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Kurzfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden Strukturuntersuchungen mit Festkérper-NMR-
Spektroskopie an flammgeschttzten Polycarbonat/Siliconacrylat-Kautschuk-Systemen
(PC/SiR) nach thermischer Belastung und Brandtests durchgefiihrt.

Am ersten System wurde der FEinfluss des Flammschutzmittels Bisphenol-A-
bis(dipenylphosphat) (BDP) auf den thermischen Abbau von PC/SiR untersucht. Die
BC-MAS-NMR-Spektren zeigen, dass die organischen Bestandteile des BDP und das
PC unter thermischer Belastung und wihrend eines Brandes einen festen Ruckstand,
den sogenannten Char bilden, der aus kondensierten Aromaten besteht. In den
SP-MAS-NMR-Spektren der Riickstinde nach thermischer Belastung konnten die
Phosphatester Ar2RPO4 und ArR2PO4 (Ar = Aromat, R = Alkylrest) und anorganische
und amorphe Orthophosphate als Abbauprodukte von BDP identifiziert werden.
Zudem deuten die 'P-MAS-NMR-Spektren auf die Bildung von Phosphonaten.
Erstmals konnte dabei mit 'H-BC{3!P}-CP-REDOR- und 3'P{!H}-REDOR-MAS-
NMR-Experimenten gezeigt werden, dass die amorphen Phosphonate und
Orthophosphate direkt in den Char eingebaut werden, was die verbesserte Charbildung
bei Zusatz von BDP verursacht. Die Bildung einer effektiven Schutzschicht in Form
eines Phosphatnetzwerkes konnte mittels 3'P-DQ-MAS-NMR-Experimenten aus-
geschlossen werden.

Im zweiten System fihrt die Kombination von BDP und Zinkborat (ZnB) als
Flammschutzmittel fir PC/SiR unter thermischer Belastung ebenfalls zur Bildung der
zuvor beschriebenen Abbauprodukte. In den 3'P-MAS-NMR-Spektren von
PC/SiR/BDP/ZnB wurde zusitzlich a-Zinkphosphat als Abbauprodukt identifiziert.
Zudem konnte mittels "B{3'P}-REDOR-MAS-NMR-Spektroskopie fir hohe
Temperaturen die Bildung von B-O-P-Strukturen nachgewiesen werden. Im Vergleich
zu PC/Actylnitril/Butadien/Styrol Copolymetisat-Systemen ist der Anteil von B-O-P
und a-Zinkphosphat im Riickstand deutlich geringer. Sie kénnen somit keine effektive
anorganische Schutzschicht auf dem Char ausbilden, sodass die Zugabe von ZnB nicht

zu einer verbesserten Charbildung beitrigt.



Der Abbau des SiR, d.h. der Hauptkomponente Polydimethylsiloxan (PDMS), verlduft
in PC/SiR/BDP und PC/SiR/BDP/ZnB anders als bei reinem PDMS. Dabeli ist es
erstmals gelungen, die Strukturen dieser Abbauprodukte mit 2°Si-MAS-NMR-
Experimenten zu charakterisieren. Der  thermische Abbau beginnt, in
Ubereinstimmung mit dem des reinen PDMS, mit der Freisetzung cyclischer
Abbauprodukte, ist jedoch begleitet von der Bildung zusitzlicher D-Strukturen im
festen Ruckstand. Mit Vergleichsmessungen an thermischen Abbauprodukten von
PC/SiR und BDP/SiR konnten einige dieser Strukturen als Reaktionsprodukte
zwischen PC und PDMS bzw. BDP und PDMS identifiziert werden. Thermische
Belastung bei hoheren Temperaturen fithrt iber die Bildung von T-Gruppen zur
Entstehung von Q-Gruppen, bis der gesamte Siliciumbestand in der festen Phase als
amorphes  Silicatnetzwerk  vorliegt.  "B{2Si}-REDOR-MAS-NMR-Experimente

zeigen, dass Borat- und Silicatnetzwerk separate Phasen bilden.



Abstract

In this study, the decomposition products of flame-retarded polycarbonate/ silicone
acrylate rubber (PC/SiR) blends have been investigated by solid-state  NMR
spectroscopy.

The influence of the flame-retardant bisphenol-A bis(diphenyl phosphate) (BDP) on
the decomposition behaviour of PC/SiR was investigated. 13C-MAS-NMR spectra
monitor the decomposition of PC and the organic parts of BDP. Upon thermal
treatment and during a fire, both form condensed aromatic structures which
correspond to the so called "carbonaceous char". 3IP-MAS-NMR spectra of solid
residues after thermal treatment revealed the decomposition products of BDP:
phosphate esters ArsRPOs and ArRoPO4 (Ar = aromatic and R = alkyl) as well as
inorganic and amorphous orthophosphates were identified. In addition, the 3'P-MAS-
NMR spectra hint towards the formation of amorphous phosphonates at elevated
temperatures. For the first time, it was verified by 'H-13C{3!P}-CP-REDOR- and
SIP{1H}-REDOR-MAS-NMR experiments that the amorphous phosphonates and
orthophosphates are incorporated into and therefore interact with the carbonaceous
char. Thus, the enhanced char formation due to BDP is provided by this
incorporation. The formation of a phosphate network acting as a protective layer on
top of the char was excluded by 3'P-DQ-MAS-NMR experiments.

The combined usage of BDP and zinc borate (ZnB) as flame-retardant for PC/SiR
leads to the formation of the same decomposition products. In addition, the
decomposition product a-zinc phosphate was identified for PC/SiR/BDP/ZnB by
SIP-MAS-NMR  spectra. '"B{3'P}-REDOR-MAS-NMR experiments verified the
formation of B-O-P-structures in the solid residues. The amount of both
decomposition products is significantly smaller than in PC/ABS systems. This gives an
explanation for the missing enhancement of char formation upon addition of ZnB. In
the PC/SiR system, their amount is apparently too small for the formation of an
effective, inorganic protective layer onto the char.

In both flame-retarded systems, the decomposition behaviour of SiR, i.e. its main

component PDMS, is different when compared to pure PDMS. For the first time,



structural characterization of those decomposition products in the solid phase was
performed by 29Si-MAS-NMR  spectroscopy. In agreement to the decomposition
pathway of pure PDMS, the decomposition starts with release of cyclic decomposition
products but is accompanied by the formation of additional D-group structures in the
solid phase. Comparative studies on binary systems PC/SiR and BDP/SiR show that
these D-groups are formed by the reaction of PC with PDMS and BDP with PDMS,
respectively. The increase of temperature upon thermal treatment leads to the
formation of T-groups. These groups are converted to Q-groups until the total silicon
content preserved in the solid phase forms an amorphous silicate network. "B {29Si}-
REDOR-MAS-NMR experiments reveal that borate and silicate networks are

preserved in distinct phases.
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1 Einleitung

Raffinerieprodukte wie organische Polymere bestimmen unser tdgliches Leben, nicht
ohne Grund wird die heutige Zeit als Erdolzeitalter!> bezeichnet. Die
Anwendungsgebiete* dieser Polymere sind vielfiltig, so werden sie als
Verpackungsmaterial, Kleidung, Mobel, Haushaltswaren, Baumaterial und
elektronische Gehiuse eingesetzt, wobei diese Aufzidhlung nahezu unendlich
erweiterbar ist. Dabei sind vor allem das geringe Gewicht, ihre Formbarkeit einerseits
und gleichzeitige Stabilitit und Bruchfestigkeit andererseits fir industrielle
Anwendungen vorteilhafte FEigenschaften> Der FEinsatz von Kunststoffen als
Baumaterial in sicherheitsrelevanten Bereichen wie dem offentlichen Transportwesen
und in Flugzeugen, sowie der Einsatz in elektronischen Gehdusen kann aufgrund einer
Eigenschaft jedoch zum Problem werden: Kunststoffe sind prinzipiell entziindlich und
brennbar¢. In diesen Bereichen kénnen Kurzschlisse zu einer Entflammung des
eingesetzten Kunststoffes und somit zu einem Brand fithren. Um Mensch und Material
effektiv vor solchen Brinden zu schiitzen, gibt es zwei Moglichkeiten. Die erste
Moglichkeit, der Ersatz des Kunststoffes durch nicht brennbare Materialien ist jedoch
aus Kostengriinden und aufgrund der heute weit verbreiteten Leichtbauweise oftmals
nicht méglich oder gewiinscht. Eine zweite Methode ist der Einsatz von chemischen
Verbindungen, die, dem Kunststoff zugesetzt, eine Entziindung verhindern (oder
zumindest erschweren) und den Verlauf eines Brandes verlangsamen. Diese Zusitze
werden als Flammschutzmittel bezeichnet’, deren Einsatz erst die Verwendung von
Kunststoffen als elektronische Gehéduse und als Baumaterial in sicherheitsrelevanten

Bereichen erméglicht.®

Die Art des einzusetzenden Flammschutzmittels ist von dem zu schiitzenden Polymer
abhingig. Dabei kann das Flammschutzmittel im Fall eines Brandes in die Gasphase
freigesetzt werden, fungiert dort als Radikalfinger und fuhrt somit vermehrt zu
Kettenabbruchreaktionen, welche den radikalischen Abbaumechanismus des Polymers
inhibieren.” Andere Flammschutzmittel wirken bevorzugt in der festen Phase, indem

sie selbst eine Schutzschicht bilden, oder aber zur verstirkten Ausbildung einer Kruste
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Einleitung

aus Abbauprodukten des Polymers beitragen.!%12 Diese Kruste besteht zumeist aus
polyaromatischen bzw. graphitartigen Verbindungen und wird als Char bezeichnet. Die
Ausbildung einer Schutzschicht oder eines Chars verhindert den thermischen Abbau
des darunter liegenden, noch nicht abgebauten Polymers wihrend eines Brandes.
Schutzschichten und Char koénnen als mechanische Barrieren dienen, sodass die
Freisetzung brennbarer Abbauprodukte des Polymers unterbunden wird. Die
Schutzschichten kénnen zudem als Isolator fiir das darunter liegende Polymer dienen,
sodass die Temperaturen in den unteren Polymerschichten nicht mehr ausreichen, um

brennbare Abbauprodukte in die Gasphase freizusetzen.

Die Wirkungsweise der Flammschutzmittel wihrend eines Brandes ist, insbesondere
auf molekularer Ebene, nicht ginzlich verstanden. Wihrend die Vorginge in der
Gasphase recht gut mittels Infrarot-Spektroskopie (IR-Spektroskopie) und
Massenspektrometrie  aufgeklirt werden konnen, sind die in den festen
Brandriickstinden vorliegenden Strukturen noch weitestgehend ungeklirt. Diese festen
Rickstinde werden von hochgradig fehlgeordneten, also amorphen Strukturen
dominiert — kristalline Phasen liegen nur in geringen Anteilen vor. Gerade aber die
amorphen Bereiche sind fir das Verstindnis des Flammschutzes von enormer
Wichtigkeit. Vor allem die Schutzschichten und der Char, die fir den effektiven
Flammschutz in der festen Phase verantwortlich gemacht werden, weisen eine hohe

Amorphie auf.

Die Amorphie des festen Brandriickstands erschwert eine Strukturcharakterisierung
mit konventionellen spektroskopischen Methoden wie IR- und Raman-Spektroskopie
sowie Beugungsmethoden. Um dennoch strukturelle Untersuchungen an amorphen
Systemen durchfithren zu kdnnen, ist man auf eine Methode angewiesen, die selektiv
die Nahordnung der betrachteten Atome abbilden kann. Ideal fiir solche
Problemstellungen ist die Methode der magnetischen Kernresonanz-Spektroskopie an
Festkorpern (Festkorper-NMR-Spektroskopie, engl. nuclear magnetic resonance,
NMR). Die Festkorper-NMR-Spektroskopie ermoglicht = Strukturaufklirung zur
Identifizierung unbekannter Substanzen sowie die Untersuchung dynamischer

Prozesse in einem System. Zudem koénnen vorliegende kristalline und amorphe
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Einleitung

Strukturen erfasst und voneinander unterschieden werden. Dieses Potential wird vor
allem in der Strukturcharakterisierung von Keramiken, Glisern und Polymeren
genutzt. Die Arbeiten auf diesen Gebieten sind zahlreich, einen Uberblick geben die
Artikel von C. Jiager'> und H. Eckert!* sowie das Buch von H.W. Spiess und
K. Schmidt-Rohr!5. Des Weiteren ist es moglich, die einzelnen Strukturen quantitativ
zu erfassen und somit die relativen Anteile der amorphen Phasen einer Probe zu
bestimmen. Diese FEigenschaften und Anwendungsméglichkeiten der Festkorper-
NMR-Spektroskopie machen das grof3e Potential dieser Methode zur Untersuchung
von flammgeschiitzten Systemen und deren thermischen Abbau-produkten deutlich.
Mittels dieser Methode ist es somit méglich, Riickschliisse auf die Pyrolyseprozesse in

der festen Polymermatrix wihrend eines Brandes zu ziehen.

Ziel dieser Arbeit ist es, die strukturellen Anderungen eines flammgeschiitzten
Polymersystems in Abhingigkeit von der Temperatur zu untersuchen. Dadurch wird
ein detaillierteres Bild der molekularen Vorginge wihrend der thermischen Belastung
gewonnen, als es mit konventionellen Methoden bisher mdéglich war. Durch die
Identifizierung von Abbauprodukten in den festen Riickstinden ist es zudem moglich,
die strukturellen Eigenschaften desselben mit den Brandeigenschaften des Polymer-
systems, zum Beispiel Flammbestindigkeit, zu korrelieren. Die Charakterisierung
erfolgt vor allem an festen Rickstinden nach thermischer Belastung in einer
Inertgasatmosphire. Anhand dieser ist es méglich, Vergleiche zu Brandriickstinden zu
ziehen, da die Abbaureaktionen wihrend eines Brandes in der festen Phase der meisten

Polymersysteme anaerober Art sind.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein flammgeschiitztes Polymersystem mit der
Hauptkomponente Polycarbonat (PC) untersucht. Polycarbonat und Polymerblends?
aus Polycarbonat und Actylnitril/Butadien/Styrol Copolymerisat (ABS) finden ein
breites Anwendungsspektrum!6. Sie werden als Verpackungsmaterialien wie Flaschen
oder Folien, als Baumaterialien im Innen- und Auf3enbereich fiir Fensterrahmen und
Wandverkleidungen in Automobilen sowie als Gehdusematerialien in elektronischen

Geriten wie bspw. Computern und Fernsehern eingesetzt. Gerade fiir den letzten

2 Ein Polymerblend ist eine mechanische, nicht chemische Mischung aus mehreren Polymeren
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Einleitung

Anwendungsbereich miussen flammgeschiitzte PC und PC/ABS-Systeme eingesetzt
werden. Hierzu werden vor allem halogenierte Flammschutzmittel genutzt. Diese
Substanzen sind jedoch zumeist toxisch und stark umweltgefdhrdend, weshalb
zunehmend halogenfreie Alternativen wie phosphorhaltige Flammschutzmittel zum
Einsatz kommen!718, Diese Flammschutzmittel wirken effektiv fur PC1920) der Abbau
der ABS-Komponente erfolgt jedoch bei niedrigeren Temperaturen und fihrt trotz
Flammschutz zur Abgabe brennbarer Gase und Rauchentwicklung. Aus diesen
Grinden wurden Silicone wie Polydimethylsiloxan (PDMS) als Ersatz fir ABS
vorgeschlagen?23, Die Abbautemperatur von PDMS ist der von PC ihnlich, zudem
werden keine brennbaren Gase freigesetzt. Jedoch ist PDMS ein unpolares Polymer
und somit nur begrenzt mit PC mischbar, sodass Polymerblends nur schwer
realisierbar sind. Durch die Entwicklung von deutlich polarerem Siliconacrylat-
Kautschuk (engl. silicon rubber, SiR) mit der Hauptkomponente PDMS ist die
Verarbeitung mit PC zu Polymerblends jedoch mdéglich geworden. Diese PC/SiR-

Blends weisen zudem eine mit PC/ABS-Systemen vergleichbare Schlagfestigkeit auf?4.

Die Kombination von PC und SiR fihrt im Vergleich zu reinem PC zu einer erh6hten
thermischen Stabilitit?!. Die Griinde sind bislang wenig erforscht, da umfangreiche
Strukturuntersuchungen der festen Riickstinde bis jetzt nicht durchgefithrt wurden.
Als Flammschutzmittel fiir PC/SiR wurde eine halogenfreie Alternative, bestehend aus
Bisphenol-A-bis(diphenylphosphat) (BDP) und Zinkborat (ZnB), verwendet. Dieses
Flammschutzmittel wird bereits in PC/ABS-Systemen kommerziell eingesetzt.
Festkorper-NMR-Untersuchungen von Fichera e a/?> konnten fiir die Kombination
von BDP und ZnB in PC/ABS-Systemen zeigen, dass unter thermischer Belastung der
Phosphorbestand bevorzugt in der festen Phase verbleibt. Zudem konnten als
Reaktionsprodukte beider Flammschutzmittel o-Zinkphosphat (x-Zn3(POs)2) und
Borphosphat (BPO4) nachgewiesen werden. Diese bilden eine anorganische Barriere
und bieten einen effektiveren Flammschutz als BDP allein®. Der Hauptanteil der
Phosphorverbindungen in der festen Phase ist jedoch amorph, und wurde nicht
genauer strukturell charakterisiert.

In der votliegenden Arbeit wird das System PC/SiR/BDP anhand seiner festen

Rickstinde nach thermischer Belastung und nach Brandtests mittels Festkorper-NMR-
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Einleitung

Spektroskopie untersucht, um eine strukturelle Identifizierung der amorphen
Abbauprodukte zu erméglichen. Neben einer Grundcharakterisierung der thermischen
Abbauprodukte von PC und BDP in Abhingigkeit von der Temperatur werden
weiterfithrende NMR-Experimente wie das REDOR-Verfahren (engl. rotational echo
double resonance) eingesetzt. Hierdurch ist es moglich, Wechselwirkungen der
Abbauprodukte von PC und BDP nachzuweisen, die eine Erklirung fiir die erhéhte
Charstabilitit und —bildung durch den Zusatz von BDP liefern kénnen.

Fir das System PC/SiR/BDP/ZnB wird analog zum System PC/ABS/BDP/ZnB2>
die Wirkungsweise der Kombination von BDP und ZnB hinsichtlich der Bildung einer
anorganischen Schutzschicht und somit effektiverem Flammschutz untersucht. Auch
hier erfolgt zunichst eine grundlegende Charakterisierung der thermischen
Abbauprodukte.  Zusitzlich werden REDOR-NMR-Experimente sowie das
TRAPDOR-NMR-Verfahren (engl. transfer of populations in double resonance)
eingesetzt, um Reaktionsprodukte zwischen BDP und ZnB zu identifizieren.

Sowohl fur PC/SiR/BDP als auch fir PC/SiR/BDP/ZnB werden die thermischen
Abbauprodukte des PDMS, der Hauptkomponente des SiR, mittels Standard-NMR-
Verfahren untersucht. Zudem werden Reaktionsprodukte von PDMS mit PC, BDP
und ZnB anhand von REDOR-NMR-Experimenten sowie vergleichenden
Untersuchungen der bindren Systeme PC/SiR und BDP/SIR identifiziert. Hierdurch
ist es erstmals moglich, Aussagen tber die strukturelle Ursache fir die erhohte
thermische Stabilitit der Kombination von PC und SiR zu treffen. Diese Ergebnisse
geben einen tieferen Einblick in die komplexen Vorginge in der festen Phase wihrend
eines Brandes als es bisher mit konventionellen spektroskopischen Methoden mdoglich
ist.

Die Kenntnis der fiir die Ausbildung eines effektiven Flammschutzes essentiellen
Strukturen sollte es in Zukunft ermdglichen, mal3geschneiderte Losungen fiir einen
Flammschutz von neuen Polymersystemen mit einem geringeren Aufwand zu

entwickeln, als es bisher moglich ist.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Grundlagen der NMR-Spektroskopie

Die magnetische Kernspinresonanz-Spektroskopie (engl. Nuclear Magnetic
Resonance, NMR) behandelt die durch Radiofrequenzfelder induzierten Uberginge
zwischen Kernspinenergieniveaus. Diese Kernspinresonanz wurde 1946 von Bloch?’
und Purchell?® unabhingig voneinander nachgewiesen. Weiterentwicklungen wie die
Einfithrung der Fourier-Transformationstechnik, die Entwicklung zweidimensionaler
NMR-Verfahren (beides Ernst, Nobelpreis 1991%) und die Anwendung als
bildgebendes Verfahren in der Kernspin-Tomographie (Nobelpreis 20033%31) machen
die NMR-Spektroskopie heute zu einer der vielseitigsten Methoden.

Die Grundlagen der NMR-Spektroskopie sind quantenmechanischer Natur und
werden in den folgenden Kapiteln kurz und somit vereinfacht dargestellt. Eine
ausfithrliche Beschreibung der theoretischen Grundlagen der NMR-Spektroskopie im
Allgemeinen (Levitt®, Friebolin®, Ernst3, Canet’®) und in Bezug auf Festkorper-
NMR-Spektroskopie im Besonderen (Schmidt-Rohr und Spiess, Duer?%) geben gingige

Lehrbucher, auf welche an dieser Stelle verwiesen sei.
2.1.1 Kernspins im Magnetfeld

2.1.1.1 Die Zeeman-Wechselwirkung

Die meisten Kernsorten weisen einen Kernspin (d.h. Kerndrehimpuls) I#0 auf und
bilden somit ein magnetisches Moment u aus. Wie auch bei Elektronen, lisst die
quantenmechanische Betrachtung des Kernspins und des magnetischen Moments nur
diskrete Werte zu. Kernspin und magnetisches Moment sind tiber das gyromagnetische
Verhiltnis vy, einer kernspezifischen Konstante, und dem  Planckschen

Wirkungsquantum (7 = h/2n) verknipft.

A =y 1 (1 + D) Gleichung 2-1
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Theoretische Grundlagen

Die Zahl der Spinzustinde wird tiber die magnetische Quantenzahl m definiert, wobei
m die Werte von I, I-1, ..., -I annehmen kann; es gibt also insgesamt 21 + 1
Spinzustinde. Ohne dulleres Magnetfeld sind diese Spinzustinde entartet, wird aber ein
Magnetfeld Bo angelegt, spalten sie auf. Diese Wechselwirkung des Kernspins mit dem
angelegten Magnetfeld Bo wird als Zeezan-Wechselwirkung bezeichnet Fur Kernsorten
mit einem Kernspin I = 1/2 existieren zwei Spinzustinde. Bei positivem y wird der
energetisch giinstigere Zustand mit Ausrichtung des Kernspins parallel zum angelegten
Magnetfeld (+1/2) als a-Zustand, der mit antiparalleler Ausrichtung (-1/2) als
B-Zustand bezeichnet. Die Energiecigenwerte gemil3
E=-mB,m Gleichung 2-2

sowie die Aufspaltung der Kernenergieniveaus im angelegten Magnetfeld By sind in
Abbildung 2-1 dargestellt. Fir Kernsorten mit negativem y (z.B. 2Si) sind die
Kernenergieniveaus vertauscht, d.h. der B-Zustand ist in diesem Fall energetisch

gunstiger.

S—— T = -1/2, B

3 P AE =1yiB,

Co ¥ m=+1/2, 0

B,= 0 B,> 0
Abbildung 2-1: Zeeman-Aufspaltung der Kernenergieniveaus in Abhingigkeit des dueren Magnetfeldes
Bo.

In einer makroskopischen Probe, also einem Spinensemble, fithrt die Aufspaltung der
Kernenergieniveaus in einen zwar sehr kleinen, aber messbaren Besetzungstiberschuss
des energetisch glinstigeren Energieniveaus (x-Zustand fiir Kerne mit positivem ).
Dieser Besetzungsiiberschuss wird durch die Bo/tgmmann-Verteilung beschrieben und

fihrt zu einer makroskopisch messbaren Magnetisierung entlang des Bo-Felds.

N
5 = x| = LE = o - VB0 Gleichung 2-3
N, KT KT
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Grundlagen der NMR-Spektroskopie

2.1.1.2 Das Resonanz-Experiment und Relaxation

Die Zeeman-Wechselwirkung ist die stirkste Wechselwirkung eines Kernspins und
bestimmt den Frequenzbereich bei gegebenem dulleren Magnetfeld, in welchem eine
bestimmte Kernsorte untersucht werden kann.
Aus der Differenz zweier benachbarter Energieniveaus

AE = B, Gleichung 2-4
lisst sich unter Verwendung von AE =hv die Frequenz berechnen, bei welcher
Spintiberginge stattfinden. Diese wird auch Larmor- oder Resonanzfrequenz vo genannt

und betrigt
v, = ‘ﬁ B,. Gleichung 2-5

In der klassischen Betrachtungsweise bewegen sich die Kerndipole auf einer Bahn um
die Richtungsachse des angelegten Magnetfelds (konventionsgemal3 ist dieses die
z-Richtung). Diese Bewegung wird Prizession genannt und die Prizessionsfrequenz
entspricht der Larmmortrequenz.

Fir die NMR-Spektroskopie werden Supraleitungsmagnete verwendet, welche
Magnetfeldstirken von 2,4 T bis 23,5 T bereitstellen kénnen. Die Resonanzfrequenzen
vo der einzelnen Kernsorten bei solchen Magnetfeldstirken liegen im MHz-Bereich.
Die Anregung der Uberginge zwischen den Kernenergieniveaus erfolgt also im
Radiofrequenzbereich.

Das Anlegen eines Radiofrequenz-Impulses fithrt zu einer Anderung der
Besetzungszahlen der Kernenergieniveaus und das Spinsystem wird aus seiner
Gleichgewichtslage gebracht. Nach Abschalten des Radiofrequenz-Impulses kehrt das
Spinsystem wieder in seinen Gleichgewichtszustand zuriick. Dieser Vorgang wird
Relaxation genannt und verlduft iiber zwei Mechanismen.

Beide Relaxationsmechanismen werden als kinetische Prozesse erster Ordnung mit den
Relaxationszeiten T1 und T2 betrachtet. Die Anderung des Magnetisierungsvektors
wihrend der Einstrahlung eines Radiofrequenz-Impulses und der nachfolgenden
Relaxation ist aufgrund der Prizession sehr komplex. FEine mathematische
Beschreibung ist jedoch méglich, wenn zur Beschreibung das ebenfalls mit der

Larmortrequenz prizedierende rotierende Koordinatensystem (RKS) genutzt wird.
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Hierdurch muss die Prizession der Kerndipole nicht berticksichtigt werden.
Mathematisch wird die Anderung der Magnetisierung im RKS tiber die Blochschen
Gleichungen (Gleichungen 2-6 und 2-7) definiert.

dM M,-M,

Z=-_Z Gleichung 2-6
dt T,
dM,, M,, ,
== Gleichung 2-7
dt T,

Hierbei geben M, und Mx,y die Magnetisierung entlang der z-Achse, also des

angelegten Bo-Felds bzw. die Magnetisierung in der x,y-Ebene, der Messebene, an. M,

bezeichnet die Gleichgewichtsmagnetisierung.
Die Anderung der Magnetisierung in z-Richtung mit der Konstanten Ti wird als

longitudinale Relaxation bezeichnet. Hierbei wird Energie vom Spinsystem an die

Umgebung  abgegeben, wodurch die  Gleichgewichtsmagnetisierung M,

wiederhergestellt wird. Die Konstante T; gibt dabei die benétigte Zeit an, bei der das
Spinsystem wieder im Gleichgewichtszustand ist und bestimmt somit die
Wiederholzeit zwischen den Akkumulationen eines NMR-Experiments. Hierdurch ist
gesichert, dass zu Beginn einer neuen Akkumulation stets vom gleichen Zustand des
Spinsystems ausgegangen werden kann.

Die Anderung der Magnetisierung in der x,y-Ebene mit der Konstanten T2 wird als
transversale Relaxation bezeichnet. Direkt nach Abschalten des Radiofrequenz-
Impulses prizedieren alle Kernspins in Phase um die z-Achse. Da einige Kerne jedoch
eine etwas grof3ere Prazessionsfrequenz, einige eine etwas kleinere Prazessionsfrequenz
als die Lammorfrequenz aufweisen, geht die Phasenkohirenz verloren. Diese leicht
unterschiedlichen  Lammorfrequenzen werden durch Magnetfeldinhomogenititen
erzeugt. Neben der Magnetfeldinhomgenitit, erzeugt durch die unterschiedliche
elektronische Umgebung einzelner Spezies (siche Kapitel 2.1.2.1), spielen auch
technisch bedingte Inhomogenititen des Supraleitungsmagneten eine Rolle.

Im RKS wird der Verlust der Phasenkohirenz als Auffichern von Vektoren in der x,y-
Ebene dargestellt. Je weiter diese Aufficherung vorschreitet, desto kleiner wird die
makroskopische Magnetisierung in der Messebene, was zu einer Abnahme des

detektierten Signals fithrt. Die T>-Konstante gibt also den zeitlichen Verlauf des freien
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Grundlagen der NMR-Spektroskopie

Induktionsabfalls (siche Kapitel 2.1.3.2) an und ist umgekehrt proportional zur

Halbwertsbreite V,;,, der detektierten NMR-Signale.

-t

Gleichung 2-8

I/l/ 2
2

In Flissigkeits-NMR-Messungen gilt nidherungsweise Ti1 =Tz, in FestkOrpern ist
Ti > T2 Ublicherweise ist in Festkorpern T2 im Bereich von Millisekunden, T; von
IH-Kernen im Bereich von Sekunden, fur Heterokerne oftmals im Bereich von

Minuten oder auch Stunden.

2.1.2 Wechselwirkungen des Kernspins

2.1.2.1 Chemische Verschiebung

Die Kernspins werden nicht nur durch das angelegte Bo-Feld oder die eingestrahlten
Radiofrequenz-Impulse beeinflusst, sondern auch durch lokale Magnetfelder innerhalb
einer Probe. Diese lokalen Felder werden durch die elektronische Umgebung des
betrachteten Kerns induziert und fithren zu einem verinderten effektiven Magnetfeld
Befr am Kern.

By =B, —06B, =(1-0)B, Gleichung 2-9
Die dimensionslose Abschirmungskonstante 6 gibt dabei die Anderung der
Magnetfeldstirke in Bezug auf By an.
Dieser Effekt ist gegeniiber der Zeeman-Wechselwirkung zwar nur sehr klein, aber
messbar und wird als chemische Verschiebung bezeichnet. Liegen Kerne mit
unterschiedlicher elektronischer Umgebung innerhalb einer Probe vor, fithrt dieses zur
Ausbildung mehrerer effektiver lokaler Magnetfelder und es werden mehrere Signale
(fiir jedes unterschiedliche Befr eines) detektiert.
In der Praxis bedient man sich einer vom Bo-Feld unabhingigen Referenzskala, in

welcher die gemessene Frequenz relativ zu der einer Referenzsubstanz angegeben wird.

vV -V
I ppm)] = e " Rderenz 40 Gleichung 2-10

Referenz
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Theoretische Grundlagen

Da Supraleitungsmagneten unterschiedlicher Magnetfeldstirke kein identisches
Magnetfeld Bo aufweisen, ist es durch diese Referenzskala moglich, NMR-Spektren
welche an unterschiedlichen NMR-Spektrometern aufgenommen wurden, miteinander
zu vergleichen.

Ist die elektronische Umgebung in alle Raumrichtungen gleich, spricht man von einer
isotropen Umgebung. In Flissigkeiten ist dieses zumeist gegeben, da durch die
Brownsche Molekularbewegung mogliche Vorzugsorientierungen zeitlich zu null
gemittelt werden. In Festkérpern ist dies nicht moéglich, wodurch die elektronische
Umgebung anisotrop, d.h. nicht in alle Raumrichtungen gleich, wird. Die
Abschirmungskonstante ¢ wird somit zu einem Tensor, welcher aus einem
symmetrischen Teil 65 und einem asymmetrischen Teil o™ besteht. Nur der
symmetrische Teil dieses Tensors 6° wird im Folgenden betrachtet, da nur er einen
Einfluss auf die NMR-Spektren besitzt. Dieser Tensor wird durch die Transformation

in ein molekilgebundenes Koordinatensystems (principial axis system, PAS)

diagonalisiert.
o, 0 O
¢°={ 0 o, O Gleichung 2-11
0 0 o

Aus den drei reellen Eigenwerten oxy, oyy und oy, lassen sich die isotrope chemische
Verschiebung iso, die Anisotropie Saniso sowie der Asymmetrieparameter 7 berechnen.
Der Asymmetrieparameter 7 ist dabei ein MaB3 fir die Abweichung der Axialsymmetrie

um die z-Achse im PAS.

O :é(UXX+UW+JZZ) Gleichung 2-12
Oaiss =0, O Gleichung 2-13
] Gleichung 2-14
=— eichung 2-
"o i

Eine symmetrische Elektronenverteilung (kugelsymmetrisch) wird als Tensor
dargestellt. Hierbei gilt dann o = oy = 0. Flr eine asymmetrische elektronische
Umgebung wird zur schematischen Darstellung ein  Ellipsoid verwendet
(Abbildung 2-2). Dabei gilt konventionsgemill ow < oy = 0. Die Lingen der

Ellipsoiden-Halbachsen sind mit ow/2, oyy!/2 und o6,,1/2 definiert und geben die lokale
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Grundlagen der NMR-Spektroskopie

Symmetrie des untersuchten Kerns wieder. Bei einer Anderung der Orientierung dieses
Tensors beziiglich des angelegten Bo-Feldes wird der Betrag des parallel zum Bo-Feld

verlaufenden Vektors I verindert, d.h. die Linge dieses Vektors verindert sich.

4
(G Ve BO
0
(c,) X
c,)” g
X
¢

Abbildung 2-2: Schematische Darstellung des Tensors der Anisotropie der chemischen Verschiebung.

Die Resonanzfrequenz der chemischen Verschiebung vcs in Abhingigkeit der
Orientierung des Tensors zum duBleren Magnetfeld By wird tblicherweise im
Polarkoordinatensystem unter Verwendung der Eulerwinkel 6 und ¢ sowie dem Radius

r angegeben?’.
Ves = % [JXX (sin2 6 cos’ ¢) to, (sin2 @sin? ¢) +0, (cos2 «9)] Gleichung 2-15

In einer pulverformigen Probe sind alle Orientierungen des Tensors beziiglich des
Bo-Feldes moglich. Jede Orientierung ruft eine andere chemische Verschiebung hervor,

was theoretisch zu vielen Einzelsignalen in einem Festkorper-NMR-Spektrum fiihrt.
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Diese Einzelsignale iiberlappen jedoch und eine breite, asymmetrische Linie entsteht,
die charakteristische Pulverlinienform. Aus der Linienform kann auf die Symmetrie des
Tensors und somit auf die lokale molekulare Symmetrie des betrachteten Kerns
geschlossen werden. Dies ist darin begriindet, dass die Intensitit des Signals bei jeder
einzelnen Frequenz proportional zur Zahl der Kerne mit genau dieser Orientierung des

Tensors ist. Einige Beispiele hierfiir sind in Abbildung 2-3 gegeben.

c o, O o, ©

iso cjxx = ny G, yy iso

G

zz

Abbildung 2-3: Auswirkung der Anisotropie der chemischen Verschiebung auf die Signallinienform.
Links: Linienform fiir den kugelsymmetrischen Fall. Mitte: Linienform fiir Tensor in Form eines

Rotationsellipsoids. Rechts: Linienform fiir asymmetrische Form des Tensors.

Abbildung 2-3 links zeigt den kugelsymmetrischen Fall, d.h. 0w = oy = 0... Dies fihrt
zu einer schmalen Linie, wie sie auch in Flussigkeiten beobachtet wird, wobei die
isotrope chemische Verschiebung durch das Intensititsmaximum gegeben wird.
Abbildung 2-3 Mitte zeigt den Fall eines Tensors in der Form eines Rotationsellipsoids,
d.h. es gilt o« = oy # 0,.. Das Intensititsmaximum des Signals liegt am Rand des
Pulverspektrums. Der allgemeine Fall o # oyy # 02, mit dem Intensititsmaximum bei

oyy ist in Abbildung 2-3 rechts dargestellt.

2.1.2.2 Dipol-Dipol Wechselwirkung

Besitzt ein Kern einen Kernspin 170, bildet er einen Dipol aus. Die Kerndipole in
direkter Nachbarschaft zueinander beeinflussen sich gegenseitig, sodass auch hier das
lokale Magnetfeld des beobachteten Kerns beeinflusst wird. Diese direkte
Wechselwirkung durch den Raum wird Dipol-Dipol-Wechselwirkung genannt. Wie
auch bei der [-Kopplung hat die Stirke des angelegten Bo-Feldes keinen Einfluss auf
24
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die Stirke der Dipol-Dipol-Wechselwirkung, allerdings zeigt sich eine grofe
Abhingigkeit von der Entfernung der Kerne zueinander und der Orientierung der
Kernverbindungsachse relativ zum angelegten Bo-Feld.

Diese Orientierungsabhingigkeit wird analog zur Anisotropie der chemischen
Verschiebung ebenfalls durch einen Tensor der Dipolkopplung D beschrieben. Die
Transformation in das PAS liefert die Eigenwerte -D/2, -D/2 und D, wobei D als
dipolare Kopplungskonstante bezeichnet wird. Die dipolare Kopplungskonstante fiir

zwei Kerne I und S ist wie folgt definiert:

_L M 1 .
Ds= h(ﬁ@j% Vs- Gleichung 2-16

Hierbei geben y1 und ys die gyromagnetischen Verhiltnisse der betrachteten
Kernsorten wieder, t1s stellt den Abstand zwischen den Kernen I und S dar. Die Stirke
der dipolaren Kopplung ist somit proportional zum gyromagnetischen Verhiltnis der
betrachteten Kerne und umgekehrt proportional zu r3.

Aus der Energie der Dipol-Dipol-Wechselwirkung (Gleichung 2-17) lassen sich unter
Beriicksichtigung von Gleichung 2-16 die Ubergangsfrequenzen der dipolaren
Kopplung fur den homo- und heteronuklearen Fall berechnen (Gleichungen 2-18 und
2-19)%,

Ep =2 [, us(3cos? 0-1)]. Gleichung 2-17
a7
ye =y o S 3008" -1 Gleichung 2-18
° °"amr 8 re
yreeo =y 4 Ho ViVl 300861 Gleichung 2-19
° °Tam Am re

In Flissigkeiten wird die dipolare Kopplung durch die Brownsche Molekularbewegung
zu null gemittelt und spielt somit keine Rolle. In Festkorpern hingegen fuhrt die starke
dipolare Kopplung von Protonen untereinander und von Protonen mit Heterokernen
zu einer so starken Linienverbreiterung, dass die J-Kopplung oftmals nicht beobachtet
werden kann.

Die homonukleare dipolare Kopplung von Protonen untereinander fihrt in "H-NMR-
Spektren zu einer Linienverbreiterung von mehreren Kilohertz, sodass nur erschwert

spektrale Informationen entnommen werden kénnen.
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Bei Isotopen mit geringer natiirlicher Haufigkeit wie z. B. 13C ist die homonukleare

dipolare Kopplung vernachlissigbar.
2.1.2.3 Quadrupolwechselwirkung

Kerne mit einem Kernspin I > 1/2 besitzen neben dem magnetischen Dipolmoment
ein elektrisches Quadrupolmoment eQ (e = Elementarladung), welches mit dem
elektrischen Feldgradienten in Wechselwirkung tritt. Der elektrische Feldgradient
(EFG) entsteht durch die Verteilung der Elektronen und anderer Kerne in der
Umgebung des betrachteten Kerns?. Weist die Umgebung eine ideal kubische
Symmetrie auf, ist der EFG null. Die Quadrupolwechselwirkung kann sehr grof3 sein;
in solchen Fillen liegen Linienbreiten von mehreren Megahertz vor.
Das elektrische Quadrupolmoment ist eine fiir jedes Isotop spezifische Konstante und
unabhingig vom angelegten Magnetfeld Bo. Da aber das Dipolmoment und das
elektrische Quadrupolmoment miteinander verkntipft sind und das Dipolmoment eine
Ausrichtung entlang des Bo-Felds erfihrt, richtet sich auch das elektrische
Quadrupolmoment aus*. Der elektrische Feldgradient wird ausschlieBlich durch die
molekulare Umgebung bestimmt und ist deshalb innerhalb des PAS (Kapitel 2.1.2)
fixiert. Die Quadrupolwechselwirkung ist anisotrop, da die Stirke der
Quadrupolwechselwirkung von der Orientierung des Molekiils in Bezug auf das
Bo-Feld abhingig ist.
Die Quadrupolwechselwirkung wird wie die Anisotropie der chemischen Verschiebung
und die Dipol-Dipol-Wechselwirkung durch einen Tensor V beschrieben. Die
Eigenwerte nach Transformation in das PAS werden als Vi, Vyy und V., bezeichnet.
Aus diesen Eigenwerten koénnen die Anisotropie eq und die Asymmetrie ng des
elektrischen Feldgradienten berechnet werden*! (Gleichungen 2-20 und 2-21).

eq =V, Gleichung 2-20
fo = VXXV V.,

z

Gleichung 2-21

Ublicherweise ~ wird die Stirke der Quadrupolwechselwirkung —mit der

Quadrupolkonstanten Cq (Einheit Hz) beschrieben.
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Gleichung 2-22

Die Quadrupolkopplung erster Ordnung fiir einen axialsymmetrischen Tensor ng = 0

ist gegeben durch:3?
oY 2 .
v =2 (3cos? 6-1) Gleichung 2-23

wobei vq als quadrupolare Frequenz bezeichnet wird.

3C, .
Vo = Gleichung 2-24
21(21 -1

Wie zuvor beschrieben, ist O der Polarwinkel im PAS.

