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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　式（Ｉ）：
ＲxＨａｌ3-xＳｉ－ＮＲ1－ＢＲyＨａｌ2-y

［式中、
Ｈａｌはそれぞれ無関係にＣｌ、Ｂｒ又はＩを表し、
Ｒはそれぞれ無関係に１～２０個のＣ原子を有する炭化水素基又は水素を表し、
Ｒ1は１～２０個のＣ原子を有する炭化水素基を表し、
ｘは０、１又は２でありかつ
ｙは０又は１である］の化合物を製造する方法において、
　第１工程で、シラン成分ＳｉＨａｌ4-xＲxを気相内でアミン成分Ｒ1ＮＨ2と連続的に又
は分割してキャリアガスを用いて又は用いないで反応させ、
　第２工程でボラン成分ＢＨａｌ3-yＲyを濃縮した相で、不活性溶剤内又は気相内で、シ
ラン成分とアミン成分との反応の際に形成された中間生成物と反応させる、
ことを特徴とする、前記式（Ｉ）の化合物の製造方法。
【請求項２】
　脱ヒドロハロゲン化工程を補助塩基で支援する、請求項１に記載の製造方法。
【請求項３】
　Ｒ1が１～１０個のＣ原子を有する炭化水素基を表す、請求項１又は２に記載の製造方
法。
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【請求項４】
　Ｈａｌがそれぞれ登場する際にＣｌを表す、請求項１から３のいずれか１項に記載の製
造方法。
【請求項５】
　Ｒ及びＲ1がそれぞれ登場する際に互いに無関係にＣ1～Ｃ6－アルキル、フェニル、ビ
ニル又はアリルである、請求項１から４までのいずれか１項に記載の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
　本発明は、構造特徴Ｓｉ－Ｎ－Ｂを有するボリルシリルアミン、新規のボリルシリルア
ミン、新規のボロシラザン化合物、新規のオリゴ－又はポリボロシラザン化合物の新規の
製造方法、セラミック材料及びそれぞれの製造方法及び使用に関する。
【０００２】
　分子先駆物質から多元の非酸化物セラミックを製造する方法は、ますます重要になって
きた。このようにして、従来の合成法により主として概して製造されなかった材料が入手
可能である。分子先駆物質から出発する際の主な利点は、最終生成物の高い純度及びセラ
ミック繊維を得る可能性である。それというのも、中間段階として溶融可能なポリマーを
得ることができるからである。最適な紡糸可能性のためには、ポリマーの分子量が十分に
線状で存在することが決定的に重要である。
【０００３】
　既に１９７５年から、炭化ケイ素繊維を製造するために、分子先駆物質を介する合成法
が利用される（特開昭７５－５０２２３公報）。アンモニア及びジクロルシランから得ら
れる液状シラザンポリマーから窒化物セラミックの合成に関して、１９８３年に（D. Sey
ferth, G. H. Wiseman, C. Prud'homme, J. Am. Ceram. Soc. 66 (1983) C3）が報告され
た。１９８４年以来、メチルアミンを用いた脱ヒドロハロゲン化も先行技術である（D. S
eyferth, G. H. Wisman, Polym. Prepr. 25 (1984) 10）。それによれば、ジクロルシラ
ン及びエチルアミンから、加熱すると黒色のセラミックに変換されるポリマーが得られる
。これは多数の別のハロゲン化合物に転用することができる。この方法で製造されたＳｉ
、Ｂ、Ｎ及びＣからなるセラミックは、特に重要な特性を有する。このようなセラミック
が有することができる異常な高温及び酸化安定性は、あらゆる別の方法で製造されたセラ
ミックを明らかに凌駕している。
【０００４】
　ＤＥ４１０７１０８には、単成分先駆物質の架橋及び引き続いての熱分解によるセラミ
ックＳｉＢＮ３Ｃの合成が記載されている。この場合使用される先駆物分子トリクロルシ
リルアミノジクロルボラン（ＴAＤＢ、Ｃｌ３Ｓｉ－ＮＨ－ＢＣｌ２）はメチルアミンで
架橋され、その際まず全て５つの塩素原子は脱ヒドロハロゲン化の下でメチルアミミノ基
により置換される。それによって、ＮＨ官能基と一緒に、構造単位は引き続いてのポリマ
ー内での縮合反応によって６つの橋掛け可能性を介して隣接した構造単位に接合する。こ
うして、強度に架橋したポリマーが得られる。従って、ポリマーの最適に所望される線状
性は、ＤＥ４１０７１０７に基づく処理法では与えられずかつ紡糸は問題を提供する。
【０００５】
　従来使用された先駆物化合物ＴAＤＢのもう１つの欠点は、面倒な取り扱い性及び制限
された貯蔵性である。これは－２０℃未満でも高反応性の攻撃性の発煙する液体であり、
該液体は長時間貯蔵すると分解しながら連続的にトリクロルボラン及び塩酸を放出する。
【０００６】
　先駆物分子内の個々の反応性位置、ひいては橋掛け可能性をブロックすることが試みら
れた。しかしその際、シラン分離（ＴAＤＢの合成に類似）の際に、問題が生じる。既に
窒素へのメチル基の導入の際に、その更なる分離が行われない使用不能な生成物混合物が
得られる（K. Barlos, H. Noeth, Chem. Ber. 110(1977) 2790）。合成の失敗（これは固
有の作業により証明することができる）にもかかわらず、該物質にはＣAＳ番号が与えら
れた［６４３５５－８９－１］。この化合物に関するその他の刊行物は、今日まで存在し
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ない。
【０００７】
　ＤＥ１９６２８４４８には、慣用の物質アンモニア及びメチルアミンを越える架橋剤を
使用することにより、セラミック内のＣ：Ｎ比を変化させることが記載されている。しか
しこの場合には、紡糸可能なポリマーを得ることはできない。珪素含量は、ＤＥ４３４４
１６１によればＴAＤＢ及び種々のクロルシランからなる混合物のアンモノリシスにより
高めることができる。ホウ素含量の上昇は、ＤＥ１９５３０３９０に基づき、ポリマーを
ボラン化合物で処理することにより可能である。アミン化したＴAＤＢは、ＤＥ１９６３
５８４８によればＣＶＤ法におけるセラミック被覆のために使用することができる。
【０００８】
　更に、最大均一な元素分布は、ポリボロシラザンを、既にケイ素及びホウ素を含有する
金属有機先駆物分子から製造した際にのみ達成することができることが判明した（H.-P. 
Baldus, M. Jansen, Angew. Cgem. 109 (1997) 339）。
【０００９】
　従って、本発明の課題は、従来の技術において公知の先駆化合物よりも僅かに架橋した
ポリマーを生じかつより簡単に取り扱いされる、新規の、簡単かつ高い収率で製造可能な
金属有機化合物を提供することである。
【００１０】
　本発明のもう１つの課題は、このような又は類似した化合物の改良された製造方法を提
供することである。
【００１１】
　前記課題は、本発明により、式（Ｉ）：
ＲxＨａｌ3-xＳｉ-ＮＲ1－ＢＲyＨａｌ2-y　（Ｉ）
［式中、Ｈａｌはそれぞれ無関係にＣｌ、Ｂｒ又はＩを表し、Ｒはそれぞれ無関係に１～
２０個のＣ原子、有利には１～１０個のＣ原子を有する炭化水素基又は水素を表し、Ｒ1

