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Abstract 

The synthesis of a series of differently composed and oxygen-free poly(diphenylborocarbosilanes) was afforded by the reaction of 
diphenyldichlorosilane, dibromomethane and phenyldichloroborane or boron tribromide with sodium as reductive agent. The 
products obtained were characterized spectroscopically and by elemental analysis and one of them was used as binding agent in the 
production of pressurelessly sintered SiC materials (SSiC). The investigation of these SSiC-ceramics included the determination of 
density, Young's modulus, Weibull modulus, 4-point bend strength and fracture toughness. 

Zusammenfassung 

Durch die Umsetzung des Diphenyldichlorsilans, Methylenbromids und Phenyldichlorborans oder Bortribromids mit Natrium als 
Reduktionsmittel gelang die Synthese einer Reihe neuartiger, sauerstofffreier Poly(borodiphenylcarbosilane) unterschiedlicher 
Zusammensetzung und Verzweigung. Die dargestellten Verbindungen wurden elementaranalytisch und spektroskopisch charakter- 
isiert und eine davon wurde als Zusatzstoff bei der Herstellung drucklos gesinterter keramischer Formk6rper (SSiC) eingesetzt. 
Die Untersuchung der SSiC-Keramik schloB die Bestimmung der MaterialgriSBen Dichte, Elastizithtsmodul, Weibull-Modul, 
4-Punkt-Biegebruchfestigkeit und Bruchz~ihigkeit ein. 

1. Einleitung 

Der Einsatz der borhaltigen Verbindung Poly(boro- 
diphenylsiloxan) PBDPS bei der pyrolytischen Darstel- 
lung von Poly(methylcarbosilanen) diente neben einem 
verbesserten Reaktionsablauf in erster Linie der Aus- 
beuteerh6hung [1-3]. Eine Erweiterung seiner Anwen- 
dung erfuhr das PBDPS bei der thermolytischen Syn- 
these von Poly(methylphenylcarbosilanen) [4]. In allen 
Fallen entstanden Produkte mit B-O-Bindungen im 
Carbosilangeriist. Fliissige, katalytisch wirkende Bor- 
verbindungen der Form (Me3Si)zBNMez, B(NEt2) 3 
sowie B(OR) 3 (mit R = Me, Pr, SiMe 3) erwiesen sich 
zur Steigerung der Produktausbeute ebenfalls als 
geeignet [5]. 

Im Hinblick auf eine Anwendung borhaltiger Poly- 
carbosilane als Precursoren auf den Gebieten drucklos 
gesinterter SiC-Hochtemperaturwerkstoffe und SiC- 
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Fasern sind Anteile an Sauerstoff und Stickstoff 
nachteilig und unerwiinscht. 

Borhaltige Poly(dimethylsilane) konnten durch den 
Einsatz von RBCI 2 ( R = M e ,  Ph) und BC13 syn- 
thetisiert werden [6]. Die Darstellung weiterer sauer- 
stofffreier Si-C-B-Polymere gelang durch Additions- 
reaktionen von B2H 6- bzw. BH3.NR3-Addukten an 
Kohlenstoff-Doppel- und Dreifachbindungen monome- 
rer Silanderivate unter teilweisem Stickstoffeinbau [7]. 

Ziel der vorliegenden Arbeit war daher die Darstel- 
lung sauerstoff- und stickstofffreier Poly(borocarbosi- 
lane), die die bisher notwendigen Sinterzus~itze an 
organischen Harzen und Bor oder Borcarbid bei der 
Herstellung von SSiC-Keramik ersetzen. 

2. Ergebnisse und Diskussion 

Durch die Direktsynthese, einer Wurtz-analogen 
Reaktion, gelang die Darstellung einer ganzen Reihe 
modifizierter Polycarbosilane [8,9]. Zu den interessan- 
testen der auf diesem einfachen Wege synthetisierten 
Verbindungen geh6rt, was Folgereaktionen und An- 
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wendung bei dcr Hersteiiung von SSiC-Keramik be- 
trifft, das als D-PPC bezeichnetc Poiy(diphenyi- 
carbosilan) (Gl. t 1)) [9]. 

x Ph,Si(‘l, i~x CH.BrT + 4x Na ----) 