Die Quadrupolwechselwirkung kann so grof3 sein, dass sie im Vergleich zur Zeeman-

Wechselwirkung nicht mehr vernachlissigbar klein ist (Storungstheorie). In diesen

Fillen muss neben der Quadrupolwechselwirkung erster Ordnung zusitzlich die

Quadrupolwechselwirkung zweiter Ordnung beriicksichtigt werden. Fur einen

axialsymmetrischen Tensor lautet die Quadrupolkopplung zweiter Ordnung:#243

%
v = ——Q[| (1 +1)- §j(1— cos? 6)9cos 6-1). Gleichung 2-25
lov, 4
= ——
-3/2 —m—
Vo vo+1/2v," vo+1/2v, "+3/4v,?
2 —F
S — _
v, Vo-2/3v?
12—
v, v 1/2v," ve-112vg 43/
39—t
Zeeman- Quadrupolkopplung  Quadrupolkopplung
Wechselwirkung erster Ordnung zweiter Ordnung

Abbildung 2-4: Auswirkungen der Quadrupolkopplungen erster und zweiter Ordnung auf die
Kernenergieniveaus am Beispiel eines I = 3/2-Kerns (Einkristall mit einer bestimmten Otientierung

zum angelegten Magnetfeld).+
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Die Auswirkungen der Quadrupolwechselwirkung erster und zweiter Ordnung auf die
Kernenergieniveaus eines I =3/2-Kerns in einer bestimmten Otientierung zum
angelegten Magnetfeld (Einkristall) sind schematisch in Abbildung 2-4 dargestellt. Der
hypothetische Fall des alleinigen Auftretens der Zeeman-Wechselwirkung fithrt zum
dquidistanten Aufspalten der Kernenergieniveaus. Dieses wiirde in einem NMR-
Spektrum zum Auftreten eines einzelnen Signals an der Stelle der isotropen
chemischen Verschiebung fithren (Abbildung 2-4, Links). Die Quadrupol-
wechselwirkung erster Ordnung fihrt zu einer Verschiebung aller Kernenergieniveaus
(Abbildung 2-4, Mitte). Die Satelliteniiberginge (m =3/2 - m=1/2 und m =-1/2
— m = -3/2) werden zu hoheren bzw. niedrigeren Frequenzen verschoben. Diese
Frequenzverschiebung der Satelliteniiberginge ist dabei abhingig von der Orientierung
des Einkristalls zum angelegten Magnetfeld. Der Zentralibergang (m=1/2 —
m = -1/2) erfihrt keine Frequenzverschiebung. Dies fithrt in NMR-Spektren von
Quadrupolkernen, bei denen nur die Quadrupolwechselwirkung erster Ordnung
betrachtet wird, zu einer Signalform, die aus drei getrennten Linien fir die beiden
Satellitentiberginge (engl. satellite transition, ST) und den Zentraliibergang (engl.
central transition, CT) besteht. Die Resonanz des Zentraliibergangs ist an der Stelle der
isotropen chemischen Verschiebung. Abbildung 2-5 zeigt die Linienformsimulation
resultierend aus der Quadrupolwechselwirkung erster Ordnung fir einen I=3/2
Kern. In einer realen Pulverprobe fiihrt die Kombination von Dipol-Dipol-

Wechselwirkung und Quadrupolwechselwirkung zu einer Verbreiterung der Linien.
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m=1/2==m=-1/2

m = -1/2==m = -3/2

m = 1/2==m = 3/2

-

VoVa  Vor(Vg2) Ve vyt (v /2)  vgtvg

—;_

Abbildung 2-5: Linienformsimulation der Quadrupolkopplung erster Ordnung fiir einen I = 3/2 Kern

unter statischen Bedingungen.

Die Quadrupolwechselwirkung zweiter Ordnung fiuhrt fir den CT 2zu einer
orientierungsabhingigen Aufspaltung (Abbildung 2-4, Rechts), sodass komplizierte
Linienformen entstehen, die zusitzlich von nq abhingig sind. Die Energieniveaus der
ST werden ebenfalls orientierungsabhingig aufgespalten, sodass breite Linien mit
geringer Amplitude folgen. Deshalb werden die ST in diesen Fillen meistens nicht
direkt beobachtet. Abbildung 2-6 gibt die Linienformsimulationen des
Zentralibergangs unter Berlicksichtigung der Quadrupolwechselwirkung zweiter

Ordnung fir die Asymmetriefille nq = 0 und 7q = 1 wieder.
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VO VO

Abbildung 2-6: Auswirkung der Quadrupolkopplung zweiter Ordnung auf den Zentralibergang.
Linienformsimulationen (statische Bedingungen) fiir die Fille no = 0 (links) und nq = 1 (rechts) unter

Verwendung von Cq = 1 MHz.

Mittels MAS-Technik (sieche Kapitel 2.1.3.1) kann die Quadrupolwechselwirkung erster
Ordnung vermindert werden, was zu einer Reduzierung der Linienbreiten fuhrt. Die
Quadrupolwechselwirkung zweiter Ordnung wird durch die MAS-Technik jedoch
nicht beeinflusst. Diese Wechselwirkung kann gemil3 Gleichung 2-25 reduziert
werden, indem die Lamnorfrequenz vo erhoht wird, was nur durch Verwendung

moglichst hoher Magnetfeldstirken realisiert werden kann.
2.1.3 Basistechniken der NMR-Spektroskopie

2.1.3.1 Probenrotation um den magischen Winkel

In Festkérper-NMR-Spektren fiihren die in den vorigen Kapiteln beschriebenen
anisotropen Wechselwirkungen des Kernspins zu Spektren mit sehr grof3en
Linienbreiten.

Diese groflen Linienbreiten fithren oftmals zu einer Uberlagerung der einzelnen Signale
und strukturelle Informationen konnen nur erschwert entnommen werden. Eine
Moglichkeit  zur  Unterdriickung  bzw.  Minimierung  dieser  anisotropen

Wechselwirkungen ist die von Andrew® und Lowe* entwickelte Technik der
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Probenrotation um den ,,magischen” Winkel (engl. magic angle sample spinning,
MAS).

Bei dieser Technik wird ausgenutzt, dass alle winkelabhingigen Terme der Form
(30082 0—1) der Anisotropie der chemischen Verschiebung, der Dipol-Dipol-
Wechselwirkung und der Quadrupolkopplung erster Ordnung bei einem bestimmten
Winkel null werden. Dieser Winkel betrdgt Onmas = 54,74° und wird als ,,magischer*
Winkel bezeichnet.

In einer realen Pulverprobe liegen die Kernspins nicht alle im magischen Winkel vor,
auch wenn man das Probengefil3 (Rotor) im magischen Winkel zum Bo-Feld anbringt.
Dreht man die Probe jedoch mit hinreichend hoher Frequenz um diesen magischen
Winkel, werden die Spins im zeitlichen Mittel genau diesen Winkel einnehmen, sodass
die Anisotropien herausgemittelt werden (Abbildung 2-7).

B,4

Hauptachse des Tensors

/
B

Drehachse

Abschirmungstensor

Abbildung 2-7: Ausrichtung des Rotors und eines Tensors wihrend eines MAS-Experiments.

Das resultierende NMR-Spektrum zeigt im Idealfall schmale Linien bei den Werten der
isotropen chemischen Verschiebung der beobachteten Spezies.

Obwohl in modernen Spektrometern Probenrotationsfrequenzen von 50 kHz mdoglich
sind, werden die Anisotropien der chemischen Verschiebung nicht immer vollstindig
herausgemittelt. Dies fithrt in den NMR-Spektren zu Rotationsseitenbanden im
Abstand der ganzzahligen Vielfachen der Probenrotationsfrequenz zum isotropen

Signal.
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Des Weiteren treten in Isotopen mit grolem gyromagnetischem Verhiltnis und kurzen
Abstinden der Kerne zueinander oft Kopplungen von bis zu 120 kHz auf. Diese
Kopplungen kénnen mit den heute erreichbaren Probenrotationsfrequenzen nur
unzureichend eliminiert werden. Kopplungen dieser Stirke treten vor allem bei
Protonen, aber auch '"F-Kernen auf und fithren zu wenig aufgelosten 'H- und
YF-NMR-Spektren.

Die MAS-NMR-Technik fiithrt im Vergleich zu statischen NMR-Messungen jedoch zu

einer starken Verminderung der Linienbreiten.
2.1.3.2 Das Einzelimpulsexperiment

Das Einzelimpuls-Verfahren ist das einfachste NMR-Experiment. Mit dem Impuls-
Verfahren ist es moglich, zeitgleich alle Kerne einer Sorte anzuregen. Hierzu wird in
einer Spule senkrecht zum Bo-Feld ein Hochfrequenz-Feld Bur erzeugt, welches mit
den Kernspins in Wechselwirkung tritt.
B =B, cos(wt) Gleichung 2-26

Bur besteht aus zwei oszillierenden Feldern, wobei nur dasjenige mit den Kernspins
wechselwirkt, welches die gleiche Drehrichtung wie die prizedierenden Kernspins
aufweist. Zur einfachen Darstellung der Auswirkung eines Impulses auf die Kernspins
wird das Vektormodell zur Beschreibung des Magnetisierungsvektors im RKS genutzt
(Abbildung 2-8). Dabei wird tblicherweise der Impulswinkel o in Abhidngigkeit von der

Impulsdauer tp betrachtet

a=)Br1, Gleichung 2-27
z z z
oM,
. M. y . M.=m Y . y
vah A 5 L,
X X X

Abbildung 2-8: Ausrichtung des makroskopischen Magnetisierungsvektors M o nach: einem Impuls

beliebiger Linge (Links), einem 90°¢-Impuls (Mitte) und einem 180°¢-Impuls (Rechts).
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Abbildung 2-8 zeigt, dass ein o = 90°Impuls zu einer Auslenkung des
Magnetisierungsvektors in die x-y-Ebene fihrt. In dieser Ebene findet die
Signaldetektion statt, weshalb dieser 90°-Impuls fiir das Einzelimpulsexperiment
genutzt wird. Die Magnetisierung in der x-y-Ebene erzeugt in der Empfingerspule eine
Wechselspannung, welche als NMR-Signal detektiert wird. Die Wechselspannung hat
die Form einer freien gedimpften Schwingung (engl. free induction decay, FID); der
Abfall verliuft exponentiell mit der Zeitkonstante T2 (effektive transversale
Relaxationszeit).

Das zeitabhingige Signal wird anschlieend mittels Fouriertransformation (FT) in die
Frequenzdomine gebracht, wodurch man das eigentliche FT-NMR-Spektrum mit
Dispersions- (Imaginirteil, iD) und Absorptionssignalen (Realteil A) erhilt.

S(v) = A(Av) —iD(Av) Gleichung 2-28

Die Intensitit eines einzelnen FID ist meistens zu schwach, um die NMR-Signale vom
elektronischen Rauschen zu unterscheiden. Deshalb werden im Computer viele FIDs
summiert (akkumuliert) und anschlieBend fouriertransformiert. Um fir jeden
Durchgang die gleichen Anfangsbedingungen fiir die Gleichgewichtsmagnetisierung zu
erhalten, wird vor jedem 90°-Impuls die Wartezeit t eingefithrt. Nach einem
Durchgang muss die longitudinale Relaxation mit der Zeitkonstante Ti erfolgt sein,
weshalb zumeist © = 5T gewihlt wird, um dies zu gewihrleisten. Diese NMR-Spektren

sind zur quantitativen Bestimmung der detektierten Spezies geeignet.

2.1.3.3 Dipolare Entkopplung

Neben der homonuklearen 'H-'H dipolaren Kopplung ist auch oftmals die
heteronukleare X-'H Kopplung (X ist i. Allg. ein NMR-aktiver Kern aufler dem
IH-Isotop) so stark, dass sie durch Anwendung der MAS-NMR-Technik nicht
vollstindig herausgemittelt werden kann. Dies fiihrt vor allem in NMR-Spektren von
Isotopen mit geringer natiirlicher Haufigkeit wie 3C und #°Si zu breiten Signalen, die
kaum vom Untergrund, dem technisch bedingten Rauschen, zu unterscheiden sind.

Zur Unterdriickung der heteronuklearen Dipol-Dipol-Wechselwirkung wird deshalb in

Festkoérpern die dipolare Entkopplung verwendet.
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Zur 'H-Entkopplung wird wihrend der gesamten Datenaufnahme auf dem X-Kern-
Kanal auf dem 'H-Kanal ein kontinuierliches Radiofrequenzband hoher Leistung
(iblicherweise 100 - 1000 W) eingestrahlt. Das fithrt zur zeitlichen Ausmittelung der
heteronuklearen X-'H Dipolwechselwirkung. Die kontinuierliche Einstrahlung hoher
Leistungen (engl. continuous wave, CW) auf dem 'H-Kanal hat allerdings zur Folge,
dass Proben wihrend der NMR-Messungen stark erhitzt werden, was zu
Phasentibergingen in Festkérpern oder zur Denaturierung empfindlicher Proteine
fihren kann. Moderne Entkopplungssequenzen verwenden deshalb geringere
Leistungen (etwa 50 W) und bieten dennoch dem CW-Verfahren vergleichbare
Entkopplungsleistungen.

In der Festkérper-NMR-Spektroskopie wird oftmals die TPPM-Entkopplung?” (engl.
two pulse phase modulation, TPPM) verwendet. Diese Phasenmodulation mit zwei
Impulsen (Abbildung 2-9), welche kontinuietlich Impulse mit nicht-orthogonaler
Phasenlage verwendet, ist der CW-Methode tbetlegen fiir Probenrotationsfrequenzen

von mehr als 6 kHz und fthrt zu Signalen mit geringerer Linienbreite und groBerer

Amplitude. Die Impulslinge 7, und die Impulsphasen —% und +% sind abhingig

von der verwendeten Probenrotationsfrequenz.

02 +ol2 -@l2 +ol2 -¢/2 +¢l2
coe | | | | [ | oo e

\\\ TP ///
'H
Entkopplung

Abbildung 2-9: Schematische Darstellung der TPPM-Impulssequenz (Ausschnitt) auf dem 'H-Kanal
zur Aufnahme von Festkérper-NMR-Spektren unter 'H-Entkopplung der X-Kerne.
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2.1.3.4 J-Entkopplung in Flissigkeiten

Zur cinfacheren Interpretation von Flissigkeits-NMR-Spektren wird oftmals die
'H-Entkopplung genutzt, um die X-'H-/-Kopplungen im Spektrum zu unterdriicken
und die isotropen chemischen Verschiebungswerte leichter zu erkennen.

Auch in der Flissigkeits-NMR-Spektroskopie ist das CW-Verfahren von Nachteil, da
die hohe Leistung des verwendeten, kontinuierlichen rf-Feldes auf dem 'H-Kanal zur
Verdampfung des eingesetzten Losemittels fithren kann. Deshalb wird meistens die
WALTZ-Sequenz®® (engl. wideband alternating-phase low-power technique for zero
residual splitting) zur Entkopplung bei geringer Leistung verwendet. Diese Sequenz
nutzt ebenfalls die kontinuierliche Einstrahlung von Impulsen mit alternierender
Phasenlage, allerdings weisen die Impulse zusitzlich unterschiedliche Lingen auf. Der
Basiszyklus, welcher beliebig erweitert werden kann, besteht aus der Impulsfolge
90°-180°-270°.

Die Anwendung der 'H-Entkopplung fiihrt aber zu einer Intensititsverinderung der
einzelnen Signale. Diese Intensititsverinderung wird durch den Kern-Overbanser-Eftekt
bewirkt (siche Anhang Kapitel A-1). Dieser Effekt fiihrt zu einer Signalverstirkung fiir
Kernsorten mit positivem gyromagnetischen Verhiltnis, sodass die Spektren nicht
mehr quantitativ auswertbar sind. Fir Kerne mit negativer gyromagnetischer
Konstante (z.B. PN und ?Si) ist dieser Effekt negativ, was zu einer vollstindigen
Signalausléschung in den resultierenden Spektren fithren kann.

Um Flissigkeits-NMR-Spektren solcher Kerne zu erhalten, wird deshalb die in
Abbildung 2-10 gezeigte Impulssequenz® verwendet (engl. inverse gated experiment,

ig-Experiment).
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Entkopplung

90°

Datenaufnahme

X

Abbildung 2-10: Impulsschema des ig-NMR-Experiments zur Aufnahme J-entkoppelter NMR-

Spektren an Flissigkeiten.

Wihrend der Wartezeit t findet keine 'H-Entkopplung statt. Erst zu Beginn des
90°-Impulses auf dem X-Kern Kanal wird die 'H-Entkopplung eingeschaltet. Die
Datenaufnahme erfolgt ebenfalls unter 'H-Entkopplung.

Durch diese Technik wird ausgenutzt, dass die benétigte Zeit zum Aufbau des Kern-
Overhauser-Effekts in der gleichen GroBlenordnung liegt wie die Ti-Zeit der X-Kerne.
Die Entkopplungszeit wihrend der Datenaufnahme ist deshalb im Allgemeinen zu
kurz, sodass der Kern-Overbauser-Effekt in diesem Fall nicht wirkt. Die

Entkopplungszeit ist aber lang genug, um J-entkoppelte NMR-Spektren zu erhalten.
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2.2 Techniken der NMR-Spektroskopie

2.2.1 Das Kreuzpolarisationsexperiment

Kernsorten mit geringer Empfindlichkeit und natiirlicher Haufigkeit wie z.B. 13C
zeigen oftmals nur Spektren mit Signalen geringer Intensitit. Um eine
Signalverstirkung zu erzielen, wird fir Festkorper oftmals das Kreuzpolarisations-
Verfahren3Y (engl. cross polarization, CP) eingesetzt. Mit diesem Verfahren wird
Polarisierung von einem héufigen, empfindlichen Kern (iblicherweise 'H) auf einen
beliebigen anderen Kern X dbertragen, sodass es zur Signalverstirkung kommt.
Hierbei wird die gro3e dipolare Kopplung zwischen 'H- und X-Kernen ausgenutzt. Da
diese Kopplung von der Anzahl der benachbarten Protonen, aber auch deren Mobilitit
abhingig ist, lassen die CP-Experimente Aussagen zu der Art der Protonenumgebung
einzelner X-Kern-Spezies zu. Abbildung 2-11 zeigt das Impulsschema eines solchen

Experiments.

90°
H CX Entkopplung
BC CP Datenaufnahme

Abbildung 2-11: H-3C-CP-Impulsschema mit 'H-Entkopplung wihrend der Datenaufnahme.

Zunichst wird die Magnetisierung der Protonen durch einen 90°-Impuls in die x-y-
Ebene gebracht. AnschlieBend wird auf beiden Kanilen, also 'H und X, zeitgleich
jeweils ein Radiofrequenz-Feld eingestrahlt. Im Anschluss daran erfolgt die
Signaldetektion, wahlweise unter Verwendung eines 'H-Entkopplungverfahrens.

Die Stirken der zeitgleich eingestrahlten Radiofrequenz-Felder miuissen den Hartmann-

Hahn-Bedingungen gehorchen, damit ein Polarisationstransfer —stattfindet. Die
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Hartmann-Hahn-Bedingungen tir den statischen Fall und fir
Probenrotationsfrequenzen kleiner als 5 kHz lauten
YuBiny = VxBixy - Gleichung 2-29

Dieser Polarisationstransfer fuhrt dazu, dass die oftmals lange Ti-Zeit der X-Kerne
durch die kirzere Ti-Zeit der 'H-Kerne ersetzt werden kann. Es konnen also mehr
Akkumulationen in gleicher Zeit durchgefithrt werden. AuBlerdem findet eine
Signalverstirkung statt, wenn das gyromagnetische Verhiltnis der 'H-Kerne grof3er als
das der X-Kerne ist. Fir ein 'H-1?*C-CPMAS-NMR-Experiment wiirde dies zu einem

Verstirkungsfaktor von etwa vier fithren.

1
H) <4 Gleichung 2-30
y("C)

Die Dauer der zeitgleichen FEinstrahlung beider Radiofrequenz-Felder wird als
Kontaktzeit tcp bezeichnet. Der Magnetisierungsverlauf mit steigender Kontaktzeit
wird durch die Zeitkonstanten Txu(X) und Tio('H) bestimmt und verlduft durch ein

Maximum (Abbildung 2-12).

In(M,)]

“Tl(X)

Tep

Abbildung 2-12: Magnetisierungsverlauf in CP-NMR-Experimenten in Abhingigkeit der Kontaktzeit

TCP.
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Zunichst steigt der Magnetisierungsiibertrag mit gréBerer Kontaktzeit, aber nach dem
Erreichen des Signalmaximums fihrt die Relaxation der 'H-Kerne zu einer
Verminderung der Effektivitit der Kreuzpolarisation, sodass die Signalintensitat
abnimmt.

In einer realen Probe weisen die unterschiedlichen !'H-Spezies verschiedene
Resonanzfrequenzen auf. Um dennoch eine gleichmiflige Anregung und somit einen
Polarisationstransfer von allen Protonenspezies zu erzielen, wird die Radiofrequenz-
Feldstirke auf dem 'H-Kanal nicht konstant gehalten. Wihrend der Kontaktzeit wird
die Feldstirke kontinuierlich von 100% auf 50% der Feldstirke reduziert; eine Rampe
wird erzeugt. Dieses ramped-CP5! Verfahren wurde fir alle durchgefithrten

Kreuzpolarisationsexperimente verwendet.

2.2.2 Das probenrotationssynchrone Echo-Verfahren

In Festkorper-NMR-Spektren treten aufgrund der Anisotropien der zuvor
beschriebenen Wechselwirkungen oftmals Signale mit sehr grof3en Linienbreiten auf.
Da die Linienbreite der Signale eng mit der Tr-Konstante verkntpft ist (Gleichung
2-8), bedeutet dies: je breiter das Signal, desto schneller fillt der FID ab. Da die Spule
zum Aufbau des eingestrahlten Radiofrequenz-Impulses ebenfalls zur Signaldetektion
dient, muss aus messtechnischen Griinden zwischen Impulsende und Beginn der
Detektion eine zeitliche Verzégerung eintreten, die Totzeit. Werden sehr schnell
abfallende FIDs detektiert, ist wihrend dieser Totzeit bereits ein erheblicher Anteil des
Signals abgeklungen und nicht mehr detektierbar. Neben der somit stark reduzierten
Signalintensitit kann das auch zu einer verzerrten Linienform fihren. Um breite
Signale mit unverzerrter Linienform zu detektieren, wird unter MAS-Bedingungen die
probenrotationssynchrone Spin-Echo-Impulssequenz® (engl. rotational synchronized,

rs-Echo) genutzt.
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Abbildung 2-13: Die Spin-Echo-Impulssequenz (oben) und ihre Auswirkung auf den transversalen

Magnetisierungsvektor (unten).

Unter MAS-Bedingungen entstehen im FID Intensititsmaxima (Echomaxima) an den
ganzzahligen Vielfachen der Probenrotationsperiode tr (Zeit einer Umdrehung). Wird
die Signaldetektion genau an einem Echomaximum des FID gestartet, wird die reine
Signallinienform detektiert und die Totzeit kann umgangen werden. Abbildung 2-13
zeigt das Impulsschema dieses Experiments und die Auswirkungen der Impulse auf die
transversale Magnetisierung. Zunichst wird die makroskopische Magnetisierung des
untersuchten Kerns durch einen 90°-Impuls in die x-y-Ebene ausgelenkt. Sofort nach
diesem Impuls beginnen die Komponenten des makroskopischen Magnetisierungs-
vektors zu dephasieren (bewirkt durch transversale Relaxation und Bo-Feld-
Inhomogenitit). Nach einer bestimmten Zeit, fiir den rotationssynchronen Fall also
der Dauer einer Probenrotationsperiode tr, wird ein 180°-Impuls eingestrahlt, der zu
einer Umkehr der Magnetisierungsvektoren der einzelnen Komponenten und somit zu
einer Refokussierung nach einer weiteren Rotorperiode fithrt. Genau zu diesem

Zeitpunkt entsteht nun das Echomaximum und die Datenaufnahme kann beginnen.

2.2.3 NMR-Experiment mit unterbrochener Entkopplung

Dieses Experiment dient dazu, X-Kern Spezies vergleichbarer 'H-X dipolarer

Kopplung in einem Spektrum zu selektieren, wihrend Signale aller anderen X-Kern
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Spezies unterdriickt werden>>%3. Dieses wird am Beispiel der 'H-13C-Dipolkopplung

erldutert.
90°
'H
I_Wl Entkopplung
180°
“C CP T T Datenaufnahme

Abbildung 2-14: Impulsschema eines 'H-3C-CPMAS-NMR-Experiments mit unterbrochener 'H-
Entkopplung. Die Zeit, in der die 'H-Entkopplung abgschaltet ist, betrigt 2t. Das Referenzexperiment
wird mit durchgehender 'H-Entkopplung ausgefiihrt.

Abbildung 2-14 zeigt das Impulsschema des fir diese Arbeit verwendeten NMR-
Experiments. Zur Verkiirzung der bendtigten Messzeit und zur Erhéhung der
Signalintensitit erfolgt zu Beginn ein Polarisationstransfer von 'H auf 3C mit der
zuvor beschriebenen CP-Technik. Im Anschluss daran erfolgt auf dem 13C-Kanal ein
Echoexperiment mit anschlieBender Datenaufnahme. Erfolgt wihrend der Echo-
Sequenz eine durchgehende 'H-Entkopplung, erhilt man ein Echo-basiertes 13C-MAS-
NMR-Spektrum, das Referenzspektrum. Schaltet man wihrend der Echo-Sequenz fir
eine gewisse Zeit © die 'H-Entkopplung ab, kann in dieser Zeit die heteronukleare
'H-13C-Dipolkopplung wirken und fihrt zu einer Verminderung der Signalintensitit.
Dabei nimmt die Intensitit der Signale mit steigendem t umso stirker ab, je mehr
Protonen sich in direkter Nachbarschaft zu der betrachteten 13C-Spezies befinden. Fur
eine Zeit von t = 40us ist die Signalintensitit von Methylen- (CHz-) und Methin-
Spezies (CH-) gleich null, wihrend die Signalintensititen quarternirer Kohlenstoff-
zpezies (Cquar) und Methylgruppen (CH3) kaum vermindert werden. Methylgruppen
weisen zwar drei Protonen am Kohlenstoffatom auf, aber aufgrund der schnellen
Rotation der Methylgruppe ist die 'H-13C-Dipolkopplung jedoch so stark vermindert,
dass kein Signalverlust auftritt (Selbstentkopplung).

Das nach der mit der Zeit © = 40us ohne Entkopplung aufgenommene Experiment
liefert also ein Cquar- und CHjs-selektierendes PC-NMR-Spektrum. Differenzbildung
mit dem Referenzspektrum liefert das CHz- und CH-selektierte 3C-NMR-Spektrum.

41



Theoretische Grundlagen

2.2.4 Das Heteronukleare Korrelationsexperiment

Die zweidimensionale (2D) NMR-Spektroskopie basiert auf einer Idee von J. Jeener,
wurde aber von R.R. Ernst>5> im Jahre 1976 verwirklicht.

Das einfachste 2D-NMR Experiment an Festkorpern ist das CP-basierte
heteronukleare Korrelationsexperiment>® (engl. heteronuclear correlation, HETCOR).
Mit diesem Experiment ist es moglich, die chemische Umgebung von X-Kernen
genauer zu charakterisieren. So dient z.B. ein 'H-3'P-CP-HETCOR-NMR-Experiment

zur Charakterisierung der Protonenumgebung der einzelnen Phosphor-Spezies.

T,
90° 180°
H ” |_| CP Entkopplung
31P
CP Datenaufnahme
T4 T

Abbildung 2-15 Impulsschema eines 'H-3'"P-CPMAS-HETCOR-NMR-Experiments mit vorheriger

Echo-Selektion auf dem 'H-Kanal. Die Evolutionszeit 1; ist inkrementell.

Das Impulsschema des HETCOR-NMR-Experiments unter Verwendung einer 'H-
Echo Selektion vor dem Kreuzpolarisationsschritt ist am Beispiel von 'H und 3'P in
Abbildung 2-15 gezeigt. Wie bei einem eindimensionalen (1D) CP-NMR-Experiment
dargestellt, wird die Protonenmagnetisierung zunichst durch einen 90°-Impuls in die
x-y-Ebene gebracht. Nach einer Probenrotationsperiode erfolgt der 180°-Impuls zur
Refokussierung der transversalen Magnetisierung (siche Kapitel 2.2.2), die
Magnetisierung mobiler Spezies wie Wasser wird dabei nicht refokussiert. Nach einer
weiteren Probenrotationsperiode beginnt die Evolutionsphase 11, in der die
longitudinale Relaxation der Protonen erfolgt. Im Anschluss daran wird die
Restmagnetisierung mittels CP-Schritt auf die 'P-Kerne tibertragen. Die anschlieBende

Datenaufnahme auf dem 31P-Kanal erfolgt unter 'H-Entkopplung. Die Kontaktzeit tcp
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sollte dabei mdoglichst kurz gewihlt werden, um nur die Protonen in unmittelbarer
Nachbarschaft zu den beobachteten Phosphor-Spezies zu erfassen. Eine zu lange tcp
wirde zu 'H-Spindiffusion und somit einer Verfilschung der 'H-Linienform fiihren.

Um aus diesem 1D-Experiment schlieBlich 2D-NMR-Spektren zu erhalten, wird die
Evolutionsphase inkrementiert, d.h. es werden viele 1D-Experimente mit unter-
schiedlichem 711 durchgefihrt. Durch die Inkrementierung wird die Evolution der
Protonenmagnetisierung als Amplitudenmodulation des 3'P-NMR-Signals detektiert,
d.h. fir jedes m resultiert eine andere 3'P-Signalintensitit. Nach der Fourier-
transformation der einzelnen 3'P-NMR-Signale wird eine zweite Fouriertransformation
der Amplitudenmodulation durchgefihrt, sodass ein 2D-NMR-Spektrum entsteht.
Dabei gibt die indirekte Dimension (F1-Achse, y-Achse) die chemische Verschiebung
der 'H-Kerne an, die direkte Dimension (F2-Achse, x-Achse) die chemische
Verschiebung der 3'P-Kerne an. Die auftretenden Signale zeigen die Korrelationen

zwischen den 'H- und 3'P-Spezies.

2.2.5 Die Doppelquanten-Impulsfolge

Die Doppelquanten-Impulsfolge>” dient zur Untersuchung von Verknipfungen
homonuklearer Struktureinheiten. So kann unterschieden werden, ob in einer Probe
z.B. isolierte Orthophosphat-Einheiten oder aber Diphosphate und Kettenphosphate
vorliegen.

Weist ein homonukleares Spinpaar eine starke dipolare Kopplung auf, ist es moglich,
neben den Am = *1 Ubergingen auch effektiv Doppelquanten-Uberginge (Am = 12)

anzuregen.
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Abbildung 2-16: Energieniveauschema eines homonuklearen Spinpaars 1 und 2. Doppelquanten-
Ubergang (2Q-Ubergang) und Nullquanten-Ubergang (0Q-Ubergang) sind mit Doppelpfeilen

gekennzeichnet.

Abbildung 2-16 zeigt einen solchen Doppelquanten-Ubergang anhand der
Spinzustinde zweier gekoppelter, homonuklearer Spins 1 und 2. Die resultierenden
Doppelquanten-Kohirenzen® sind nicht direkt beobachtbar, weshalb sie in
Einzelquanten-Kohirenzen umgewandelt werden miissen. Dieser Vorgang wird auch
als Verwendung eines Doppelquanten-Filters bezeichnet. Deshalb besteht ein
Doppelquanten-NMR-Experiment immer aus drei Teilen.

Abbildung 2-17 oben zeigt das Impulsschema eines solchen 2D-NMR Experiments.
Im ersten Teil (Anregung) wird die Doppelquanten-Kohirenz aufgebaut. Nach der
inkrementellen Evolutionszeit 11 erfolgt die Konversion. In diesem Teil wird die
Doppelquanten-Kohdrenz in  Nullquanten-Kohirenz, also in  longitudinale
Magnetisierung, umgewandelt. Nach der Konversion reprisentiert die longitudinale
Magnetisierung ausschlieBlich die wurspringliche Doppelquanten-Kohirenz. Die
Impulsfolge der Konversion ist dieselbe wie wihrend der Anregung, nur sind alle
Impulse um 90° phasenverschoben. Im dritten Teil erfolgt nach der Wartezeit 1z der
90°-Impuls  zur  Umwandlung in  Einzelquanten-Kohirenz  (transversale
Magnetisierung). Dieser dritte Schritt wird als Nullquanten-Filterung®® (engl. zero

quantum filter, z-Filter) bezeichnet. Die Doppelquanten-Kohirenz wird nicht direkt in

b Der Begriff Kohidrenz stammt aus der Beschreibung eines Spinsystems mittels Dichteoperatoren. Die
Nichtdiagonalelemente der resultierenden Dichtematrix geben die kohirente Superposition zweier
Eigenzustinde an. Diese Superposition wird in der NMR-Spektroskopie als Kohdrenz bezeichnet.
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Einzelquanten-Kohirenz umgewandelt und detektiert, um Linienformverinderungen

auszuschlief3en.

90°

Anregung T, Konversion T, Datenaufnahme

N

<

TR
Abbildung 2-17: Impulsschema eines 2D-NMR-Experiments mit Doppelquantenfilter. Oben:
prinzipieller Aufbau, unten: Ausschnitt der BABA-Impulssequenz zur Doppelquanten-Filterung, alle

Impulse sind 90°-Impulse.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde fir die Doppelquanten-Anregung und die Konversion
die BABA-Sequenz® benutzt (Abbildung 2-17 unten). In dieser Sequenz sind jeweils
zwei 90°-Impulse (90° phasenverschoben) direkt aufeinanderfolgend (engl. back-to-
back, BABA).

2.2.6 Das REDOR-Experiment

Die dipolare Kopplungskonstante D ist gemidf3 Gleichung 2-16 abhingig vom Abstand
der koppelnden Kerne. Wird die dipolare Kopplungskonstante experimentell
bestimmt, kénnen daraus also auch Abstinde berechnet werden. Dieses Verfahren
liefert Abstinde mit einer geringeren Genauigkeit als Réntgenstrukturdaten, kann aber
im Gegensatz zu letztgenannter Methode auch an rontgenamorphen Systemen
durchgefithrt werden. Wie in Kapitel 2.1.3.1 beschrieben, fihrt die MAS-Technik zur
Unterdriickung der dipolaren Kopplung. Deshalb werden NMR-Techniken zur
selektiven Wiedereinkopplung der Dipol-Dipol-Wechselwirkung benotigt.
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Zur Bestimmung von Abstinden zwischen Heterokernen wird hiufig das von
T. Gullion entwickelte REDOR-NMR-Experimentt06! eingesetzt (engl. rotational echo
double resonance, REDOR).

90°
'H HC\P Entkopplung
180°
13 Daten-
C cP H aufnahme
[ 180° B ]
Rotorperioden 0 1/21, Tr 3/21, 21,
— — 1/2(10) — —1/2(10)

Echozeit N*t,
Abbildung 2-18: Impulsschema eines !H-13C{3P}-CPMAS-REDOR-NMR-Experiments. Die

Echozeit N*tr wird tiblicherweise in Millisekunden angegeben und ergibt sich aus N*tr = (10 + 1)tx.

Abbildung 2-18 zeigt das Impulsschema eines solchen REDOR-NMR-Experiments
am Beispiel von benachbarten 3C- und 3'P-Kernen. In diesem Beispiel wird zur
BC-Signalverstirkung eine Anregung tiber einen Kreuzpolarisationsschritt von 'H auf
13C verwendet. Alle folgenden Schritte des Experiments finden unter permanenter
'H-Entkopplung statt. Fir den beobachteten Kern, hier 13C, wird ein einfaches
probenrotationssynchrones Echo-NMR-Experiment durchgefithrt. Auf den 3'P-Kern
werden wihrend der Echozeit 180°-Impulse eingestrahlt, sodass ein Teil der
13C-Magnetisierung nicht mehr refokussiert werden kann. Die heteronukleare 13C-31P-
Dipolkopplung wird nicht mehr ausgemittelt und in den resultierenden C-NMR-
Spektren tritt eine Intensititsverminderung der Signale auf. Dieser Effekt akkumuliert
sich, je mehr 180°-Impulse auf den 3'P-Kern eingestrahlt werden. Die Einstrahlung
dieser Impulse erfolgt tblicherweise im Abstand t = tr/4. Der Phasenwinkel Ay des

refokussierten Anteils der 13C-Magnetisierung nach N Rotorperioden lautet:

Ag = +4/2ND 1, sin BcosBsina Gleichung 2-31
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Die Eulerwinkel o und 3 geben dabei die Lage des internuklearen Vektors, bezogen auf
den Rotor als Bezugssystem, an.

Je mehr Impulse auf den 3'P-Kern wirken, desto linger wird die Echozeit wihrend des
Experiments. Das hat zur Folge, dass auch andere Effekte wie die transversale
Relaxation zu einer Intensititsverminderung der NMR-Signale beitragen. Um diese
Effekte auszuschlieBen und nur die reine Intensititsverminderung resultierend aus der
13C-31P-Dipolkopplung  zu erhalten, wird zu jeder verwendeten Echozeit ein
Referenzexperiment ohne Einstrahlung von 180°-Impulsen auf den 3'P-Kern
durchgefithrt. Aus dem Spektrum des Referenzexperiments (So) und dem Spektrum
mit wieder eingekoppelter Dipolkopplung (S) wird das normierte REDOR-

Differenzsignal erzeugt.

(S-S)_as
S S

Das normierte REDOR-Differenzsignal wird mathematisch durch Mittelung von Ag

Gleichung 2-32

erhalten:

AS 1 2 n .
—=1-— | Da|sin DB cos\A¢g Gleichung 2-33
s, Pl ) °

Analytische Losungen fiir diese Gleichung sind nur fur einfache Systeme moglich, in
denen BC nur mit einem 'P-Spin in Wechselwirkung tritt (Zweispinsystem).

Deshalb werden zur Bestimmung von D Niherungsverfahren unter Verwendung von
REDOR-Kutven genutzt. Aus der Auftragung von AS/So gegen die Evolutionszeit

erhilt man eine fir jedes Spinsystem charakteristische REDOR-Kurve.
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Abbildung 2-19: REDOR-Kutven aus 'H-BC{3'P}-CP-REDOR-MAS-NMR-Experimenten an
L-Serin-o-phosphat  (Lewisstruktur siche Abbildung). Die SIMPSON-Simulation (rote Kurve,
durchgezogene Linie) zeigt eine gute Ubereinstimmung mit dem Kurzzeitverlauf der REDOR-Kurve
des C-3-Signals. Der berechnete C-3-P-Abstand von 0,27 nm stimmt gut mit dem aus

Kristallstrukturdaten®? von 0,28 nm uberein.

Abbildung 2-19 zeigt die REDOR-Kurven fir die drei 13C-NMR-Signale des I-Serin-o-
Phosphats. Die REDOR-Kurve der Substitutionsstelle C-3 zeigt einen deutlich
steileren Anstieg im Vergleich zu den REDOR-Kurven der C-1- und C-2-Position.

Fir ein Zweispinsystem ldsst sich der anfingliche Kurvenverlauf mit einer

parabelférmigen Néiherung? beschreiben.

85 16 (ND TR)2 Gleichung 2-34

S, 15
In einem Mehrspinsystem wird die REDOR-Kurve zusitzlich abhingig von den
Winkeln der betrachteten Dipolen (ihren Tensoren) zueinander. Fir den Bereich
0 < (AS/Sp) £0,2..0,3 ist die REDOR-Kurve niherungsweise winkelunabhingigé4,
sodass auch hier eine parabelférmige Niherung (Ndherung erster Ordnung) verwendet

werden kann.

g - 1_2 (N7 )Y D7 Gleichung 2-35
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Besonders bei starken heteronuklearen Kopplungen oder nur geringen
Probenrotationsfrequenzen ist die Anzahl der Datenpunkte in dem oben genannten
Bereich fiir eine Berechnung von D nicht ausreichend. In diesen Fillen wird zusitzlich

die Niherung zweiter Ordnung® zur Bestimmung von D genutzt.

g - 1_§(N r )Y D7 _@(NTR) > Gleichung 2-36

Aus Gleichungen 2-35 und 2-36 folgt, dass mit diesem Naherungsverfahren nur die

effektive Dipolkopplung Dy = }z D? erhalten werden kann. Deshalb kénnen diese

Summen nur Aussagen iber die Mindestabstinde im betrachteten Multispinsystem
machen.

Eine weitere Moglichkeit zur Bestimmung von D ist die vollstindige Simulation der
REDOR-Kurven mit dem SIMPSON-Programmpaket®. Stimmt die simulierte Kurve
mit der experimentellen vollstindig tberein, weisen beide die gleiche Dipolkopplung
auf (D wird in SIMPSON als Parameter verwendet). Fir Mehrspinsysteme ist die
Simulation von REDOR-Kurven aufgrund der Winkelabhingigkeit sehr zeitaufwindig.
In unbekannten Mehrspinsystemen ist es aufgrund der zahlreichen zusitzlichen
Variablen auch mit Hilfe von SIMPSON-Simulationen nur moglich, Aussagen tber die

Mindestabstinde zu treffen.
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2.2.7 Die TRAPDOR-Sequenz

Das TRAPDOR-NMR-Experiment®® (engl. transfer of population in double
resonance, TRAPDOR) dient wie das REDOR-NMR-Experiment zur selektiven
Wiedereinkopplung der heteronuklearen dipolaren Kopplung zweier Kerne. Ist der
nicht-beobachtete Kern ein Quadrupolkern, wird oftmals das TRAPDOR-NMR-

Experiment verwendet.

90° 180°
p Daten-
aufnahme
1 B
Rotorperioden 0 Tq 21,

Echozeit N*t,
Abbildung 2-20: Impulsschema eines 3'P{!'B}-TRAPDOR-NMR-Experiments. Die Echozeit wird
analog zum REDOR-NMR-Experiment aus N*tg = (10 + 1)1 berechnet.

Abbildung 2-20 zeigt das in dieser Arbeit verwendete Impulsschemas eines 3'P{!1B}-
TRAPDOR-NMR-Experiments. Das Prinzip ist dhnlich dem des REDOR-NMR-
Experiments; auch hier ist die Basis ein probenrotationssynchrones Echo-NMR-
Experiment auf dem 3'P-Kanal. Auf den "B-Kanal (dem Quadrupolkern) werden
allerdings keine einzelnen 180°-Impulse eingestrahlt. Die Wiedereinkopplung der
heteronuklearen 3'P-11B-Dipolwechselwirkung wird in diesem Experiment durch die
Einstrahlung eines kontinuierlichen RF-Impulses bewirkt, der wihrend der Zeit bis
zum 180°-Impuls auf dem 3'P-Kanal eingestrahlt wird. Dieser RF-Impuls bewirkt eine
Verinderung der Besetzungszahlen der Spinzustinde des Quadrupolkerns
(Populationstransfer). Mit diesem Populationstransfer ist eine Anderung der dipolaren
Kopplung verbunden. Diese Anderung der dipolaren Kopplung fiihrt zu einer
Intensititsverminderung der Signale im resultierenden 3'P-NMR-Spektrum (S). In

Analogie zum REDOR-Verfahren wird auch hier aus dem Spektrum S und dem
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Spektrum des Referenzexperiments So das normierte TRAPDOR-Differenzsignal
erhalten.

