. Fir die
Zahl der Datenakkumulationen wurde in alen Falen Werte von 32 und 64 gewdhit. In

Tabelle 6.2 sind die Mef3parameter fir die einzelnen Kerne nochmals zusammengestel It.

6.3.1 REDOR-Experimente

Die REDOR-Experimente wurden an eéinem Avance DSX 400 Spektrometer der Firma Bruker
mit einer Feldstarke 9.4 T bei der gleichgenannten Firma durchgefihrt. Die Messungen
fanden in einem 4 mm Tripelresonanz-Probenkopf (HP WB 73A MAS 4 BL CP Triple) statt,
der speziell fur die Durchfihrung des Experiments auf die beiden benttigten Frequenzen von
der Firma Bruker verdndert und abgestimmt wurde. So lagen die Mel¥frequenzen fir den X-
Kanal (*'B) bei 128.38 MHz sowie fiir den Y-Kana (**N) bei 40.548 MHz. Zudem wurden
zwischen den Probenkopf und Vorverstarker entsprechende Bandpassfilter geschaltet. Von
der Spektrometerseite her standen zwei Heterokern-Verstarker zur Verfiigung. Fir B wurde
ein 1 kW-Verstarker (X-Kanal) benutzt, fir *°N einen 300 W-Verstérker (Y-Kanal), der bei

voller Leistung betrieben wurde. Darlber hinaus wurde die softwaregesteuerte
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Abschwéchung (power level ,pl*) des 1 kW-Verstéarkers auf eine ,, mittlere Leistung* fest-
gesetzt. Die bel den REDOR-Experimenten eingesetzten Rotoren waren die selben wie bel
den CP- sowie Einpuls-Experimenten eingesetzten Rotoren. Zudem wurden die jeweiligen
Experimente mit und ohne Tt (I)-Pulse direkt aufeinander folgend mit dem gleichen
Pulsprogramm realisiert, wobel die Leistung dieser Pulse jewells ein- (pl(X) = 8.1 dB, bzw.
pl(Y) = 6 dB) und ausgeschaltet (pl = 120 dB) wurde. Die einzelnen Pulsldngen wurden am
Signal direkt optimiert, indem durch Variation der S-Pulslangen ein Intensitétsmaximum,
durch Variation der I-Pulddngen en Minimum gesucht wurde. Die Rotations
geschwindigkeiten lagen bel 8000 bzw. 10000 Hz. Die typischen Puldangen auf den

einzelnen Kanden sowie weitere Mef3parameter konnen der Tab. 6.3 entnommen werden.

s N{ "B}
w2(9) 2 s
(s 5.6 us
() 10.4 s
Wiederhol zeit 25
Akkﬁrzilhlzlgt?ronen 128/400
Ré’%nr%ir?(%e 100/125 ps
Spektrale Breite 200000 Hz

Tab. 6.3: MefRbedingungen fir die REDOR-Experimente.

6.4 ESR-Messungen

Die Aufnahme der ESR-Spektren erfolgte an einem Bruker EM X ESR-Spektrometer bel einer
Feldstérke von 9.5 GHz (X-Band) bei einer Leistung von 10 mW. Das verwendete
Magnetfeld hatte dabel eine Starke von 338.0 mT. Alle Messungen wurden bei
Raumtemperatur (25 °C) durchgeftihrt. Die Untersuchung der fein verriebenen keramischen
Proben erfolgten in einem speziellen Kapillar-Rohrchen, das in das Spektrometer eingebracht
war.
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6.5 FT-Raman-M essungen

Die Aufnahme der FT-Raman-Spektren erfolgte an einem Bruker IFS 100 FT-Raman-
Spektrometer. Der Wellenlangenbereich des hier verwendeten Laserlichtes lag im NIR. Die
Leistung des Lasers wurde zu 200 bis 500 mW gewahlt. Die zu untersuchenden Proben
wurden in eine zum Spektrometer gehdrige Meldvorrichtung gebracht und anschlief3end

vermessen. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur (25 °C) durchgefthrt.

6.6 Rechnungen

6.6.1 DeMon

Zur theoretischen Berechnung der B und N chemischen Verschiebungswerte fir
verschiedene, im Verlauf der Thermolyse sowie Kristallisation auftretenden **B- und *°N-
Umgebungen wurde das Programm DeMon herangezogen, das auf der Dichtefunktional-
theorie beruht [133,134]. Die Ergebnisse der Berechnungen sind in den Tab. B.1 und B.2 im

Anhang zusammengestel|t.

