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Abstract. The modification of poly(carbosi1anes) and the 
investigation of their application as binding agents and sin- 
tering additives in the production of pressurelessly sintered 
Sic-bulks as well as their effectiveness as precursors for Sic- 
fibers is of considerable interest.The synthesis of suitable com- 
pounds considers the variation of the carbosilane bridge, the 
following reactions of functional groups, the backbone 
branching at silicon and carbon atoms, and the insertion of 
heteroelements, especially boron and titanium. Different syn- 
thetic routes were used for the preparation of modified phe- 
nyl-containing poly(carbosi1anes) .The pyrolytic method, de- 
veloped by YAJIMA and coworkers, transformed the me- 
thyl-containing poly(si1anes) into poly(carbosi1anes). The ad- 
dition of polyborodiphenylsiloxane gave products with bo- 
ron in the molecular sceleton.The development of a one step 

synthesis in analogy to the Wurtz-polycondensation leads to 
a series of methylene- and phenylethylene-bridged oligomeric 
compounds. Furthermore, branched and the heteroelements 
boron- and titanium-containing poly(carbosi1anes) were ob- 
tained. The substitution of the functional phenyl groups leads 
to halogenated and alkyl-, alkenyl-, as well as alkynyl-substi- 
tuted oligomers. Modified poly(carbosi1anes) with unsatu- 
rated functional groups or SiH were prepared via Grignard- 
coupling. Beside benzylidene the units diphenylmethylene, 
p-xylylene andp-phenylene were used as carbosilane bridg- 
es. Directly synthesized copolymers were applicable as bind- 
ing agents and sintering additives for the production of pres- 
surelessly sintered Sic-bulks. Ethynyl-substituted poly(car- 
bosilanes) were used as precursors for the production of oxy- 
gen-free Sic-fibers. 

In den vergangenen zwanzig Jahren hat das Interesse 
an der Synthese siliciumorganischer Verbindungen mit 
optischen und elektrischen Eigenschaften [ 1-71 sowie 
als Precursoren fur die Herstellung von Sic-Keramik 
und Sic-Fasern [8-251 aufierordentlich an Bedeutung 
gewonnen. Sic-Materialien zeichnen sich durch Hoch- 
temperaturbestandigkeit, chemische Resistenz, groBe 
HWe bei geringem spezifischen Gewicht und durch eine 
niedrige Abriebrate unter Dauerbelastung aus. Die Ein- 
satzfahigkeit von Sic-Hochtemperatunverkstoffen un- 
ter starker mechanischer Beanspruchung wird jedoch 
durch die - den meisten monolithischen Keramiken ei- 
gene - geringe Bruchz8higkeit eingeschrankt. 

Fur Sic-Materialien sind zwei Anwendungsgebiete 
in den Mittelpunkt des Interesses geriickt: Herstellung 
komplexer monolithischer Fonnkorper auf der einen und 
Erzeugung von Sic-Fasern auf anderen Seite. 

Sowohl die drucklose Sinterung anspruchsvoller ho- 
mogener Bauteile, als auch die Herstellungstechnik sau- 
erstofffreier Sic-Fasern sind bis heute nur in geringem 
Umfang geloste Probleme. Der Schlussel zur Bewalti- 
gung der auftretenden Schwierigkeiten liegt in beiden 
Fallen in der Bereitstellung geeigneter Precursoren, die 
einerseits als Sinterzusatze und Bindemittel die Form- 
gebungsprozesse unter Verbesserung der Materialeigen- 
schaften der resultierenden Sic-Werkstoffe erleichtern 
und andererseits bei hoher keramischer Ausbeute im 
pyrolytischen Sic-Faser-Verfahren ein stabiles Faser- 
geriist aufbauen. 

Als besonders interessante Precursoren haben sich 
die Poly(carbosi1ane) erwiesen, deren Molekulaufbau 
durch eine Folge von Silicium-Einheiten und organi- 
schen Gruppierungen bestimmt wird, wobei die von 
Fritz [26] fur Carbosilane neforderte Alternanz von 
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Um Eigenschaftsanderungen der durch thermische Be- 
handlung hergestellten Poly(carbosi1ane) hervorzumfen, 
lag eine Variation der Siliciumsubstituenten der Edukt- 
Poly(si1ane) nahe. Unsere Arbeitsgruppe begann auf 
dem weitlaufigen Gebiet der Poly(carbosi1an)-Synthe- 
se mit der Darstellung und Pyrolyse Phenylgruppen-hal- 
tiger Poly(si1ane). 

Kohlenstoff und Silicium fur sehr viele neuartige Poly- 
(carbosilane) nicht mehr erfullt ist. In ihrem Molekul- 
geriist treten neben den Si-C- in unregelmaoiger Folge 
auch Si-Si- und C-C-Bindungen auf. Die meisten der 
in der Literatur beschriebenen Poly- (carbosilane) sind 
Oligomere, die durch thermische Zersetzung unter Bil- 
dung von p-SiC/C in die keramische Form ubergehen. 

Fur die Darstellung von Poly(carbosi1anen) sind bisher 
die folgenden Synthesemethoden beschrieben: 
1 Kupferkatalysierte Reaktionen von Chlormethanen 

2 Thermolyse von Alkyl-, Alkylchlor- und Alkylphe- 

3 Pyrolyse von Polysilanen [9-12, 16,281. 
4 Organometallische Synthesen (Wurtz-analoge Kon- 

5 Katalytische Ringoffnungspolymerkation von Di-si- 

6 Katalytische Polymerisation [42, 431. 
7 Katalytische Hydrosilylierung [42,4447]. 
8 Katalytische Disproportionierung [48-5 11. 
Durch das unter 3 genannte, von Yajima entwickelte 
Verfahren, wird ein Poly(carbosi1an) mit dem Handels- 
namen ,,Nicalon" [52] dargestellt und technisch auch 
als Grundmaterial einer an der Obefflache oxidierten 
und auf diese Weise geschutzten Sic-Faser eingesetzt 
[9-12, 16, 281. Ausgehend vom Dichlordimethylsilan 
erfolgt in der ersten Verfahrensstufe die Darstellung des 
Poly(dimethylsilans), 

x Me2SiCI2 + 2x Na - (Me,Si-), + 2x NaCl (1) 
welches durch thermische Behandlung in nicht kontrol- 
lier- und variierbarer Weise in ein Poly(methy1carbo- 
silan) uberfuhrt wird. 

mit elementarem Silicium [26, 271. 

nylchlorsilanen [26, 281. 

densationen, Grignard-Reaktionen) [ 29-34]. 

lacyclobutanen und Silacycloalkanen [35-4 11. 

