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69 Verfahren zur Herstellung eines Polysilanes.

@ Ein Polysilan mit der durchschnittlichen Formel I
[(CH3), Si][CH3Si] (D

wobei in diesem Polysilan von 0 bis 60 Mol-% (CH3), Si=
Einheiten und 40 bis 100 Mol-% CHj3Si= Einheiten vor-
handen sind, und wobei die iibrigbleibenden Bindungen
am Silizium entweder mit einem anderen Siliziumatom
oder einem Wasserstoffatom verbunden sind, so dass das
Polysilan von 0,3-2,1 Gew.-%, basierend auf dem Gewicht
des Polysilanes, an zum Silizium gebundenem Wasserstoff
enthilt, wird erhalten, indem die folgenden Reaktions-
schritte ausgefiihrt werden:

(A) Reduzieren eines Polysilanes mit der durch-
schnittlichen Formel II

[(CH3) Si][CH33i] In

worin von 0 bis 60 Mol-% (CHs), Si= Einheiten und 40
bis 100 Mol-% CH3Si= Einheiten vorhanden sind, und
worin die iibrigbleibenden Bindungen am Silizium ent-
weder an ein anderes Siliziumatom, an ein Chloratom oder
an ein Bromatom gebunden sind, so dass das Polysilan
von 10-43 Gew.-%, basierend auf dem Gewicht des Poly-
silanes, an hydrolysierbarem Chlor oder von 21-62 Gew.-%,
basierend auf dem Gewicht des Polysilanes, an hydroly-
siertbarem Brom enthilt,

_ mit wenigstens einer stchiometrischen Menge, ba-
sierend auf der Menge an vorhandenem Halogen, eines
Reduktionsmittels unter wasserfreien Bedingungen bei
einer Temperatur von 0-120°C wéhrend einer Zeitspanne
von-4 bis 66 Stunden in einem Lésungsmittel, und

(B) anschliessendes Gewinnen des Polysilanes der
Formel 1.
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PATENTANSPRUCH
Verfahren zur Herstellung eines Polysilanes mit der
durchschnittlichen Formel I

{CHy)SiH{CHSSi}

wobei in diesem Polysilan von 0 bis 60 Mol-% (CH;),Si =
Einheiten und 40 bis 100 Mol-% CH,Si= Einheiten vorhan-
den sind, und wobei die {ibrigbleibenden Bindungen am Sili-
zium entweder mit einem anderen Siliziumatom oder einem
Wasserstoffatom verbunden sind, sodass das Polysilan von
0,3-2,1 Gew.-%, basierend auf dem Gewicht des Polysilanes,
an zum Silizium gebundenem Wasserstoff enthilt, dadurch
gekennzeichnet, dass die folgenden Reaktionsschritte ausge-
fithrt werden:

(A) Reduzieren eines Polysilanes mit der durchschnitt-
lichen Formel IT
{(cHy)Si{CH,Si} an
worin von 0 bis 60 Mol-% (CH3), Si = Einheiten und 40 bis
100 Mol-% CH;Si= Einheiten vorhanden sind, und worin
die iibrigbleibenden Bindungen am Silizium entweder an ein
anderes Siliziumatom, an ein Chloratom oder an ein Brom-
atom gebunden sind, sodass das Polysilan von 1043
Gew.-%, basierend auf dem Gewicht des Polysilanes, an hy-
drolysierbarem Chlor oder von 21-62 Gew.-%, basierend auf
dem Gewicht des Polysilanes, an hydrolysierbarem Brom ent-
halt, mit wenigstens einer stéchiometrischen Menge, basieren
auf der Menge an vorhandenem Halogen, eines Reduktions-
mittels unter wasserfreien Bedingungen bei einer Temperatur
von 0120 °C wihrend einer Zeitspanne von 4 bis 66 Stunden
in einem Losungsmittel, und

(B) anschliessendes Gewinnen des Polysilanes der For-
mel I

Das Konzept der Herstellung von Silizium-Carbidkera-
mischen Materialien oder gefiillten Keramikgegenstinden
aus Silizium-Carbid-keramischen Materialien ist nicht neu.
Fiir die Anwendung bei der Herstellung von Silizium-Carbid-
enthaltenden Keramikgegenstinden durch den Abbau von
Polymeren ist eine Vielzahl von publizierten Artikeln oder er-
teilten Patenten erschienen. =~ .

Yajima hat in der US-PS 4 052 430, erteilt am 4. Oktober
1977, die Herstellung von Polycarbosilanen beschrieben, her-
gestellt durch Pyrolysieren der Polysilane, erzeugt mittels der
Reaktion von Natrium- oder Lithium-Metall mit Dimethyl-
dichlorsilan. Diese Polycarbosilane kénnen erwirmt werden,
um beta-Silizium-Carbid zu ergeben. .

West und Maszdiazni berichten im 22. AFOSR Chemist-
ry Program Review FY77, R.-W. Heffner ed. March (1978),
dass ein Polymer, hergestellt mittels der Reaktion von Di-
methyldichlorsilan mit Methylphenyldichlorsilan und einem
Alkalimetall, auf hohe Temperaturen erhitzt werden kann,
um Nadeln bzw. Stengelkristalle von beta-Silizium-Carbid zu
ergeben.

