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* PROCEDE POUR CONTROLER LA POLYMERISATION CATALYTIQUE
DE _COMPOSITIONS POLYSILAZANES

La présente invention a trait a la préparation de polysilazanes,
choisis parmi les organopolysilazanes et/ou les organopoly(disilyl)-
silazanes, & propriétés physico~cliimiques contrdlées, utilisables
notamment pour la fabrication de produits et articles céramiques a
base de nitrure et/ou de carbure de silicium, par exemple sous forme
de fibres.

Les organopolysilazanes et les organopoly(disilyl)silazanes
dénommés par la suite polysilazanes sont des produits bien connus . se
présentant sous forme de monoméres, d'oligoméres et de polyméres
cycliques ou linédaires et également scus la forme de polyméres
résineux. Ces polysilazanes peuvent &tre préparés suivant une large
variété de procédés & partir d'une gamme étendue de produits de
départ. '

Ces polysilazanes peuvent étre notamment mis en forme et étre
pyrolysés sous forme de si3 N4, SicC ou leurs mélanges. Ils peuvent
étre également filés en fibres continues dont la pyrclyse aboutit &
'des fibres céramigues.

Ils peuvent étre également mis sous forme de pellicules plus ou
moins minces, de piéces massives moulées, et étre utilisés comme
liant pour fibres véramigues ou fibres de carbone et comme liant de
frittage pour piéces céramiques poreuses. Les possibilités de mise en
forme des polysilazanes constituent un de leurs avantages prindipaux.

Pour constituer de bons précurseurs céramiques, il faut que les
polysilazanes, aprés pyrolyse,. conduisent au matériau céramique aveg
un rendement pondéral élevé: I1 est donc nécessaire pour cela que le
polysilazane présente lors de la pyrolyse une bonne tenue tﬁermique,
qui peut étre apportée notamment par un haut poids moléculaire et/ou
une viscosité é&levée, allant jusqu'd 1'état solide & température
ambiante. '

Or, les monoméres, ou oligoméres, obtenus par les procédés classi-
gues d'ammonolyse d'un ou plusieurs organochlorosilanes, ne sont pas
de bons précurseurs, & cause notamment de leur faibles températures
d'ébullition. Ainsi, la pyrolyse entraine leur distillation, & moins

qu'elle ne scit effectuée sous haute pression, et les rendements en
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céramique sont alors particuliérement bas. On comprend donc’ que
rapidement le besoin se soit fait sentir d'élaborer des chaines
macromoléculaires de masses molaires suffisantes pour obvier & ce
probiéme.

Dans ce but, on a déj& proposé la polfmérisation de silazanes au
moyen d'agents catalytiques permettant d'aboutir & des produits dont
les rendements en céramique aprés pyrolyse sont nettement améliorés.

Cette polymérisation permet également d'obtenir des polysilazanes
solides & température ambiante, fusibles & plus hautes températures,
et donc potentiellement filables.

Toutefois, ces réactions de polymérisation, si elles permettent
d'augmenter efficacement la masse molaire des polysilazanes, présen-
tent plusieurs inconvénients liés principalement au fait que, jusqu'a
ce jour, il n'a pas été possible de les contréler et de les stopper
lersque le polysilazane en <cours de polymérisation posséde les
propriétés physico-chimiques adéquates 4 sa transformaticn ultérieure.

Ainsi, en maitrisant le degré de polymérisation du polysilazane,
il serait possible de maitriser sa température de fusion, et, en
conséquence, sa température de mise en forme, laquelle doit par
aillsurs se situer impérativement en dessous de la température de
début de dégradation dudit polymére.

D'autre part, des quantités résiduelles non négligeables de
catalyseur peuvent encore &tre présentes dans le polysilazane formé
puis récupéré, de sorte que, méme aprés 1'étape de polymérisation é.
proprement parlé, le polysilazane peut contlnuer g’ evoluer a4 tempéra-
ture ambiante et/ou lors d'un traitement et/ou d'une mise en forme
ultérieurs. Ceci se traduit principalement par une augmentation
incontrolable du point du fusion du polymére, ce qui peut étre trés
génant au niveau d'une production industrielle (gestion des stocks de
polyméres, réglage des matériels destinés & leur transformation}.