(Me2Si), - (MeHSi-CH,-), (2) 

Eine weitere kommerziell erhaltliche Variante dieses 
Verfahrens stellt die zusatzlich noch Titan enthaltende 
,,Tyranno"-Faser dar [53-561. 

Die durch Pyrolyse dargestellten Methylgruppen- 
haltigen Poly(carbosi1ane) ergeben bei ihrer Venven- 
dung als Sinterhilfsstoffe zur Herstellung drucklos ge- 
sinterter monolithischer Sic-Keramiken keine zufrie- 
denstellenden Ergebnisse. Die auf ihrer Basis erzeug- 
ten ,,Sic-Fasern" weisen aufgrund der notwendigen 
oxidativen Faserstabilisierung einen Sauerstoffgehalt 
von bis zu 15 Gew.% auf. Der hohe Sauerstoffgehalt 
fuhrt im Hochtemperaturbereich zur Zerstorung der SiC- 
Faser. 

In jungster Zeit gelang, unter nicht mehr akzeptablen 
Herstellungskosten, die Entwicklung einer sauerstoff- 
freien Hi-Nicalon-Faser, deren Griinfaser durch Elek- 
tronenbestrahlung stabilisiert wird. 

Pyrolytische Synthese modifizierter 
Poly(methylphenylcarbosi1ane) 

Poly(methylphenyEcarbosi1ane) 

Der Einbau von Phenylgruppen an das Poly(si1an)-Ge- 
fist fuhrt zu deutlichen Eigenschaftsanderungen. So 
werden Poly(si1ane) rnit SiPhMe- oder SiPh,-Gruppie- 
rungen im Vergleich zum (SiMe,-)x loslich, fur Folgere- 
aktionen zuganglicher und leichter unter hoherer kera- 
mischer Ausbeute pyrolysierbar [ 15,57-591. 

Durch eine Wurtz-analoge Kondensation gelingt die 
Synthese beliebig aus SiMe,- und SiPh,-Gruppen auf- 
gebauter Poly(si1ane) [60]. 

Na x Ph2SiCI, + xn Me2SiCI2 + [(Ph,Si-)(Me,Si-),], 
NaCl 

rnit n = 1, 2, 3, 4, 5 oder 9 (3) 
Mit steigendem Phenylanteil verbessern sich die Pyro- 
lyseeigenschaften der Poly(silane), und die Ausbeute 
an resultierenden Poly(carbosi1anen) vergrol3ert sich. 

[(PhZSi-)(Me2Si-),lx - 
[( -Si( Ph)-mCGH,-)(MeHSi-CH2-),], (4) 

Neben der Bildung von CH2- und CH-Verbriickungen 
werden rund die Halfte der Phenylgruppen meta-sub- 
stituiert und ubernehmen Carbosilan-Briickenfunktio- 
nen [61]. 

Die Venvendung der Poly(methylphenylcarbosi1ane) 
als Sinterzusatz bei der Herstellung von Sic-Fonnkor- 
pern favorisierte das oligomere Pyrolyseprodukt PMPC 
2 (M, = 2115 g mol-l) des [(Ph2Si)(Me2Si)2],PMPS 2. 

Borhaltige Poly(methylphenylcarbosi1ane) 

Durch Zugabe des Poly(borodiphenylsi1oxans) in un- 
terschiedlichen Konzentrationen (1-1 6,7 Gew.%) - ei- 
ner Verbindung, die schon die Pyrolysezeit des Poly- 
(dimethylsilans) verkurzt und die Ausbeute erhoht hat- 
te [14,62,63] - zumPMPS 2 liel3 sich auch das PMPC 
2 modifizieren und verbessern [64]. 

Sowohl die Poly(methylphenylcarbosi1ane) als auch 
ihre Bor-haltigen Derivate sind den rein Methylgrup- 
pen-haltigen Verbindungen als Sinterzusatze bei der 
Herstellung von Sic-Keramik uberlegen. Warend die 
Phenylgruppen die Aufgabe des Bindemittels (ublicher- 
weise Phenolharze) beim Sinterprozeo ubernehmen, 
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wird durch den Einbau des Heteroelements Bor auch 
die Zugabe eines Sinterhilfsmittels (Bor, Borcarbid) 
ubefflussig. Jedoch sind die mechanischen Eigenschaf- 
ten der erhaltbaren Sic-Formkorper noch unbefriedi- 
gend. 

Die Verwendbarkeit dieser Verbindungen als Precur- 
soren zur Herstellung von Sic-Fasern wird durch die 
Schwierigkeit der kontrollierten Verspinnung und Sta- 
bilisierung der gesponnenen Griinfaser eingeschrankt. 
Die Nachteile des zweistufigen pyrolytischen Verfah- 
rens liegen in der sehr geringen Variationsbreite der 
Edukt-Poly(silane), der bescheidenen Steuerung des 
Pyrolyseverlaufs und den auljerst komplexen, nicht be- 
einfluljbaren Strukturen der resultierenden Poly(carb0- 
silane). 

Auch der pyrolytische Einbau von Bor gelingt nur 
unter Inkaufnahme eines unenvunschten Sauerstoffan- 
teils ( B03-Einheiten), der im Hochtemperaturbereich zu 
Oxidationsprozessen und damit zur Verschlechterung 
der keramischen Eigenschaften fuhrt. 

Die Resultate der Pyrolyse riickten die Suche nach 
einem einfachen S yntheseweg modifizierter und modi- 
fizierbarer Poly(carbosi1ane) sowie den sauerstofffrei- 
en Einbau von Heteroelementen in den Mittelpunkt der 
weiteren Arbeiten. 

Direktsynthese von Poly(carbosi1anen) (Wurtz- 
Kondensation) und Folgereaktionen 

Phenylalkylene als Carbosilanbriicken 

Einen ersten Schritt auf dem Wege der direkt syntheti- 
sierbaren Poly(carbosi1ane) stellt der Einsatz substitu- 
ierter und konjugierter Olefine dar [32, 331. Der suk- 
zessive Einsatz von Styrol und seinen Derivaten fuhrt 
von modifizierten Poly( silanen) uber Poly(carbosi1ane) 
hin zu Silylengruppen-haltigen Polystyrolen [65-681. 