Bel der praktischen Durchfihrung ging man dabei so vor, dal3 man zunéchst in einer Eingabe-
Datei die strukturellen Daten (kartesischen Koordinaten) der dazugehérenden Baugruppe und
die bei der Berechnung zu verwendenden Basis-Sétze (stets IGLO-11) festlegt. Anschlief3end
wurde die Elektronenstruktur fir die betrachtete Struktureinheit berechnet. In einem
nachfolgenden Schritt wurden hieraus die chemischen Verschiebungswerte (isotroper Wert
sowie die einzelnen Tensorwerte im PAS) fir samtliche in der Struktureinheit enthaltenen
Atomkerne ermittelt. Die so erhaltenen chemischen Verschiebungswerte wurden schliefdlich
wieder auf den jeweiligen Standard ['B: BF3» OEt, bzw. *N: CH3NO,] bezogen.

Dabel zeigten erste Berechungen an wohldefinierten, experimentell gut untersuchten
Verbindungen, dal3 die berechneten chemischen Verschiebungswerte sehr empfindlich auf
Veranderungen in der Struktur (Bindungsléngen und —winkel) reagieren. Bei der Ermittlung
der Strukturdaten ging man so vor:

Die Struktur wurde zundchst im Programm SYBYL der Firma Tripos bzw. im Programm
HyperChem der Firma Hyper Cube erzeugt und mit Hilfe der in diesen Programmen
enthaltenen Kraftfeldern minimiert. In einem weiteren Schritt wurde die Struktur mit Hilfe
des Moduls MOPAC [166,167] optimiert, das ebenfals zu dem Programmpaket SYBYL
gehort. Be MOPAC handelt es sich um ene Sammlung semi-empirischer
Modellierungsverfahren, wobei zur Optimierung der Geometrie hier stets das Modul PM3
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[168] verwendet wurde. Erzeugt man die Struktur mit dem Programm HyperChem, so wurde
das Modul MM™ verwendet, bei dem es sich um ein molekular-mechanisches Verfahren

handelt, das in diesem Programmpaket enthalten war.

6.7 Linienformanalyse

Bei der Analyse der Festkorper-NMR-Spektren wurde ein Kurvenanpassungsprogramm im
Programm NMR1 der Firma NMRi herangezogen, mit dem es mdglich war, die Kurven von
breiten NMR-Signalen anzupassen, falls es Probleme bel der Zuordnung der gemessenen
Signale gab. Man ging dabel so vor, dald man zunéchst chemische V erschiebungswerte von
bekannten Referenzverbindungen aus der Literatur dem Programm vorgab und anschlief3end
mit ihnen versuchte die Linienform des gemessenen NMR-Signals anzupassen. Stimmten nun
die Linienprofile des simulierten und des gemessenen NMR-Signas Uberein, so konnte

hiermit eine Zuordnung der Signale erfolgen.
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7 Zusammenfassung

In der Vergangenheit hatten sich Siliciumnitrid und Siliciumcarbid bzw. hieraus gewonnene
Mischkeramiken (Si-C-N-Keramiken) fir Anwendungen in chemisch aggressiven Medien, als
feuerfestes Material bei gleichzeitiger mechanischer Belastung und as Schneldewerkzeuge
bewéhrt. Diese wurden jedoch nach der Pulvertechnologie hergestellt, die einige Nachteile
mit sich brachte. So konnten beispielsweise ohne den Zusatz von Sinteradditiven keine
dichten Formteile hergestellt werden. Diese setzten jedoch die thermomechanischen
Stabilitdten herunter, so dal3 es aufgrund von Geflgeschwankungen im Material zum
fruhzeitigen Versagen des Materials kommen kam. Eine neue, vielversprechende Methode zur
Darstellung von Si-C-N-Keramiken, die diese Probleme nicht mit sich brachte und auch kein
Zusatz von Sinteradditiven mehr notwendig war, stellt die thermolytische Umwandiung von
element-organischen Polymeren, sog. Precursoren dar. Hierbei werden al's Precursorpolymere
bevorzugt Polysilazane und Polysilylcarbodiimide eingesetzt. Der Vorteil dieser Methode ist,
dal? aus den Precursoren mit den fur Polymere Ublichen Verfahren Fasern, Schichten oder
Formkorper hergestellt werden konnen, die sich anschlieRend thermolytisch in den
gewunschten Werkstoff tberfihren lassen. Die aus den Precursoren hergestellten keramischen
Materialien weisen zudem verbesserte thermomechanische Eigenschaften (Temperatur-
stabilitdt bis ca. 1500 °C) auf. Untersuchungen aus neuerster Zeit zeigten, dal3 die
Temperaturstabilitét in einigen Fallen bis auf 2100 °C gesteigert werden kann, wenn man die
Precursorkeramiken schon im Ausgangspolymer mit Bor dotiert. Diese Temperaturstabilitét
tritt jedoch nicht in alen Félen ein. Ein moglicher Grund hierfir konnte der unterschiedliche
molekulare Aufbau der Keramiken sein, der seinerseits sich aus dem Einsatz unterschiedlicher
Precursorpolymere bel der Thermolyse sowie Kristallisation ergibt. Daher sind auch die
beobachteten Unterschiede in den makroskopischen Eigenschaften eng mit den Variationen in