L'un des buts poursuivis par la présente invention est donc de
proposer un procédé de désactivation des réactions de polymérisation
catalytiques des pslysilazanes, permettant de maitriser les proprié-
tés physico-chimiques desdits polysilazanes {telles que viscosité,
température de fusion, etc) dans le but notamment de faciliter et de
contrdler leurs transformations ulitérieures.

Ce but, parmi d'autres, est atteint par le procédé selon 1'inven-

tion pour contrédler la polymérisation d'une composition polysilazane
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contenant une quantité catalytiquement efficace d'un catalyseur de
polymérisation dudit polysilazane, et qui est caractérisé par le fait
que, au cours de, ou, aprés ladite polymérisation, l'on met en
contact ladite composition avec éu moins une substance échangeuse
d'ions. ’

Par ce procédé, de portée générale, il est désormais possible, de
maniére simple, économiqgue et reproductible, de contréler & volonté
la polymérisation des polysilazanes dans le but d'obtenir des poly-
méres présentant des propriétés physice-chimigues rigoureusement.

.adaptées a chacune de leur utilisation particuliére, notamment pour

la fabrication d'articles céramiques formés, tels que de fibres.

Mais d'autres caractéristiques, aspects et avantages de 1'invention
apparaitront encore plus clairement & la lecture de la description
qui va suivre et des exemples concrets, mais non limitatifs, relatifs
8 sa mise en oeu§re. '

Les organopolysilazanes susceptibles d4'étre polymérisés selon un
procédé conforme & 1'invention sont des produits bien ccnnus en sci
et aisés & préparer § on peut utiliser notamment n'importe quel
produit de réactiqn entre : (a) au moins un organchalogénosilane de
formule {I}: -

R X, Si (1)

dans laguelle X représente un halogéne, généralement le chlore, et
les radicaux R, identigues ou différents, sont -<choisis parmi
1'hydrogéne, un radical alkyle linéaire ou ramifié éventuellement
halogéné, un radical cycloalkyle, un radical aryle tel que le radical
phényl et naphtyle, un radical arylalkyle ou alkylaryle, un radical
alcényle tel que le radical vinyle ou allyle, un radical alcynyle tel
le radical éthynyle ou propynyle, et l'indice a étant égal & 0, 1,7.2
ou 3, et (b} un conmposé organique ou organosilylé comportant au moins
un groupeﬁent NHZ ou NH comme par exemple l'ammoniac, les amines pri-
maires ou secondaires, les silylamines, les amides, les hydrazines,
les hydrazides, etc...

Dans la formule (I), comme exemples de ra&icaux R alkyle, on peut
citer les radicaux méthyle, éthvle, propyle, butyle, pentyle, hexyle,
heptyle et octyle ; R cycloaikyle : on peut citef les radicaux
cyclopentyle, cyclohexyle et cycloheptyle ; R arylalkyle : les
radicaux benzyle, phénylethyle ; R alkylaryle : les radicaux tolyle
et xylyle.



10

i5

20

25

30

35

2637902

4

A titre d'exemple, comme organchalogénosilane utilisable seul ou
en mélange, on peut citer :

CH3HSiC12, stic12, (CH3)2HSiCl, HSiCl3

(CHs)ZSiClz, (CH3)3SiCl, CHssiCls, SiCl4

(CH3)ZSi(CHZCl)2, (CHa)ssiCHZCl, CH3Si(CHZCl)3

(CBHE)ZSiClZ' (CEHS)(CH3)SiC12, CSHSSiCl3

(CHS)(CHSCHZ)SiCIZ, (CHB)(CHZ = CH)SiCl2

(cn3)2 (cu2 = CH) sicl, (csﬁs)2 (cn2 = CH)SiCl

(CGHS)(CH2 = CH} SiClz, CH3(C5H5)(CH2 = CH) sic;.