Die Auftragung von AS/So (siche Gleichung 2-32) gegen die Evolutionszeit fithrt zu
ebenfalls charakteristischen TRAPDOR-Kurven. Die Extraktion der dipolaren
Kopplungskonstanten und Bestimmung von Abstinden mit Hilfe von analytischen
Losungen und Simulationen ist nur unter adiabatischen Bedingungen méglich®”. Da im
Rahmen dieser Arbeit mit Hilfe des TRAPDOR-NMR-Verfahrens nur qualitative
Aussagen gemacht werden, sei an dieser Stelle auf die weiterfiihrende Literatur® und

gingige Lehrbiicher? verwiesen.
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2.3 Weitere Methoden zur Strukturaufklirung an

Festkorpern

2.3.1 Infrarot-Spektroskopie

Die  Infrarot-Spektroskopie  (IR-Spektroskopie)  ist eine  Methode  zur
Strukturaufklirung, welche die Anregung von Schwingungen in Molekiilen mittels
elektromagnetischer Strahlung im Infrarot-Bereich (4000-400 cm!) ausnutzt®. Ein
Molekiil aus N Atomen weist 3N Freiheitsgrade fiir Bewegungen auf. Davon entfallen
fir lineare Molekile 3N-5, fir gewinkelte Molekile 3N-6 auf die
Schwingungsfreiheitsgrade. Die  Normalschwingungen eines  Molekils — wie
Valenzschwingungen  oder  Deformationsschwingungen  sind  symmetrische
Schwingungen, in denen sich alle beteiligten Atome mit gleicher Phase und Frequenz
bewegen. Nicht symmetrische Schwingungen wie Gitterschwingungen lassen sich als
Ubetlagerung von Normalschwingungen beschreiben.

Die Anregung von Schwingungsiibergingen mittels IR-Strahlung ist nur dann erlaubt,
wenn mit dem Schwingungsiibergang eine Anderung des Dipolmoments p. verbunden

ist.

(Z—’u 0 Gleichung 2-37
r

Die IR-Spektroskopie ist eine Absorptionsmethode. Die Abnahme der Intensitit eines
Lichtstrahls beim Weg durch die Probe wird durch das Lambert-Beersche Gesetz
beschrieben.
Igll— = —&l Gleichung 2-38

0
Io ist dabei die Ausgangsintensitit der einfallenden Strahlung, I die Intensitit der
Strahlung nach der Weglinge 1 in der Probe, ¢ die Konzentration des absorbierenden
Teilchens und e der molare Absorptionskoeffizient. Im Rahmen dieser Doktorarbeit
wurden die IR-Spektren in Absorption A aufgenommen. Gleichung 2-39 gibt den

Zusammenhang zwischen Absorption und Transmission T (T = I/10) wieder:
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A= Ig% . Gleichung 2-39

Die Frequenz der Schwingungen wird tblicherweise in Wellenzahlen v (Einheit cm1)
angegeben.

1
A

V= Gleichung 2-40

Moderne IR-Spektrometer verwenden das Fourier-Transformations-Verfahren. Hierbei
wird die gesamte spektrale Information in Form eines Interferogramms aufgenommen.
Das Interferogramm wird durch ein Michelson-Interferometer erzeugt.

Im Interferometer wird der auftreffende Strahl in zwei Teilstrahlen gespalten, wobei
ein Teilstrahl auf einen festen und der andere auf einen beweglichen Spiegel geleitet
wird. Verindert man die optische Weglinge tber den beweglichen Spiegel, tritt eine
Phasenverschiebung zwischen den Wellen auf und bei deren Uberlagerung entsteht
dadurch ein Messsignal mit oszillierender Intensitit (Interferogramm). Die
anschlieBende Fowrier-Transformation (siche Kapitel 2.1.3.2) erzeugt nach der
Datenaufnahme das frequenzabhingige IR-Spektrum.

Die im Rahmen dieser Doktorarbeit untersuchten Proben sind stark absorbierend,
weshalb die Technik der Abgeschwichten Totalreflexion™ (engl. attenuated total
reflectance, ATR) verwendet wurde. Hierbei wird IR-Strahlung auf ein Prisma, welches
im direkten Kontakt mit der zu untersuchenden Probe ist, eingestrahlt. Ist der
Einstrahlwinkel etwas gréfler als der Grenzwinkel der Totalreflexion, tritt die Strahlung
aus dem Prisma nicht wieder aus, sondern wird reflektiert. Wihrend dieser Reflexion
innerhalb des Prismas tritt eine elektromagnetische Welle etwa um 5um aus dem
Prisma heraus in die angrenzende Probe. Aus der Intensitit des reflektierten Lichtes

konnen Ruckschlisse tiber das absorbierende Medium erhalten werden.

2.3.2 Massenspektrometrie

In der Massenspektrometrie” (MS) wird die zu untersuchende Probe in die Gasphase
tberfithrt. Die gasférmigen Molekiile (und deren Fragmente) werden ionisiert und mit
einem elektrischen Feld beschleunigt. Die beschleunigten Ionen kénnen anhand ihres

Verhiltnisses von Masse zu Ladung getrennt detektiert werden. Im Spektrum wird die
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Intensitit in Abhingigkeit des Masse-Ladungs-Verhiltnisses (m/z) aufgetragen. Die
Intensitit eines Massesignals ist dabei ein Mal} fiir die Haufigkeit des entsprechenden
Ions. Die Massenspektrometrie dient zur Strukturaufklirung in der organischen
Chemie und zur Bestimmung der Molmasse von Verbindungen. Sie kann ebenfalls zur
quantitativen Analyse und zur Bestimmung des Isotopenverhiltnisses eingesetzt
werden.

Ein Massenspektrometer besteht im Prinzip aus den Komponenten Einlasssystem,
Ionenquelle, Analysatorsystem und Detektor. Zur Analyse von Polymeren, d.h.
Verbindungen mit Molmassen im Bereich von mehreren hundert Kilo-Dalton (kDa)
werden  sanftere  Jonisierungstechniken  benétigt. Die  matrix-unterstiitzte
Laserdesorptions/Ionisations Flugzeit-Massenspektrometrie™ 2 (engl. Matrix-Assisted
Laser Desorption/Ionization — Time-Of-Flight Mass Spectrometry, MALDI-TOF-
MS) ist eine solche Methode. Um die Fragmentierung der Polymerketten bei deren
Desorption mit einem Laserstrahl zu vermeiden, wird die zu analysierende Substanz in
10-10000facher Verdinnung mit einer bei der Wellenlinge des Laserlichtes absor-
bierenden Matrix gemischt. Die Makromolekiile werden ionisiert und bilden, abhingig
von Struktur und/oder Dotierung Addukte mit H* Na*, Kt Ag*, oder Li*. In
Flugzeit-Massenspektrometern wird die Geschwindigkeitsabhingigkeit der Ionen von
threr Masse ausgenutzt. Am Ende der Beschleunigungsstrecke weisen alle Ionen die
gleiche kinetische Energie auf. In der anschlieBenden feldfreien Driftstrecke stellen
sich unterschiedliche Flugzeiten ein, welche sich proportional zur Quadratwurzel der
Masse verhalten, sodass schwere Ionen den Detektor spiter erreichen als leichte Ionen.
Man erhilt absolute Werte von Molmassen und Molmassenverteilungen. Dadurch
konnen die Wiederholeinheit und die Struktur der Endgruppen identifiziert werden.
Die MALDI-Ionisationsmethode liefert nur fir Polymere zuverlissige Aussagen, die
eine moglichst geringe Polydispersitit aufweisen. Weierhin wird mit steigender
Molmasse die Bildung isolierter ionisierter Molekiile schwieriger. Polymerproben mit
einer breiten Molmassenverteilung und Polymergemische werden deshalb mittels
Groflenausschlusschromatographie®® (engl. size exclusion chromatography, SEC) oder
Adsorptionschromatographie  (engl. liquid adsorption chromatography, LAC)
fraktioniert. Die einzelnen Fraktionen werden anschlieBend mittels MALDI-TOF-MS

untersucht.

54



3 Materialien und Priparation der Riickstinde

3.1 Brandverhalten von Polymeren

Ein Brand kann nur dann entstehen und andauern, wenn die drei Voraussetzungen
brennbares Material, Sauerstoff und Energie vorhanden sind. Der Verlauf eines

Brandes lisst sich makroskopisch in vier Phasen einteilen” (Abbildung 3-1).

Flammen-

Ubersprung
= A P voll i abklingender
= i . i
© i entwickelter Brand
Gé_ : : Brand
Ko iEntstehungs-|

i brand
Entziindung

'
Zeit

Abbildung 3-1: Schematische Darstellung des Brandverlaufs mit den vier Phasen eines Brandes.

Zu Beginn wird brennbares Material mittels einer Zindquelle zur Entziindung
gebracht, sodass ein Brand entsteht. Wihrend des Brandes entwickelt das brennende
Material Wirme, sodass weiteres Material aufgeheizt wird und ebenfalls brennt. Die
Wirmeabgabe und die Temperatur nehmen wihrend des Entstehungsbrandes zu und
beschleunigen das Brandverhalten, sodass es zu einer Flammenausbreitung kommt.
SchlieBlich steigen Wirmestrahlung und Temperatur so stark an, dass alles vorhandene,
brennbare Material in der Umgebung abgebaut wird und ein ziindfidhiges Gasgemisch
entsteht. In dieser zweiten Phase des Brandes fithrt die Entztindung des Gasgemisches
zu einer extrem hohen Brandausdehnungsgeschwindigkeit und einer starken
Temperaturerh6hung. Dieser Flammentbersprung (Flashover) fithrt zum voll

entwickelten Brand, in dessen Vetlauf alles brennbare Material in dem Brand involviert
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ist. Erst wenn kein brennbares Material oder kein Sauerstoff mehr zur Verfiigung steht,
klingt der Brand ab.

Wihrend eines Polymerbrandes wird das Polymermaterial in der Pyrolysezone
thermisch abgebaut. Die freiwerdenden, brennbaren Gase reagieren mit dem
Sauerstoff der Luft und erzeugen die Flamme. In der Flamme spielen vor allem die
folgenden radikalischen Reaktionen eine wichtige Rolle7*:

K

RH —1>Re + He Start
k
He + O, —2>HO-+ O: Verzweigung
k
R + 0, —*>RO0OO- Fortpflanzung

ROO- + RH —%—> ROOH + Re
HO. + H, —k5—>H20 + H.
R = Polymer

Die durch diese Reaktionen freigesetzte Wirme wird teilweise wieder dem Polymer
zugefithrt, sodass die Pyrolyse und somit der Polymerbrand aufrecht erhalten wird.
Werden die Pyrolysegase vollstindig oxidiert, fihrt das zur ausschlieflichen Bildung
von COz und Wasser. Die Oxidation ist jedoch meistens unvollstindig, sodass es zur
Rauchentwicklung und Bildung toxischer Gase wie CO kommt. Zur Rauchentwicklung
tragen vor allem freigesetzte Aromaten bei.
Pyrolyseprodukte, die bei der erreichten Verbrennungstemperatur nicht in die
Gasphase ibergehen, bilden neben dem wunverbrauchtem Polymer und der
Pyrolysezone den festen Brandriickstand. Die festen Pyrolyseprodukte bestehen
zumeist aus polyaromatischem, graphitartigem Material, dem sogenannten Char.
Zudem koénnen auch anorganische Substanzen in der festen Phase des
Brandriickstandes  gebildet werden, wenn im Polymersystem entsprechende
Ausgangsmaterialien (z.B. Glasfasern, Talk, Bohmit) als Flammschutzmittel oder

Fullmaterial verwendet wurden.
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3.2 Polycarbonat

Bisphenol-A-basiertes Polycarbonat (Strukturformel in Abbildung 3-2) ist aufgrund
seiner mechanischen Eigenschaften einer der bedeutsamsten technischen Kunststoffe.
Seine Transparenz, Witterungsbestindigkeit und hohe thermische Stabilitit
ermoéglichen vielfiltige Anwendungen als Gehduse von elektrischen Geriten,
Abdeckplatten, Rohren, aber auch als Verpackungsmaterial und als Flaschen!¢. Die
hohe thermische Stabilitit macht PC zu einem vielversprechenden Ausgangsmaterial
fir flammgeschitzte Polymersysteme. Zur Entwicklung von maligeschneiderten
flammgeschttzten Polymersystemen mit PC als Bestandteil wurden zahlreiche
Untersuchungen zum Abbaumechanismus von PC durchgefiihrt. Dabei scheinen
zahlreiche Reaktionen miteinander zu konkurrieren’>. Welche dieser Reaktionen

dominiert, ist stark von den gewihlten Abbaubedingungen abhingig.

Abbildung 3-2: Lewisstruktur von Polycarbonat

Wihrend des thermischen Abbaus von PC unter Stickstoffgas-Atmosphire
konkurrieren die Spaltung der Isopropyliden-Bricken und die Hydrolyse der
Carbonatbriicken miteinander0. Die Hydrolyse der Carbonatgruppe fithrt schlie8lich
zur Bildung von Phenol, Bisphenol-A und ihren Derivaten sowie COz, welche in der
Gasphase detektiert wurden. Eine homolytische Spaltung der Isopropylidengruppe des
PC unter Bildung von Methylradikalen fihrt zur Bildung von Methan. Durch
Kombination des entstanden tertidren Radikals mit Phenolradikalen konnen
Kettenverzweigungen entstehen. Des Weiteren werden auch Umlagerungsreaktionen
der Carbonatbriicken postuliert, welche die Bildung von Ethern und xanthonartigen
Strukturen erkliren sollen”. Kettenverzweigungsreaktionen und Umlagerung der

Carboxylruppen gelten als wichtige Vorrausetzungen fir die Charbildung. Die festen
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Riickstinde von PC nach thermischer Belastung zeigen sehr komplexe IR-Spektren mit
Banden, die aus Kombinationen einzelner Schwingungsmoden resultieren’. In diesen
IR-Spektren konnten weder Etherbriicken im Char noch freie Carbonsiuren als direkte
Umlagerungsprodukte des PC nachgewiesen werden’s.

Der Hauptbestandteil des im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Polymersystems ist
PC. Gerade aber die Verfolgung der strukturellen Verinderungen der
Nebenbestandteile wie dem Flammschutzmittel BDP und der zweiten
Polymerkomponente SiR innerhalb eines hoch komplexen, von PC dominierten IR-

Spektrums gestaltet sich deshalb mittels IR-Spektroskopie problematisch.
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3.3 Siliconacrylat-Kautschuk — Polydimethylsiloxan in

flammgeschiitzten Polymeren

Polydimethylsiloxan (PDMS) ist das technisch bedeutsamste Produkt in der Silicon-
Industrie. Silicon-basierte Produkte werden in vielfiltigster Weise eingesetzt, so zum
Beispiel als Baumaterialien, in der Elektronik als Kabelisolation aber auch in Textilien
und in Kosmetika”.

Die strukturellen Eigenschaften von PDMS (Strukturformel in Abbildung 3-3) wie die
Stirke der Si-O-Bindung sowie die Flexibilitit der -[Si-O]x- Kettensegmente haben
einen grof3en Einfluss auf die hohe Stabilitit des PDMS wihrend einer thermischen
Belastung. Zudem werden wihrend des thermischen Abbaus von reinem PDMS keine
toxischen Gase gebildet. Gerade diese FEigenschaften machen PDMS zu einem

vielversprechenden Ausgangsmaterial in flammgeschtitzten Polymeren.

o Voo \\O'Si\ o

Abbildung 3-3: Lewisstruktur von Polydimethylsiloxan

Die Depolymerisation von Polysiloxanen verlduft unter thermischen Bedingungen, d.h.
unter Ausschluss von Sauerstoff, tiber drei miteinander konkurrierende Mechanismen:
dem Reissverschluss-Mechanismus, einer statistischen Spaltungsreaktion und einer
katalytisch induzierten Depolymerisation. Welcher der drei Mechanismen dominierend
ist, hangt von der Art und der Konzentration der Endgruppen und von der
Anwesenheit katalytisch wirksamer Verunreinigungen in der Probe ab.

Die Depolymerisation von Polysiloxanen mit Hydroxyl-Endgruppen verlduft in erster
Linie dber den Reissverschluss-Mechanismus®. Liegen inerte Endgruppen wie
Methylgruppen oder Trimethylsilyleruppen vor, dominiert die statistische Spaltungs-
reaktion8!. Beide Mechanismen fithren zur Bildung von cyclischen Trimeren und
Tetrameren, welche in die Gasphase tibergehen. In der festen Phase liegen verkiirzte

Polysiloxan-Einheiten vor.
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Die Bildung von cyclischen Oligomeren deutet darauf, dass wihrend der Reaktion die
Si-O-Bindung (108 kcal/mol) und nicht die schwichere Si-C-Bindung (78 kcal/mol)
gebrochen wird.8 Als geschwindigkeitsbestimmender Schritt fir die Depolymerisation
wird deshalb ein viergliedriger Ubergangszustand unter Beteiligung der unbesetzten d-
Orbitale von Silicium postuliert (Abbildung 3-4).82 Ein solcher Ubergangszustand
wiirde eine Aktivierungsenergie von etwa 40 kcal/mol benétigen, was gut mit der aus

Thermogravimetrie-Messungen experimentell bestimmten Aktivierungsenergie des

thermischen Abbaus von PDMS#3 (43 kcal/mol) iibereinstimmit.

HC onc M CH HC P CH, CH
N ey [Pon P L HC\S// ik
I—O——7—9olI I~ {— ] | I~
" O\Si/o WS \s|/o
H,C ™ CHs H.c” CH, H,c™ CH

Abbildung 3-4: Lewisstrukturen der cyclischen Ubergangszustinde des Reissverschluss-Mechanismus

(links) und der statistischen Spaltungsreaktion (rechts).

Die katalytisch induzierte Depolymerisation verlduft iiber eine hydrolytische Spaltung
der Si-O-Bindungen des Polymergeriists durch katalytisch aktive Verunreinigungen
oder Beimengung ionischer oder polarer Verbindungen. Diese Depolymerisation fithrt
zu Bildung von zusitzlichen Nebenprodukten in der festen Phase84. In der Gasphase
konnen durch katalytisch induzierte Depolymerisation neben den cyclischen Trimeren
und Tetrameren auch brennbare Gase wie Methan gebildet werden, wodurch die
thermische Stabilitit des Polysiloxans stark vermindert wird.

Thermische Belastung von PDMS fiihrt tiber die beschriebenen drei Mechanismen der
Depolymerisation zur Bildung der leicht fliichtigen cyclischen Trimere und Tetramere
von Dimethylsiloxan-Einheiten®>. Fiur Heizraten bis zu 80 K/min bleibt nach
thermischer Belastung kein fester Rickstand zuriick, das Hauptabbauprodukt ist das
cyclische Trimer. Erst bei sehr hohen Heizraten von 100 K/min wird bevorzugt das
cyclische Tetramer gebildet. Zudem verbleibt ein geringer Anteil (4%) in Form von

Siliciumcarbid oder Siliciumoxycarbid in der festen Phase®.
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3.4 Zusammensetzung der Polymersysteme

Es wurden zwei Systeme untersucht, deren genaue Zusammensetzung in Tabelle 3-1

gegeben ist.

Tabelle 3-1: Zusammensetzung der untersuchten Polymersysteme (Angaben in Gewichtsprozent

(Gew%0)).

Bestandteil PC/SiR/BDP PC/SiR/BDP/ZnB
PC 71 06,8

SiR 15 14,2

(82% PDMS, 7% PBA, 11% PMMA)

BDP 12,5 12,5
Teflon-Masterbatch 0,9 0,9

ZnB - 5

Die Polymermatrix beider Systeme besteht aus Bisphenol-A-basierten Polycarbonat
(PC) und Siliconacrylat-Kautschuk (SiR). Das Verhiltnis PC:SiR ist dabei 4,7:1. Als
Antitropfmittel ist in den Polymersystemen und auch in reinem Polycarbonat immer
0,9 Gewichtsprozent (Gew?%o) Polytetrafluorethylen (PTFE)-Masterbatch enthalten. Im
weiteren Verlauf dieser Arbeit wird deshalb der PTFE-Masterbatch nicht mehr
gesondert aufgefithrt; die Bezeichnung PC beinhaltet vielmehr von nun an ebenfalls
den Anteil PTFE-Masterbatch. Der Masterbatch besteht aus einem Gemisch von
PTFE und polymeren Styrol-Acrylnitril (SAN) im Massenverhiltnis 1:1. Die
Hauptkomponente des verwendeten SiR ist Polydimethylsiloxan (PDMS). Zusitzlich
sind 7 Gew% Poly(z-butylacrylat) (PBA) und 11 Gew% Polymethylmethacrylat
(PMMA) enthalten. Die Strukturformeln der Bestandteile des SiR und von PTFE sind
in Abbildung 3-5 dargestellt.
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PDMS PBA PMMA
*/l/ L N N z\l\* DhO—l—P—OJ \4_5|_/ \—O'LP—OPh
| METEE | N7 1 N\ 7 |l
Loph — CH, — J:OPh
PTFE BDP

Abbildung 3-5: Lewisstrukturen der Bestandteile des SiR, des PTFE und des Flammschutzmittels
BDP.

Als phosphorhaltiges Flammschutzmittel wurde Bisphenol-A-bis(diphenylphosphat)
(BDP) (Abbildung 3-5) ecingesetzt. BDP ist ein Oligomer und besitzt eine
durchschnittliche Kettenlinge von 1,1. BDP liegt bei Normalbedingungen als viskose
Flassigkeit vor.

Das zweite System enthilt zusitzlich 5 Gew% hydratisiertes Zinkborat (ZnB) mit der
Summenformel (Zn3BsO12 :3,5H20). Zinkborat wird zumeist als Additiv eingesetzt, um
die Rauchbildung zu vermindern.

Die Polymersysteme wurden von Bayer MaterialScience aus den einzelnen Substanzen
mit Spritzgusstechnik zu Platten verarbeitet.

Erginzend zu den flammgeschiitzten Polymersystemen wurden die bindren Systeme
PC/SiR und BDP/SiR untersucht. Diese biniren Systeme wurden aus den zuvor
beschricbenen Komponenten durch Verreiben in einem Porzellanmérser in
Eingrammportionen hergestellt. Das bindre Gemisch PC/SiR wurde im Verhiltnis 1:1
(Gewichtsanteile) hergestellt. Da BDP eine hochviskose Flissigkeit ist, wurde das
bindre Gemisch BDP:SiR mit verringerten Masseanteilen des BDP (1:3) hergestellt, um
nachfolgende Festkorper-NMR-Messungen zu erleichtern.

Die Ausgangsmaterialien PC (Granulat), SiR, BDP und ZnB wurden ebenfalls von
Bayer MaterialScience zur Verfigung gestellt. Das PC-Granulat wurde vor der

Herstellung eines binaren Gemisches in einer Kryomtuhle zu einem Pulver gemahlen.
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3.5 Thermische Belastung

Die thermische Belastung der flammgeschiitzten Systeme PC/SiR/BDP  und
PC/SiR/BDP/ZnB, der biniren Mischungen PC/SiR und BDP/SiR sowie reinem SiR
erfolgte in einem horizontalen Rohrofen (Eigenbau). Der Durchmesser des
Quarzglasrohrs  betrigt 38 mm  bei einer Linge von 400 mm. Zur
Temperatureinstellung  wurde ein Thermoelement der Firma RS verwendet
(Messungenauigkeit 15 K). Die thermische Belastung der Proben erfolgte unter
Stickstoffgas-Atmosphire, um einen anaeroben Abbaumechanismus zu simulieren.
Eine Probe des Systems PC/SiR/BDP wurde zusitzlich unter Argonatmosphire
belastet. Zur Einstellung der Gasflussrate von 100 ml/min wurde ein Vierkanal-Regler
(Modell 247C) der Firma MKS Instruments (Minchen, Deutschland) verwendet.
Jeweils 1 g der pulverférmigen Proben wurde in einen Keramiktiegel iberfihrt und in
der Mitte des Rohrofens platziert. Die Proben wurden, beginnend bei
Raumtemperatur, mit einer Heizrate von 10K/min bis zur eingestellten
Zieltemperatur (580 K bis 850 K) aufgeheizt. Die Zieltemperatur wurde fiir 30 min
konstant gehalten. Die anschlieBende Abkuhlphase erfolgte ebenfalls unter
Stickstoffgas-Atmosphire. Zur Kontrolle des Massenverlustes wurden die Massen der
Proben vor und nach der thermischen Belastung mit einer Feinwaage bestimmt. Alle
festen Rickstinde wurden vor den Festkorper-NMR-Messungen in einer Kryomtihle

zu Pulver gemahlen.

Tabelle 3-2: Massen der festen Riickstinde nach thermischer Belastung im Rohrofen bei

unterschiedlichen Maximaltemperaturen.

System Maximaltemperatur Rickstandsmasse Bezeichnung
PC/SiR/BDP 580 K 98% Probe-580K
PC/SiR/BDP 670 K 92% Probe-670K
PC/SiR/BDP 710 K 86% Probe-710K
PC/SiR/BDP 730 K 78% Probe-730K
PC/SiR/BDP 750 K 55% Probe-750K
PC/SiR/BDP 770 K 32% Probe-770K
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PC/SiR/BDP 790 K 29% Probe-790K
PC/SiR/BDP 810 K 27% Probe-810K
PC/SiR/BDP 830 K 26% Probe-830K
PC/SiR/BDP 850 K 26% Probe-850K
PC/SiR/BDP (Ar) 850 K 25% Probe-850K
PC/SiR/BDP/ZnB 630 K 95% Probe-630Kzq8
PC/SiR/BDP/ZnB 670 K 84% Probe-670Kzq8
PC/SiR/BDP/ZnB 690 K 81% Probe-690K 7.8
PC/SiR/BDP/ZnB 710 K 79% Probe-710Kza8
PC/SiR/BDP/ZnB 730 K 74% Probe-730Kzq8
PC/SiR/BDP/ZnB 750 K 55% Probe-750Kzq8
PC/SiR/BDP/ZnB 770 K 35% Probe-770Kzq8
PC/SiR/BDP/ZnB 790 K 31% Probe-790K 78
PC/SiR/BDP/ZnB 810 K 29% Probe-810Kza8
PC/SiR/BDP/ZnB 850 K 28% Probe-850K 7.8
SiR 730 K 44% SiR-730K
PC/SiR 690 K 75% PC/SiR-690K
PC/SiR 710 K 74% PC/SiR-710K
BDP/SiR 610 K - BDP/SiR-610K
BDP/SiR 630 K - BDP/SiR-630K
BDP/SiR 670 K - BDP/SiR-670K
BDP/SiR 710 K - BDP/SiR-710K

Tabelle 3-2 gibt die Massen der Riickstinde nach thermischer Belastung an. Die
Riickstinde des bindren Systems BDP/SiR sind stark hygroskopisch und bilden eine
zihflissige Konsistenz aus, sobald die Inertgas-Atmosphire entfernt wird. Dieses fithrt
zu einer starken Verfilschung der Massen nach thermischer Belastung, sodass auf
Masseangaben fiir dieses System verzichtet wird. Zur einfacheren Beschreibung
werden im Folgenden die festen Riickstinde nach thermischer Belastung unter
Stickstoffgas-Atmosphire bei einer Maximaltemperatur von X K mit Probe-XK

bezeichnet.
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3.6 Thermogravimetrie-Messungen

Die Thermogravimetrie$¢ (TG) dient zur Bestimmung der Verinderung der Masse
einer Probe in Abhingigkeit von der Temperatur (bzw. Zeit). Mit dieser Methode
konnen Abbaureaktionen und Oxidationsprozesse, aber auch physikalische Prozesse
verfolgt werden.

Die TG-Messungen wurden an einem TGA/SDTA 851 Instrument der Firma Mettler
Toledo (Deutschland) durchgefithrt. Die Messungen erfolgten unter Stickstoffgas-
Atmosphire (Gasfluss von 30 ml/min) mit einer Heizrate von 10 K/min fur einen
Temperaturbereich von 300 K bis 1150 K. Die Ausgangsmasse der pulverférmigen
Proben betrug jeweils 15 mg. Die TG-Messungen und die an den TG-Rickstinden
erfolgten IR-Messungen wurden von der Arbeitsgruppe ,Flammschutz von
Polymeren“ an der BAM (Bundesanstalt fur Materialforschung und -prifung)
durchgefiihrt.
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3.7 Brandtests im Cone-Calorimeter

Das Cone-Calorimeter dient zur Simulation eines Polymerbrandes und basiert auf dem
Prinzip eines Sauerstoffverbrauch-Kalorimeters®’”. Der Aufbau eines Cone-
Calorimeters ist in Abbildung 3-6 dargestellt. Eine Platte des zu untersuchenden
Polymersystems wird mit einem Probenhalter auf einer Waage angebracht. Die Probe
wird einer kalibrierten Wirmestrahlung aus einer konusférmigen Heizquelle ausgesetzt.
Der Funkengeber dient zur Entztindung der Pyrolysegase. Wihrend eines Experiments
werden u. a. Brenndauer und Massenverlustrate bestimmt. Aullerdem werden die

freigesetzten Gase analysiert.

Laser

Temperatur- und
Druckmessung

RuRfilter Gasanalyse

&
v .
s, h
= ———

A —— Funkengeber

Probenhalter
{horizontale
Ausrichtung)

Abbildung 3-6: Schematischer Aufbau eines Cone-Calorimeters

Fir Festkorper-NMR-Messungen an den Rickstinden wurden die Messungen an
cinem Cone-Calorimeter (Firma Fire Testing Technology, Grof3britannien)
unterbrochen. Eine Probenplatte mit den Mallen 50 x 50 x 3 mm wurde bei einem
Wirmefluss von 50 kW/m? verbrannt. 50 s nach Entziindung der Gase wurde die
noch brennende Probe entfernt und sofort in einem Behilter mit fliissigem Stickstoff

abgeschreckt, um eine Oxidation der Probe mit Sauerstoff zu verhindern.
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lose Kruste

Probenhalter

\ Pyrolysezone

(im Inneren)

Abbildung 3-7: Brandriickstand des Systems PC/SiR/BDP nach Cone Calorimeter-Experiment.

Abbildung 3-7 zeigt den Riickstand nach den unterbrochenen Cone-Calorimeter-
Messungen am Beispiel von PC/SiR/BDP. Fir die Festkorper-NMR-Messungen
wurden jeweils zwei Proben entnommen. Die lose Kruste reprisentiert eine Zone, die
die gesamte thermische Belastung erfahren hat. In die darunterliegende Schicht
(Pyrolysezone) gelangt kein Sauerstoff aus der Luft, sodass Pyrolyseprozesse
stattfinden. Diese Schichten wurden manuell separiert, im Morser zerkleinert und

mittels Festkorper-NMR-Spektroskopie untersucht.
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4 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

4.1 Der Einfluss des Flammschutzmittels Bisphenol-A-
bis(diphenylphosphat) auf das Polymersystem

Polycarbonat/Siliconacrylat-Kautschuk

Innerhalb dieses Kapitels werden vor allem die Einflisse des Flammschutzmittels BDP
auf den Abbau des PC betrachtet. Die strukturellen Anderungen des Systems
PC/SiR/BDP nach thermischer Belastung bei unterschiedlichen Maximaltemperaturen
werden mittels Festkérper-NMR-Spektroskopie verfolgt. Zudem werden Brand-
ruckstinde des Systems nach Cone-Calorimeter-Tests untersucht und mit den
thermischen Abbauprodukten verglichen. Der feste Riickstand nach thermischer
Belastung bei hohen Temperaturen (Probe-850K) wird zusitzlich mit weiterfithrenden
Festkorper-NMR-Experimenten charakterisiert. Hierbei liegt das Augenmerk vor allem
auf der Identifizierung von Strukturen, die auf die Wechselwirkung des BDP mit den
anderen Bestandteilen des flammgeschiitzten Polymersystems hinweisen. Diese
Strukturcharakterisierung dient somit zu einem tieferen Verstindnis der Wirkung des

BDP auf die Stabilisierung des Chars.

4.1.1 Rickstinde von PC/SIR/BDP nach TG-Messungen und thermischer

Belastung im Vergleich

Die Thermogravimetrie (TG) in Kombination mit IR-Spektroskopie ist die
Standardmethode  zur  Strukturcharakterisierung von  Abbauprodukten eines
Polymersystems®®. Die eingesetzten Probenmengen und somit auch die Massen der
Rickstinde sind jedoch zu gering, um daran Festkérper-NMR-Messungen
durchzufuhren. Deshalb werden Proben in einem Rohrofen thermisch belastet, um
groflere  Rickstandsmengen zu erhalten. Beide Methoden sind prinzipiell
unterschiedlich; will man aber Gasphasen- und Festphasenanalyse korrelieren, muss
zuvor gewihrleistet sein, dass beide Methoden vergleichbare Ergebnisse liefern. Dieses
wird in den folgenden Kapiteln anhand der Massenverlust-Kurven und ATR-IR-
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Spektren der Rickstinde aus Rohrofen- und unterbrochenen TG-Messungen

dargestellt.

4.1.1.1 Massenverlust-Kurven aus Rohrofen-Experimenten im Vergleich zur

TG-Messung

Die Massen der Ruckstinde von PC/SiR/BDP nach thermischer Belastung im
Rohrofen in Abhingigkeit von der Temperatur sind im Vergleich zu dem Masseverlauf
wihrend einer TG-Messung in Abbildung 4-1 dargestellt. Beide Kurven zeigen einen
dhnlichen Verlauf, welcher durch zwei Hauptabbauschritte charakterisiert wird. Aus
der Analyse der Gasphase mittels IR-Spektroskopie®” ist bekannt, dass wihrend des
ersten Hauptabbauschrittes cyclische Trimere und Tetramere von Dimethylsiloxan-
Einheiten gebildet werden. Wihrend des zweiten Hauptabbauschritts werden in der

Gasphase v.a. Bisphenol-A, Phenole, Methan sowie CO; detektiert.

100

80

—ml— Rohrofen
60 —— TG-Messung

40 -

Masse in %

20

O ! I ! I ' I ' I ' I ! I ! 1
400 500 600 700 800 900 1000 1100
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Abbildung 4-1: Masse der Ruckstinde des Systems PC/SiR/BDP nach thermischer Belastung im

Rohrofen in Abhingigkeit von der Temperatur im Vergleich zum Masseverlauf wihrend der

Thermogravimetrie-Messung,.
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Bei gleicher Temperatur ist die Masse des Rickstands nach thermischer Belastung im
Rohrofen immer geringer als in TG-Messungen. Diese Abweichung entsteht durch
experimentelle Unterschiede. Im Rohrofen wird die Maximaltemperatur fiir
30 Minuten konstant gehalten, um die Herstellung eines homogenen Rickstandes zu
gewahrleisten. Dies fihrt zu einer vermehrten Freisetzung gastérmiger Abbauprodukte
und somit zu einer geringeren Masse des festen Riickstands. Auch das Abkihlen der
Probe muss berticksichtigt werden. Wihrend einer TG-Messung wird die Masse 7 situ
bestimmt; die Masse des Riickstands aus Rohrofen-Experimenten jedoch erst nach
dem vollstindigen Abkthlen der Probe auf Raumtemperatur. Deshalb werden gleiche
Massen der Riickstinde erhalten, wenn die Maximaltemperatur im Rohrofen etwa 40 K

geringer als im TG-Experiment ist.

4.1.1.2 ATR-FT-IR Spektroskopie - Riickstinde nach TG-Messung und Rohrofen
im Vergleich

Abbildung 4-2 zeigt die ATR-FT-IR-Spektren der Riickstinde fiir verschiedene Phasen
des thermischen Abbaus von PC/SiR/BDP im Rohrofen (schwarze Spektren). Im
Vergleich dazu sind die ATR-FT-IR-Spektren der Riickstinde aus unterbrochenen
TG-Messungen dargestellt (griine und rote Spektren).

Bei einem Masseverlust von 2% zeigen die ATR-FT-IR-Spektren der TG- und
Rohrofen-Riickstinde die Schwingungen des Ausgangsmaterials PC/SiR/BDP. Schon
die ATR-IR-Spektren von reinem PC bestehen aus kombinierten Schwingungs-
banden” und sind deshalb so komplex, dass in dem vorliegenden Polymersystem nur
charakteristische Schwingungslagen zugeordnet werden koénnen. Bedingt durch die
ATR-Aufnahmetechnik sind die aromatischen C-H-Streckschwingungen im Bereich
von 3000 cm™ nur von geringer Intensitit. Charakteristische Banden des PC sind: die
C=0-Streckschwingung der Carbonatgruppe bei 1775 cm’l, die asymmetrische
O-C(0O)-C-Streckschwingung bei 1226 cm! und 1162 cm! sowie die (CH3)-C-(CHs)-
Gertstschwingung bei 1195 cml. Die P-O-Aryl-Streckschwingung bei 960 cm! ist die
charakteristische Bande des BDP91, welche als einzige nicht mit PC tberlappt. Die
Schulter bei 1735 cm! wird der C-O-Streckschwingung der Acrylate PMMAY? und

PBA%, die in geringen Mengen im SiR enthalten sind, zugeordnet. Die
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literaturbekannten, charakteristischen Schwingungen der PDMS-Komponente? des

SiR sind die asymmetrische Si-O-Si-Streckschwingung bei 1083 cm! und die

symmetrische Deformationsschwingung der Si-C-Bindung bei 784 cm'l. Diese

Schwingungen werden in den IR-Spektren des Systems PC/SiR/BDP jedoch von

aromatischen C-H-Deformationsschwingungen und Gertistschwingungen des PC

tberlagert und kénnen deshalb nicht zuverlissig zugeordnet werden.
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Abbildung 4-2: ATR-FT-IR-Spektren an festen Rickstinden des Systems PC/SiR/BDP nach

thermischer Belastung im Rohrofen (schwarze Spektren) fir ausgewihlte Rickstandsmassen. Im

Vergleich dazu sind die ATR-FT-IR-Spektren der Riickstinde aus unterbrochenen TG-Messungen

dargestellt (grine und rote Spektren).
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Thermische Belastung bei hoéheren Temperaturen fihrt zu den folgenden
Verinderungen in den ATR-FT-IR-Spektren der Rickstinde: Die C=O-
Streckschwingung bei 1775 cm ist bis zu einer Ruckstandsmasse von 55%
nachweisbar, die Acrylatbande bei 1735 cm! ist bereits in den ATR-FT-IR-Spektren
einer Riickstandsmasse von 85% kaum noch erkennbar. Die Acrylate PMMA und PBA
werden also, in Ubereinstimmung mit der Literatur?5%, bereits abgebaut. Die P-O-
Arylschwingung bei 960 cm! ist in allen ATR-FT-IR-Spektren der Riuckstinde zu
erkennen. Weitere Banden koénnen nicht eindeutig neu-entstehenden P-O-X-
Schwingungen zugeordnet werden, sodass aus den ATR-FT-IR-Spektren keine
Aussagen uber die Abbauprodukte des BDP getroffen werden konnen. Bedingt durch
die Autnahme von ATR-FT-IR-Spektren an Riickstinden nach unterbrochenen TG-
Messungen sind in den Spektren fir Rickstandsmassen von 85% und 80% zwei
Banden bei 2300 cm™! und 2350 cm! zu erkennen, die CO2 zuzuordnen sind?’ (in den
Spektren als Artefakt gekennzeichnet). Die Banden bei 1083 cm™ und 784 cm™, die
zumindest anteilig durch die asymmetrische Si-O-Si-Streckschwingung und die
symmetrische Si-C-Deformationsschwingung erzeugt werden, sind in allen ATR-FT-
IR-Spektren erkennbar. Aus den ATR-FT-IR-Spektren koénnen somit auch die
Abbauprodukte des PDMS nicht nidher charakterisiert werden. Die ATR-FT-IR-
Spektren nach unterbrochenen TG-Messungen im Vergleich zu jenen der Riickstinde
nach thermischer Belastung im Rohrofen zeigen ahnliche Schwingungslagen und
Intensititen. Eine Ausnahme bilden die Spektren bei einer Riickstandsmasse von 55%.
Das ATR-IR-Spektrum der Probenoberfliche (rot) nach unterbrochenen
TG-Messungen zeigt deutlich, dass die Banden bei 1083 cm! und 784 cm!
dominieren, in dem Spektrum des Probeninneren (orange) jedoch nicht. Dies zeigt
deutlich, dass in diesem Bereich des thermischen Abbaus die PDMS-Komponente an
die Probenoberfliche migriert. Lediglich die Kombination beider Spektren ist
vergleichbar zu dem ATR-FT-IR-Spektrum des Ruckstands nach thermischer
Belastung im Rohrofen. Die Migration des PDMS wurde zwar auch fir die im
Rohrofen thermisch belasteten Proben beobachtet, allerdings wurden diese Schichten
fir die folgenden Festkérper-NMR-Untersuchungen nicht voneinander getrennt,
sondern gemeinsam homogenisiert, sodass die resultierenden ATR-FT-IR-Spektren

eine Kombination der Banden von Probenoberfliche und Probeninneren zeigen.
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Die ATR-FT-IR-Spektren bei einer Riickstandmasse von 30% sind typisch fiir einen
Char. Aufgrund der dunklen Firbung der Probe und der graphitartigen Strukturen
kommt es zu einer verminderten Qualitit der IR-Spektren und einer deutlichen
Verbreiterung der Schwingungsbanden, sodass strukturelle Informationen nur noch

schwer enthommen werden konnen.
4.1.2 Thermische Belastung PC/SiR/ BDP-Uberblick

4.1.2.1 BC-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektroskopie

“’_/\ 850 K

26 Gew%

770 K

32 Gew%
M 750 K

55 Gew%

730 K
78 Gew%

arom/carbox arom methyl Si-methyl

unbelastet
————T T T 1 71— 1 — 7171 100Gew%
180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 -20

5(°C) in ppm

Abbildung 4-3: BC-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektren von festen Ruckstinden von PC/SiR/BDP
nach thermischer Belastung unter N>-Atmosphire im Rohrofen bei unterschiedlichen
Maximaltemperaturen. Die relativen Massen der festen Riickstinde nach thermischer Belastung sowie
die Maximaltemperaturen sind jeweils auf der rechten Seite der NMR-Spektren angegeben. Alle

Spektren (Integrale) wurden auf die Einwaage normiert.

Der thermische Abbau des PC sowie der organischen Bestandteile des BDP wurde
mittels 1?C-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektroskopie an den festen Rickstinden nach
thermischer Belastung unter Nz-Atmosphidre im Rohrofen verfolgt. In dem

1BC-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektrum des unbelasteten Materials in Abbildung 4-3
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sind deutlich sechs Resonanzen zu erkennen. Die fiinf Resonanzen zwischen 160 ppm
und 20 ppm werden den Wiederholungseinheiten des BDP und des PC zugeordnet?s%.

Die genaue Zuordnung der jeweiligen Resonanzen ist in Tabelle 4-1 angegeben.

Tabelle 4-1: Zuordnung der 13C-Resonanzen zu PC?, BDP% und SiR (PDMS!™). Die Zuordnung
erfolgt anhand der Nummerierung der Kohlenstoffatome in Abbildungen 3-2 und 3-5.