は１～２０個のＣ原子、有利には１～１０個のＣ原子を有する炭化水素基を表し、ｘは０
，１又は２でありかつｙは０又は１である］の化合物を製造する方法により解決される。
【００１２】
　本発明による方法においては、式（Ｉ）の化合物は、アミン成分Ｒ１ＮＨ２を順次にシ
ラン成分ＳｉＨａｌ４－ｘＲｘ及びボラン成分ＢＨａｌ３－ｙＲｙと任意の順序で反応さ
せることにより製造される。
【００１３】
　有利には、第１工程でシラン成分を気相内でアミン成分と連続的に又は分割して、キャ
リアガスを用いて又は用いないで、反応させる。形成された中間生成物は、有利には第２
工程でボラン成分と濃縮した相内で、不活性溶剤中で又は気相内で更に反応させる。
【００１４】
　脱ヒドロハロゲン化工程で補助塩基を用いて支援することも可能である。
【００１５】
　この完全に新規の反応法で、殊に化合物ジクロルボリル－メチル－トリクロルシリル－
アミンＣｌ３Ｓｉ－Ｎ（ＣＨ３）－ＢＣｌ２を初めて純粋な形で製造することができた。
この際まず、トリクロルシランとメチルアミンを気相で反応させる。中間生成物として、
メチル－トリクロルシラン－アミンが生成し、これを濃縮した形で又は有利には気相内で
トリクロルボランと反応させる。アミンで架橋させることにより、ポリマーのボロシラザ
ンが得られ、これは低い枝分かれ鎖度、ひいては低い粘度を有する。単成分先駆物質の融
点は、１０℃である。従って、室温で加工は液体としての問題のない加工が可能である。
それに対して、貯蔵する際に（従来の冷却棚内で）、物質は固体でありかつ危険なくかつ
分解せずに実際に無制限に貯蔵することができる。物質の搬送のためにも、好ましい融点
は大きな利点を有する。
【００１６】
　反応－時間、温度及び制御に関する多数の変形が可能である。そのように、まずホウ素