der atomaren Struktur der Materialien verknupft.

Dabel galt der Schwerpunkt bisheriger Strukturuntersuchungen den Studien des Thermolyse-
sowie Kristalisationsverhaltens amorpher bzw. kristalliner Precursorkeramiken. Hierfir
standen auch eine Reihe von Methoden zur Verfigung, wie zum Beispiel die
Rontgenstrukturanalyse (XRD) oder die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM), die
sich jedoch hauptsachlich auf den kristallinen Zustand konzentrierten, da diese bel der
Aufklarung der wahrend der Thermolyse auftretenden Intermediate versagen. Eine Methode
die nun Informationen Uber den amorphen Zustand der Keramiken sowie den Verlauf der

Thermolyse, d.h. Uber die strukturelle Beschaffenheit der dabel auftretenden amorphen
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keramischen Vorstufen liefert, stellt die in dieser Arbeit eingesetzte hochaufldsende Fest-
korper-NMR-Spektroskopie dar, da sie die Mdoglichkeit bietet, Aussagen Uber die Nah-
ordnung in der Umgebung der betrachteten Kernspinsorte zu treffen. Diese 18f3% sich zudem
auch auf den kristallinen Zustand ausweiten. Generell liefern diese **C-, *Si-, "'B-, *°N- und
'H-MAS-NMR-spektroskopischen Verfahren wichtige Informationen tber die strukturelle
Umgebung der jeweils betrachteten Kernsorte in den hier betrachteten Si-B-C-N-Keramiken.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde sowohl das Thermolyseverhalten als auch das
Kristallisationsverhalten bormodifizierter, formal linear aufgebauter Polysilazan- und Poly-
silylcarbodiimid-Systeme des Typs { R'[C;H4SIRX] 3} (R = H, CHs, NHg5; R* =B, SIR3'"; X
= NH, NCHgs, NCN) sowie {R'[C3HeSIRX]3}n (R = CH3; R = B; X = NH) mit Hilfe der
Multikern-NMR-, ESR- sowie der FT-Raman-Spektroskopie untersucht. Diese gingen alle aus
borfreien Precursoren durch Hydroborierung von Vinyl- bzw. Allylgruppen oder durch
Hydrosilylierung von Vinylgruppen hervor. Ziel der Arbeit war es, den Einflu3 der
verschiedenen in den Precursorpolymeren vorhandenen funktionellen Gruppen auf den

Keramisierungs- bzw. Kristallisationsprozef3 aufzukl&ren.

Formal ist dabei der wichtigste Unterschied zwischen der Substanzklasse der Polysilazane
und der Polysilylcarbodiimide die Briickengruppe X im Polymerrickgrat. So betragt das
Si:N-Verhdltnis bel den Polysilazanen 1:1, wéhrend bel den Polysilylcarbodiimiden zwel N-
Atome pro Formeleinheit im Precursorpolymer vorhanden sind, welches direkte Aus
wirkungen auf die Struktur der thermolytisch gewonnenen amorphen bzw. kristallinen
Keramiken hat. Dabel enthalten die aus den Polysilazanen sowie Polysilylcarbodiimiden
gewonnenen amorphen Materialien stets eine Si-C-N-Matrix, wobel der Anteil der durch
Thermolyse gebildeten SisN4-Phase im Fall der Polysilylcarbodiimide — bedingt durch den
hoheren N-Gehalt schon im Ausgangspolymer — wesentlich hoher liegt als bei den
Polysilazanen, so dal? der Kohlenstoffanteil dort auch wesentlich geringer ist. Darlber hinaus
konnte der hochste C-Gehat in der amorphen Si-C-N-Matrix gerade im Fall der
hydrosilylierten Polyhydridovinylsilazane 6 und 7 festgestellt werden. Dies |&/% sich damit
erklaren, dal3 wegen der Hydrosilylierung der Vinylgruppen schon im Ausgangspolymer zwei

K ohlenstoffatome mehr vorhanden sind.