Bezeichnung 3(13C) in ppm  PC BDP SiR (PDMS)
Csi-methyl 0,5 ppm - - C-1

Crnethyl 30 ppm C-7 C-6 -

Cauart 42 ppm C-6 C-5 -

Carom 120 ppm C-3 C-2,C-2 -

Carom 127 ppm C-4 C-3,C-3,C4 -

Carom/carbox 150 ppm C-1,C-2,C-5 C-1,C4,C-1" -

Die schmale Resonanz bei ca. 0 ppm reprisentiert die Methylgruppen des PDMS!,
Die Intensitit dieses Signals nimmt in den NMR-Spektren der festen Riickstinde nach
thermischer Belastung bei Temperaturen bis zu 730 K stark ab. Die Untersuchung der
Gasphase mittels IR-Spektroskopie zeigt fiir diese Phase des thermischen Abbaus eine
massive Freisetzung von cyclischen Tri- und Tetrameren, bestehend aus
Dimethylsiloxan-Einheiten des PDMS®, und erklirt somit die starke Intensitits-
abnahme im BC-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektrum. Dieser Temperaturbereich wird,
wie anhand der Massenverlustdaten beschrieben (Abbildung 4-1), dem ersten
Abbauschritt des Polymersystems zugeordnet. Die Freisetzung der cyclischen Tri- und
Tetramere ist also ein Bestandteil dieses Abbauschrittes.

In den BC-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektren der festen Riickstinde nach thermischer
Belastung im Bereich von 750 K bis 770 K tritt deutlich eine Intensititsabnahme der
aromatischen (160 ppm bis 110 ppm) und aliphatischen Signale (50 ppm bis 20 ppm)
auf. Vor allem das Signal bei 150 ppm, welches dem Carboxyl-Kohlenstoff sowie
nicht-protonierten aromatischen Kohlenstoffatomen zugeordnet wird, verliert stark an
Intensitit. So ist dieses Signal im 1*C-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektrum der
Probe-730K noch dasjenige der héchsten Amplitude, nach Belastung bei 750 K jedoch

nicht mehr. Dies deutet auf eine Freisetzung von Kohlenmonoxid und Kohlendioxid
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hin, welche ebenfalls durch Gasphasenanalytik (IR-Spektroskopie) fiir diese Phase des
thermischen Abbaus nachgewiesen werden konnten. Die Bisphenol-A-Einheit des PC
und des BDP sind im festen Riickstand nach thermischer Belastung bis zu einer
Temperatur von 750 K nachweisbar. Im Spektrum der Probe-770K ist nur eine
schwache Resonanz bei 40 ppm zu erkennen, welche nicht eindeutig auf Reste der
Bisphenol-A-Einheit zurtickzufithren ist. Die Freisetzung des Kohlenmonoxids und
Kohlendioxids sowie die Bisphenol-A-Umsetzung finden also zu Beginn des zweiten
Abbauschritts des Polymersystems statt.

Die BC-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektren von  Riickstinden nach hdéherer
thermischer Belastung weisen keine Signale des quarterniren Kohlenstoffatoms und
der Methylgruppen der Bisphenol-A-Einheiten auf. Die Bisphenol-A-Einheiten
wurden also vollstindig abgebaut. In den 3C-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektren der
Rickstinde nach thermischer Belastung ab Temperaturen von 750 K ist deutlich eine
zusitzliche Resonanz bei 140 ppm zu erkennen, welche bei héheren Temperaturen an
Intensitit zunimmt. Zusitzlich zeigt sich in diesem Temperaturbereich eine stark
verbreiterte Resonanz bei 130 ppm. Die Resonanz bei 140 ppm wird in Arbeiten an
kondensierten aromatischen Systemen wie z.B. Kerogen!! nicht-protonierten, sp?-
hybridisierten aromatischen Kohlenstoffatomen zugeordnet. Die Resonanz bei
130 ppm ist charakteristisch fiir protonierte, aromatische Kohlenstoffatome!!. Eine
Uberlagerung mit  Signalen nicht-protonierter Kohlenstoffatome in  diesem
Verschiebungsbereich ist allerdings nicht auszuschlieBen!'?2. Neben kondensierten
aromatischen Systemen weisen aber auch Kohlenstoffatome eines Aromaten, welcher
an  Phosphate!® oder Phosphonate!™ gebunden ist, Signale in diesem
Verschiebungsbereich auf. Welche dieser Strukturmotive in den festen Riickstinden
anhand von ein- und mehrdimensionalen NMR-Experimenten identifiziert werden
konnten, wird in den nichsten Kapiteln erldutert. Die Resonanzen bei 140 ppm und
130 ppm  wurden ebenfalls in  Rickstinden von PC/ABS/BDP!%> und
flammgeschiitzten PVA-Systemen!? nach thermischer Belastung identifiziert und als
Indikator fir die Entstehung von kohlenstoffhaltigem, aromatischen Char beschrieben.
Ubertragen auf das System PC/SiR/BDP zeigt das Auftreten des 140 ppm-Signals
nach thermischer Belastung ab 750 K die beginnende Charbildung bei dieser

Temperatur an. Vergleicht man diesen Temperaturbereich mit den entsprechenden
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Masseverlustraten (Abbildung 4-1), zeigt sich deutlich, dass diese Charbildung wihrend
des Hauptabbauschritts des Polymersystems stattfindet.

In den BC-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektren der Probe-850K dominieren schlieBlich
die Signale bei 140 ppm und 130 ppm. Der gesamte Kohlenstoffanteil des festen

Riickstands liegt somit als Char vor.

4.1.2.2 31P-Einzelimpuls-MAS-NMR- und 'H->'P-CP-MAS-NMR-Spektroskopie

Orthophosphat
Orthophosphat _
H-Umgebung™~_ »~ keine H-Umgebung

Phosphonate

N~

850 K
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arom. Phosphatester

790 K
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750 K
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Abbildung 4-4: 3'P-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektren von festen Ruckstinden von PC/SiR/BDP
nach thermischer Belastung unter N>-Atmosphire im Rohrofen bei unterschiedlichen
Maximaltemperaturen. Die relativen Massen der festen Riickstinde nach thermischer Belastung sowie
die Maximaltemperaturen sind jeweils auf der rechten Seite der NMR-Spektren angegeben. Alle

Spektren (Integrale) wurden auf die Einwaage normiert.

Der thermische Abbau des phosphathaltigen Flammschutzmittels BDP in
Abhingigkeit von der Maximaltemperatur wurde mittels 3'P-Einzelimpuls-MAS-NMR-
Spektroskopie verfolgt. Die 3'P-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektren sind in Abbildung
4-4 dargestellt. Reines BDP ist eine viskose Substanz!?, die in 3'P-Einzelimpuls-MAS-
NMR-Spektren sehr schmale, fliissigkeitsihnliche Signale erzeugt?®. In den
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untersuchten Polymersystemen verhilt sich das BDP jedoch anders. Wie in Abbildung
4-4 gezeigt, tindet eine starke Linienverbreiterung mit asymmetrischer Linienform statt.
Dieses wird durch eine Immobilisierung des BDP erklirt, hervorgerufen durch die
Herstellung des Polymersystems in einem Spritzgussverfahren. Diese Immobilisierung
und Linienverbreiterung wurde auch in anderen BDP-haltigen, flammgeschitzten
Polymersystemen beobachtet?.

Nach thermischer Belastung bei Temperaturen ab 750 K nimmt diese
Linienverbreiterung weiter zu. Dieser Verbreiterung liegen zwei mogliche Ursachen
zugrunde. Die erste Moglichkeit besteht in einem steigenden amorphen Charakter des
BDP, die zweite in einem beginnenden Abbau des BDP zu unterschiedlichen,
gemischten Aryl-Alkyl-Phosphatestern. Phosphatester vom Typ ArRoPOs4 und
(Ar)2RPO4 (Abbildung 4-5) konnten den Resonanzen bei -6 ppm!?” und -12 ppm!8 in
den 3'P-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektren der Probe-770K entsprechen, allerdings
besteht auch die Mdglichkeit der Bildung von Diphosphaten, welche ebenfalls eine
chemische Verschiebung von -12 ppm aufweisen'””. Die Entstehung dieser neuen
Struktureinheiten findet zu Beginn des zweiten Abbauschrittes des Polymersystems
statt (Abbildung 4-1). Alle im Folgenden diskutierten 3'P-Spezies werden im weiteren

Verlauf dieses zweiten Abbauschritts gebildet.

(0]

I I
RO—IID—OAr ArO—IT—OAr
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R = Alkylrest
CH

3
o OO T0
CH
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Abbildung 4-5: Strukturvorschlige der thermischen Abbauprodukte des BDP nach Belastung bei
770 K. Die Resonanz bei -12 ppm wird einem Phosphatester des Typs (Ar)oRPOy, die Resonanz bei
-6 ppm einem Phosphatester des Typs ArR2PO4 zugeordnet.

Neben den Phosphatestern (oder Diphosphaten) sind in dem 3!'P-Einzelimpuls-MAS-
NMR-Spektrum der Probe-770K (Abbildung 4-4) zwei weitere Resonanzen bei O ppm
(schmales Signal) und 15 ppm (breites Signal) zu erkennen. Beide Resonanzen nehmen
mit steigender thermischer Belastung in ihrer Intensitit zu (Probe-790K), wahrend die
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Aryl-Alkyl-Phosphatester (bzw. Diphosphate) bei dieser Temperatur abgebaut werden,
was zu einer verminderten Signalintensitit der Resonanzen bei -6 ppm und -12 ppm
fihrt. Des Weiteren ist eine Aufspaltung der Resonanz bei 0 ppm in eine breite
Komponente und eine schmale Komponente bei -2 ppm zu beobachten. Die isotrope
chemische Verschiebung beider Signale ist charakteristisch fiir Orthophosphate!!?, vor
allem aber die geringe Anisotropie (CSA, chemical shift anisotropy) bei der
chemischen Verschiebung von Oppm ist charakteristisch fir anionische
Orthophosphate in idealer tetraedrischer Umgebung!!.112, Die Bestimmung der
Anisotropie der chemischen Verschiebung aus den Rotationsseitenbanden des
31P-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektrums ist im Anhang (Kapitel A-3) dargestellt. Trotz
der geringen Halbwertsbreite der Resonanz bei -2 ppm von 190 Hz (Abbildung 4-4),
welche auf vorhandene Kristallinitit schliefen lieBe, zeigt das Diffraktogramm dieser
Probe (Abbildung im Anhang Kapitel A-2) keinerlei Hinweise auf kristalline
Komponenten im festen Ruckstand nach thermischer Belastung. Beide
Orthophosphatspezies sind also réntgenamorph.

Zusitzlich zu der breiten Resonanz bei 15 ppm ist in den 3!'P-Einzelimpuls-MAS-
NMR-Spektren der Probe-850K ein weiteres, breites Signal bei 35 ppm erkennbar.
Beide Resonanzen koénnen gemil3 ihrer chemischen Verschiebung Phosphonatestern
zugeordnet werden'!3. Diese Interpretation wird zudem durch die grof3e Anisotropie
der chemischen Verschiebung von 120 ppm (siche Anhang A-3) unterstitzt. Eine
weitere Méglichkeit fir die Signallagen von 35 ppm und 15 ppm bietet die Bildung von
P-N-Strukturmotiven!!*. Der Ausschluss dieses Strukturmotivs, wird in Kapitel 4.1.5.2
behandelt.

Eine Quantifizierung der Phosphonat- und Phosphatanteile in Probe-850K durch
Linienformanalyse des entsprechenden 3!'P-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektrums
(Abbildung 4-6) zeigt deutlich, dass etwa 62% des Phosphorgehalts als Phosphonate
(hellgrauer Bereich) vorliegen und der anorganische Orthophosphat Anteil

(dunkelgrauer Bereich) mit 15% schr viel geringer ist.
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Abbildung 4-6: Quantifizierung der Phosphonatanteile (hellgrau) und der ideal-tetraedrischen
Phosphatanteile (dunkelgrau) durch Linienformsimulation mit dem Programm DMfit!’> am
31P-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektrum des festen Riickstands von PC/SiR/BDP nach thermischer
Belastung bei 850 K. Die Linienformen dieser Bereiche wurden einer vollstindigen
Linienformsimulation dieses Spektrums zur Bestimmung der CSA entnommen (vollstindige

Simulation in Anhang Kapitel A-3).

Im 3'P-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektrum der Probe-850K (Abbildung 4-4) sind
schwache Resonanzen zwischen -50 ppm und -60 ppm erkennbar. Dieser Bereich der
chemischen Verschiebung ist charakteristisch fiir SiP.O7119. Der Anteil dieser Spezies
am Phosphoranteil im Rickstand ist mit circa 1% zwar nur schr klein, deutet aber auf
eine Wechselwirkung zwischen der phosphorhaltigen Komponente BDP und der
siliciumhaltigen Komponente SiR hin. Diese Wechselwirkungen und die Entstehung

neuer P-Si-Spezies wird in Kapitel 4.3 vertieft.
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Abbildung 4-7: 'H-3'P-CP-MAS-NMR-Spektren von festen Riickstinden von PC/SiR/BDP nach
thermischer ~ Belastung  unter =~ No-Atmosphire im  Rohrofen  bei  unterschiedlichen
Maximaltemperaturen. Die relativen Massen der festen Riickstinde nach thermischer Belastung sowie
die Maximaltemperaturen sind jeweils auf der rechten Seite der 'H-3'P-CP-MAS-NMR-Spektren

angegeben. Alle Spektren (Integrale) wurden auf die Einwaage normiert.

Erste  Aussagen tber die Protonenumgebung der zuvor beschriebenen
Phosphorspezies konnen mittels 'H-31P-CP-MAS-NMR-Experimenten getroffen
werden (Abbildung 4-7). Ein Vergleich der 3'P-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektren mit
IH-31P-CP-MAS-NMR-Spektren der festen Riickstinde nach thermischer Belastung bis
770 K zeigt keine Unterschiede in der Linienform. Dieses bedeutet, dass die
CP-Effizienz der Spezies innerhalb eines Spektrums (z.B. NMR-Spektrum der
Probe-770K in Abbildung 4-7) sehr dhnlich ist. Bei héheren Temperaturen verindert
sich allerdings das CP-Verhalten der einzelnen Spezies. Das Orthophosphat-Signal bei
0 ppm verliert in Relation zu den Phosphonat-Signalen deutlich an Intensitit. Die
somit reduzierte CP-Effizienz deutet eine protonenarme Umgebung an. Die im
31P-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektrum deutlich sichtbare Resonanz bei -2 ppm fehlt
im 'H-31P-CP-MAS-NMR-Spektrum (Probe-850K) vollstindig, also ist die chemische

Umgebung der entsprechenden Phosphat-Spezies protonenfrei.
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4.1.3 Thermischer Abbau von PC/SiR/BDP bei 770K: Charakterisierung des

festen Riickstands

Der feste Ruckstand des Systems PC/SiR/BDP nach thermischer Belastung bei 770 K
(Probe-770K) entspricht gemdl3 der TG-Kurve dem Beginn des zweiten
Abbauschrittes. Wie in Kapitel 4.1.2 diskutiert, sind in den Einzelimpuls-MAS-NMR-
Spektren erste Abbauprodukte des PC und des BDP erkennbar. Zur genaueren
Charakterisierung dieser Strukturen, vor allem zur Unterscheidung zwischen
Diphosphaten und Phosphatestern vom Typ ArRoPOs und (Ar)oRPOy4, werden
weiterfithrende  NMR-Experimente genutzt, deren Ergebnisse in den folgenden

Abschnitten dargestellt werden.

4.1.3.1 TH-BC-CP-MAS-NMR-Experiment an Probe-770K unter Ausnutzung der
BC-TH-Dipolwechselwirkung

— mit Entkopplung
— 40 ps ohne Entkopplung
—— Differenzspektrum

T T T T T T T ™
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 O -20

5(*°C) in ppm
Abbildung  4-8: IH-13C-CP-MAS-NMR-Experiment ~ unter  Ausnutzung  der  C-H-
Dipolwechselwirkung an Probe-770K. Das schwarze 'H-13C-CP-MAS-NMR-Spektrum entspricht dem
Referenzexperiment mit durchgehender 'H-Entkopplung. Das rote 'H-13C-CP-MAS-NMR-Spektrum
zeigt die Auswirkungen der fiir 40us unterbrochenen 'H-Entkopplung. Das blaue Differenzspektrum

zeigt die reinen Linienformen der bereits dephasierten Signalanteile.
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Das 'H-BC-CP-MAS-NMR-Experiment unter Ausnutzung der dipolaren BC-TH-
Dephasierung an  Probe-770K  dient zur  Unterscheidung  quarternirer
Kohlenstoffatome (Cquar) und Methylgruppen (CH3) von Methylen- (CH2) und
Methin-Spezies (CH). Die resultierenden 'H-3C-CP-MAS-NMR-Spektren sind in
Abbildung 4-8 dargestellt.

Das Referenzspektrum (schwarz), welches unter durchgehender 'H-Entkopplung
aufgenommen wurde, zeigt alle in Kapitel 4.1.2.1 besprochenen *C-NMR-Signale
dieser Probe.

Wird die 'H-Entkopplung fir 40 us abgeschaltet>>53, fithrt das im resultierenden 'H-
BC-CP-MAS-NMR-Spektrum (rot) zu einer Intensititsabnahme der CH»z- und CH-
Resonanzen (Dephasierung), wihrend Signale quarternirer Kohlenstoffatome und
Methylkohlenstoffatome nicht dephasieren. In diesem Spektrum (rot) sind deutlich drei
Resonanzen im aromatischen Bereich (155 ppm, 150 ppm und 140 ppm) zu erkennen,
die nicht dephasieren. Diese >C-Resonanzen wurden bereits in Kapitel 4.1.2.1
diskutiert und deuten auf Strukturmotive wie Carboxylgruppen (Ccarbox), aromatische,
phosphatsubstituierte Kohlenstoffatome (Cphosphat), wie in Abbildung 4-5 dargestellt,
sowie Briickenkohlenstoffatome kondensierter aromatischer Systeme hin. Das Signal
bei 0 ppm, welches wie zuvor beschrieben den Methylgruppen des PDMS zugeordnet
wird, zeigt ebenfalls keine Intensititsabnahme. Die schnelle Rotation der Methylgruppe
fihrt zu einer starken Verminderung der C-H-Dipol-Dipol-Wechselwirkung, sodass
keine Dephasierung auftritt.

Die Intensitit der Resonanz bei 130 ppm nimmt bei unterbrochener 'H-Entkopplung
stark ab. Der dephasierte Anteil des Signals wird deshalb aromatischen CH-Gruppen
zugeordnet. Die chemische Verschiebung von 130 ppm ist charakteristisch fiir
aromatische CH-Gruppen in a-Stellung zur Substitutionsstelle am Aromaten. Da die
Dephasierung dieses Signals nicht vollstindig ist, kann nicht ausgeschlossen werden,
dass zusatzlich aromatisches Cquare zu diesem Signal beitragt.

Der dephasierte Anteil des Signals bei 120 ppm wird aromatischem CH in (- und
y-Stellung zu einem Substituent oder unsubstituierten Aromaten!?®> zugeordnet. Auch
hier gilt fiir den nicht-dephasierten Anteil des Signals die gleiche Einschrankung: es
kann nicht ausgeschlossen werden, dass zusitzliches aromatisches Cquare zu diesem

Signal beitragt.
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In dem Differenzspektrum (blau) sind im aliphatischen Bereich, neben der
Rotationsseitenbande des 130 ppm-Signals bei 20 ppm, zwei Resonanzen bei 55 ppm
und 40 ppm zu erkennen. Wirde das Signal bei 40 ppm durch eine
Rotationsseitenbande erzeugt, miisste ein Signal bei 150 ppm sichtbar sein (ebenfalls
im blauen Spektrum); dies ist aber offensichtlich nicht der Fall. Die chemische
Verschiebung von 55 ppm ist charakteristisch fir Alkylether-Kohlenstoffatome!?3. Das
Signal bei 40 ppm wurde im Ausgangsmaterial dem Cguare der Bisphenol-A-Einheit von
PC und BDP zugeordnet. Da diese Resonanz in der Probe-770K aber dephasiert,
handelt es sich hier vielmehr um CH- und/oder CHa-Spezies. Die Bisphenol-A-

Einheiten wurden also bereits bei 770 K vollstindig abgebaut.

4.1.3.2 Entstehen Diphosphate oder Phosphorsiureester ArRoPO4 und (Ar)2RPO4?

Zum Nachweis von Diphosphaten in der Probe-770K wurde ein 3P-DQ-MAS-NMR-
Experiment durchgefiihrt. Das resultierende Spektrum zeigt jedoch keine Resonanzen
und somit keine 3'P-3'P-Korrelation. In dieser Probe wurde also kein Diphosphat
gebildet.

Zur Charakterisierung der 'H-Umgebung der Phosphorspezies wurde ein 'H-3'P-CP-
HETCOR-MAS-NMR-Experiment durchgefihrt. Um die Auflésung der Linienform
in der 'H-Dimension zu verbessern, wurde eine 'H-Echo-Selektion vor dem
Kreuzpolarisationsschritt durchgefithrt. Abbildung 4-9 zeigt das resultierende
zweidimensionale NMR-Spektrum. Um eine 'H-Linienformverfilschung durch 'H-
Spindiffusion zu minimieren, wurde eine kurze Kreuzpolarisationszeit von
tcp = 250 us gewidhlt. Diese kurze Kreuzpolarisationszeit fihrt allerdings zu einer
verinderten 3'P-Linienform. Die Auswirkungen der variierten Kontaktzeiten sind
oberhalb des Konturdiagramms fiir tcp = 250 us (rot) und tcp = 4 ms (schwarz)
dargestellt. Bei gleicher Anzahl von Akkumulationen ist die Signalintensitit fiir
tcp = 250 us geringer. AuBlerdem fillt auf, dass die Orthophosphat-Resonanz bei
O ppm und die breite Phosphonat-Resonanz bei 12 ppm fiir tcp = 250 us nicht
erkennbar sind. Deshalb sind fir diese Resonanzen auch keine Korrelationssignale im

Konturdiagramm erkennbar.
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Abbildung 4-9: 'H-3'P-CP-HETCOR-MAS-NMR-Experiment unter Verwendung einer 'H-Echo-
Selektion vor dem Kreuzpolarisationsschritt an Probe-770K. Oben: 'H-3'P-CP-MAS-NMR-Spektren
fir tcp = 250us (rot) und tcp = 4ms (schwarz). Rechts: eindimensionale 'H-Summenprojektion des

2D-NMR-Spektrums. Die untersten Héhenlinien-Niveaus stellen das elektronisch bedingte Rauschen
dar.

Das Konturdiagramm zeigt jedoch deutlich, dass die Signale bei 3(3'P) = -6 ppm,
SGIP) =-12ppm und S('P) =-21 ppm Korrelationssignale zu zwei 'H-Spezies
(6('H) =1 ppm und 8('H) = 6 ppm) ausbilden. Die chemische Verschiebung von
S3('H) = 1 ppm ist charakteristisch fiir aliphatische Protonen, der Verschiebungsbereich
von 8('H) = 6 ppm fur aromatische Protonen®’. Die Signale bei 8('P) = -6 ppm,
S3('P) = -12 ppm und 3(*'P) = -21 ppm korrelieren also sowohl mit aromatischen als
auch mit aliphatischen Protonen. Das Signal 8(3'P) = -21 ppm wurde bereits in Kapitel
4122 dem BDP zugeordnet. Da dieses Signal mit der !'H-Resonanz bei
3('H) = 1 ppm korreliert, werden durch dieses Experiment nicht nur aliphatische
Substituenten am Phosphat erfasst, sondern auch die Methylgruppen der Bisphenol-A-
Einheiten. Deshalb kann fir die 3'P-Resonanzen bei 8(!'P) =-6 ppm und
3(3'P) = -12 ppm nicht unterschieden werden, ob Alkylgruppen oder alkylsubstituierte

Aromaten an diese Phosphateinheiten gebunden sind. Es handelt sich jedoch bei
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diesen thermischen Abbauprodukten um Phosphatester mit organischen Substituenten

und nicht um Diphosphate.

4.1.4 Thermischer Abbau von PC/SiR/BDP bei 850K: Charakterisierung des

festen Riickstands

Zum Verstindnis der hohen Stabilitit des Chars wurden weiterfiihrende Festkorper-
NMR-Experimente am festen Rickstand von PC/SiR/BDP nach thermischer
Belastung bei 850 K (Probe-850K) durchgefiihrt. Hierdurch soll aufgeklirt werden, ob
die BDP-induzierte Stabilisierung des Chars durch Ausbildung eines schiitzenden
Phosphatnetzwerks oder aber durch Einbau der phosphorhaltigen Komponente

bewirkt wird.

4.1.4.1 'H-13C-CP-MAS-NMR-Experiment an Probe-850K unter Ausnutzung der
13C-TH-Dipolwechselwirkung

Zur Unterscheidung nicht-protonierter aromatischer Kohlenstoffspezies von
protonierten aromatischen Kohlenstoffatomen in Probe-850K wird das 'H-13C-CP-
MAS-NMR-Experiment mit unterbrochener 'H-Entkopplung genutzt.

Abbildung 4-10 zeigt die resultierenden !'H-1?C-CP-MAS-NMR-Spektren. Das
Referenzspektrum (schwarz), welches mit nicht-unterbrochener 'H-Entkopplung
aufgenommen wurde, zeigt die zuvor diskutierten Resonanzen (Kapitel 4.1.2.1) bei
140 ppm und 130 ppm. Wird die 'H-Entkopplung fiir 40 us unterbrochen, wird im
resultierenden 'H-13C-CP-MAS-NMR-Spektrum eine Intensititsabnahme des Signals
bei 130 ppm beobachtet (rotes Spektrum), wihrend die Intensitit der Resonanz bei
140 ppm nahezu gleich bleibt. Die Resonanz bei 140 ppm kann somit nicht-
protonierten aromatischen Kohlenstoffatomen wie Briickenkohlenstoffatomen
kondensierter Aromaten oder phosphatsubstituierten aromatischen Kohlenstoff-
atomen zugeordnet werden. Der dephasierte Anteil des Signals bei 130 ppm (blaues
Differenzspektrum) wird protonierten aromatischen Kohlenstoffatomen zugeordnet.
Da auch nach einer Unterbrechung der 'H-Entkopplung von 40 pus die Resonanz bei

130 ppm detektiert wird (rotes NMR-Spektrum) kann nicht ausgeschlossen werden,
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dass zusitzlich nicht-protonierte aromatische Kohlenstoffatome zur Signalintensitit

beitragen.

— mit Entkopplung
—— 40 us ohne Entkopplung
— Differenzspektrum

T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
5(°C) in ppm
Abbildung  4-10:  'H-BC-CP-MAS-NMR-Experiment  unter  Ausnutzung  der  13C-1H-
Dipolwechselwirkung an Probe-850K. Das schwarze 'H-13C-CP-MAS-NMR-Spektrum entspricht dem
Referenzexperiment mit durchgehender 'H-Entkopplung. Das rote 'H-13C-CP-MAS-NMR-Spektrum
zeigt die Auswirkungen der fiir 40 ps unterbrochenen 'H-Entkopplung. Das blaue Differenzspektrum

zeigt die reinen Linienformen der bereits dephasierten Signalanteile.

4.1.4.2 Ausschluss des P-N-Strukturmotivs

Das untersuchte Polymersystem PC/SiR/BDP enthilt zwar keinen Stickstoff, jedoch
kann eine Reaktion mit der Stickstoff-Atmosphire bei hohen Temperaturen nicht
unbedingt ausgeschlossen werden. An Probe-850K wurden 'H-1>N-CP-MAS-NMR-
Experimente durchgefiihrt, um P-N-Strukturmotive!!” nachzuweisen, deren chemische
Verschiebung in den 3'P-MAS-NMR-Spektren mit der von Phosphonaten tGberlappt!!4.
Trotz Aufnahme sehr vieler Akkumulationen (81920!) sind im resultierenden
N-NMR-Spektrum keine Resonanzen zu erkennen (Spektrum nicht gezeigt).
Aufgrund der geringen natiirlichen Héufigkeit von 0,37% des >N-Isotops kann durch

dieses Experiment jedoch nicht ausgeschlossen werden, dass geringe Anteile von P-N-
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haltigen Strukturen in der Probe-850K vorhanden sind. Zur Abschitzung der unteren
Nachweisgrenze von P-N-Strukturen in Probe-850K wurde das 'H-’N-CP-MAS-
NMR-Spektrum der Referenzsubstanz Murahashi-Reagenz (das Murahashi-Reagenz
enthilt 3 mol% Stickstoff, Strukturformel im Anhang) unter identischen Bedingungen
aufgenommen. Aus dem resultierenden S/N  von 10/1 kann die untere
Nachweisgrenze (S/N von 1/1) fiir Probe-850K abgeschitzt werden. Unter der
Voraussetzung vergleichbarer Linienbreiten und der Annahme eines einzelnen
15N-Signals (ohne Rotationsseitenbanden) betrigt der nachweisbare Stickstoffgehalt
der Probe-850K ein Zehntel des Murahashi-Reagenzes. Unter diesen Bedingungen
liegt die untere Nachweisgrenze somit bei 0,3% absolutem Stickstoffgehalt in Probe-

850K.

—— Argon-Atmosphére
— N,-Atmosphare

T T T T T T T T T T T 1
60 40 20 0 -20 -40 -60 -80
5¢C'P) in ppm
Abbildung  4-11: 3'P-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektren nach  thermischer Belastung von
PC/SiR/BDP bei einer Maximaltemperatur von 850 K unter Stickstoff-Atmosphire (rot) und Argon-

Atmosphire (schwarz). Die Signalintensititen wurden auf die gleiche Héhe normiert.

Zudem wurde das System PC/SiR/BDP unter Argon-Atmosphire bei einer
Maximaltemperatur von 850 K thermisch  belastet  (Probe-850Ka).  Die
31P-Einzelimpuls-MAS-NMR Spektren der Probe-850K (rot) und der Probe-850Ka,

(schwarz) in Abbildung 4-11 zeigen dieselben Resonanzen. Vor allem im chemischen
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Verschiebungsbereich von 35 ppm und 15 ppm ist kein Unterschied in der Signallage
festzustellen. Die Intensitit dieser Resonanzen nimmt in dem Spektrum der Probe-
850Kar sogar zu, sodass die Bildung eines P-N-Strukturmotivs als Ursache fiir diese

Signale auszuschlieflen ist.

4.1.4.3 Stabilisierung des Chars durch Ausbildung eines Phosphatnetzwerks?

Zum Nachweis von Diphosphaten bzw. Phosphatnetzwerken in Probe-850K wurde
das zuvor beschriebene 3'P-DQ-MAS-NMR-Experiment genutzt. Abbildung 4-12
zeigt das 1D-31P-DQ-NMR-Spektrum (rot) im Vergleich zum 3'P-Einzelimpuls-MAS-
NMR-Experiment (schwarz). Die Spektren sind auf die gleiche Akkumulationszahl
normiert. Erst in 400facher Vergroflerung (Einschub) sind im 3P-DQ-MAS-NMR-
Spektrum schwache Signale bei 0 ppm und 12 ppm zu erkennen. Diese geringen
Signalintensititen koénnen neben der Ausbildung von geringen Anteilen von
Diphospaten auch eine zweite Ursache haben. Die Grundlage des 3'P-DQ-MAS-
NMR-Experiments ist die homonukleare 3'P-31P dipolare Kopplung, welche durch den
Raum und nicht entlang von Bindungen wirkt. Deshalb kann die Ausbildung von solch
einer geringen Doppelquantenintensitit durch einen statistischen Effekt verursacht
worden sein. Das heil}t, zwei isolierte Orthophosphat- bzw. Phosphonat-Einheiten
liegen zufillig in rdumlicher Nihe zueinander vor und erzeugen somit ein
Doppelquantensignal.

Der Hauptanteil des Phosphors liegt als isolierte Phosphonat- und Orthophosphat-
Strukturen vor. In dem System PC/SiR/BDP wird die schiitzende und stabilisierende
Wirkung des Flammschutzmittels BDP nicht durch Bildung eines Phosphatnetzwerks

verursacht.
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Abbildung 4-12: 31'P-DQ-NMR-Spektrum (rot) im Vergleich zu 3'P-MAS-NMR-Spektrum (schwarz)

zur Veranschaulichung der sehr! geringen Doppelquantenintensitit. Die 400fache VergroBerung zeigt
die chemischen Verschiebungen der 3'P-DQ-MAS-NMR-Signale.

4.1.4.4 'TH-BC{3'P}-CP-REDOR-MAS-NMR-Experiment

Die rdumliche Nihe des Chars zu den Phosphor-Spezies (Phosphonate und
Orthophosphate) in Probe-850K wurde mit Hilfe des 'H-13C {3'P}-CP-REDOR-MAS-
NMR-Experiments untersucht. Um moglichst kurze Messzeiten zu ermdglichen,
wurde die Anregung der BBC-Kerne durch 'H-3C-Kreuzpolarisation gewihlt. Die
resultiecrenden BC-NMR-Spektren reprisentieren also nur den Anteil des Chars,
welcher 'H-Kerne in der Umgebung aufweist und somit eine Kreuzpolarisation
ermoglicht. Abbildung 4-13 zeigt die resultierenden 'H-13C{3'P}-CP-REDOR-MAS-
NMR-Spektren fiir eine kurze Evolutionszeit von 0,16 ms (links) und eine lange
Evolutionszeit von 16 ms (rechts).

Fir die Evolutionszeit von 0,16 ms sind die resultierenden NMR-Spektren des
Referenzexperiments (So) und des Spektrums, welches unter Einkopplung der 13C-31P-
Dipolwechselwirkung (S) aufgenommen wurde, identisch. Im resultierenden

Differenzspektrum (AS) ist deshalb keine Resonanz erkennbar.
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Abbildung 4-13: 'H-13C{3'P}-CP-REDOR-MAS-NMR-Spektren des Systems PC/SiR/BDP der

Probe-850K fiir die Evolutionszeiten 0,16 ms (linke Seite) und 16 ms (rechte Seite).

Fir lingere Evolutionszeiten, wie z.B. 16 ms, fihrt die Einkopplung der 13C-31P-
Dipolwechselwirkung zu einer Abnahme der Signalintensititen (S). Im resultierenden
Differenzspektrum ist deutlich zu erkennen, dass sowohl die Resonanz bei 140 ppm als
auch die Resonanz bei 130 ppm in ihrer Intensitit abnehmen. Phosphorkerne befinden
sich somit in rdumlicher Nihe zum Char. Wie gro3 der Abstand zwischen 3'P- und
BC-Kernen ist, kann mit diesem Experiment jedoch nicht ermittelt werden. Die
Linienform des Charanteils, der 3'P-Kerne in der Umgebung aufweist, ist nahezu
identisch mit der Linienform des Charanteils, welcher keine 3'P-Kerne in unmittelbarer
Nachbarschaft  besitzt. Diese Linienformen koénnen auch mit einem
Simulationsprogramm wie DMfit!!> nicht zuverldssig voneinander getrennt werden,
sodass keine aussagekriftigen REDOR-Kurven erhalten werden kénnen, welche zur
Abstandsbestimmung notwendig sind.

Die 3'P-Kerne in raumlicher Nahe zum Char koénnen sowohl aus Phosphonaten als
auch aus Orthophosphaten stammen. Zur Unterscheidung kann jedoch kein
SIP{13C}-REDOR-MAS-NMR-Experiment durchgefithrt werden, da die geringe
natirliche Hiufigkeit des 3C-Isotops (~1%) in den 3'P-NMR-Spektren zu einer
maximalen Dephasierung von 1% fihrt. Zur genaueren Charakterisierung der
31P-Kerne in Nachbarschaft zum Char wurden deshalb andere NMR-Experimente

durchgefiihrt, deren Ergebnisse in den beiden niachsten Kapiteln vorgestellt werden.
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4.1.4.5 'TH-31P-CP-HETCOR-MAS-NMR an Probe-850K

Das 'H-3'P-CP-HETCOR-MAS-NMR-Experiment an Probe-850K dient zur
Charakterisierung der 'H-Umgebung der Phosphonate und Orthophosphate. Um die
Auflésung der Linienform in der 'H-Dimension zu verbessern, wurde eine 'H-Echo-
Selektion vor dem Kreuzpolarisationsschritt durchgefihrt. Abbildung 4-14 zeigt das
resultierende 2D-NMR-Spektrum. Die kurze Kreuzpolarisationszeit von tcp = 250 ps
wurde gewihlt, um 'H-Spindiffusion zu minimieren. Die Auswirkungen der variierten
Kontaktzeiten auf die 3'P-Linienform sind oberhalb des Konturdiagramms fiir
tcp = 250 us (rot) und tcp = 4 ms (schwarz) dargestellt. Bei gleicher Anzahl von

Akkumulationen ist die Signalintensitit fir tcp = 250 ps geringer.

8('"H) in ppm

P i I —

1 T 1 T
50 40 30 20 10 0 -10 -20 -30 -40
5C'P) in ppm

Abbildung 4-14: 'H-3'P CP-HETCOR-MAS-NMR-Experiment unter Verwendung einer 'H-Echo-
Selektion vor dem Kreuzpolarisationsschritt an Probe-850K. Oben: 'H-31P-CP-MAS-NMR-Spektren
fir tcp = 250 ps (rot) und tcp = 4 ms (schwarz). Rechts: eindimensionale 'H-Summenprojektion des
2D-NMR-Spektrums. Die untersten Héhenlinien-Niveaus stellen das elektronisch bedingte Rauschen

dar.

91



Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

Das  Konturdiagramm  zeigt  deutlich  zwei  Korrelationssignale — bei
15 ppm ('P) / 7 ppm (*H) und 0 ppm (*'P) / 6,5 ppm (*H). Der 'H-Verschiebungs-
bereich von 6 ppm bis 7 ppm ist typisch fiir aromatische Protonen, tiberlappt aber mit
dem 'H-Verschiebungsbereich von P-OH-Motiven (7 ppm bis 12 ppm) wie zum
Beispiel in Hydrogenphosphaten!'®119, Zumindest eine der Phosphonatspezies
(15 ppm-Resonanz) und auch Orthophosphat weisen also aromatische Protonen in
threr Umgebung auf oder aber es handelt sich um P-OH-Strukturmotive. Eine
Korrelation des Phosphonats und des Orthophosphats mit aliphatischen Protonen
kann ausgeschlossen werden.

Die Signale bei 35 ppm und -12 ppm sind aufgrund des S/N-Verhiltnisses zu

schwach, um im Konturdiagramm beobachtet zu werden.

4.1.4.6 3P {'H}-REDOR-MAS-NMR-Experiment an Probe-850K

Das 3'P{!H}-REDOR-MAS-NMR-Experiment an Probe-850K dient zur Bestimmung
von 'H-31P-Abstinden der Phosphonat- und Phosphatspezies. Mittels dieser Abstinde
kann zwischen P-OH Strukturmotiven und Aromatensubstituenten des Phosphonats
bzw. Phosphats unterschieden werden.

Abbildung  4-15 zeigt die 3'P{'H}-REDOR-MAS-NMR-Spektren fiir zwei

Evolutionszeiten (0,074 ms und 3,40 ms).

AS WMMNVJ\,/\NMM AS

60 40 20 0 -20 -40 -60 60 40 20 0 -20 -40 -60

5(31P) in ppm 8(31P) in ppm
Abbildung 4-15: 3P {!H}-REDOR-MAS-NMR-Spektren der Probe-850K des Systems PC/SiR/BDP

fir die Evolutionszeiten 0,074 ms (linke Seite) und 3,40 ms (rechte Seite).
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Fir die Evolutionszeit von 0,074 ms (Abbildung 4-15, linke Seite) sind die
resultierenden NMR-Spektren des Referenzexperiments (So) und des Spektrums (S),
welches unter Einkopplung der 3'P-'H-Dipolwechselwirkung aufgenommen wurde,
nahezu identisch. Es tritt lediglich eine Intensititsverminderung von 8% der
Resonanzen bei 35 ppm und 15ppm im Spektrum S auf, im resultierenden
Differenzspektrum (AS) ist deshalb in der Abbildung keine Resonanz erkennbar.

Fir lingere Evolutionszeiten wie 3,4 ms (Abbildung 4-15, rechte Seite), fithrt die
Einkopplung der 3'P-'H-Dipolwechselwirkung zu einer Abnahme der Signal-
intensititen (S). Im resultierenden Differenzspektrum (AS) ist deutlich zu erkennen,
dass die Resonanzen der Phosphonate (35 ppm und 15 ppm), die Orthophosphat-
Resonanz bei 0 ppm und die Resonanz bei -12 ppm an Intensitit abnehmen. Die
Orthophosphat-Resonanz bei -2 ppm zeigt auch bei dieser lingsten Evolutionszeit
keine Abnahme in ihrer Signalintensitit. Dies ist in Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen der 'H-3'P-CP-MAS-NMR-Experimente (Kapitel 4.1.2.2). Schon hier
wurde gezeigt, dass die chemische Umgebung dieser Orthophosphatspezies
protonenfrei ist.

Da die Signale der Phosphonate und Orthophosphate tberlappen, wurde zur
Separation eine Linienformanalyse mit DMfit'1> durchgeftihrt. Abbildung 4-16 zeigt
diese Linienformanalyse am Beispiel eines NMR-Spektrums So fur eine Evolutionszeit
von 0,074ms. Die Linienformen der Resonanzen bei O ppm und bei -12 ppm zeigen
deutlich, dass beide aus mindestens zwei Komponenten bestehen. Dabei handelt es
sich jeweils um eine Komponente mit groBer Linienbreite, wihrend die andere eine
geringere Linienbreite aufweist. Deshalb wurde eine Linienformanalyse mit insgesamt
sieben Gausskurven benutzt. Mit diesen Kurven wurden die S- und So-NMR-Spektren
tir alle Evolutionszeiten erfolgreich angepasst. Neben der Orthophosphatresonanz bei
-2 ppm zeigt auch die Komponente mit geringer Halbwertsbreite des Signals bei
-12 ppm keine Intensititsabnahme, weshalb beide in der nachfolgenden REDOR-

Simulation zur 'H-31P-Abstandsbestimmung nicht berticksichtigt werden.
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—— NMR-Spektrum
—— Simulation
— 35 ppm n
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Abbildung 4-16: Linienform-Simulation mit DMfit der 3P {'H}-REDOR-MAS-NMR-Spektren am

Beispiel des So-Spektrums fiir eine Evolutionszeit von 0,074 ms. Zur Simulation wurden sieben

Gausskurven verwendet.