(4) JP 5215521 B2 2013.6.19

10

20

30

40

50

成分を使用することもできる。類似した反応方法で、別のアミンを使用することにより窒
素にメチル基の他に別の基を付加することもできる。テトラクロルシランの代わりにトリ
クロルシラン、ジクロルシラン又はアルキルハロゲンシラン（有利にはメチルクロルシラ
ン）もしくはトリクロルボランの代わりにアルキルハロゲンボラン（有利にはメチルクロ
ルボラン）を使用することにより、選択的に又は付加的に別の橋掛け位置をアルキル基に
よりブロック可能でるかもしくは橋掛けのＳｉＨ又はＢＨ官能基として脱離される。
【００１７】
　本発明にに基づき製造される化合物は、ケイ素原子に結合された０，１又は２個の炭素
原子を有するボルシリルアミンである。このような化合物は、構造特徴Ｓｉ-Ｎ-Ｂを有す
る。ｘ＝１又は２及び／又はｙ＝１のためには、これらの化合物は炭素を既に基礎骨格内
に含有する。このような化合物を用いると、高められた炭素含量、及び新規の構造特徴、
例えばＳｉ-Ｃ-又はＢ-Ｃ結合の実現に基づき改良された機械的及び熱的負荷性を有する
セラミックを製造することができる。本発明によるボルシリルアミンにおけるハロゲン原
子の、しかもＳｉ並びにまたＢでの、炭化水素基による置換は、炭素の有利な導入の他に
更に反応性ハロゲン原子の意図的な減少を生じる。それにより、本発明による化合物から
形成されるオリゴマー又はポリマーの流動学的特性、特に粘度を変化させかつ／又は調整
することができる。有利であるのは、なお２個の炭化水素基（ｘ＋ｙ＝２）を有し又は３
個の炭化水素基（ｘ＋ｙ＝３）を有し、これらがなお２個の架橋可能なハロゲン原子を含
有する化合物であり、それにより多次元的架橋が制限されかつ実質的に線状のポリマーが
得られる。
【００１８】
　式（１）において、基Ｒ及びＲ１は、それぞれ無関係に１～２０個のＣ原子、有利には
１～１０個のＣ原子を有する炭化水素基を表すことができる。炭化水素基は、元素炭素及
び水素から形成された基である。本発明によれば、炭化水素基は分枝鎖状又は非分枝鎖状
、飽和又は不飽和であってよい。炭化水素基は、また芳香族基を含有することができ、該
基はまた炭化水素基で置換されていてもよい。有利な炭化水素基の例は、例えば非分枝鎖
状炭化水素基、例えばＣ１～Ｃ２０－アルキル、特にメチル、エチル、ｎ－プロピル、ｎ
－ブチル、ｎ－ペンチル、ｎ－ヘキシル、ｎ－ヘプチル、ｎ－オクチル、ｎ－ノニル、及
びｎ－デシルである。しかしまた、基Ｒは、分枝鎖状飽和炭化水素基、特に分枝鎖状Ｃ３