-[Ph2SiCH2], i 4.1. NaCi/Br (I) 

Durch die Wahi gceigncter Borvcrbindungen konntc 
diese Umsetzung such auf die Darsteliung phenyi- 
reicher Poly(borocarbosiianc) tibertragen werdcn. Ais 
problcmlos einsctzbar crwicsen sich Phcr-ryldichlorbo- 
ran PhBCl, und Bortribromid BBr?, die mit Diphenyl- 
dichiorsilan. Methyikcnbromid und Natrium ais Rc- 
duktionsmittci zu Lwei Klasscn unterschiedlich zusam- 
mengcsetzter, in Aromatcn und Chloralkancn gut 
iiisiicher Produktc cokondensierten ((iIn. 13). (3)) [If)]. 

nx Ph?SiCi, + (II + 1,5).v CH,Br? +x BBr, x 
c / 

mit n = 1. 2, 30 

In den Poiy(borodiphenyicarbosiianen) sind die Bor- 
einheiten iibcr B-C-Bindungcn in das Moiekiiigcriist 
sauerstofffrci eingcbaut. 

Die geringe Reaktivitgt des BBr3 fiihrte zu einem 
Borunterschul3 in den Verbindungen IV-VI. Der 
Resthalogcngehait wird durch nicht abreagicrte =SiCI. 
CH,Br und in den iiber Bor verzweigten Verbindun- 
gen IV--VI such durch =BBr-Gruppen hervorgerufen. 

Die Bhniichen, nur in den Bandenintensitiiten un- 
terschiedenen IR-Spektren sind in der Abh. I durch 
die Aufnahmen dcr Polycarbosilane II und V 
reprascntiert. 

Die brcite und fiir den Borgehait dcr Vcrbindungen 
charaktcristischc Schwingungsbande urn 1340 cm ’ 
wird durch die asymmctrischc B-C-stretching bedingt. 
Die typischen Geriistschwingungen von Polycarbosila- 
ncn fiihren zu den Absorptioncn urn 1040 und 760 
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Ahh. I IR-Spektrrn der Pol~thorodiphen~lc~~ri~~~~i~~~n~~ II und V. 

cm ‘. wobei cs bei den iiber Bor vcrzweigten Produk- 
ten zu einer dcutiichcn Bandenvcrbrciterung kommt. 

Die Phcnyigruppcn am Bor (I-III), deren ‘tiasscr- 
stoff-Ricsonanzcn in den ’ H-NMR-Spcktren sich mit 
den Signalen der Diphcnyisilylen-Einhciten bei 7.21 
ppm nicht untcrxchcidhar iiherlagcrn, kiinncn IR- 
spektroskopisch gut durch eine C=C-stretching identi- 
fiziert werden. Neben der C=C-stretching der SiPh,- 
Gruppen bei 1328 cm ’ 1iiBt sich einc scharfe ,4bsorp- 
lion bei 14% cm ’ ausmachen. die dcr Phenylbory- 
len-Einheit zuzuordnen ist und mit steigendcm Boran- 
tcii an lntensitlit zunimmt. 
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Abb. 2. 29Si-NMR-Spektren des Poly(borodiphenylcarbosilans) II; 
(a) Festkorper, (b) in Losung (CDCI,). 

Die Absorption von Si-Si-Strukturen di-, tri- oder 
oligomerer Silylenverkniipfungen treten bei 470 cm ~ ’ 
in Erscheinung. Die entsprechenden Methylenblijcke 
(CH,), bzw. (CH,), rufen in den ‘H-NMR-Spektren 
Signale im wenig differenzierten Signalbereich von 
- 0.2 bis 1.7 ppm hervor. Neben den iiberwiegenden 
alternierenden Carbosilanstrukturen mit den Meth- 
ylenprotonen-Resonanzen urn 0 ppm treten die Ethyl- 
enbriicken urn 0.8 ppm und die oligomeren Blocke 
C-(CH,),-C urn 1.7 ppm in Resonanz. In den 13C- 
NMR-Spektren haben die chemischen Verschiebungen 
der Methylkohlenstoffe Werte zwischen 0.8 (CH,) und 
30 ppm (C(CH,),C). Die Signale der Phenylkohlen- 
stoffe der Phenylborylen-Einheiten konnen nicht von 
denen der Diphenylsilylen-Gruppen unterschieden 
werden. Ihre Resonanzen liegen in den Bereichen 127.7 
bis 129 ppm (C-3, 4, 5) und 134.3 bis 137.5 ppm (C- 
l, 2, 6). Das Maximum des breiten und wenig differen- 
zierten Signals der “B-NMR-Spektren verschiebt sich 
mit steigendem Boranteil in den Tieffeld-Bereich. Die 
chemische Verschiebung urn 0 ppm und im negativen 
ppm-Bereich weist auf eine tetragonale Kohlenstoff- 
umgebung hin, wahrend ein steigender Borgehalt such 