Ferner wird bel beiden Substanzklassen im Temperaturbereich zwischen 400 und 600 °C eine
Erhohung der Anzahl der Stickstoffatome in der ersten Koordinationssphére der Si-Atome
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beobachtet, die jedoch im Fall der Polysilazane — bedingt durch den geringen N-Gehalt schon
Im Ausgangspolymer — geringer ausfallt. Dartber hinaus ist schon seit langerem bekannt, daf
bei borhaltigen Keramiken die Si-C-N-Matrix wesentlich stickstofféarmer ist als wie es bei
borfreien Materialien der Fall ist, da ein Teil des Stickstoffs fur die Ausbildung sogenannter
»B-C-N-Doménen“ verbraucht wird. Daher bleiben auch die Brickengruppen der Si-N-
Einheiten bis 400 °C stabil. Ferner findet im Temperaturbereich bis 400 °C sowohl im Fall
der Polysilazane als auch bei den Polysilylcarbodiimiden — falls Si-H-Gruppen im Aus-
gangspolymer vorliegen — eine Abspaltung des Wasserstoffs unter Bildung von elementarem
Wasserstoff statt, wobel die Si-H-Gruppen fir Vernetzungsreaktionen im Material
verantwortlich sind. Bei den Polysilylcarbodiimiden werden die Carbodiimidgruppen unter

Abspaltung cyanhaltiger Kondensationprodukte in diesem Temperaturbereich abgebaut.

Ferner erfolgt — wie bereits eingangs erwahnt — der Einbau des Bors der hier untersuchten
Polysilazan- bzw. Polysilylcarbodiimid-Systeme Uber eine Hydroborierung der Vinyl- bzw.
Allylgruppen in den Precursor, die jedoch bei al den hier untersuchten Systemen nicht streng
regioselektiv verlauft. Dabel werden drei Vinyl- bzw. Allylgruppen an ein Boratom geknlipft,
wobei ein Precursor mit einem hohen raumlichen Vernetzungsgrad entsteht. Dabei entstehen
neben den erwartenden BCs(sp®)-Einheiten eine Vielzahl verschieden koordinierter Borum-
gebungen, die sich nicht nur hinsichtlich der Anzahl der Bindungspartner (trigonal, tetrae-
drisch) als auch der Art der Bindungspartner (Stickstoff, Kohlenstoff und/oder Wasserstoff)
unterscheiden. Dagegen kann man bei den amorphen Keramiken der hier untersuchten
Polysilazan- bzw. Polysilylcarbodiimid-Systeme davon ausgehen, dal? das Bor vorzugsweise
an Stickstoffatome gebunden ist. Die Koordination weist hierbei — &hnlich wie im
hexagonalen Bornitrid — eine trigona-planare Geometrie auf. Die Umwandlung in BNs-
Einheiten ist hierbei bel Temperaturen zwischen 400 bis 600 °C abgeschlossen. Dabei waren
die N-Atome in den BNs-Einheiten urspringlich an Si-Atome gebunden, d.h. die Si-
Umgebungen werden im Verlauf der Thermolyse zunéchst stickstoffarmer (200 bis 400 °C)
[vgl. dazu Gl. (5.2) und (5.4)]. Die zuvor beschriebene Erhdhung der Anzahl der
Stickstoffatome in der ersten Koordinationssphéare der Si-Atome setzt erst wieder bei
Temperaturen (T > 600 °C) ein. Da in den amorphen Keramiken neben Bornitrid- und Si-C-
N-Einheiten auch noch Bereiche von graphitéhnlichem Kohlenstoff vorliegen, muf3 man
davon ausgehen, dal3 sich schliefdlich B-C-N-Doménen ausbilden, die mdglicherweise als
Gemisch schichtartiger Struktureinheiten aus graphitdhnlichem Kohlenstoff und hexagonalem
Bornitrid vorliegen. Jedoch stellte sich bei den Festkorper-NMR-Experimenten, mit denen
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homonukleare sowie heteronukleare Abstande ermittelt werden konnten, heraus, daf3 in diesen
B-C-N-Domanen keine reinen hexagonalen Bornitrid-Schichten vorliegen kénnen. Die homo-
nuklearen Bindungsabstande zwischen zwei benachbarten Borkernen waren hierfir zu grof3.
Gleiches gilt auch fur die aus den REDOR-Experimenten ermittelten heteronuklearen
Bindungsabstande zwischen benachbarten Bor- und Stickstoffkernen, in denen die Boratome
wohl trigonal koordiniert mit Stickstoff vorliegen, jedoch es wegen der zu langen B-N-
Abstande nicht ausreicht, um eine Waben- bzw. Schichtstruktur — wie sie normalerweise im

hexagonalen Bornitrid vorliegt — auszubilden.

