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@ Verfahren zur Herstellung eines Schutziiberzuges auf Basis von Siliciumcarbid.

&) Verfahren zur Herstellung gines
Schutziiberzuges auf Basis von Siliciumcarbid,
dadurch gekennzeichnet, daB ein Copolymer, erhal-
ten durch Umsetzung mindestens eines Disilans der
Formel

R,R'Si,(OCH,).
worin R gleiche oder verschiedene einwertige Alkyl-,
Alkenyl-oder Aryigruppen und R' gleiche oder ver-
schiedene, einwertige Alkylgruppen bedeutet, gege-
benenfalls im Gemisch mit einer Verbindung der
Formel

R.Si,(OCH.)s
worin R die oben daflr angegebene Bedeutung hat,
mit mindestens einer Verbindung der Formel

R.R2SiH
worin R die oben daflir angegebene Bedeutung hat
und R? die Methoxygruppe bedeutet oder die
gleiche Bedeutung wie R hat, in Gegenwart von
mindestens einer Verbindung der Formel

MOR
worin R die oben dafiir angegebene Bedeutung hat
und M ein Alkalimetall bedeutet,
und einer Verbindung der Formel

HO - (RIR3SION(R } SiO)y ¥ nH
worin R? die oben daflr angegebene Bedeutung hat,
R3 gleiche oder verschiedene Alkenylgruppen be-
deutet, x innerhalb des Bereiches von 0,5-1,5, y

innerhalb des Bereiches von 3-5 und n innerhalb des
Bereiches von 500-2000 liegt, auf das zu schiitzende
Substrat aufgebracht wird und unter inerter At-
mosphére oder im Vakuum bei Temperaturen im
Bereich von 700-1400°C umgesetzt wird.
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Verfahren zur Herstellung eines Schutziiberzuges auf Basis von Siliciumcarbid

Aus der US Re. 31447 st bekannt,
Schutziiberziige auf Basis von Siliciumcarbid aus
Polysilanen herzustelien.

Aufgabe der Erfindung ist die Herstellung einer
thermisch und chemisch besténdigen Beschichtung
auf metallischen und nichtmetallischen Ob-
erflichen.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur
Herstellung eines Schutziiberzuges auf Basis von
Siliciumcarbid, das dadurch gekennzeichnet ist,
daB ein Copolymer, erhalien durch Umsetzung
mindestens eines Disilans der Formel

RR1Si,{OCH).
worin R gleiche oder verschiedene einwertige
Alkyl-, Alkenyl-oder Arylgruppen und R' gleiche
oder verschiedene, einwertige Alkylgruppen bedeu-
tet, gegebenenfalls im Gemisch mit einer Verbin-
dung der Formel

R:Si,(OCHa).
worin R die oben  daflir angegebene Bedeutung
hat, mit mindestens einer Verbindung der Formel

R.R2SiH
worin R die oben dafiir angegebene Bedeutung hat
und R2 die Methoxygruppe bedeutet oder die
gleiche Bedeutung wie R hat, in Gegenwart von
mindestens einer Verbindung der Formel

MOR
worin R die oben daflir angegebene Bedeutung hat
und M ein Alkalimetall bedeutet,
und einer Verbindung der Formel

HO + (R'R3SIO)(R 3 SiO), ¥ H
worin R' die oben daflir angegebene Bedeutung
hat, R3 gleiche oder verschiedene Alkenylgruppen
bedeutet, x innerhalb des Bereiches von 0,5-1,5, y
innerhalb des Bereiches von 3-5 und n innerhalb
des Bereiches von 500-2000 liegt, auf das zu -
schiifzende Substrat aufgebracht wird und unter
inerter Atmosphére oder im Vakuum bei Tempera-
turen im Bereich von 700-1400°C umgesetzt wird.

Bei einer bevorzugten Ausflihrungsform des er-
findungsgem&Ben Verfahrens wird dem Copolymer,
erhalten durch Umsetzung mindestens eines Disi-
lans der Formel

R.R18i(OCH;),
worin R gleiche oder verschiedene -einwertige
Alkyl-, Alkenyl-oder Arylgruppen und R' gieiche
oder verschiedene, einwertige Alkylgruppen bedeu-
tet, gegebenenfalls im Gemisch mit einer Verbin-
dung der Formel

R.Si>(OCHa).
worin R die oben daflir angegebene Bedeutung
hat, mit mindestens einer Verbindung der Formel

R.R2SiH
worin R die oben daflir angegebene Bedeutung hat
und R2 die Methoxygruppe bedeutet oder die
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gleiche Bedeutung wie R hat, in Gegenwart von
mindestens einer Verbindung der Formel

