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Abstract 

The conversion of polydimethylsilanes into the corresponding polycarbosilanes 
has been studied using liquid monomeric catalysts such as B(OR), (R = Me, Pr, 
SiMe,) or the B-N bonded compounds: Me,BN(SiMe,), and B(NEt,),. Using this 
route it is possible to obtain polycarbosilanes which are more stable than the “Mark 
III” synthesized by the Yajima route and have a smaller polydispersity. These 
precursors obtained at 380-400°C do not require the use of an autoclave. 

RCsumC 

La transformation de polydimtthylsilanes en polycarbosilanes correspondants a 
et6 Ctudiee en utilisant des catalyseurs monombres tels que B(OR), (R = Me, Pr, 
SiMe,), ou des composts a liaisons B-N, Me,BN(SiMe,), et B(NEt,),. De cette 
man&e, on peut obtenir des polycarbosilanes plus stables que les “Mark III” 
synthetists par la voie Yajima et de plus faible indice de polydispersitt. Ces 
precurseurs, tout-a-fait comparables au polycarbosilane commercial, sont toutefois 
d’un acds beaucoup plus aise puisqu’obtenus a 380-400 o C, sans qu’il soit neces- 
saire d’utiliser un autoclave. 

1. Introduction 

La preparation de materiaux Sic a, durant ces dix demieres an&es, constitue 
l’objet de trb nombreux travaux. L’obtention de fibres utilisables dans des materiaux 
a hautes performances mecaniques et resistant a l’oxydation a temperature Clevte, a 

* Dedicated to Professor Colin Eabom in recognition of his pioneering work and outstanding contribu- 

tion to the progress of organosilicon chemistry, on the occasion of his 65th birthday, on March lSth, 

1988. 
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particuli&ement Ctt CtudiCe. Toutefois, B l’heure actuelle, seule la fibre Nicalon 
p&pa&e par la firme Nippon Carbon Company est industrielle. Elle est Clahoree 
selon le pro&d6 Yajima [2,3]. La fibre est obtenue par pyrolyse au-dessus de 
1000 o C de polycarbosilanes pr6alablement filCs. L’klaboration de ces prPcurbeuri 
organosiliciCs est rCalisCe B partir de polysilanes. 1-e ?;chPrna suivant resume le 
processus chimique: 

Me,SiCIL-~fl~e~~polydimCthylsilane -+ polycarbosilane-%/&Si C 
NaCI PDMS PCS 

Deux voies ont Ctt proposCes pour realiser la transformation PDMS + PCS [1.3]: 
(a). Thermolyse B 400-500°C B l’aide d’un autoclave. le pr&urseur organosilicit 
obtenu est appelC Mark I. L’utilisation d’un polysilane contenant. dans l’enchainr- 
ment (Me,Si),, des motifs SiPh,, conduit dans cc’s conditions B un polycarbosilanr 
dCsignP sous le nom de Mark II. 

(h). Thermolyse A press& atmosphtrique en prCsence de catalyseurs. notamment 
de d&iv& du bore. Les polyzarbosilanes obtenus par cette voie. connus wus le nom 
de Mark III, s’a&ent diffCrents des Mark I [2,3]. 11s Cvoluent lorsqu’ilx sent 
abandon& A l’air. A tempirature ambiante. 11s ont lme pnlydispersiti beaucoup 
plus Clev& et contiennent des impure& introduites par le c:atalvseur (I * ] utilisG 
pour la thermolyse. 

L’objectif de ce travail a &C d’elaborer des polycarbosilanes en +&ant h pressian 
atmosphCrique et en utilisant des catalyseurs de structure dPfinie, afin d’obrenir des 
prCcurseurs correspondant mieux aux dkfinitions exigCes. 

