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Eine Sol-Gel-Route zur Synthese von B,C**

Edwin Kroke,* Karl W. Volger, Alexander Klonczynski
und Ralf Riedel

Der klassische oxidische Sol-Gel-Prozess auf der Grund-
lage der Hydrolyse von Alkoxiden oder Halogeniden ist in
den vergangenen Jahrzehnten detailliert untersucht worden.[!
Eine kontinuierlich und stark steigende Zahl von Publikatio-
nen zu diesem Thema zeigt, dass die Sol-Gel-Technik als
Methode zur Herstellung oxidischer Materialien immer noch
an Bedeutung gewinnt.!) Demgegeniiber sind nur sehr wenige
Berichte iiber nichtoxidische Sol-Gel-Systeme publiziert wor-
den.P! Ein Sol-Gel-Weg zu B/(C)/N-Materialien wurde in den
80er Jahren von Paine und Narula etal. gefunden. Der
Prozess beruht auf ,,Silazanolysen“ von B-Trichlorborazinen
mit Hexa- (HMDS) oder Heptamethyldisilazan und wurde
zur Herstellung von B/C/N-Xerogelen, Aerogelen und h-BN
benutzt.!! Das Kristallisationsverhalten und die Oxidations-
bestindigkeit der Produkte wurden untersucht.’l Molekulare
Modellverbindungen wurden synthetisiert und strukturell
charakterisiert.[) Die Ergebnisse dieser Arbeiten wurden in
einem Ubersichtsartikel zusammengefasst und mit klassi-
schen Herstellungsverfahren fiir Bornitrid verglichen.[”]

1997 wurde ein Sol-Gel-Prozess entdeckt, der auf Pyridin-
katalysierten Umsetzungen von Chlorsilanen RSiCl; (R =H,
Cl, Alkyl, Aryl) mit Bis(trimethylsilyl)carbodiimid basiert.®!
Spater wurde dieses Sol-Gel-System auf einige Dichlorsilane
und funktionalisierte Chlorsilane iibertragen.[’! Daneben ge-
lang es, monodisperse, sphirische Partikel,['”! Si/C/N-Schich-
ten und Membranen,["!! Si/C/N-Formkorper und reines SiC-
Pulver herzustellen.'?! Es ist bemerkenswert, dass dieser Sol-
Gel-Prozess beziiglich seiner Phanomenologie, einiger che-
misch-physikalischer Charakteristika und spektroskopischer
Eigenschaften den klassischen oxidischen Systemen analog
ist.l3 13]
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Zahlreiche Versuche zur Herstellung von Gelen aus
Chlorsilanen und HMDS oder anderen Silazanen waren nicht
erfolgreich.'Y Auch sind fiir Carbide und Nitride von anderen
Elementen aufler Silicium sowie weitere nichtoxidische
Materialien wie Sulfide, Selenide, Boride etc. nur sehr wenige
Sol-Gel-Prozesse bekannt.’l In der Regel entstehen bei den
Versuchen zur Synthese nichtoxidischer Gele feste Nieder-
schléage.

Das erste Beispiel fiir einen auf einer Ammonolyse-Reak-
tion basierenden Sol-Gel-Prozess wurde von Bradley et al.
entdeckt. Ausgehend von einem Dialkylamin-substituier-
ten cyclischen Trisilan wurden Si/(C)/N-Gele erhalten
[GL (1)].9]
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B/C/N-Materialien sind aus verschiedenen Griinden von
Interesse. Neue graphitartige ternidre Phasen dieser Elemente
sollten Werkstoffe sein, die die Eigenschaften von Graphit
und h-BN kombinieren.l') In dhnlicher Weise sind fiir sp3-
hybridisierte B/C/N-Materialien Eigenschaften zu erwarten,
die zwischen denjenigen von Diamant und c-BN liegen.!'”)

