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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING A POLYSILANE
(54) Bezeichnung : VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG EINES POLYSILANS

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing a polysilane comprising the step of reacting (i) at least two silane
monomers and (ii) at least one alkali metal, wherein the silane monomers contain the following structural units: at least one aryl
group, at least one alkyl group, at least one alkenyl group, and at least three halogen atoms, wherein at least three of the halogen

atoms are bonded to a silicon atom of one of the silane monomers.

(57) Zusammenfassung: Ein Verfahren zur Herstellung eines Polysilans umtfasst den Schritt des Reagierens von (i) wenigstens zwei
Silanmonomeren und (ii) wenigstens einem Alkalimetall, wobei die Silanmonomere die folgenden Struktureinheiten enthalten: -
wenigstens eine Arylgruppe, - wenigstens eine Alkylgruppe, - wenigstens eine Alkenylgruppe sowie - wenigstens drei
Halogenatome, wobei wenigstens drei der Halogenatome an ein Siliciumatom eines der Silanmonomere gebunden sind.
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Verfahren zur Herstellung eines Polysilans

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Polysilans,
ein mit diesem Verfahren hergestelltes Polysilan, einen aus diesem Polysilan
hergestellten Keramikformkorper aus Siliciumcarbid, wie insbesondere eine Silici-
umcarbidfaser, einen daraus hergestellten Verbundwerkstoff sowie dessen Ver-

wendung.

Keramikbauteile finden auf verschiedenen Gebieten der Technik Verwendung, und
zwar beispielsweise in der Elektroindustrie, im Kraftfahrzeugbau, im Flugzeugbau
und in der Medizintechnik. Technischen Keramikwerkstoffen wird dabei haufig und
insbesondere, wenn diese fur Anwendungen konzipiert werden, bei denen hohe
Anforderungen an die Harte und Hitzebestandigkeit des Werkstoffes gestellt wer-
den, wie beispielsweise bei Werkstoffen fur die Raumfahrt und fur den Flugzeug-
bau, wie Werkstoffen fur eine Flugzeugturbine, Siliciumcarbid (SiC) zugesetzt.
Siliciumcarbid ist eine chemische Verbindung, in welcher jedes Siliciumatom durch
kovalente Bindungen mit vier tetraedrisch um das Siliciumatom angeordneten
Kohlenstoffatomen verknUpft ist, und weist mithin einen dem von Diamant ent-
sprechenden Aufbau auf. Aus diesem Grund zeichnet sich Siliciumcarbid - ganz
ahnlich zu Diamant - durch eine aufl3erordentlich hohe Harte und durch eine exzel-
lente Temperaturbestandigkeit aus. Des Weiteren besitzt Siliciumcarbid auch eine
sehr hohe chemische Bestandigkeit und widersteht sogar bei hbherer Temperatur
Angriffen von Chlor, Schwefel, Sauerstoff und starken Sauren. Um die mechani-
schen Eigenschaften und insbesondere die Bruchzahigkeit des Materials noch
weiter zu erhéhen, werden in letzter Zeit vermehrt Verbundwerkstoffe auf Basis

von Siliciumcarbid eingesetzt, in denen Fasern aus Siliciumcarbid in einer Matrix
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aus Siliciumcarbid eingebettet sind. Derartige Materialien werden aufgrund ihrer
herausragenden Eigenschaften beispielsweise fur Hitzeschilder von Raumfahr-
zeugen und fur Flugzeugturbinen eingesetzt. Fur den unter anderem ebenfalls
wulnschenswerten Einsatz dieser Materialien in Kupplungs- und Bremsscheiben,

sind diese Materialien derzeit jedoch noch zu kostenintensiv.

Ublicherweise erfolgt die Herstellung von Siliciumcarbidfasern in industriellem
Mafstab Uber eine Wurtz-Kupplung, bei der ein Organohalogensilan, wie bei-
spielsweise Dichlordimethylsilan, mit geschmolzenem Natrium zu einem Polydi-
methylsilan umgesetzt wird, welches dann anschliellend zu einem Polycarbosilan
umgewandelt wird. Dieses Polycarbosilan wird dann als Schmelze zu Fasern
versponnen, bevor die so erhaltenen Fasern zunachst unter Verwendung von
Sauerstoff oder Elektronenstrahlen gehartet werden und schlie3lich durch eine

Pyrolyse zu Siliciumcarbidfasern umgewandelt werden.

Nachteilig an dem zuvor beschriebenen Herstellungsverfahren ist jedoch, dass
dieses zu Siliciumcarbidfasern fuhrt, welche einen hohen Anteil an freiem Kohlen-
stoff aufweisen. Dabei handelt es sich um Uberschissigen Kohlenstoff, welcher in
dem erhaltenen Siliciumcarbid ungebunden vorliegt. Solcher freier Kohlenstoff ist
jedoch unerwinscht, weil er die Einsatztemperatur von Siliciumcarbidfasern in
oxidativen Atmospharen begrenzt, da er bei hdheren Temperaturen unter Bildung
von Kohlenmonoxid und Kohlendioxid verbrennt. Um den Anteil an freiem Kohlen-
stoff in Siliciumcarbidmaterialien zu verringern, ist es bereits vorgeschlagen wor-
den, dem Polysilan vor der Pyrolyse ein Sinteradditiv, wie beispielsweise Alumini-
um oder Bor, zuzugeben oder das Siliciumcarbid nach der Pyrolyse zu gluhen.
Allerdings sind diese Verfahren aufwendig. Wahrend bei der erstgenannten Vari-
ante unter Zusatz eines Sinteradditivs eine zweistufige Pyrolyse anstatt einer
einstufigen Pyrolyse erforderlich ist und mit dieser aufgrund des Zusatzes eines
Sinteradditivs zudem ein zusatzlicher Materialaufwand verbunden ist, erfordert die

zweitgenannte Variante einen zusatzlichen Arbeitsschritt in Form eines Gluhschrit-
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tes. Abgesehen davon fuhrt ein Nachglih- bzw. Nachbrennschritt aufgrund der
Entfernung des freien Kohlenstoffs zu einem Material mit einer vergleichsweise
hohen Porositat. Aus diesen Grinden sind diese beiden Varianten technisch,
zeitlich und personell sehr aufwendig. Des Weiteren kbnnen zumindest bei der
letztgenannten Variante durch die Entfernung des freien Kohlenstoffs wahrend des
Gluhens Fehlstellen erzeugt werden, welche die mechanische Stabilitat der Fa-
sern herabsetzen. Ein weiterer Nachteil der zuvor beschriebenen Verfahren be-
steht darin, dass vor dem Verspinnen und vor der Pyrolyse zunachst eine Um-
wandlung des Polysilans zu einem Polycarbosilan vorgenommen wird, was einen
separaten Arbeitsschritt und die Bereitstellung eines geeigneten Reaktors erfor-
dert. Aus allen diesen Grinden sind die vorgenannten Verfahren unbefriedigend.
Mithin besteht ein Bedarf fur Verfahren, welche ohne zusatzliche Arbeitsschritte zu
Siliciumcarbid mit einem nahezu stochiometrischen Verhaltnis von Silicium zu
Kohlenstoff, d.h. zu Siliciumcarbid mit einem Verhaltnis von Silicium zu Kohlenstoff
von moglichst nahe 1, fuhren.

In der US 5,091,485 wird ein Verfahren zur Herstellung von Polysilanen beschrie-
ben, welche durch Warmebehandlung in Siliciumcarbid Gberfihrt werden kénnen.
Bei diesem Verfahren wird wenigstens ein Silanmonomer mit der Formel
R'R?SiCl,, worin R" ein Wasserstoffatom oder ein Kohlenwasserstoffrest und R?
ein Vinylrest ist, mit wenigstens einem monochlorierten Comonomer in der Ge-
genwart von geschmolzenem Natrium in einem organischen Losungsmittel zu
einem Polysilan umgesetzt. Als monochloriertes Comonomer kann dabei eine
organische Verbindung, wie beispielsweise ein Benzylchlorid oder ein Organosilan
mit der Formel R'3SiCl, worin R ein Wasserstoffatom oder ein Kohlenwasserstoff-
rest sein kann, eingesetzt werden. Allerdings weist dieses Verfahren den Nachteil
auf, dass bei diesem Polysilane mit einer verhaltnismalig niedrigen Molmasse
erhalten werden, welche daher bei Raumtemperatur flissig sind. Aus diesem
Grund weisen die erhaltenen Polysilane vor der Umsetzung zu Siliciumcarbid eine

schlechte Verarbeitbarkeit auf. Insbesondere ist ein Verspinnen dieser Polysilane
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zu Fasern und somit eine anschlieRende Umsetzung zu Siliciumcarbidfasern nicht
oder nur mit unbefriedigenden Ergebnissen moglich. Abgesehen davon entsteht
bei dem in dieser Druckschrift beschriebenen Verfahren ein vergleichsweise hoher
Anteil an Polysilanen, welche in den wahrend der Reaktion und Aufarbeitung ver-
wendeten organischen Losungsmitteln unldslich sind. Diese unldslichen Polysilane
werden wahrend der Aufarbeitungs- und Reinigungsschritte, die vor der Umset-
zung zu Siliciumcarbid erforderlich sind, um ein moéglichst reines Polysilan als
Ausgangsmaterial zu erhalten, abgetrennt, was die Reaktionsausbeute betracht-
lich verringert. Beispielsweise mussen bei der Reaktion entstandene, als Feststoff
angefallene Produkte, wie beispielsweise Natriumchlorid, durch Filtration abge-
trennt werden. Dabei verbleiben die unldslichen Polysilananteile in dem Filterku-
chen, wahrend die |6slichen Polysilananteile in dem Filtrat gelost vorliegen. Somit
kann lediglich der in dem Filtrat befindliche, I16sliche Polysilananteil isoliert und
einer weiteren Verwendung zugefuhrt werden, da eine denkbare Isolierung des
unldslichen Anteils aus dem Filterkuchen mit zu vielen zusatzlichen Arbeitsschrit-
ten und einem erhdhten technischen, zeitlichen und personellen Aufwand verbun-

den ware.