2. RCsultats 

2.1. Choix et prGparution de.5 catu[y~cur.~ 
2.1.1. Choix du c.utu!l;.reur tes catalyseurs utilis& par Yajima wnt des QOiy- 

borodiphCnylsiloxanes, polymires solides. 
Nous avons, pour notre part, envisagC des catalyseurs: 

(a) liquides A tempirature ordinaire, afin de mieux assurer leur rkpartition initiale 
dans le PDMS, solide infusible; 
(b) de point d’Cbullition rrlativement peu Cleve afin de pouvoir &re facilement 
6limin&.; 
(c) monom&res, afin de disposer de composCs A structure parfaitement dCfinie: 
(d) possCdant un httCro&$ment; nous awns ici choisi le bore, car il est connu pour 
jouer un rale important dans l’am6lioration de certaines propriCt& dex fibres 
cCramiques, ce qui explique l‘adjonction de d&iv& du bore ;t des pol~carb(,sila1?ea. 
avant leur transformation en Sic’ [3--71; 
(e) contenant la liaison B--C) puisque cette liaison pa&t Ptre B la base Ju r& 
catalytique du polyborodiphtnylsiloxane [2,5], ou B IN puisque la p&ewe d‘aznte 
dans le polycarbosilane peut conduire h la formation de carbonitrure de Glicium 
susceptible de renforcer les prop&& mkcaniques Jes matgriaux Sic‘ finaux. 

2. J. ,7. Origine et p&purarion dr,, c’ata!y.seurs. IX catalyscur de rGfPrence Python 
(PB)p a CtP synth6tisP par action de l’acide borique sur le diphP~~~ldichlor~~s~l~lt~e. 
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selon l’un des modes operatoires decrit par Yajima [8], qui conduisent a des 
catalyseurs similaires. 

A l’exception du borate de mtthyle, commercial, tous les autres derives du bore 
mis en jeu ont CtC prepares (cf. Partie experimentale) ce qui a parfois pose des 
problemes. En particulier, le borate de trimtthylsilyle a ttt obtenu par action de 
l’acide borique sur l’hexamethyldisilazane (avec degagement d’ammoniac), puisque 
l’action de l’acide borique sur le trimethylchlorosilane [9] ou de l’anhydride borique 
sur l’ethoxytrimtthylsilane [lo] n’ont pas donne les rendements Clew5 esperes. Par 
ailleurs, le tris(dimCthylamino)borane a CtC obtenu de faGon classique a partir du 
trichlorure de bore et de la dimethylamine alors que Me,BN(SiMe,),, produit 
original, a CtC prepare selon le mode operatoire prtctdemment propose pour 
l’obtention de Me(Me,N)BN(SiMe,), [ll]: 

BCl, + (Me,Si),NLi -+ Cl,BN(SiMe,), MeMg’)Me,BN(SiMe,), 

11 faut souligner qu’apres avoir communique nos resultats [12], nous avons vu 
paraitre des brevets revendiquant l’action de borazines substituees pour Claborer des 
“fibres de carbure de silicium, contenant du bore et de l’azote” [13]. Les auteurs ont 
ttC conduits a utiliser ces borazines comme reactifs, en proportion Clevee par 
rapport au polydimethylsilane 5 transformer alors que, dans notre cas, les derives du 
bore mis en jeu ont ttC utilises en faible proportion (generalement 3.33% en poids 
par rapport au polydimtthylsilane engage). Les resultats obtenus par ces auteurs ne 
peuvent &tre compares aux notres, d’autant moins que ni les masses moleculaires, ni 
les taux de residu des PCS obtenus ne sont p&i&s. 

2.2. Elaboration des polycarbosilanes 

Les polycarbosilanes ont CtC obtenus par thermolyse catalysee de polydimethylsi- 
lane prepare selon la voie Yajima [2,3], a 380 o C, l’tvolution de la reaction est suivie 
par le degagement gazeux (cf. Partie experimentale). La transformation s’effectue 

selon le schema suivant dans lequel les formules du polysilane et du polycarbosilane 
sont entre guillemets puisqu’il est Ctabli que le polydimtthylsilane contient de 
l’oxygene et que sa transformation en polycarbosilane est beaucoup plus complexe 
qu’une simple transposition: 

Polydim6thylsilane Polycarbosilane 

Les rtsultats obtenus sont consignes dans le Tableau 1, les rendements &ant 
calcules apres dtvolatilisation pendant 1 h, sous pression reduite (2 mmHg), au sein 
d’un bain portt a 300°C. 