Verbeek hat in der US-PS Nr. 3 853 567 die Herstellung
eines gemischten Keramikgegenstandes aus Silizium-Carbid
und Silizium-Nitrid mittels der Pyrolyse eines Polysilazanes

gezeigt. Ferner hat Verbeek ein Polycarbosilan hergestellt,
welches geeignet ist fiir die Formgebung mittels Erwédrmen
von Organosiliziumpolymeren, gegebenenfalls vermischt mit
Siliziumdioxid oder mit organischen Polymeren, auf eine
Temperatur zwischen 400 °C und 1200 °C.

Rice et al. hat in der US-PS Nr. 4 097 794, erteilt am 27.
Juni 1978, vorgeschlagen, dass beinahe alles, was Silizium

2

enthilt, pyrolysiert werden kann, um ein keramisches Mate-
rial zu ergeben.

Baney hat in der US-Patentanmeldung Serie-Nummer
910 247, eingereicht am 30. Mai 1978, jetzt fallengelassen,

(I) sund fortgefiihrt als eine continuation-in-part-Anmeldung, Se-

rie-Nummer 024 137, eingereicht am 26. Mérz 1979, jetzt fal-

lengelassen, und fortgefiihrt als eine continuation-in-part-An-

meldung, Serie-Nummer 135 567, eingereicht am 31. Mirz

1980, ein Methylhalopolysilan beschrieben, welches auf eine
1o Temperatur von 1200 °C oder hoher erhitzt werden kann, um
feinkdrniges beta-Silizium-Carbid zu ergeben. Die Ausbeute-
und Handhabungs-Charakteristiken dieser letzteren Polysila-
ne sind gegeniiber den zum Stand der Technik gehérenden
Materialien besser.

Erwihnt werden sollten die kiirzlichen japanischen Pa-
tentpublikationen 80500/78 und 101099/78, lautend auf den
Namen von Takamizawa et al. Diese Publikationen handeln
von Polymeren, welche hergestellt sind auf Methylchlordisila-
nen, aber es wird kein Hinweis auf die Ausbeuten an kerami-
20schem Material gemacht, welches hergestellt worden ist mit-

tels der Zersetzung des Disilanes. In den kiirzlich erschiene-

nen Publikationen von Nakamura (Japanische K okais

79/114600 und 79/83098) wird vorgeschlagen, dass die Her-

stellung von Silizium-Carbid-Vorlduferpolymeren, welche ei-
25 nen Silizium-K ohlenstoff (-Si-C-Si-) Grundaufbau haben,
hergestellt werden konnen mittels Erwédrmen von Organosili-
zium-Verbindungen (einschliesslich (CH3);SiSi(CH3),Cl) in
der Gegenwart von B, Al, Si, Ge, Sn und Pb Verbindungen
oder HI und dessen Salze bei hohen Temperaturen.

Esist jetzt gefunden worden, dass hohe Ausbeuten an Sili-
zium-Carbid-keramischen Materialien und gefiillten Kera-
mikgegenstidnden erhalten werden k6nnen mittels den hierin
erwahnten Verfahren und den neuen Materialien, hergestellt
gemiss der vorliegenden Erfindung.

Das erfindungsgemaésse Verfahren zur Herstellung eines
Polysilanes mit der durchschnittlichen Formel I
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35

{(CHa)Si}{CHSi) 0

40 wobei in diesem Polysilan von 0 bis 60 Mol-% (CH,),Si=

Einheiten und 40 bis 100 Mol-% CH;Si= Einheiten vorhan-
den sind, und wobei die {ibrigbleibenden Bindungen am Sili-
zium entweder mit einem anderen Siliziumatom oder einem
Wasserstoffatom verbunden sind, sodass das Polysilan von

45 0,3-2,1 Gew.-%, basierend auf dem Gewicht des Polysilanes,

an zum Silizium gebundenem Wasserstoff enthdlt, ist dadurch
gekennzeichnet, dass die folgenden Reaktionsschritte ausge-

fithrt werden:
(A) Reduzieren eines Polyhalogensilanes mit der durch-

50 schnittlichen Formel II
{(CH)Si){CHi} iy
worin von 0 bis 60 Mol-% (CH3),Si= Einheiten und 40 bis

55 100 Mol-% CH,Si= Einheiten vorhanden sind, und worin
die iibrigbleibenden Bindungen am Silizium entweder an ein
anderes Siliziumatom, an ein Chloratom oder an ein Brom-
atom gebunden sind, sodass das Polysilan von 1043
Gew.-%, basierend auf dem Gewicht des Polysilanes, an hy-

60 drolysierbarem Chlor oder von 21-62 Gew.-%, basierend auf
dem Gewicht des Polysilanes, an hydrolysierbarem Brom ent-
hélt, mit wenigstens einer stochiometrischen Menge, basie-
rend auf der Menge an vorhandenem Halogen, ¢ines Reduk-
tionsmittels unter wasserfreien Bedingungen bei einer Tempe-

65 ratur von 0120 °C wihrend einer Zeitpsanne von 4 bis 66
Stunden in einem Losungsmittel, und