Erst durch die Integration der separierten Linienformen in den NMR-Spektren S und
So kann die Abnahme der Signalintensititen quantifiziert werden. Die Auftragung der
durch Linienformsimulation gewonnenen normierten Differenzsignal-Intensititen
(AS/So) gegen die Evolutionszeit liefert die REDOR-Kurven fiir die sepatierten

31P-Resonanzen.
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Abbildung 4-17: 3P {{H}-REDOR-Kutven der Probe-850K fiir die Resonanzen bei 35 ppm (schwarze
Quadrate), -12 ppm (Komponente mit hoher Linienbreite, blaue Dreiecke) und 0 ppm (Komponente
mit geringerer Linienbreite, rote Punkte). Die schwatze Linie zeigt eine REDOR-Simulaton mit dem
SIMPSON-Programmpaket®® eines 3'P-'H-Zweispinsystems mit dem P-OH-Abstand von 0,22 nm!%.
Die REDOR-Kurve der Resonanz bei 15 ppm verlduft dhnlich zu derjenigen bei 35 ppm; die der
breiten Komponente bei 0 ppm dhnlich zu der des Signals bei -12 ppm (breit).

Abbildung 4-17 zeigt die 3'P{!H}-REDOR-Kurven der Resonanzen bei 35 ppm
(Phosphonat), 0 ppm (Komponente mit geringer Linienbreite, Orthophosphat) und
-12 ppm (Komponente mit hoher Linienbreite). Die REDOR-Kurve der Resonanz bei
15 ppm ist nahezu identisch mit derjenigen der 35 ppm-Resonanz. Diese Kurve ist
deshalb in der Abbildung 4-17 nicht dargestellt. Gleiches gilt fiir die REDOR-Kurven
der Resonanzen bei -12 ppm und der breiten Komponente des Signals bei 0 ppm.
Zusitzlich ist in Abbildung 4-17 eine simulierte REDOR-Kurve fir ein 3'P-TH-
Zweispinsystem mit einem 3'P-'H-Abstand von 0,22 nm dargestellt. Dieser Abstand
tritt iblicherweise in P-OH-Strukturmotiven auf!?0. Ein Vergleich der simulierten
REDOR-Kurve fiir den P-OH-Abstand mit den experimentellen Daten zeigt einen
deutlich steileren Kurvenverlauf in der Simulation. Des Weiteren zeigen die Formen
der experimentellen REDOR-Kurven, dass es sich nicht um 3'P-1H-Zweispinsysteme,

sondern um 3!'P-TH-Multispinsysteme handelt. Eine genaue Fehlerbetrachtung durch
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jeweils drei Wiederholungsmessungen fiir jeden Datenpunkt (also insgesamt sechs
Experimente) war aus zeitlichen Griinden nicht moglich. Deshalb wurden zur
REDOR-Kurven  durch
Signalintensititen und durch direkte Integration der 3'P{!H}-REDOR-MAS-NMR-

Fehlerabschatzung  zusitzlich Faktorisierung  der
Spektren mit festen Integralgrenzen generiert. Aufgrund der Uberlappung der
einzelnen Resonanzen sind diese so erzeugten REDOR-Kurven mit einem groB3en
Fehler behaftet, geben aber trotzdem einen Hinweis auf den Fehler der REDOR-
Kurven nach Kurvenanpassung mit DMfit. In Abbildung 4-17 ist diese Abweichung
durch alternative Auswertungen durch die Fehlerbalken reprisentiert.

Da sowohl Phosphonat als auch Phosphat 3'P-'H-Multispinsysteme ausbilden, kénnen
nur die kiirzest-mdéglichen Abstinde mittels Kurvenanpassungen fiir den geometrie-
unabingigen Bereich der REDOR-Kurven berechnet werden (Kapitel 2.2.7).
Abbildung 4-18 zeigt diese Kurvenanpassungen mittels Naherungen erster und zweiter
Ordnung am Beispiel der REDOR-Kurven fiir die Resonanz bei 15 ppm (oben) und
die Komponente hoher Linienbreite bei O ppm (unten). Tabelle 4-2 gibt die
berechneten P-H-Abstinde der einzelnen Phosphonat- und Phosphat-Spezies wieder.
Die Fehlergrenzen ergeben sich aus den entsprechenden Kurvenanpassungen der

REDOR-Kurven nach den oben genannten alternativen Auswertemethoden.

Tabelle 4-2: Minimale 3'P-1H-Abstinde aus mathematischer Kurvenanpassung

Resonanz Abstand nach Kurven- Abstand nach Kurven- Mittelwert
anpassung anpassung
erster Ordnung zweiter Ordnung
Phosphonat 35 ppm 0,2510,01 nm 0,26+0,01 nm 0,2510,01 nm
Phosphonat 15 ppm 0,26%0,01 nm 0,26%0,01 nm 0,26%0,01 nm
Orthophosphat breit 0,29£0,04 nm 0,31£0,05 nm 0,30£0,05 nm
0 ppm
Orthophosphat 0,45£0,03 nm 0,45%0,03 nm 0,45%0,03 nm
schmal 0 ppm
-12 ppm breit 0,31+0,05 nm 0,32+0,05 nm 0,3210,05 nm

Die tatsichlichen Abstinde innerhalb eines Multispinsystems sind linger, da sich die

Dipolkopplungen fiir verschiedene P-H-Abstinde gemill Gleichungen 2-35 und 2-36
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annihernd additiv verhalten. Die experimentellen minimalen P-H-Abstinde sind somit

deutlich linger als in P-OH Strukturen, sodass in dieser Probe somit keine P-OH-

Strukturmotive vorliegen.
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- | | u
] | |
™

J u®

|

|
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Abbildung 4-18: Kurvenanpassung der REDOR-Kurven mittels Ndherungen erster (blaue Kurve) und

zweiter (rote Kurve) Ordnung fir die Phosphonat-Resonanz bei 15 ppm (oben) und fiir die

Komponente hoher Linienbreite der Orthophosphat-Resonanz bei 0 ppm (unten).
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Die aus Einkristall-Strukturen bestimmten P-H-Abstinde in Triphenylphosphat!?!
zeigen, dass der Abstand zwischen dem o-Proton des Aromaten und dem
Phosphoratom 0,26 nm betrigt (Abbildung 4-19, linke Seite). Fiir die Phosphonat-
Resonanzen wurde ein minimaler Abstand von 0,25 nm zu aromatischen Protonen
berechnet. Die gute Ubereinstimmung dieser Abstinde zeigt, dass auch in den
Phosphonaten der minimale P-H-Abstand von 0,25 nm auf eine Bindung des
Phosphats an Aromaten, also an die kondensierten Aromaten des Chars, deutet

(Abbildung 4-19, rechte Seite).

ST ete
0,26‘nm OéSnm '
O\\P/o
| "OR
R

Abbildung 4-19: Linke Seite: P-H-Abstand zwischen «-H und Phosphoratom in aromatischen
Phosphatestern (Ausschnitt aus Strukturformel). Rechte Seite: Strukturelle Darstellung der Bindung
eines Phosphonats an polyaromatischen Char mit dem minimalen P-H-Abstand von 0,25 nm. Der

Substituent R steht ebenfalls fiir kondensierte aromatische Systeme.

Die P-H-Abstinde fir die Komponenten hoher Linienbreite bei 0 ppm
(Orthophosphat) und -12 ppm sind mit 0,35 nm sogar grofer als die P-H-Abstinde in
anorganischen Phosphaten wie Brushit (CaHPO4*2H20)!22. Hier betrigt der kirzeste
Abstand zwischen Protonen des Kristallwassers und dem Phosphoratom 0,3 nm. Der
P-H-Abstand fir die Orthophosphat-Komponente mit geringerer Linienbreite ist mit
0,4 nm sogar noch gréfler. Auch diese drei Komponenten scheinen also in den
aromatischen Char eingebaut zu werden, die grof3en Abstinde deuten jedoch auf einen

Einbau innerhalb protonenarmer Regionen des aromatischen Chars hin.
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4.1.5 Untersuchung von Brandriickstinden des Systems PC/SiR/BDP

Die Brandriickstinde von PC/SiR/BDP nach Cone-Calorimeter-Versuchen wurden
mittels Festkérper-NMR-Spektroskopie untersucht. Dadurch konnen strukturelle
Verinderungen des Polymersystems wihrend eines Brandes mit denen einer
thermischen Belastung unter anaeroben Bedingungen verglichen werden. Zur
Untersuchung mittels Festkorper-NMR-Spektroskopie werden dem Brandriickstand
zwel Proben entnommen; die lose Kruste, welche die Oberfliche des Ruckstands
reprisentiert, und die Pyrolysezone aus dem Inneren des Brandriickstands. Die Proben

wurden manuell separiert.

4.1.5.1 BC-MAS-NMR-Experimente am Brandriickstand von PC/SiR/BDP

lose Kruste

Pyrolysezone

I N 1 ' 1 N 1 ' 1 ' I ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 -20
5(°C) in ppm
Abbildung 4-20: 3C-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektren des Brandrickstands von PC/SiR/BDP nach

Cone-Calorimeter-Tests (oben: lose Kruste, unten: Pyrolysezone).

Die 3C-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektren der Brandriickstinde von PC/SiR/BDP
nach Cone-Calorimeter-Versuchen sind in Abbildung 4-20 dargestellt.
Das NMR-Spektrum  der  Pyrolysezone  zeigt alle 13C-Resonanzen  des

Ausgangsmaterials gemidl Tabelle 4-1. Das Kombinationssignal Cearbos/Carom bei
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160 ppm ist in diesem Spektrum das Signal héchster Amplitude. Die 1*C-Einzelimpuls-
MAS-NMR-Spektren der Riickstinde nach thermischer Belastung (Abbildung 4-3)
zeigen, dass diese Resonanz bis zu einer Temperatur von 730 K die gro3te Amplitude
besitzt. Die Signalamplitude der Resonanz des Methylkohlenstoffs des PDMS der
Probe-730K (thermische Belastung) ist jedoch deutlich geringer als die Amplitude
dieses Signals im 3C-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektrum der Pyrolysezone. Wihrend
cines Brandes dieses Polymersystems liegen die in der Pyrolysezone erreichten
Temperaturen also unterhalb von 730 K. Der Abbau des Polymers in der Pyrolysezone
ist somit nach den Ergebnissen der TG-Messungen mit der ersten Abbaustufe des
Polymers korrelierbar.

Das '3C-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektrum der losen Kruste von PC/SiR/BDP
(Abbildung 4-20, oben) nach Brandversuchen im Cone-Calorimeter zeigt ausschlieB3lich
die in Kapitel 4.1.2.1 diskutierten aromatischen Kohlenstoffresonanzen bei 140 ppm
und 130 ppm. Die lose Kruste ist also mit Proben nach thermischer Belastung bei
Temperaturen von mehr als 800 K vergleichbar und zeigt ebenfalls die
charakteristischen Resonanzen des Chars. Da Probe-850 K in ihrem Aufbau
homogener ist als die lose Kruste des Brandriickstands, welche durch manuelle
Separation gewonnen wurde, sind die weiterfithrenden Festkérper-NMR-Experimente
an Probe-850K durchgefiihrt worden (siche Kapitel 4.1.4). Die Ergebnisse der
Strukturuntersuchungen an Probe-850K gelten allerdings ebenfalls fiir die lose Kruste

des Brandriickstands.

4.1.5.2 31P-Einzelimpuls-MAS-NMR-Experimente am Brandriickstand von
PC/SiR/BDP

Die 3'P-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektren der Brandriickstinde des Polymersystems
PC/SiR/BDP nach Cone-Calorimeter-Tests zeigt Abbildung 4-21.

In der Pyrolysezone liegen immer noch intakte BDP-Struktureinheiten vor, wie das
3P-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektrum  (Abbildung 4-21, unten) anhand des
BDP-Signals bei -21 ppm zeigt. Sowohl das >C-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektrum
als auch das 3'P-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektrum zeigen also eine Korrelation der

Pyrolysezone mit dem ersten Abbauschritt der TG-Messungen.
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Abbildung 4-21: 3'P-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektren des Brandriickstands von PC/SiR/BDP nach

Cone-Calorimeter-Versuchen (oben: lose Kruste, unten: Pyrolysezone).

In dem 3'P-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektrum der losen Kruste (Abbildung 4-21,
oben) sind deutlich die zuvor diskutierten Resonanzen (Kapitel 4.1.2.2) von
Phosphonaten bei 35 ppm und 15 ppm, von Orthophosphat bei 0 ppm sowie eine
Resonanz bei -12 ppm zu erkennen. Diese Resonanzen werden ebenfalls in den
31P-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektren der Proben nach thermischer Belastung bei
Temperaturen von mehr als 800 K beobachtet. Der Abbau des Polymersystems in der
losen Kruste ist also vergleichbar mit dem Temperaturbereich der zweiten Abbaustufe
unter thermischer Belastung. Im Unterschied zu den Proben nach thermischer
Belastung fehlt jedoch in dem 3'P-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektrum der losen
Kruste die zweite Orthophosphat-Resonanz bei -2 ppm. Eine mdégliche Ursache fir
das Fehlen dieser Resonanz liegt in der kurzen Brenndauer von 50 s, bevor die Probe
abgeschreckt wird. Diese Zeit ist im Vergleich zu der Dauer der thermischen Belastung
(30 min bei Maximaltemperatur) zu kurz, sodass die Ausbildung von kristallineren
Phasen wie der zweiten Orthophosphat-Spezies (trotzdem réntgenamorph) nicht

stattfinden kann.
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4.2 Der Einfluss von Bisphenol-A-bis(diphenylphosphat) in
Kombination mit Zinkborat auf das Polymersystem

Polycarbonat/Siliconacrylat-Kautschuk

In diesem Kapitel wird der Einfluss der Kombination von BDP und ZnB als
Flammschutzmittel fir das Polymersystem PC/SiR untersucht. Die Kombination von
BDP und ZnB fithrt zum Beispiel in PC/ABS-Systemen?® zu einem synergistischen
Effekt, welcher sich in einer erhéhten Charbildung wihrend Brandtests dul3ert. Analog
zu dem System PC/SiR/BDP witd auch fir das System PC/SiR/BDP/ZnB zunichst
eine Grundcharakterisierung der strukturellen Anderungen nach thermischer Belastung
vorgenommen. Im Vergleich dazu werden ebenfalls Brandriickstinde des Systems
PC/SiR/BDP/ZnB nach Cone-Calorimeter-Experimenten untersucht.

Der feste Ruckstand nach thermischer Belastung bei einer Maximaltemperatur von
850K  wird zusitzlich mit weiterfilhrenden Festkérper-NMR-Experimenten
charakterisiert. Diese Experimente dienen zum Nachweis von Abbauprodukten, die
auf Reaktion des BDP mit dem ZnB hinweisen. AulBlerdem wird anhand dieser
weiterfithrenden NMR-Experimente untersucht, ob thermische Belastung in diesem
System zur Ausbildung eines Boratnetzwerkes fiihrt, welches potentiell als

Schutzschicht zur Stabilisierung des Chars dienen kann.

4.2.1 Riickstinde von PC/SiR/BDP/ZnB nach TG-Messungen und

thermischer Belastung im Vergleich

Zur Korrelation von Gasphasen- und Festphasen-Analytik an dem System
PC/SiR/BDP/ZnB werden wie in Kapitel 4.1.1.1 beschrieben, die Massenverlust-
Kurven und die IR-Spektren der Riickstinde nach thermischer Belastung im Rohrofen

und IR-Spektren der Rickstinde nach unterbrochenen TG-Messungen diskutiert.
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4.2.1.1 Massenverlust-Kurven aus Rohrofen-Experimenten im Vergleich zur

TG-Messung

100 4

80

60

—m— Rohrofen

40 TG-Messung

Masse in %

20 -+
O ' I I I I I ' I N 1
400 500 600 700 800 900 1000 1100
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Abbildung 4-22: Masse der Ruckstinde des Systems PC/SiR/BDP/ZnB nach thermischer Belastung
im Rohrofen in Abhingigkeit von der Temperatur im Vergleich zu Masseverlauf wihrend der

Thermogravimetrie-Messung,.

Die Auftragung des Massenverlustes des Systems PC/SiR/BDP nach thermischer
Belastung im Rohrofen bei unterschiedlichen Maximaltemperaturen im Vergleich zur
TG-Messung dieses Systems ist in Abbildung 4-22 dargestellt. Wie schon beim System
PC/SiR/BDP gezeigt, weisen auch hier beide Kurven einen dhnlichen Verlauf mit
zweil Hauptabbauschritten und vergleichbaren Masseverlusten bei einem Temperatur-
unterschied von 40 K auf.

In TG-Messungen zeigt sich, dass der Einfluss von ZnB auf das Polymersystem
PC/SiR/BDP nur gering ist. Der Massenverlust im ersten Hauptabbauschritt wird
durch das ZnB um etwa 1,5% erhoht. Die Masse des Hochtemperatur-Rickstands

wird aufgrund des inerten Materials ZnB um etwa 3,5% erhoht.
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Abbildung 4-23: Massenvetlust nach Rohrofen-Expetimenten fir die Systeme PC/SiR/BDP und
PC/SiR/BDP/ZnB im Vergleich.

Die Masseverlust-Daten nach Rohrofen-Experimenten zeigen ein etwas anderes Bild.
Ein  Vergleich  dieser = Masseverluste der  Systeme PC/SiR/BDP  und
PC/SiR/BDP/ZnB (Abbildung 4-23) zeigt deutlich den um etwa 10% erhohten
Massenverlust  des  Systems ~ PC/SiR/BDP/ZnB  wihrend des  ersten
Hauptabbauschritts. Eine konstante Temperatur im Bereich von 630 K bis 730 K fiir
eine Zeit von 30 min fihrt anscheinend dazu, dass vom ZnB freigesetztes Wasser mit
dem PC oder SiR reagiert und so durch Hydrolyse einen erhéhten Massenverlust
bewitkt. Bereits fur das System PC/ABS/BDP/ZnB'% wurde beobachtet, dass die
Freisetzung von Hydrolyseprodukten wie CO2 und Phenolderivaten im Vergleich zum
System PC/ABS/BDP zu niedrigeren Temperaturen verschoben ist und zeitgleich mit
der Freisetzung des Kristallwassers von ZnB stattfindet.

Der thermische Abbau des Systems PC/SiR/BDP/ZnB fihrt bei Temperaturen ab
770 K im Vergleich zu PC/SiR/BDP (Abbildung 4-23) zu eciner Erhohung des
Massertickstands um 2%. Gleiches wird auch in den TG-Messungen beobachtet. Diese
leichte Erhéhung des Massertickstandes wird mit dem bevorzugten Verbleib des ZnB

(bzw. seiner Abbauprodukte) in der festen Phase erklart!05.
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4.2.1.2 ATR-FT-IR-Spektroskopie - Riickstinde nach TG und Réhrenofen
im Vergleich
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Abbildung 4-24: ATR-FT-IR-Spektren an festen Rickstinden des Systems PC/SiR/BDP/ZnB nach
thermischer Belastung im Rohrofen und unterbrochenen TG-Messungen fiir ausgewihlte
Rickstandsmassen. Im Vergleich dazu sind die ATR-FT-IR-Spektren der Rickstinde des Systems
PC/SiR/BDP dargestellt.

Abbildung 4-24 zeigt die ATR-FT-IR-Spektren fiir die verschiedenen Phasen des
thermischen Abbaus von PC/SiR/BDP/ZnB anhand der Rickstinde aus Rohrofen-
Experimenten und unterbrochenen TG-Messungen. Zusitzlich sind die ATR-FT-IR-
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Spektren von Rickstinden des Systems PC/SiR/BDP zu Vergleichszwecken
dargestellt.

Das ATR-FT-IR-Spektrum des unbelasteten PC/SiR/BDP/ZnB zeigt dieselben
Schwingungen wie das System ohne ZnB. Auch hier sind die die C=O-
Streckschwingung der Carbonatgruppe bei 1775 cm-!, die asymmetrische O-C(O)-C-
Streckschwingung bei 1226 cm! und 1162 cm!  sowie die (CHs3)-C-(CHa)-
Gertistschwingung bei 1195 cm! von PC’, die P-O-Aryl-Streckschwingung” bei
960 cm! des BDP sowie die C-O-Streckschwingung der Acrylate PMMA% und PBA%
bei 1735 cm! zu erkennen. Auch hier sind die charakteristischen Schwingungen der
PDMS-Komponente des SiR nicht eindeutig zuzuordnen. Dieses gilt ebenfalls fiir das
Additiv ZnB. Die asymmetrische B-O-Ringschwingung!?? liegt bei einer Wellenzahl
von 1342 cml. Eine Schwingung bei dieser Wellenzahl ist jedoch in den ATR-FT-IR-
Spektren beider Systeme zu erkennen, die B-O-Schwingung iiberlappt also mit einer
weiteren Absorptionsbande. Aus diesem Grund sind thermisch bedingte strukturelle
Verinderungen des ZnB in diesem System mittels ATR-FT-IR-Spektroskopie kaum
nachweisbar.

Bei einer Rickstandsmasse von 94% nach TG-Messungen sind die ATR-FT-IR-
Spektren beider Systeme identisch. Auch fir das System mit ZnB kann man den
Abbau der Acrylate anhand der Intensititsabnahme der Acrylatschwingung bei
1735 cm™! erkennen. Fir eine Ruckstandmasse von 85% nach unterbrochenen TG-
Messungen sind anhand der ATR-FT-IR-Spektren jedoch Unterschiede zwischen
beiden Systemen zu erkennen. Das Spektrum des Systems PC/SiR/BDP zeigt bis auf
die Acrylatbande noch alle Schwingungen des unbelasteten Materials, wihrend fur das
System PC/SiR/BDP/ZnB bereits eine deutliche Akkumulation des PDMS auf der
Probenoberfliche zu erkennen ist (siche Kapitel 4.1.1.2). PDMS migriert also schon
bei geringeren Temperaturen an die Probenoberfliche als fir das System
PC/SiR/BDP beobachtet Der Rickstand von PC/SiR/BDP/ZnB nach thermischer
Belastung im Rohrofen, also Probenoberfliche und Probeninneres, zeigt jedoch
insgesamt dieselben Schwingungsbanden wie das System ohne ZnB.

Fir eine Riickstandsmasse von 55% sind die ATR-FT-IR-Spektren beider Systeme

wieder identisch, wie der Vergleich beider Systeme anhand der Probenoberflichen
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nach unterbrochenen TG-Messungen der Riickstinde aus Rohrofen-Experimenten
zeigt.

Das ATR-FT-IR-Spektrum des Systems PC/SiR/BDP/ZnB bei einer Riickstandmasse
von 30% (unterbrochene TG-Messung) zeigt wie schon fiir das System PC/SiR/BDP
beschrieben, ebenfalls breite, unaufgeloste Schwingungsbanden. Auch hier fihrt die
Charbildung dazu, dass kaum noch strukturelle Informationen aus dem Spektrum

entnommen werden konnen.
4.2.2 Thermische Belastung PC/SiR/BDP/ ZnB-Uberblick

4.2.2.1 BC-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektroskopie

V_‘_/_/J\~WWWM85OK

28 Gew%

35 Gew%

55 Gew%

730 K
74 Gew%

unbelastet
r-'7+ 1 1.1+ 11T 1 1+ 1T 1 100 Gew%
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Abbildung  4-25:  13C-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektren  von  festen  Riickstinden  von
PC/SiR/BDP/ZnB nach thermischer Belastung unter Nj-Atmosphire im Rohrofen bei
unterschiedlichen Maximaltemperaturen. Die relativen Massen der festen Riickstinde nach thermischer
Belastung sowie die Maximaltemperaturen sind jeweils auf der rechten Seite der NMR Spektren

angegeben. Alle Spektren (Integrale) wurden auf die Einwaage normiert.

Die BC-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektren der festen Ruckstinde des Systems
PC/SiR/BDP nach thermischer Belastung im Rohrofen unter Nz-Atmosphire in
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Abbildung 4-25 zeigen ein nahezu gleiches Abbauverhalten des PC und der
organischen Bestandteile des BDP wie zuvor fur das System PC/SiR/BDP
beschrieben (Kapitel 4.1.2.1). Auch hier kann die Freisetzung von CO2 und der Abbau
der Bisphenol-A-Einheiten dem zweiten Hauptabbauschritt zugeordnet werden. Bei
hohen Temperaturen wird ebenfalls aromatischer Char gebildet. Die hierfiir typische
Resonanz bei 140 ppm ist in den BC-MAS-NMR-Spektren der Rickstinde nach
thermischer Belastung ab 750 K zu erkennen.

Der Abbau des SiR wird wie auch fiir das System PC/SiR/BDP beschrieben, dem
ersten Hauptabbauschritt in der TG-Kurve zugeordnet. Ein Vergleich der 13C-
Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektren von Probe-730K (Abbildung 4-3) und Probe-
730K za zeigt, dass die charakteristische PDMS-Resonanz bei 0 ppm in dem Spektrum
des Systems PC/SiR/BDP noch erkennbar ist, wihrend sie im Spektrum des Systems
PC/SiR/BDP/ZnB fehlt. Alle anderen Signale weisen in beiden Spektren jedoch
vergleichbare Intensititen auf. Die Freisetzung vom Kristallwasser des ZnB fiithrt also

anscheinend zu einem verstitkten Abbau des SiR in dem System PC/SiR/BDP/ZnB.

4.2.2.2 31P -Einzelimpuls-MAS-NMR- und 'H->'P-CP-MAS-NMR-Spektroskopie

Auch fur das System PC/SiR/BDP/ZnB wurde der thermische Abbau des
phosphathaltigen = Flammschutzmittels BDP  in  Abhingigkeit von  der
Maximaltemperatur mittels 3!P-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektroskopie verfolgt. Die
31P-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektren sind in Abbildung 4-26 dargestellt. Die NMR-
Spektren der Riickstinde nach thermischer Belastung bei Maximaltemperaturen von
bis zu 790 K sind nahezu identisch zu jenen des Systems PC/SiR/BDP. Auch im
System PC/SiR/BDP/ZnB werden zunichst Phosphatester vom Typ (Ar)2RPO4 und
ArRoPOy4 (Abbildung 4-5) gebildet. Wie zuvor fir das System ohne zusitzliches ZnB
beschrieben, wird diese erste Abbaustufe des Flammschutzmittels BDP dem Beginn

des zweiten Hauptabbauschritts des Systems zugeordnet.
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Abbildung  4-26:  3'P-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektren  von  festen  Riickstinden  von
PC/SiR/BDP/ZnB nach thermischer Belastung wunter Nj-Atmosphire im Rohrofen bei
unterschiedlichen Maximaltemperaturen. Die relativen Massen der festen Riickstinde nach thermischer
Belastung sowie die Maximaltemperaturen sind jeweils auf der rechten Seite der NMR Spektren

angegeben. Alle Spektren (Integrale) wurden auf die Einwaage normiert.

Bei hoheren Temperaturen entstehen auch in den Rickstinden des Systems
PC/SiR/BDP die selben anorganischen Orthophosphate (Resonanzen bei 0 ppm und
-2 ppm) und Phosphonate (Resonanzen bei 25 ppm und 15 ppm). Die Ortho-

phosphat-Bildung setzt bereits bei Temperaturen von 710 K ein.

BPO,?
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Abbildung 4-27: Ausschnitt aus dem 3'P-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektrum der Probe-850K zur
Darstellung der schwachen Borphosphat-Resonanz bei -32 ppm.
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Das 31P-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektrum der Probe-850Kzqp zeigt eine zusitzliche
Resonanz bei einer chemischen Verschiebung von 3,4 ppm. Diese chemische
Verschiebung ist charakteristisch fir o-Zinkphosphat!?125  (x-Zn3(PO4)2). Das
gebildete o-Zn3(POg4)2 ist trotz geringer Linienbreite von 0,8 ppm (120 Hertz)
rontgenamorph, da das Pulverdiffraktogramm dieser Probe (Anhang Kapitel A-2)
keine Reflexe zeigt. Neben der Resonanz des a-Zn3(POs)2 deutet ebenfalls eine sehr
schwache Resonanz bei -32 ppm auf eine Wechselwirkung des BDP mit dem ZnB hin
(Ausschnitt des 3'P-Finzelimpuls-MAS-NMR-Spektrums von Probe-850Kzqs in
Abbildung 4-27). Diese chemische Verschiebung und die geringe Linienbreite von
2 ppm ist ein Hinweis auf die Bildung von P-O-B-Bindungsmotiven wie sie in den
B(OP)4-Strukturen von Borphosphat zu beobachten ist!?6-128, Der Anteil dieser
Resonanz betrigt jedoch nur circa 0,25% des gesamten Phosphoranteils in dieser
Probe.

Im Gegensatz zum System PC/SiR/BDP wurde fir PC/SiR/BDP/ZnB die Bildung

von SiP>0O7 nicht beobachtet.
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Abbildung 4-28: H-3'P-CP-MAS-NMR-Spektren der festen Ruckstinde von PC/SiR/BDP/ZnB nach
thermischer ~ Belastung  unter ~ Np-Atmosphire im  Rohrofen  bei  unterschiedlichen
Maximaltemperaturen. Die relativen Massen der festen Riickstinde nach thermischer Belastung sowie
die Maximaltemperaturen sind jeweils auf der rechten Seite der NMR-Spektren angegeben. Alle

Spektren (Integrale) wurden auf die Einwaage normiert.
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Auch am System PC//SiR/BDP/ZnB wurde die 'H-Umgebung der beschriebenen
Phosphorspezies mittels 'H-3P-CP-MAS-NMR-Spektroskopie untersucht. Abbildung
4-28 zeigt die resultierenden 'H-3'P-CP-MAS-NMR-Spektren. Das CP-Verhalten fiir
das System PC/SiR/BDP/ZnB ist dem des Systems ohne ZnB sehr dhnlich. Bis zu
einer Temperatur von 770 K sind die resultierenden 3'P-Einzelimpuls-MAS-NMR-
Spektren und die 'H-31P-CP-MAS-NMR-Spektren nahezu identisch. Die CP-Effizienz
der Protonen fur die einzelnen 3'P-Resonanzen innerhalb eines Spektrums ist also
gleich. Thermische Belastung bei hoheren Temperaturen als 770 K fiithrt zu einem
verinderten CP-Verhalten. In den !'H-3'P-CP-MAS-NMR-Spektren verliert die
Orthophosphat-Resonanz bei einer chemischen Verschiebung von 0 ppm im Vergleich
zu den 3P-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektren deutlich an Signalintensitdt. Dieses
Orthophosphat weist also eine deutlich protonenirmere Umgebung auf als die
Phosphonate bei einer chemischen Verschiebung von 35 ppm und 15 ppm. Die
Orthophosphat-Resonanz bei -2 ppm und die Resonanz des a-Zn3(PO4)2 bei 3,4 ppm
fehlen in den 'H-3'P-CP-MAS-NMR-Spektren. Diese Spezies liegen also in einer

protonenfreien Umgebung vor.

4.2.2.3 1B-rs-Echo-NMR-Spektroskopie

Die "B-rs-Echo-MAS-NMR-Spektren des Systems PC/SiR/BDP/ZnB nach
thermischer Belastung zeigen fiir den gesamten Temperaturbereich zwei Resonanzen
(Abbildung 4-29). Die schmale Resonanz bei 0 ppm wird dabei tetraedrischen
BOs-Einheiten zugeordnet!?%130, Die nahezu gaussférmige Linienform ist typisch fur
BOs-Einheiten, da ihre hochsymmetrische Umgebung zu einer kaum ausgeprigten
Quadrupolkopplung fiithrt. Die breite Resonanz zwischen 17 ppm und 5 ppm wird
BOs-Einheiten zugeordnet!?%130. Die asymmetrische Linienform wird durch die
Quadrupolkopplung zweiter Ordnung verursacht. Die BOs-Linienform fir das
unbelastete Material zeigt zwei Maxima bei 13 ppm und 9 ppm und weist einen
Asymmetriefaktor von 7n=0 auf. Dieses ist charakteristisch fiir symmetrische
BOs-Gruppen in welchen alle Sauerstoffatome verbriickend sind. Dieses ist in guter
Ubereinstimmung mit der Kiristallstruktur des eingesetzten ZnB (Zink Oxid Borat

Hydrat (Zn3BsO12 3,5H20), PDF Nr. 35-433131),
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Abbildung 4-29: !'B-rs-Echo-MAS-NMR-Spektren der festen Ruckstinde von PC/SiR/BDP/ZnB
nach thermischer Belastung unter N>-Atmosphire im Rohrofen bei unterschiedlichen
Maximaltemperaturen. Die relativen Massen der festen Riickstinde nach thermischer Belastung sowie
die Maximaltemperaturen sind jeweils auf der rechten Seite der NMR-Spektren angegeben. Alle

Spektren wurden auf die Einwaage normiert.

Die Gesamtintensitit in den !B-rs-Echo-MAS-NMR-Spektren des Systems
PC/SiR/BDP/ZnB nimmt mit steigender Maximaltemperatur wihrend der
thermischen Belastung zu. Die BOs- und BOs-Einheiten verbleiben also im festen
Rickstand und gehen nicht in die Gasphase iiber. Die Linienform der BO3-Resonanz
verindert sich ebenfalls mit steigender thermischer Belastung. Die zunehmende
Linienverbreiterung und der Verlust des Aufspaltungsmusters zeigen einen
zunehmenden amorphen Charakter der BOs-Einheiten. Nach thermischer Belastung
des Systems PC/SiR/BDP/ZnB bei Temperaturen ab 790 K ist eine zusitzliche
Resonanz bei einer chemischen Verschiebung von -5 ppm in den ''B-rs-Echo-MAS-
NMR-Spektren zu beobachten. Diese chemische Verschiebung ist eigentlich
charakteristisch fir B-O-P-Bindungsmotive von Borphosphat (BPOy)126132133 Die
Bildung von BPOj4 wihrend thermischer Belastung wurde bereits fiir das System
PC/ABS/BDP/ZnB nachgewiesen?. Der BPOs-Anteil betrigt maximal 5%
(Abbildung 4-30, Probe-850Kzs), ist jedoch grofB3er als erwartet, da die entsprechende
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BPOs-Resonanz in dem 3'P-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektrum in Abbildung 4-27
nur eine sehr geringe Intensitit aufweist. Die Ergebnisse weiterfihrender NMR-
Experimente zur niheren Charakterisierung der "B-Resonanz bei -5 ppm werden in
Kapitel 4.2.4 vorgestellt.

Zusatzlich veriandert sich das BO3;/BOs Verhiltnis mit zunehmender thermischer
Belastung (Abbildung 4-30). Das Ausgangsverhiltnis BO3/BO4 von 30/70 bleibt bis
zu einer thermischen Belastung von 670 K nahezu konstant. Bei hoheren
Temperaturen verdndert sich das BO3/BOs-Verhiltnis zugunsten der BOs-Einheiten
auf etwa 50/50. Erst bei thermischer Belastung mit Maximaltemperaturen von mehr

als 750 K verschiebt sich das BO3/BO4-Verhiltnis weiter in Richtung BOs.
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Abbildung 4-30: Verinderung des Anteils der BOs- BO4 und BPOs?-Einheiten mit steigender
thermischer Belastung. Die Quantifizierung der Anteile erfolgt anhand von quantitativ auswertbaren

"B-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektren gemil3 Kapitel 6.2.

4.2.3 Thermischer Abbau von PC/SiR/BDP/ZnB bei 850K:

Charakterisierung des festen Riickstands

Sowohl in den 3'P-Einzelimpuls-MAS-NMR- als auch in den !''B-rs-Echo-NMR-
Spektren sind eindeutige Hinweise auf eine thermisch induzierte Reaktion zwischen
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BDP und ZnB bei Temperaturen von mehr als 800 K zu finden. Zum direkten
Nachweis von 3!P-11B-Korellationen wurden deshalb weiterfiihrende REDOR- und
TRAPDOR-MAS-NMR-Experimente an einem Riickstand nach hoher thermischer
Belastung durchgefiihrt. Zudem wird die 'H-Umgebung der entstandenen amorphen
BOs3- und BO4-Strukturen mittels '"B{'H}-REDOR-MAS-NMR-Spektroskopie

charakterisiert.

4.2.3.1 3P {1B}-TRAPDOR-NMR-Spektroskopie an Probe-850K .8

Die raumliche Nahe der Phosphonate, Orthophosphate, sowie der Strukturen, welche
die Resonanzen bei -12 ppm und bei -32 ppm reprisentieren, zu ''B-Kernen wurde
mittels 3'P{!B}-TRAPDOR-NMR-Spektroskopie untersucht. Abbildung 4-31 zeigt
die resultierenden TRAPDOR-NMR-Spektren fiir die Evolutionszeiten von 0,16 ms

(linke Seite) und 1,6 ms (rechte Seite).

T T T T T 1

r T T T T T LI T T T T T T T T “"I T T T 1
120 100 80 60 40 20 O -20 -40 -60 -80 -100-120 120 100 80 60 40 20 O -20 -40 -60 -80 -100-120

5¢'P) in ppm 5¢'P) in ppm
Abbildung 4-31: 3P{!B}-TRAPDOR-MAS-NMR-Spektren des Systems PC/SiR/BDP/ZnB der
Probe-850Kzqp fiir die Evolutionszeiten 0,16 ms (linke Seite) und 1,6 ms (rechte Seite). Die Sterne
markieren die durch die Probenrotation induzierten Seitenbanden. Das Oval (gestrichelt) markiert die

relevante Resonanz bei einer chemischen Verschiebung von -32 ppm.

Fir die Evolutionszeit von 0,16 ms (Abbildung 4-31, linke Seite) sind die
resultiecrenden NMR-Spektren des Referenzexperiments (So) und des Spektrums,

welches unter FEinkopplung der "B-31P-Dipolwechselwirkung (S) aufgenommen
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wurde, identisch. Im resultierenden Differenzspektrum (AS) ist deshalb keine
Resonanz erkennbar.

Fir lingere Evolutionszeiten wie 1,6 ms (Abbildung 4-31, rechte Seite) fihrt die
Wiedereinkopplung der "B-31P-Dipolwechselwirkung im NMR-Spektrum S zu einer
starken Intensititsabnahme der Resonanz bei -32 ppm. Die in Kapitel 4.2.2.2
dargestellte Zuordnung dieser Resonanz zu Borphosphat bestitigt sich also. Die
Phosphonate und Orthophosphate weisen keine rdumliche Nihe zu ''B-Kernen auf.
Im Differenzspektrum (AS) ist zusitzlich ein Signal negativer Amplitude im Bereich
der chemischen Verschiebung der Orthophosphate zu erkennen. Die Signalintensitit
ist aber, gemessen an der Intensitit in den NMR-Spektren Sp und S sehr gering, und

somit durch Messungenauigkeiten zu erkliren.

4.2.3.2 "B{31P}-REDOR-NMR-Spektroskopie an Probe-850K 7.8

Das UB{3P}-REDOR-MAS-NMR-Experiment an Probe-850Kz. dient zur
Bestimmung von "B-31P-Abstinden. Wie in Kapitel 4.2.2.3 diskutiert, deutet die
Resonanz bei einer chemischen Verschiebung von -5 ppm im !''B-rs-Echo-MAS-
NMR-Spektrum der Probe-850K (Abbildung 4-30) auf B-O-P-Bindungsmotive von
Borphosphat. Abbildung 4-32 zeigt die '"B{3'P}-REDOR-MAS-NMR-Spektren fiir

zwel Evolutionszeiten (0,16 ms und 0,80 ms).

30 20 10 0o -0 20 30 20 10 o -0 20
5('"B) in ppm 5('"'B) in ppm
Abbildung 4-32: 1B {31P}-REDOR-MAS-NMR-Spektren des Systems PC/SiR/BDP/ZnB der Probe-
850Kzqs fir die Evolutionszeiten 0,16 ms (linke Seite) und 0,80 ms (rechte Seite). Das Owval

(gestrichelt) markiert die relevante Resonanz bei einer chemischen Verschiebung von -5 ppm.
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Fir die Evolutionszeit von 0,16 ms (Abbildung 4-32, linke Seite) sind die
resultierenden NMR-Spektren des Referenzexperiments (So) und des Spektrums,
welches unter FEinkopplung der "B-31P-Dipolwechselwirkung (S) aufgenommen
wurde, nahezu identisch.

Fir lingere Evolutionszeiten wie 0,80 ms (Abbildung 4-32; rechte Seite), fuhrt die
Einkopplung der "B-31P-Dipolwechselwirkung zu einer Abnahme der Signalintensitit
der Resonanz bei -5 ppm (S). Diese Boratgruppen weisen also 31P-Kerne in ihrer
Umgebung auf. Die Signalintensititen der BO3-Resonanz und der BOs-Resonanz bei
einer chemischen Verschiebung von 0 ppm zeigen keine Unterschiede im Vergleich
der Spektren So und S. Diese BOs- und BOs-Einheiten weisen also eine phosphorfreie
Umgebung auf.

Da die BOs-Resonanz bei 0 ppm und die BOs-Resonanz bei -5 ppm tberlappen,
wurde eine Linienformanalyse mit DMfit'!> durchgefithrt. Abbildung 4-33 zeigt diese
Linienformanalyse exemplarisch fiir das So-Spektrum nach einer Evolutionszeit von
0,8 ms. Die Linienformanalyse erfolgte fir das gesamte NMR-Spektrum (rote Linie),
aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind hier jedoch nur die Einzellinien fiir den
chemischen Verschiebungsbereich tetraedrischer BOs-Einheiten dargestellt. Die
Anpassung der BO4-Signale bei einer chemischen Verschiebung 0 ppm und -5 ppm

erfolgte mittels gausstormiger Kurven.
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—— NMR-Spektrum
—— Simulation gesamt
—— Simulation -5 ppm
—— Simulation 0 ppm
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Abbildung 4-33: Linienform-Simulation der "B {3P}-REDOR-MAS-NMR-Spektren am Beispiel des
So-Spektrums  fir eine Evolutionszeit von 0,8 ms mit DMfit!>. Neben der vollstindigen

Liniensimulation (rote Linie) sind hier nur die Gausskurven fir den tetraedrischen BOs-Bereich

dargestellt.

Die Auftragung der durch Linienformsimulation gewonnenen normierten
Differenzsignal-Intensititen (AS/So) gegen die Evolutionszeit liefert die REDOR-
Kurve fir die separierte !"B-Resonanz bei -5 ppm. Abbildung 4-34 zeigt diese
REDOR-Kurve im Vergleich zu der experimentellen REDOR-Kurve von
Borphosphat sowie der SIMPSON-Simulation® fiir ein einzelnes B-O-P-
Bindungsmotiv mit einem charakteristischen B-P-Abstand von 0,27 nm!3+135,

Die experimentelle REDOR-Kurve der Resonanz bei einer chemischen Verschiebung
von -5 ppm stimmt recht gut mit der SIMPSON-Simulation eines einzelnen B-O-P-
Bindungsmotivs mit dem Abstand von 0,27 nm tberein. Die experimentelle REDOR-
Kurve von Borphosphat, in dem tetraedrische BOs-Gruppen von vier

Phosphatgruppen umgeben sind, zeigt einen deutlich steileren Anstieg.