Na 
Xn R2SiCIz + X C8H7R1 [(SiR2)nC8H7R1]x ( 5 )  

n = 0.25, 0.5, 1, 2, 4, 9 oder 19; R = Ph oder Me; 
R1 = p-Me, H 

Die drucklose Pyrolyse der oligomeren, Phenylethylen- 
gruppen enthaltenden Verbindungen fuhrt zu hohen 
Anteilen flussiger Pyrolyseprodukte. Eine Verwendung 
als priikeramische Materialien kommt fiir diese Produkte 
wie auch fur Verbindungen mit Phenylmethylen-Grup- 
pen als Carbosilan-Briicke nicht infrage. 

Durch reduktive Umsetzung des a,a-Dichlortoluols 
rnit Dimethyldichlorsilan entstehen nach (6) 

Na x(l0-n) Me2SiCI2 + xn CI2CHC6H5 - 
NaCl 

n = 1,2, 3, 4, 5 oder 6 
[(Me2Si-)1 O-n(CHCGH5-)nlx (6) 

weitere modifizierteverbindungen [69]. 

Methylen als Carbosilanbriicke 

Durch eine Wurtz-analoge Polykondensation lassen sich 
auf direktem Wege Methylen-verbruckte Poly(carb0- 
silane) synthetisieren. Neben substituierten und konju- 
gierten Olefinen ist Methylenbromid besonders gut ge- 
eignet, rnit Phenylgruppen-haltigen Chlorsilanen durch 
Reduktion rnit Natrium oligomere Verbindungen aus- 
zubilden. Nach (7) 

x PhRSiCI2 + x CH2Br2 [PhSiR-CH,-], (7) 
NaCVBr 

R = Ph oder Me 

lassen sich feste, in organischen Mitteln gut losliche, 
oligomere Carbosilane in nahezu theoretischer Aus- 
beute synthetisieren [70, 711. Das Molekulgeriist aus 
teils linearen, teils zyklischen Struktureinheiten wird 
durch Carbosilan- (Sic), Disilylen- (Si2), Oligosilylen- 
(Sin), Ethylen- (C,) und Oligomethylen-Einheiten (C,) 
aufgebaut. Analog zur Poly(si1an)-Synthese (Gleichung 
(3)) fuhrt der stochiometrische Einsatz von Methylen- 
bromid zu weiteren, auf pyrolytischem Wege nicht dar- 
stellbaren Verbindungen [72]. 

(1 0-n)x Ph2SiCI2 + nx MeZSiCl2 + 1 Ox CH2Br2 - Na 

NaCI/Br 
[ (Ph~si - )~ o-n(Me~Si-)n(CH,-) 101x 

rnit n = 0, 1, 2, 3.3, 5, 6.7, 8, 9 oder 10 (8) 

Mit steigendem Gehalt an Methylgruppen verschlech- 
tern sich unter kontinuierlicher Abnahme der Viskosi- 
tat Ausbeute und keramische Eigenschaften der Ver- 
bindungen. 

Von dieser gesamten Produktpalette erwies sich das 
Poly(diphenylsily1en-co-methylen) D-PPC 1701 als die 
interessanteste, fur Sic-Formkorper und -Fasern an- 
wendbare Verbindung, die zusatzlich durch Folgereak- 
tionen modifiziert werden kann. 

Folgereaktionen des Poly(diphenylsily1en-co-rnethy- 
lens) 

Versuche funktionelle Gruppen, wie SiCH=CH2 oder 
SiH uber das entsprechende Dichlorsilan einzubauen, 
scheitern an verzweigenden Nebenreaktionen. Die funk- 
tionellen Phenylgruppen erlauben dagegen eine Viel- 
zahl modifizierender Substitutionsreaktionen unter Er- 
halt des Molekulgerustes, die am Beispiel des D-PPC 
aufgefuhrt werden sollen. 

In einer Retro-Friedel-Crafts-Reaktion lassen sich die 
Phenylgruppen gezielt teilweise oder vollstandig durch 
Halogene substituieren [73]. 

[Ph2Si-CH2-], + 2x HX - [X2Si-CH2-], + 2x PhH 
AIX3 

mit X = CI oder Br (9) 
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Das hochviskose Poly(dichlorsily1en-co-methylen) 
wurde fur weitere Folgereaktionen bevorzugt eingesetzt. 
So reagiert es rnit LiF unter Bildung eines hochvisko- 
sen, loslichen Produktes mit einem Fluorgehalt von 30,5 
Gew.% nach [74]: 

[Ct2Si-CH2-], + 2x LiF - [F2Si-CH2-1, + 2x LiCl (10) 

Auch Hydridopoly(carbosi1ane) sind uber chlorierte 
Produkte leicht zuganglich [75]. 

2 [CI2Si-CH2-], + x LiAIH4 - 
(11) 

Durch Reaktionen rnit Grignard-Reagentien larjt sich 
eine weitere Reihe modifizierter Poly(carbosi1ane) syn- 
thetisieren [76]. 

2 [H2Si-CH2-1, + x LiAICI4 

[CI2Si-CH2-], + 2x RMgX- [R2Si-CH2-1, + 2x MgXCl 
(12) 

R = CH3, C2H5, C3H7, C4H9, CSH11 oder C6H13; 
X = CI, Br oder I 

Wahrend die alkylierten Verbindungen keine gunstigen 
Precursoren darstellen, ruft der Einbau ungesattigter 
Kohlenwasserstoffgruppen eine deutliche Verbesserung 
der keramischen Eigenschaften hervor [77,78]. 

[CI2Si-CH2-], + 2x RMgX - [R2Si-CH2-1, 
+ 2x MgXCl (13) 

R = CH=CHp, CH2CH=CH2, CH2C(CH3)=CH2, 
(CH2)2CH=CH2, (CH2)3CH=CH2, X = CI oder Br 

[CI2Si-CH2-], + 2x RC=CMgBrCI - 
[(RC=C),Si-CH,-], + 2x MgBrCl (14) 

R = H, (CH2)&H3, (CH2)3CH3, (CH2)4CH3 oder C6H5 
X = CI oder Br 

Vor allem [(CH2=CH)2Si-CH2-], und [( HC=C)2Si-CH2-],, 
die in hohen Ausbeuten dargestellt werden konnen, zei- 
gen eine gute Verspinnqualitat und aufgrund ihrer gro- 
Ben Polymerisationsneigung eine hohere keramische 
Ausbeute als das D-PPC. 