La repartition des masses molkculaires des polycarbosilanes tlabores est donnee, 
respectivement dans le Tableau 2. Les observations suivantes doivent &tre 
consider&es. Aprb 3 a 6 mois de vieillissement a Pair, a temperature ambiante, les 
Cchantillons Claborts a partir de B(NEt 2)3 n’evoluent pas. Ceux Clabores a partir de 
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Tableau 1 

Polycarbosilanes a partir de polydimtthylatlane et de catalyseur a base de bore 

NO. Catalyseur ” Temperature 
d’essai du barn 

(“c‘) 

2 

3 

4 

6 

8 
9 

10 

11 

12 

WMe), 380 

WOMe)> 3x0 

WOW, 3x0 

WOMe), 3x0 

WOMej 3 380 

B(OPr)? 3x0 

WOPrj, 3RtJ 

B(OSiMe,), 380 

B(NEt,j, 400 

B(Nl:t,), 4tJG 

(Me,Si),BNMe, 380 

(Me,Si),BNMe, 380 

DurCe Volume Polycarbo- 

de la de gaz silane 

i&action d&age ohtenu. 

(h. nun) OJ rdt.i F ) 

9 h 45 2.44 44 

13 h 31) 2.47 5s 

14h 15 2:79 54 

IS h 30 2.50 50 

21 h 2.01 b 54.5 

6 h 30 3.30 ;5 

6 11 30 2.40 4x 

b h 30 2.90 47 

25 h 30 3.30 63 

I? h 30 2.47 >! 

hh 1.74 h 49 

bh 2.30 40 

Point dc 

fusion 
(()(-I 

T‘lUX de 

rkidu 
i 900 ” t ” ( 5 ) 

’ Tous les essais, a I’exception du second avec B(OPrj, tessai 7) ant et& rffectuk .ivec 1 g de catalvseur 

pour 30 g de polydimCthylsilane; le second essai avec B(OPr), a C-te realise avec 0 5 g de catalvsrur pour 

30 g de produtt ce qui s’est aver& suffisant pour obtenir le degagernent gazeux attendu dana un d&i de 

temps raisonnable. h Le degagement gazeuz est mains important dam ce cas j k‘au\e d’une ~mmer~~~~ 

mains importante darts le hain chauffant. 

B(OMe), Cvoluent trb peu h i’exception du second qui a &~luG plus sensiblemcnt. 
Par contre ceux Clabores B partir de (Me,Si)?BNMe, t?wluent trt$ wJsible:nent. 1~~s 

autres n’ont pas ktC examin&. 

L’ensemble de ces r&ultats doit 2tre comment6 au regard des produits de type 
Mark III. ClaborCs par la voie Yajima (catalyseur: poly-borodiphCnylsiloxane “Python 
(PB)p”) dont nous avons pr@parC plusieurs Cchantillons. en respectant les modes 

Tableau 2 

Masses mokxlaires o des polycarbosilanes tlabores en presence de ~atalyaeurs :I h.rw de bore 
--_ _ ._ 
No. Catalvseur Polvcarbosilane 

~___. 
1 WOMe) 7 4155 ?2794X 7x 9 

2 WOMej, 326’7 29079 12.x 

3 WMej, 5379 93577 ! -.4 
4 B(OMe) 1 3344 27628 h.? 
5 WOMej, 3005 175OP i )iT , I 

6 B(OPr), (3.33%) 

7 B(OPrj, (1.66%) 3642 3hbW IO I) 
8 B(OSiMe,) 3 4422 33X7? 7 .: 

9 fXNEtZjJ 2006 11726 5.8 

I 0 B(NEt,), 1871 7159 3 4 

11 tMe,Si),BNMe, 4533 43388tJ 95.? 