117



Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

1,0
' [ ]
[ [ P
0,8 -
0,6 1
(L)O
)
< 0,41
0,2 -
¢ H Resonanz bei -5 ppm
—— SIMPSON -Simulation fur ein B-O-P-Motiv
@® Borphosphat
0’0 _ T T T T T T T 1

T T T T T T T T
0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6

Evolutionszeit in ms

Abbildung 4-34: Experimentelle !B {3'P}-REDOR-Kurve det Probe-850Kyqp fiir die Resonanz bei
-5ppm (rote Quadrate). Im Vergleich dazu sind die SIMPSON-Simulation eines einzelnen B-O-P-
Bindungsmotivs mit dem Abstand von 0,27 nm (schwarze Linie) und die experimentelle REDOR-

Kurve von Borphosphat (schwarze Kreise) dargestellt.

Wie zuvor in Kapitel 4.1.4.6 anhand der 3P {!H}REDOR-Experimente beschrieben,
ist auch fur die UB{3P}-REDOR-Kurve der Probe-850K des Systems
PC/SiR/BDP/ZnB  eine  genaue  Fehlerbetrachtung  durch  jeweils  drei
Wiederholungsmessungen fiir jeden Datenpunkt (also insgesamt sechs Experimente)
aus zeitlichen Grinden nicht mdéglich. Deshalb wurden zur Fehlerabschitzung
zusitzlich REDOR-Kurven durch Faktorisierung der Signalintensititen, durch direkte
Integration der NMR-Spektren mit festen Integralgrenzen und durch Differenzbildung
mit der reinen Borphosphat-Linienform generiert. Aufgrund der Uberlappung der
einzelnen Resonanzen sind diese so erzeugten REDOR-Kurven mit einem groB3en
Fehler behaftet, geben aber trotzdem einen Hinweis auf den Fehler der REDOR-
Kurve nach Kurvenanpassung mit DMfit. In Abbildung 4-34 ist diese Abweichung
durch alternative Auswertungen durch die Fehlerbalken reprisentiert. Der Anstieg der
experimentellen REDOR-Kurve der Resonanz bei -5 ppm ist aber auch unter
Berticksichtigung der Fehlergrenzen immer noch deutlich flacher als derjenige der

experimentellen REDOR-Kurve von Borphosphat.
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Zur B-P-Abstandsbestimmung wurde eine Kurvenanpassung fir den geometrie-
unabingigen Bereich der REDOR-Kurven genutzt (Kapitel 2.2.7).

Abbildung 4-35 zeigt diese Kurvenanpassungen mit Naherungen erster und zweiter
Ordnung fir die REDOR-Kurve des Signals bei -5 ppm. Tabelle 4-3 gibt den
berechneten B-P-Abstand wieder. Die Fehlergrenzen ergeben sich aus den
entsprechenden Kurvenanpassungen der REDOR-Kurven nach den oben genannten

alternativen Auswertemethoden.
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Abbildung 4-35: Kurvenanpassung mit Naherungen erster (blaue Kurve) und zweiter (rote Kurve)

Ordnung der REDOR-Kurve fiir die '"B-Resonanz bei einer chemischen Verschiebung von -5ppm.

Tabelle 4-3: Berechneter B-P-Abstand aus parabelférmiger Kurvenanpassung

Resonanz Abstand nach Kurven- Abstand nach Kurven- Mittelwert
anpassung erster Ordnung anpassung zweiter Ordnung
-5 ppm 0,2641+0,02 nm 0,26910,02 nm 0,266+0,02 nm

Die BO4-Einheiten, welche der Resonanz bei -5 ppm zugeordnet werden, weisen also
nur eine B-O-P-Bindung und drei B-O-X-Bindungen auf. X kann in diesem Fall fiir ein

Bor-Atom, ein Kohlenstoff-Atom, ein Silicium-Atom odetr ein Proton stehen. Die
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mogliche Bildung eines gemischten Borat-Silicat-Netzwerks wird in Kapitel 4.3.4.2
behandelt.

4.2.3.3 "B{'H}-REDOR-MAS-NMR-Spektroskopie an Probe-850Kz.n

Die Anwesenheit von Protonen in der Umgebung der BO3- und BO4-Einheiten wurde
mittels "B{'H}-REDOR-MAS-NMR-Spektroskopie tberprift. Abbildung 4-36 zeigt
die resultierenden !'B{'H}-REDOR-MAS-NMR-Spektren fur die Evolutionszeiten
von 0,16 ms; 2,88 ms und 16 ms.

Bereits eine kurze Evolutionszeit von 0,16 ms fithrt im Vergleich der resultierenden
NB{'H}-REDOR-MAS-NMR-Spektren Sp und S (Abbildung 4-36 oben links) zu einer
Intensititsabnahme der BOs-Resonanz und beider BOs-Resonanzen. Alle Borspezies
weisen also Protonen in ihrer Umgebung auf.

Fir Evolutionszeiten von 2,88 ms fiuhrt die Wiedereinkopplung der "B-1H-
Dipolwechselwirkung (Spektrum S, oben rechts) zu einer vollstindigen Dephasierung
des Signals bei -5 ppm (BO4 mit einem B-O-P-Bindungsmotiv). Die BO3-Resonanz
und die BOs-Resonanz bei 0 ppm zeigen ein anderes Dephasierungsverhalten. Die
Intensititsabnahme bei dieser Evolutionszeit betrigt fiir beide Signale jeweils 10%.
Auch extrem lange Evolutionszeiten von 16 ms fiuhren nicht zu einer weiteren
Intensitatsabnahme dieser Resonanzen, wie Abbildung 4-36 unten zeigt. Nur insgesamt

10% des gesamten Bor-Anteils weist also Protonen in seiner Umgebung auf.
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Abbildung 4-36: 'B{'H}-REDOR-MAS-NMR-Spektren des Systems PC/SiR/BDP/ZnB der Probe-

850Kz fiir die Evolutionszeiten 0,16 ms (oben links), 2,88 ms (oben rechts) und 16 ms (Mitte unten).

In Kombination mit den "B{3!'P}-REDOR-MAS-NMR-Experimenten ldsst sich also
schlussfolgern, dass der Hauptanteil des Bor-Gehalts ein protonenfreies Zinkborat-
Netzwerk oder aber ein gemischtes Zinkborat-Silicat-Netzwerk bildet. Die Grenzfliche
dieses Netzwerks enthilt wahrscheinlich die 10% des Boranteils, welcher Protonen in
seiner Umgebung aufweist, sowie die B-O-P-Struktureinheiten.

Die Amorphie dieses Netzwerks deutet eigentlich auf die Bildung einer glasartigen
Phase hin, welche als Schutzschicht zur Stabilisierung des Chars dienen konnte. Wie
aber bereits in Kapitel 4.2.1.1 diskutiert, fihrt die Zugabe von Zinkborat nicht zu einer
Erhohung der Charbildung. Die Masse des Riickstands nimmt nach thermischer
Belastung des Systems PC/SiR/BDP/ZnB im Vergleich zum System ohne ZnB
lediglich um 2% zu. Diese Zunahme ist aber durch den bevorzugten Verbleib des

Borgehaltes in der festen Phase zu erkliren.
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Auch die Wechselwirkung zwischen Flammschutzmittel BDP und ZnB scheint keinen
Einfluss auf die Charbildung zu besitzen. Die Bildung von a-Zn3(PO4)2 und B-O-P-
Bindungsmotiven erfolgt erst bei Temperaturen von mehr als 790 K, wihrend der
Abbau von PC und BDP bereits bei Temperaturen von 750 K einsetzt. In diesem fiir
die Charbildung wichtigen Temperaturbereich von 750 K treten also noch keine, die

Charbildung beeinflussenden, Wechselwirkungen zwischen BDP und ZnB auf.

4.2.4 Untersuchung von Brandriickstinden des Systems PC/SiR/BDP/ZnB

Die Brandrickstinde von PC/SiR/BDP/ZnB aus Cone-Calorimeter Versuchen
wurden mittels Festkérper-NMR-Spektroskopie untersucht, um auch hier strukturelle
Verinderungen wihrend eines Brandes mit denen wihrend einer thermischen
Belastung unter anaeroben Bedingungen zu vergleichen. Zur Untersuchung werden
dem Brandriickstand durch manuelle Separation Proben der losen Kruste und der

Pyrolysezone entnommen.

4.2.4.1 BC-Einzelimpuls-MAS-NMR-Experimente am Brandriickstand von
PC/SiR/BDP/ZnB

Die 13C-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektren von PC/SiR/BDP/ZnB nach Cone-
Calorimeter-Versuchen sind in Abbildung 4-37 dargestellt. Sowohl im Spektrum der
Pyrolysezone als auch im Spektrum der losen Kruste sind ausschlieflich Resonanzen
erkennbar, welche ebenfalls in den Spektren der Riickstinde nach thermischer
Belastung gefunden wurden; die Vorginge wihrend des Brandversuchs im Cone-
Calorimeter und diejenigen wihrend der thermischen Belastung fihren also zu den

gleichen Abbauprodukten in der Festphase.
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Abbildung 4-37: 13C-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektren des Brandriickstands von PC/SiR/BDP/ZnB

nach Cone-Calorimeter Tests (oben: lose Kruste, unten: Pyrolysezone).

Das Spektrum der Pyrolysezone zeigt, wie auch schon fir das System PC/SiR/BDP,
die Resonanzen des Ausgangsmaterials gemil3 Tabelle 4-1. Die Resonanz der
Methylgruppen des SiR bei einer chemischen Verschiebung von 0 ppm ist jedoch im
Vergleich zum Ausgangsmaterial stark in ihrer Intensitit vermindert. Das
Kombinationssignal Carom/Cearbox (160 ppm) ist wie auch im System PC/SiR/BDP das
Signal hochster Amplitude. Nach thermischer Belastung von PC/SiR/BDP/ZnB fir
Temperaturen unterhalb von 750 K ist diese Resonanz ebenfalls von hdchster
Intensitit, sodass die erreichten Temperaturen in der Pyrolysezone mit diesem
Temperaturbereich des thermischen Abbaus korreliert werden kann.

Das 13C-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektrum der losen Kruste in Abbildung 4-37 zeigt
ausschlieBlich die Resonanzen bei 140 ppm und 130 ppm des aromatischen Chars. Die
erreichten Temperaturen in dieser Zone des Brandriickstands entsprechen also

Temperaturen von mehr als 790 K bei thermischer Belastung.
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4.2.4.2 31P-Einzelimpuls-MAS-NMR-Experimente am Brandriickstand von
PC/SiR/BDP/ZnB

Abbildung 4-38 zeigt die 3'P-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektren der Brandriickstinde
von PC/SiR/BDP nach Cone-Calorimeter-Versuchen. In Analogie zu den
BC-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektren sind auch hier im Vergleich zu den Spektren
der Proben nach thermischer Belastung keine zusitzlichen Resonanzen zu erkennen.
Die Abbauprodukte in der festen Phase nach Brandtests und thermischer Belastung

sind also vergleichbar.

lose Kruste

Pyrolysezone

1 ' I 4 I 4 1 ' I ' I ' 1
40 20 0 -20 -40 -60 -80
8(31P) in ppm
Abbildung 4-38: 3'P-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektren des Brandriickstands von PC/SiR/BDP/ZnB

nach Cone-Calorimeter Versuchen (oben: lose Kruste, unten: Pyrolysezone).

In dem 3'P-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektrum der Pyrolysezone ist, wie auch schon
fur das System PC/SiR/BDP beobachtet, die den intakten BDP-Strukturen
zugeordnete Resonanz dominierend. Im Unterschied zum System PC/SiR/BDP
(Abbildung 4-21) tritt jedoch bereits im Spektrum der Pyrolysezone das breite
Orthophosphat-Signal bei einer chemischen Verschiebung von 0 ppm auf. Dieses ist in

Ubereinstimmung mit den 3P-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektren der Riickstinde des

124



Einfluss von BDP und ZnB auf PC/SiR

Systems PC/SiR/BDP/ZnB nach thermischer Belastung, da die Orthophosphat-
Resonanz bereits bei Maximaltemperaturen ab 710 K beobachtet wird.

In dem 3'P-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektrum der losen Kruste (Abbildung 4-38
oben) sind deutlich die Phosphonat-Resonanzen bei 35 ppm und 15 ppm, die
Orthophosphat-Resonanz bei 0 ppm und die Resonanz bei -12 ppm zu erkennen. Wie
schon fir das System PC/SiR/BDP beobachtet, fehlt im Vergleich zu den
Rickstinden nach thermischer Belastung die Orthophosphat-Resonanz bei -2 ppm in
dem Spektrum der losen Kruste. Die Resonanz bei 3,4 ppm, welche bereits in Kapitel
4.2.2.2 dem a-Zn3(PO4)2 zugeordnet wurde, ist ebenfalls in den Spektren der losen
Kruste nachweisbar. Unter thermischer Belastung wird «-Zn3(POy4)2  bei
Maximaltemperaturen von mehr als 790 K gebildet. In Ubereinstimmung mit den
BC-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektren zeigen also auch die 3'P-Einzelimpuls-MAS-
NMR-Spektren, dass die erreichten Temperaturen in der losen Kruste des
Brandriickstands Temperaturen von mehr als 790 K unter thermischer Belastung

entsprechen.

4.2.4.3 ""B-rs-Echo-MAS-NMR-Experimente am Brandriickstand von
PC/SiR/BDP/ZnB

Die B-rs-Echo-MAS-NMR-Spektren von PC/SiR/BDP/ZnB nach Cone-
Calorimeter-Versuchen sind in Abbildung 4-39 dargestellt. Sowohl im Spektrum der
Pyrolysezone als auch im Spektrum der losen Kruste sind ausschlieSlich BOs- und

BO4-Resonanzen erkennbar.
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\MJ N\ lose Kruste
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Abbildung 4-39: 11B-rs-Echo-MAS-NMR-Spektren des Brandriickstands von PC/SiR/BDP/ZnB nach

Cone-Calorimeter Versuchen (oben: lose Kruste, unten: Pyrolysezone).

Das anhand quantitativer !''B-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektren  bestimmte
BO3/BOs-Verhiltnis der Pyrolysezone betrdgt 55/45. Dieses Verhiltnis wurde
ebenfalls fir Proben nach thermischer Belastung bei Maximaltemperaturen von 710 K
bis 750 K beobachtet (Abbildung 4-30). Auch die ""B-NMR-Spektren deuten also auf
Temperaturen von unter 750 K in der Pyrolysezone.

Das BO3/BO4-Verhiltnis in der losen Kruste ist zugunsten der BOs-Einheiten auf
60/40 verschoben. Proben nach thermischer Belastung zeigen ein solches Verhiltnis
bei Maximaltemperaturen von mehr als 750 K. Eine genauere Einschrinkung des
Temperaturbereichs ist anhand der ""B-NMR-Spektren nicht mdoglich, die 3C- und
3P-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spekren zeigen jedoch, dass in der losen Kruste des

Brandriickstands Temperaturen von mehr als 790 K erreicht werden.
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4.3 Die Rolle des Siliconacrylat-Kautschuks in

flammgeschiitzten Polycarbonat Systemen

Die Kombination von PC mit Silicon-Derivaten fithrt zu vermehrter Charbildung und
verminderter Rauchbildung wihrend eines Brandes, wie Untersuchungen an PC-
Dimethylsiloxan-Blockcopolymeren!36:137 und biniren PC/Silicon-Systemen!38 zeigten.
In diesen Arbeiten wurde postuliert, dass der Verbleib des Silicons in der festen Phase
durch eine Kettenbildung zwischen Dimethylsiloxan-Einheiten und der Bisphenol-A-
Einheit des PC wihrend des Brandes induziert wird. Durch diesen Verbleib des
Silicons in der festen Phase konnte schlieBlich ein Silicatnetzwerk gebildet werden,
welches stabilisierend auf den Char wirken kénnte. Strukturuntersuchungen an festen
Brandrickstinden zur Untermauerung dieser Postulate wurden jedoch nicht
durchgefiihrt.

Auch in den untersuchten Systemen PC/SiR/BDP und PC/SiR/BDP/ZnB sind
solche Reaktionen zwischen PC und SiR sowie die Silicatnetzwerk-Bildung zur
Stabilisierung des Chars vorstellbar. Deshalb wird zunichst der thermische Abbau des
SiR in beiden Systemen mittels 27Si-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektroskopie und
TH-298i-CP-MAS-NMR-Spektroskopie verfolgt und mit dem Abbau des reinen SiR
verglichen. Um die Vergleichbarkeit der thermischen Abbauprodukte des SiR mit den
Abbauprodukten des SiR nach einem Brand zu gewihrleisten, werden ebenfalls
Brandriickstinde nach Cone-Calorimeter-Experimenten untersucht.

Da der Verbleib des SiR in der festen Phase wihrend des thermischen Abbaus in den
vorliegenden Systemen nicht nur durch Reaktion des SiR mit PC, sondern auch durch
Reaktion mit den organischen Bestandteilen des BDP verursacht werden kann, werden
zusitzlich die biniren Systeme PC/SiR und BDP/SiR untersucht.

Weiterfuhrende Festkorper-NMR-Experimente an  festen Rickstinden nach
thermischer Belastung bei Temperaturen von 850 K sollen schliellich zeigen, ob
Siliciumphosphate, Borat-Silicat-Netzwerke oder aber reine Silicatnetzwerke gebildet

werden, welche zur Stabilisierung des Chars dienen kénnten.
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4.3.1 Thermischer Abbau des SiR in PC/BDP/ZnB und PC/SiR/BDP/ZnB

4.3.1.1 #Si-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektroskopie und 'H-2Si-CP-MAS-NMR-
Spektroskopie an PC/SiR/BDP

Abbildung 4-40 oben zeigt die 2°Si-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektren der festen
Ruckstinde des Systems PC/SiR/BDP nach thermischer Belastung bei
unterschiedlichen Maximaltemperaturen. Die Resonanz geringer Linienbreite bei einer
chemischen Verschiebung von -23 ppm wird dem PDMS, der Hauptkomponente des
eingesetzten SiR, zugeordnet!?140. Die Signalintensitit des PDMS nimmt mit
steigender Maximaltemperatur kontinuierlich ab, bis PDMS bei Temperaturen von
mehr als 750 K schlieBlich vollstindig abgebaut ist. Dieses Ergebnis ist in
Ubereinstimmung mit dem literaturbekannten, thermischen Abbau von reinem
PDMS8485, der zur Bildung von cyclischen Tri- und Tetrameren von Dimethylsiloxan-
Einheiten fiuhrt. Diese flichtigen Verbindungen gehen vollstindig in die Gasphase
tber und werden somit nicht von der Festkérper-NMR-Spektroskopie erfasst. In
Ubereinstimmung mit den 13C-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektren (Kapitel 4.1.2.1)
wird dieser Abbau des PDMS dem ersten Hauptabbauschritt der TG-Messung
zugeordnet.

Die 'H-2Si-CP-MAS-NMR-Spektren der festen Rickstinde von PC/SiR/BDP nach
thermischer Belastung in Abbildung 4-40 unten zeigen jedoch ein etwas anderes Bild.
Die Signalintensitit in diesen Spektren nimmt mit steigender Maximaltemperatur zu,
was auf eine Reaktion des PDMS mit anderen Bestandteilen des flammgeschiitzten
Polymersystems hindeutet. Im Verlauf des thermischen Abbaus werden dabei
nacheinander in den NMR-Spektren drei Signalgruppen bei einer chemischen
Verschiebung von -10ppm, -60 ppm und -100 ppm erkennbar. Diese Signalgruppen
werden gemill der Nomenklatur D-, T- und Q-Gruppen zugeordnet!®:141 wobei D, T
und Q die Anzahl der an das Siliciumatom gebundenen Sauerstoffatome angeben. Der
charakteristische chemische Verschiebungsbereich ist fiir D-Gruppen zwischen -5 ppm
und -23 ppm, fur T-Gruppen zwischen -40 ppm und -70 ppm und fir Q-Gruppen

zwischen -90 ppm und -120 ppm einzuordnen#!.142,
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Abbildung  4-40: Oben: Si-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektren der festen Riickstinde von
PC/SiR/BDP nach thermischer Belastung. Die Spektren von Probe-790K und Probe-850K sind
32fach vergréBert und stirker gefiltert. Unten: 'H-2Si-CP-MAS-NMR-Spektren der festen Riickstinde
von PC/SiR/BDP nach thermischer Belastung. Die Spektren (Integrale) wurden auf die

Probeneinwaage normiert.

Die Unterschiede zwischen den 29Si-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektren und den
'H-298i-CP-MAS-NMR-Spektren fiir Rickstinde nach thermischer Belastung bei
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Maximaltemperaturen bis zu 750 K werden durch die Anregung mittels
Kreuzpolarisationstechnik erzeugt. Die Resonanz des PDMS bei einer chemischen
Verschiebung von -23 ppm (Linie in Abbildung 4-40 unten) ist nur von geringer
Intensitit, da die hohe Mobilitit der PDMS-Ketten zu einer ineffektiven 'H-29Si-
Kreuzpolarisation fithrt. Der dennoch in den 'H-?Si-CP-MAS-NMR-Spektren
erkennbare Signalanteil bei -23 ppm reprisentiert immobilere Bereiche des PDMS.

Auf der anderen Seite fuhrt die TH-2Si-Kreuzpolarisation zu einer Signalverstirkung
der 29Si-Resonanzen bei -13 ppm und -6 ppm, sodass diese in den 'H-2Si-CP-MAS-
NMR-Spektren dominieren, obwohl sie in den 2%Si-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektren
aufgrund des S/N-Verhiltnisses nicht erkennbar sind. Das Signal bei einer chemischen
Verschiebung von -13ppm ist in den !H-?Si-CP-MAS-NMR-Spektren  von
Probe-670K und Probe-710K zu erkennen. Diese Resonanz wird gemal3 Literatur!43
einer Dimethylsiloxan-Einheit zugeordnet, welche tber ein Sauerstoffatom an eine
Bisphenol-A-Einheit gebunden ist (Abbildung 4-41, oben). Die Resonanz bei einer
chemischen Verschiebung von -6 ppm wird einer Dimethylsiloxan-Einheit zugeordnet,
welche an zwei Phenylgruppen gebunden ist!** (Abbildung 4-41, unten). Letztere
Dimethylsiloxan-Einheiten sind vor allem in den 'H-2Si-CP-MAS-NMR-Spektren der
Probe-710K und der Probe-750K dominierend. Die Bestitigung dieser Struktur-
einheiten wird in Kapitel 4.3.3 behandelt.

D (-13 ppm)
O CH,
\ Me Me
O O O\ .0 |l »
i i
CH, | I
Me Me
D (-6 ppm)
Me
o\ .0
?I
Me

Abbildung 4-41: Strukturzuordnung der intermedidren D-Gruppen-Resonanzen bei einer chemischen
Verschiebung von -13 ppm (oben) und -6 ppm (unten). Das zugeordnete Siliciumatom ist fett

dargestellt.
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Neben der Bildung der gasférmigen cyclischen Tri- und Tetramere von
Dimethylsiloxan-Einheiten kann auch die beginnende Bildung der intermedidren
D-Gruppen (Resonanzen bei -13 ppm und -6 ppm) dem ersten Hauptabbauschritt
(TG-Messungen) zugeordnet werden.

Mit steigender thermischer Belastung, also mit erhohter Maximaltemperatur, sind
deutliche Verinderungen in den 'H-2Si-CP-MAS-NMR-Spektren zu erkennen. Die
intermediiren D-Gruppen-Resonanzen sind in ihrer Intensitit stark vermindert,
wihrend zusitzlich T- und Q-Gruppen gebildet werden. So sind in dem 'H-2Si-CP-
MAS-NMR-Spektrum der Probe-790K deutlich zwei Resonanzen bei einer chemischen
Verschiebung von -55ppm und -64ppm zu erkennen, welche Tz- und
T4-Struktureinheiten gemill Abbildung 4-42 oben zugeordnet werden. Mit steigender
Temperatur nimmt der Anteil an Q-Gruppen in den 'H-?Si-CP-MAS-NMR-Spektren
und in den 2Si-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektren weiter zu. Die anhand der
Resonanzen bei -100 ppm und -110 ppm identifizierten Q3- und Q4-Struktureinheiten
sind in Abbildung 4-42 unten dargestellt. Diese Q-Gruppen stellen die
Struktureinheiten eines Silicatnetzwerks dar; der Kondensationsgrad nimmt also mit
steigender thermischer Belastung zu und fihrt zur Bildung eines amorphen

Silicatnetzwerks.
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Abbildung 4-42: Strukturzuordnung T- (oben) und Q-Gruppen-Resonanzen (unten). Das zugeordnete

Siliciumatom ist fett dargestellt.
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Aufgrund  der  'H-Si-Kreuzpolarisationstechnik ~ werden  die  Q3/Qa-
Intensitatsverhaltnisse verfalscht. Die Kreuzpolarisation bewirkt eine Verstirkung der
Resonanzen, welche Siliciumatome repriasentieren, die Protonen in ihrer Umgebung
aufweisen. Aufgrund der Silanol-Funktion der Q3-Gruppe wird diese Resonanz also in
Ihrer Intensitit erhoht. In den #Si-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektren werden jedoch

die wirklichen Intensititsverhiltnisse zwischen Q3- und Q4-Strukturen wiedergegeben.

-102 ppm, .-112 ppm

Si-Einzelimpuls-MAS-NMR

'H-*Si-CP-MAS-NMR

T T — T 77—
40 20 0 -20 -40 -60 -80 -100 -120 -140
S(ZQSi) in ppm
Abbildung 4-43: #Si-Einzelimpuls-MAS-NMR- (oben) und 'H-2Si-CP-MAS-NMR-Spektrum (unten)
der Probe-850K im Vergleich.

Abbildung 4-43 zeigt deshalb den Vergleich des 'H-2Si-CP-MAS-NMR-Spektrums mit
dem 2°Si-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektrum der Probe-850K. In dem !'H-29Si-CP-
MAS-NMR-Spektrum ist das Signalmaximum fiir den Verschiebungsbereich der
Q-Gruppen bei -102ppm zu erkennen, also der Q3-Struktureinheiten. Im
28i-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektrum zeigt sich jedoch deutlich das Signalmaximum
bei einer chemischen Verschiecbung von -112ppm, dem Bereich der
Qs-Struktureinheiten. In der Probe-850K dominieren also die Qs-Struktureinheiten.
AuBerdem wird deutlich, dass der Anteil an T-Gruppen in dieser Probe deutlich
geringer ist, als es im TH-2Si-CP-MAS-NMR-Spektrum erscheint. Das Silicatnetzwerk
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besteht also zum gréfiten Teil aus Qq-Struktureinheiten, Q3- und T-Strukturen machen

nur einen geringen Anteil aus.

4.3.1.2 #9Si-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektroskopie und 'H-?Si-CP-MAS-NMR-
Spektroskopie an PC/SiR/BDP/ZnB

Abbildung 4-44 zeigt die 2Si-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektren (oben) und die
IH-28i-CP-MAS-NMR-Spektren  (unten) der festen Rickstinde des Systems
PC/SiR/BDP/ZnB nach thermischer Belastung fur verschiedene
Maximaltemperaturen. Der thermische Abbau des PDMS in diesem System verlduft,
wie zuvor flir das System PC/SiR/BDP beschrieben, tiber die Bildung von T- und
Q-Gruppen gemill Abbildung 4-42. Ob in diesem System ein reines Silicatnetzwerk
oder aber ein gemsichtes Borat-Silicatnetzwerk wie in Borosilicat-Glasern!4>14¢ gebildet
wird, kann anhand der chemischen Verschiebung der Q-Struktureinheiten nicht geklart
werden. Zur Unterscheidung zwischen reinem Silicatnetzwerk und Borat-
Silicatnetzwerk sei an dieser Stelle auf Kapitel 4.3.5.2 verwiesen.

In den festen Rickstinden des Systems PC/SiR/BDP/ZnB sind ebenfalls die in
Abbildung 4-41 dargestellten D-Gruppen nachweisbar. Die Intensititsverhiltnisse der
D-Gruppen-Resonanzen in den 'H-29Si-CP-MAS-NMR-Spektren zeigen allerdings im
Vergleich zum System PC/SiR/BDP ein zu niedrigeren Temperaturen verschobenes
Abbauverhalten des PDMS. So ist die 2°Si-Signallinienform der Probe-710Kzqp
vergleichbar mit derjenigen der Probe-750K (Abbildung 4-40). AuBlerdem fihrt die
thermische Belastung bei Temperaturen von 750 K in dem System PC/SiR/BDP/ZnB
im Vergleich zu PC/SiR/BDP zu einer erhohten Bildung von T-Gruppen. Nach
thermischer Belastung bei einer Maximaltemperatur von 850 K sind fiir das System
PC/SiR/BDP/ZnB, im Gegensatz zum System ohne ZnB, sowohl im 'H-2Si-CP-
MAS-NMR- als auch im 2Si-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektrum keine T-Gruppen
mehr zu erkennen. Auch die Signalintensitit der PDMS-Resonanz bei einer
chemischen Verschiebung von -23 ppm ist im Vergleich zum System PC/SiR/BDP
stark  vermindert, wie Abbildung 4-45 anhand der 2%Si-Einzelimpuls-MAS-NMR-
Spektren der Probe-670K und der Probe-670Kzqp zeigt.
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Abbildung 4-44: Oben 2Si-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektren der festen Rickstinde
PC/SiR/BDP/”ZnB nach thermischer Belastung. Die Spektren von Probe-790K und Probe-850K sind
8fach vergrofert und stirker gefiltert. Unten: 'H-2Si-CP-MAS-NMR-Spektren der festen Riickstinde
von PC/SiR/BDP/ZnB nach thermischer Belastung. Die Spektren (Integrale) wurden auf die

Probeneinwaage normiert.
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Abbildung 4-45: 2Si-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektren von Probe-670K (schwarz) und Probe-
670K zqp (rot). Die Spektren wurden auf die gleiche Einwaage und gleiche Anzahl von Akkumulationen

normiett.

Der thermische Abbau des PDMS in den Systemen PC/SiR/BDP und
PC/SiR/BDP/ZnB vetliuft also prinzipiell gleich, ist jedoch im System mit ZnB zu
niedrigeren Temperaturen verschoben. Ein Grund hierfir kénnte eine durch das

Kristallwassser des eingesetzten ZnB bewirkte Hydrolyse des PDMS sein.

4.3.2 Reagiert Polydimethylsiloxan mit Bisphenol-A-bis(diphenylphosphat)

oder Polycarbonat?
4.3.2.1 MALDI-TOF-Massenspektrometrie
Zur weiteren Charakterisierung und Bestitigung der in Probe-710K enthaltenen

D-Struktureinheiten wurden MALDI-TOF-Massenspektrometrie-Experimente zur

Endgruppenbestimmung!4-148 des enthaltenen PDMS durchgefihrt.
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Abbildung 4-46: LAC-Chromatogramm der Probe-710K mit einem 1:1-Gemisch (V/V) aus
Tetrahydrofuran und #-Hexan als Eluent (oben) und MALDI-TOF-Massenspektrum der Fraktion F3

(unten). die finf verschiedenen PC-Abbaureihen (Nummern 1-5) sind farblich gekennzeichnet, die

— 1 T — 1T r T r T T T — T
1700 1800 1900 2000 2100 2200 2300 2400 2500 2600 2700

eingezeichneten Massedifferenzen von ~254 m/z entsprechen einer Wiederholeinheit des PC.
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Trotz vorheriger Auftrennung des festen Riickstandes mittels LAC in vier Fraktionen
(Abbildung 4-46 oben) sind in allen Fraktionen nur Polycarbonat-Strukturen
nachweisbar.

Die Untersuchung der Probe-710K mittels SEC (Chromatogramm nicht dargestellt)
zeigt, dass das Material mit einer Polydispersitit von etwa 7,0 extrem breit verteilt ist,
wodurch, neben der Heterogenitit der Probe, die Schwierigkeiten bei den
Untersuchungen mittels MALDI-TOF-MS begriindet sind.

Eine Abtrennung des PDMS und seiner Abbauprodukte von der Hauptkomponente
PC war also nicht erfolgreich. Abbildung 4-46 unten zeigt dieses exemplarisch anhand
des Massenspektrums der Fraktion 3, welches deutlich finf verschiedene PC-
Abbaureihen zeigt (Nummern 1-5). Die gekennzeichneten Massedifferenzen von
~254 m/z entsprechen einer Wiederholeinheit des PC. Aufgrund der thermischen
Belastung und der somit erzeugten Komplexitit des Polymersystems sowohl
hinsichtlich chemischer als auch molekularer Heterogenitit und der Vielzahl an
Reaktionsméglichkeiten des PC ist es jedoch nicht méglich, bestimmte Strukturmotive
den funf Abbaureihen des PC zuzuordnen. Nur unter der Pramisse, dass es sich um
reine Polycarbonat-Ketten handelt, kann eine Kettenlinge bestehend aus sechs
(1703 m/z) bis zu 10 (2578 m/z) Wiederholeinheiten bestimmt werden.

Aus den Verschiebungen der einzelnen Abbaureihen des PC zueinander kénnen
aufgrund der hohen Halbwertsbreiten von 5m/z bis 7m/z keine genauen
Massedifferenzen berechnet werden. Zudem ist aus den oben genannten Griinden
auch hier keine genaue Zuordnung von Strukturen moéglich. Auch wenn man diese
Ungenauigkeiten auller acht ldsst, kénnen aus den Differenzen der Reihen 1 bis 5
lediglich die Massen 45 m/z (Differenz Reihen 1<4; -CHO:2") und 103 m/z
(Differenz Reihen 4<>5; CsH7") der Extrusion von CO; und der Abspaltung von
-CsHs-CH=CH zugeordnet werden.

Dividiert man die Massen der Reihen 1 bis 5 durch die Masse der Wiederholeinheit des
PC, erhilt man die Massen der Endgruppen der finf Abbaureihen von 35 m/z (1),
177 m/z (2), 205 m/z (3), 245 m/z (4) und 92 m/z (5). Eine Strukturzuordnung ist
allerdings aufgrund der Komplexitit der thermisch belasteten Probe und der hohen
Halbwertsbreiten der Signale nicht mdglich. So kann beispielsweise nicht

unterschieden werden, ob anhand der Masse von 92 m/z eine HO-Si(Me2)-O-Einheit
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oder eine Benzyleinheit als Endgruppe identifiziert werden kann. Zudem kénnten auch
beide Strukturen als Endgruppen vorliegen, und somit ein Kombinationssignal bei

dieser Massezahl erzeugen.

4.3.2.2 TH-2Si-CP-MAS-NMR- und ?Si-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektroskopie

an SiR nach thermischer Belastung

Die Acrylatkomponenten PBA und PMMA kénnten ebenfalls unter thermischer
Belastung mit dem PDMS reagieren und somit zur Bildung von intermedidren
D-Struktureinheiten fithren. Dieses ist vorstellbar, da gemal3 TG-Messungen sowohl
der thermische Abbau der Acrylatkomponenten, als auch der Abbau des PDMS
innerhalb des ersten Hauptabbauschritts des Polymersystems stattfinden. Deshalb
wurde zusitzlich eine Probe des reinen SiR thermisch belastet.

Abbildung 4-47 zeigt die resultierenden 29Si-Einzelimpuls-MAS-NMR- und 'H-2%Si-
CP-MAS-NMR-Spektren des thermisch belasteten SiR  im  Vergleich zum
Ausgangsmaterial. Alle Spektren des thermisch belasteten SiR zeigen ausschlief3lich die
PDMS-Resonanz bei -23 ppm. Zusitzliche D-Gruppen Resonanzen bei einer
chemischen Verschiebung von -6 ppm und -13 ppm sind nicht erkennbar. Die
intermedidren D-Struktureinheiten in den flammgeschiitzten Polymersystemen
PC/SiR/BDP und PC/SiR/BDP/ZnB werden also nicht durch Reaktion des PDMS
mit den Acrylatkomponenten erzeugt. Aullerdem ist deutlich zu erkennen, dass die
cyclischen Tri- und Tetramere aus Dimethylsiloxan-Einheiten vollstindig in die
Gasphase tbergehen. Die chemische Verschiebung des cyclischen Trimers ist gemal3
Literatur bei -9 ppm!%, die des Tetramers bei -20 ppm!%. In diesen Bereichen sind
jedoch keine Resonanzen erkennbar. Somit kommen nur die Bestandteile PC und BDP
als mogliche Reaktionspartner des PDMS wihrend thermischer Belastung in Frage.
Welche dieser Komponenten zur Bildung der intermediiren D-Struktureinheiten
gemil3 Abbildung 4-41 fihrt, wird anhand thermisch belasteter Proben der bindren
Systeme PC/SiR und BDP/SiR in den folgenden Kapiteln diskutiert.
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Abbildung 4-47: 2Si-MAS-NMR-Spektren von Siliconacrylat-Kautschuk unbelastet (unten) und nach

thermischer Belastung bei 730 K (oben). Der Einschub zeigt das 'H-?Si-CP-MAS-NMR-Spektrum des

thermisch belasteten SiR.
4.3.2.3 Das binire System PC/SiR nach thermischer Belastung

Zur Identifizierung derjenigen D-Struktureinheiten (gemil3 Abbildung 4-42), welche
durch Reaktion von PC mit dem PDMS entstehen, wurde ein bindres 1:1-Gemisch
(Massenanteile) von PC/SiR thermisch belastet. Der feste Rickstand wurde mittels

IH-281-CP-MAS-NMR-Spektroskopie untersucht.
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Abbildung 4-48: 'H-2Si-CP-MAS-NMR-Spektren des bindten Systems PC/SiR (unten) und des
flammgeschtitzten Systems PC/SiR/BDP (oben) nach thermischer Belastung bei 710 K. Die

senkrechten Linien dienen zur Kennzeichnung der Resonanzen der D-Struktureinheiten bei -6 ppm,

-13 ppm und -23 ppm.

Abbildung 4-48 zeigt die 'H-2Si-CP-MAS-NMR-Spektren der Systeme PC/SiR und
PC/SiR/BDP nach thermischer Belastung bei 710 K. Sowohl im NMR-Spektrum des
bindren Systems PC/SiR als auch im NMR-Spektrum des flammgeschiitzten Systems
PC/SiR/BDP ist die bereits diskutierte Resonanz bei einer chemischen Verschiebung
von -6 ppm zu erkennen. Das zugrundeliegende Strukturmotiv, eine Dimethylsiloxan-
Einheit, die an zwei Phenylgruppen gebunden ist (Abbildung 4-41, unten), wird also
durch Reaktion des PC mit dem PDMS erzeugt.

Die Resonanz bei -13 ppm, die einer an Bisphenol-A gebundenen Dimethylsiloxan-
Einheit zugeordnet wurde (Abbildung 4-41 oben), ist jedoch nicht in dem 'H-29Si-CP-
MAS-NMR-Spektrum des thermisch belasteten Systems PC/SiR zu erkennen. Ein
Grund hierfir kénnte die zu hohe Temperatur wihrend der thermischen Belastung des
biniren PC/SiR-Gemisches sein. Fir die thermische Belastung des PC/SiR-Gemisches
wurde die Maximaltemperatur gewihlt, bei der im flammgeschiitzten System
PC/SiR/BDP der grofite Anteil an intermediiren D-Strukturen beobachtet wurde. Ein
Vergleich der Rickstandmassen von PC/SiR mit 74 Gew% und PC/SiR/BDP mit
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86 Gew% zeigt jedoch, dass der Abbau des bindren Systems deutlich weiter
fortgeschritten ist. Es ist also durchaus vorstellbar, dass das Maximum an gebildeten
intermedidren D-Struktureinheiten bereits Uberschritten wurde und somit an
Bisphenol-A gebundene Dimethylsiloxan-Einheiten bereits wieder abgebaut wurden.
Zur Uberpriifung sind deshalb die thermische Belastung des PC/SiR-Gemisches bei
niedrigeren Maximaltemperaturen im Bereich von 650 K bis 690 K und daran

anschlieBende 'H->Si-CP-MAS-NMR-Experimente geplant.

4.3.2.4 Das binire System BDP/SiR nach thermischer Belastung

Zur Identifizierung derjenigen D-Struktureinheiten (gemiB3 Abbildung 4-42), welche
durch Reaktion von BDP mit dem PDMS entstehen, wurde ein binires 1:3-Gemisch
(Massenanteile) von BDP/SiR  thermisch belastet. Die resultierenden festen
Rickstinde dieses Systems waren jedoch trotz Reduzierung des BDP-Anteils viskos,
sodass statt der 'H-?Si-CP-MAS-NMR-Spektroskopie die Flussigkeits-NMR-
Spektroskopie vorgezogen wurde. Deshalb wurde zunichst eine bereits mit 'H-Si-
CP-MAS-NMR-Spektroskopie untersuchte Probe (Probe-670Kzqp) in CDCIs gel6st
und mittels 29Si-ig-NMR-Spektroskopie untersucht, um zu iberprifen, ob mit dieser
Methode alle in den Rickstinden enthaltenen D-Struktureinheiten erfasst werden

konnen.
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Abbildung 4-49: Vergleich des 'H-?Si-CP-MAS-NMR-Spektrums mit dem #Si-ig-NMR-Spektrum der

Pr0b6—67OI<ZﬂB.

Abbildung 4-49 zeigt das 'H-2Si-CP-MAS-NMR- und das #Si-ig-NMR-Spektrum von
Probe-670Kzss. In beiden NMR-Spektren sind die bereits in Kapitel 4.3.1.2
diskutierten Resonanzen bei -6 ppm, -13 ppm und -23 ppm zu erkennen. Die
thermischen Abbauprodukte des PDMS, die an zwei Phenylringe gebundenen
Dimethylsiloxan-Einheiten und die an Bisphenol-A gebundenen Dimethylsiloxan-
Einheiten, koénnen also wie das PDMS mit CDCls erfolgreich in Losung gebracht
werden. Aufgrund der geringeren Linienbreiten in der Flissigkeits-NMR-
Spektroskopie und der somit erhéhten spektralen Auflésung ist im 29Si-ig-NMR-
Spektrum eine weitere Resonanz bei -9 ppm sichtbar. In der Literatur wird diese
Resonanz einer an eine Phenylgruppe gebundene Dimethylsiloxan-Einheit
zugeordnet'® (Abbildung 4-50).
D (-9 ppm)
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Abbildung 4-50: Strukturzuordnung der D-Resonanz bei -9 ppm. Das zugeordnete Siliciumatom ist

fett dargestellt.
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Auch die Resonanz des cyclischen Trimers aus Dimethylsiloxan-Einheiten, welches im
Verlauf des thermischen Abbaus gebildet wird, liegt bei einer chemischen
Verschiebung von -9 ppm. Wie aber bereits fiir den thermischen Abbau des reinen SiR
diskutiert, geht dieses Abbauprodukt vollstindig in die Gasphase tiber und liegt somit
nicht im festen Rickstand vor.