Verzweigte Poly(carbosi1ane) 

Verzweigungen im Molekulgeriist des Poly(carbosi1ans) 
erhohen den pyrolytischen Ruckstand, verbessern die 
Verspinnbarkeit und erleichtern die Stabilisierung der 
gesponnenen Faser. 

Die Synthese verzweigter Verbindungen gelingt so- 
wohl durch den Einsatz trivalenter Silane als auch durch 
den Einbau trivalenter Carbosilan-Briicken. Nach 

nx Ph2SiCI2 + (n+l,5)x CH2Br2 + x PhSiC13 sBr Na 

[(Ph2Si)nSiPh(CH2)n+i ,51x 

n = 9; 4; 2; 1 3 ;  1 oder 0 (15) 

entstehen phenylhaltige, am Silicium verzweigte Poly- 
(carbosilane) [79]. Aus dieser Produktreihe hebt sich 
das [(Ph2Si)l,5SiPh(CH2)3]x in Bezug auf Viskositat und 
dadurch mitbedingte Verspinnqualitat, keramische Aus- 
beute sowie die Moglichkeit von Folgereaktionen her- 
vor. Uber die chlorierte Verbindung gelingt die Darstel- 
lung von [((CH=C)2Si)i ,5CH=CSi(CH2)3],, einem viel- 
versprechenden ethinylinierten Precursor der SiC-Fa- 
ser-Herstellung . 

Analog zu den Silicium-verzweigten Oligomeren 
fuhrt die Wurtz-Polykondensation rnit a,a,a-Trichlor- 
toluol auch zu Kohlenstoff-verzweigten Poly(carb0- 
silanen) [80]. 

Na 
(n+l,5)x Ph2SiC12 + nx CH2Br2 + x PhCCi3 - 

N aC I/B r 
[(Ph2Si)n+1 ,&Ph(CH2)nlx 

n = 2; 3,5 oder 10 (16) 

Die besten keramischen Eigenschaften dieser Verbin- 
dungsklasse besitzt das [(Ph2Si)4,5CPh(CH2)3]x, welches 
sich unter Erhalt der Kohlenstoff-gebundenen Phenyl- 
gruppe in das chlorierte und durch anschlieBende Gri- 
gnard-Reaktion rnit CHgCMg Br in das ethinylierte Pro- 
dukt [((CH=C)2Si)4,5CPh(CH2)3]x uberfuhren lafit. Ver- 
spinnbarkeit und Stabilisierungsf&igkeit unterscheiden 
sich nicht von denen des am Silicium verzweigten Poly- 
(carbosilans). 

Photochlorierung 

Eine weitere Modifizierungsmoglichkeit von Poly(car- 
bosilanen) stellt die von Fritz [26] fur niedermolekula- 
re Carbosilane beschriebene Methode der Photochlo- 
rierung dar. So 1aBt sich aus dem [CI2Si-CH2], auf ein- 
fache Weise eine perchlorierte, hochviskose Verbindung 
synthetisieren, die sowohl am Silicium als auch am Koh- 
lenstoff Folgesubstitutionen eingehen kann [8 l]. Im 
Verlauf der Photochlorierung werden Oligosilylen-In- 
kremente zu Silylen- und Disilylen-Einheiten abgebaut. 

[CI2Si-CH2-], + 2x Ci2 - [CI2Si-CCl2-], + 2x HCI 
(17) 

Durch metallorganische Folgereaktionen, bevorzugt mit 
Lithiumorganylen, werden auf diesem Wege peralky- 
lierte [8 1,821, peralkinylierte und perarylierte [83] 
Poly(carbosilane), sowie auch verzweigteverbindungen 
[ 841, zuganglich. 

hv 
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Heteroelement-haltige Poly(carbosi1ane) 

Von den Heteroelementen spielen in der SiC-Werkstoff- 
technik Bor und Titan eine besondere Rolle. Wahrend 
Bor neben Aluminium als Sinterhilfsmittel die Eigen- 
schaften von Sic-Form-korpern verbessert [85-871, fin- 
det sich Titan in der ,,Tyranno"-Sic-Faser [52-551. Der 
Einbau der Heteroelemente in ein Poly(carbosi1an)- 
Geriist gelingt iiber B-0-Si- bzw. Ti-0-Si-Systeme. 
Durch Erweiterung der Direktsynthese auf das Gebiet 
der Heteroelemente werden Poly(carbosi1ane) rnit ho- 
mogen verteilten und sauerstofffreien Bor- und Titan- 
anteilen zuganglich. 

Neben BPhCI2 kann auch das verzweigende BBr, ein- 
gesetzt werden. Es entstehen feste Oligomere rnit ei- 
nem maximalen Borgehalt von 3,4 Gew.% [88]. 

nx Ph2SiC12 + (n+l)x CH2Br2 + x PhBCI2 ~ a ~ i j s ~  Na 

~ ~ ~ ~ 2 ~ ~ ~ " ~ ~ ~ ~ ~ ~ 2 ~ " + l l X  (19) 
n =1,4 oder 15 

Na 

NaCVBr 
nx Ph2SiCI2 + (n+l,5)x CH2Br2 + x BBr3 - 

[(Ph2Si)nB(CHdn+i ,SIX (20) 
n = 1, 2 oder 20 

Bor ist hierbei homogen iiber B-C-Bindungen in das 
Molekulgeriist eingebaut. 

Fur Titan-haltige Poly(carbosi1ane) kommt als Edukt 
das Titanocendichlorid infrage - analog lauft die Reak- 
tion auch mit Zirconocendichlorid ab. 