Mithin liegt der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur
Herstellung eines Polysilans bereitzustellen, welches einfach, schnell und kosten-
gunstig durchgefuhrt werden kann, und welches zu Polysilan mit einer vergleichs-
weise hohen Molmasse, mit einem in dem eingesetzten Losungsmittel vergleichs-
weise hohen I6slichen Anteil, mit einer ausgezeichneten Verarbeitbarkeit sowie mit
einem Silicium- zu Kohlenstoffverhaltnis von nahe dem stéchiometrischen Ver-
haltnis von SiC fuhrt.

Erfindungsgemaf wird diese Aufgabe durch ein Verfahren zur Herstellung eines
Polysilans gelost, das den Schritt des Reagierens von (i) wenigstens zwei Silan-
monomeren und (ii) wenigstens einem Alkalimetall umfasst, wobei die Silanmo-

nomere die folgenden Struktureinheiten aufweisen:
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- wenigstens eine Arylgruppe,

- wenigstens eine Alkylgruppe,

- wenigstens eine Alkenylgruppe sowie

- wenigstens drei Halogenatome, wobei wenigstens drei der Halogenatome

an ein Siliciumatom eines der Silanmonomere gebunden sind.

Diese LOosung basiert auf der Uberraschenden Erkenntnis, dass durch das Reagie-
ren von wenigstens zwei Silanmonomeren, welche wenigstens eine Arylgruppe,
wenigstens eine Alkylgruppe, wenigstens eine Alkenylgruppe sowie wenigstens
drei Halogenatome, welche an ein Siliciumatom eines der Monomere gebunden
sind, aufweisen mit einem Alkalimetall ein Polysilan erhalten wird, welches nicht
nur eine vergleichsweise hohe Molmasse und gleichzeitig einen hohen Anteil an in
organischen Losungsmitteln I6slichem Polysilan aufweist. Vielmehr fihrt dieses
Verfahren insbesondere auch zu Polysilan, welches in einer anschliefenden Pyro-
lyse in hoher Ausbeute zu Siliciumcarbid mit einem Verhaltnis von Silicium zu
Kohlenstoff von nahe dem stochiometrischen Verhaltnis von SiC, d.h. zu Silicium-
carbid mit einem Verhaltnis von Silicium zu Kohlenstoff von nahe 1, umgewandelt
wird, und, welches eine exzellente Verarbeitbarkeit insbesondere zu SiC-Fasern
aufweist. Ferner ist das erfindungsgemafe Verfahren auch einfach, schnell und
kostengunstig durchfuhrbar, da auf zusatzliche Arbeitsschritte, wie die Zugabe
eines Sinteradditivs und/oder einen NachglUhschritt bzw. auf ein Nachbrennen,
verzichtet werden kann, weil das erfindungsgemafe Verfahren Uberraschender-
weise auch ohne solche zusatzlichen Schritte zu Polysilan flhrt, welches allenfalls
einen geringen Anteil an freiem Kohlenstoff aufweist. Als Konsequenz aus dem
Verzicht auf die Entfernung von freiem Kohlenstoff weisen die durch Verspinnen
erhaltenen Siliciumcarbidfasern eine au3erst geringe Porositat und eine exzellente
mechanische Stabilitat auf, da in diesen keine Fehlstellen infolge des Entfernens
von freiem Kohlenstoff erzeugt werden. Zudem ist auch keine Umwandlung zu

Polycarbosilan erforderlich.
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Ohne an eine Theorie gebunden werden zu wollen, wird es erachtet, dass der
Einsatz eines wenigstens eine Arylgruppe enthaltenden Silanmonomers - zusatz-
lich zu Silanmonomer(en), welche(s) wenigstens eine Alkenylgruppe, wenigstens
eine Alkylgruppe sowie wenigstens drei an ein Siliciumatom gebundene Halogen-
atome aufweist/aufweisen - in der Reaktion mit dem Alkalimetall zu Polysilan mit
einer verbesserten Verarbeitbarkeit und insbesondere mit einer verbesserten
Verspinnbarkeit zu einer Polysilanfaser fuhrt. Uberraschenderweise wird bei dem
Einsatz eines Silanmonomers mit Arylgruppe(n) - wenn gleichzeitig Silanmono-
mer(e) eingesetzt wird/werden, welche(s) wenigstens eine Alkenylgruppe, wenigs-
tens eine Alkylgruppe sowie wenigstens drei an ein Siliciumatom gebundene Ha-
logenatome aufweist/aufweisen - Polysilan erhalten, welches nach einer Pyrolyse -
trotz des infolge der Arylgruppe niedrigen Silicium- zu Kohlenstoffverhaltnisses
dieses Silanmonomers - zu Siliciumcarbid mit einem nahe an dem stéchiometri-
schen Verhaltnis von 1 liegenden Silicium- zu Kohlenstoffverhaltnis fuhrt. Auch der
wenigstens einen Alkenylgruppe wird ein gunstiger Einfluss auf die Verarbeitbar-
keit des erhaltenen Polysilans zugeschrieben. Zudem erhéht diese Gruppe die
Ausbeute an SiC bei der spateren Pyrolyse, was vermutlich darauf zurtickzufuhren
ist, dass die Alkenylgruppe bei der Pyrolyse eine Vernetzung des Polysilans for-
dert. Des Weiteren entsteht bei der Pyrolyse von Alkenylgruppen kein oder zumin-
dest allenfalls in reduziertem Ausmal freier, nicht kovalent im Siliciumcarbid ge-
bundener Kohlenstoff, welcher zu einem gegenuber dem stéchiometrischen Ver-
haltnis verminderten Silicium- zu Kohlenstoffverhaltnis flhren wirde. Zudem
kommt dem Silanmonomer mit drei an ein Siliciumatom gebundenen Halogenato-
men eine grofRe Bedeutung fur die Verarbeitbarkeit und insbesondere flur eine
exzellente Pyrolysierbarkeit des hergestellten Polysilans zu. Dabei wird ange-
nommen, dass durch die Trifunktionalitat dieses Monomers die Ausbildung cycli-
scher Silane verhindert wird, welche bei der spateren Pyrolyse aufgrund ihres
niedrigen Siedepunkt verdampfen wirden, was bei der Pyrolyse zu Hohlrdumen in
dem Material und zu einem Ausbeuteverlust fihren wirde. Schliellich dienen die

Alkylgruppen als einfach bereitzustellende und kostengunstige Substituenten,
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welche die Ausbildung eines nahezu stéchiometrischen Silicium- zu Kohlenstoff-
verhaltnis bei der Pyrolyse des Polysilans beglnstigen.

Unter Polysilan wird im Sinne der vorliegenden Erfindung jedes Silan verstanden,
welches wenigstens 5, bevorzugt wenigstens 10 und besonders bevorzugt we-

nigstens 20 miteinander verbundene Siliciumatome aufweist.

Unter Silanmonomer werden im Sinne der vorliegenden Erfindung alle Silane
verstanden, welche keine Polysilane sind, d.h. Silane, welche weniger als 5 Silici-
umatome, bevorzugt maximal 3 Siliciumatome, besonders bevorzugt maximal 2
Siliciumatome und ganz besonders bevorzugt lediglich ein Siliciumatom aufwei-

sen.

Erfindungsgemaf werden bei dem Verfahren zur Herstellung des Polysilans we-
nigstens zwei Silanmonomere eingesetzt, welche als Struktureinheiten wenigstens
eine Arylgruppe, wenigstens eine Alkylgruppe, wenigstens eine Alkenylgruppe
sowie wenigstens drei an ein Siliciumatom gebundene Halogenatome enthalten.
Dabei kdnnen die einzelnen vorgenannten Gruppen beliebig auf die zwei oder
mehr eingesetzten Silanmonomere verteilt werden. Beispielsweise konnen vier
Silanmonomere eingesetzt werden, welche jeweils eine der vorgenannten vier
Struktureinheiten aufweist. Alternativ dazu kbnnen auch drei oder gar nur zwei
Silanmonomere eingesetzt werden, von denen zwei oder drei jeweils wenigstens
zwei der vorgenannten vier Struktureinheiten aufweisen. Bevorzugt sind nicht nur
die drei Halogenatome, sondern auch jede der anderen der vorgenannten Struk-
tureinheiten, also die wenigstens eine Arylgruppe, die wenigstens eine Alkylgrup-
pe sowie die wenigstens eine Alkenylgruppe, jeweils direkt an ein Siliciumatom
des entsprechenden Silanmonomers gebunden.