～Ｃ２０－アルキル、例えばｉ－プロピル、ｉ－ブチル、ｔ－ブチル並びにその他の分枝
鎖状アルキル基であってもよい。もう１つの有利な実施態様においては、基Ｒは、１つ以
上のオレフィン系不飽和基を包含する。このような基の例は、ビニル、アリル、ブテニル
、ペンテニル、ヘキセニル、ヘプテニル、オクテニル、ノネニル、デセニル、ブタジエニ
ル、ペンタジエニル、ヘキサジエニル、ヘプタジエニル、オクタジエニル、ノナジエニル
及びデカジエニルである。基Ｒは、アルキン基、従ってＣ≡Ｃ結合を含有することもでき
る。もう１つの有利な実施態様においては、少なくとも１つの基Ｒ及び有利には全ての基
Ｒは、芳香族基、特に５～１０個のＣ原子、有利には５又は６個のＣ原子を有する芳香族
基、例えばフェニル基、又は炭化水素基、特にＣ１～Ｃ１０－炭化水素で置換された芳香
族基、特にフェニル基、例えばメチルフェニル、ジメチルフェニル、トリメチルフェニル
、エチルフェニル又はプロピルフェニルを含有する。置換基を含めて、芳香族基は有利に
は５～２０、特に１０個までのＣ原子を包含する。この場合、炭化水素基Ｒ並びにＲ１は
それぞれ互いに無関係に変更することができる。
【００１９】
　特に有利には、少なくとも１個の基Ｒ及び／又はＲ１及び特に全ての基Ｒ及び／又はＲ
１は、例えばＣ１～Ｃ２０－アルキル基、特にＣ１～Ｃ６－アルキル基、フェニル基、ビ
ニル基又はアリル基又は１～３個のＣ原子有する炭化水素基、特にメチル、エチル又はプ
ロピル及び最も有利にはメチルを包含する。
【００２０】
　基Ｈａｌは、ハロゲン原子を表しかつ特にＣｌ、Ｂｒ又はＩを表し、この場合少なくと
も１つのＨａｌ、有利には全てのＨａｌはＣｌを表すのが有利である。
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【００２１】
　更に、本発明の基礎とする課題は、　式（Ｉ）：
ＲxＨａｌ3-xＳｉ-ＮＲ1ＢＲyＨａｌ2-y   （Ｉ）
［式中、Ｈａｌはそれぞれ無関係にＣｌ、Ｂｒ又はＩを表し、Ｒはそれぞれ無関係に１～
２０個のＣ原子を有する炭化水素基又は水素を表し、Ｒ1は１～２０個のＣ原子のＣ原子
を有する炭化水素基を表し、ｘは０，１又は２でありかつｙは０又は１である］のボル－
シリル－アミン化合物、但しトリクロルシリルアミノジクロルボラン、Ｃｌ3Ｓｉ－ＮＨ
－ＢＣｌ2又はクロルジメチルシリル－メチルアミノジクロルボラン、（ＣＨ3）2ＣｌＳ
ｉ－Ｎ（ＣＨ3）－ＢＣｌ2を除く、により解決される。
【００２２】
　基は有利には前記のものを有する。有利には、Ｒ１は１～１０個の炭素原子を有する炭
化水素基を表しかつＲ及びＲ１はそれぞれ登場する際に互いに無関係にＣ１～Ｃ６－アル
キル、フェニル、ビニル又はアリルである。Ｈａｌは、有利にはＣｌ、全く特に有利には
それぞれ登場する際にＣｌを表す。有利な化合物の例は、メチルジクロルシリルアミノジ
クロルボラン、ＣＨ３Ｃｌ２－Ｓｉ－ＮＨ－ＢＣｌ２、ジメチルクロルシリルアミノジク
ロルボラン、（ＣＨ３）２ＣｌＳｉ－ＮＨ－ＢＣｌ２、従って構造特徴Ｃ－Ｓｉ－Ｎ－Ｂ
を有する化合物である。本発明の有利な実施態様は、ケイ素に結合した１又は２個のハロ
ゲン原子が炭化水素基で置換される構造単位ＲＨａｌ２Ｓｉ－並びにＲ２ＨａｌＳｉ－を
有する化合物を包含する。それにより、一面ではそのような化合物として製造されたセラ
ミックの炭素含量が高められ、他面ではこのような化合物は減少された数の、オリゴマー
化もしくはポリマー化に対して反応性のハロゲン原子を有する。
【００２３】
　更に有利であるのは、構造特徴－ＢＨａｌ２又は－ＢＨａｌＲを有する化合物である。
【００２４】
　この式（Ｉ）の先駆化合物の利点は、例えばＮＨ官能基のような個々のポテンシャル橋
掛け位置のブロッキングにより先駆物分子から形成されたポリマーの架橋度が低下せしめ
られることにある。
【００２５】
　一般式（Ｉ）の本発明による化合物から、第一又は第二アミンとの反応によりモノマー
、オリゴマー又はポリマーのボロラザン化合物を製造することができる。このようなボロ
シラザン化合物においては、式（Ｉ）の化合物のハロゲン原子は完全に又は部分的にアミ
ノ基より置換されている。従って、本発明は、式（ＩＩ）：
(R’R"N)ｑRｘHal３-ｘ-ｑSi-N(R１)－BRｙHal２-ｙ-ｚ(NR’R")ｚ　　（ＩＩ）
［式中、Ｒ’、Ｒ"、Ｒ及びＲ１は相互に無関係に１～２０個のＣ原子、１～１０個のＣ
原子を有する炭化水素基又は水素を表し、ＨａｌはＣｌ、Ｂｒ又はＩを表し、ｑは０、１
、２又は３であり、ｘは０、１又は２であり、ｙは０又は１であり、かつｚは０、１又は
２でありかつｘ＋ｑ≦３及びｙ＋ｚ≦２である］のボロシラザン化合物、但しトリス（ジ
メチルアミノ）シリルアミノビス（ジメチルアミノ）ボラン、（（ＣＨ３）２Ｎ３Ｓｉ－
ＮＨ－Ｂ（Ｎ（ＣＨ３）２）２を除く、に関する。
【００２６】
　基の有利なものは、前記に示されているものである。基Ｒ１が１～１０個のＣ原子を有
する炭化水素であるようなボロシラザン化合物が有利である。
【００２７】
　ｑは有利には０，１又は２でありかつ／又はｘは１又は２である。更に、前記式中、有
利にはｑ＋ｚ≧１、ｘ＋ｑ≦３及び／又はｙ＋ｚ≦２である。
【００２８】
　ハロゲン原子が完全にアミノ基によって置換されている式（ＩＩ）のボロシラザン化合
物が有利である。このような化合物は、式（Ｒ’Ｒ”Ｎ）ｑＲｘＳｉ－Ｎ（Ｒ１）－ＢＲ