Borcarbid (B,C) ist ein extrem hartes Material mit dia-
mantidhnlichen mechanischen Eigenschaften.'¥! Es wird in-
dustriell durch carbothermische Redution von B,O; in
Lichtbogenofen hergestellt. Dichte Werkstoffe werden ent-
weder durch druckloses Sintern oder Hei3pressen bei 2100—
2250°C hergestellt. B,C wird fiir Schutzschilde gegen Ge-
schosse, Diisentriebwerke, Dichtungen und fiir Schleif- und
Schneidwerkzeuge verwendet. Der natiirlich vorkommende
Anteil am '"B-Isotop zusammen mit der chemischen Bestén-
digkeit und Stabilitdt gegen Bestrahlung macht B,C niitzlich
fiir Anwendungen als Neutronenabsorber. Wegen der Féhig-
keit, eine elektromotorische Kraft (EMK) zu liefern, die sich
mit der Temperatur erhoht, wurde B,C fiir Anwendungen zur
Stromerzeugung sowie fiir Hochtemperaturthermoelemente
getestet.['8]

Bei unseren Arbeiten zur Synthese neuer terndrer B/C/N-
Phasen haben wir Reaktionen von BCl; und B-Trichlorbora-
zin mit Bis(trimethylsilyl)carbodiimid untersucht. Es stellte
sich heraus, dass BCl; feste, unlosliche und nicht schmelzbare
Produkte liefert, die je nach Reaktionsbedingungen entweder
Chlorreste oder signifikante Mengen an Silicium enthalten.
Dagegen gaben Umsetzungen von B-Trichlorborazin
(BsN3H;Cls) mit Bis(trimethylsilyl)carbodiimid in THF, To-
luol oder auch ganz ohne Losungsmittel nichtoxidische Gele.
Die nach Alterung und Trocknung hergestellten Xerogele
enthalten nur geringe Mengen an Chlor-, Silicium- oder
Sauerstoffverunreinigungen.
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Die FT-IR- und Raman-Spektren der Produkte zeigten
deutlich das Vorliegen der Carbodiimidgruppe mit ihren
charakteristischen Schwingungen bei 2180 und 1530 cm~.[""]
Daneben wurden die zu erwartenden Banden fiir N-H- und B-
N-Bindungen beobachtet. Nur sehr schwache Schwingungs-
banden treten fiir die C-H- und Si-CH;-Gruppen bei 2980
bzw. 1250 cm~! auf. Dies stimmt gut mit den Elementar-
analysen iiberein (Tabelle 1), die belegen, dass nur geringe
Mengen an Si(CH;);-Endgruppen im Polymer verblieben
sind.

Eine idealisierte Reaktionsgleichung beschreibt Glei-
chung (2). In Schema 1 ist die fiir das Polymer vorgeschlagene

cl
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Struktur abgebildet. Rontgenbeugungsuntersuchungen besté-
tigen, dass die Xerogele amorph sind. Das Festkorper-''B-
NMR-Spektrum des Xerogels zeigt eine breite Absorptions-
bande bei 6 =15, welche dreifach N-koordinierten Borato-
men zugeordnet wurde, wobei zwei der Stickstoffatome aus
den Borazinringen selbst und jeweils eins von einer Carbo-
diimidgruppe stammt.

Stickstoff-Adsorptionsmessungen, die nach dem Brunauer-
Emmett-Teller(BET)-Modell ausgewertet wurden, ergaben
fiir die Xerogele eine spezifische Oberfldche von 85 m?g~L.
Dieses Ergebnis liegt deutlich unter den von Bradley et al.
gemessenen Werten von 500-1000 m?g~! fiir Si-N-Xerogele.
Ahnlich hohe spezifische Oberflichen sind auch typisch fiir
viele oxidische Xerogele.