Grundsatzlich ist es auch moglich, dass einzelne Gruppen der Silanmonomere

zwei oder gar mehr der vorstehend genannten vier Struktureinheiten aufweisen.
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Lediglich beispielsweise sei in diesem Zusammenhang eine Styrylgruppe genannt,
welche sowohl eine Alkenylgruppe als auch eine Arylgruppe enthalt. In einem
solchen Fall erflllt die Gruppe entsprechend viele der mindestens vier vorstehend
genannten Kriterien, also in dem Fall einer Styrylgruppe die beiden Kriterien des
Vorliegens wenigstens einer Arylgruppe und des Vorliegens wenigstens einer
Alkenylgruppe. In einem solchen Fall enthalten die wenigstens zwei Silanmono-

mere mithin weniger als vier verschiedene Reste.

Grundsatzlich kénnen in dem erfindungsgemafiien Verfahren ein oder mehr Silan-
monomere mit ein oder mehr beliebigen Arylgruppen eingesetzt werden. Gute
Ergebnisse werden jedoch insbesondere erhalten, wenn die in der Reaktion ein-
gesetzten Silanmonomere wenigstens eine Cs-25-Arylgruppe, bevorzugt eine Ce-1s-
Arylgruppe, weiter bevorzugt eine Cs-14-Arylgruppe, besonders bevorzugt eine
Ce-12-Arylgruppe und ganz besonders bevorzugt eine Cs-10-Arylgruppe aufweisen.
Am meisten bevorzugt wird in der Reaktion wenigstens ein Silanmonomer einge-
setzt, welches als Arylgruppe wenigstens eine Phenylgruppe aufweist. Selbstver-
standlich werden innerhalb der genannten Bereiche flr die Anzahl der C-Atome in
der Arylgruppe nur solche Arylgruppen gewahlt, die zu stabilen und handhabbaren

Silanmonomeren fiihren.

Bei der wenigstens einen Arylgruppe, welche bevorzugt direkt an ein Siliciumatom
eines der Silanmonomere gebunden ist, kann es sich um eine unsubstituierte
Arylgruppe, wie die vorstehend erwahnte Phenylgruppe, oder um eine substituier-
te Arylgruppe handeln. In dem letztgenannten Fall kann die wenigstens eine A-
rylgruppe beispielsweise mit wenigstens einem Rest substituiert sein, welcher aus
der Gruppe ausgewahlt wird, welche aus linearen Alkylresten, verzweigten Alkyl-
resten, cyclischen Alkylresten, linearen Alkenylresten, verzweigten Alkenylresten,
cyclischen Alkenylresten, linearen Alkinylresten, verzweigten Alkinylresten, cycli-
schen Alkinylresten und beliebigen Kombinationen von zwei oder mehr der vor-

stehend genannten Reste besteht. Dabei konnen die vorgenannten Substituenten
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beispielsweise 1 bis 25 Kohlenstoffatome, bevorzugt 1 bis 15 Kohlenstoffatome,
besonders bevorzugt 1 bis 10 Kohlenstoffatome, ganz besonders bevorzugt 1 bis
6 Kohlenstoffatome und hochst bevorzugt 1 bis 4 Kohlenstoffatome aufweisen.

Lediglich beispielsweise seien als geeignete Substituenten Methylreste, Ethylres-
te, n-Propylreste, Isopropylreste, n-Butylreste, sek-Butylreste, Isobutylreste, tert-
Butylreste, Vinylreste, n-Propenylreste, Isopropenylreste, lineare Butenylreste,
verzweigte Butenylreste, Ethinylreste, Propinylreste und Butinylreste genannt,
welche alleine oder in beliebiger Kombination miteinander eingesetzt werden kon-
nen. Besonders bevorzugt als Substituent, falls eingesetzt, sind Methylreste,
Ethylreste, n-Propylreste, Isopropylreste, n-Butylreste, sek-Butylreste, Isobutyl-
reste, tert-Butylreste und beliebige Kombinationen von zwei oder mehr der vorste-

hend aufgefuhrten Reste.

Auch wenn der Einsatz von substituierten Arylgruppen moglich ist, ist es gemaf
der vorliegenden Erfindung besonders bevorzugt, dass unsubstituierte Arylgrup-

pen eingesetzt werden, wie insbesondere Phenylgruppen.

In Weiterbildung des Erfindungsgedankens wird es vorgeschlagen, dass die we-
nigstens eine als Struktureinheit in den wenigstens zwei Silanmonomeren enthal-
tene Alkylgruppe, welche bevorzugt direkt an ein Siliciumatom eines der Silanmo-
nomere gebunden ist, eine Ci-25-Alkylgruppe, bevorzugt eine C4-15-Alkylgruppe,
weiter bevorzugt eine C1-10-Alkylgruppe, noch weiter bevorzugt eine C1-g-
Alkylgruppe, besonders bevorzugt eine C+-s-Alkylgruppe und insbesondere bevor-
zugt eine C1-3-Alkylgruppe ist. Bei den vorstehend aufgefihrten Alkylgruppen kann
es sich um cyclische, verzweigte oder lineare Alkylgruppen handeln, wobei es
bevorzugt ist, dass die wenigstens eine Alkylgruppe linear ist. Beispielsweise kann
die wenigstens eine Alkylgruppe eine Methylgruppe, Ethylgruppe, n-Propylgruppe,
Isopropylgruppe, n-Butylgruppe, sek-Butylgruppe, Isobutylgruppe, tert-
Butylgruppe, n-Pentylgruppe, verzweigte Pentylgruppe, Cycyclopentylgruppe, n-
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Hexylgruppe, verzweigte Hexylgruppe, Cyclohexylgruppe oder eine beliebige

Kombination von zwei oder mehr der vorstehend aufgefuhrten Gruppen sein.

Ganz besonders gute Ergebnisse werden erhalten, wenn die wenigstens eine als
Struktureinheit in den wenigstens zwei Silanmonomeren enthaltene Alkylgruppe

eine Ethylgruppe oder hochst bevorzugt eine Methylgruppe ist.

Auch in diesem Fall ist es bevorzugt, dass die als Struktureinheit in den wenigs-
tens zwei Silanmonomeren vorgesehene wenigstens eine Alkylgruppe unsubstitu-

iert ist.

Alternativ dazu ist es auch méglich, substituierte Alkylgruppen einzusetzen, wobei
als Substituent alle dem Fachmann hierzu bekannten funktionellen Gruppen ein-
gesetzt werden konnen. Lediglich beispielhaft seien in diesem Zusammenhang als
mogliche Substituenten solche genannt, welche aus der Gruppe bestehend aus
Hydroxygruppen, Ethergruppen, Aminogruppen, Halogenen und beliebigen Kom-
binationen von zwei oder mehr der vorstehend genannten funktionellen Gruppen

ausgewahlt werden.

Auch bezuglich der chemischen Natur der als Struktureinheit eingesetzten wenigs-
tens einen Alkenylgruppe, welche bevorzugt direkt an ein Siliciumatom eines der
Silanmonomere gebunden ist, ist die vorliegende Erfindung nicht besonders be-
schrankt. Beispielsweise kann es sich bei der wenigstens einen Alkenylgruppe um
jede beliebige cyclische, verzweigte oder lineare Cz-25-Alkenylgruppe handeiln,
wobei gute Ergebnisse insbesondere mit einer Co-15-Alkenylgruppe, weiter bevor-
zugt mit einer Co-10-Alkenylgruppe, besonders bevorzugt mit einer Cao-g-
Alkenylgruppe und ganz besonders bevorzugt mit einer Co-s-Alkenylgruppe erhal-
ten werden. HOchst bevorzugt ist die wenigstens eine Alkenylgruppe eine Vinyl-

gruppe.
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Alle vorstehend aufgeflhrten Alkenylgruppen kdnnen substituiert oder unsubstitu-
iert sein, wobei als Substituenten alle vorstehend in Bezug auf die Alkylgruppen
und Arylgruppen genannten Beispiele eingesetzt werden konnen. Wenn substitu-
ierte Alkenylgruppen eingesetzt werden, ist es bevorzugt, dass die wenigstens
eine Alkenylgruppe an wenigstens einem Kohlenstoffatom der Doppelbindung mit
einem C4-25-Alkylrest, weiter bevorzugt mit einem C;-15-Alkylrest, noch weiter
bevorzugt mit einem C4-10-Alkylrest, besonders bevorzugt mit einem C1-g-Alkylrest
und ganz besonders bevorzugt mit einem C4-s-Alkylrest substituiert ist. Beispiele
far einen entsprechenden Substituenten sind solche, welche aus der Gruppe be-
stehend aus Methylresten, Ethylresten, n-Propylresten, Isopropylresten,
n-Butylresten, Isobutylresten, sek-Butylresten, tert-Buylresten und beliebigen
Kombinationen von zwei oder mehr der vorstehend genannten Alkylreste bestent.