Comme exemple de composés comportant au moins un groupement NHZ ou
NH et utilisable pour la synthése des organopolysilazanes ci-dessus,
on peut citer : l'ammoniac, la méthylamine, la diméthylamine, 1'éthyl-
amine, la cyclopropylamine, 1'hydrazine, la méthylhydrazine, 1'éthyl-
éned@amine, la tétraméthylénediamine, 1'hexaméthylénediamine, 1'ani-
line, la méthylaniline, la diphénylamine, la tcluidine, la guanidine,
1'aminoguanidine, 1'urée, l'hexaméthyldisilazane, le diphéﬁyltétramé-
thyldisilazane, le tétraphényldiméthyldisilazane, le tétraméthyldivi-
nyldisilazane, le diméthyldiphényldivinyldisilazane et le tétraméthyl-
disilazane.

Les polysilazanes obtenus en fin de réaction englobent plus
spécifiquement

1 - les polyméres linéaires répondant aux formules :

H,N (RZSiNH)p SiR2 NH, (11)
et

RssiNH(stiNH)p, SiR3 {111}
dans lesquelles R a la signification donnée pour la formule (1) ;- p
et p' sont des nombres entiers pouvant étre compris entre 1 et 1000
généralement entre 3 et 300.

Les polyméres de formule (II)} peuvent &tre préparés par mise en
contact de diorganodichlorosilanes avec de l'ammoniac, et ceux de
formule {III)} par réaction d'ammoniac sur un triorganochlorosilane ou
un mélange de diorganodichlorosilane et de triorganochlorosilane
(voir brevet frangais FR - A. 1.086.832, brevet américain US - 2
2.564.674).

De fagon générale, la réact.on d'organohalogénosilane sur une
organcamine est décrite dans les brevets américains US-2 3.853.567 et
3.892.583 et la réaction d'organchalogénosilane sur un disilazane est

décrite dans le brevet belge BE-A B8B88.787.
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2 - les polyméres cycliques répondant & la formule :
(R251ua)n | (1v)

dans laquelle n est compris entre 3 et 10, généralement n = 3,4 et R
a la signification donnée pour 1la formule (I) ci-dessus. Ils sont
décrits notamment dans le brevet britannique GB-A.881.178.

3 - les polyméres résineux formés de motifs choisis parmi ceux de
formule R3§1NH0’5, R2 SiNH, RSxNHi'S{ Sz(NH)z.

Ils sont avantageusement préparés par mise en contact des organo-
chlorosilanes corresgondant ou des mélanges de ces silanes, avec de

1'ammoniac, de préférence en milieu solvant organique (voir brevets

frangais FR-A 1.379.243, FR-A 1.392.853 et FR-A 1.393.728).

Les organopoly(disilyl)silazanes susceptibles d'étre polymérisés
selon le procédé de 1'invention sont également des produits bien
connus en soi et aisés & préparer. Ils peuvent &tre notamment prépa-
rés par action : {a) d'un composé organique ou organosilylé compor-
tant au moins un groupement NH2 ou NH comme par.exemple 1'ammoniac,
les amines primaires ou secondaires, les silylanmines, les amides, les
hydrazines et les hydrazides, etc..., sur (b) au moins un organchalo-
génodisilane de formule :

R X, Si Si R X, (v)
dans laquelle les radicaux R identiques ou différents ont la méme
signification que ci-dessus et b est égal & 0,1, 2 ou 3 et c est égal
a0, 1ou2, et Xestun halogéne,'généralement le chlore.

Comme exemple de composés de formule (V) on peut citer :

(CH,), ClSiSi (CHy), €1, (CHy),Cl SiSi CHy CL,
CH3 Cl2 sisi CH3 Cl2

Comme exemples de Fomposés comportant au moins un groupement NH2
et NH utilisables pour la synthése des poly(disilyl)silazanes, on
peut citer les mémes composés que ceux cités ci-dessus pour 1'amino-
iyse des organohalogénomonosilanes.

De maniére générale, la réaction d'halogénodisilane, en présence
éventuellement d'halogenosilane, sur l'ammoniac est décrite dans le
brevet européen EP-A 75826. La réaction d'halogénodisilane sur un
disilazane est décrite dans le brevet frsngais FR-A 2.497.812.