ｙ（ＮＲ’Ｒ”）ｚ［式中、ｑ＋ｘ＝３及びｙ＋ｚ＝２である］を有する。
【００２９】
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　なおボロシラザン化合物の１個以上のハロゲン原子が存在する場合には、Ｈａｌは少な
くとも１回登場する際及び有利にはそれぞれの登場の際にＣｌであるのが有利である。
【００３０】
　更に有利であるのは、以下の式を有する：
【００３１】
【化１】

【００３２】
　また、特に有利であるのは、全てのハロゲン原子がアミノ基によって置換されており、
従ってまたなお炭化水素基又はアミノ基のみを有するボロシラザン化合物である。このよ
うな化合物は、以下の式を有する：
【００３３】
【化２】

【００３４】
　前記式において、基Ｒはそれぞれ登場する際に化合物（Ｉ）において前記したかつ特に
有利なものであると記載したものを表す。特に有利には、Ｒは１～３個のＣ原子を有する
炭化水素基、メチル基、エチル基又はプロピル基又はフェニル基又はビニル基である。
【００３５】
　基Ｒ’及びＲ”は、それぞれ無関係に水素又は１～２０個のＣ原子、１～１０個のＣ原
子を有するを有する炭化水素基を表す。有利であるのは、基Ｒ’及びＲ”の少なくとも１
つが１～２０個のＣ原子を有するを有する炭化水素基を表す化合物である。特に有利には
、Ｒ’及びＲ”は、Ｃ１～Ｃ２０－アルキル基、特にＣ１～Ｃ６－アルキル基、例えばメ
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チル、エチル、プロピル、並びにフェニル基、アリル基又はビニル基から選択される。
【００３６】
　特に有利であるのは、Ｒ並びにＲ’及びＲ”がそれぞれ登場する際にメチルである化合
物である。
【００３７】
　このようなボロシラザン化合物は、式（Ｉ）のボリルシリル－アミンを過剰のアミン化
合物R’R”NＨと－９０℃～＋３００℃、有利には－５０℃～＋２００℃のの温度で反応
させることにより製造することができる。該反応は、気相内で、濃縮した形で又は溶剤内
で実施することができる。
【００３８】
　式（Ｉ）及び／又は（ＩＩ）の化合物とアミン化合物R’R”NＨとの反応により、構造
特徴Ｓｉ－Ｎ－Ｂを有するオリゴ－又はポリボロシラザン化合物が生成する。
【００３９】
　モノマー又はオリゴマー単位は、温度処理により及び／又はアンモニア又はアミンでの
架橋によりポリマーに変換することができる。従って、本発明は更に、式（Ｉ）及び／又
は式（ＩＩ）の化合物を式（Ｖ）：
NＨR’R”　　（Ｖ）
と反応させることにより、又は式（Ｉ）及び／又は式（ＩＩ）の熱重合により得られるオ
リゴ－又はポリボロシラザン化合物である。このようなオリゴ－又はポリボロシラザン化
合物は、構造特徴Ｓｉ－Ｎ－Ｂを有する。
【００４０】
　モノマーと前記アミンとの反応は、開放系でもまた閉鎖系でも行うことができる。反応
温度は、有利には－７８～＋５８０℃、特に－５０℃～＋２５０℃であり、反応時間は５
分間～２０日である。
【００４１】
　反応のために適当なアミンは、例えばメチルアミン、エチルアミン、ジメチルアミン、
アニリン又はアンモニアを包含する。反応は、純粋な成分においてもまた中性溶剤、例え
ばヘキサン、トルエン、ＴＨＦ又は塩化メチレン中でも実施することができる。反応温度
は、有利には少なくとも－１００℃、より有利には少なくとも－７８℃及び有利には最高
１００℃まで、より有利には最高５℃までである。
【００４２】
　本発明によるポリボロシラザン化合物の粘稠度は、基Ｒ、Ｒ’、Ｒ”、Ｒ１並びに重合
度に依存して弱粘性から樹脂もしくはワックス状を介して固体状態まで達する。熱架橋は
、アミンを分離することにより新規のＳｉ－Ｎ又はＢ－Ｎ結合の結合の下で行われる。ア
ンモニアを用いた架橋は、ＮR’R”基をＮＨ２基（これは次いで更に架橋される）により
置換することにより行われる。
【００４３】
　オリゴ－又はポリボロシラザン化合物は、構造特徴；
【００４４】
【化３】