Allerdings ist es ganz besonders bevorzugt, dass die wenigstens eine Alke-
nylgruppe unsubstituiert ist, und hochst bevorzugt, dass die wenigstens eine Alke-
nylgruppe eine unsubstituierte Vinylgruppe ist.

Bei den wenigstens drei an ein Siliciumatom eines der Silanmonomere gebunde-
nen Halogenatomen kann es sich um alle beliebigen Halogenatome, d.h. Fluor,
Chlor, Brom oder lod, handeln, wobei die wenigstens drei Halogenatome gleich
oder verschieden sein kdnnen. Beispielsweise kdnnen an ein Siliciumatom eines
der Silanmonomere ein Fluoratom, ein Bromatom sowie ein lodatom gebunden
sein. Allerdings ist es bevorzugt, dass drei gleiche Halogenatome an ein Siliciuma-
tom eines der Silanmonomere gebunden sind, wobei es ganz besonders bevor-

zugt ist, dass die wenigstens drei Halogenatome jeweils Chlor sind.

Wie vorstehend dargelegt, ist es bevorzugt, dass als Struktureinheiten unsubstitu-
ierte Gruppen eingesetzt werden. Daher wird es in Weiterbildung des Erfindungs-
gedankens vorgeschlagen, dass wenigstens eine der wenigstens einen Arylgrup-

pe, der wenigstens einen Alkylgruppe und der wenigstens einen Alkenylgruppe,
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bevorzugt wenigstens zwei der wenigstens einen Arylgruppe, der wenigstens
einen Alkylgruppe und der wenigstens einen Alkenylgruppe und besonders bevor-
zugt alle der wenigstens einen Arylgruppe, der wenigstens einen Alkylgruppe und
der wenigstens einen Alkenylgruppe unsubstituiert sind.

Zusatzlich zu den vier vorstehend genannten Struktureinheiten, d.h. zusatzlich zu
der wenigstens einen Arylgruppe, zu der wenigstens einen Alkylgruppe, zu der
wenigstens einen Alkenylgruppe sowie zu den wenigstens drei an ein Siliciuma-
tom eines der Silanmonomere gebundenen Halogenatomen, kann wenigstens
eines der Silanmonomere optional ein oder mehrere direkt an dessen Siliciuma-
tom gebundene(s) Wasserstoffatom(e), d.h. wenigstens eine SiH-Gruppe, aufwei-
sen. Vorzugsweise liegt bei dieser Ausfuhrungsform in den Silanmonomeren nur
eine SiH-Gruppe vor. Durch das Vorliegen der SiH-Gruppe(n) wird die Vernetz-
barkeit erhéht und somit ein hoher vernetztes Polysilan erhalten.

Gemal einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfin-
dung werden bei dem Schritt des Reagierens wenigstens drei Silanmonomere
eingesetzt, welche die folgenden allgemeinen Formeln (1) bis (3) aufweisen:

(1)  R'SiXs,
(2) R®R%SiX, sowie
(3) RR®SiXy,

worin:

R' eine Arylgruppe ist,

R? eine Alkenylgruppe ist,

R? R* R, gleich oder verschieden, jeweils eine Alkylgruppe oder H, mit der Mafk-
gabe, dass wenigstens einer von R, R* oder R’ eine Alkylgruppe ist, sind sowie

X jeweils ein Halogenatom ist.
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Als die in den vorstehenden allgemeinen Formeln genannten Gruppen, d.h. A-
rylgruppen, Alkenylgruppen, Alkylgruppen und Halogenatome, kbnnen diejenigen
eingesetzt werden, welche in den vorstehenden Ausfuhrungsformen im Detail
genannt sind. Demnach kénnen als Halogenatome alle Halogenatome eingesetzt
werden, wobei die einzelnen Halogenatome gleich oder verschieden sein kbnnen.
Bevorzugt sind alle Halogenatome Chloratome. Bei der Arylgruppe R' kann es
sich demnach insbesondere um alle substituierten und unsubstituierten Ce-2s-
Arylgruppen, bevorzugt Ce-1s-Arylgruppen, weiter bevorzugt Cs-14-Arylgruppen,
besonders bevorzugt Ce-12-Arylgruppen und ganz besonders bevorzugt Ces-10-
Arylgruppen handeln. Bevorzugt handelt es sich bei der Arylgruppe R" um eine
unsubstituierte Arylgruppe und hochst bevorzugt um eine Phenylgruppe. Bei der
Alkenylgruppe R? kann es sich demnach insbesondere um alle substituierten und
unsubstituierten, cyclischen, verzweigten und linearen Cs-25-Alkenylgruppe, bevor-
zugt Co-15-Alkenylgruppen, weiter bevorzugt C.-10-Alkenylgruppen, besonders
bevorzugt Co-s-Alkenylgruppen und ganz besonders bevorzugt Co-s-
Alkenylgruppen handeln. Bevorzugt handelt es sich bei der Alkenylgruppe R? um
eine unsubstituierte, lineare Alkenylgruppe und hdchst bevorzugt um eine Vinyl-
gruppe. Bei den Alkylgruppen R®, R* und R® kann es sich demnach insbesondere
um alle substituierten und unsubstituierten, cyclischen, verzweigten und linearen
Cq-25-Alkylgruppen, bevorzugt C1-15-Alkylgruppen, weiter bevorzugt C+-1o-
Alkylgruppen, noch weiter bevorzugt C1-s-Alkylgruppen, besonders bevorzugt C1-4-
Alkylgruppen und insbesondere bevorzugt C1-3-Alkylgruppen handeln. Bevorzugt
handelt es sich bei den Alkylgruppen R®, R* und R® um eine unsubstituierte, linea-
re Alkylgruppe, ganz besonders bevorzugt um eine Ethylgruppe und hochst be-
vorzugt um eine Methylgruppe.

Besonders gute Ergebnisse werden bei der vorstehenden Ausfuhrungsform insbe-
sondere erhalten, wenn die einzelnen Reste in den allgemeinen Formeln (1) bis
(3) wie folgt sind:

- R’ ist eine Phenylgruppe,
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- R? ist eine Vinylgruppe,

- jeder von R? R* R®ist, gleich oder verschieden, eine Alkylgruppe oder H,
mit der MaRgabe, dass wenigstens einer von R, R* oder R® eine Alkylgrup-
pe ist, sowie

- X ist jeweils ein Chloratom.

Bei der vorstehenden Ausfilhrungsform werden als Alkylgruppen R®, R* und R®
vorzugsweise Cq-22-Alkylgruppen, insbesondere C1-12-Alkylgruppen, weiter bevor-
zugt C+-s-Alkylgruppen, noch weiter bevorzugt C+-s-Alkylgruppen, besonders be-
vorzugt C4-3-Alkylgruppen, ganz besonders bevorzugt Cq-s-Alkylgruppen und
hochst bevorzugt Methylgruppen eingesetzt. Daher ist es besonders bevorzugt,
wenn die einzelnen Reste in den allgemeinen Formeln (1) bis (3) wie folgt sind:

- R’ ist eine Phenylgruppe,

- R? ist eine Vinylgruppe,

- jeder von R? R* R®ist, gleich oder verschieden, eine Cq-22-Alkylgruppe,
bevorzugt eine C1-12-Alkylgruppe, weiter bevorzugt eine C1-s-Alkylgruppe,
noch weiter bevorzugt eine C1-4-Alkylgruppe, besonders bevorzugt eine Cs-
s-Alkylgruppe, ganz besonders bevorzugt eine C4-s-Alkylgruppe und hochst
bevorzugt eine Methylgruppe, sowie

- X ist jeweils ein Chloratom.

Gemal einer ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden
Erfindung werden bei dem Schritt des Reagierens als Silanmonomere Phenyltrich-
lorsilan, Dichlormethylvinylsilan und Dichlordimethylsilan eingesetzt, d.h. drei Si-

lanmonomere gemaf’ den allgemeinen Formeln (1) bis (3):

(1)  R'SiXs,
(2) R®R%SiX, sowie
(3) R'R°SIiX,,
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worin:

R' eine Phenylgruppe ist,

R? eine Vinylgruppe ist,

R3? R* R’ jeweils eine Methylgruppe sind sowie

X ein jeweils Chloratom ist.

Die vorstehenden drei Silanmonomere kdnnen alleine oder optional zusammen
mit einem oder mehreren zusatzlichen Silanmonomeren eingesetzt werden. Aller-
dings ist es im Hinblick auf das Erreichen einer guten Verarbeitbarkeit des daraus
hergestellten Polysilans und das Erreichen eines zumindest nahezu stochiometri-
schen Si:C-Verhaltnisses nach der Pyrolyse des daraus hergestellten Polysilans
bevorzugt, dass bei der Reaktion als Silanmonomere nur die drei vorgenannten
Silanmonomere, d.h. Phenyltrichlorsilan, Dichlormethylvinylsilan und Dichlordi-

methylsilan, eingesetzt werden.