Enfin, comme décrit dans le prevet EP-A 75826, il est possible de
préparér des organopdly (disilyl) silazanes-silazanes par réaction
de dérivés aminés cités précédemment sur des mélanges de produits

haldgénés de formule  (I) et (V) ci-dessus.



10

[
o

20

25

30

35

2637902

&

Les polysilazanes de départ préparés & partir d'ammoniac sont
généralement appelés ammonolysats et les polysilazanes de départ
préparés & partir d'un composé aminé comme indiqué ci-dessus sont
appelés aminolysats qui incluent donc les ammonolysats.

C'est donc sur ces aminolysats, tels qgue décrits notamment ci-des-
sus, que 1l'on procéde 4 un traitement catalytique de maniére &
provoguer, suivant la nature de 1'aminolysat de départ, une polyméri-
sation et/ou une copolymérisation et/ou un réarrangément des molécu-
les, dans le but d'améliorer leurs propriétés lors de la pyrolyse.

Le terme de polymérisation utilisé dans la prééente description
doit donc s'entendre comme définissant de maniére générale 1'ensemble
des transformations évoquées ci-avant qui s'opérent au niveau des
aminolysats lors d'un traitement catalytiéue.

De nombreux catalyseurs peuvent étre utilisés & cet effet.

Une classe importante de catalyseurs est constituée par les
catalyseurs acides, bien gue d'autres ne soient pas a priori exclus
mais sont simplement moins répandus.

A titre d'exemple, on peut ainsi utiliser des terres acides, selon
un procédé tel que décrit dans la demande de brevet japonais Kokai n°
T7/160446. On peut également utiliser des acides dits de Lewis, tels
que les sels métalliques d'acides monocarboxyliques, et plus particu-
liédrement des naphtenates ou des octoates de fer, de zinc, de manga-
nése, de plomb, de calcium, de zirconium, d'étain, de cobalt ou de
cérium, dont les conditions complétés de mise en oceuvre sont rappor-
tées par exemple dans le brevet US 3.007.886, ou bien encore tels que
les sels métalliques d'acides inorganiques, et plus particuliérement
des sulfates, nitrates ou chlorures de cuivre, d'argent, d'or, de
zinc, de cadmium, de mercure, de fer, de cobalt ou de nickel, selon
des conditions de mise en oeuvre décrites notamment dans le brevét us
3.187.030. )

L'invention s'applique également particuliérement bien aux amino-
lysats polymérisés au moyen d'un acide fort choisi parmi 1'acide
perchlorique HClo4 et 1'acide trifluorométhane sulfonique, et selon
des modalités de mise en oceuvre telles que décrites dans la demande
de brevet frangais n® 2.577.933 «u nom de la Demanderesse.

Suivant la nature des aminolysats de départ et du catalyseur
utilisé, il est possible de procéder & une polymérisation en masse ou

& une polymérisation en solution dans un solvant organique.
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Comme cela a déja été indigué plus haut dans la description, le
probléme posé jusqu'é ce jour réside dans le fait que toutes ces
réactions de polymérisation ne peuvent pas étre facilement désacti-
vées et donc contrélées.

Ainsi, dans le cas plus particulier ol i'on utilise 1l'acide
triflucrométhanesulfonique comme cdtalyseur, on cobserve de fagon
surprenante et inattendue que la réaction de polymérisation se
poursuit méme en présence du fort dégagement d'ammoniac inhérent a ce
type de polymérisation, alors méme qu'il est bien admis que 1l'ajout
d'une base dans le milieu réactionnel doit permettre d’arréter une
polymérisation de type cationique (catalyseur acide).

bonc, dans le but de maitriser ces réactions de polymérisation, et
conformément & 1'invention, on met alors en contact le milieu
de réactioh avec une subs{ance échangeuse d'ions.

Cette mise en contact ne se fait bien sir que lorsque le degré
d'avancement de Ea polymérisation est tel qu'il corresponde & 1l'cb-
tentian d'un polymére silazane présentant les propriétés physico-chi-
miques désirées pour sa mise en oeuvre ultérieure.