MOR
worin R die oben dafiir angegebene Bedeutung hat
und M ein Alkalimetall bedeutet,
und einer Verbindung der Formel

HO 4 (R'R3SIO)(R 3 SiO), ¥ H
worin R' die oben dafir angegebene Bedeutung
hat, R3 gleiche oder verschiedene Alkenylgruppen
bedeutet, x innerhalb des Bereiches von 0,5-1,5, vy
innerhalb des Bereiches von 3-5 und n innerhalb
des Bereiches von 500-2000 liegt,
eine Verbindung der Formel

£ (R } SiO)}(R 3 R3SI0)(SIO)e+
worin R! und R2 die oben daflir angegebene Be-
deutung haben, a innerhalb des Bereiches von 0,3~
0.4, b innerhalb des Bereiches von 0,01-0,1, ¢
innerhalb des Bereiches von 0,5-0,7 und d inner-
halb des Bereiches von 10-100 liegt, und Silicium-
carbid mit einer mittleren Korngr&Benverteilung von
0,5-10um, zugesetzt, dieses Gemisch auf das zu -
schiifzende Substrat aufgebracht und unter inerter
Atmosphére oder im Vakuum bei Temperaturen im
Bereich von 700-1400°C umgesetzt.

Vorzugsweise enthalten Alkylgruppen R, R!
und R2 jewsils 1 bis 12 Kohlenstoffatome je Rest,
wie der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, Isopropyl-, n-
Butyl-, sec.-Butyl und 2-Ethylhexyirest, sowie
Dodecylreste. Beispiele flir Arylreste R und R2 sind
der Phenylrest und Xenylreste. Insbesondere weg-
en der leichten Zugénglichkeit sind als Alkylgrup-
pen R, R' und R2 Methylgruppen bevorzugt. Das
wichtigste Beispiel fUr eine Alkylenylgruppe R oder
R3 ist die Vinylgruppe.

Als weiteres Beispie! fir sinen Rest R in der
Verbindung der Formel

MOR
sei der tert.-Butylrest genannt.

Das Alkalimetall kann Lithium, Natrium, Kalium,
Rubidium oder Cdsium sein. Bevorzugt als Alkali-
metall in der Verbindung der Formel

MOR
sind Natrium und Kalium.

- Beispiele fir bevorzugte Disilane sind 1,1,2-
Trimethyl-1,2,2-trimethoxydisilan, 1-Phenyl-1,2-
dimethyl-1,2,2-trimethoxydisilan und 1-Vinyl-1,2-
dimethyl-1,2,2-trimethoxydisilan. Das wichtigste
Beispiel fiir eine Verbindung der Formel

R;Si,(OCH:)
ist 1,2-Dimethyl-1,1,2,2-tetramethoxydisilan.

Die Herstellung derartiger Silane ist bekannt,
z.B. durch E. Hengge et al. in "Monatshefte fir
Chemie" Band 105, (1974), Seite 671 bis 688,
W.H. Atwell et al. in "Journal of Organometallic
Chemisiry", Band 7, (1967), Seite 71 bis 78, E.
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Hengge et al. in "Monatshefte flir Chemie", Band
99, (1968), Seite 340 bis 346, und H. Watanabe et
al. in "Journal of Organometallic Chemistry”, Band
128 (1977), Seite 173 bis 175.

Werden Disilane der Formel

R.Si:(OCH;).
mitverwendet, werden sie vorzugsweise in Mengen
von 0,5Mol bis 1,5Mol je Mol Disilan der Formel
R.RSi,(OCH;);
eingesetzt.
Beispiele flir Verbindungen der Formel
R.R2SiH
die bevorzugt eingesetzt werden, sind Dimethylme-
thoxysilan und Diphenylmethyisilan.

Vorzugsweise wird Verbindung der Formel

R.R2SiH
in Mengen von 0,5 bis 5 Gewichtsprozent, insbe-
sondere 2 bis 4 Gewichisprozent, jewsils bezogen
auf das Gewicht der jewsils eingesetzten Menge an
Disilan, verwendet.
Wichtige Beispiele fiir Verbindungen der For-
mel

MOR
sind Nafriummethylat und Kaliumtert.-butylat.

Verbindung der Formel

MOR
dient als Katalysator. Vorzugsweise wird sie in
Mengen von 0,2 bis 0,5 Gewichtsprozent, bezogen
auf das Gewicht der jeweils eingesetzien Menge an
Disilan, verwendet.