【００４５】
を有する。前記構造特徴は、理解やすくするために、線状配列であり、この場合Ｓｉはも
ちろん常に４個の隣接原子に、Ｂ、Ｎは常に３個の隣接原子にかつＣはそれぞれ３又は４
個の隣接原子に結合されている。しかしながら、相応する結合線は、理解しやすくするた
めに省略してあるが、しかし当業者にはそのままで読み取ることができる。それぞれの原
子に分枝鎖が登場することができる。
【００４６】
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　特に有利には、Ｂ及びＳｉはＮ及び／又はＣのみによって包囲されている。ＮとＣは任
意に包囲されていてもよく、この場合Ｎ－Ｎは有利には存在しない。
【００４７】
　本発明によるポリボロシラザンから、所望の炭ホウ素望化ケイ素セラミックを製造する
ことができる。従って、本発明のもう１つの対象は、炭ホウ素窒化ケイ素セラミックの製
造方法であり、該方法は、ここに記載したようなモノマー、オリゴマー又はポリマーのボ
ロシラザン化合物を不活性又はアミン含有、特にアンモニア含有雰囲気で８００℃～２０
００℃、有利には８００℃～１８００℃、更に特に有利には１０００℃～１７００℃、最
も有利には１３００℃～１７００℃で焼成することを特徴とする。アミノリシスもしくは
アンモノリシス及び引き続いての熱分解によりボロシラザンは炭ホウ素窒化ケイ素セラミ
ック粉末に変換される。該セラミックは、熱分解の際にアモルファス又は少なくとも部分
的に微細結晶で生成する。有利には、これはアモルファス炭ホウ素窒化ケイ素である。該
セラミックは、特に高い温度安定性及び酸素に対する不活性により優れている。セラミッ
ク内部には、含有された元素は殆ど完全に均一に分布されている。アモルファス材料のＳ
ｉＣ、Ｓｉ３Ｎ４及び／又はＢＮからなる複合セラミックへの結晶化は、＞１７００℃貯
蔵することにより行うことがでいる。このような結晶質複合セラミック内には、ＳｉＣ、
Ｓｉ３Ｎ４及び／又はＢＮ微細結晶は有利にはナノメータ範囲で実質的に完全に均一に分
布されている。
【００４８】
　有利には、セラミック内にＳｉ－Ｎ－Ｂ構造単位が存在しかつ元素Ｓｉ、Ｎ、Ｂ及び場
合によりＣは有利には９０質量％より多く、より有利には９５質量％より多く含有されて
いる。この場合、炭素含有セラミックが有利である。本発明による炭ホウ素窒化ケイ素セ
ラミック粉末は、特に、有利には＜５質量％、より有利には＜２質量％、最も有利には＜
１質量％のその低い酸素含量で優れている。炭ホウ素窒化ケイ素セラミックの本発明によ
る製造方法を用いると、実際に酸素不含であるセラミックを製造することができる。
【００４９】
　セラミック材料は、有利には構造単位Ｃ－Ｓｉ－Ｎ－Ｂ及び／又はＳｉ－Ｎ－Ｂ、特に
有利には構造単位Ｃ－Ｓｉ－Ｎ－Ｂ－Ｃ、特に構造単位：
【００５０】
【化４】