Aus den ESR-spektroskopischen Untersuchungen an einigen Polysilazan-Systemen zeigte
sich, dal3 in den Proben im Temperaturbereich zwischen 600 und 1400 °C paramagnetische
Zentren vorliegen, die sich in unmittelbarer Umgebung der Kohlenstoffatome befinden. Dies
ist vermutlich eine der Ursachen dafir, dal3 bei einigen Polysilazan-Systemen in diesem
Temperaturbereich bestimmte **C-NMR-Signale nicht mehr detektiert werden konnten.

Bei den Untersuchungen des Kristallisationsverhalten im Temperaturbereich zwischen 1050
und 2000 °C der Polysilazan-Systeme wurden weitere Trends sichtbar. So konnte nach-
gewiesen werden, dal3 selbst bei einer Temperatur von 2000 °C noch eine gewisse Restmenge
an Wasserstoff in den keramischen Materialen vorhanden ist. Zudem konnte im Fall zweier
Polysilazan-Systeme gezeigt werden, dal3 die Kristallisation bei einer Temperatur von 1600
°C einsetzt, was in Einklang mit entsprechenden Rontgendaten steht. Dort ist eine Ent-
mischung der urspringlich amorphen Si-C-N-Matrix zu beobachten, wobei sich zwei
kristalline Phasen, die des Siliciumnitrids und des Siliciumcarbids, ausbilden. Weiterhin
konnte ebenfalls gezeigt werden, dal3 die Bor-Dotierung die Zersetzung dieser Si-B-C-N-
Keramiken verzogert und diese erst bel Temperaturen von 1800 bis 2000 °C einsetzt.
AuRBerdem zeigte sich bei den Kristallisationsuntersuchungen, dal3 die jewelligen Aus-
lagerungsbedingungen wie Stickstoffdruck und Zeit einen starken Einflu® auf die molekulare
Zusammensetzung der entsprechenden Si-B-C-N-Keramiken und damit auf deren
Kristallisationsverhalten haben. So konnte nachgewiesen werden, dal3 ein erhhter Stickstoff-
druck unabhéngig von der jeweiligen Auslagerungszeit die Kristallisation verzogert.

Ferner wurde das Kristallisationsverhalten von amorphen B-C-N-Keramiken untersucht, um
zusétzliche Informationen Uber die atomare Zusammensetzung der , turbostratischen* B-C-N-
Schichten zu erhalten, da hierfir bisher keine gesicherten Erkenntnisse aus der Literatur vor-
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liegen. Diese amorphen B-C-N-Keramiken vom Typ [B2(NCN)3] wurden ausgehend von
Poly(borsesquicarbodiimiden) thermolytisch hergestellt. Bei den hierbei durchgefihrten
NMR-Untersuchungen zeigte sich, dal3 die amorphen B-C-N-Keramiken bei 1600 °C sowohl
aus BN-Einheiten, bei denen die Boratome trigonal von Stickstoff umgeben sind, al's auch aus
Bereichen von graphitdhnlichem Kohlenstoff aufgebaut sind. Inwieweit die beiden Bereiche
vermischt oder voneinander separiert vorliegen, konnte auf der Basis der hier vorliegenden

experimentellen Daten nicht endgultig geklart werden.
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8 Summary

In the past, non-oxide ceramics such as silicon nitride, silicon carbide and silicon nitride/
silicon carbide-based composite materials (Si-C-N ceramics) have proven that they are
suitable candidates for applications in chemical aggressive media, as fire resistent materials,
cutting tools, etc.. These materials most commonly are prepared via the powder technology
which, however, possesses some disadvantages. For example, dense monoliths can only be
prepared with this preparation route in the presence of sintering additives, which, at the same
time, can lead to a deterioration of the thermomechanical stabilities. In addition, structure
fluctuations can occur which are accompanied by an earlier failure of these materials. A
completely new and promising method for the preparation of Si-C-N ceramics is the
thermolytic conversion of suitable precursor polymers, which does not require any sintering
additives. Common precursor polymers are polysilazanes and polysilylcarbodiimides. Apart
from the renunciation of sintering additives, the derived ceramics exhibit a much better
homogeneity on the molecular level. In addition, with this preparation route a better flexibility
in the design of ceramic tools can be achieved. A further advantage of this precursor route is
that fibres, layers or fibre composite materials can be prepared with the usual procedures.
These precursor-derived covalent ceramics in general exhibit enhanced thermomechanical
properties, i.e., temperature stabilities until approximately 1500 °C. Recent investigations
have shown that in some cases the high temperature stability can be increased even until 2100
°C, if the polymeric precursors are doped with boron. However, this enhanced temperature
stability does not occur in all cases. A possible reason might be found in different molecular
congtitutions of the ceramics, which are a result of the actual chemica structure of the
polymeric precursors. Therefore, the observed differences in the macroscopic properties are

also closely related to the variation of the atomic structure in these materials.