Die Xerogele wurden in trockenem Argon mit einer
Aufheizgeschwindigkeit von 100°Ch~! pyrolysiert. Thermo-
gravimetrie(TGA)-MS-Untersuchungen deuteten auf zwei
Hauptkeramisierungsstufen: Bei 200—-300°C entweicht
hauptsiachlich Methan was einen Gewichtsverlust von ca.
10% zu Folge hat. Ein weiterer Masseverlust von ca. 40 %
tritt zwischen 600 und 1000°C infolge der Freisetzung von
groBeren Mengen an Stickstoff und Methan auf. Diese
Abspaltungsreaktionen spiegeln sich erwartungsgemifl auch
in der Elementaranalyse des bei 1200°C erhaltenen Pyroly-
sats wider (siehe Tabelle 1). Die Zusammensetzung dieses
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Schema 1. Idealisierte Struktur des Carbodiimid-Borazin-Polymernetzes
der B/C/N-Gele.

amorphen Produktes liegt sehr nahe an B,CN,, welche sowohl
auf der BN-C- als auch auf der B,C-N-Verbindungslinie im
terniren B/C/N-Elementsystem liegt (Abbildung 1). Der
Kohlenstoffgehalt dieser Substanz ist niedrig, insbesondere
wenn man ihn mit den in zahlreichen Studien untersuchten
und aus molekularen und polymeren Vorstufen hergestellten
B/C/N-Materialien vergleicht.
In der Regel wurden BC,N-
Phasen mit x <2, z.B. BCN,
BC;N oder BC,N, beschrie-
ben.[18-20]

Bei Lagerung des amorphen
B,CN,(Siy,) bei 2000°C bilden
sich Stickstoff sowie in geringe B
Mengen an fliichtigen Sili-
ciumverbindungen; man erhélt
reines, kristallines B,C (siehe
Tabelle1 und Abbildung 1),
was durch TGA, Rontgenbeu-
gung (XRD) und Elementar-
analysen belegt wurde. Eine
detailierte Untersuchung des

Cc

BN

Abbildung 1. Diagramm  zur
Verdeutlichung der Elementzu-
sammensetzungen im terndren
B/C/N-System. Das bei 1200°C
erhaltene amorphe Produkt hat
nahezu die Zusammensetzung
B,CN, und liegt damit auf dem
Schnittpunkt der C-BN- und
B,C-N-Verbindungslinien.

Tabelle 1. Ergebnisse der Elementaranalysen [Gew.-% | fiir das Xerogel sowie die amorphen und kristallinen Pyrolyseprodukte. Die Messungen wurden

durchgefiihrt vom Analytischen Labor Pascher (Remagen-Bandorf).

Produkt B C N Si H O Cl p> Summenformel

Xerogel 19.5 19.1 49.5 54 3.8 1.2 0.3 98.8 BCygsN;.06510.11Hy.000004 (BCN,H,)
(150°C/102 Torr/1 h)

amorphes Produkt 34.9 89 497 47 <03 18 <01 <1004  BCyyNy 1SioesHoosOnos (BLCN,)
(1200°C/Ar/2 h)

kristallines Produkt 78.3 21.0 n.b.l n.b.l2 n.b.l2 n.b.l n.b.l 99.3 BCy.s (B4Cyy7) (B,C)

(2000°C/He/4 h)

[a] n.b. = nicht bestimmt.
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Pyrolyse und Kristallisationsprozessen wird an anderer Stelle
verdffentlicht werden.

Wir haben hier iiber erste Ergebnisse zur Sol-Gel-Synthese
von B/C/N-Polymeren berichtet. Die Xerogele sind nahezu
frei von Sauerstoff, Chlor und Silicium, was bemerkenswert
ist, da tiblicherweise bei dhnlichen Umsetzungen signifikante
Mengen an Cl- and (CHj;);Si-Gruppen in die durch Polykon-
densationsreaktionen gebildeten dreidimensionalen Netze
eingeschlossen werden. Die Pyrolyse der Xerogele bei
1200°C liefert ein amorphes Material der ungefdhren Zu-
sammensetzung B,CN,. Diese Substanz konnte eine inte-
ressante Vorstufe fiir Hochdruck-/Hochtemperatur-Experi-
mente zur Synthese neuer graphitartiger kristalliner B/C/N-
Phasen oder solcher mit sp*>-hybridisierten Zentren sein. Bei
2000°C kann das Xerogel in reines B,C umgewandelt werden.

Eperimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Inertgas im Handschuhkasten und/oder
mittels Schlenk-Technik durchgefiihrt. B-Trichlorborazin?l und Bis(trime-
thylsilyl)carbodiimid?? wurden wie beschrieben synthetisiert.

In einem typischen Experiment wurden 0.5g frisch sublimiertes B-
Trichlorborazin in 1 mL wasserfreiem Toluol gelost und 1.24 mL Bis(tri-
methylsilyl)carbodiimid zugegeben. Die klare Losung wurde auf 45°C
erwarmt. Nach 0.5 h wurde der Kolbeninhalt milchig triib, und nach 16 h
hatte sich ein Gel gebildet. Nach einer Alterungszeit von 30 d bei 45 °C, die
nicht von nennenswerter Synirese (Kontraktion) begleitet war, wurde das
Gel bei 150°C/1072 Torr im Vakuum getrocknet. Analoge Umsetzungen
mit der zehnfachen Menge an Edukten wurden ebenfalls durchgefiihrt.

In einem &hnlichen Experiment wurden 3.9 g B-Trichlorborazin und
9.5 mL Bis(trimethylsilyl)carbodiimid in 50 mL wasserfreiem THF gelost.
Nachdem die Losung fiir 2.5 h zum Sieden erhitzt worden war, verfestigte
sich der Kolbeninhalt schlagartig unter Bildung eines monolithischen,
farblosen Gelkorpers. Das Gel wurde bei 140°C/10-2 mbar/2.5h und
190°C/1072 mbar/0.5 h getrocknet. Wegen der kurzen Alterungszeit ent-
hielt dieses Xerogel noch signifikante Mengen an Chlor (4.75 Gew.-% ) und
Silicium (6.3 Gew.-%).

Weitere Umsetzungen wurden mit 0.5-5 g B-Trichlorborazin in 5—10 mL
Toluol oder in einem Uberschuss von Bis(trimethylsilyl)carbodiimid
durchgefiihrt. Dabei betrug die Reaktionstemperatur in der Regel 45°C.
Die Mischungen bildeten in Abhingigkeit von der Konzentration der
Edukte Gele nach 1-3 d. Nach einer Alterungszeit von 2—40 d wurden
auch diese Gele bei 150°C/10-2 Torr getrocknet.

Die Xerogele wurden in Quarz-Schlenk-Rohren unter Argon bei 400, 600,
800, 1000 und 1200°C 2 h pyrolysiert (Aufheizgeschwindigkeit 100K h™!).
Die Auslagerungsversuche bei 1600 und 1800°C in Ar und bei 2000 °C in
He wurden in einem Graphitofen durchgefiihrt. Bis 1200°C wurde mit
600K h~! aufgeheizt, danach mit 300Kh~!; die Haltezeiten bei den
angegebenen Temperaturen betrugen jeweils 4 h.

Die Ausbeute der Xerogele bezogen auf die Menge an B-Trichlorborazin und
die idealisierte Struktur in Schema 1 betrug 110125 %, was auf Trimethylsil-
yl-Endgruppen zuriickzufiihren ist. Die bei 1200 °C erhaltene, amorphe B/C/
N-Phase fiel in 58-61 % Ausbeute bezogen auf das Xerogel an. Basierend
auf dieser Zwischenstufe wurden bei 2000°C 56 % Borcarbid erhalten.

Die Xerogele und Pyrolyserodukte wurden FT-IR- (Perkin-Elmer
FTIR1750, KBr-Presslinge), Raman- (Bruker IFS55) und !''B-NMR-
spektroskopisch (Bruker MSL 400, externer Standard (CH;CH,),O - BF;,
128.28 MHz) sowie durch Stickstoff-Adsorptionsmessungen (Quantachro-
me Autosorb-3B), Elementaranalysen (siche Tabelle 1), XRD (STOE-
STADI-P-Diffraktometer, Cug,) und TGA-MS (Netzsch STA 429, gekop-
pelt mit einem Balzers-QMG-420-Massenspektrometer) charakterisiert.
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