TABELLE 2. “B-NMR-Daten 

Polycarbosilan Signallagen (ppm) 

I 0” 30 b 
II Oh 19b 33 a 46 
III 31 a 46 b 
N - 10 a 
V 0” 31 b 47 
VI Oh 31 a 47 b 

B Peakmaximum. b Intensive Peakschultern. 

trigonale Strukturen (46-47 ppm) zu ermiiglichen 
scheint. Die Resonanzlagen zwischen 30 und 32 ppm 
liegen im fibergangsbereich von sp3- zu sp2-hy- 
bridisiertem Bor. Eine exakte Aussage iiber die vor- 
liegenden sauerstofffreien Borstrukturen ist bisher 
noch nicht moglich. 

Die ahnlichen und vom Borgehalt und der Verzwei- 
gung unabhangigen Signalstrukturen der 29Si-NMR- 
Spektren verdeutlichen den Aufhau der Polycarbosi- 
lane (Abb. 2). Die reprasentativen Spektren der 
Verbindung II zeigen neben den Sic,-Strukturen ( - 8.7 
ppm) SIC,- (- 18.6 ppm) und Sic,-Einheiten cyclis- 
then (- 34.5 ppm) sowie linearen Aufhaus (-41.7 

ppm). 
Eine denkbare, wenn such wenig wahrscheinliche 

Si-B-Bindung in den Polycarbosilanen ist spektro- 
skopisch nicht nachweisbar. Mit steigendem Borgehalt 
sinkt die mittlere Molmasse und die Einheit- 
lichkeit der Produkte. Die zusatzliche Verzweigung am 
Bor fiihrt in den Verbindungen IV-VI zu einem le- 
ichten Anstieg der M,- und M,-Werte. 

Die keramische Ausbeute wachst mit steigendem 
Boranteil und ist bei den iiber das Bor verzweigten 
Verbindungen IV-VI noch zusatzlich erhoht. Die 
Zusammensetzung des keramischen Riickstandes ergibt 
sich in Gew.% zu: I: 36.0 Sic, 10.3 B,C, 53.7 C; II: 
49.00 Sic, 4.90 B,C, 46.10 C; III: 55.2 Sic, 1.1 B,C, 

TABELLE 3. Zahlen-, Gewichtsmittel und Polydispersitaten der 

Polfiborodiphenylcarbosilane) 

Polycar- Mna M,’ M,/M,’ ker. Ausb. d 

bosilan ex. ’ theo. f 

I 610 33 160 54.4 42.1 19.5 
II 690 3360 4.8 37.3 20.1 
III 840 2810 3.4 35.8 20.1 
N 760 26415 34.6 41.7 21.7 
V 760 4580 6.0 38.1 19.5 
VI 900 3180 3.5 29.5 20.0 

a Zahlen- und b Gewichtsmittel in g/mol. ’ Polydispersitat. 

d Keramische Ausbeute in Gew.%. ’ Gefundener Wert. f Auf den 

Silicium- und Borgehalt bezogen. 



w?,ln * ,//1, L 

Abb. 3. Lichtmikroskopische Aufnahmen der kcramographischen 

Schliffe; (a) poliert (260-fache VergrSerung). (b) geiitzt (640-fache 

VergrGRerung). 