So far, the structural investigations were mainly focused on the crystallisation behaviour of
the precursor ceramics. Here, several methods were available, like X-ray diffraction analysis
(XRD) or transmission electron microscopy (TEM), which are mainly applicable for the
crystalline state. In general, these methods, however, fail for the structural investigations of
the amorphous intermediate stages which also arise during the thermolysis. Solid state NMR
spectroscopy can be used to overcome this problem, since it also provides information about
the various amorphous intermediate stages during the preparation of such ceramic materials.
Hence, solid state NMR spectroscopy provides an opportunity to derive information about the
short range order, i.e., the local environment of a distinct NMR-active nuclei of interest. In
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addition, this method can also be extended to the crystalline state. Multinuclear **C, #Si, B,
N and 'H MAS NMR spectroscopic techniques thus can be used to probe the structural
evolution in the vicinity of a particular (NMR active) nucleus in the Si-B-C-N ceramics

considered in the present work.

In the present work the thermolysis as well as the crystallisation behaviour of boron-modified
polysilazanes and polysilylcarbodiimides of the following types {R’'R SIRX]s}, (R = H,
CHgs, NHgs; R = CoH4B, C3HgB, CoH4SIRs ' ; R = H, NH, NCH3, NCN; R’ =H, CH3; X =
NH, NCH3, NCN), shown in figure 1, were investigated by multinuclear solid state NMR,
EPR aswell as FT Raman spectroscopy.

L “4n

Figure 1: Basic structure of the polymeric precursors of the investigated boron-modified polysilazanes and

polysilylcarbodiimides.

These polysilazane and polysilylcarbodiimide systems arised from the corresponding boron-
free polymeric precursors via hydroboration of vinyl or propenyl groups, respectively, or via
hydrosilylation of vinyl groups. The aim of this work was to investigate the influence of

different functional groups on the ceramization and crystallisation process.

The most significant difference between the polysilazanes and polysilylcarbodiimides is the
bridging group X in the polymer backbone. The polysilazanes with X = NH possess a Si:N
ratio of 1:1, while the polysilylcarbodiimides with X = NCN exhibit two nitrogen atoms per
monomeric unit (Si:N ratio of 1:2). In both cases, it is found that the Si:N ratios interfere
directly with the structure of the thermolytic derived amorphous or crystalline ceramics.
Furthermore, the investigations have shown that the derived amorphous ceramics based on the
polysilazane and polysilylcarbodiimide systems always contain a Si-C-N matrix (i.e. SICxN4.x

with x = 0,1,2 and 4). In figure 2 a comparison of experimental *°Si NMR spectra of the
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were investigated during this work. The basic structures of the polysilazane and polysilyl-

|

[\

[F=N

|

I

100 0 -100
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Figure 2: Comparison of experimental **Si NMR spectra of the amorphous intermediates at 1050 °C of the
polysilazane systems (1, 2, 4, 5, 7).

In the case of the polysilylcarbodiimides the Si-C-N matrix possesses a substantially higher
amount of silicon nitride as compared to the polysilazanes. This can be explained by a higher
content of nitrogen in the polymeric precursor of the polysilylcarbodiimides. Furthermore, the
highest carbon content in the amorphous Si-C-N matrix could be found for the polyhydrido-
vinylsilazanes 6 and 7. This can be explained by the fact that in both cases the polymeric
precursor contains two additional carbon atoms as compared to the other polysilazanes.
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Figure 3: Basic structures of the polysilazane systems (
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Furthermore, for both polymer systems (i.e. polysilazanes, polysilylcarbodiimides) an
increase in the number of nitrogen atoms in the first co-ordination sphere of the silicon atoms
Is registered in the temperature range between 400 and 600 °C. For the polysilazanes this
increase in the number of nitrogen atoms in the first co-ordination sphere of the silicon atoms
turned out to be smaller, which can be attributed to the lower nitrogen content in the
polymeric precursor. It is well-known from earlier studies that in the case of the boron-
modified ceramics the Si-C-N matrix exhibits a substantially smaller amount of nitrogen as
compared to the boron-free materials, since nitrogen is aso needed for the formation of the
so-called B-C-N domains. Moreover, it should be mentioned, that the bridging groups remain
stable until 400 °C.