(B) anschliessendes Gewinnen des Polysilanes der For-

mel L.
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Eine mégliche Zusammensetzung kann dadurch gekenn- 43 Gew.-%, basierend auf dem Gewicht des Polysilanes, an
zeichnet sein, dass sie im wesentlichen aus einem Polysilanmit  hydrolysierbarem Chlor oder aus 21-62 Gew.-%, basierend

der durchschnittlichen Formel I auf dem Gewicht des Polysilans, an hydrolysierbarem Brom
bestehen. Diese Materialien werden beispielsweise erhalten
{(CH;),Si{CHSSi} (I) 5 mittels der Behandlung der Halogensilanmonomeren oder
durch die Behandlung des direkten Verfahrensriickstandes
besteht, wobei in diesem Polysilan von 0 bis 60 Mol-% von der direkten Synthese der Organochlorsilane. Die direkte
(CH,),Si= Einheiten und 40 bis 100 Mol-% CH;Si= Einhei-  Synthese der Organochlorsilane umfasst das Passieren des
ten vorhanden sind, und wobei die {ibrighleibenden Bindun- Dampfes eines organischen Chlorides iiber erwirmtes Silizi-

gen am Silizium entweder mit einem anderen Siliziumatom 1o um und einen Katalysator. Das oben erwihnte Disilan wird
oder einem Wasserstoffatom verbunden sind, sodass das Po-  in grossen Mengen im Riickstand gefunden (siche Eaborn,
lysilan von 0,3-2,1 Gew.-%, basierend auf dem Gewicht des «Organosilicon Compounds», Butterworths Scientific Publi-
Polysilanes, an zum Silizium gebundenem Wasserstoff cations, 1960, Seite 1).
enthilt. Die Ausgangsmaterialien werden anschliessend einer Be-
Bevorzugt werden Polysilane, welche 70 bis 100 Mol-% 5 handlung mit einem Reduktionsmittel, wie etwa Lithium-atu-
CH,Si= Einheiten haben. Ebenso bevorzugt sind Polysilane,  minium-hydrid, unter wasserfreien Bedingungen ausgesetzt,
welche von 0,35 bis 0,45 Gewichtsprozent, basierend aufdem  um das Polysilan der Formel I zu erhalten.
Gewicht des Silizium-Wasserstoff enthaltenden Silanes, an Eine geeignete Variante des erfindungsgeméssen Verfah-
zum Silizium gebundenem Wasserstoff enthalten. rens besteht darin, dass das Reduktionsmittel (als eine Auf-
Geformte Gegenstinde, kénnen aus den erfindungsge- 5 schlimmung in einem trockenen Losungsmittel) in einem Re-
miss hergestellten Polysilanen mit oder ohne Fiillmaterialien  aktionsgefdss vorgelegt wird, welches mit einem inerten Gas

hergestellt werden. Ein Verfahren, mittels welchem die ge- gespillt wird. Das Methylhalogenpolysilan in einem Losungs-
formten Gegenstinde erhalten werden konnen, wird ebenfalls  mittel wird anschliessend als Lésung zum aufgeschlimmten
beschrieben. Reduktionsmittel wihrend einer Zeitspanne hinzugetropft, so
Es wird auch ein Verfahren zur Herstellung von Silizium- 55 dass jegliche exotherme Reaktion kontrolliert werden kann.
Carbid-keramischen Materialien beschrieben. Nach der Hinzugabe kann das Gemisch riickflussiert werden,
Ein mogliches Verfahren zur Herstellung von Silizium- um eine vollstdndige Reaktion sicherzustellen, oder das Ge-
Carbid-keramischen Materialien kann dadurch gekennzeich-  misch kann bei Raumtemperatur wiihrend mehreren Stunden
net sein, dass man ein Polysilan mit der durchschnittlichen geriihrt werden. Jeglicher Uberschuss an Reduktionsmittel
Einheitsformel I 30 kann durch die Hinzugabe von Wasser und wiéssriger NaOH
zerstort werden. Das Gemisch kann filtriert werden, falls dies
{(CH;),Si{CH;Si} (I notwendig ist, und es wird vorzugsweise unter Verwendung
von festem MgSO, getrocknet und anschliessend filtriert. Die
wobei in diesem Polysilan von 0 bis 60 Mol-% (CHj;),Si= resultierenden Polymere sind gelbliche Fliissigkeiten oder cre-
Einheiten und 40 bis 100 Mol-% CH;Si= Einheiten vorhan- 35 mefarbige Festkorper, abhiingig vom Ausgangspolymer der
den sind, und wobei die iibrigbleibenden Bindungen am Sili- Formel (II).
zium entweder mit einem anderen Siliziumatom oder einem Diese Materialien konnen anschliessend geformt (falls ge-
Wasserstoffatom verbunden sind, sodass das Polysilan von wiinscht), mit keramikartigen Fiillmaterialien versetzt (falls

0,3-2,1 Gew.-%, basierend auf dem Gewicht des Polysilanes,  gewiinscht) und auf Temperaturen von 700 °C oder hher im
an zum Silizium gebundenem Wasserstoff enthélt, in einer in- 40 Vakuum oder in einer inerten Atmosphire erhitzt werden, um

erten Atmosphdre oder in einem Vakuum auf eine erhhte Silizium-Carbid-keramische Materialien oder Silizium-Car-
Temperatur im Bereich von 700~1600 °C erhitzt, bis das Poly-  bid-keramisches Material enthaltende keramische Gegenstéin-
silan in Silizium-Carbid {ibergefiihrt ist. de zu ergeben.