12 (Me,Sij2BNMe, 220x 47159 21.6 
-- ---__ 

u Les masses mokxlaires ont ete determinCes par chromatographtr par pcrtueutJcw de gel (<;PC‘) dana 

des conditions indiquees dans la partie experimentale, 
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MARK III 

55000 5700 650 250 
I I I ItI 

215000 16700 1650 410 

Fig. 1. Comparaison des courbes GPC des essais 4, 5, 9 et 10 B celles du PCS commercial et d’un Mark 

III. 

operatoires d&its par les auteurs (deux modes de preparation du “Python (PB)p” 
ont ttt indiques [5]; ils conduisent A des Mark III de caracteristiques tres voisines). 
Dans nos conditions operatoires, chauffage 6-12 h a 350-380°C le “Python 

(PB)p” conduit a des polycarbosilanes avec des rendements t&s Egerement 
superieurs aux natres apres dtvolatilisation, mais donne des taux de rtsidus moins 
Clew% par pyrolyse a 900” C (- 50%) [2,3,5] et, surtout, ils tvoluent rapidement 
lorsqu’ils sont abondonnes a lair, a temperature ambiante. 

MCme conserves au congtlateur ( - 18” C), ils evoluent plus rapidement que nos 
meilleurs Cchantillons qui restent totalement solubles (2% dans le benzene) aprb 
plusieurs mois. 

Toutefois, les Mark III de Yajima ne correspondant pas au polycarbosilane 
commercialist par la SociCtt Nippon Carbon Co.Ltd., il paraissait plus interessant 
de comparer nos Cchantillons au polycarbosilane commercial, precurseur des fibres 
Nicalon. La Fig. 1 situe nos quatre meilleurs Cchantillons (essais 4, 5, 9, 10) et la 
Fig. 2 compare les spectres IR de ces tchantillons. 

11 ressort de cette comparaison les points essentiels suivants: (a) la comparaison 
des spectres IR de la Fig. 2 permet sans ambigtiitt de rattacher nos Cchantillons a la 
famille des Mark III, m&me si leur stabilite et leur courbe GPC sont plus proches de 



celles du polycarbosilane commercial. En effet par rapport au polycarbosilanc 
commercial et comme pour les Mark III, on observe une diminution des intensites 
respectives des raies B 2100 et 1360 cm ’ 
(b) bien qu’aucune tentative de filage n’ait ete effectuee sur ces produits. on est en 
droit de penser que le profii de leurs courhes de GPC. aussi rcsserrces que celle?; du 
polycarbosilane commercial. la valeur de leur point de ramolhssemrnt ct leur taux 
de residu eleve (il est d’envtron 60% pour le polycarbosilane commercial ]2.3]) en 
font des precurseurs prometteurs de fibres de SIC‘. II fast s~w1ignc.r. si E’CXI comp;trr 
encore nos echantillons au polvcarbosilane commercial habituellement appar-ent~+ B 
un Mark I de Yajima [2.3], yue ces Cchantillons ont ete <labor& ;+ 38O 400” C %,U> 

pression atmospherique et non Zi 450-470 o C’ en autoclave. 
(c) contrairement au polycarbosilane commercial elahorG saris bore. cet element 
reste present dans nos Cchantillons, m&me apres une devolatilisation pr~Aongec. I.,e 
taux le plus faible parmi les produits examines est de 150 ppm (essat 8) et le plus 
Cleve, de 1300 ppm (essai IO). C’omme nous l’avotw dej& prPci&. la presencz dri Iwrc 

peut apporter certains avantages. 
I1 faut enfin souligner la qualiti de H(NEt, 1 comme catalyscur. En plus dea I 1 

excellents resultats observees. ii pourrait etre mis en oeuvrc dans la perspective 
d’une elaboration de fibres Sic’ exemptes d’oxygene. dans Iesquelles I’impurctc 
apportee serait alors I’azole. Cln peut toutefois remarqurr qw. Jan.4 zettc perspec- 
tive. le durcissement de la fihre de polycarhosilaut: precurseur tlcvr:rit Arc r&Ii,& 
autrement que par I’oxygene. 

Ken que des etudes de mecanismes soient en tours dana notrc Lahoratoire. nous 
ne commenterons pas I’interprCtation de Yajima et al. [5] ioncernant i’activite du 
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“Python (PB)p” fondee sur la scission homolytique de la liaison B-O; nous 
pensons, a la lumihe de nos resultats, que la voie catalytique offre des possibilites 
nouvelles pour l’amelioration des fibres de SIC deja existantes. 