If the polymeric precursors in the polysilazanes or in the polysilylcarbodiimides contain Si-H
groups, then a cleavage of hydrogen with formation of elemental hydrogen occurs in the
temperature range until 400 °C. These Si-H groups thus play an important role for cross-
linking reactions in this temperature range. In the case of the polysilazanes the presence of the
Si-H groups could be proven via *H NMR measurements, whereas FT Raman spectroscopy
could be used in the case of the polysilylcarbodiimides. In the latter case, the carbodiimide

groups decompose via the formation of compounds such as dicyan.

As mentioned earlier, the integration of boron in the polymeric precursors of the investigated
polysilazanes and polysilylcarbodiimides occurs by a hydroboration of the vinyl or the
propenyl groups. It could be proven that in al investigated systems the hydroboration reaction

was hot regio-selective. A typical mechanism for the hydroboration of vinyl groups is shown

infigure 4.
H—B/ /
AN —B\ B—
— 3 HC—=CH; + H?E— CH,
HC=——=CH, Si Si
/ AN
’ / /

Figure 4: Typical mechanism of the hydroboration of vinyl groups (a,: position of the boron atoms).

184



Therefore, a polymeric precursor with a high degree of cross-linking results, where three vinyl
or propenyl groups are attached to one boron atom. The B NMR investigations have shown
that besides the expected BCs(sp®) units a manifold of different co-ordinated boron atoms
result. They differ not only with respect to the number (trigonal/tetrahedral) but also by the
kind of connected atoms (nitrogen, carbon and/or hydrogen). However, in the amorphous
ceramic (1050 °C/1400 °C) of the investigated polysilazanes and polysilylcarbodiimides
boron is preferentially bonded to nitrogen atoms. Here, the boron atoms exhibit a trigonal
planar geometry like in the case of hexagonal boron nitride. A typical experimental *'B NMR
spectrum of a amorphous ceramic at 1050 °C is given in figure 5, which is in good agreement
with the B NMR lineshape of hexagonal boron nitride, as reported in literature. In figure 6 a

part of the ideal honeycomb structure of the hexagonal boron nitrideis given.

Furthermore, it is found, that the transformation into BN units is completed at temperatures
between 400 and 600 °C. Obvioudly, during the thermolysis at temperatures between 200 and
400 °C the amount of the SIN units decreases, whereas the number of the BN units increases,
I.e., nitrogen moves from silicon to boron. The amorphous ceramics at 1050/1400 °C contain
— apart from the Si-C-N matrix — B-C-N domains which consists of BN units as well as
domains of amorphous (graphite-like) carbon. These B-C-N domains therefore have been

ascribed to a mixture of interdigitated carbon and boron nitride layers.

200 0 -200

ppm

Figure 5: Typical experimental "B NMR spectrum of aamorphous ceramic at 1050 °C.
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Figure 6: Ideal honeycomb structure of the hexagonal boron nitride.

However, further solid state NMR spectroscopic investigations have shown, that in these B-C-
N domains no pure hexagonal boron nitride layers could exist. In this context, *'B spin-echo
investigations were performed from which homonuclear distances could be determined. It was
observed that the shortest distance between two boron atoms are about 2 A longer as
compared to the B-B distances in hexagonal boron nitride. It is therefore concluded that in the
BN domains no longe-range order exists and — like in glasses — distribution of different bond
distances and angles should be discussed. In addition, *B{*°N} rotational echo double
resonance (REDOR) experiments were done to obtain more information about the
intermediate-range order in our amorphous systems. This technique utilises the dipole-dipole
coupling strength between two nuclear spins | and S, in our case *B and N, to obtain
information about heteronuclear bond distances (B-N). It is found, that the experimental
determined B-N distances again do not fit with the expected hexagona BN structure. Because
of that it can be excluded, that in the amorphous ceramic a honeycomb network or a

hexagonal boron nitride layer structure exists.

Furthermore, the additional EPR spectroscopic investigations on some polysilazane systems
clearly prove the existence of carbon-centred free radicals between 600 and 1400 °C, whose
amounts vary with temperature and which might exist in clusters, as deduced from the derived
line width effects. It can be observed, that in most of the investigated polysilazane systems the

smallest line width is accompanied by the maximum signal intensity for the intermediate at
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1050 °C (i.e. spin exchange). It is therefore very likely that the existence of the carbon-
centred free radicals is the reason for the difficulties during the detection of the *C NMR

signals in some polysilazane systems.