Die hierin beschriebene Erfindung stellt eine Verbesse- Ein Vorteil dieses Polymers besteht aus seiner Fihigkeit,
rung gegeniiber dem Stand der Technik dar. So werden bei- 45 vor der Pyrolyse geformt und verformt zu werden, so dass
spielsweise hohere Ausbeuten an Silizium-Carbid-kerami- man z. B. Fiden aus dem Polymer ziehen kann und die Fiden

schen Materialien bei der Pyrolyse der erfindungsgeméss her-  kdnnen pyrolysiert werden und ergeben so Silizium-Carbid-
gestellten Polysilane erhalten. Die hierin beschriebenen Poly-  Fiden. Ein zweiter Vorteil besteht in der Leichtigkeit der
silane sind viel leichter und sicherer handzuhaben, weil die Er- Handhabung, bedingt durch die Abwesenheit von korrodie-
setzung der Halogensubstituenten mit —H-Resten die Hydro- so renden Hydrohalogeniden.

lyse bis zu einem gewissen Ausmass begrenzt, und so wird die Ein mogliches Verfahren zur Herstellung eines Silizium-
Quantitét an korrodierendem, freigesetztem HCl- oder HBr-  Carbid-enthaltenden keramischen Gegenstandes kann da-
Gas reduziert. durch gekennzeichnet sein, dass man

Diese Erfindung beinhaltet den Ersatz der Halogenatome (A) einen Gegenstand mit der gewiinschten Form aus ei-

in den weiter oben beschriebenen Polyhalogensilanen durch 55 nem Polysilan mit der durchschnittlichen Formel I
Wasserstoff, und das resultierende Produkt ergibt bei der Py-

rolyse Silizium-Carbid-keramische Materialien. {(CH3),Si}{CH;Si} 1))
Die Methylpolysilan-Ausgangsmaterialien der Formel ‘
(II) sind jene, welche von Baney in der Patentanmeldung Se- wobei in diesem Polysilan von 0 bis 60 Mol-% (CH;)Si=

rie-Nr. 910 247, eingereicht am 30. Mai 1978, jetzt fallenge- 60 Einheiten und 40 bis 100 Mol-% CH,Si= Einheiten vorhan-
lassen, und fortgefiihrt als eine continuation-in-part-Anmel-  den sind, und wobei die iibrigbleibenden Bindungen am Sili-
dung, Serie-Nummer 024 137, eingereicht am 26. Mdrz 1979,  zium entweder mit einem anderen Siliziumatom oder einem
jetzt fallengelassen, und fortgefiihrt als eine continuation-in- ~ Wasserstoffatom verbunden sind, sodass das Polysilan von
part-Anmeldung mit der Serie-Nr. 135 567, eingereicht am 0,3-2,1 Gew.-%, basierend auf dem Gewicht des Polysilanes,
31. Mérz 1980, dargelegt und beschrieben werden, und welche 65 an zum Silizium gebundenem Wasserstoff enthilt, formt, und
hiermit durch dieses Zitat ebenfalls inkorporiert werden. (B) den gemiiss (A) geformten Gegenstand in einer inerten
Die Ausgangsmaterialien sind jene, welche in der Anmel- ~ Atmosphére oder in einem Vakuum bei einer erhéhten Tem-
dung von Baney beschrieben werden, und welche aus 10~ peratur im Bereich von 700-1600 °C erhitzt, bis das Polysilan
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in einen Silizium-Carbid-enthaltenden keramischen Gegen-
stand iibergefiihrt ist.

So kénnen Silizium-Carbid-enthaltende keramische Ge-
genstinden, welche aus dem erfindungsgemiss hergestellten
Polysilan und keramischen Fiillmaterialien geformt werden
erhalten werden. Die keramischen Gegensténden kGnnen ir-
gend eine korperliche Form haben, z.B. Schdume, Fasern,
Fiéden, feste Blocke und dhnliches. Diese Keramikgegenstin-
de konnen als Uberziige tiber weitere Materialien verwendet
werden, wie etwa Metallglas, Legierungen und andere Kera-
mikgegenstinde, dank der Tatsache, dass die erfindungsge-
mdss hergestellten Polysilane, welche keramische Fiillmate-
rialien enthalten, eine niedrige Viskositit aufweisen und da-
her leicht auf verschiedene Oberflichen angewendet werden
konnen.

Ein mégliches Verfahren zur Herstellung eines gefiillten
Silizium-Carbid-enthaltenden keramischen Gegenstandes
kann dadurch gekennzeichnet sein, dass man

(A) ein Polysilan mit wenigstens einem herkdmmlichen
keramischen Fiillmaterial vermischt, wobei das Polysilan die
durchschnittliche Formel I

{(CH),Si{CH,Si} @

aufweist, wobei in diesem Polysilan von 0 bis 60 Mol-%
(CH3),Si= Einheiten und 40 bis 100 Mol-% CH;Si= Einhei-
ten vorhanden sind, und wobei die iibrigbleibenden Bindun-
gen am Silizium entweder mit einem anderen Siliziumatom
oder einem Wasserstoffatom verbunden sind, sodass das Po-
lysilan von 0,3-2,1 Gew.-%, basierend auf dem Gewicht des
Polysilanes, an zum Silizium gebundenem Wasserstoff
enthilt;

(B) einen Gegenstand mit der gewiinschten Form aus dem
Gemisch des Polysilanes und den Fiillmaterialien formt, und

(C) denin (B) geformten Gegenstand in einer inerten At-
mosphére oder in einem Vakuum bei einer erhdhten Tempe-
ratur im Bereich von 700-1600 °C erwérmt, bis das Polysilan
in einen Silizium-Carbid-enthaltenden keramischen Gegen-
stand fibergefiihrt ist.

So konnen Gegensténde hergestellt werden, welche mit
den Silizium-Carbid-keramischen Materialien iiberzogen
sind, welche anschliessend pyrolysiert werden kénnen, um
Gegensténde zu ergeben, welche mit Silizium-Carbid-enthal-
tenden Keramikmaterialien iiberzogen sind.