Zusitzlich fuhrt die geringere Linienbreite in dem 2°Si-ig-NMR-Spektrum zu einer
verbesserten Auflésung im chemischen Verschiebungsbereich zwischen -19 ppm und
-23 ppm. Diese Signale werden durch das Ausgangsmaterial PDMS und seine

Kettenfragmente!3%14Y nach thermischer Belastung erzeugt.

Die thermischen  Abbauprodukte des PDMS, also die intermediiren
D-Struktureinheiten, kénnen erfolgreich mit CDCl; in Loésung gebracht werden und
somit mittels Flussigkeits-NMR-Spektroskopie in den Rickstinden nachgewiesen
werden. Deshalb ist davon auszugehen, dass Flussigkeits-NMR-Experimente auch zum
Nachweis  dieser intermedidren  D-Struktureinheiten an den  thermischen
Abbauprodukten des biniren Systems BDP/SiR geeignet sind.

Insgesamt wurden vier Riickstinde des bindren Systems BDP/SiR nach thermischer
Belastung bei Maximaltemperaturen im Bereich von 610 K bis 710 K mittels 27Si-ig-
NMR-Spektroskopie untersucht. Stellvertretend fiir alle Proben ist in Abbildung 4-51
das 29Si-ig-NMR-Spektrum des Systems nach thermischer Belastung bei einer
Maximaltemperatur von 670 K dargestellt. In diesem Spektrum sind alle im Verlauf des
thermischen Abbaus detektierbaren intermedidren D-Struktureinheiten zu erkennen.
Wie schon fiir das System PC/SiR/BDP/ZnB beobachtet, ist auch im 29Si-ig-NMR-
Spektrum des bindren Systems BDP/SiR nach thermischer Belastung eine Resonanz
bei einer chemischen Verschiebung von -9 ppm zu erkennen. Das thermische
Abbauprodukt, eine an eine Phenylgruppe gebundene Dimethylsiloxan-Einheit
(Abbildung 4-50), wird also durch Reaktion des BDP mit dem PDMS gebildet.
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Abbildung 4-51: Si-ig-NMR-Spektrum des Systems BDP/SiR (Masseverhaltnis 1:3) nach thermischer

Belastung bei einer Maximaltemperatur von 670 K. Als Losemittel wurde CDCIl; verwendet.

Zusitzlich ist in dem 2Si-ig-NMR-Spektrum des bindren Systems BDP/SiR eine
Resonanz bei -11 ppm zu erkennen. Gemill Literatur wird dieses Signal einer
Dimethylsiloxan-Einheit mit einer Hydroxyl-Endgruppe zugeordnet'® (Abbildung
4-52). Diese Struktureinheit scheint jedoch fir den effektiven Flammschutz in den
untersuchten Polymersystemen PC/SiR/BDP und PC/SiR/BDP/ZnB keine Rolle zu
spielen, da sie in den thermischen Abbauprodukten dieser flammgeschiitzten Systeme
nicht beobachtet wurde.

Die zahlreichen Signale im chemischen Verschiebungsbereich von -19 ppm bis
-23 ppm werden dem Ausgangsmaterial PDMS und den durch thermische Belastung

entstehenden Kettenfragmenten des PDMS zugeordnet.

D (-11 ppm)

PR
Me Me
Abbildung 4-52: Strukturzuordnung der D-Resonanz bei -11 ppm. Das zugeordnete Siliciumatom ist

fett dargestellt.
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4.3.3 Bildung von Siliciumphosphaten in PC/SiR/BDP dutch thermische

Belastung

4.3.3.1 31P-Einzelimpuls-MAS-NMR-Experiment an Probe-850K

Abbildung 4-53 zeigt nochmals das 3'P-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektrum des
Ruckstands von PC/SiR/BDP nach thermischer Belastung bei 850 K. Zur
Verdeutlichung der chemischen Verschiebung der in dieser Probe nachgewiesenen
Siliciumdiphosphate (siche Kapitel 4.1.2) ist zusitzlich die VergroBerung des
Spektrums im Bereich von -50 ppm bis -140 ppm dargestellt. In dieser Vergréf3erung
sind deutlich zwei Signale geringer Linienbreite bei -46,9 ppm und -54,6 ppm
erkennbar.  Systematische 3!P-Einzelimpuls-MAS-NMR-Experimente an unter-
schiedlichen Modifikationen von Siliciumdiphosphaten!'®  zeigen, dass diese
chemischen Verschiebungen fiir die monokline oder tetragonale Modifikation
beobachtet werden..

Wie bereits anhand der 3P {'H}-REDOR-MAS-NMR-Experimente gezeigt (Kapitel
4.1.4.6), besteht die Resonanz bei -12ppm aus zwei Komponenten; -einer
Komponente, die wahrscheinlich in den Char eingebaut ist und einer zweiten
Komponente in nahezu protonenfreier Umgebung. Diese zweite Komponente kénnte
aufgrund der chemischen Verschiebung ebenfalls auf eine Phosphat-Silicat-Verbindung
deuten. Poly(siliciumphosphate) zeigen ebenfalls in ihren 3'P-Einzelimpuls-MAS-
NMR-Spektren eine Resonanz bei einer chemischen Verschiebung im Bereich von
-10 ppm bis -20 ppm, die einer O=P(OR)2(OSi)-Struktureinheit zugeordnet wird!!.
Zwar kann dieser Bereich der chemischen Verschiebung auch auf Diphosphate deuten,
diese Zuordnung lie3 sich jedoch bereits anhand des 3'P-DQ-MAS-NMR-Spektrums
(Kapitel 4.1.4.3) ausschlieBen. Zum Nachweis von P-O-Si-Strukturmotiven wurden

deshalb 3P {#Si}-REDOR-MAS-Experimente an Probe-850K dutrchgefiihrt.
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Abbildung 4-53: 3'P-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektrum des Rickstands von PC/SiR/BDP nach
thermischer Belastung bei einer Maximaltemperatur von 850 K. Die VergroBerung zeigt den
chemischen Verschiebungsbereich der Siliciumdiphosphate SiP2O7. Der Stern kennzeichnet ein durch

die Verwendung von MAS erzeugtes Probenrotationsseitenband.

4.3.3.2 31P {#Si} -REDOR-MAS-NMR-Experiment an Siliciumorthophosphat

Wie in den vorherigen Kapiteln beschrieben, dient das REDOR-Experiment prinzipiell
zur Bestimmung von Abstinden (z.B. zwischen 3P und 'H in Kapitel 4.1.4.6). Die
Variante des 3'P{2°Si}-REDOR-MAS-NMR-Experiments ist jedoch aufwindiger, da
das NMR-spektroskopisch zugingliche 2°Si-Isotop eine geringe natiirliche Haufigkeit
von 4,9% besitzt. Diese geringe natiirliche Haufigkeit fihrt zu sehr kleinen Intensititen
in den resultierenden REDOR-Differenzspektren (AS). Fir ein isoliertes 3'P-29Si-
Zweispinsystem wirde die maximale Dephasierung lediglich 4,9% betragen. Deshalb
ist fir 3P {¥Si}-REDOR-MAS-NMR-Experimente ein extrem gutes S/N-Verhiltnis
notwendig; solche Messungen sind somit sehr zeitaufwindig. Um zu testen, ob solche

geringen Unterschiede detektiert werden kénnen, wurde zunachst eine Referenzprobe

mittels 3P {¥Si}-REDOR-MAS-NMR-Spektroskopie untersucht. Diese Referenz-
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probe, bestehend aus einem Gemisch aus Siliciumorthophosphat, Siliciumdiphosphat,
Siliciumhydrogenphosphat und Quartz, wurde eigens fir diesen Zweck pripariert. Die
Darstellung und das Pulverdiffraktogramm dieses Gemisches sind im Anhang in den
Kapiteln A-4 und A-2 angegeben.

In den resultierenden 3'P{2Si}-REDOR-MAS-NMR-Spektren (Abbildung 4-54)
koénnen Siliciumorthophosphat, Siliciumdiphosphat und Siliciumhydrogenphosphat
gemal} Literatur!16152 den jeweiligen chemischen Verschiebungen -44,5 ppm, -54 ppm
und -31 ppm zugeordnet werden. Die zusitzliche Resonanz bei 0 ppm ist dem Edukt
Orthophosphorsiure zuzuordnen.

Abbildung 4-54 zeigt die resultierenden 3P {2Si}-REDOR-MAS-NMR-Spektren fir
unterschiedliche Evolutionszeiten zwischen 0,2 ms (oben links) und 26,2 ms (unten
rechts). In den Differenzspektren AS ist deutlich zu erkennen, dass die
Differenzsignalintensititen der Resonanzen bei einer chemischen Verschiebung von
-31 ppm und -44,5 ppm, also der Resonanzen von Siliciumhydrogenphosphat und
Siliciumorthophosphat, mit steigender Evolutionszeit zunehmen. Die Zunahme der
Differenzsignalintensitit der Siliciumorthophosphat-Resonanz ist mit Werten von 1%,
13%, 22% und 46% (der Signalintensitit des So-Signals) systematisch. Die
Differenzsignalintensititen sind deutlich gréBer, als es die natiirliche Hiufigkeit des
28i-Isotops erwarten ldsst. Der Grund dafir liegt in der Kiristallstruktur von
Siliciumorthophosphaten!3. Jeder 2°Si-Kern ist von vier Phosphateinheiten umgeben
und trigt somit zur Dipolwechselwirkung zu vier 3P-Kernen bei, wenn lediglich die
erste  Koordinationssphire beobachtet wird. Unter Bertlicksichtigung weiterer
Koordinationssphiren - die  in  diesen  Experimenten  ausgenutzte  3'P-29Si-
Dipolwechselwirkung wirkt durch den Raum -ist somit die bedeutend stirkere
Dephasierung von 46% fir lange Evolutionszeiten wie 26,6 ms zu erkliren. Dieses
P {281} -REDOR-MAS-NMR-Experiment kann also ebenfalls auf den festen
Rickstand des Systems PC/SiR/BDP nach thermischer Belastung bei einer

Maximaltemperatur von 850 K angewendet werden.
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Abbildung  4-54:  3P-{»Si}-REDOR-MAS-NMR-Spektren an  der Referenzprobe  Silicium-

orthophosphat fiir die Evolutionszeiten, 0,2 ms (oben links), 3,6 ms (oben rechts), 9,2 ms (unten links)
und 26,2ms (unten links). Gezeigt sind jeweils die Referenzspektren So, die Spektren unter

Wiedereinkopplung der 3'P-2Si-Dipolwechselwirkung S und die Differenzspektren AS = So-S.

4.3.3.3 31P{¥Si}-REDOR-MAS-NMR-Experiment an Probe-850K

Das erfolgreich getestete 3P {¥Si}-REDOR-MAS-NMR-Experiment liefert fir
Probe-850K  jedoch  keine eindeutigen  Ergebnisse. Die  resultierenden
SIP {281} -REDOR-MAS-NMR-Spektren  (So, S und AS) fir eine sehr lange
Evolutionszeit von 9,6 ms sind in Abbildung 4-55 dargestellt. Zwar zeigt das Signal bei
-12 ppm eine Intensititsabnahme (S und AS Spektren), diese ist jedoch zu gering, um
cindeutig auf eine rdumliche Nihe zwischen Phosphor- und Siliciumatomen zu
schlieBen. Zudem koénnen die Signale des Siliciumdiphosphats bei einer chemischen

Verschiebung von -46,9 ppm und -54,6 ppm aufgrund ihrer geringen Intensitit und
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dem resultierenden S/N mit dem 3'P{¥Si}-REDOR-MAS-NMR-Experiment nicht

erfasst werden.
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Abbildung 4-55: 3'P-{»Si}-REDOR-MAS-NMR-Spektren So, S und AS der Probe-850K bei einer

Evolutionszeit von 9,6 ms. Zur Verdeutlichung der Dephasierung der Resonanz bei -12 ppm sind die

NMR-Spektren stark vergréert und das Orthophosphat-Signal bei 0 ppm somit abgeschnitten.

4.3.4 Bildung eines reinen Silicatnetzwerks oder eines gemischten Borat-

Silicatnetzwerks in PC/SiR/BDP/ZnB

Der thermische Abbau des Systems PC/SiR/BDP fiihrt zur Bildung eines amorphen
Boratnetzwerks (Kapitel 4.2) und amorpher Silicatstrukturen. Diese Netzwerke konnen
raumlich getrennt voneinander vorliegen, es besteht aber auch die Moglichkeit der
Bildung eines gemischten Borat-Silicatnetzwerks. Zur Untersuchung der raumlichen
Nihe zwischen BOs- und BOgs-Struktureinheiten einerseits und der Silicatmatrix
anderseits dient das "B{2Si}-REDOR-MAS-NMR-Experiment. Auch diese Variante
des REDOR-MAS-NMR-Experiments (siche Kapitel 4.3.3.2) ist aufgrund der geringen
natirlichen Haufigkeit des 2°Si-Isotops von 4,9% aufwindiger, da ebenfalls ein extrem
gutes S/N-Verhiltnis benétigt wird. Als Referenzprobe fiir das "B{2Si}-REDOR-
MAS-NMR-Experiment wurde das Mineral Danburit verwendet.
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4.3.4.1 "B{?»Si}-REDOR-MAS-NMR-Spektroskopie an der Referenzprobe

Danburit

Das Mineral Danburit (CaB2Si2Os) besteht aus einem  Diborat-Disilicat-Netzwerk!>4,
Jede BO4-Einheit ist dabei mit drei Silicateinheiten und einer weiteren BOs-Einheit
verknipft. Das Pulverdiffraktogramm dieser Probe ist im Anhang Kapitel A-2
dargestellt. Das 1"B-NMR-Spektrum von Danburit weist eine einzelne Resonanz bei
einer chemischen Verschiebung von -1,4 ppm auf!33. Diese Resonanz zeigt bei
Durchfithrung eines "B{2Si}-REDOR-MAS-NMR-Experiments (Abbildung 4-56)
einen deutlichen REDOR-Effekt. Fir die Evolutionszeiten von 1 ms, 2,6 ms und
7,6 ms steigt die Differenzsignalintensitit mit 2%, 9% und 18% systematisch an. Im
Vergleich zur natiirlichen Haufigkeit des 2Si-Isotops von 4,9% ist die maximale
Differenzsignalintensitit mit 18% groBer. Dieses ist dadurch zu erkliren, dass jeder
298i-Kern in der Probe von drei "B-Kernen umgeben ist. Ein 2°Si-Kern fihrt also zur
Wiedereinkopplung der "B-Si-Dipolwechselwirkung an drei "B-Kernen und somit
zu einer groBBeren Differenzsignalintensitit. Neben dieser ersten Koordinationssphire
miussen auch weiter entfernt liegende !"B-Atome berticksichtigt werden, sodass in
Danburit auch eine groBlere Differenzsignalintensitit als 3 x 4,9% = 14,7% erreicht
wird. Das REDOR-Experiment wurde also erfolgreich getestet und ist somit auf den

Ruckstand des Systems PC/SiR/BDP/ZnB nach thermischer Belastung anwendbar.
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Abbau von SiR in PC/SiR-Systemen
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Abbildung 4-56: ""B{2Si}-REDOR-MAS-NMR-Spektren von Danburit fir die Evolutionszeiten 1 ms

(links oben), 2,6 ms (rechts oben) und 7,6 ms (Mitte unten). Gezeigt sind jeweils die Referenzspektren

So, die Spektren unter Wiedereinkopplung der '"B-Si-Dipolwechselwirkung S und die Differenz-

spektren AS = Sp-S.

4.3.4.2 "B{29Si}-REDOR-MAS-NMR-Spektroskopie an Probe-850Kzqp

Nach dem erfolgreichen Test des "B{2’Si}-REDOR-MAS-NMR-Experiments an
Danburit wurde dieses Experiment ebenfalls an dem System PC/SiR/BDP/ZnB nach
thermischer Belastung bei 850 K (Probe-850Kzas) durchgefiihrt. Abbildung 4-57 zeigt
die resultierenden ''"B{¥Si}-REDOR-MAS-NMR-Spektren fiir die Evolutionszeiten

von 2,2 ms und 7,6 ms.
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Abbildung 4-57: 1B{2Si}-REDOR-MAS-NMR-Spektren des System PC/SiR/BDP nach thermischer
Belastung bei einer Maximaltemperatur von 850 K (Probe-850Kz.p) flr die Evolutionszeiten von
2,2 ms (links) und 7,6 ms (rechts). Gezeigt sind jeweils die Referenzspektren So, die Spektren unter

Wiedereinkopplung der ''B-Si-Dipolwechselwirkung S und die Differenzspektren AS = So-S.

Fir beide Evolutionszeiten ist deutlich zu erkennen, dass das Referenzspektrum So mit
dem Spektrum unter Wiedereinkopplung der ''B-2Si-Dipolwechselwirkung S identisch
ist. Im resultierenden Differenzspektrum AS ist somit kein Signal erkennbar. Daraus
lidsst sich schlieBen, dass der Hauptanteil der amorphen Borat- und Silicatnetzwerke
raumlich getrennt voneinander vorliegen, und somit unter thermischer Belastung kein
gemischtes Borat-Silicatnetzwerk gebildet wird.

Grenzflicheneffekte, d.h. ein Teil des Boratnetzwerks liegt in Nachbarschaft zu einem
Teil des Silicatnetzwerks, koénnen jedoch nicht ausgeschlossen werden. Solche
Grenzflichen wiirden nur einen Bruchteil der Gesamtintensitit in den "B-MAS-NMR-
Spektren ausmachen. Von diesem sehr geringen Anteil der Gesamtintensitit wiirde
durch Einkopplung der '"B-#Si-Dipolwechselwirkung wihrend eines "B{¥Si}-
REDOR-MAS-NMR-Experiments ein Anteil von 4,9% bis 19,6% (Borat von vier
Siliciumatomen umgeben und umgekehrt) abnehmen. Dieser Anteil wire so gering,
dass er in den resultierenden Differenzspektren nicht vom elektronisch bedingten

Rauschen unterschieden werden kann.
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Abbau von SiR in PC/SiR-Systemen

4.3.5 Cone-Calorimeter: Brandriickstinde

Zum Vergleich der thermischen Abbauprodukte des SiR mit den Abbauprodukten
wihrend eines Brandes wurden Rickstinde nach Cone-Calorimeter-Versuchen mittels
28i-Einzelimpuls-MAS-NMR- und 'H-29Si-CP-MAS-NMR-Spektroskopie untersucht.
Die Probenmenge der Pyrolysezone von PC/SiR/BDP und PC/SiR/BDP/ZnB war
jedoch zu gering, um aussagekriftige 2Si-NMR-Spektren zu erhalten. Deshalb werden

im Folgenden lediglich die 2Si-NMR-Spektren der losen Kruste diskutiert.
4.3.5.1 Brandriickstand von PC/SiR/BDP

Abbildung 4-58 zeigt das °Si-Einzelimpuls-MAS-NMR- und das 'H-?Si-CP-MAS-
NMR-Spektrum der losen Kruste des Brandriickstands von PC/SiR/BDP.
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Abbildung 4-58: 2Si-Einzelimpuls-MAS-NMR- (oben) und 'H-2Si-CP-MAS-NMR-Spektrum (unten)
der losen Kruste des Brandriickstands von PC/SiR/BDP.

Das Si-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektrum  (oben) zeigt Q3- und Qs-Einheiten

(Abbildung 4-42) als dominierende Struktureinheiten. Dieses ist vergleichbar mit den
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Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

29§8-Einzelimpuls-MAS-NMR-Ergebnissen der thermischen Abbauprodukte des SiR in
PC/SiR/BDP fur Temperaturen von 850 K. Das 'H-2Si-CP-MAS-NMR-Spektrum
(Abbildung 4-58 wunten) zeigt jedoch, dass in der losen Kruste zusitzlich
Q2-Struktureinheiten!41.144 (Abbildung 4-59) gebildet werden. T-Gruppen sind im
Gegensatz zu dem 'H-2°Si-CP-MAS-NMR-Spektrum dieses Systems nach thermischer
Belastung bei 850 K nicht mehr erkennbar.

Q, (-91 ppm)

(RO)ISO\ OH(OR
i \?i, (OR)

Si/o

Abbildung 4-59: Strukturzuordnung der Q»- Resonanz bei -91 ppm. Das zugeordnete Siliciumatom ist

fett dargestellt.

4.3.5.2 Brandriickstand von PC/SiR/BDP/ZnB

Das 2Si-Einzelimpuls-MAS-NMR- und das 'H-?Si-CP-MAS-NMR-Spektrum der
losen Kruste des Brandrickstands von PC/SiR/BDP/ZnB sind in Abbildung 4-60
dargestellt.

Das 2°Si-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektrum (Abbildung 4-60, oben) der losen Kruste
von PC/SiR/BDP/ZnB zeigt Qs- und Qs-Einheiten als dominierende Strukturen.
Auch fir dieses System sind die Abbauprodukte in der losen Kruste mit den
Abbauprodukten nach thermischer Belastung bei Temperaturen von 850K
vergleichbar. Ein Vergleich der 'H-?Si-CP-MAS-NMR-Spektren der losen Kruste
(Abbildung 4-60, unten) und der Probe-850K7zqp (thermische Belastung) zeigt jedoch
Unterschiede. Wie zuvor fiir die lose Kruste des Systems PC/SiR/BDP beschrieben,
sind ebenfalls Q2-Strukturen nachweisbar. Zusitzlich sind jedoch im 'H-29Si-CP-MAS-
NMR-Spektrum der losen Kruste von PC/SIR/BDP/ZnB Resonanzen von
T4-Gruppen (-64 ppm) und PDMS-Ketten (-20 ppm) zu erkennen. Diese
Struktureinheiten kénnten eventuell, bedingt durch eine nicht vollstindige manuelle

Separation der losen Kruste, von der darunterliegenden Pyrolysezone stammen.
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Abbildung 4-60: 2Si-Einzelimpuls-MAS-NMR- (oben) und 'H-?°Si-CP-MAS-NMR-Spektrum (unten)
der losen Kruste des Brandriickstands von PC/SiR/BDP/ZnB.
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5 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden Strukturuntersuchungen an flammgeschitzten
Polycarbonat/Silikonacrylat-Kautschuk-Systemen ~ (PC/SiR)  nach  thermischer
Belastung  durchgefithrt. Neben einer Charakterisierung der  thermischen
Abbauprodukte der Polymere und des Flammschutzmittels in Abhingigkeit von der
Temperatur ist es gelungen, die Produkte zu identifizieren, die durch Reaktion der
verschiedenen Komponenten des flammgeschiitzten Polymersystems entstehen und
welche die besondere thermische Stabilitit von Polymersystem und Char ausmachen.
Der Schwerpunkt dieser Arbeit lag in der Nutzung der Festkérper-NMR-
Spektroskopie, da diese Methode es ermdglicht, sowohl amorphe als auch kristalline
Strukturen zu untersuchen. Dabei wurden neben einfachen Impulsfolgen vor allem

weiterfithrende Festkorper-NMR-Experimente eingesetzt.

System PC/SiR/BDP

An dem System PC/SiR/BDP wurden der Einfluss des Flammschutzmittels BDP auf
den thermischen Abbauprozess des PC sowie die Ursachen fir die besondere
thermische Stabilitit dieses Systems untersucht. TG-Messungen zeigen fiir dieses
System zwei Abbaustufen. Die erste Stufe wird durch den Abbau des SiR verursacht,
der zweiten Stufe wird der Abbau von PC und BDP zugeordnet.

Zur Identifizierung von Abbauprodukten in den Rickstinden nach thermischer
Belastung wurden zunichst Einzelimpuls-MAS-NMR-Techniken genutzt.

Der thermische Abbau des PC sowie der organischen Bestandteile des BDP fihrt
unter Freisetzung von COz, Methan, Phenol und seinen Derivaten sowie Bisphenol-A
in der festen Phase zur Ausbildung eines Chars, der aus kondensierten Aromaten
besteht.

Der Abbau des BDP in diesem System verlduft zunichst tber die Bildung von
intermedidren Phosphatspezies in der festen Phase. 'H->'P-CP-HETCOR-MAS-NMR-
Experimente konnten zeigen, dass es sich hierbei um gemischte Phosphatester vom
Typ (Ar)2RPO4 und ArRoPO4 handelt (Ar: Arylrest und R: Alkylrest). Mit steigender

thermischer ~ Belastung werden  zunehmend amorphe Phosphonate und
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Zusammenfassung

Orthophosphate gebildet. Der Anteil von anorganischen Orthophosphaten ist mit
15% nur gering.

13C- und 3'P-Einzelimpuls-MAS-NMR-Untersuchungen an Brandriickstinden von
PC/SiR/BDP zeigen, dass die lose Kruste ebenfalls aus Char und den amorphen
Phosphonaten und Orthophosphaten besteht.

Die amorphen Phosphonate und Orthophosphate werden in den aromatischen Char
eingebaut, wie weiterfihrende 'H-B3C{31P}-CP- und 3'P{'H}-REDOR-MAS-NMR-
Experimente zeigen konnten. Dabei ist der P-H-Abstand der Phosphonate mit
0,25£0,01 nm und 0,26+0,01 nm deutlich kurzer als derjenige der in einer
protonenhaltigen Umgebung vorliegenden Orthophosphate (0,30£0,05 nm und
0,45%0,03 nm). Zudem liegt eine der Orthophosphat Spezies (Resonanz bei -2 ppm) in
einer protonenfreien Umgebung vor. Die Ausbildung signifikanter Anteile von P-O-P-
Strukturen, d.h. kondensierter Phosphonate und Phosphate, konnte durch ein 3P-DQ-
MAS-NMR-Experiment ausgeschlossen werden. Die Ausbildung eines effektiv
schiitzenden Phosphat- bzw. Phosphonatnetzwerks zur Stabilisierung des Chars findet
also in diesem System nicht statt. Die Stabilitit des Chars, und daraus folgend die
Stabilitit der losen Kruste von Brandriickstinden, wird somit durch den Einbau der
thermischen Abbauprodukte, d.h. der Phosphonate und Orthophosphate, in den Char

verursacht.

System PC/SiR/BDP/ZnB

In PC/ABS-Systemen? fithrt die Kombination von BDP mit ZnB als
Flammschutzmittel unter thermischer Belastung zur Ausbildung einer anorganischen
Barriere und bietet somit einen effektiveren Flammschutz als BDP allein. Deshalb
wurde auch das System PC/SiR mit dem kombinierten Flammschutzmittel BDP/ZnB
mittels Festkorper-NMR-Spektroskopie an Riickstinden nach thermischer Belastung
untersucht. Neben der Grundcharakterisierung der thermischen Abbauprodukte in
Abhingigkeit von der Temperatur wurde der Schwerpunkt vor allem auf die
Identifizierung von Abbauprodukten gelegt, die eine thermisch induzierte Reaktion
zwischen BDP und ZnB belegen.

In den Rickstinden von PC/SiR/BDP/ZnB nach thermischer Belastung koénnen
dieselben Abbauprodukte von PC und BDP wie fir das System ohne ZnB
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Zusammenfassung

nachgewiesen werden. Auch hier ist die Charbildung zu beobachten. Der Abbau von
BDP fihrt tber intermediire Phosphatester vom Typ (Ar)2RPOs und ArR:PO4 zur
Bildung von amorphen Phosphonaten und Phosphaten. Auch hier ist der Anteil
anorganischer Orthophosphate gering, jedoch wird zusitzlich a-Zn3(PO4)2 gebildet.
Die ""B-rs-Echo-MAS-NMR-Spektren der thermischen Abbauprodukte zeigen einen
bevorzugten Verbleib der Borverbindungen in der festen Phase. Das urspriingliche
BO3/BOs-Verhiltnis verschiebt sich mit steigender thermischer Belastung in Richtung
BOs, zudem steigt die Amorphie der BOs3- und BO4-Strukturen. ""B{'H}-REDOR-
MAS-NMR-Experimente zeigen, dass nur etwa 10% der BOs3- und BOs-Strukturen
Protonen in ihrer Umgebung aufweisen. Der Hauptanteil bildet somit ein
protonenfreies, amorphes Boratnetzwerk.

Vergleichende Untersuchungen an Brandriickstinden von PC/SiR/BDP/ZnB zeigen,
dass in der losen Kruste ebenfalls zusitzlich a-Zn3(PO4)2 vorhanden ist. Auch hier
vetrbleiben die Botverbindungen in der festen Phase und das BO3;/BOs-Verhiltnis
verschiebt sich in Richtung BO:s.

Neben der Bildung von a-Zn3(POs), fuhrt die Reaktion von BDP mit ZnB auch zur
Bildung von B-O-P-Strukturmotiven, wie weiterfithrende MB{3'P}-REDOR- und
SIP{1B}-TRAPDOR-MAS-NMR-Experimente zeigen konnten. Der Anteil dieser
Reaktionsprodukte zwischen BDP und ZnB ist allerdings viel geringer als fur das
System PC/ABS/BDP/ZnB beobachtet, weshalb hier keine effektive, anorganische
Schutzschicht auf dem Char bzw. der losen Kruste gebildet wird. Dieses erklirt auch,
dass in den TG-Messungen keine vermehrte Rickstandsbildung wihrend der

thermischen Belastung beobachtet werden konnte.

Der Abbau des SiR in PC/SiR/BDP und PC/SiR/BDP/ZnB

Der thermische Abbau der SiR-Komponente, d.h. des Hauptbestandteils PDMS in den
Systemen PC/SiR/BDP und PC/SiR/BDP/ZnB wurde mittels 2Si-Einzelimpuls-
MAS-NMR- und 'H-%Si-CP-MAS-NMR-Spektroskopie verfolgt. Diese Unter-

suchungen ermoglichten erstmals ein detailliertes Bild des thermischen Abbaus von

SiR in der festen Phase.
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Der Abbau von reinem PDMS® und reinem SiR verlduft Gber die Bildung von
cyclischen Tri- und Tetrameren aus Dimethylsiloxan-Einheiten, die in die Gasphase
tibergehen. In den festen Rickstinden liegen verkiirzte PDMS-Ketten vor.

In den flammgeschiitzten Polymersystemen PC/SiR/BDP und PC/SiR/BDP/ZnB
nimmt der thermische Abbau des SiR einen anderen Verlauf. Zu Beginn findet
ebenfalls die Freisetzung cyclischer Tri- und Tetramere aus Dimethylsiloxan-Einheiten
statt. Mit steigender thermischer Belastung werden zusitzliche D-Gruppen gebildet.
Diese D-Gruppen sind einer an zwei Phenylringe gebundenen Dimethylsiloxan-
Einheit (Monomer), einer an einen Phenylring gebundenen Dimethylsiloxan-Einheit
(Kettenendgruppe) und einer an Bisphenol-A gebundenen Dimethylsiloxan-Einheit
(Kettenendgruppe) zuzuordnen. Diese zusitzlichen D-Gruppen entstehen durch
Reaktion von PDMS mit PC und BDP, wie vergleichende Festkorper- und
Flussigkeits-NMR-Experimente an thermischen Abbauprodukten der bindren Systeme
PC/SiR und BDP/SIR zeigen konnten.

Steigt die thermische Belastung weiter, werden zunehmend hdoherkondensierte
T-Strukturen gebildet, wihrend die D-Strukturen abgebaut werden, was schlieBlich zur
Bildung von Q-Gruppen fihrt. Der thermische Abbau von PDMS fihrt also in der
festen Phase zur Bildung eines amorphen Silicatnetzwerks. Dieses amorphe
Silicatnetzwerk konnte ebenfalls in der losen Kruste der Brandriickstinde beider
Systeme nachgewiesen werden.

Zudem witrd in den Riickstinden von PC/SiR/BDP nach hoher thermischer Belastung
ein geringer Anteil von Siliciumdiphosphat (SiP207) gebildet, der auf eine Reaktion des
BDP mit PDMS (bzw. zwischen deren Abbauprodukten) hinweist. Der Anteil dieser
Siliciumphosphate ist jedoch zu gering zur Ausbildung einer effektiv wirkenden,
anorganischen Schutzschicht auf dem Char.

Der thermische Abbau von PC/SiR/BDP und PC/SiR/BDP/ZnB verliuft zwar
prinzipiell gleich, jedoch fihrt die Anwesenheit von ZnB zu einer Hydrolyse von
PDMS durch das Kristallwasser des ZnB und somit zu einem friher einsetzenden
Abbau des PDMS. Weiterhin konnte die Bildung signifikanter Mengen eines
gemischten Borat-Silicatnetzwerks fir das System PC/SiR/BDP/ZnB mittels
B {#Si}-REDOR-MAS-NMR-Spektroskopie ausgeschlossen werden. Borat- und

Silicatnetzwerk liegen also getrennt voneinander vor.
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6 Experimenteller Teil

6.1 Vorbemerkungen

Die NMR-Messungen erfolgten an einem DMX 400 und einem Avance 600
Spektrometer der Firma Bruker (Bruker Biospin GmbH, Rheinstetten, Deutschland).
Beide Spektrometer sind mit einem widebore Kryomagneten (Helium/Stickstoff
Kihlung) ausgestattet. Die Magnetfeldstirken im homogenen Bereich des
Kryomagneten betragen 9,4 T (DMX 400) und 14,1 T (Avance 600). Die Messdaten
wurden mit der Software Topspin2.0 und Topspin2.1 erfasst und anschlieend mit
Origin 7.5™ weiterverarbeitet und dargestellt. Fir simtliche NMR-Experimente
wurden kommerziell erhiltliche Probenképfe der Firma Bruker eingesetzt. Alle
NMR-Experimente wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt.

Alle Festkorper-NMR-Messungen wurden mit der Technik der Probenrotation im
magischen Winkel durchgefithrt. Der magische Winkel wurde an Kaliumbromid
eingestellt. Die Probenrotationsfrequenz wurde, je nach Experiment, individuell
gewihlt.

Die chemische Verschiebung der NMR Signale wurde gegen sekundire
Standardsubstanzen auf anerkannte Flissigkeitsstandards referenziert. Die Werte sind
in Tabelle 6-1 angegeben. Sofern nicht anders vermerkt, wurden diese sekundiren
Standardsubstanzen ebenfalls zur Impulswinkelbestimmung wihrend des Aufsetzens

der unterschiedlichen NMR-Experimente verwendet.
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Einzelimpuls-MAS-NMR-Experimente

Tabelle 6-1 Chemische Verschiebung der verwendeten NMR-Standards

Isotop Sekundarer Standard Ostandard  Flissigkeitsstandard
in ppm

'H Adamantan'> 1,78 Tetramethylsilan

1B Borphosphat!2¢ -4,1 BF3(OEt)2

13C Glycin (Carboxyl-Kohlenstoff)!5 176,4 Tetramethylsilan

15N Ammoniumchlorid (NH4CI)!17 -352,9 Nitromethan

2981 Festkorper NMR: QsMs (Q-Gruppe)'®”  -109,36  Tetramethylsilan
Flissigkeits NMR: D400 -19,71

31Pp Hydroxylapatit!>8 2,3 85 Gew% H3PO4

Fir die Festkorper-NMR-Messungen wurden die Proben in kommerziell erhiltliche
MAS-Rotoren der Firma Rototech (Griesheim, Deutschland) geftllt und manuell
verdichtet. Die Rotoren hatten einen Aullendurchmesser von 2,5 mm, 4 mm bzw.
7 mm. Der Rotor besteht aus Zirkonia, die Verschlusskappe fiir 7 mm und 4 mm
Rotoren aus Kel-F® (Polychlortrifluorethylen) und fir 2,5 mm Rotoren aus Vespel®
(Polyimid). Bei zu geringer vorliegender Materialmenge wurde der verbleibende
Rotorraum mit PTFE-Band gefiillt, wobei die Probe in der Rotormitte platziert wurde.
Fir die Flissigkeits-NMR-Messungen wurde D1-Chloroform als Lésemittel verwendet.
Die gelosten Proben wurden in kommerziellen 10 mm NMR-Rohrchen aus Glas

vermessen.

161



Experimenteller Teil

6.2 Einzelimpuls-MAS-NMR-Experimente

Das FEinzelimpuls-Experiment kann zur quantitativen Bestimmung von einzelnen
Spezies des betrachteten Kernes (z. B. 13C) dienen, wenn die Wiederholzeit di wihrend
der Einzelexperimente so gewihlt wird, dass auch fiir die Resonanz mit der lingsten
Relaxationszeit T die Formel di = 5T gilt, um die vollen Signalintensitidten (~99,9%)
zu detektieren (Relaxation siche Kapitel 2.1.1.2).

Fur Kernsorten mit einem Kernspin von I = 1/2 wird die maximale Signalintensitit
bei einem Drehwinkel von a = 90° erreicht. Da a gemil3 Gleichung 6-1 von der
Impulslinge tp als auch von dessen Leistung By abhingig ist, kann der 90°-Drehwinkel
bei konstant gehaltener Impulsleistung durch Variation der Impulslinge experimentell
bestimmt werden.

a=)Br, Gleichung 6-1

Fir Einzelimpuls-MAS-NMR-Messungen sollten ublicherweise 90°-Impulslingen
zwischen 2us und 5 us verwendet werden. Die Einstellung der 90°-Impulslingen
erfolgt, sofern in den experimentellen Parametern nicht gesondert angegeben, an den
in Tabelle 6-1 beschriebenen Referenzsubstanzen. Die Bestimmung der
90°-Impulslinge von X-Kernen (13C; #Si und 3'P) erfolgt uber ein modifiziertes
'H-X-CP-MAS-NMR-Experiment (sogenanntes cp90-Experiment), um die langen
Ti-Zeiten der X-Kerne zu umgehen und durch die kirzere Ti-Zeit der 'H-Kerne
ersetzen zu kénnen, sowie um eine erhohte Signalintensitit zu erzielen (siehe Kapitel
2.2.1). Da Kel-F Kunststoff ein Signal in den *C-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektren
erzeugt, wurden die '*C-Einzelimpuls-MAS-NMR-Experimente zusitzlich an leeren
Rotoren durchgefithrt. Das resultierende Hintergrundsignal wurde von simtlichen

13C-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektren abgezogen.

BC-Einzelimpuls-MAS-NMR-Experimente an PC/SiR/BDP mit und ohne
ZnB

Magnetfeldstirke 94T
13C-Anregungsfrequenz 100,6 MHz
Probenkopf Tripelresonanz
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Einzelimpuls-MAS-NMR-Experimente

Rotor

90° BC-Impulslinge
Relaxationsintervall
Proben-Rotationsfrequenz
IH-Entkopplungsverfahren

Anzahl der Akkumulationen

4 mm
4,25 us
100 s
13 kHz
TPPM
256

28i-Einzelimpuls-MAS-NMR-Experimente an PC/SiR/BDP mit und ohne

ZnB sowie an reinem SiR und PC/SiR

Magnetfeldstirke
281-Anregungsfrequenz
Probenkopf

Rotor

90° Si-Impulslinge
Relaxationsintervall
Proben-Rotationsfrequenz
IH-Entkopplungsverfahren

Anzahl der Akkumulationen

94T

79,46 MHz

Doppelresonanz und Tripelresonanz
7 mm

8us/ 6us

180 s

6,5 kHz

TPPM

256

28i-ig-NMR-Experiment an PC/SiR/BDP/ZnB und BDP/SiR

Magnetfeldstirke
28i-Anregungsfrequenz
Probenkopf

Durchmesser NMR-Rohrchen
90° 29Si-Impulslinge
Relaxationsintervall
H-Entkopplungsverfahren
Anzahl der Akkumulationen

Losemittel

94T

79,46 MHz
Doppelresonanz
10 mm

11 ps

90 s
WALTZ-16

bis zu 1024
Di-Chloroform
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31P-Einzelimpuls-MAS-NMR-Expetimente an PC/SiR/BDP mit und ohne ZnB

Magnetfeldstirke 94T
3P-Anregungsfrequenz 161,9 MHz
Probenkopf Tripelresonanz
Rotor 4 mm

90° 31P-Impulslinge 3,7 us
Relaxationsintervall 600 s
Proben-Rotationsfrequenz 13 kHz
'H-Entkopplungsverfahren TPPM

Anzahl der Akkumulationen 64

Fir die Bestimmung des optimalen Drehwinkels fir Quadrupolkerne (hier "B mit
1=3/2) witd der 90°-Drehwinkel an einer Substanz mit kleiner quadrupolarer
Konstante (z.B. BPO4) wie zuvor beschrieben bestimmt. Die geringe quadrupolare
Konstante bewirkt, dass sich die Quadrupolkerne etwa wie I = 3/2 Kerne verhalten,
sodass das Signal maximaler Amplitude bei einem Drehwinkel von 90° votliegt. Um
trotz unterschiedlicher quadrupolarer Konstanten der Spezies innerhalb einer Probe
eine gleichmiBlige lineare Anregung aller Quadrupolspezies zu gewihtleisten, wird aus
der bestimmten 90°-Impulslinge tooe die experimentelle Impulslinge tw gemail
Gleichung 6-2 berechnet.

tooe
I, =—2— Gleichung 6-2

1
|+
2

. ) ton .
Fiur I =3/2 Kerne wie "B gilt also 7, :% als maximal wihlbare Impulslinge zur

Anregung der Quadrupolspezies!™.

Das Hintergrundsignal in 'B-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektren, welches durch den
Bornitrid-Stator im  Probenkopf erzeugt wird, wurde in Analogie zu den
BC-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektren durch Aufnahme von "B-Einzelimpuls-MAS-

NMR-Spektren an einem leeren Rotor eliminiert.