Furthermore, the crystallisation behaviour in the temperature range between 1050 and 2000
°C of some polysilazane systems was investigated. It can be proven that a considerable
amount of hydrogen is even present in the ceramic materials at temperatures near 2000 °C.
Furthermore, in the case of the polysilazane systems 5 and 6 it can be shown, that the
crystalisation sets in at temperatures around 1600 °C in agreement with X-ray diffraction
measurements. In the temperature range between 1400 and 1600 °C the *Si NMR
investigations of the polysilazane systems 5 and 6 have shown, that the amorphous Si-C-N
matrix demixes and starts to split up in two main fractions of crystalline silicon carbide and
silicon nitride. The corresponding experimental *°Si NMR spectra of the polysilazane system
5 between 1050 and 2000 °C are given in figure 7, which reflect the aforementioned structural

changes in this temperature range.

Likewise, with the help of the B NMR investigations it could be shown, that the
incorporation of boron inhibits the decomposition of the Si-B-C-N ceramics and first setsin at
temperatures between 1800 and 2000 °C. The ceramic decomposition at around 2000 °C is
characterised in the Si NMR spectra by the reaction of silicon nitride to give silicon carbide
or its disintegration to yield elemental silicon. Furthermore, the investigations of the
crystalisation behaviour of sample 1 have demonstrated that the particular annealing
conditions (gas pressure, annealing time) has a strong impact on the actua molecular
constitution of the particular Si-B-C-N ceramics and especially for their crystallisation
behaviour. It was found that a maximum in crystallinity can be achieved by an annealing time
of 3 hours and a nitrogen pressure of 10 bar. In general, it can be demonstrated that a higher
nitrogen pressure — independent of the particular annealing times — inhibits the crystallisation

of such materials.

In addition, the crystallisation behaviour of amorphous B-C-N ceramics was investigated in
order to obtain further insight into the atomic arrangement of the “turbostratic’ B-C-N layers.
Until now, the results on this topic only offer a speculative knowledge on the nature of such
layers. These amorphous B-C-N ceramics were produced by thermolysis of poly(borosesqui-
carbodiimides) of idealised formula[B2(NCN)3].
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Figure 7: Experimental 2°Si NMR spectra of the polysilazane system 5 between 1050 and 2000 °C.

The present NMR investigations have shown, that at 1600 °C the amorphous B-C-N ceramics
are built up by BN units, in which the boron atoms are co-ordinated trigonally with nitrogen,
as well as amorphous (graphite-like) carbon domains. However, on the basis of the present
investigations it was again not possible to distinguish between separate amorphous carbon and

BN domains or a homogenous B-C-N phase with interdigitated carbon and BN layers.
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In summary, the present work has demonstrated that the combination of multinuclear solid-
state NMR, EPR and FT-Raman techniques is a powerful tool for the study of ceramization
and crystalistion processes of boron-modified polysilazane and polysilylcarbodiimide
systems. From this, a detailed picture about the structural changes that occur during the
thermolysis process up to the crystalline state is available. 1t should be emphasized that such
methods are of particular help for the characterisation of the amorphous intermediates, for

which most other experimental techniques fail.
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Anhang

Ergebnisse der DeM on-Rechungen

In den Tabellen B1 und B2 sind die Ergebnisse der experimentell sowie theoretisch
ermittelten >N sowie "B chemischen Verschiebungen der in den polymeren Precursoren
bzw. den Intermediaten auftretenden Baugruppen zusammengefaldt. Die theoretischen Werte

wurden mit Hilfe des Programms DeMon [133,134] berechnet.

experimentell theoretisch
NS; —315/-328 [144 -310
NS;H —357/—345 144 -338
NSH, —370 (144 -388
NB; —285/—285 [14°) 277
NB,H —243/-252 —274
NHBS —265 —266
(H2C(sp*)S)N(B)CN —340 -339
SN(B)-C=N —276 —284
(H2C(sp®)S)NCN -196 -195

Tab. B.1: 5(**N)-Werte (in ppm) von N-sites in Polysilazanen und Polysilylcarbodiimiden.

experimentell theoretisch

BCs 65 — 85 1142 86
BNC, 40 — 50 1142 47.8
BN,C 30— 351142 324
BN:H 31 20

BN 25300144 20.5
BN, 0/1 0

BC:N 0—(-15) -10.5

Tab. B.2: 5(*'B)-Werte (in ppm) von B-sites in Polysilazanen und Polysilylcarbodiimiden.
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