Ein mégliches Verfahren zur Herstellung eines mit Kera-
mikmaterial iiberzogenen Gegenstandes kann dadurch ge-
kennzeichnet sein, dass man

(A) ein Polysilan mit wenigstens einem herk6mmlichen
keramischen Fiillmaterial vermischt, wobei das Polysilan die
durchschnittliche Einheitsformel I

{(CHS,),Si}{CH;Si}

aufweist, wobei in diesem Polysilan von 0 bis 60 Mol-%

4

zium-Carbid-enthaltender keramisch iiberzogener Gegen-
stand erhalten wird.

Irgend ein Reduktionsmittel, welches ein Hydrid enthélt,
kann in dieser Erfindung verwendet werden, solange es wirk-
s sam ist bei der Entfernung von im wesentlichen allen hydroly-
sierbaren Halogeniden aus dem Ausgangsmaterial der For-

mel II. Um sicherzustellen, dass alles Halogenid entfernt
wird, wird im allgemeinen ein Uberschuss des Reduktions-
mittels verwendet. Bevorzugte Reduktionsmittel sind Lithi-

10 umaluminium-hydrid, NaH oder NaBH,. Speziell bevorzugt

ist Lithium-aluminium-hydrid. Das Reduktionsmittel wird
im allgemeinen als eine Losungsmittel-Aufschlimmung ver-
wendet. Jedes Losungsmittel, welches die Bildung ciner Auf-
schlimmung ermdglicht und keinen Niederschlag aus dem

15 Losungsmittel bei der Hinzugabe des Polymeren verursacht,

wird geniigen, um das Reduktionsmittel aufzuschlimmen.
Solche verwendbaren Losungsmittel sind jene, welche weiter
unten angegeben werden. Bevorzugt ist ein Ether, wie etwa
trockener Diethylether.

20  Losungsmittel fiir die Methylpolysilan-Ausgangsmateria-

lien k6nnen irgendwelche Lsungsmittel sein, in welchen das
Polysilan und das Reduktionsmittel i6slich sind. Solche Lo-
sungsmittel kénnen daher jene Losungsmittel sein, welche
nicht reaktiv sind sowohl mit dem Polysilan als auch mit dem

25 Reduktionsmittel, und welche leicht zu entfernen sind. Solche

Loésungsmittel sind Xylol, Toluol, Benzol, Tetrahydrofuran,
Ether, wie etwa Diethylether, und dhnliches, und sind daher
hierin verwendbar. Bevorzugte Lésungsmittel sind Toluol
und Diethylether. Im allgemeinen ist die Reihenfolge der Hin-

30 zugabe der Materialien nicht wesentlich, doch ist gefunden

worden, dass die Hinzugabe des Methylchlorpolysilans als
Losung in einem Losungsmittel zum Reduktionsmittel in ei-
ner Losungsmittel- Aufschléimmung unter Ruhren und in ei-

35 Die Reaktion wird bei Temperaturen von 0 °C bis 120 °C

durchgefiihrt, doch wird die Reaktion vorzugsweise bei einer
Temperatur von 25 °C+ 10 °C durchgefiihrt, um uner-
wiinschte Nebenreaktionen zu verhindern. Nach der beende-
ten Hinzugabe des Methylhalogenpolysilan-Ausgangsmate-

40 rials kann das Reaktionsgemisch wihrend einer Zeitspanne

auf erh6hte Temperaturen bis zu 120 °C erwdrmt werden, um
sicherzustellen, dass im wesentlichen alles Polysilan reduziert
wird. Es geniigen 4-66 Stunden, um die Reaktion zu vervoll-

stindigen, 10-35 Stunden sind bevorzugt.

a5 Uberschiissiges Reduktionsmittel muss zerstort werden,

bevor das weitere Aufarbeiten des neuen Polymers der For-
mel I ausgefiihrt wird. Dies kann bewerkstelligt werden mit-
tels herkommlichen und gut bekannten Mitteln, wie etwa mit
der Verwendung von wissriger NaOH im Falle von Lithi-

50 umaluminium-hydrid.

Das Reaktionsgemisch wird gewohnlich anschliessend

()  mittels herkémmlichen Mitteln filtriert.

Die resultierenden Filtrate sind farblose Fliissigkeiten,
und wenn die Losungsmittel entfernt sind, sind sie im allge-

(CHs;),Si= Einheiten und 40 bis 100 Mol-% CH;Si= Einhei- 55 meinen gelbliche Fliissigkeiten oder cremefarbige Festkdrper,

ten vorhanden sind, und wobei die {ibrigbleibenden Bindun-
gen am Silizium entweder mit einem anderen Siliziumatom
oder einem Wasserstoffatom verbunden sind, sodass das Po-
lysilan von 0,3-2,1 Gew.-%, basierend auf dem Gewicht des
Polysilanes, an zum Silizium gebundenem Wasserstoff
enthilt,

(B) ein Substrat mit dem Gemisch aus dem Polysilan und
den Fiillmaterialien iiberzieht, und

(C) das Substrat in einer inerten Atmosphére oder in ei-
nem Vakuum bei einer erhéhten Tcmperatur im Bereich von
700-1600 °C erhitzt, bis der Uberzug in ein Silizium-Carbid-
enthaltendes Keramikmaterial iibergefiihrt ist, wobei ein Sili-

abhingig vom Molekulargewicht des Ausgangspolymeren.
In einigen Fillen sind die getrockneten Materialien von
pyrophorer Natur.
Die resultierenden Materialien werden anschliessend

60 meist in Formen geformt, wie etwa mittels Schmelzspinnen,

und auf erhéhte Temperaturen erhitzt, um Silizium-Carbid-
keramische Materialien zu ergeben.