La mise en codtact peut se faire selon tout moyen connu en soi.

Selon une premiére variante de mise en oeuvre du procédé selon
1'invention, cette mise en contact se fait en introduisant directe-
ment dans le milieu de réaction la substance échangeuse d'ions sous
une forme finement divisée (poudre) ; le polymére constituant la
production est alors séparé du mélange par toute technique appro—'
priée, notamment par filtrationm.

Selon une autre variante, on fait passer le milieu de réaction &
travers des membranes ou des tamis & base de et/ou imprégnés de
substances échangeuses d'ions ; cette technique permet alors de
s'affranchir d'une étape de séparation ultérieure. _

Les paramétres de mise en contact dans cette étape comprennent la.
quantité et la qualité de la substance échangeuse d'ions, le temps de
contact et la température, ces paramétres étant liés.

Bien entendu, la nature de ladite substance échangeuse d'ionms,
c'est & dire son caractére anirnique et/ou cationique, est choisie en
fonction de la nature du catalyseur permettant de mettre en ceuvre la

polymérisation des aminolysats.
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Ainsi, plus précisemment, si l'on utilise un catalyseur de 'type
aéide tel que défini précédemment, la substance échangéuse d'ions
utilisée est alors de type anionique.

Une classe particuliérement importante et préférée de substances
échangeuses d'ions utilisables dans le présent procédé est constitué
par les résines échangeuses d'ions.

Les résines échangeuses d'ions sont des produits essentiellement
synthétiques, bien connus de 1l'homme de l'art. A ce sujet, on pourra
par exemple se reporter & l'article extrait des "Techniques de
1'Ingénieur”, référencé J 2860 a, et intitulé : “Opération Chimiques
Unitaires. Echange d'ions".

Dans le cadre d'une polymérisation réalisée au moyen d'un agent
catalytique de type acide, les résines échangeuses d'anions
principalement utilisées dans le présent procédé sont les résines
polystyréniques et les résines polyacryligues.

Dans ce cadre toujours, on utilise de préférence des résines du
type polystyrénique.

Les résines anioniques de type polystyrénique convenant le mieux
pour la mise en oeuvre du procédé selon 1'invention correspondent a .

la formule suivante :

%CHz 4,
~ CH
n

?1 £° N
(]
CHZ—N—RZ

13

R

dans laquelle X représente un atome halogéne et les radicaux Ri, Rz

et RS, identiques ou différents, sont choisis parmi 1'hydrogéne, et
les radicaux hydrocarbonés, éventuellement substitués. Parmi les
radicaux hydrocarbonés les plus usités, on peut citer les radicaux
alkyles linéaires ou ramifiés éventuellement haiogénés, les radicaux
cycloalkyles, les radicaux aryles teis que 1le radical phényl et
naphtyle, les radicaux arylalkyles ou alkylaryles, et les radicaux
alcényles tels gue le radical vynile ou allyle, les radicaux alcynyles
tel le radical éthynyle ou propyryle.

Comme exemples de radicaux R alkyle, on peut citer les radicaux
méthyle, éthyle, propyle, butyle, pentyle, hexyle, heptyle et octyle

; R cycloalkyle : on peut citer les radicaux cyclopentyle, cyclohe-
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xyle et cycloheptyle ; R arylalkyle : les radicaux benzyle, phényle-
thyle ; R alkylaryle : les radicaux tolyle et xylyle.

Les raddicaux Ri, Rz et R3 de type alkyle conviennent
particuliérement bien.

La résine est de préférence utilisée sous 1la forme d'une poudre

. introduite directement dans le milieu de réaction.

De faibles quantités de résine suffisent ; celles-ci sont généra-
lement comprises entre 0,1 et 10 %, de préférence entre 0,1 et 4 % en
poids par rappor:t & la masse totale du milieu réactionnel. ]

Le temps de contact peut varier entre quelques minutes et une &
deux heures. ' '

2 l'issue de cette étape, on sépare alors le polysilazane polymé-
risé, éventuellement en solution dans un solvant, et la résine, et
ceci par tout moyen connu en soi, notamment par filtration.