43.7 C; IV: 39.8 Sic: 2.2 B,C; 48.7 C; V: 49.1 Sic, 2.2 
B,C, 48.7 C; VI 67.3 Sic, 0.4 B,C, 32.3 C. 

3. Herstelhmg von SSiGFormki5rpern mit dem Poly- 
(borodiphenylcarbosilan) (1) 

Als besonders geeignet zur Herstellung drucklos 
gesinterter SSiC-FormkGrper envies sich das Polycar- 
bosilan I. Ein typisches, auf Poly(diphenylcarbosilan)- 
Basis bereitetes Granulat setzt sich aus 79.4 Gew.% 
cy-Sic, 0.6 Gew.%, Bor als Sinterhilfsmittel und 20 
Gew.% Polycarbosilan als Binder zusammen. Unter 
Beibehaltung dieses Mischungsverhtiitnisses ergab sich 
eine Granulat-Zusammensetzung von 80 Gcw.% ru-SiC 
und 20 Gew.% I, was einem Boranteil von 0.68 Gew.% 
entspricht. Durch den gleichmsl3igen Einbau der 
Phenylborylen-Gruppen verhesserte sich die Homoge- 
nit5t des Granulats und damit seine Pyrolyse- und 
Sinterfihigkeit. 

Die bis 1450°C vorpyrolysierten und bei 2130°C 
gesinterten Formkijrper lagen mit 3.18 g cm -’ bei 
99.3% der theoretischen Dichte. Die “as fired” be- 
stimmten Werkstoffeigenschaften der SSiC-Probc- 
kiirper erwiesen sich mit einem Elastizit5tsmodul von 
436 GPa, ciner Biegebruchfestigkeit von 400 MPa. 
einem Weibull-Modul von Y und einer Bruchztihigkeit 
von 3.6 MPam’j’ als sehr vielvtrsprechend. Die 
polierten Anschliffe der Gefiigeanalyse zeigen eine 
gleichm5Big fein verteilte Porenstruktur wobei es sich 
bei der “schwarzen Phase” der Abb. 3 nicht urn Poren 
sondern urn Ausbriiche bei der Schliffpr$iparation han- 
delt. 

Die gegtzten Anschliffe zeigen ein fiir SSiC typi- 
sches Gefiige, gebildet aus lgnglichen und globularen 
Kijrnern mit einem mittleren Korndurchmesser urn 5 

pm. 

4. Experimenteller Teil 

Die IR-Spektren wurden mit einem FT-IR-Gergt 
Typ 20 DXB von Nicolet und einem Spektrometer Typ 

TABELLE 3. Ansatzmengen ?ur Srnthese drr PolyUwrodiphenyl- 

carho5ilane) 

Polycarho- Ph,SiC’l 

silan 

PhBC‘I > 

mol g mol p mol g mol g 
~_ 

397 von Perkin-Elmer aufgenommen. Die Aufnahme 
der NMR-Spektren erfolgte auf einem INM-PMX 6051 
von JEOL, einem WP-SO-SY von Brukcr (‘H, “B, ‘jC) 
und einem WM-300 von Brukcr (‘“‘Si). Die Proben 
wurden als Festkiirpcr oder in CDCl? bzw. C,D, gel&t 
und gegen die Standards TMS und BF, OEt? ver- 
messen. Die HPL,C-Anlage bestand aus eincr Pumpe 
LC 250 von Perkin-Elmer, mit Injektor 7125 von Rheo- 
dyne, cinem UV-Vis-Detektor LC 95 von Perkin-Elmer 
und cinem Brechungsindcxdctcktor 7512 von ERC mit 
einer Sgule PL-Gel mixed 5 p von Perkin-Elmer 
(Standard: Polystyrole). Die keramischen Ausbeuten 
wurden in einem Riihrenofen ROK i/60 von Heraeus 
bestimmt. Die Sintcrungen fanden in cinem Hochtem- 
peraturofen Thermal Technology, Model1 1000 statt. 
Die Halogenbestimmung crfolgtc potentiometrisch mit 
einem Potentiograph E 436 von Metrohm. 

Die Kohlenstoff- 1111, Wasserstoff- [Ill, Silicium- [9] 
und Bor- [12] -Elemcntaranalysen wurdcn nach liter- 
aturbekannten IMcthoden durchgefiihrt. 