4x Ph2SiC12 + 5x CH2Br2 + x Cp2TiC12 - Na 
NaCVBr 

~ ~ ~ ~ 2 ~ ~ ~ 4 ~ ~ ~ ~ P 2 ~ ~ ~ ~ 2 ~ 5 l x  (21) 

Das Titanbis(cyclopentadieny1)-Inkrement bleibt im Re- 
aktionsverlauf erhalten, und der Einbau erfolgt iiber Ti- 
C-Bindungen [ 891. Der Titananteil des Poly(carbosi1ans) 
nach Gleichung (20) betragt 1,l Gew.%, kann aber durch 
Variation der Ansatzverhaltnisse bis auf 8 Gew.% ge- 
steigert werden. 

Direktsynthese von Poly(carbosi1anen) durch 
Grignard-Reaktionen 

Wahrend der Wurtz-analoge Darstellungsweg vor al- 
lem bei Phenylgruppen-haltigen Chlorsilanen und mit 
Methylenbromid als Carbosilan-Briickenbildner geeig- 
net ist, erweitert die modifizierte Grignard-Methode die 
Synthesemoglichkeit auf das Gebiet der Aryl- und aryl- 
substituierten Carbosilan-Briicken und von Chlorsila- 
nen rnit reaktiven funktionellen Gruppen. 

Variation der Carbosilan-Briicke 
Die Bildung von Poly(carbosi1anen) verlauft rnit a,a- 
Dihalogentoluolen und Natrium als Reduktionsmittel 

nur unter verschiirften Reaktionsbedingungen und un- 
ter Inkaufnahme von unerwiinschten Nebenreaktionen 
[69]. Der ijbergang zur Grignard-Variante fiihrt hinge- 
gen zu Verbindungen rnit einer grol3en Zahl Si-C-Bin- 
dungen [90]. In Analogie zu Benzyliden-verbriickten 
Poly(carbosi1anen) sind auch Diphenylmethylen-, p -  
Phenylen- undp-Xylylen-verbriickte Verbindungen dar- 
stellbar [91-931. Als Dichlorsilane kommen auch Ver- 
bindungen rnit SiH- und SiCH=CH2-Gruppen infrage, 
die im Reaktionsverlauf vollstandig erhalten bleiben. 

% [R2Si-Ar-lX x R2SiCI2 + x ArX2 
MgClBr 

Fur die Reaktivitat der eingesetzten Carbosilan-Briik- 
kenbildner ergab sich die Reihenfolge: 

BrzCHCsH5 = p-BrzC~H4 > p-(CICH&CsH4 > Br2C(C6H5)2 

Variation der Dichlorsilane 

Ausgehend von den beiden reaktiven Gliedern der ge- 
nannten Reihe Br2CHC6H5 und pBr2C6H4 liel3en sich 
zahlreiche reaktive Dichlorsilane zu oligomeren visko- 
sen Carbosilanen umsetzen [94]. 

Mg 
x R2SiCI2 + x ArX2 a [R2Si-Ar-], 

Borhaltige Poly(carbosi1ane) 
Analog zur Wurtz-Kondensation gelingt der Einbau von 
Bor iiber B-C-Bindungen auch durch die Grignard-Va- 
riante. Bor-Edukte sind auch hier BBr, und PhBCI2. 

4x Ph2SiCI2 + 5x ArX2 + x PhBCI2 

"Ph2Si)4(BPh)Ar5-1, (24) 

4x Ph2SiCI2 + 5x ArX2 + x BBr, - [(Ph2Si),BAr5-], 
(25)  

MgClX 
Ar = CHCsH5 oder p-CsH4 

Bei den resultierenden Feststoffen handelt es sich um 
losliche Oligomere rnit einem nahezu quantitativen Ein- 
bau von Bor, der Werte von 1 Gew.% erreicht [95]. 

Verwendung von Poly(carbosi1anen) bei der 
Herstellung von Sic-Hochtemperaturwerkstoffen 

Wahrend die auf direktem Wege durch Grignard-Reak- 
tionen synthetisierten Poly(carbosi1ane) aufgrund ihrer 
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ungustigen keramischen Eigenschaften keine Rolle auf 
dem Gebiet der Sic-Faser und Sic-Keramik spielen, 
lassen sich verschiedene, durch Wurtz-analoge Umset- 
zungen dargestellte Verbindungen sowohl als Sinter- 
hilfsmittel und Binder als auch als Precursoren verwen- 
den. 

Sic- Keramik 

Das Verfahrensschema zur Herstellung drucklos gesin- 
terter Sic-Formkorper gibt Abb. 1 wieder. 

I I 

Mischen 9 
Granulat 

Griinkarper 

b P yrol yse 

I Sinterung zum 
Sic-Fonnkorper 

Abb. 1 Herstellungsprozeh von Sic-Formkorpern 

Von den direkt synthetisierten Poly(carbosi1anen) sind 
als Bindemittel [SiPh2-CH2-I,, [(SiPh2),(siMe2)(CH2),,,1, 
(n = 2 oder 4) sowie die verzweigte Verbindung 
[(SiPh2),,,(SiPh)(CH2),]x sehr gut geeignet. Auch eine 
Mischung der beiden Poly(carbosi1ane) [SiPh2-CH2-Ix 
und [(SiPh2)(SiMe2)(CH2),1, ( 3 : 1) sowie eine Titan- 
haltige (4,8 Gew.%) Verbindung erfiillen die an ein Bin- 
demittel gestellten Anforderungen [79,96,97]. Das bor- 
haltige Poly(carbosi1an) [ (Si P h2)( BP h)(CH,),], (Borge- 
halt 3,4 Gew.%) [88] eriibrigt zusatzlich die ansonsten 
notwendige Zugabe eines Sinterhilfsmittels wie Bor 
oder Borcarbid. 

Ein typisches, durch Spriihtrocknung erhaltenes Gra- 
nulat setzt sich aus 79,4 Gew.% a-Sic (UF-15- Pulver 
der Fa. Lonza, spez.Oberflache = 15 m2/g), 0,6 Gew.% 
Bor und 20 Gew.% borfreiem Poly(carbosi1an) bzw. 80 
Gew.% a-Sic und 20 Gew.% Poly(borocarbosi1an) zu- 
sammen [98]. Durch den gleichmuigen Einbau der 
Phenylborylen-Gruppe ist die Homogenitat des Granu- 
lats und damit seine Pyrolyse- und Sinterfiihigkeit ver- 
bessert. Die durch uniaxiales Pressen erzeugten Griin- 
korper mit einer Dichte von 62-69% der Theorie wer- 
den mit einer Aufheizrate von 8-10 "Urnin. bis zur End- 
temperatur von 2130 "C (Haltezeit 1 Std.) gesintert. 