Bei bevorzugten Verbindungen der Formel

HO + (R'R3SIO)(R 3 SiO)y ¥ oH
ist R! ein Methylrest, R3 ein Vinylrest, x im Bersich
von 0,5-1,5, y im Bereich von 3-5 und n im Bereich
von 500-2000.

Die Herstellung derartiger Verbindungen ist be-
kannt, z.B. aus W. Nolil, Chemistry and Technoiogy
of Silicones, Academic Press, Inc., London 1968.

Vorzugsweise  werden beim  erfindungs-
geméBen Verfahren 0,1-10 Gew.-%, insbesondere
1-5 Gew.-% der Verbindung der Formel

HO 4 (R'R3SION(R L SiO)y+ H
bezogen auf das Gewicht der eingeseizten Disi-
lane, zugegeben.

Die Umsetzung mindestens eines Disilans der
Formel

R:R'Si,(OCH:):
worin R gieiche oder verschiedene einwertige
Alkyl-, Alkenyl-oder Arylgruppen und R' gleiche
oder verschiedene, sinwertige Alkylgruppen bedeu-
tet, gegebenenfalls im Gemisch mit einer Verbin-
dung der Formel

R.:Si,(OCH.).
worin R die oben daflir angegebene Bedeutung
hat, mit mindestens einer Verbindung der Formel

R,R2SiH
worin R die oben dafiir angegebene Bedeutung hat
und R2 die Methoxygruppe bedeutet oder die
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gleiche Bedeutung wie R hat, in Gegenwart von
mindestens einer Verbindung der Formel

MOR
worin R die oben daflir angegebene Bedeutung hat
und M ein Alkalimetall bedeutet,
mit einer Verbindung der Formei

HO + (R'R3SION(R 3 SiO), 3 H

worin R' die oben daflir angegebene Bedsutung
hat, R3 gleiche oder verschiedene Alkenyigruppen
bedsutet, x innerhalb des Bereiches von 0,5-1,5, y
innerhalb des Bersiches von 3-5 und n innerhalb
des Bersiches von 500-2000 liegt,

erfoigt nach Vermischen der Reaktionsteilnehmer
und Katalysator bei Temperaturen von vorzugs-
weise 25°C bis 220°C und ist beendet, wenn kein
momomeres Organomethoxysilan mehr abdestil-
llert. Vorzugsweise wird diese Umsetzung beim
Druck der umgebenden Atmosphére, also bei 1020
hPa (abs.) oder etwa 1020 hPa (abs.) durchgeflihrt.

Bei Beispielen tUr bevorzugte Verbindungen
der Formei

£ (R} SiO)R 2 R3SION(SiON q
ist R* ein Methylrest, R3 ein Vinylirest, a im Bereich
von 0,3-0,4, b im Bereich von 0,01-0,1, ¢ im Be-
reich von 0,5-0,7 und d im Bereich von 10-100.

Die Herstellung derartiger Verbindungen ist be-
kannt, z.B. aus W. Noll, Chemistry and Technology
of Silicones, Academio Press, Inc., London 1968.

Vorzugsweise werden 0,1-10 Gew.-%, insbe-
sondere 3-5 Gew.-% der Verbindung der Formel

t (R} SiO)(R 3 R3SiO)(SiOa)c ¥ d
bezogen auf das Gewicht der singeseizien Disi-
lane, zugesetzt.

Siliciumcarbid mit einer mittleren
Korngrdfenverteilung im Bereich von 0,5-10um,
vorzugsweise 0,8-2um ist kommerziell erhaitlich.
Es werden vorzugsweise 10-30 Gew.-%, insbeson-
dere 15-20Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der
eingesetzten Disilane, Siliciumcarbid zugesetzt.

Die Herstellung eines Schutziiberzuges auf Ba-
sis von Siliciumcarbid aus einem Copolymeren,
erhalten durch Umsetzung mindestens eines Disi-
lans der Formel

R:R'Si:,(OCH:):
worin R gleiche oder verschiedene einwertige
Alkyl-, Alkenyl-oder Aryigruppen und R' gleiche
oder verschiedene, sinwertige Alkylgruppen bedeu-
tet, gegebenenfalls im Gemisch mit einer Verbin-
dung der Formel

R.Si.{OCHa).
worin R die oben daflr angegebens Bedeutung
hat, mit mindestens einer Verbindung der Formel

R.R2SiH
worin R die oben daflir angegebene Bedeutung hat
und R2 die Msthoxygruppe bedeutet oder die
gleiche Bedeutung wie R hat, in Gegenwart von
mindestens einer Verbindung der Formel