Le pclysilaZaﬁe ainsi récupéré, aprés éventuellement élimination
du solvant puis séchage, constitue alors la production.

Ces polysilazanes trouvent une application toute particuliere dans
la fabrication de produits et articles céramiques contenant, au moins
en partie, du nitrure de silicium et/ou dﬁ carbure de silicium.

Dans le cas. lé plus général (obtention de pou&res), on chauife

alors le polysilazane dans une atmosphére inerte ou sous vide a4 une

température comprise entre 600 et 1500°C, jusqu'd ce que le polysilazane

soit converti entiérement en Si3N4 et/ou Sic.

Compte tenu de leurs propriétés physico~chimiques rigoureusement
contrdlées, les polysilazanes obtenus par le procédé selon 1'inven-
tion sont particuliérement bien adaptés & la fabrication de produits
céramiques formés, tels que des f£ibres. Le polysilazane est alors
filé sous forme de fibres au moyen d‘'une filiére puis est traiié
thermiguement {pyrolyse) pour donner une fibre & base de 513N4 et/ou
SiC. Ces fibres peuvent alors servir de structure de renforcerment
pour les matériaux composites du type notamment céramique/céramique,
céramique/plastique ou céramique/métal.

Des exemples illustrant 1l'invention vont maintenant étre donnés.

EXEMPLE 1 & 3 _

Ces exemples ont pbur but dfillustrer la stabilité thermigue des
polysilazanes polymérisés selon un procédé conforme & 1'invention.

R/ Préparation des co-ammonclysats de départ

pans un réacteur de trois litres double enveloppe muni d'une
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- agitation mécanique, d'un tube d'entrée des gaz et d'un conden-
seur, on effectue une coammonolyse, en présence de 1,1 1
d'éther isopropylique, d'un mélange de (CH3)2 Siclz (forme D)
et CH3SiC13 (forme T) en propertions variables. Le mélange D/T
dans 1'éther isopropylique est refroidi & 3°C et est maintenu &
cette température pendant 1'introduction de NH3 gazeux. Le
débit d'introduction de NH3 est maintenu & environ 6 ml/s de
gaz et l'addition a lieu en & heures. Il se forme au cours de
la réaction des quantités importantes de chlorydrate d'ammonium
qui épaississent la sclution.

En fin d'essai, on filtre le NH4CI formé sur verre fritté
{diamétre moyen des pores : 10 pm)}. Le précipité est lavé
plusieurs fois & 1'aide de solvant sec. La solution récupérée
est limpide. Les solvants sont évaporés sous vide (25 mbars a
70°C}, et les derniéres traces de solvant sont éliminées & 70°C
sous 2 mkars. Les coammonclysats obtenus sont deé liquides
visqueux & température ambiante.

Les quantités de chlorosilanes D et T introduites en début de
réaction sont les suivantes :

. 53,6 g ce (CH3)2 Siclz {0,36 moles) et 138,7 g de CH
{1,06 mole! scit un rapport de T/D de 75/25

. 18,7 g de (CH3)2 siCl2 {0,67 moles) et 119,1 g de CH3

(0,91 mole) soit un rapport de T/D de 50/40

. 72,1 g de (CH3)2 sicl2 (0,61 mole) et 134,0 g de CH3 Sicl3

(1,3 mole) soit un rapport molaire T/D de 55/45.

3 81013

S.'Z.C:ZY._3

B/ Polymérisation des coammonolysats

Les coammonolysats obtenus en A sont dilués & 50 % en poids
dans 1‘'éther isopropylique. Le catalyseur de polymérisation est
de 1l'acide triflurométhanesulfonique. La température est de
70°C. Aprés polymérisation, on ajoute 3,0 % de résine “Micro-
ionex" de la Société Rohm et Haas (résine anionique de type
polystyrénique) pendant Oh30 & température ambiante. Le mélange
réactionnel est ensuite filtré sur fritté n°® 4. Le solvant est
éliminé sous 2 mm de Hg & 170°C pendant 3h00. Les points de

fusion Pf des polyméres obtenus sont les suivants :

EXEMPLES COAMMONOLYSAT T/D Pf°C
1 55/45 < 30
2 60/40 85

3 75/25 i45
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-Les produits obtenus sont stables thermiquement lorsqu'ils sont
chauffés & 170°C pendant 4h00.