Die ,,as fired" bestimmten Materialeigenschaften der 
drucklos gesinterten Sic-Formkorper sind in der Tab. 1 
aufgelistet. 

Sic- Fnsern 
Den Herstellungsweg von Sic-Fasern zeigt das Dia- 
gramm der Abb. 2. 

Eines der Hauptprobleme bei der Herstellung reiner 
Sic-Fasern aus Poly(carbosi1anen) besteht in der sich 
schwierig gestaltenden Stabilisierung der Faserform 
beim pyrolytischen Ubergang von der gesponnenen 

Msungsmittel -r' 
I 

Konsistenzverandenmg 

Stabilisierung 
UV. W h e  

Abb. 2 Herstellungsprozefi von Sic-Fasern 
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Tab. 1 Materialeigenschaften der SiC-Formkorper 
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Poly(carbosi1an) Dichte Biegebruch- Elastizitats- Weibull-. Bruchziihig- 
festigkeit modul Modul keit KIc 

[%] a) [MPa] [GPaI [MParr~~] 

I 
I1 
111 
IV 
V 
VI 
VII 

98,7 433 416 13 
97,O 432 370 21 
96,9 348 40 1 7 
98,5 360 428 14 
99,3 400 436 9 
99,3 309 414 8 
96,2 321 382 7 

a) bezogen auf die theoretische Dichte von Sic (3,21 g/cm3), 
I [SiPh2-CH2-],, I1 [(SiPh2)4(SiMe2)(CH2),-],, I11 [(SiPh2)2(SiMe2)(CH2)3-]x, 
IV Mischung aus I und [(SiPh2)(SiMe2)(CH2)2-]x (3: l), V [(SiPh,)(BPh)(CH,),], (3,4 Gew% B), VI [(SiPh2),(TiCp2),(CH2),+,], 

(4,8 Gew.% Ti), VII [(SiPh,),,~(SiPh)(CH2)3-]x 

Griinfaser zur SiC-Faser. Die prakeramischen Materia- 
lien schmelzen ohne geeignete stoffliche oder apparati- 
ve Hilfsmittel vor Einsetzen der stabilisierenden Ver- 
netzungsreaktionen im Pyrolyseverlauf, was zu einem 
Zerflieljen der Griinfaser fiihrt. Die technisch angewand- 
te oxidative Stabilisierung, die bei den kommerziell er- 
haltlichen Fasertypen ,,Nicalon" und ,,Tyranno" [9-12, 
14, 26, 6311 zu einer Si0,-Schutzschicht fiihrt, ver- 
schlechtert die thermische Stabilitat der Fasern ab 1200 
"C drastisch. 

sowie 
[(SiPh2)4,5(CPh)(CH,)3Jx ausgehend, werden uber die 
chlorierte Stufe durch rnetallorganische Reaktionen die 
am Silicium ethinylierten Verbindungen gewonnen [77, 
79,801. Die Reaktivitat der Ethinylgruppen ennoglicht 
durch thermische Vorbehandlung, UV-Bestrahlung oder 
Zugabe eines peroxidischen Katalysators eine nahezu 
sauerstofffreie Stabilisierung der Griinfasern durch Po- 
lymerisation. Alle genannten Poly(carbosi1ane) konn- 
ten endlos zu Fasem mit Durchmessern um 50 pm ver- 
sponnen werden. Nach der Stabilisierung der Griinfa- 
sern erfolgte die Pyroiyse zur SiC-Faser bei unterschied- 
lichen Temperaturen. Die resultierenden SiC-Fasern be- 
sal3en unabhangig von eingesetzten Poly(carbosi1an) 
&nliche Zugfestigkeiten, die bei 1 (1200 "C), 0,6 (1500 
"C) und 0,3 GPa (1700 "C) lagen. Die SiC-Fasern wie- 
sen eine glatte, porenfreie Oberflache auf. 

Von [Si P h2-CH2-I,, [ (Si P h2) ,5 (Si P h) (CH 

Zusammenfassung und Ausblick 

Die verschiedenen Synthesewege von Poly(carbosi1a- 
nen) erlauben die Variation aller, ein Poly(carbosi1an) 
aufbauenden Strukturelemente. Im Hinblick ihrer An- 
wendung auf dem Gebiet der SiC-Hochtemperatunverk- 
stoffe lassen sich die Eigenschaften in hohem Mal3e 
variieren und geeignete priikeramische Verbindungen 
nahezu mal3schneidern. 

Vor allem Phenylgruppen enthaltende Poly(carbosi1a- 
ne) haben sich als aussichtsreiche Kandidaten erwie- 
sen. Ihre Substituierbarkeit 1aISt ein groljes Gebiet mo- 
difizierter Verbindungen zuganglich werden, unter de- 
nen Precursoren fur die Herstellung erfolgversprechen- 
der, sauerstofffreier SiC-Fasern sein sollten. 

Die vorgestellten Arbeiten kamen zum groljen Teil durch die 
Unterstiitzung des BMFT, des Fonds der Chemischen Indu- 
strie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft zustande. 

Unser besonderer Dank gilt dern Engagement unserer Mit- 
arbeiter: B. van Aefferden, T. Adrian, D. Griebenow, P. Gu- 
tenberger, W. Haeusler, B. Harnack, P. Judenau, L. Mayer, A. 
Moll, E. Mura, C. Nover, A. Oelschlager und T. Windmann. 