Gefiillte Silizium-Carbid-keramische Materialien kénnen
hergestellt werden mittels der Hinzugabe von Fiillstoffen und

65 Hilfsstoffen zum Polysilan vorgéngig der Erwdrmung,

Zum Beispiel konnen feines Siliziam-Carbid, Siliziumni-
trid, Oxide, Kieselerde, Glas, Aluminium und Silicate ver-
wendet werden als Fiillmaterialien in den erfindungsgemds-



sen hergestellten Polysilanen, und wenn das Gemisch erhitzt
wird, resultieren hochfeste keramische Gegenstinde. Bevor-
zugt werden pulverisiertes Siliziumcarbid und Siliziumnitride.

Fiillmaterialien und Hilfsstoffe%onnen gemahlt werden
auf drei-Rollenmiihlen mittels einfachem Mischen der Polysi-
lane mit den Fiillstoffen und unter Durchfiihrung von ver-
schiedenen Durchgéngen durch die Miihle. Das Gemisch
wird anschliessend gewohnlich in die gewiinschte Form ge-
formt und anschliessend erhitzt, um den Silizium-Carbid-ke-
ramischen Gegenstand herzustellen.

«In Formen formen» bedeutet hier irgendeine Art, mit
welcher eine Form geformt und gehalten werden kann, wie et-
wa Verformen, Spinnen, Uberzichen und Zichen.

Gewdhnlich werden die erfindungsgemiss hergestellten
Materialien, gefiillt oder ungefiillt, auf Temperaturen von
700 °C und mehr erhitzt, um diese zu keramifizieren. Im allge-
meinen ist eine Temperatur von 1600 °C die hdchste erforder-
liche Temperatur, um die Polysilane in Silizium-Carbid-kera-
mische Materialien iiberzufithren. Demgemdss geniigt nor-
malerweise eine Erwarmung der Polysilane auf Temperaturen
von 700-1600 °C, um optimale physikalische Eigenschaften
im schlussendlichen keramischen Produkt zu ergeben.

Die folgenden Beispiele sind fiir die Zwecke der Illustra-
tion angefiihrt und beschrénken den Bereich dieser Erfindung
in keiner Art und Weise.

Die Titration von Chlorid-lonen in diesen Beispielen wur-
de ausgefiihrt in einer Losung von Toluol und Isopropanol
(im wesentlichen nicht-wissrig) unter Verwendung einer
0,1%igen Lésung von Tetrabromphenolphthalein-ethylester
in Methanol/Toluol. Die Titration wurde ausgefiihrt unter
Verwendung von 0,5 N KOH in Ethanol.

Beispiel 1

750 g Methylchloridsilan mit einem Siedepunkt von
150 °C-154 °C wurden mit 8,5 g (C4H,),PCl in einem Reak-
tionsgefiss unter Argon und unter Riihren behandelt. Unter
Verwendung eines Heizmantels wurde das Reaktionsgefiss
auf eine Temperatur von 100 °C erwirmt, wobei eine Destil-
lation einsetzte. Die Temperatur wurde allméhlich wihrend
mehreren Stunden auf 150 °C angehoben und anschliessend
auf 285 °C wihrend einer Zeitpsanne von 1-1!/2 Stunden, wo-
bei der Temperaturzuwachs jeweils 25 °C betrug. Das resul-
tierende Polymer, welches 91 Mol-% CH,Si= Einheiten und
9 Mol-% (CH,),Si= Einheiten und einen etwa 15 Gew.-
%igen Chlorgehalt hatte, war ein hell-gelbes glasiges Mate-
rial mit einer geringen Menge an fliissigem Polymer, welche
seine Oberfliche benetzte. 638,6 g an Destillat wurden ge-
wonnen, unter Zuriicklassung von 111,5 g an Polymer.

Dieses Polymer wurde in 300 ml trockenem Toluol gelst
und anschliessend tropfenweise zu einer Aufschlimmung von
20 g LiAlH, in 400 ml absolutem Ether wiihrend etwa 15 Mi-
nuten hinzugegeben (0,47 Mol von Cl und 0,53 Mol von
LiAIH,). Das Reaktionsgemisch wurde iiber Nacht bei
Raumtemperatur geriihrt.

Ethylacetat (186 g) wurde vorsichtig zur geriihrten Auf-
schlimmung hinzugegeben, um das iibriggebliebene Lithium-
aluminium-hydrid zu zerstoren. Die Aufschlimmung wurde
anschliessend wihrend !/> Stunde geriihrt. Das Material wur-
de unter Vakuum filtriert. Das Filtrat wurde unter Rithren
und unter leichter Erwirmung eingeengt, um einen cremigge-
férbten Festkorper zu ergeben, welcher sich entziindete, wenn
er der Luft ausgesetzt wurde. Das Material wurde erneut mit
trockenem Toluol verdiinnt, um eine Lésung mit 50 Gew.-%
an Festkérpern zu ergeben, und unter trockenem Stickstoff
gelagert. Das Polymer enthielt 0,4 Gew.-% an Wasserstoff als
SiH und hatte 91 Mol-% CH;Si= Einheiten und 9 Mol-%
(CH,),Si= Einheiten.
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Beispiel 2 :