【００５１】
を含有する。前記構造特徴は、理解やすくするために、線状配列であり、この場合Ｓｉは
もちろん常に４個の隣接原子に、Ｂ、Ｎは常に３個の隣接原子にかつＣはそれぞれ３又は
４個の隣接原子に結合されている。しかしながら、相応する結合線は、理解しやすくする
ために省略してあるが、しかし当業者にはそのままで読み取ることができる。それぞれの
原子に分枝鎖が登場することができる。
【００５２】
　有利には、Ｂ及びＳｉはＮ及び／又はＣのみによって包囲されている。ＮとＣは任意に
包囲されていてもよく、この場合Ｎ－Ｎは有利には存在しない。
【００５３】
　ボロシラザン化合物とアンモニアとの反応のためには、全ての文献から公知のテトラク
ロルシランのアミノリシスもしくはアンモノリシス、例えば低温での固体もしくは液体ア
ンモニアとの反応（ＵＳ－A－４１９６１７８）、有機溶剤中でのガス状アンモニアとの
反応（ＵＳ－３９５９４４６）又は塩化水素を分解しながらの高温反応におけるアンモニ
アとの反応（ＵＳ－A－４１４５２２４）を利用することがでいる。
【００５４】
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　有利な１実施態様では、式（Ｉ）のボリル－シリル－アミンをアンモニアと－２００℃
～＋１４００℃の温度でアンモノリシスし、生成した中間生成物を不活性雰囲気及び／又
はアンモニア内で８００℃～１４００℃の温度で焼成する。
【００５５】
　この特殊な実施態様に依存せずに、不活性雰囲気は、希ガス雰囲気、例えばアルゴン又
はヘリウム雰囲気、窒素雰囲気、又は８００℃～１７００℃の反応条件下で反応パートナ
ーとは反応しない別の不活性ガスからなる雰囲気から選択することができる。
【００５６】
　そうして得られる、有利にはアモルファス又は結晶質のセラミック及びその製造方法の
他に、本発明はまた、モノマー、オリゴ－もしくはポリボロシラン化合物並びにアモルフ
ァス及び少なくとも部分的に結晶質のセラミック被覆の、セラミック繊維、セラミック被
覆、セラミック成形体、セラミックシート及び／又はセラミック微細構造を製造するため
の使用に関する。
【００５７】
　成形したポリボロシラン化合物は、ポリマーを溶融不能にするために、物理的又は化学
的前処理、例えば硬化又は架橋にかけることができる。
【００５８】
溶融不能なポリボロシラン化合物の適当な処理は、例えばＤＥ１９５３０３９０A1に記載
されており、この場合には溶融不能な化合物はボラン－アミンアダクトと反応させること
により得られる。
【００５９】
　微細構造は、例えば射出成形又はリソグラフィー法により製造することができる。特に
有利には、繊維の形のセラミックを製造され、これから別のセラミックのための強度又は
粘靱性を高める充填材として使用することができる、例えば織物もしくは織物が製造され
る。
【００６０】
　更に、本発明によるボロシラザン化合物はまた化学的蒸着（ＣＶＤ）又は物理蒸着（Ｐ
ＶＤ）においても使用することができる。ＣＶＤ又はＰＶＤにより支持体を被覆すること
により、セラミック被膜又は被覆を製造することができる。この場合蒸着は、従来の技術
に記載されてるいるように実施することができる（例えばＤＥ１９６３５８４８Ｃ１参照
）。
【００６１】
　以下に、本発明を実施例により説明する。
【００６２】
例１
メチル－トリクロルシリル－アミンの製造
　４リットルの３首フラスコを、２５０ｍｌのフラスコ及び冷却トラップとそれぞれコッ
クを介して接続する。真空化した４リットルの３首フラスコにテトラクロルシラン２ｍｌ
（１８ミリモル）を供給する。２５０ｍｌのフラスコにメチルアミン（常圧で、１４ミリ
モル）を充填する。テトラクロルシランが完全に蒸発すると直ちに、メチルアミンを４リ
ットルのフラスコに流入させる。１０～６０秒間の反応時間後に、生成物を冷却トラップ
内で凝縮させる。該プロセスをしばしば任意に繰り返すことができる。その際、物質量は
広い範囲にわたって変動可能である。過剰のテトラクロルシランと混合された反応生成物
が清澄な液体として得られる。６０℃で、これは任意に保持可能であり、室温では重合が
行われる。
【００６３】
【外１】
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【００６４】
例２
ジクロルボリル－メチル－トリクロルシリル－アミンの製造
　例１からの反応生成物（約０．１モル）を、７８℃で乾燥ｎ－ヘキサン２５０ｍｌで希
釈する。トリクロルボラン２０ｇ（０．１７モル）を縮合させる。第一に形成されたアダ
クトの乳状懸濁液が形成される。反応混合物の温度を徐々にヘキサン沸点まで高める。こ
の際、溶液は清澄になりかつ粒子状の塩沈殿物（Ｃｌ３ＳｉＮＨ２Ｍｅ＋Ｃｌ－）が析出
する。これを濾別しかつ濾液を分留する。５８℃及び１１ミリバールで、生成物１２ｇ（
約０．０５モル）が得られる。従って、収率は定量的である。
【００６５】
【外２】

