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Zusammenfassung ,,Funktionalisierte polymerabgeleitete Keramiken in den ternéren
Systemen SiCO und SiCN*

Bor-funktionalisierte Siliciumcarboxide

Neuartige Precursoren flr die Herstellung borhaltiger Siliciumoxycarbid-Glaser (SiBCO)
wurden durch Hydroborierung von 1, 3, 5, 7-Tetramethyl-1, 3, 5, 7-Tetravinylcyclotetrasiloxan
mit Boran-Dimethylsulfid in verschiedenen molaren Verhéltnissen synthetisiert. Die
Charakterisierung der erhaltenen Polymere erfolgte durch Elementaranalyse,
thermogravimetrische Untersuchungen in Verbindung mit in situ Massenspekirometrie
(TGA/MS), FTIR- und Raman-Spektroskopie. Die Ergebnisse der Analysen zeigen die
erfolgreiche Umsetzung der Ausgangssubstanzen.

Elementaranalytisch lasst sich ein resultierender Borgehalt von 3,6 Gew.% bis 5,4 Gew.%
ermitteln. Spektroskopische Untersuchungen zeigen, dass die Hydroborierung der Vinyl-
Gruppen des Siloxans vollstandig war. Mit erhéhter Menge an Boran weisen die Raman-
Spektren die charakteristische Bande fiir terminale BH-Bindungen auf.
Thermogravimetrische Analysen in Verbindung mit Massenspektrometrie ergaben, dass das
Zersetzungsverhalten der Precursoren wahrend der thermischen Behandlung in bis zu vier
Schritte gegliedert werden kann. Diese finden aufgrund des Verlustes an Lésungsmittel,
gefolgt von der Zersetzung und Freisetzung von Oligomeren, Wasserstoff und Methan statt.
Dabei zeigen die Verbindungen mit hohem Bor-Gehalt den geringsten Masseverlust.

Die SiBCO-Keramiken wurden durch Pyrolyse der Polyborosiloxane in inerter Argon-
Atmosphéare bei 1100 °C erhalten. Diese Umwandlung der polymeren Vorlauferverbindung
liefert schwarze, rontgenamorphe SiBCO-Keramiken, die bis zu 1300 °C thermisch stabil
sind. Raman-spektroskopische Untersuchungen zeigen, dass Kohlenstoff in den Keramiken
in Form von amorphen oder graphitischen Phasen vorliegt. Vermehrte Phasenseparation mit
der Bildung von kristallinem B-Siliciumcarbid beginnt bei Temperaturen von tber 1300 °C
und ist mit der Zersetzung der SiBCO-Matrix verbunden. Ein Hauptmerkmal der
synthetisierten borhaltigen SiCO-Systeme ist, dass keine Bildung von Cristobalit (SiOy)
stattfindet. Bis zu Temperaturen von 1500 °C wurden wéhrend der Pyrolyse keine kristallinen
SiO.-Phasen gebildet. Dieses ist aus technischen Griinden relevant, da
Phasenumwandlungen mit Volumen&nderungen, die wahrend der Abklihlung und
Aufheizung mit der Bildung von Cristobalit einhergehen, zu Rissbildung der Matrix oder
Oberflachen fuhren. Damit verbunden ist eine Verschlechterung der mechanischen
Festigkeit und Oxidationsbestandigkeit des Materials.

Lithiierte Siliciumcarbonitride

Lithiumhaltige Siliciumcarbonitrid-Keramiken (SiCN:Li) wurden durch Keramisierung lithiierter
Polysilazane synthetisiert. Die Precursoren konnten durch Reaktion der Modellsubstanz

2, 4, 6-Trimethyl-2, 4, 6-Trivinylcyclotrisilazan und des kommerziellen Polyorganosilazan
VL20® mit n-Butyllithium in verschiedenen molaren Verhéltnissen erhalten werden. Nach
Raman-spektroskopischen Untersuchungen erfolgt die Lithiierung vorzugsweise an den NH-
Gruppen der molekularen Organosilazan-Struktur. Mit erhdhter Menge an n-Buli findet
ebenfalls eine Additionsreaktion an die Vinyl-Gruppe, gebunden als funktionelle Gruppe an
die Silicium-Atome des Ringes, statt. Es wurden thermische Analysen in Verbindung mit
Massenspektrometrie durchgefiihrt, um den Keramisierungsprozess der SiCN:Precursoren
zu analysieren. Die TGA/MS-Untersuchungen zeigen, dass der grdBte Masseverlust bei
allen Precursoren zwischen 200 °C und 550 °C stattfindet. Weiterhin zeigt sich, dass infolge
von Zersetzungen wahrend der thermischen Behandlung hauptsachlich Wasserstoff (H,) und
Methan (CH,) als gasférmige Nebenprodukte gebildet werden. Die Keramisierung ist bei
1100 °C in Argon abgeschlossen und liefert lithiumhaltige Siliciumcarbonitride SiCN:Li. Mit
steigendem Lithiumgehalt nimmt die keramische Ausbeute ab. Elementaranalytische
Untersuchungen der keramischen Produkte ergeben, dass das Silicium-Stickstoff-Verhaltnis
in der Keramik unverandert bleibt, wahrend das Verhéltnis Si:Li und Si:C steigt.



Roéntgenpulverdiffraktometrische Aufnahmen beweisen, dass die resultierenden SiCN:Li-
Keramiken grundsatzlich amorph sind. Die kristallinen Phasen, die ab Temperaturen von
1100 °C gebildet werden, kénnen als Lithium-Siliciumnitrid LiSioN3, Siliciumcarbid SiC und
Graphit identifiziert werden. Kohlenstoff liegt in amorpher Form bzw. als graphitartige
Struktur vor, wie die Raman-Spektren belegen. Ausgewahlte Proben wurden weitergehend
mit MAS-NMR und EPR-Spektroskopie untersucht. Dazu wurden diese bei Temperaturen
zwischen 200 °C und 1400 °C behandelt. ‘Li MAS-NMR-Spekiren zeigen, dass Lithium
vermutlich hauptséachlich an Stickstoff in Form von LiSioN3; gebunden ist. Weiterhin dienten
die ermittelten Relaxationszeiten dazu, um die Lithium-lonen-Mobilitét der bei verschiedenen
Temperaturen geheizten Proben abzuschétzen. Es zeigt sich, dass die zwischen 600 °C und
1000 °C hergestellten Proben eine hdéhere relative Mobilitat der Lithium-lonen aufweisen als
die Materialien, die bei niedrigeren und héheren Temperaturen behandelt wurden. Die EPR-
Untersuchungen haben ergeben, dass im Laufe der thermischen Behandlung ein Wechsel in
der Hybridisierung der Kohlenstoff-Zentren stattfindet.

Basierend auf diese Untersuchungen muss gefolgert werden, dass die lithiierten SiCN-
Keramiken eine geringe Lithium-lonen-Leitfahigkeit und eine nicht zu vernachlassigende
elektrische Leitfahigkeit aufweisen.