Literatur 

R. J.  P. Corriu, W. E. Douglas, Z.-X. Yang, J. Polym. 
Sci., Part C: Polym. Lett. 28 (1990) 43 1 
P. Chicart, R. J. P. Corriu, J. J. E. Garnier, A. Yassar, 
Chem. Mater. 3 (1991) 8 
M. Ishikawa, Pure Appl. Chem. 63 (1 99 1) 85 1 
K. S. Wong, S. G. Han, Z. V. Vardeny, J. Shinar, Y. 
Pang, S. Ijadi-Magsoodi, T. J.  Barton, S. Grigoras, B. 
Parbhoo, Appl. Phys. Lett. 58 (1991) 1695 
J. Oshita, D. Kanaya, M. Ishikawa, T. Kocke, T. Ya- 
manaka, Macromolecules 24 (1991) 2106 
J. L. BrCfort, R. J. P. Corriu, P. Gerbier, C. GuCrin, B. J. 
L. Henner, A. Jean, T. Kuhlrnann, Organometallics 11 
(1992) 2500 
R. J. P. Corriu, W. E. DougIas, Z.-X. Yang, Y. Karakus, 
G. H. Cross, D. Bloor, J. Organomet. Chem.455 (1993) 
69 
W. Verbeek, U.S. Patent 3,853,567 (1974); (Chem. 
Abstr. 80, 8901911) 
S. Yajima, J. Hayashi, M. Omori, Chem. Lett. 1975, 
93 1 
S. Yajima, K. Okamura, J. Hayashi, Chem. Lett. 1975, 
1209 



204 J. prakt. Chem. 338 (1996) 

[ 111 S. Yajima, J. Hayashi, M. Omori, K. Okamura, Nature 
261 (1976) 683 

[ 121 S. Yajima, Y. Hasegawa, J. Hayashi, M. Iimura, J. Ma- 
ter. Sci. 13 (1978) 2569 

[ 131 K. S. Mazdiyasni, R. West, L. D. David, J. Am. Ceram. 
SOC. 61 (1978) 504 

[ 141 Y. Hasegawa, K. Okamura, J. Mater. Sci. 18 (1983) 3633 
[15] R. West, L. D. David, P. I. Djurovich, H. Yu, J. Am. 

[16] S. Yajima, J. Am. Ceram. SOC. Bull. 62 (1983) 893 
[ 171 R. H. Baney, J. H. Gaul, T. K. Hilty, Organometallics 2 

(1983) 859 
1181 K. J. Wynne, R. W. Rice, Annu. Rev. Mater. Sci. 14 

(1984) 297 
[ 191 R. West, Actual. Chim. 1986,64 
[20] D. Seyferth, Actual. Chim. 1986,71 
[21] C. L. Schilling, jr., Brit. Polym. J. 18 (1986) 355 
[22] Y. D. Blum, K. B. Schwartz, R. M. Laine, J. Mater. Sci. 

24 (1989) 1707 
[23] R. Richter, G. Roewer, K. Leo, B. Thomas, Freiberger 

Forschungshefte A832 (1993) 99 
[24] R. M. Laine, F. Babonneau, Chem. Mater. 5 (1993) 260 
[25] M. Birot, J.-P. Pillot, J. Dunogubs, Chem. Rev. 95 (1995) 

1443 
[26] G. Fritz, E. Matern, Carbosilanes, Springer-Verlag, 

Berlin, Heidelberg, 1986 
[27] E. G. Rochow, J. Am. Chem. SOC. 67 (1945) 963 
[28] Y. Hasegawa, M. Iimura, S. Yajima, J. Mater. Sci. 15 

(1980) 720 
[29] D. Seyferth, Am. Chem. SOC. 360 (1988) 21 
[30] E. Bacque, J. P. Pillot, M. Birot, J. Dunogubs, P. La- 

pouyade, Chem. Mater. 3 (1991) 348 
[31] C. K. Whitmarch, L. V. Interrante, Organometallics 10 

(1991) 1336 
[32] C. L. Schilling jr., T. C. Williams, ONR Technical Re- 

port, TR-83-1,2, Gov. Rep. Announce. Index (US) 84 
(1 8) (1984) 48 

[33] C. L. Schilling jr., ONR Technical Report, TR-83-3, 
Gov. Rep. Announce. Index (US) 84 (18) (1984) 48 

[34] C. L. Schilling jr., U.S. Patent 4,472,591 (18.9.1984); 
(Chem. Abstr. 102,90 14q) 

[35] D. R. Weyenberg, L. E. Nelson, J. Org. Chem. 30 (1965) 
[36] W. A. Kriner, J. Polymer Sci. Part A-1 4 (1966) 444 
[37] K. Shiina, J. Organomet. Chem. 310 (1986) C57 
[38] E. Bacque, J. P. Pillot, M. Birot, J. Dunoguks, Macro- 

[39] H. J. Wu, L.V. Interrante, Chem. Mater. 1 (1989) 564 
[40] H. J. Wu, L.V. Interrante, Polym. Prep. Am. Chem. SOC., 

Div. Polym. Chem. 32 (1991) 670 
[41] H. J. Wu, L.V. Interrante, Macromolecules 25 (1992) 

1840 
[42] B. Boury, L. Carpenter, R. J. P. Corriu, Angew. Chem. 

102 (1990) 818 
[43] J. Oku, T. Hasegawa, K. Nakamura, M. Takeuchi, M. 

Takaki, R. Asami, Polymer Journal 23 (1991) 195 
[44] Z. F. Zhang, F. Babonneau, R. M. Laine, Y. Mu, J. F. 

Harrod, J. A. Rahn, J. Am. Ceram. SOC. 74 (3) (1991) 
670 

[45] R. J. P. Corriu, B. Boury, L. Carpenter, EP 0 300 862 
(25.1.1989); (Chem. Abstr. 111, 80382) 

Ceram. SOC. Bull. 62 (1983) 899 

molecules 21 (1 988) 56 1 

[46] B. Boury, R. Corriu, W. E. Douglas, Chem. Mater. 3 
(1991) 487 

[47] B. Boury, R. Corriu, D. Leclercq, P. H. Mutin, J. M. 
Planeix, A. Vioux, Organometallics 80 (1991) 1457 

[48] R. Richter, G. Roewer, E. Brendler, H. Kramer, H.-P. 
Martin, E. Muller, In Advanced Structural Fiber Com- 
posites, Ed.: I? Vicenzini, Advances in Science and 
Technology, Techna: Faenza, Italy, 7 (1995) 53; 
H.-P. Martin, R. Richter, E. Muller, G. Roewer, E. 
Brendler, ibid. 7 (1995) 45 

1491 F. Babonneau, C. Bonhomme, R. Richter, G. Roewer, 
D. Balhoul, Chem. Mater., im Druck 

[50] U. Herzog, R. Richter, E. Brendler, G. Roewer, J .  Or- 
ganomet. Chem., im Druck 

[51] R. Richter, G. Roewer, H.-P. Martin, U. Bohme, K. 
Busch, E. Muller, F. Babonneau, J. Applied Organo- 
met. Chem., im Druck. 