Ein 500 ml Rundkolben wurde mit einem mechanischen
Rihrwerk, einem Heizmante] und Hinzugabetrichter ausge-
riistet, und nach dem Spiilen mit Argon wurden 5,13 g Lithi-

s um-aluminium-hydrid in 150 ml trockenem Ether hineinge-
geben. 20 g Polymer, hergestellt wie in obigem Beispiel 1 be-
schrieben, mit der Ausnahme, dass die Destillation nach der
Hinzugabe des (C4H,),PCl Katalysators bei einer Temperatur
von 150 °C beendet wurde, enthaltend 38,44 Gew.-% an hy-

todrolysierbarem Chlor, wurden in 125 ml trockenem Ether ge-
16st und in den Hinzugabetrichter ge geben. Die Polymerlo-
sung wurde in die Aufschlimmung des im Uberschuss vor-
handenen Lithiumaluminium-hydrides wihrend mehreren
Stunden hinzugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde wih-

1srend 2 Tagen geriihrt. Langsam wurden 5 ml Wasser, gefolgt
von 5 ml 15%-iger wéssriger NaOH und gefolgt von weiteren
1520 ml Wasser hineingetropft. Das Gemisch wurde wih-
rend mehreren Stunden geriihrt, filtriert, unter Verwendung
von Na,SO, getrocknet und erneut filtriert, um eine klare

afarblose Etherldsung zu ergeben. Der prozentuale Gehalt an
riickstédndigem Chlor betrug 1,6%. Das IR zeigte SiH, SiCH,
und eine geringe Menge an Si—-O-Si.

Beispiel 3 .
Ein anderes Material wurde hergestellt, wie es in Beispiel 1
beschrieben ist, mit der Ausnahme, dass die Destillation nach
der Hinzugabe des (C4H,),PCl Katalysators bei einer Tempe-
ratur von 250 °C beendet wurde. Unter Verwendung einer
dhnlichen Apparatur wie in den obigen Beispielen wurden
3031 g dieses Polymeren mit Lithium-aluminium-hydrid (5 g)
wihrend einer Zeitspanne von 30 Minuten reduziert. Das Re-
aktionsgemisch wurde anschliessend iiber Nacht (ungeféihr 16
Stunden) bei Raumtemperatur geriihrt. Der Uberschuss an
LiAIH, wurde mit Wasser und NaOH zerst6rt, und das Mate-

3srial wurde filtriert, unter Verwendung von Na,SOj4 getrocknet
und eingeengt, um ein sehr schwach-gelbes Ol zu ergeben. Der
prozentuale Cl-Gehalt betrug 0,68%.

25

- Beispiel 4
5 g LiAlH, wurden in einen 500 ml Rundkolben gegeben,
welcher wie in den vorangegangenen Beispielen beschrieben
ausgeriistet war. Das System wurde mit N, geflutet und 20 g
Chlor-enthaltendes Polymer, 4hnlich jenem von Beispiel 3,
wurden in 100 ml trockenem Toluol geldst. Geringe Mengen
45 an unldslichen Hydrolyseprodukten wurden abgetrennt. Die
Ldsung wurde in einem Hinzugabetrichter dekandiert und
anschliessend zum LiAlH, wihrend einer Zeitspanne von 20
Minuten hinzugegeben. Die Aufschlimmung wurde iiber
Nacht geriihrt und wurde anschliessend mit Wasser und Na-
50 OH behandelt, um das LiAlH, zu zerstoren. Die Reaktions-
masse wurde 1-2 Stunden geriihrt, filtriert und unter Verwen-
dung von Na,SO, getrocknet, erneut filtriert und zur Trockne
eingeengt, um einen weisslich schwach-gelben Festkérper zu
ergeben. % Kohlenstoff = 24,75+0,23 und %H =
55 6,02+0,1. 0,379% Cl (Riickstand). 0,9889 g dieses Materials
wurden unter Argon in einem Graphitschmelztiegel auf eine
Temperatur von 1200 °C erhitzt, um 0,6267 g eines festen
Materials zu ergeben, welches im wesentlichenbeta-Silizium-
Carbid war.
60
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Beispiel 5

Ein weiteres Material wurde hergestellt, wie es im Beispiel
1 beschrieben ist, mit der Ausnahme, dass die Destillation
nach der Hinzugabe des (C;H,),PCl Katalysators bei einer

65 Temperatur von 275 °C beendet wurde. 199 g dieses Polyme-

ren wurden in trockenem Toluol gelst, um eine Lésung zu
ergeben, welche 50% an Festkdrpern hatte. 10 g LiAIH, wur-
den unter Verwendung von 100 ml Diethylether hinzugege-
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ben. Die Auschlimmung erwirmte sich leicht, und siewurde =~ metrischen Analysator ausgesetzt, um die prozentuale Aus-
wihrend etwa 35 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt,und  beute an Silizium-Carbid zu bestimmen. Das Trigergas war

das Reaktionsmittel wurde unter Verwendung von. Wasser Argon, die Heizgeschwindigkeit betrug 2 °C/Min. und die
und wissriger 15-%-iger NaOH zerstort, und das Material Probe hatte ein Gewicht von 45,4 mg.
wurde filtriert und zur Trockne eingeengt, um 135,0 geines s
weisslichen 16slichen Polymeren zu ergeben (78% Ausbeute).  Temperatur °C. Gewichtsverlust %
Dieses Polymer enthielt 0,45 Gew.-% Wasserstoff als SiH.
25-250 - 2,2
Beispiel 6 250-358 0,7
Dieses Material wurde wie in Beispiel 1 beschrieben herge- 10358-442 1,3
stellt, mit der Ausnahme, dass die Destillation nach der Hin- 442-767 4,3
zugabe von (C4Hy),PCl bei einer Temperatur von 250 °C be- 767-1086 1,5
endet wurde. 10861558 0,4