【００６６】
例３
メチルアミンでのジクロルボリル－メチル－トリクロルシリル－アミンの架橋　メチルア
ミン０．５モルを乾燥ｎ－ヘキサン２００ｍｌ中に溶かしかつ７８℃に冷却する。撹拌下
に、４時間以内でジクロルボリル－メチル－トリクロルシリル－アミン６ｇ（２５ミリモ
ル）及び乾燥ｎ－ヘキサン２５０ｍｌを滴加する。加熱後に、塩化メチルアンモニウムの
沈殿物を濾別しかつヘキサンを減圧で留去する。１００～３００℃の温度範囲内で熱処理
した後に、最終的に固体のポリマー約３ｇが得られる。この際、その都度の粘度をその間
にある範囲内で意図的に調整することもできる。
【００６７】
例４
ＳｉＢＣＮセラミックの製造
　例３からなるポリマーを、六方晶の窒化ホウ素からなる坩堝内で窒素流中で３００Ｋ／
ｈの加熱速度で１４００℃に加熱する。アモルファスの黒色のセラミック粉末が得られる
。
【００６８】
例５
クロル（メチル）ボリル－メチル－トリクロルシリル－アミンの製造　例１からの反応生
成物（約３０ミリモル）を、－７８℃で乾燥ｎ－ヘキサン２５０ｍｌで希釈する。ジクロ
ルメチルボラン３ｇ（３１ミリモル）を縮合させる。第一に形成されたアダクトの乳状懸
濁液が形成される。反応混合物の温度を徐々に高める。この際、溶液は清澄になりかつ粒
子状の塩沈殿物（Ｃｌ３ＳｉＮＨ２Ｍｅ＋Ｃ１－）が析出する。これを濾別しかつ濾液を
濃縮する。生成物３ｇ（約１３ミリモル）が得られる。
【００６９】
例６
ジクロルボリル－メチル－ジクロル（メチル）シリル－アミンの製造
　４リットルの３首フラスコを、２５０ｍｌのフラスコ及び冷却トラップとそれぞれコッ
クを介して接続する。冷却トラップに乾燥ｎ－ヘキサン１００ｍｌ及び過剰のトリクロル
ボランを装入する。真空化した４リットルの３首フラスコにトリクロルメチルシラン２ｍ
ｌ（１７ミリモル）を供給する。２５０ｍｌのフラスコにメチルアミン（常圧で１４ミリ
モル）を充填する。シランが完全に蒸発すると直ちに、メチルアミンを４リットルのフラ
スコに流入させる。１０～６０秒間の反応時間後に、生成物を冷却トラップ内で凝縮させ
る。該プロセスを２０回繰り返す。反応混合物の温度を徐々に高める。この際、溶液は清
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澄になりかつ粒子状の塩沈殿物（ＭｅＣｌ２ＳｉＮＨ２Ｍｅ＋Ｃｌ-）が析出する。これ
を濾別しかつ濾液を濃縮する。生成物９ｇ（約４０ミリモル）が得られる。
【００７０】
【外３】

融点：-３８℃
沸点：０．８ｋＰａで５０℃
【００７１】
例７
メチル－トリクロル－アミンの連続的製造
　反応フラスコを、それぞれ絞り弁を介してメチルアミン及びテトラクロルシランの貯蔵
容器と接続する。反応混合物を連続的にポンプで排出しかつ冷却トラップ内で凍結させる
。この反応制御では正確な量比は示すことはできないが、しかしアミンは常に不足量で存
在することが保証されねばならない。該プロセスを、塩化メチルアンモニウムの沈殿物が
反応フラスコを十分に満たすまで保持することができる。
【００７２】
例８
メチル－トリクロルシリル－アミン及びトリクロルボランからなるアダクトの連続的製造
　メチル－トリクロルシリル－アミンを、メチルアミン及び常圧で蒸発したテトラクロル
シランを調節可能な絞り弁を通して一緒に連続的に真空化される反応管に流入させること
により製造する。メチルアミンのテトラクロルシランに対する物質量比をガス流量測定器
を用いて測定し、そうして、１：０．５～１：０８になるように調整する。反応管を理想
的には外部から水で冷却する。反応管内の壁部に結晶質の塩化メチルアンモニウムが硬質
の層として析出する。
【００７３】
　反応管の後方で、もう１つの絞り弁を通して連続的にトリクロルボランを僅かに過剰で
流入させる。メチル－トリクロルシリル－アミン及びトリクロルボランからなるアダクト
が、定量的収率で無色の沈殿物として形成される。典型的な実験制御で、５～８時間以内
でテトラクロルシラン約７００ｇ、メチルアミン約１００ｇ及びトリクロルボランが反応
せしめられる。
【００７４】
例９
ジクロルボリル－メチル－トリクロルシリル－アミンの合成
溶剤を用いない変更例：
　メチル－トリクロルシリル－アミン及びトリクロルボランからなるアダクト（例８から
の生成物）１００ｇを、アルゴン雰囲気中で７０℃に加熱する。その際、形成されたトリ
クロルボランを留去する。ジクロルボリル－メチル－トリクロルシリル－アミン及び塩Ｃ
ｌ３ＳｉＮＨ２Ｍｅ＋Ｃｌ-からなる混合物が残留する。高真空で、ジクロルボリル－メ
チル－トリクロルシリル－アミンを不揮発性の塩から分留することができる。
【００７５】
溶剤を用いた変更例：
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　メチル－トリクロルシリル－アミン及びトリクロルボランからなるアダクト（例８から
の生成物）１００ｇを、乾燥ｎ－ヘキサン５００ｍｌ中に懸濁させる。該懸濁液を、還流
下に３０分間沸騰させる。その際、乳状の懸濁液から粒子状の塩沈殿物（Ｃｌ３ＳｉＮＨ

２Ｍｅ＋Ｃｌ－）を有する清澄な溶液が形成され、かつ形成されたトリクロルボランを留
去する。塩沈殿物を濾別しかつ溶剤の留去後に、ジクロルボリル－メチル－トリクロルシ
リル－アミン４３ｇが残留する。該反応生成物は、既に例２で特性を決定した。
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