[52] Dow Coming Fact Sheet on Nicalon Ceramic Fiber, 
Dow Corning Fact Sheet on X9-6371 HPZ Ceramic 
Fiber 

[53] T. Yamamura, Polymer Preprints 25 (1984) 8 
[54] Y. C. Song, Y. Hasegawa, S. J. Yang, M. Sato, J. Mater. 

Sci. 23 (1988) 1911 
[55] T. Yamamura, T. Ishikawa, M. Shibuya, T. Hsayuki, J. 

Mater. Sci. 23 (1988) 2589 
[56] Textron Fact Sheet on Tyranno Fibers, Textron Speci- 

alty Materials, Lowell MA 
[57] R. West, L. D. David, P. I. Djurovich, K. L. Stearly, K. 

S. V. Srinivasan, H. Yu, J. Am. Chem. SOC. 103 (1981) 
7352 

[58] R. West, J. Organomet. Chem. 300 (1986) 327 
[59] H. Ban, K. Sukegawa, S. Tagawa, Macromolecules 20 

(1987) 1775 
1601 B. van Aefferden, W. Habel, L. Mayer, P. Sartori, Che- 

miker-Ztg. 113 (1989) 169 
[61] W. Habel, L. Mayer, P. Sartori, Chemiker-Ztg. 115 

(1991) 117 
[62] S. Yajima, Y. Hasegawa, K. Okamura, T. Matsuzawa, 

Nature 273 (1 978) 525 
[63] H. Ichikawa, F. Machino, S. Mitsuno, T. Ishikawa, K. 

Okamura, Y. Hasegawa, J. Mater. Sci. 21 (1986) 4352 
[64] W. Habel, C. Nover, P. Sartori, Chemiker-Ztg. 114 

(1990) 305 
[65] B. van Aefferden, W. Habel, P. Sartori, Chemiker-Ztg. 

114 (1990) 259 
[66] B. van Aefferden, W. Habel, P. Sartori, Chemiker-Ztg. 

114 (1990) 309 
[67] T. Adrian, W. Habel, P. Sartori, Chemiker-Ztg. 115 

(1991) 1 
[68] T. Adrian, W. Habel, P. Sartori, Chemiker-Ztg. 335 

(1993) 288 
[69] W. Habel, P. Judenau, P. Sartori, J. Prakt. Chem. 334 

(1992) 391 
[70] B. van Aefferden, W. Habel, P. Sartori, Chemiker-Ztg. 

114 (1990) 367 
[71] B. van Aefferden, W. Habel, P. Sartori, Chemiker-Ztg. 

115 (1991) 173 
[72] B. van Aefferden, W. Habel, P. Sartori, Chemiker-Ztg. 

115 (1991) 277 
[73] W. Habel, L. Mayer, P. Sartori, Chemiker-Ztg. 115 



P. Sartori, W. Habel, Synthesen, Modifizierung und Anwendung von Poly(carbosi1anen) 205 

(1991) 301 
[74] W. Habel, L. Mayer, P. Sartori, J. Prakt. Chem. 334 

(1992) 327 
[75] W. Habel, L. Mayer, P. Sartori, J. Organomet. Chem. 

474 (1994) 63 
[76] W. Habel, A. Oelschlager, P. Sartori, J. Organomet. 

Chem. 463 (1993) 47 
[77] W. Habel, A. Oelschlager, P. Sartori, J. Organomet. 

Chem. 486 (1995) 267 
[78] W. Habel, A. Oelschlager, P. Sartori, J. Organomet. 

Chem. 494 (1995) 157 
[79] W. Habel, B. Harnack, C. Nover, P. Sartori, J. Organo- 

met. Chem. 467 (1994) 13 
[80] W. Habel, T. Windmann, P. Sartori, Main Group Chem. 

im Druck 
[8 11 W. Habel, W. Haeusler, P. Sartori, J. Organomet. Chem. 

483 (1 994) 183 
[82] W. Habel, W. Haeusler, P. Sartori, J. Organomet. Chem. 

492 (1995) 225 
[83] W. Habel, W. Haeusler, P. Sartori, J. Organomet. Chem., 

im Druck 
[84] W. Habel, W. Haeusler, P. Sartori, J. Prakt. Chem. 337 

(1995) 589 
[85] N. D. Antonova, A. A. Kalinina, V. I. Kudryavstev, So- 

viet Powder Metal Met. Ceram. (English Translation) 
6 (1962) 444 

[86] J. J. Burke, A. E. Gorum, R. N. Katz (eds), Ceramics 
for High Performance Applications, BrookHill, Chest- 
nut Hill, MA, 1974 

[87] K. J. Negita, J. Am. Ceram. SOC. 69 (1986) C308 
[88] P. Sartori, W. Habel, P. Gutenberger, C. Nover, J. Orga- 

nomet. Chem. 453 (1993) 1 
[89] P. Sartori, W. Habel, P. Gutenberger, in Vorbereitung 
[90] W. Habel, P. Judenau, P. Sartori, J. Prakt. Chem. 335 

(1993) 61 
[91] W. Habel, P. Judenau, P. Sartori, J. Prakt. Chem. 335 

(1993) 197 
[92] W. Habel, P. Judenau, P. Sartori, J. Prakt. Chem. 335 

(1993) 375 
[93] W. Habel, P. Judenau, P. Sartori, J. Prakt. Chem. 335 

(1993) 561 
[94] D. Griebenow, W. Habel, P. Sartori, in Vorbereitung 
[95] P. Gutenberger, W. Habel, P. Sartori, J. Prakt. Chem. 

337 (1995) 468 
[96] A. M. Hurtado, H. R.Dose, Z. Alkan, Ceram. Forum 

Int. 68 (1991) 578 
[97] P. Sartori, W. Habel, B. van Aefferden, A. M. Hurtado, 

H. R. Dose, Z. Alkan, Eur. J. Solid State Inorg. Chem. 
29 (1992) 127 

[98] A. M. Hurtado, H. R. Dose, Z. Alkan, W. Habel, C. 
Nover, H. Meyer, EP 528 346 (22.2.93); (Chem. Abstr. 
118,239390~) 

Korrespondenzanschrift : 
Prof. Dr. P. Sartori 
Gerhard-Mercator-Universitat-GH Duisburg 
Postfach 101 503 
D-47048 Duisburg, Germany 