3. Partie expfkimentale 

L’appareillage est constitue dun ballon de Pyrex de 250 ml, CquipC dune entree 
avec une colonne de sechage pour circulation d’argon et surmonte dun refrigerant 
ascendant, Cgalement en Pyrex relit a une colonne a CaCl,. Cette derniere est suivie 
dun volumetre, permettant de mesurer la quantitt de gaz digages. Le chauffage est 
assure par un bain de sable a lit fluidifie, dans lequel est immergt le ballon. 

Les spectres IR ont Ctt realists sur un appareil Perkin-Elmer 1420 entre deux 
plaques de NaCl. 

L’Ctude GPC a CtC effectute sur un appareil Waters colonne p-styragel 100-500- 
103-104-105, eluant THF 1 ml/mm, ttalon polycarbosilane commercial fraction& 
dont les masses ont CtC determinCes par diffusion de la lumiere. 

Le polydimethylsilane a Cte prepare selon la voie Yajima [2,3], par I’IRCHA 
Centre de Recherches, 91710 Vert-le-Petit, que nous remercions. 

Alors que le “Python (PB)p” a et& prepare comme indiqut dans la partie 
Rtsultats et Discussion [5], le borate de methyle, commercial, a simplement Ctt 
distill& avant usage (Eb 68” C/760 mmHg). 

Le borate de propyle a Cte prepare par action d’un exds de propanol sur de 
l’acide borique au reflux d’un solvant (cyclohexane, benzene ou toluene), qui permet 
une elimination de l’eau par distillation azeotropique au moyen dun appareil de 
Dean et Starck. 11 est ensuite &pare par distillation (Eb 180 o C/760 mmHg). 

Le borate de trimethylsilyle a ttt obtenu par addition d’acide borique avec 
agitation sur un exds d’hexamethyldisilazane et chauffage au reflux jusqu’a ce que 
tout degagement d’ammoniac ait completement cesst. B(OSiMe,), est ensuite isole 
par distillation (Eb 160° C/766 mmHg; rdt. en operant sur 0.25 mole de B(OH), 
60%). 

Le tris(ditthylamino)borane a CtC prepare selon [13]: 

BCl, + 6 HNEt 2aB(NEt,)3 + 3 Et,NH,HCl 

Le trichlorure de bore est ajoute, goutte a goutte, sur la diethylamine dilute dans 
du pentane et refroidie a - 78’ C. Le melange est ensuite filtre sur un verre fritte 
dans lequel on a mis 2 cm de Celite. B(NEt,), est ensuite isole par distillation sous 
vide de pompe a palettes (Eb 77OC/O.4 mmHg; rdt. 67%). 

(Me,Si),NBMe, a CtC prepare selon la methode de Neilson et al. [ll] a partir de 
0.1 mole de BCl,, 0.1 mole de (Me,Si),NLi [14] et 0.22 mole de MeMgI. Le produit 
(Eb 83”C/25 mmHg) a etC obtenu avec un rendement non optimise de 40%. 

Les polycarbosilanes ont CtC obtenus par thermolyse catalysee de 30 g de 
polydimtthylsilane, a 380 o C, sous atmosphere d’argon sec. La quantite de catalyseur 
utiliste a ttC de 1 g sauf pour l’essai 7 (0.5 g). La montee en temperature est 
d’environ 1 h et le degagement gazeux est mesure d&s le depart de la montte en 
temperature. Les premiers essais chronologiques ont dure 6 h 30 min, montee en 
temperature comprise, le milieu &ant ensuite abandon&, toujours sous balayage 
lent d’argon set, jusqu’a retour a temperature ambiante. Par la suite, en particulier 
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en fonction du dkgagement gazeux, les temps de r&action ont Ctt modifiCs (cf. 
Tableau 1). le degrC d’avancement de la riaction dtpendant du catalyseur utilisk. Le 
milieu rkactionnel refroidi est dissous dans 200 ml d’hexanc. centrifugk pour 
C-liminer les produits insolubles, puis le solvant est &vapor6 et le rt%idu dCvolatilise 
sous 2 mmHg, par immersion dans un bain & 300 o C’ pendant 1 11: c’cst ce rkidu qui 
constitue le polycarbosilane dtudiC par IR et CTPC. 
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