164



Einzelimpuls-MAS-NMR-Experimente

1B-Einzelimpuls-MAS-NMR-Experimente an PC/SiR/BDP/ZnB

Magnetfeldstirke 141°T
B-Anregungsfrequenz 192,5 MHz
Probenkopf Tripelresonanz
Rotor 4 mm

Selektive '"B-Impulslinge 2,5 us
Relaxationsintervall 120s
Proben-Rotationsfrequenz 12,5 kHz
'H-Entkopplungsverfahren ohne Entkopplung
Anzahl der Akkumulationen 256

Die quantitative Auswertung (siche Kapitel 4.2.2.3) erfolgte an den resultierenden
1B-Einzelimpuls-MAS-NMR-Spektren. Zur Fehlerbetrachtung wurden alternative
Auswertemethoden unter Bertcksichtigung von unterschiedlicher Filterung und
Basislinienkorrektur genutzt. Aus den resultiernden Abweichungen der jeweiligen
Anteile von BOj3-, BO4 und B-O-P wurden die Fehlerbalken fiir Abbildung 4-30

berechnet.
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6.3 Kreuzpolarisations-Experimente

TH-28i-CP-MAS-NMR-Experimente an PC/SiR/BDP mit und ohne ZnB sowie

reinem SiR und PC/SiR
Magnetfeldstirke
281-Anregungsfrequenz
'H-Anregungsfrequenz
Probenkopf

Rotor

90° '"H-Impulslinge
Kontakt-Impulslinge
Relaxationsintervall
Proben-Rotationsfrequenz
IH-Entkopplungsverfahren

Anzahl der Akkumulationen

94T

79,46 MHz
400,14 MHz
Doppelresonanz und Tripelresonanz
7 mm

4,75 us

2 ms

3s

6,5 kHz
TPPM
12288

TH-31P-CP-MAS-NMR-Experimente an PC/SiR/BDP mit und ohne ZnB

Magnetfeldstirke
3P-Anregungsfrequenz
'H-Anregungsfrequenz
Probenkopf

Rotor

90° 'H-Impulslinge
Kontakt-Impulslinge
Relaxationsintervall
Proben-Rotationsfrequenz
IH-Entkopplungsverfahren

Anzahl der Akkumulationen

166

94T

161,9 MHz
400,14 MHz
Tripelresonanz
4 mm

2,75 pus

4 ms

3s

13 kHz
TPPM

1024
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TH-15N-CP-MAS-NMR-Experimente an PC/SiR/BDP

Magnetfeldstirke
15N-Anregungsfrequenz
'H-Anregungsfrequenz
Probenkopf

Rotor

90° '"H-Impulslinge
Kontakt-Impulslinge
Relaxationsintervall
Proben-Rotationsfrequenz
'H-Entkopplungsverfahren

Anzahl der Akkumulationen

94T

60,82 MHz
400,14 MHz~
Tripelresonanz
4 mm

2,75 us

4 ms und 8 ms
2s

10 kHz
TPPM

81920
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6.4 Probenrotationssynchrone Spin-Echo-NMR-

Experimente

Fir die "B-probenrotationssynchronen Spin-Echo-NMR-Experimente wurde fir den
ersten Impuls eine Impulslinge von t = toee/2, fiir den Refokussierungsimpuls eine
Linge von 7tp s> = tisoe/2 gewihlt. Auch hier wurde das Signal, welches durch den
Bornitrid-Stator erzeugt wird, durch Messen eines leeren Rotors und Differenzbildung

der Spektren eliminiert.

1B-rs-Echo-MAS-NMR-Experimente an PC/SiR/BDP/ZnB

Magnetfeldstirke 141°T
B-Anregungsfrequenz 192,5 MHz
Probenkopf Tripelresonanz
Rotor 4 mm

Selektive 1"B-Impulslinge 5us
Relaxationsintervall 120 s
Proben-Rotationsfrequenz 12,5 kHz
IH-Entkopplungsverfahren ohne Entkopplung
Anzahl der Akkumulationen 256
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6.5 NMR-Experiment mit unterbrochener

Entkopplung

IH-3C-CP-MAS-NMR-Experimente unter Ausnutzung der 'H-3C-Dipol-
kopplung an PC/SiR/BDP

Magnetfeldstirke 141°T
BC-Anregungsfrequenz 150,86 MHz
'H-Anregungsfrequenz 600,10 MHz
Probenkopf Tripelresonanz
Rotor 2,5 mm

90° 'H-Impulslinge 4,75 ps

180° 13C-Impulslinge 0,14 ps
Kontakt-Impulslinge 1 ms
Relaxationsintervall 3s
Proben-Rotationsfrequenz 16,5 kHz
'H-Entkopplungsverfahren TPPM
Anzahl der Akkumulationen 12288
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6.6 Doppelquanten-NMR-Experimente

Die Doppelquanten-Impulssequenz ist eine 2-D-NMR-Methode. Da in den
gemessenen Proben jedoch nur geringe Anteile an Diphosphaten und
hoherkondensierten Phosphaten vorhanden sind, wurde dieses Verfahren modifiziert,
um etwaige Messzeiten von mehreren Wochen zu umgehen. Die Inkrementierung
erfolgte probenrotationssynchron, jedoch wurde lediglich ein Inkrement in der F1-
Dimension gemessen. Durch Fouriertransformation dieses Inkrements erhalt man das
1D-Doppelquanten-MAS-NMR-Spektrum, welches nur diejenigen Resonanzen zeigt,
die eine 3'P-31P-Dipol-Dipol-Wechselwirkung erfahren.

3IP-Doppelquanten-MAS-NMR-Experimente an PC/SiR/BDP

Magnetfeldstirke 141°T
SIP-Anregungsfrequenz 24297 MHz
Probenkopf Tripelresonanz
Rotor 4 mm

90° 31P-Impulslinge 3,1 us
Doppelquanten-Anregungssequenz BABA-4
Relaxationsintervall 10s
Proben-Rotationsfrequenz 12,5 kHz
'H-Entkopplungsverfahren ohne Entkopplung
Anzahl der Akkumulationen 8192

Dieses Experiment wurde an einem Phosphatzement, bestehend aus Ortho- Di- und
Metaphosphaten — aufgesetzt'®. Da die Doppelquantenanregung tber vier
Probenrotationsperioden (BABA-4, 32us) fir diese Probe das maximale

Doppelquantensignal erzeugte, wurde diese Sequenz ebenfalls fir das System

PC/SiR/BDP verwendet.

170



HETCOR-MAS-NMR-Experiment

6.7 CP-HETCOR-MAS-NMR-Experimente

TH-31P-CP-HETCOR-MAS-NMR-Experimente mit lH-Echo-Selektion an

PC/SiR/BDP
Magnetfeldstirke

3P Anregungstrequenz

'H Anregungsfrequenz
Probenkopf

Rotor

90° 'H Impulslinge

180° 'H Impulslinge
Kontakt-Impulslinge
Relaxationsintervall
Proben-Rotationsfrequenz
'H Entkopplungsverfahren
Inkrementierung

Anzahl der t1 Inkremente

Anzahl der Akkumulationen

141°T

242,97 MHz

600,10 MHz
Tripelresonanz

4 mm

4 us

8 us

250 ps

2s

12,5 kHz

TPPM

160 ps, doppelt rotorsynchron
100

3072 pro Inkrement

Die 'H-Echo-Selektion erfolgte vor der Kreuzpolarisation zwischen

31pP-Kernen.

IH- und
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6.8 REDOR-MAS-NMR-Experimente

Innerhalb eines Rotors werden nicht alle Spins der dephasierenden Kernsorte einem
exakten 180° Impuls ausgesetzt, da wihrend eines Impulses Bi-Feldinhomogenititen
entstehen, was in der endlichen Ausdehnung der Spule um den Rotor begriindet ist.
Um diese Feldinhomogenitit und somit ein resultierendes falsches Dephasierungs-
verhalten zu unterdriicken, wird der Rotor nur zu einem Drittel geftllt, wobei die
Probe in der Mitte des Rotors platziert wird!¢l. Der verbleibende Rotorraum wurde mit
Teflonband (Polytetrafluorethylen-Band) gefiillt. Die 180°-Impulslingen wurden mit
dem jeweils verwendeten REDOR-Impulsprogramm feinjustiert.

Die reflektierten Impulsleistungen wurden wihrend des Aufsetzens der REDOR-
MAS-NMR-Experimente mit einem Oszilloskop (Digital Phosphor Oszilloscope,
500 MHz, 5 GS/s, Tektronix) tberpriift.

3P{1H}-REDOR-MAS-NMR-Expetiment an PC/SiR/BDP

Magnetfeldstirke 141°T

SIP-Anregungsfrequenz 24297 MHz

'H-Anregungsfrequenz 600,10 MHz

Probenkopf Doppelresonanz

Rotor 2,5 mm

90° 31P-Impulslinge 5us

180° 31P-Impulslinge 11 ps

180° 'H-Impulslinge 7,25 ps

Relaxationsintervall 5s

Proben-Rotationsfrequenz 27 kHz

'H-Entkopplungsverfahren ohne Entkopplung

Anzahl der Akkumulationen bis zu 6144 fur die lingste Echozeit

Echozeiten in Rotorperioden 1,3,5,7,9,11, 13, 15,17, 19, 21, 31, 51, 71,
91

Echozeiten in ms 0,074; 0,148; 0,222; 0,296; 0,370; 0,444;

0,518; 0,592; 0,666; 0,740, 0,814; 1,185;
1,925; 2,6606; 3,407
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TH-BC{3P}-CP-REDOR-MAS-NMR-Experiment an PC/SiR/BDP

Magnetfeldstirke
13C-Anregungsfrequenz
'H-Anregungsfrequenz
3P-Anregungsfrequenz
Probenkopf

Rotor

Kontakt-Impulslinge

90° 'H-Impulslinge

90° BC-Impulslinge

180° 1BC-Impulslinge

180° 31P-Impulslinge
Relaxationsintervall
Proben-Rotationsfrequenz
H-Entkopplungsverfahren
Anzahl der Akkumulationen
Echozeiten in Rotorperioden

Echozeiten in ms

141T

150,86 MHz

600,10 MHz

24297 MHz

Tripelresonanz

4 mm

1 ms

3 us

4 us

8 us

7,5 us

2s

12,5 kHz

TPPM

bis zu 20480 fiir die lingste Echozeit

1, 15, 25, 33, 49, 99, 149, 199, 249, 299, 349
0,16; 1,28; 2,08; 2,72; 4; 8; 12; 16; 20; 24; 28

Dieses Experiment wurde an [-Serin-o-Phosphat (Lewis-Struktur in Abbildung 6-1)

aufgesetzt

1COOH

H,N—t—H

0
5 I
O~=P~oH
HO

Abbildung 6-1: Lewisstruktur von I-Serin-o-phosphat

173



Experimenteller Teil

uB {31P}-REDOR-MAS-NMR-Experimente an PC/SiR/BDP/ZnB

Magnetfeldstirke
1B-Anregungsfrequenz
SIP-Anregungsfrequenz
Probenkopf

Rotor

Selektive "B 90°-Impulslinge
Selektive "B 180°-Impulslinge
180° 31P-Impulslinge
Relaxationsintervall
Proben-Rotationsfrequenz
IH-Entkopplungsverfahren
Anzahl der Akkumulationen
Echozeiten in Rotorperioden

Echozeiten in ms

141T

192,57 MHz

24297 MHz

Tripelresonanz

4 mm

3 us

6 us

7,5 us

30s

12,5 kHz

ohne Entkopplung

bis zu 1536 fur die lingste Echozeit
1,5,7,9,19,49, 299

0,16; 0,48; 0,64; 0,80; 1,0; 4; 24

uB{IH}-REDOR-MAS-NMR-Experimente an PC/SiR/BDP/ZnB

Magnetfeldstirke
B-Anregungsfrequenz
'H-Anregungsfrequenz
Probenkopf

Rotor

Selektive "B 90°-Impulslinge
Selektive "B 180°-Impulslinge
180° 'H-Impulslinge
Relaxationsintervall
Proben-Rotationsfrequenz
'H-Entkopplungsverfahren
Anzahl der Akkumulationen
Echozeiten in Rotorperioden

Echozeiten in ms

14,1°T

192,57 MHz

600,10 MHz
Tripelresonanz

4 mm

3 us

6 us

7,5 us

30s

12,5 kHz

ohne Entkopplung

bis zu 1536 fur die lingste Echozeit
1, 5,15, 35,99, 199

0,16; 0,48; 1,28; 2,88; 8; 16

Dieses Experiment wurde an Zinkborat (XRD-Daten im Anhang) aufgesetzt.
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1B {2Si}-REDOR-MAS-NMR-Experimente an PC/SiR/BDP/ZnB und

Danburit

Magnetfeldstirke
1B-Anregungsfrequenz
28i-Anregungsfrequenz
Probenkopf

Rotor

Selektive "B 90°-Impulslinge
Selektive "B 180°-Impulslinge
180° 29Si-Impulslinge
Relaxationsintervall
Proben-Rotationsfrequenz
'H-Entkopplungsverfahren
Anzahl der Akkumulationen
Echozeiten in Rotorperioden

Echozeiten in ms

141T

192,57 MHz

119,19 MHz

Tripelresonanz

4 mm

3 us

6 us

10,5 ps

120 s (15s)

10 kHz

ohne Entkopplung

bis zu 2304 fur die lingste Echozeit
21,31,75 (9, 17, 25, 29, 35, 45, 55, 75)
2,25 3,2, 7,6 (1; 1,8; 2,6; 3; 3,6; 4,0; 5,6; 7,0)

Dieses Experiment wurde an Danburit, einem Borsilicat, (XRD-Daten im Anhang

Kapitel A-2) aufgesetzt. Die experimentellen Parameter fiir Danburit sind in der

obigen Tabelle, sofern abweichend, jeweils in Klammern angegeben.
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31P{Si}-REDOR-MAS-NMR-Experimente an PC/SiR/BDP und

Siliciumorthophosphat
Magnetfeldstirke
SIP-Anregungsfrequenz
28i-Anregungsfrequenz
Probenkopf

Rotor

90° 31P-Impulslinge

180° 31P-Impulslinge

180° 29Si-Impulslinge
Relaxationsintervall
Proben-Rotationsfrequenz
'H-Entkopplungsverfahren
Anzahl der Akkumulationen

Echozeiten in Rotorperioden

Echozeiten in ms

141T

242,97 MHz

119,19 MHz

Tripelresonanz

4 mm

5us

12,5 ps

9,5 us

5s

10 kHz

ohne Entkopplung

bis zu 35840 fir die lingste Echozeit
35,75,95 (1, 5,11, 15, 21, 25, 35, 41, 45, 51,
55, 61, 65,71, 75, 81, 91, 101, 131, 161, 261)
3,6; 7,6; 9,6 (0,2; 0,6; 1,2; 1,6; 2,2; 2,06; 3,0;
4,2; 4,6; 5,2; 5,0; 6,2; 6,6; 7,2; 7,6; 8,2; 9,2;
10,2; 13,2; 16,2; 26,2)

Dieses Experiment wurde an einem zuvor frisch hergestellten Gemisch aus Silicium-

orthophosphat und Siliciumhydrogenphosphat aufgesetzt. Die Probenpriparation
sowie die XRD-Daten dieses Gemisches befinden sich im Anhang Kapitel A-2. Die

experimentellen Parameter fir die Referenzsubstanz sind, sofern abweichend, in

Klammern angegeben.
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6.9 TRAPDOR-MAS-NMR-Experimente

Fir das TRAPDOR-MAS-NMR-Experiment wurde die Variante gewihlt, in welcher

tir die Evolutionszeit bis zum Echoimpuls auf dem S-Spin Kanal ein kontinuierlicher

Impuls auf dem I-Spin Kanal eingestrahlt wird. Eine FEinstrahlung auf dem I-Spin

Kanal fiir die gesamte Echozeit oder fir die Evolutionszeit nach dem Echoimpuls auf

dem S-Spin Kanal fiihrte zu keiner Verstirkung der Dephasierung®®. Die reflektierten

Impulsleistungen wurden wahrend des Aufsetzens der TRAPDOR-NMR-Experimente
mit einem Oszilloskop (Digital Phosphor Oszilloscope, 500 MHz, 5 GS/s, Tektronix)

Uberpruft. Aufgrund der langen Impulse auf dem I-Spin Kanal wurden auch die

reflektierten Impulsleistungen wihrend der gesamten Experimente am System

PC/SiR/BDP/ZnB iiberwacht.

3P{B}-TRAPDOR-MAS-NMR-Experiment an PC/SiR/BDP/ZnB

Magnetfeldstirke
31P-Anregungsfrequenz
1B-Anregungsfrequenz
Probenkopf

Rotor

90° 31P-Impulslinge

180° 31P-Impulslinge
Relaxationsintervall
Proben-Rotationsfrequenz
'H-Entkopplungsverfahren
Anzahl der Akkumulationen
Echozeiten in Rotorperioden

Echozeiten in ms

14,1°T

242,97 MHz
192,57 MHz
Tripelresonanz

4 mm

5,5 us

11 ps

10s

12,5 kHz

ohne Entkopplung
bis zu 12288 fiir die lingste Echozeit
1,19

0,16; 1,6
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6.10 IR-Spektroskopie

Die  ATR-FT-IR-Messungen  der  Ruckstinde von  PC/SiR/BDP  und
PC/SiR/BDP/ZnB nach unterbrochenen TG-Messungen, sowie an den Ruickstinden
von PC/SiR/BDP nach thermischer Belastung im Rohrofen wurden innerhalb der AG
Flammschutz von Polymeren (Fachgruppe V1.3, BAM) durchgefiihrt. Die Messungen
erfolgten an einem Nicolet 6700 FT-IR-Spektrometer (Thermo Fisher Scientific,
Deutschland) mit einer Smart Orbit Single Reflection Diamant-ATR-FEinrichtung. Die
Spektren wurden in einem Wellenzahlbereich von 4000 cm! bis 500 cm! mit einer
spektralen Auflésung von 1 cm ! aufgenommen.

Die ATR-FT-IR-Messungen fiir die Riickstinde des Systems PC/SiR/BDP/ZnB nach
thermischer Belastung im Rohrofen wurden an einem FT-IR-Spektrometer IFS66v der
Firma Bruker (Ettlingen, Deutschland) unter Verwendung einer Golden-Gate-
Diamant-ATR-Einrichtung durchgefithrt. Die Zahl der Akkumulationen betrug fur
jedes Spektrum 500. Die Spektren wurden in einem Wellenzahlbereich von 4000 cm-!
bis 600 cm! mit einer spektralen Auflésung von 2 cm™ aufgenommen. Diese
Messungen erfolgten in der AG Optische Spektroskopie der Fachgruppe 1.4
(Prozessanalytik) an der BAM.
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6.11 Massenspektrometrie

Die Adsorptionschromatographie (LAC) wurde an einem HP 1090 Gerit (Hewlett
Packard, Palo Alto, USA), ausgestattet mit einer Silicasaule (100A Porenweite, 5um
Partikelgrole) und einem Verdampfungs-Lichtstreudetektor (ELSD), durchgefihrt.
Als Eluent wurde ein Gemisch aus THF und #-Hexan im Verhiltnis von 1:1 mit einer
Flussrate von 0,5 ml/min verwendet. Insgesamt wurden 20 pl Probenlésung auf die
Sdule gegeben. Die Einwaage betrug dabei 1,5 mg pro 1 ml THF.

Die anschlieBende Aufnahme der Massenspektren erfolgte an einem Autoflex III
MALDI-TOF-Massenspektrometer der Firma Bruker Daltonik GmbH (Bremen,
Deutschland). Die Ionen wurden durch Laserdesorption bei einer Wellenlinge von
356 nm (Smartbeam TM Laser) gebildet und als positive Ionen detektiert. Bis zu 4000
Laserschiisse wurden fiir jedes Spektrum gemittelt. Als Matrix wurde eine Mischung
aus  Tetrahexylammoniumchlorid und  Silbertrifluoracetat  (THAC/AgTFAc)
verwendet.

Diese Messungen erfolgten in der AG Polymeranalytik der Fachgruppe 1.3
(Strukturanalytik, Polymeranalytik) an der BAM.
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Anhang
A-1 Flissigkeits-NMR-Spektroskopie

J-Kopplung

Neben der Wechselwirkung der Kernspins mit der elektronischen Umgebung gehen
auch die Kernspins untereinander eine Wechselwirkung ein. Geschieht diese
Wechselwirkung tber die Bindungselektronen, bezeichnet man den Vorgang als
indirekte Spin-Spin-Wechselwirkung oder auch J-Kopplung??. Das effektiv wirkende
Feld wird dadurch gréBer oder kleiner als ohne diese Kopplung. In den NMR-
Spektren resultiert diese Wechselwirkung in einer Feinaufspaltung der einzelnen
Signale. Die Aufspaltung wird an dieser Stelle fiir ein Zweispinsystem AX (beide Kerne
mit einem Kernspin I =1/2) etliutert. Ohne effektive J-Kopplung besteht das
Spektrum aus den beiden Resonanzsignalen mit den Frequenzen va und vx. Mit
effektiver [-Kopplung spaltet im Falle der betrachteten Kernspins I = 1/2 jedes dieser
Signale in ein Dublett auf. Dieses Dublett (z.B. von A) resultiert aus den zwel
Moglichkeiten der Kopplung. Der mit A koppelnde Kern X kann im «-Zustand sein,
die z-Komponente ist also in Richtung des Bo-Feldes. Im zweiten Fall ist der mit A
koppelnde Kern im [-Zustand, die z-Komponente ist dem angelegten Bo-Feld
entgegengesetzt. In einem Fall fihrt das zu einer Verschiebung der Resonanzfrequenz
um einen festen Betrag zu hoheren Frequenzen, im anderen Fall zu einer Verschiebung
um den gleichen Betrag zu niedrigeren Frequenzen. Dabei ist nicht vorhersagbar, ob
der X-Kern im «-Zustand die Frequenz von A zu héheren oder niedrigeren Werten
verschiebt. Gleiches gilt fir den X-Kern im 3-Zustand. Der Abstand zwischen beiden
Linien eines Dubletts wird als skalare Kopplungskonstante bezeichnet und
tblicherweise in Hertz angegeben, da diese Konstante unabhingig von der angelegten
Magnetfeldstirke Bo ist. Da in einer Probe etwa gleich viele X-Kerne im «- und
B-Zustand vorliegen, sind die Intensititen des Dubletts im Verhaltnis 1:1. Ist die
chemische Verschiebungsdifferenz beider Kerne jedoch etwa so grofl wie die Spin-

Spin-Kopplungskonstante | (AB-Spinsystem), sind die Intensititen innerhalb des
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Dubletts nicht mehr gleich, ein sogenannter ,Dacheffekt™ tritt auf. Die isotrope
chemische Verschiebung ist in diesem Fall in der Mitte zwischen den Signalen des
Dubletts.
Komplexere Spinsysteme fiihren ebenfalls zu komplexeren Aufspaltungsmustern, da
die Anzahl der Orientierungsmoglichkeiten mit grof3erer Zahl der koppelnden Kerne
steigt. Die Multiplizitit m, also die Zahl der Linien innerhalb eines Multipletts wird
gegeben durch

m=2nl +1, Gleichung A-1
wobei n die Anzahl der koppelnden Nachbarn und I die Spinquantenzahl angibt.
Das Aufspaltungsmuster fur I = 1/2 Kerne sowie die Intensititsverhiltnisse innerhalb

dieses Musters werden durch das Pascalsche Dreieck gegeben.

n=20 1

n=1 1 1

n=2 1 2 1
n=3 1 3 3 1

Das Kopplungsmuster gibt also die Anzahl der koppelnden Kerne an, wodurch es
moglich ist, die chemische Nachbarschaft, also das Spinsystem des betrachteten Kerns
zu bestimmen. Fir komplexe Spinsysteme ist diese Zuordnung jedoch nicht ohne
weiteres moglich, da Spektren hoéherer Ordnung entstehen, bei denen eine
Bestimmung der isotropen chemischen Verschiebung erschwert wird. Deshalb wird bei
komplexen Molekilen auch in der Flussigkeits-NMR-Spektroskopie das sogenannte
Entkopplungsverfahren (siche Kapitel 2.1.3.4) verwendet, was zu Spektren ohne
auftretende Kopplungsmuster fihrt.

Die J-Kopplung ist aufgrund der geringen Aufspaltung von wenigen Hertz in
Festkorper-NMR-Spektren nur in Ausnahmefillen zu beobachten, da hier die
Anisotropie der chemischen Verschiebung sowie die Dipol-Dipol Wechselwirkung
(sieche Kapitel 2.1.2) zu Linienbreiten von mehren hundert bis zu einigen tausend Hertz

fihren kann. Auch die Verwendung der MAS-Technik fihrt nur in Fillen groBer
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Flussigkeits-NMR-Spektroskopie

J-Kopplungskonstanten und geringen Linienbreiten wie z.B. bei der 7>As-19F-J-

Kopplung in KAsF!92 zur einer spektralen Auflosung des J-Kopplungsmusters.
Kern-Overhauser-Effekt

Wird ein X-Kern Spektrum unter Entkopplung eines anderen Kerns (1. Allg. 'H)
aufgenommen, fihrt das im resultierenden X-Kern-Spektrum zu einer Verinderung
der Signalintensititen. Diese Spektren sind somit nicht mehr quantitativ. Diese
Intensititsverdnderung wird durch den Kern-Overbanser-Effekt erklirt3>163. Die
Entkopplung fithrt zur Sittigung der 'H-Uberginge, wodurch Besetzungsverhiltnisse
entstehen, die nicht mehr dem Gleichgewichtszustand entsprechen. Das Spinsystem
versucht nun tber longitudinale Relaxationsprozesse (bevorzugt tiber einen dipolaren
Mechanismus) in den Gleichgewichtszustand zurtickzukehren. Wihrend der Relaxation
sind ebenfalls Doppelquanten- und Nullquanteniiberginge erlaubt. Diese Uberginge
beeinflussen die Signalintensititen des detektieren X-Kerns.

Fir Kerne, die Giber einen rein dipolaren Mechanismus relaxieren und eine kurze
Korrelationszeit tc aufweisen, wird das resultierende NMR-Signal maximal verstarkt.

Dieser Verstirkungsfaktor nmax ist gegeben durch:

_Va
,7max -
2y

Gleichung A-2

wobei A der entkoppelte Kern und yax die gyromagnetischen Verhiltnisse von A bzw.
X angibt. Fir den Fall der Kopplung von 1>C- und 'H-Kernen (Zweispinsystem) ergibt
sich so eine maximale Signalverstirkung von 7ma =2. Kerne mit negativem
gyromagnetischen Verhiltnis fithren zu einem negativen Kern-Overbanser-Effekt. Fur
ein »Si-'H-Zweispinsystem ist die maximale Signalverstirkung somit 7max = -2,5104
X-Kerne mit negativem gyromagnetischen Verhiltnis, die nicht iber einen rein
dipolaren Mechanismus relaxieren oder ein langes tc aufweisen, zeigen keine maximale
Signalverstirkung durch den Kern-Overhauser-Effekt. Dies kann unter Umstinden zu
einer Ausloschung der Signale fihren. Aus diesem Grund werden NMR-Spektren
dieser Kernsorten mit einem speziellen Entkopplungsprogramm (siche Kapitel 2.2.4)

aufgenommen.
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A-2 Pulverdiffraktometrie

Theorie der Rintgenbeugung

Das Beugungsphinomen von Réntgenstrahlung an kristallinen FestkOrpern entsteht
durch die Wechselwirkung der elektromagnetischen Strahlung mit der Elektronenhiille
der einzelnen Atome.1%
Sind die Atomabstinde in einem Kiristall (0,01 nm bis 10 nm) im Bereich der
Wellenlinge von monochromatischer Réntgenstrahlung (0,05 nm bis 2 nm), treten
Interferenzerscheinungen, also Verstirkung (zwei Wellenberge treffen aufeinander)
oder Abschwichung (ein Wellenberg und ein Wellental treffen aufeinander) der
Wellenamplitude auf.
Alle Atompositionen von kristallinen Verbindungen sind mittels Netzebenen, bzw. den
Millerschen Indices h, k und 1, beschreibbar. Auf diesen Netzebenen findet die
Rontgenbeugung statt. Durch die periodische, dreidimensionale Anordnung der Atome
im Kristall resultieren Netzebenenscharen im Abstand d.
Trifft Ronmtgenstrahlung auf ein Atom, werden die Elektronen im Gegensatz zum
schweren Atomkern in Schwingung versetzt, sodass ein oszillierender Dipol entsteht.
Dieser Dipol gibt seine Energie nicht nur in Richtung der einfallenden Strahlung,
sondern auch in Form von Streulicht in alle Raumrichtungen wieder ab. Bei
Uberlagerung des Streulichts von vielen Atomen muss zusitzlich die Phasen-
verschiebung der gestreuten Wellen in Abhingigkeit von der Beugungsrichtung
berticksichtigt werden. In welcher Richtung, d.h. bei welchem Beugungswinkel 6,
Maxima der Streuintensitit erwartet werden koénnen, gibt die Braggsche Gleichung
(Gleichung A-3) wieder, wobei A die Wellenlinge, 0 der Glanzwinkel, n die
Beugungsordnung und d der Netzebenenabstand ist.

nA =2dsiné Gleichung A-3
Das resultierende Beugungsmuster ist fiir jede Substanz charakteristisch, sodass mittels
Rintgenbeugungsexperimenten unbekannte Substanzen identifiziert und deren Struktur
durch Lokalisierung der Atompositionen aufgeklirt werden kénnen's6. Dabei wird aus

dem Glanzwinkel 0 der Netzebenenabstand d berechnet, aus welchem anhand
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entsprechender Gleichungen fiir verschiedenen Kiristallsysteme die zugehdrigen
Basisvektoren, d. h. Atompositionen, bestimmt werden kénnen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Pulverdiffraktometrie-Verfahren verwendet.
Hierbei witrd eine pulverférmige Probe monochromatischer Rontgenstrahlung (meistens
wird Cu-K,-Strahlung verwendet) ausgesetzt. Dabei nutzt man, dass immer einige der
Kristallite in der Probe die richtige Ausrichtung aufweisen und somit die Braggsche
Gleichung erfullen.

Die Probe wird unter Erzeugung einer grolen Oberfliche in einen kreisférmigen
Probenhalter gepresst. Wihrend ein Detektor die Probe erfasst, wird der Probenhalter
in verschiedene Reflexionsstellungen gebracht. Detektor und Roéntgenquelle bewegen
sich auf einer Kreisbahn um die Probe, wobei der Winkel der Rénsgenquelle zur Probe
mit der halben Geschwindigkeit geindert wird wie der Winkel zwischen Probe und
Detektor.

Das Beugungsmuster wird elektronisch aufgenommen. Die definierte Lage der Reflexe
und deren Intensitit werden mit bestehenden Referenzdatensitzen aus Datenbanken
(wie zum Beispiel der Datenbank des ,,Joint Committee on Powder Diffraction
Standards®, JCPDS!!) verglichen, um die in der Probe enthaltenen kristallinen

Substanzen zu identifizieren.

Experimentelle Parameter der Pulverdiffraktometrie

Die Aufnahme der Pulverdiffraktogramme der Systeme PC/SiR/BDP (Probe-850K)
und PC/SiR/BDP/ZnB (Probe-850Kzus) nach thermischer Belastung bei einer
Maximaltemperatur von 850 K, sowie der Proben Zinkborat und Danburit erfolgte in
der AG Roéntgenstrukuturanalytik (Fachgruppe 1.3) an der BAM. Die Diffraktogramme
wurden an einem D 5000 Diffraktometer der Firma Bruker AXS (Kartlsruhe,
Deutschland) unter Verwendung der Bragg-Brentano-Geometrie mit Cu-Kai-Strahlung
einer Wellenlinge von A = 0,15406 nm aufgenommen. Fiir Danburit und Probe-850K
wurde ein Messbereich von 20 = 10° bis 80° gewihlt. Fir Probe-850Kzqp wurde ein
Messbereich von 26 = 10° bis 70° gewihlt, fiir Zinkborat ein Messbereich von 20 = 5°

bis 65°. Alle Messungen erfolgten mit einer Schrittweite von 0,020° pro Sekunde.
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Das Pulverdiffraktogramm des Siliciumorthophosphats (Si(POs)4) wurde mit einem
Seifert XRD 3003 TT Gerit (GE Inspection Technologies, Hiirth, Deutschland) unter
Verwendung der Bragg-Brentano-Geometrie aufgenommen. Als Strahlenquelle diente die
Analytik-Rontgenrohre DX-Cu 12x0.4-S mit Cu-Kou2-Strahlung (W = 0,15418 nm).
Die Messung erfolgte in einem Bereich von 20 = 5° bis 64° mit einer Schrittweite von
0,050°. Die Aufnahme des Diffraktogramms wurde, ebenso wie die Synthese des
Siliciumorthophosphats, im Arbeitskreis Kemnitz an der Humboldt-Universitit zu
Betlin durchgefthrt.

Die Indizierung aller Substanzen erfolgte mit der JCPDS PDF-Datenbank!3! durch

Vergleich mit Diffraktogrammen bekannter kristalliner Verbindungen.

Pulverdiffraktogramme

450 -
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0 ' I ! 1 ' I ' 1 ' I ' I 4 1
10 20 30 40 50 60 70 80
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Abbildung A-1: Pulverdiffraktogramm des Systems PC/SiR/BDP nach thermischer Belastung bei
einer Maximaltemperatur von 850 K. Der breite Untergrund wird durch die hohe Amorphie der Probe

erzeugt. Reflexe, die auf kristalline Anteile in der Probe deuten, sind nicht erkennbar.
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Intensitat in a.u.
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Abbildung A-2: Pulverdiffraktogramm des Systems PC/SiR/BDP/ZnB nach thermischer Belastung
bei einer Maximaltemperatur von 850 K. Der breite Untergrund wird durch die hohe Amorphie der

Probe erzeugt. Reflexe, die auf kristalline Anteile in der Probe deuten, sind nicht erkennbar.
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Abbildung A-3: Pulverdiffraktogramm des in den flaimmgeschiitzten Polymersystemen verwendeten
ZnB (schwarz) und Zuordnung der Kiristallstruktur zu ZinkoxidBoratHydrat (Zn3;B¢O12*3,5H20)
(PDF-Datenbank Nummer 00-035-0433, rote Linien).
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Intensitat in a.u.
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Abbildung A-4: Pulverdiffraktogramm des im Mineralienhandel erworbenen Danburit-Kristalls
(schwarz). Die roten Linien geben die Zuordnung des Danburits anhand des PDF-Eintrages von

orthorombischen Danburit (CaB2(SiO4)2 Nummer 00-029-0304 an.
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Abbildung A-5: Pulverdiffraktogramm des pripatierten Siliciumphosphats (blau) als Referenzsubstanz
fur 31P{»Si}-REDOR-MAS-NMR-Experimente. Die Probe besteht aus den kristallinen Phasen
Siliciumorthophosphat ~ (Sis(PO4)sO,  grine  Linien, PDF-Nummer  00-081-1592)  und
Siliciumhydrogenphosphat (SiHP3O19 schwarze Linien, PDF-Nummer 00-017-574. Zusitzlich sind
geringe Mengen Quarz (SiO,, rote Linien, PDF-Nummer 00-083-542) in der Probe enthalten.

210



Anisotropiebestimmung

A-3 Anisotropiebestimmung von Phosphonaten und

Phosphaten

Die Anisotropie der chemischen Verschiebung (Gleichung 2-13) wird eigentlich aus
der statischen Linienform berechnet. Werden Festkérper-NMR-Spektren aber ohne
Probenrotation um den magischen Winkel aufgenommen, kann das zu einer
Uberlagerung der einzelnen Resonanzen fiithren. Somit kann die Anisotropie nicht fiir
jede einzelne Resonanz, bzw. Spezies ermittelt werden. In solchen Fillen nutzt man
zur Bestimmung der Anisotropie unter MAS-Bedingungen die Analyse der
Probenrotationsseitenbiander!'” gemal3 Gleichung A-4. In erster Naherung gilt dabei,
dass bei gleicher Probenrotationsgeschwindigkeit die Intensitit der Seitenbinder umso
grofler ist, je hoher die Anisotropie.

In der Praxis erfolgte die Bestimmung der Anisotropie der chemischen Verschiebung
mit Hilfe des Programmpakets DMfit'!15. Im ersten Schritt wird die Linienform der
isotropen Signale mittels Gausskurven angepasst. Im zweiten Schritt werden zu jeder
isotropen Linie die Probenrotationsseitenbanden eingefiigt und ebenfalls angepasst. Im
dritten Schritt berechnet das Programmpaket aus den Intensititsverhiltnissen zwischen
isotroper Linie und Rotationsseitenbanden die Anisotropie der chemischen
Verschiebung fiir jede einzelne Resonanz.

Abbildung A-6 zeigt die resultierende Linienformsimulation fir das System
PC/SiR/BDP nach thermischer Belastung bei 850 K (Probe-850K). Um die geringen
Intensititen der Probenrotationsseitenbanden (und ihrer Simulationen) besser
darstellen zu konnen, ist lediglich ein Ausschnitt gezeigt, sodass die volle
Signalintensitit im Bereich der Orthophosphate nicht vollstindig abgebildet ist.

Die Seitenbanden der isotropen Signale bei einer chemischen Verschiebung von
35ppm und 15 ppm (blaue und griine Linien) sind deutlich zu erkennen. Die
Anisotropie der chemischen Verschiebung dieser Resonanzen ist mit Saniso = 120 ppm
charakteristisch fir Phosphonate!®>198, Die Seitenbanden der isotropen Signale bei
0 ppm, -2 ppm und -12 ppm (violette, dunkelgelbe und rosa Linien) sind nicht zu
erkennen. Damit sind diese Signale vollkommen isotrop (Saniso = Oppm). Eine

Anisotropie von 0 ppm ist typisch fiir hochsymmetrische Orthophosphate!'L112, Die
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Anhang

breite Komponente des isotropen Signals bei 0 ppm (gelbe Linie), weist deutlich
Probenrotationsseitenbanden auf. Die Asymmetrie der chemischen Verschiebung
wurde zu Saniso = 90 ppm bestimmt. Durch Signaliiberlagerung in diesem chemischen
Verschiebungsbereich kann jedoch nicht unterscheiden werden, ob es sich um eine

Orthophosphat-Spezies in asymmetrischer Umgebung handelt, oder ob sowohl

Orthophosphat als auch Phosphonat zu dieser Resonanz beitragen.

5C'P) in ppm

Abbildung A-6: Linienformsimulation zur Bestimmung der Anisotropie der chemischen Verschiebung
von Probe-850K mit dem Programmpaket DMfit. Zur besseren Darstellung der
Probenrotationsseitenbanden ist nur der Bereich der isotropen Signale und der ersten
Probenrotationsseitenbanden dargestellt. Aus dem gleichen Grund ist die Signalintensitdt der
Orthophosphate abgeschnitten. Linien der isotropen Signale und ihre zugehdrigen Seitenbanden sind

mit der gleichen Farbe gekennzeichnet.
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Darstellung Siliciumorthophosphat

A-4 Darstellung von Siliciumorthophosphat

Die Darstellung des Siliciumorthophosphats Si3(POs4)4 erfolgte nach Poojary ez all>3
durch eine Kondensationsreaktion aus Kieselgel (SiO2, Riedel-deHaén) und
Orthophosphorsaure (HsPOs, 85%ig, Merck). 2,68 ml HsPO4 (46,4 mmol) wurden in
einem Platintiegel fir 30 Minuten bei 120 °C erwirmt. Zu der heilen Losung wurde
unter Rihren portionsweise insgesamt 1 g SiO2 (16 mmol) zugegeben. Das Gemisch
wurde im Anschluss fiir 5 Stunden bei 300 °C in einem Ofen erhitzt. Nach Abkuthlen
wurde das Rohprodukt dreimal mit je 5 ml Aceton gewaschen. Das Produkt wurde im
Anschluss bei 80 °C in Ofen getrocknet. Zur Strukturcharakterisierung wurde ein

Pulverdiffraktogramm des weillen, pulverférmigen Produkts aufgenommen (siche

Anhang A-2).
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Anhang

A-5 Murahashi-Reagenz

Das Murahashi-Reagenz!'®  (IN,N-Methylphenylamino-triphenylphosphoniumiodid;
Summenformel: CosH23NPI, Molmasse 415 g/mol) wurde zur Abschitzung der
Nachweisgrenze von Stickstoff anhand des S/N in den 'H-N-CP-MAS-NMR-

Spektren!” genutzt. Die Strukturformel ist in Abbildung A-7 dargestellt.

Abbildung A-7: Strukturformel des Murahashi-Reagenzes.
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Glossar

2D

ABS

ATR

BABA

BDP

Carom
Cearbox
Char
CP
CSA

CT

CW

DMfit
DQ

ELSD

FID
FT

zweidimensional

Actrylnitril/Butadien/Styrol Copolymetisat
Aromatensubstitutent
engl. attenuated total reflectance

abgeschwichte Totalreflexion

engl. Back to Back, Riicken-an-Riicken
direkt aufeinanderfolgende Impulse, um 90° phasenverschoben

Bisphenol-A-bis(diphenylphosphat), Flammschutzmittel

Aromatenkohlenstoffatom
Carboxylkohlenstoffatom

graphitartiger Riickstand, kondensierte Aromaten
engl. cross polarization, Kreuzpolarisation

engl. chemical shift anisotropy

Anisotropie der chemischen Verschiebung

engl central transition, Zentralibergang

engl. continuous wave,

kontinuierliches Einstrahlen eines RF-Feldes

Simulationsprogramm (Freeware) fiir NMR-Spektren

Doppelquanten

engl. evaporative light scattering detector

Verdampfungs-Lichtstreudetektor

engl. free induction decay, freier Induktionsabfall

Fouriertransformation
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Glossar

HETCOR

ig

IR

KEL-F®

LAC

lose Kruste

MALDI

MAS

MS

NMR

PAS

PBA
PC
PDMS
Ph
PMMA
PTFE

Pyrolysezone
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Plancksches Wirkungsquantum, h = 6,626%10-34Js
h=h/2n
engl. heteronuclear correlation

heteronukleare Korellation, Impulssequenz

engl. inverse gated, Impulssequenz

Infrarot

Polychlortrifluorethylen

engl. liquid adsorption chromatography
Adsorptionschromatographie

Zone des Brandrickstands (Oberfliche)

engl. matrix-assisted laser desorption ionization
matrixunterstiitzte Laserdesorptions lonisation
engl. magic angle sample spinning
Probenrotation um den magischen Winkel

Massenspektrometrie

engl. nuclear magnetic resonance

magnetische Kernresonanz

engl. principial axis system
molekiilgebundenes Koordinatensystem
Poly(#-butylmethacrylat)

Polycarbonat

Polydimethylsiloxan

Phenylsubstituent
Polymethylmethacrylat
Polytetrafluorethylen, Teflon®

Z.one des Brandruckstands



Glossar

REDOR
RF
RKS

s

So
AS
SAN
SEC

SIMPSON

SiR
ST

TG

TOF
TPPM
TRAPDOR

Vespel®

WALTZ

/nB

beliebiger organischer Rest

engl. rotational echo double resonance, Impulssequenz
Radiofrequenz

rotierendes Koordinatensystem

engl rotor-synchronized, probenrotationssynchron

Spektrum

Referenzspektrum

Differenzspektrum So/S

Styrol-Acrylnitril

engl. size exclusion chromatography
GroBenausschlusschromatographie

engl. simulation program for solid-state NMR spectroscopy
Programmpaket (Freeware)

engl. silicon rubber, Siliconacrylat-Kautschuk

engl. satellite transition, Satelliteniibergang
Thermogravimetrie

engl. time of flight, Flugzeit

engl. two pulse phase modulation, Entkopplungstechnik
transfer of population in double resonance, Impulssequenz

Polyimid

engl. wideband alternating-phase low-power technique for zero

residual splitting, Entkopplungstechnik

Zinkborat
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