3. I. Syn thesen 
In einem 11 Dreihalskolben mit Riickfl&kiihler, 

Tropftrichter und Uberkopfriihrer wird eine Suspcn- 
sion von Natrium in 300 ml Xylol vorgelegt. Nach 
Erreichen der RiickflulStemperatur von 138°C wird das 
jeweilige Gemisch aus Diphenyldichlorsilan, Methylen- 
bromid und Phenyldichlorboran hzw. Bortribromid 
unter Schutzgas (Argon) inncrhalb von 1.5 h zugctropft. 
Nach Einleitung dcs Gemisches wird die Rcaktionslii- 
sung noch 30 min untcr RiickfluR gchalten. 
Anschlieljend wird der Feststoff aus nicht abreagiertem 
Natrium und Salzen abfiltricrt. Das gelbe Filtrat wird 
am Rotationsverdampfer cingeengt und das verblei- 
bende Polycarbosilan im Vakuum bei 100°C 20 11 
getrocknet. 

6.2. SSiC-Formkiirprrherst~llung 

20 Gew.% dcs Poly(borodiphenylcarbosilans) I wer- 
den in CHCI, gel&t und mit 80 Gew.q ru-Sic (UF 15, 
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Fa. Lonza) versetzt. Der Ansatz wird in einer 
Kugelmiihle mit Wolframcarbid-Mahlkugeln 20 h ho- 
mogenisiert. 

Die Aufarbeitung des Granulats erfolgt entweder im 
Spriihtrockner oder im Rotationsverdampfer mit an- 
schlierjendem Zerkleinern und Sieben, wobei Druck 
und Temperatur so gewlhlt werden, dal3 ein Sieden 
des Lijsungsmittels unterbleibt. Der getrocknete 
Riickstand wird auf einen Korndurchmesser von d < 
0.3 mm gesiebt. Das spriihgetrocknete Granulat besitzt 
einen Korndurchmesser d < 30 pm. Die Herstellung 
der Griinkorper erfolgt durch uniaxiales Pressen unter 
einem maximalen Prerjdruck von 300 MPa. Die 
Griindichte erreicht etwa 68% des theoretischen 
Wertes. Die Pyrolyse der Griinkijrper wird in einem 
Rohrenofen unter Inertgasatmosphare (Argon) durch- 
gefuhrt. Die Aufheizrate betragt lOO”C/h und die Hal- 
tezeit bei der Endtemperatur von 1450°C 1 h. Die 
Abkiihlgeschwindigkeit liegt bei 250”C/h. 

Die pyrolysierten, porijsen Sic-Formkbrper werden 
anschliefiend gesintert. Hierbei betragt die Haltezeit 
bei einer Sinterendtemperatur von etwa 2130°C 1 h. 

4.2. Werkstuffprilfimg 
Biegebruchfestigkeit: Die quantitative Bestimmung 

der Biegebruchfestigkeit erfolgt im 4-Punkt-Biegever- 
such (DIN 51110, Teil 1 bei Raumtemperatur). Bei der 
Probenvorbereitung bleiben die Oberflachen “as fired”. 
Die Belastung erfolgt unter einem konstanten Vor- 
schub von 1 mm/min. Zur statistischen Auswertung 
der Festigkeitswerte wird der Ansatz von Weibull 
herangezogen. 

Elustizitiitsmoduf: Der Elastizitatsmodul wird sto- 
rungsfrei mittels Resonanzfrequenzmethode (Grindo- 
Sonic-Verfahren) bestimmt. Hierbei werden die Eigen- 
schwingungen des Probekorpers im angeregten Zu- 
stand gemessen und aus ihnen der dynamische Elas- 
tizittitsmodul berechnet. 

Bruchztihigkeit: Der kritische Spannungsintensitats- 
faktor wird in einem 4-Punkt-Biegeversuch an 
rechteckigen mit einem kiinstlich erzeugten Spitzkerb 
versehenen Proben ermittelt. 

Gefigeuntersuchungen: Zur Charakterisierung des 
Probengefuges werden keramographische Anschliffe 
hergestellt. Die Praparation erfolgt dabei vertikal zur 
Langsachse der Sic-K&per. Zur.. Gefiigeentwicklung 
wird eine Murakami-L&sung als Atzmittel verwendet 
(KOH + K,[Fe(CN),]). 
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