Grundsatzlich kbnnen die einzelnen Silanmonomere in der Reaktion in jedem
beliebigen Verhaltnis miteinander eingesetzt werden. Bei den vorstehenden Aus-
fuhrungsformen, in denen wenigstens drei Silanmonomere mit den allgemeinen
Formeln (1) bis (3) eingesetzt werden, ist es im Hinblick auf das Erreichen einer
guten Verarbeitbarkeit des daraus hergestellten Polysilans und das Erreichen
eines zumindest nahezu stochiometrischen Si:C-Verhaltnisses nach der Pyrolyse
des daraus hergestellten Polysilans bevorzugt, dass bei der Reaktion der Stoff-
mengenanteil des Silanmonomers mit der allgemeinen Formel (1) 15 bis 30
mol-%, der Stoffmengenanteil des Silanmonomers mit der allgemeinen Formel (2)
5 bis 40 mol-% sowie der Stoffmengenanteil des Silanmonomers mit der allgemei-
nen Formel (3) 43 bis 66 mol-% bezogen auf die Summe dieser drei Stoffmengen
betragt. Sofern wenigstens eines der Silanmonomere wenigstens eine SiH-Gruppe
aufweist, liegt der Anteil dieses Silanmonomers vorzugsweise bei 10 bis 40

mol-%.
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Eine besonders gute Verarbeitbarkeit und insbesondere Verspinnbarkeit des her-
gestellten Polysilans sowie ein Si:C-Verhaltniss nach der Pyrolyse des daraus
hergestellten Polysilans von besonders nahe an 1 wird uberraschenderweise
erhalten, wenn bei den vorstehenden Ausfuhrungsformen, in denen wenigstens
drei Silanmonomere mit den allgemeinen Formeiln (1) bis (3) eingesetzt werden,
bei der Reaktion der Stoffmengenanteil des Silanmonomers mit der allgemeinen
Formel (1) 16 bis 20 mol-%, der Stoffmengenanteil des Silanmonomers mit der
allgemeinen Formel (2) 25 bis 30 mol-% sowie der Stoffmengenanteil des Silan-
monomers mit der allgemeinen Formel (3) 53 bis 59 mol-% bezogen auf die
Summe dieser drei Stoffmengen betragt. Sofern wenigstens eines der Silanmo-
nomere wenigstens eine SiH-Gruppe aufweist, liegt der Anteil dieses Silanmono-

mers vorzugsweise bei 25 bis 30 mol-%.

Als Alkalimetall kdnnen bei der Reaktion alle Alkalimetalle eingesetzt werden, wie
Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium, Casium, Francium und beliebige Kombinatio-
nen von zwei oder mehr der vorgenannten Metalle. Allerdings ist es bevorzugt,
dass bei dem Schritt des Reagierens Natrium, Kalium, eine Mischung aus Natrium
und Kalium oder eine Legierung aus Natrium und Kalium eingesetzt wird. Alle
vorgenannten Metalle kdnnen in flissiger Form bzw. als Schmelze oder als Fest-
stoff in einem LOosungsmittel suspendiert eingesetzt werden. Allerdings ist es be-
vorzugt, dass das Alkalimetall in flissiger Form bzw. als Schmelze eingesetzt
wird, wobei die Schmelze vorzugsweise in einem organischen Losungsmittel
durch eine geeignete Ruhreinrichtung, wie beispielsweise einen Paddelrthrer, fein
dispergiert wird. Bei dieser Ausfuhrungsform Iasst sich eine besonders homogene
Emulsion erhalten, welche gegenlber einer heterogeneren Suspension bevorzugt
ist. Dabei ist es besonders bevorzugt, dass als Alkalimetall Natrium, eine Mi-
schung aus Natrium und Kalium oder eine Legierung aus Natrium und Kalium

eingesetzt wird.
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Ein Vorteil bei der Verwendung einer Mischung bzw. Legierung aus Natrium und
Kalium liegt darin, dass der Zusatz des Kaliums den Schmelzpunkt des Natriums
verringert, und zwar bei entsprechender Menge an zugesetztem Kalium auf unter-
halb der Raumtemperatur. Daher ermdglicht der Einsatz einer Mischung oder
Legierung aus Natrium und Kalium den Einsatz von flissigem Alkalimetall bereits
bei Raumtemperatur. Bei dieser Ausfuhrungsform ist es bevorzugt, dass die Mi-
schung bzw. Legierung nur so wenig Kalium enthalt, wie dies zur Verringerung
des Schmelzpunktes von Natrium auf einen gewunschten Wert erforderlich ist, da
Kalium im Gegensatz zu Natrium bei der Reaktion zu unerwiinschten Nebenreak-

tionen mit der Doppelbindung der Alkenylgruppe fuhrt.

Besonders bevorzugt wird bei der Reaktion als Alkalimetall ausschliel3lich Natrium

eingesetzt.

Vorzugsweise betragt die Menge des Alkalimetalls, bezogen auf die Menge an
Halogenatomen der Silanmonomere, bei dem Schritt des Reagierens 0,9 bis 1,5

und besonders bevorzugt 1,0 bis 1,5.

In Weiterbildung des Erfindungsgedankens wird es vorgeschlagen, den Schritt des
Reagierens in wenigstens einem organischen Losungsmittel durchzuflhren, wobei
das wenigstens eine organische Losungsmittel bevorzugt aus der Gruppe beste-
hend aus Diethylether, Tetrahydrofuran, 1,4-Dioxan, Benzol, Toluol, Xylol und
beliebigen Kombinationen von zwei oder mehr der vorstehend genannten Kompo-
nenten ausgewahlt wird. Besonders geeignet sind Tetrahydrofuran und Toluol und
ganz besonders bevorzugt ist eine Mischung aus Tetrahydrofuran und Toluol.

Grundsatzlich kann der Schritt des Reagierens bei jeder beliebigen Temperatur
durchgefluhrt werden, bei der eine hinreichend hohe Reaktionsgeschwindigkeit
vorliegt. Allerdings ist es aus den vorstehenden Grlinden bevorzugt, namlich

zwecks Erreichen einer besonders homogenen Dispersion von Alkalimetall in dem



10

15

20

25

30

WO 2014/009553 PCT/EP2013/064840
18

die Silanmonomere enthaltenden Losungsmittel, dass die Reaktion bei einer Tem-
peratur durchgefuhrt wird, bei welcher das Alkalimetall als Schmelze vorliegt. Im
Falle von Natrium liegt die Reaktionstemperatur daher bevorzugt bei mindestens
97,7 °C und im Falle von Kalium bevorzugt bei mindestens 63,4 °C. Sofern eine
Mischung bzw. Legierung von Natrium und Kalium eingesetzt wird, kann die Reak-
tionstemperatur infolge der Schmelzpunkterniedrigung entsprechend herabgesetzt
werden. In Abhangigkeit von dem konkret eingesetzten Alkalimetall kann der
Schritt des Reagierens daher bei einer Temperatur von 0 bis 200 °C, bevorzugt
von 20 bis 180 °C, weiter bevorzugt von 60 bis 160 °C, besonders bevorzugt von
80 bis 160 °C, ganz besonders bevorzugt von 90 bis 140 °C und hdchstbevorzugt
von 98 bis 120 °C durchgeflhrt werden.

Um Nebenreaktionen und insbesondere Oxidationsreaktionen soweit wie moglich
zu unterbinden, wird es in Weiterbildung des Erfindungsgedankens vorgeschla-
gen, die Reaktion unter Inertgas, wie Stickstoff oder Argon, durchzuflhren.

Nach der Reaktion werden die ungelGsten Bestandteile, welche unter anderem
unreagiertes Alkalimetall enthalten, durch Filtration abgetrennt, so dass das Ziel-
polysilan in dem Filtrat erhalten wird und daraus durch Verdampfen des Losungs-
mittels isoliert werden kann. Aufgrund der hohen Ausbeute an I6slichem Polysilan

weist das erfindungsgemafe Verfahren eine hohe Reaktionsausbeute auf.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Patentanmeldung ist ein Polysilan,
welches mit dem zuvor beschriebenen Verfahren erhaltlich ist. Ein solches Polysi-
lan zeichnet sich durch eine vergleichsweise hohe Molmasse aus und ist zudem
uberraschenderweise zu SiC mit einem nahezu stéchiometrischen Si:C-Verhaltnis

pyrolysierbar.

Gemal einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung weist das

erfindungsgemale Polysilan, darauf umgerechnet, dass die Summe der nachste-
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hend genannten Gruppen im Polysilan insgesamt 1,00 betragt, 0,01 bis 0,98 Al-
kylgruppen, 0,01 bis 0,96 Alkenylgruppen und 0,01 bis 0,20 Arylgruppen auf. Be-
sonders bevorzugt weist das Polysilan 0,50 bis 0,98 Alkylgruppen, 0,01 bis 0,30
Alkenylgruppen und 0,01 bis 0,20 Arylgruppen auf. Besonders gute Ergebnisse,
insbesondere hinsichtlich der zu erzielenden Stéchiometrie zwischen Silicium und
Kohlenstoff nach der Pyrolyse zu SiC, werden erhalten, wenn das Polysilan 0,77
bis 0,96 Alkylgruppen, 0,02 bis 0,11 Alkenylgruppen und 0,02 bis 0,12 Arylgrup-
pen aufweist und insbesondere, wenn das Polysilan 0,84 bis 0,92 Alkylgruppen,

0,05 bis 0,11 Alkenylgruppen und 0,02 bis 0,06 Arylgruppen aufweist.