EXEMPLES COMPARATIFS 4 & 6 : ces exemples comparatifs ont été

réalisés en reprenant le méme mode opératoire que pour les
essais correspondants 1 & 3 donnés ci-dessus mais sans mise en
contact du mélange réactionnel avec la résine anionique. Ies

points de fusion Pf des polyméres cbtenus sont les suivants :

EXEMPLES COAMMONOLYSAT T/D PfoC
4 ) 55/45 130
5 , 60/40 180
6 75726 - »240

Le produit 4 chauffé & 170°C voit son point de fusion évoluer
de 30°C en 4h00 et le produit 5 chauffé & 170°C voit son point
de fusion évoluer de 40°C en 4h00.

Ces résultats démontrent qu'il est désormais possible d'obtenir
des polyméfes silazanes dont 1la température de ramolissement,
et donc a fortiori la température de mise en forme, telle que
de filage (lorsque l'on désire obtenir des fibres), est large-
men® en dessous de la température critique de début de dégrada-
tion laguelle pour ce type de produit se situe généralement aux
environs de 200°C. D'une part ceci permet de réaliser des mises
en forme & plus basseé températures, donc de réaliser des
économies en énergie et en matériels, et d'autre part il s'en
suit une souplesse et une sécurité accrues au cours desdites

étapes de mise en forme.

LY



10

15

20

25

30

35

1.

2.

3.

4.

5.

g.

7.

8.

9.

2637902

12

- REVENDICATIONS

Procédé pour contrdler la polymérisation d'une composition polysi-
lazane contenant une quantité catalytiquement efficace d'un
catalyseur de polyméfisation dudit polysilazane, caractérisé par
le fait que, au cours de, ou, aprés ladite polymérisation, 1l'on
met en contact ladite composition avec au moins une substance
échangeuse d'ions.

Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que ladite
substance est une résine échangeuse d'ions. '

Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 et 2
caractérisé en ce que la polymérisation s'effectue en masse.
Procédé selon l'une quelcongue des revendications 1 et 2 caracté-
risé en ce que la polymérisation s'effectue en solution dans un
solvant organique.

Procédé selon l'une quelcongue des revendications précédentes
caractérisé en ce que l'on utilise un catalyseur de polymérisation
acide.

Procédé selon la revendication 5 caractérisé en ce que ledit
catalyseur est choisi parmi 1l'acide perchlorique et 1'acide
triflucrcméthanesulfonique.

Procédé selen l'une quelconque des revendications 5 et 6
caractérisé en ce que l'on utilise une résine échangeuse d'anions
de type polystyrénique ou de type polyacrylique.

Procédé selon la revendication 7 caractérisé en ce que 1l'on
utilise une résine de type polystyrénique. '

Procédé selan la revendication 8 caractérisé en ce que ladite
résine de type polystyrénigue répond & la formule suivante :

CH
2
~ CH

CH, - R

1
e 2
2 1

) -2~

dans laquelle X représente un atome halogéne et les radicaux Ri,

Rz et RB, identiques ou différents, sont choisis parmi 1‘'hydrogéne,

et les radicaux hydrocarbonés, éventuellement substitués.
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10.Procédé selon 1la revendication 9 caractérisé en ce que les
radicaux'RI, r? et_R3 sont des radicaux alkyles.

11.Polysilazane susceptible d'étre obtenu par la mise en ceuvre 4'un
procédé tel que défini & 1'une quelconque des revendications 1 &
10,

12.Fibre & base de nitrure et/ou delcarbure de silicium caractérisée
en ce qu'elle est obtenue par f£ilage puis pyrolyse dans une
atmosphére inerte ou sous vide & une température comprise "entre
800 et 1500°C d'un polysilazane tel gque défini dans 1la

revendication 11.
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