67,4 g des obigen Polymeren wurden in trockenem Toluol
gelost, um eine Losung mit 50% Festkorper zuergeben,und 15 Der totale Gewichtsverlust betrug 10,4% bis zu einer
wurden zu 11 g LiAlH, in trockenem Ether (250 ml) unterei-  Temperatur von 1558 °C. Dies entspricht einer Ausbeute von
ner Argonschutzschicht hinzugegeben. Die Hinzugabe nahm  89,6% an Silizium-Carbid. Die Rontgenstrahlanalyse zeigte,
1 Stunde in Anspruch und ein leichtes Riickflussieren warde ~ dass das Material eine durchschnittliche Teilchengrdsse von
beobachtet. Die Reaktionsmasse wurde anschliessend iiber 60 A hatte mit einigen kleineren Mengen an Silizium-Carbid
Nacht (etwa 16 Stunden) bei Raumtemperatur gerithrt. Das  20im 160 A-Bereich.
LiAlH, wurde unter Verwendung von Wasser und wéssriger
NaOH zerstort. Nach der Hinzugabe von 250 ml Diethyl- Beispiel 9
ether zum neuen viskosen graulich gefidrbten Material wurde Ein Material wurde hergestellt, wie es im wesentlichen im
iiber Nacht (etwa 16 Stunden) geriihrt. Das Material wurde Beispiel 1 beschrieben ist, unter Verwendung von 559,5 gan
filtriert und wie weiter oben beschrieben getrocknet, nur dass  2s direktem Verfahrensriickstand und 5,6 g an Tetrabutylphos-

MgSO, verwendet wurde, und erneut filtriert und anschlies- phonium-chlorid. Die Materialien wurden auf eine Tempera-
send zur Trockne eingeengt. Der Chlorgehalt betrug null. tur von 100 °C wihrend !/2 Stunde und anschliessend auf eine
%SiH=0,45 Gew.-%. Temperatur von 250 °C wihrend 1 Stunde erwéirmt. 470,3 g
an Destillat wurden gewonnen. Der Chlorgehalt betrug
Beispiel 7 ) 3012,22%. Der typische direkte Verfahrensriickstand hatte etwa
Das Material aus Beispiel 6 wurde einem kontrollierten 52 Gew.-% Chlor in sich. Dieses Material wurdein 159 g
Heizzyklus wihrend der Pyrolyse ausgesetzt, um die verbes- trockenem Toluol geldst, um eine Losung mit 35,9% Festkor-
serten Ausbeuten an Silizinm-Carbid gemdss der vorliegen- = pern zu ergeben. Dieses Material wurde anschliessend zu Li-
den Erfindung zu zeigen. ) thinm-aluminium-hydrid (10,0 g) in 200 ml Diethylether un-
Die thermogravimetrische Analyse wurde auf einem 35 ter einer Argonschutzschicht hinzugegeben und iiber Nacht
Netzsch STA 429 thermogravimetrischen Analysator geriihrt. Danach wurden 10 g Wasser und 0,1 g 15%-ige Na-

(Netzsch Instruments, Selb, West Deutschland) durchgefithrt. OH und 0,3 g Wasser hinzugegeben. Das organische Material
Die Analyse wurde mit einer 49,3 mg schweren Probe mitei-  wurde dekantiert und mit MgSO, getrocknet, und das Mate-

ner Argonflussgeschwindigkeit von 0,2 und einer Erwiér- rial wurde unter Zuhilfenahme der Schwerkraft filtriert. An-
mungsgeschwindigkeit von 5 °C/Min. durchgefiihrt. Es wur- 40 schliessend wurde eingeengt, um ein Polysilan zu ergeben,

de eine 78,6%-ige Ausbeute bis zu einer Temperatur von welches 0,40 Gew.-% Wasserstoff als SiH enthielt. Dieses
1555 °Cerhalten. Material (24,96 g) wurde mit 100,09 g 1-5 Micron Alpha-Sili-

Im Vergleich dazu berichten Yajima et al. von einer Aus-  zium-Carbid gefiillt durch Mischen unter Argon in einem Ba-
beute von etwa 60% an Silizium-Carbid aus ihren Polycarbo-  ker-Perkins Mixer, unter Verwendung einer geringen Menge
silan Polymeren bei Temperaturen bis zu 1300 °C (Nature, 45 an Toluol. Nach 11/2 Stunden wurde die Mischung entfernt

vol. 261, No. 5562, Seiten 683-685 (1976) ). ‘und bei einer Temperatur von 50 °C-660 °C zur Trockne ein-
geengt. Dieser trockene Festkorper wurde auf eine Tempera-
Beispiel 8 “ tur von 1200 °C erhitzt, und zwar mittels einer programmier-

Das Material aus Beispiel 4 wurde auch einer thermogra-  ten TGA, wie es im Beispiel 8 beschrieben ist, wonach ein Ke-
vimetrischen Analyse (TGA) auf einem Netzsch thermogravi- 50 ramikmaterial in einer Ausbeute von 84,2% gebildet wurde.
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