MOR
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worin R die oben daflir angegebene Bedeutung hat
und M ein Alkalimetall bedeutet,
und einer Verbindung der Formel

HO 4 (R'R3SIO)(R 3 SiO)y - oH
worin R! die oben daflir angegebene Bedeutung
hat, R® gleiche oder verschiedene Alkenylgruppen
bedeutet, x innerhalb des Bereiches von 0,5-1,5, y
innerhalb des Bereiches von 3-5 und n innerhalb
des Bereiches von 500-2000 liegt,
gegebenenfalls unter Zusatz einer Verbindung der
Formel

(R} SiOlR 3 RSIONSIO) ¥ a
worin R' und R3-die oben daflir angegebene Be-
deutung haben, a innerhalb des Bereiches von 0,3-
0,4, b innerhalb des Bereiches von 0,01-0,1, ¢
innerhalb des Bereiches von 0,5-0,7 und d inner-
halb des Bergiches von 10-100 liegt, und Silcium-
carbid mit einer mittleren KorngrdBenverteilung von
0,5-10um erfolgt vorzugsweise in Gegenwart eines
organischen L&sungsmittels.

Bevorzugte Beispiele far derartige
L&sungsmittel sind organische aromatische oder
aliphatische Kohlenwasserstoffe.

Insbesondere werden Toluol, Petrolether ver-
schiedener Siedefraktionen oder Butylacetat einge-
setzt.

Die Aufiragung der erfindungsgeméfBen Be-
schichiung kann in beliebiger fir das Auftragen von
flissigen oder pastsen Stoffen auf Substrate geei-
gneter Weise z.B. durch Tauchen, Sprihen, Strei-
chen, Giefien oder Walzen erfolgen. Nach dem
Aufiragen wird die Beschichiung vorzugsweise 15-
60 Minuten bei Temperaturen von 10-100°C an der
Luft getrocknet und anschliefend bei Temperaturen
von 700-1400°C, vorzugsweise 900-1100°C unter
inerter Atmosphére, beispielsweise erzeugt durch
Splilen mit Inertgasen wie Argon oder Stickstoff,
oder im Vakuum umgesetzt.

Vorzugsweise haben die erfindungsgemé&sen
Schutziiberzlige eine Dicke von 5-20001m, insbe-
sondere 10-50Lm.

Die erfindungsgemé&pfen Schutziiberzlige finden
insbesondere Verwendung zur Erzeugung thermi-
sch und chemisch besténdiger Oberfldchenbe-
schichtungen auf Metallen, Keramik, Glas-Keramik,
Faserwerkstoffen und Kohlenstoff. Besonders wich-
tig ist der Oxidationsschutz von CFC (Carbon Fiber
Reinforced Carbon), die Oberfldchenversiegelung
von pordser Keramik oder Faserwerkstoffen und
der Korrosionsschutz von Metallen.

Beispiel 1
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Herstellung des Copolymeren

Ein Gemisch aus 120g (0,57 mol) 1,2-Dimethyl-
1,1,2,2-tetramethoxydisilan, 180g {0,98 mol) 1,1,2-
Trimethyl-1,2,2-trimethoxydisilan, 8,1g (2,7 Gew.-%
bezogen auf das Gesamigewicht der Disilane)
Dimethylmethoxysilan und 12g Vinylsiloxan "der
Formel
HO + (ViMeSiO)(Me,SiO). + oH
mit einem mittleren Molekulargewicht von 125000
g/mol erwédrmte sich nach Zugabe von 1,2g (0,4
Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Disi-
lane) Natriummethylat rasch von 25°C auf 90°C.
Dann wurde das Gemisch auf 200°C erwirmt,
wobei 223g eines Gemisches aus Dimethyldime-
thoxysilan und Methyltrimethoxysilan abdestillier-
ten. Es wurden 98g Riickstand erhalten. Der
Riickstand wurde in 86g Toluol gelSst und die so
erhaltene L&sung bei 250°C und-5 mbar zur Ent-
fernung des L&sungsmittels und der Oligomeren
durch einen Diinnschichiverdampfer gegeben. Es
wurden 72g eines Copolymeren mit einem -mittle-
ren Molekulargewicht von 1800g/mol erhalten.