Da, wie vorstehend in Bezug auf das Verfahren dargelegt, die Alkylgruppen be-
vorzugt Methylgruppen sind, die Alkenylgruppen bevorzugt Vinylgruppen sind und
die Arylgruppen bevorzugt Phenylgruppen sind, ist es besonders bevorzugt, dass
das erfindungsgemalie Polysilan, 0,01 bis 0,98 Methylgruppen, 0,01 bis 0,96 Vi-
nylgruppen und 0,01 bis 0,20 Phenylgruppen als Substituenten aufweist. Ganz
besonders bevorzugt weist das Polysilan 0,50 bis 0,98 Methylgruppen, 0,01 bis
0,30 Vinylgruppen und 0,01 bis 0,20 Phenylgruppen auf. Noch weiter bevorzugt
weist das Polysilan 0,77 bis 0,96 Methylgruppen, 0,02 bis 0,11 Vinylgruppen und
0,02 bis 0,12 Phenylgruppen auf und am meisten bevorzugt weist das Polysilan
0,84 bis 0,92 Methylgruppen, 0,05 bis 0,11 Vinylgruppen und 0,02 bis 0,06 Phe-
nylgruppen auf. Diese Zahlenwerte beziehen sich, wie bereits im vorherigen Ab-
satz beschrieben, darauf, dass die Gesamtanzahl der vorstehend genannten Sub-
stituenten 1,00 betragt. Diese Zahlengeben also das molare Verhaltnis der ge-
nannten Substituenten untereinander wieder. Diese relative Anzahl der Substi-
tuenten im erfindungsgemafien Polysilan lasst sich beispielsweise mittels 'H-NMR
Spektroskopie leicht ermitteln. Dabei wird aus dem Verhaltnis der unterschiedli-
chen Wasserstoffsignale das Verhaltnis der unterschiedlichen Substituenten zu-
einander errechnet, wodurch sich der molare Anteil der jeweiligen Substituenten

ergibt.
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Vorzugsweise weist das erfindungsgemalie Polysilan eine zahlengemittelte Mol-
masse Mn von 600 bis 4.000 g/mol, weiter bevorzugt von 700 bis 2.000 g/mol,
besonders bevorzugt von 800 bis 1.500 g/mol und ganz besonders bevorzugt von
900 bis 1.200 g/mol auf. Gemaf der vorliegenden Erfindung wird die zahlengemit-
telte Molmasse mit GPC ermittelt, und zwar gemaf der DIN 55672.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Patentanmeldung ist ein Formkorper
aus Siliciumcarbid, welcher durch Pyrolyse des erfindungsgemafen Polysilans
erhaltlich ist. Ein solches Siliciumcarbid zeichnet sich durch ein nahezu stochio-
metrisches Si:C-Verhaltnis, also durch einen niedrigen Gehalt an freiem Kohlen-
stoff, aus. Bei dem Formkorper kann es sich um eine Faser, um Matrixmaterial

oder dergleichen handeln.

Grundsatzlich kann die Pyrolyse auf alle dem Fachmann bekannten Weisen und
mit jedem Temperaturprofil durchgefuhrt werden. Gute Ergebnisse werden dabei
jedoch insbesondere erhalten, wenn die Pyrolyse unter Sauerstoffausschluss, also
in einer Intergasatmosphare, wie Stickstoff, so durchgeflhrt wird, dass die Maxi-
maltemperatur 400 bis 1200 °C, bevorzugt 600 bis 1000 °C und besonders bevor-
zugt 800 bis 900 °C betragt.

Optional kann das Polysilan vor der Pyrolyse gehartet werden, wobei das Harten
beispielsweise mit UV-Licht und/oder Temperaturbehandlung, welche Teil der
Pyrolyse sein kann, durchgefuhrt werden kann.

In Weiterbildung des Erfindungsgedankens wird es vorgeschlagen, bei der Pyroly-
se die Aufheizrate auf einen Wert zwischen 0,1 und 200 K/Min., bevorzugt zwi-
schen 0,5 und 50 K/Min., besonders bevorzugt zwischen 0,75 und 10 K/Min. und
ganz besonders bevorzugt auf einen Wert von etwa 1,0 K/Min. einzustellen. Bei
400 bis 500 °C wird die Umwandlung des Polysilans zu dem SiC abgeschlossen.
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Allerdings ist die Behandlung bei einer héheren Temperatur notwendig, um die
gewlnschte Geflgeausbildung zu erreichen.

Wie vorstehend dargelegt, zeichnet sich das Siliciumcarbid des erfindungsgema-
Ren Formkorpers durch ein nahezu stdéchiometrisches Si:C-Verhaltnis, also durch
einen niedrigen Gehalt an freiem Kohlenstoff, aus. Vorzugsweise betragt das
Verhaltnis der Stoffmengen von Silicium zu Kohlenstoff in dem Siliciumcarbid 0,75
bis 1,25, weiter bevorzugt 0,8 bis 1,20, besonders bevorzugt 0,85 bis 1,15, ganz
besonders bevorzugt 0,9 bis 1,0 und hochst bevorzugt 0,95 bis 1,0. Gemal der
vorliegenden Erfindung erfolgt die Bestimmung des Stoffmengenverhaltnisses von
Silicium zu Kohlenstoff durch Elementaranalyse. Dabei erfolgt die Bestimmung
des Kohlenstoffgehaltes gemal der vorliegenden Erfindung nach dem Prinzip der
Probenverbrennung und der Analyse der Verbrennungsgase mittels Infrarotab-
sorption. Dabei wird die zu analysierende Probe in einem Hochfrequenz-Ofen
induktiv auf Temperaturen zwischen 1250 °C und 1400 °C erhitzt und durch Sau-
erstoffzufuhr verbrannt, wobei das entstandene CO, durch eine Infrarot-Zelle ge-
leitet wird. Uber die Stérke der Absorption der dazugehdrigen Bande kann auf die
Menge geschlossen werden. Auch die Bestimmung des Sauerstoffgehaltes erfolgt
nach dem Prinzip der Probenverbrennung und der Analyse der Verbrennungsgase
mittels Infrarotabsorption. Als Tragergas wird dabei Helium verwendet. Die zu
analysierende Probe wird in einem Hochfrequenz-Ofen induktiv auf Temperaturen
zwischen 1250 °C und 1400 °C erhitzt, wobei der in der Probe enthaltene Sauer-
stoff mit dem Graphittiegel reagiert, in dem sich die Probe befindet, und das ent-
standene CO> und CO wird durch eine Infrarot-Zelle geleitet. Uber die Starke der
Absorption der dazugehdrigen Bande kann auf die Menge geschlossen werden.
Da sich in der Probe keine weiteren Elemente befinden, kann der Siliciumgehalt
durch Differenzbildung aus den vorher erhaltenen Kohlenstoff- und Sauerstoffwer-
ten, bezogen auf 100 %, erhalten werden.
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Gemal einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung handelt
es sich bei dem Formkorper um eine Siliciumcarbidfaser. Bei dieser Ausfuhrungs-
form ist es bevorzugt, dass die Faser(n) einen Durchmesser von 1 bis 100 um,
bevorzugt von 5 bis 50 um, besonders bevorzugt von 10 bis 20 um und ganz be-
sonders bevorzugt von 10 bis 15 ym aufweist/aufweisen. Diese Fasern sind ein-
fach durch Verspinnen und anschlieffiende Pyrolyse des vorstehend beschriebe-
nen erfindungsgemaRen Polysilans erhaltlich. Dabei kann das Spinnen mit einer
Schmelze des Polysilans oder mit einer das Polysilan enthaltenden Losung erfol-
gen. Im letztgenannten Fall kann als Losungsmittel beispielsweise Tetrahydrofu-
ran, Xylol und/oder Toluol eingesetzt werden.

Insbesondere in dem Fall, dass der Formkorper eine SiC-Faser ist, ist es bevor-
zugt, dass dieser einen Kristallisationsgrad von 20 bis 80 %, besonders bevorzugt
von 40 bis 70 % und ganz besonders bevorzugt von 50 bis 60 % aufweist. Aller-
dings ist es auch moglich, dass der Formkdrper vollstandig amorph ist oder voll-
standig kristallin ist, so dass erfindungsgemaf Kristallisationsgrade von 0 bis

100 % méglich sind.

Gemal einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung
liegt die Korngroe des SiC des Formkorpers in einem Bereich von 0 bis 20 um,
bevorzugt von 0,01 bis 15 um, besonders bevorzugt von 0,03 bis 10 um, ganz
besonders bevorzugt von 0,05 bis 5 um und héchst bevorzugt von 0,1 bis 2 um.

