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Summary 

Thermolysis of linear or cyclic polydimethylsilanes into polycarbosilanes by 
Yajima’s method has been studied by analyzing the gases evolved by means of gas 
chromatography and mass spectroscopy. About 20% of silicon was eliminated as 
methylsilanes during the reaction. Furthermore these results suggest some dif- 
ferences in the mechanisms of reactions with and without catalyst, as in the 
structures of the polycarbosilanes obtained. 

L’intCrCt du carbure de silicium comme mat&au structural resistant aux hautes 
temperatures a entralne le developpement de plusieurs prtcurseurs organosilicies de 
P-Sic au tours de ces dernieres an&es. Yajima et ses collaborateurs [l] ont plus 
particulierement mis au point un pro&de de conversion pyrolytique en deux &apes 
de certains polydimethylsilanes (PDMS) en Sic, avec passage par un polycarbosi- 
lane (PCS) intermediaire: 

‘IOO-5OOOC 12oooc 
PDMS -PCS F P-Sic 

Cette reaction PDMS + PCS peut se faire de differentes faqons selon le Schema 
1 [l], les polycarbosilanes obtenus &ant appeles Mk I, Mk II ou Mk III. 

L&ape clt de ce pro&de est la transformation PDMS + PCS, car les PCS 
obtenus peuvent &tre files et conduisent, aprts pyrolyse, a des fibres continues de 
Sic, ce pro&de &ant actuellement commercial (fibres Nicalo# commercialisees par 
Nippon Carbon Company, Ltd). 

L’obtention des PCS resulte de la transposition thermique C-Si-Si + Si-C-Si 
[2]; des travaux concernant leur structure et leur transformation en Sic avaient Ctt 
d&its [3-51, mais aucune etude approfondie sur la thermolyse du PDMS n’avait CtC 
publite. 

Nous avons done realis& la synthbe des differents polycarbosilanes Mk I [6], Mk 
II [l] et Mk III [7], ainsi que la transformation thermique du PDMS sous pression 
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SCHEMA 1. Precurseurs de fibres de carbure de silicium [I] 

atmospherique [8] et celle de (Me,Si), en autoclave [9] (cf. Tableau 1). Les gaz 
degages lors de ces reactions ont et6 recueillis sous une cuve a eau salte et identifies 
par spectromttrie de masse et chromatographie en phase gazeuse, grace a des 
Cchantillons de reference. Nous avons ainsi montre que le melange gazeux Ctait 
constitue essentiellement de H,, CH,, MeSiH,, Me,SiH, et Me,SiH. 

Les Cchantillons de reference nous ont aussi permis de calculer les coefficients de 
reponse relatifs en chromatographie et de realiser l’analyse quantitative des differ- 
ents melanges. Les rtsultats sont donnes dans le Tableau 2. 

TABLEAU 1 

SYNTHl%E DES PCS 

ESSai Polysilane, Poids Pression PCS 
conditions experimentales, 

temperature (O C) duree (h) 

(Me,Si),, autoclave (150 ml), 450/50 

PDMS, autoclave (150 ml), 470/14 

(Me,% 9s (Ph,Si)a.a, 
autoclave (250 ml), 470/3 

PDMS, pression atmospheriques, 550/10 
PDMS+ 3% (PB), ‘. 

pression atmospherique, 380/10 

engage finale 

(g) (bar) 

10 12 

37.5 34 

62.5 80 

(type) 

_ 

MkI 

MK II 

12.25 _ _ 

12.5 _ Mk III 

0 (PB),: polyborodiphenylsiloxane prepare selon la ref. no. 7. 
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TABLEAU 2 

ANALYSE CPV (W molaire) DES GAZ ISSUS DE LA REACTION PS -+ PCS (colonne Porapak QS) 

No. d’essai GaZ 

HZ CH4 MeSiH, MeaSiHa MesSiH 

1 14.4 9.0 0.8 12.1 3.0 

2 41.6 19.8 1.8 35.0 1.7 

3 40.6 14.4 2.5 38.4 4.1 

4 32.6 10.3 2.8 49.2 5.05 

5 25.9 8.75 0.2 21.05 44.1 

Ces resultats montrent en premier lieu qu’une quantite importante du silicium 
initialement present (environ 20%) est CliminCe au tours de la thermolyse, sous 
forme de gaz. Dans un contexte industrial de fabrication de materiau SIC utilisant 
cette voie, il serait souhaitable de diminuer cette perte en silicium en modifiant soit 
le pro&de, soit la nature du precurseur de depart. Des essais effect&s au laboratoire 
sur des polysilanes modifies ont deja don& des resultats prometteurs. 

De plus, on peut constater que la composition de la phase gazeuse varie suivant 
le mode de synthese du PCS, ce qui entraine parallelement des differences dans la 
structure des polycarbosilanes et done vraisemblablement dans les m&tnismes 
reactionnels. 

En particulier, pour la synthtse du Mk III (essw no. 5), le gaz preponderant est 
Me,SiH, ce qui semble infirmer les hypotheses de Yajima sur le r6le du polyboro- 
diphenylsiloxane (PB), dans cette reaction [7]: da&s cet auteur, le (PB), servirait 
a pitger les oligomeres legers sous forme de diphtnylsiloxanes lourds, ce qui permet 
d&lever la temperature du reflux et de poursuivre la reaction. Or la reaction en 
presence de (PB), s’effectue a plus basse temperature qu’en l’absence de catalyseur 
(cf. essai 4 et 5) comme l’avait deja note Yajima. De plus, d’autres travaux [lO,ll] 
montrent que des produits tels que B(OR), (avec R = Me, i-Pr etc.) sont actifs bien 
qu’il soit peu vraisemblable d’invoquer la formation de siloxanes lourds dans ces cas 
18. 

11 parait plus logique de s’orienter vers un processus de complexation des borates 
sur le silicium avec assistance de la coupure de la liaison Si-C. Cette etude est 
actuellement en tours au laboratoire afin d’eclaircir ces differents points, avec 
notamment une etude dynamique des gaz dCgagCs lors de la transformation PDMS 
-T, PCS, sur les polysilanes deja ttudies ainsi que sur des polycarbosilanes modeles. 
Des premiers essais ont permis d’identifier des traces de SiH,, C,H, et C,H, a c&t 
d’oligomeres entraines. 

Nous esperons ainsi progresser dans la connaissance des mecanismes de ces 
differentes thermolyses afin de determiner les structures des PCS resultants et 
corrtler alors la structure. du prtcurseur a son aptitude donner de haut taux de 
conversion en Sic. 
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