Beispiel 2

Herstellung eines Schutziiberzuges auf Basis von
Siliciumcarbid auf CFC (Carbon Fiber Reinforced
Carbon)

14,9g einer 50-%igen L&sung des Copolyme-
ren aus Beispiel 1 in Toluol, 2,7g 52-%iger Vinyi-
wasserglasharziGsung in Toluol, 4,0g Toluol und
17,1g Siliciumcarbidpulver wurden intensiv gerlihrt.
Dieses Gemisch eignet sich zum Pinselaufirag. Ein
Teststdbchen aus CFC mit den Masen
100%X10%*5mm wurde mit dieser Zusammensetzung
bestrichen. Nach 30min wurde die Beschichtung
klebfrei. Das Stdbchen wurde im R&hrenofen unter
Argonspiilung auf 1000°C aufgeheizt und 1 Stunde
bei dieser Temperatur gehalten. Nach Abkiihlung
hatte sich auf dem Stdbchen eine gleichmgige,
rifreie  Siliciumcarbidschicht  gebildet.  Das
Teststdbchen zeigte nach 4 Stunden bei 1000°C
an Luft keinen Gewichtsverlust.

Anspriiche

1. Verfahren zur  Herstellung  eines
Schutziiberzuges auf Basis von Siliciumcarbid,
dadurch gekennzeichnet, daB ein Copolymer, erhal-
ten durch Umsetzung mindestens eines Disilans
der Formel

R.R1Si,(OCHa):
worin R gleiche oder verschiedene einwertige
Alkyl-, Alkenyl-oder Alkylgruppen und R' gleiche

oy

2



7 0281

oder verschiedene, einwertige Alkylgruppen bedeu-
tet, gegebenenfalls im Gemisch mit einer Verbin-
dung der Formel
R:Si;(OCH;)s
worin "R die oben daflr angegebene Bedeuiung
hat, mit mindestens einer Verbindung der Formel
R.R2SiH
worin R die oben dafiir angegebene Bedeutung hat
und R2 die Methoxygruppe bedeutet oder die
gleiche Bedeutung wie R hat, in Gegenwart von
mindestens einer Verbindung der Formel
MOR
worin R die oben daflir angegebene Bedeutung hat
und M ein Alkalimetall bedeutet,

und einer Verbindung der Formel

HO + (R'R3SIO)(R 3 SiO), + H
worin R' die oben daflr angegebene Bedeutung
hat, R3 gleiche oder verschiedene Alkenyigruppen
bedeutet, x innerhalb des Bereiches von 0,5-1,5, vy
innerhalb des Bereiches von 3-5 und n innerhalb
des Bereiches von 500-2000 liegt, auf das zu -
schiitzende Substrat aufgebracht wird und unter
inerter Atmosphire oder im Vakuum bei Tempera-
turen im Bereich von 700-1400°C umgesetzt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daff dem Copolymer, erhalten durch
Umsetzung mindestens eines Disilans der Formel

R.R'Si,(OCH,):
worin R gleiche oder verschiedene sinwertige
Alkyl-, Alkenyl-oder Aryigruppen und R!' gleiche
oder verschiedene, sinwertige Alkylgruppen bedeu-
tet, gegebenenfalls im Gemisch mit siner Verbin-
dung der Formel

R:Si:(OCH,).
worin R die oben dafiir angegebene Bedeutung
hat, mit mindestens einer Verbindung der Formel

R.R2SiH
worin R die oben daflir angegebene Bedeutung hat
und R? die Methoxygruppe bedeutet oder die
gleiche Bedeutung wie R hat, in Gegenwart von
mindestens einer Verbindung der Formel

MOR
worin R die oben daflir angegebene Bedsutung hat
und M ein Alkalimetall bedeutet,
und einer Verbindung der Formel

HO + (RIR3SIO)(R 3 SiO), + H
worin R' die oben dafllr angegebene Bedeutung
hat, R3 gleiche oder verschiedene Alkenylgruppen
bedeutet, x innerhalb des Bereiches von 0,5-1,5, y
innerhalb des Bersiches von 3-5 und n innerhalb
des Bereiches von 500-2000 liegt,
eine Verbindung der Formel

+ (R % SiO)%((R } R3SI0)(SiO) ¥ 4
worin R! und R3 die oben dafiir angegebene Be-
deutung haben, a innerhaib des Bereiches von 0,3-
0.4, b innerhalb des Bereiches von 0,01-0,1, ¢
innerhalb des Bereiches von 0,5-0,7 und d inner-
halb des Bereiches von 10-100 liegt, und Silicium-
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carbid mit einer mittleren KorngrdBenverteilung von
0,5-10um zugesetzt, dieses Gemisch auf das zu -
schiitzende Substrat aufgebracht und unter inerter
Atmosphére oder im Vakuum bei Temperaturen im
Bereich von 700-1400°C umgesetzt wird.
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