Schliel3lich kann die SiC-Faser, wie grundsatzlich bekannt, mit Schlichte versehen

sein.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verbundwerkstoff und
insbesondere ein Faserverbundwerkstoff, welcher wenigstens einen zuvor be-
schriebenen Formkdrper aus Siliciumcarbid umfasst. Dabei kdnnen die Fasern

oder die Matrix aus Siliciumcarbid zusammengesetzt sein, wobei es bevorzugt ist,
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dass sowohl die Fasern als auch die Matrix aus Siliciumcarbid zusammengesetzt

sind.

Ferner kbnnen die Fasern in Form von Gelegen, Fasermatten, Geweben, Gewir-
ken, Gestricken, Vliesen und/oder Filzen vorliegen, wobei Gelege und/oder Fa-

sermatten bevorzugt sind.

Zur Herstellung des erfindungsgemafen Verbundwerkstoffs kbnnen wie vorste-
hend hergestellte SiC-Fasern enthaltende Faserstrukturen mit Polysilan imprag-
niert und anschlieRend wie vorstehend beschrieben pyrolysiert werden. Optional
kann zwischen dem Impragnieren und dem Pyrolysieren eine Hartung durchge-
fahrt werden, wobei das Harten beispielsweise mit UV-Licht und/oder durch Tem-
peraturbehandlung erfolgen kann. Danach kann der so hergestellte Korper ein-
oder mehrmals mit Polysilan impragniert, gehartet und pyrolysiert werden.

Aufgrund seiner hervorragenden Eigenschaften, insbesondere seiner hervorra-
genden Hochtemperaturbestandigkeit und hohen Harte, eignet sich der erfin-
dungsgemalle Formkorper und/oder Faserverbundwerkstoff insbesondere fur
Anwendungen, in denen das Material hohen Temperaturen und oxidativen Bedin-
gungen ausgesetzt sind, und zwar beispielsweise im Leichtbau, in der Elektroin-
dustrie, in der Raumfahrt, im Kraftfahrzeugbau und im Flugzeugbau. Aufgrund des
kostengunstigeren Herstellungsverfahrens der vorliegenden Erfindung ist insbe-
sondere die Verwendung des erfindungsgemalen Formkorpers und/oder Faser-
verbundwerkstoffs als Material fur Kupplungs- oder Bremsscheiben bevorzugt.

Nachfolgend wird die vorliegende Erfindung anhand von Ausflihrungsbeispielen
beschrieben, welche die vorliegende Erfindung erlautern, aber nicht beschranken.

Beispiel 1
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Eine Apparatur zur Durchfuhrung chemischer Synthesen unter Verwendung der
Standard-Schlenk-Technik, welche einen Dreihalskolben mit einem Ruckflusskuh-
ler, einem Tropftrichter mit Druckausgleich und einem KPG-Ruhrer umfasste,
wurde evakuiert und mit Argon gefullt. In dem Dreihalskolben wurde bei Raum-
temperatur unter Argonatmosphare eine Mischung von 102 ml Tetrahydrofuran,
610 ml Toluol und 112,4 g Natrium vorgelegt. Der Tropftrichter wurde, ebenfalls
unter Argonatmosphare, mit 57 ml Phenyltrichlorsilan, 76 ml Dichlormethylvinylsi-
lan und 152 ml Dichlordimethylsilan beschickt. Die Ruhrgeschwindigkeit wurde auf
250 Umdrehungen pro Minute eingestellt und die in dem Dreihalskolben vorgeleg-
te Mischung mit Hilfe eines Olbades auf eine Temperatur von ungeféhr 100 °C
erhitzt. Dabei wurde eine Emulsion von geschmolzenem Natrium in Tetrahydrofu-
ran und Toluol gebildet. Zu dieser Emulsion wurde bei 100 °C das Gemisch der
Silane aus dem Tropftrichter mit einer Zutropfgeschwindigkeit von 5,7 ml/min Gber
einen Zeitraum von ungefahr 50 Min. hinzugegeben, wobei das Einsetzen der
Reaktion durch eine Blaufarbung angezeigt wurde. Nach beendeter Zugabe wurde
die Reaktionsmischung noch 2 Std. bei 100 °C geruhrt, bevor man auf Raumtem-
peratur abkuhlen liel3. Die erhaltene Suspension wurde mit Hilfe einer Schutzgas-
fritte mit einer PorengroRe von 10 um unter einer Argonatmosphare filtriert, wobei
auf der Fritte ein Ruckstand von Natriumchlorid, unreagiertem Natrium und dem
unldslichen Anteil des bei der Reaktion gebildeten Polysilans zurlckblieb, welcher
mit 160 ml Toluol nachgewaschen wurde. In dem erhaltenen Filtrat befand sich
der I6sliche Anteil des gebildeten Polysilans, von dem die Losungsmittel ztgig im
Vakuum entfernt wurden, woraufhin der I16sliche Anteil des Polysilans in einer
Ausbeute von 81 % erhalten wurde. Die zahlengemittelte Molmasse Mn wurde
mittels Gelpermeationschromatographie zu 1.110 g/mol bestimmt.

Eine NMR-Bestimmung ergab, dass das erhaltene Polysilan folgende relative
Mengen an Seitenkettengruppen aufwies:

- 88,8 Mol.-% Methylgruppen,

- 8,0 Mol.-% Vinylgruppen und
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- 3,2 Mol.-% Phenylgruppen.

Das erhaltene Polysilan wurde in Tetrahydrofuran geldst und aus der Losung zu
einer Faser mit einem Durchmesser von durchschnittlich 35 pm versponnen. An-
schlielend wurde die erhaltene Faser bei Raumtemperatur unter Argonstrom
getrocknet und einer Pyrolyse unterzogen. Dazu wurde die Faser in einem Ofen
platziert und mit einer Aufheizrate von 1 K/min auf eine Temperatur von 150 °C
erhitzt. Die Temperatur von 150 °C wurde fur eine Zeitspanne von 30 Min. gehal-
ten. Ein weiteres Aufheizen auf eine Temperatur von 800 °C erfolgte mit einer
Aufheizrate von 5 K/min. Die Haltezeit bei 800 °C betrug 0 Min., bevor mit einer
Abkuhlrate von 10 K/min auf Raumtemperatur abgekuhlt wurde. Es wurde eine
Siliciumcarbidfaser mit einem Durchmesser von durchschnittlich 15 um sowie mit
einem durch Elementaranalyse bestimmten Stoffmengenverhaltnis von Silicium zu

Kohlenstoff von 0,92 erhalten.

Beispiel 2

Ein Polysilan wurde wie in dem Beispiel 1 beschrieben hergestellt, ausgenommen,
dass 95 ml Phenyltrichlorsilan, 19 ml Dichlormethylvinylsilan und 171 ml Dichlor-
dimethylsilan eingesetzt wurden. Der IGsliche Anteil des Polysilans wurde in einer
Ausbeute von 84 % erhalten. Die mittels Gelpermeationschromatographie ermittel-
te zahlengemittelte Molmasse Mn betrug 969 g/mol.

Das erhaltene Polysilan wurde wie im Beispiel 1 beschrieben zu einer Faser ver-
sponnen und pyrolysiert. Die erhaltene Siliciumcarbidfaser wies ein durch Elemen-
taranalyse bestimmtes Stoffmengenverhaltnis von Silicium zu Kohlenstoff von 0,85

auf.

Beispiel 3
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Ein Polysilan wurde wie in dem Beispiel 1 beschrieben hergestellt, ausgenommen,
dass 58,4 ml Phenyltrichlorsilan, 79,8 ml Dichlormethylvinylsilan und 146,8 ml
Dichlordimethylsilan eingesetzt wurden. Der I0sliche Anteil des Polysilans wurde in
einer Ausbeute von 76 % erhalten. Die mittels Gelpermeationschromatographie

ermittelte zahlengemittelte Molmasse Mn betrug 1570 g/mol.

Das erhaltene Polysilan wurde ebenfalls wie im Beispiel 1 beschrieben zu einer
Faser versponnen und pyrolysiert. Die erhaltene Siliciumcarbidfaser wies ein
durch Elementaranalyse bestimmtes Stoffmengenverhaltnis von Silicium zu Koh-

lenstoff von 0,96 auf.

Vergleichsbeispiel 1

Ein Polysilan wurde wie in dem Beispiel 1 beschrieben hergestellt, ausgenommen,
dass 114 ml Phenyltrichlorsilan und 171 ml Dichlordimethylsilan eingesetzt wur-

den. Der I6sliche Anteil des Polysilans wurde in einer Ausbeute von 90 % erhalten.
Die mittels Gelpermeationschromatographie ermittelte zahlengemittelte Molmasse

Mn betrug 941 g/mol.

Das erhaltene Siliciumcarbid wies ein durch Elementaranalyse bestimmtes Stoff-

mengenverhaltnis von Silicium zu Kohlenstoff von 0,48 auf.

Vergleichsbeispiel 2

Ein Polysilan wurde wie in dem Beispiel 1 beschrieben hergestellt, ausgenommen,
dass 285 ml Dichlormethylvinylsilan eingesetzt wurden. Der |0sliche Anteil des
Polysilans wurde in einer Ausbeute von 46 % erhalten. Die mittels Gelpermeati-
onschromatographie ermittelte zahlengemittelte Molmasse Mn betrug 1.030 g/mol.
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Das erhaltene Polysilan konnte nicht wie in dem Beispiel 1 beschrieben zu einer
Faser versponnen werden. Das erhaltene Siliciumcarbid wies ein durch Elemen-
taranalyse bestimmtes Stoffmengenverhaltnis von Silicium zu Kohlenstoff von 0,97

auf.

Vergleichsbeispiel 3

Ein Polysilan wurde wie in dem Beispiel 1 beschrieben hergestellt, ausgenommen,
dass 285 ml Phenyltrichlorsilan eingesetzt wurden. Der I6sliche Anteil des Polysi-
lans wurde in einer Ausbeute von 100 % erhalten. Die mittels Gelpermeati-
onschromatographie ermittelte zahlengemittelte Molmasse Mn betrug 1.720 g/mol.

Das erhaltene Polysilan wurde wie in dem Beispiel 1 beschrieben zu einer Faser
versponnen. Hierzu wurde die Faser in einem Ofen platziert und mit einer Aufheiz-
rate von 1 K/min auf eine Temperatur von 300 °C erhitzt, welche fur eine Zeit-
spanne von 180 Min. gehalten wurde. Ein weiteres Aufheizen auf eine Temperatur
von 800 °C erfolgte mit einer Aufheizrate von 5 K/min. Die Haltezeit bei 800 °C
betrug 0 Min., bevor mit einer Abkuhlrate von 10 K/min auf Raumtemperatur ab-

gekuhlt wurde.

Die erhaltene Siliciumcarbidfaser wies einen Durchmesser von 13,3 um und ein
durch Elementaranalyse bestimmtes Stoffmengenverhaltnis von Silicium zu Koh-

lenstoff von 0,36 auf.
Vergleichsbeispiel 4
Ein Polysilan wurde wie in dem Beispiel 1 beschrieben hergestellt, ausgenommen,

dass 285 ml Dichlordimethylsilan eingesetzt wurden. Der |6sliche Anteil des Poly-
silans wurde in einer Ausbeute von 87 % erhalten. Mittels Gelpermeationschroma-
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tographie konnten keine Werte ermittelt werden, da das Polysilan nicht mehr in

Tetrahydrofuran aufgenommen werden konnte.

Das erhaltene Polysilan konnte weder versponnen noch pyrolysiert werden.
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Patentanspriche:

1. Verfahren zur Herstellung eines Polysilans umfassend den Schritt des Rea-
gierens von (i) wenigstens zwei Silanmonomeren und (ii) wenigstens einem
Alkalimetall, wobei die Silanmonomere die folgenden Struktureinheiten ent-
halten:

- wenigstens eine Arylgruppe,

- wenigstens eine Alkylgruppe,

- wenigstens eine Alkenylgruppe sowie

- wenigstens drei Halogenatome, wobei wenigstens drei der Halogen-

atome an ein Siliciumatom eines der Silanmonomere gebunden sind.

2. Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch ge kennzeichnet,dass
die wenigstens eine Arylgruppe eine Cs-25-Arylgruppe, bevorzugt eine Ce-1s-
Arylgruppe, weiter bevorzugt eine Cs-14-Arylgruppe, besonders bevorzugt
eine Cs-12-Arylgruppe, ganz besonders bevorzugt eine Cs-10-Arylgruppe und
hochst bevorzugt eine Phenylgruppe ist.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch ge kennzeichnet,dass
die wenigstens eine Alkylgruppe eine C+-25-Alkylgruppe, bevorzugt eine C-
15-Alkylgruppe, weiter bevorzugt eine C1-10-Alkylgruppe, noch weiter bevor-
zugt eine C1-g-Alkylgruppe, besonders bevorzugt eine C1-4-Alkylgruppe,
insbesondere bevorzugt eine C4-3-Alkylgruppe, ganz besonders bevorzugt

eine Cq-2-Alkylgruppe und hochst bevorzugt eine Methylgruppe ist.
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Verfahren nach zumindest einem der vorstehenden Ansprlche,

dadurch ge kennzeichnet,dass

die wenigstens eine Alkenylgruppe eine Ca-25-Alkenylgruppe, bevorzugt ei-
ne Co-15-Alkenylgruppe, weiter bevorzugt eine Co-10-Alkenylgruppe, beson-
ders bevorzugt eine Co-s-Alkenylgruppe, ganz besonders bevorzugt eine
Co-4-Alkenylgruppe und hochst bevorzugt eine Vinylgruppe ist.

Verfahren nach zumindest einem der vorstehenden Ansprlche,
dadurch ge kennzeichnet,dass
die wenigstens drei Halogenatome jeweils Chlor sind.

Verfahren nach zumindest einem der vorstehenden Ansprlche,

dadurch ge kennzeichnet,dass

wenigstens eine der wenigstens einen Arylgruppe, der wenigstens einen
Alkylgruppe und der wenigstens einen Alkenylgruppe, bevorzugt wenigs-
tens zwei der wenigstens einen Arylgruppe, der wenigstens einen Al-
kylgruppe und der wenigstens einen Alkenylgruppe und besonders bevor-
zugt alle der wenigstens einen Arylgruppe, der wenigstens einen Alkylgrup-
pe und der wenigstens einen Alkenylgruppe unsubstituiert sind.

Verfahren nach zumindest einem der vorstehenden Ansprlche,
dadurch ge kennzeichnet,dass

bei dem Schritt des Reagierens drei Silanmonomere eingesetzt werden,
welche die folgenden allgemeinen Formeln (1) bis (3) aufweisen:

(1)  R'SiX3
(2) R?R%SiX,
(3) R'R°SiX,
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worin:

R eine Arylgruppe ist,

R? eine Alkenylgruppe ist,

R? R* R, gleich oder verschieden, eine Alkylgruppe oder H, mit der MaR-
gabe, dass wenigstens einer von R®, R* oder R® eine Alkylgruppe ist, sind
sowie

X jeweils ein Halogenatom ist.

Verfahren nach zumindest einem der Anspriche 7,

dadurch ge kennzeichnet,dass

als Silanmonomere Phenyltrichlorsilan, Dichlormethylvinylsilan und Dichlor-
dimethylsilan eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 7 oder 8,

dadurch ge kennzeichnet,dass

der Stoffmengenanteil des Silanmonomers mit der allgemeinen Formel (1)
15 bis 30 mol-%, der Stoffmengenanteil des Silanmonomers mit der allge-
meinen Formel (2) 5 bis 40 mol-% sowie der Stoffmengenanteil des Silan-
monomers mit der allgemeinen Formel (3) 43 bis 66 mol-% bezogen auf die
Summe dieser drei Stoffmengen betragt.

Polysilan erhaltlich nach einem Verfahren nach zumindest einem der vor-
stehenden Anspriche.

Polysilan nach Anspruch 10,

dadurch ge kennzeichnet,dass

dieses 0,01 bis 0,98 Alkylgruppen, 0,01 bis 0,96 Alkenylgruppen und 0,01
bis 0,20 Arylgruppen, bevorzugt 0,50 bis 0,98 Alkylgruppen, 0,01 bis 0,30
Alkenylgruppen und 0,01 bis 0,20 Arylgruppen, besonders bevorzugt 0,77
bis 0,96 Alkylgruppen, 0,02 bis 0,11 Alkenylgruppen und 0,02 bis 0,12 A-
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rylgruppen und ganz besonders bevorzugt 0,84 bis 0,92 Alkylgruppen, 0,05
bis 0,11 Alkenylgruppen und 0,02 bis 0,06 Arylgruppen, bezogen darauf,
dass die Summe dieser Gruppen 1,00 betragt, aufweist.

Polysilan nach Anspruch 11,

dadurch ge kennzeichnet,dass

das Polysilan eine zahlengemittelte Molmasse Mn von 600 bis 4.000 g/mol,
bevorzugt von 700 bis 2.000 g/mol, besonders bevorzugt von 800 bis 1.500

g/mol und ganz besonders bevorzugt von 900 bis 1.200 g/mol aufweist.

Formkoérper aus Siliciumcarbid erhaltlich durch Pyrolyse eines Polysilans
nach zumindest einem der Ansprlche 10 bis 12, wobei das Verhaltnis der
Stoffmengen von Silicium zu Kohlenstoff in dem Siliciumcarbid vorzugswei-
se 0,75 bis 1,25, weiter bevorzugt 0,8 bis 1,20, besonders bevorzugt 0,85
bis 1,15, ganz besonders bevorzugt 0,9 bis 1,0 und hochst bevorzugt 0,95
bis 1,0 betragt.

Faserverbundwerkstoff, welcher wenigstens einen Formkorper aus Silici-
umcarbid nach Anspruch 13 umfasst, wobei der Verbundwerkstoff vor-

zugsweise Fasern aus Siliciumcarbid sowie ein Matrixmaterial enthalt.

Verwendung eines Formkorpers nach Anspruch 13 und/oder eines Faser-
verbundwerkstoffs nach Anspruch 14 im Leichtbau, in der Elektroindustrie,
in der Raumfahrt, im Kraftfahrzeugbau und im Flugzeugbau.
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