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EINLEITUNG

Tragerfreie Si0,-Glasfolien mit Dicken von einigen Hundert pm oder weniger sind als Substrate fiir
Flachbildschirme, als Verpackungsmaterialien fir mikroelektronische Bauteile, als Membranen oder
als Laminate interessant. Erste Versuche, Si0O,-Glasfolien ausgehend von Tetra-alkoxysilanen mittels
unterschiedlicher Methoden [1-3] herzustellen, basieren im wesentlichen auf der Idee, dall die Herstel-
lungsbedingungen fir dinne Folien analog denen der Faserhersteltung sind, d. h. das Sol mul} lineare
Kettenpolymere enthalten, einen geringen Wassergehzlt aufweisen (molares H,O/Tetraethoxysilan
{TEOS)-Verhéltnis < 2) und die Vernetzung mit HCI katalysiert werden. Dennoch waren alle diese
Methoden nur geeignet zur Herstellung von Folien sehr kleiner Dimensionen (< 5x5 cm?). Das Haupt-
problem bei der Synthese grofier Folien ist die RiRRbildung und das Verbiegen der Gele, verbunden mit
der Schrumpfung wahrend des Trocknungsprozesses

Aus der Literatur ist bekannt, dal die Benutzung von Methyltriethoxysilanen (MTECS) und kolloidalen
Si0,-Solen [4] bei Gelen zu einem geringeren Grad der Vernetzung und zu einem unterschiedlichen
Trocknungs- und Verdichtungsverhalten fithrt. Bei Tauchbeschichtungen werden damit Einschichtsy-
sleme mit erhéhter kritischer Schichtdicke ermoglicht. In der vorliegenden Untersuchung wurde daher
versucht, durch basisches Katalyse MTEOQS-Sole mit langen, strickleiterartigen Polymeren zu erhal-
len, aus denen auf einfache Art und Weise dinne Folien hergestellt werden sollen. Weiterhin sollten
einfache oder doppelte ,strickleiterartige” Ketten mit TEOS und kolloidalem SiO, vernetzt werden,
wobei die kolloidalen SiC,-Partikel auch als Distanzhalter zwischen den Ketten fungieren. Dieser An-
satz erméglicht es, eine kontroflierte Porositat in den Gelen zu erzeugen. Daraus resuliert ein gleich-
mafiges Trocknen der Folien ohne Verbiegen und Reiflen und ein vollstandiges Ausbrennen der or-

ganischen Bestandieile.

EXPERIMENTELLES

Sale des Typs A wurden, ausgehend von 1 Mol einer Mischung von MTEQS und TEOS (das Verhalt-
nis varierte von 0:100 bis 100:0), synthetisiert, die verdonnt mit 4.5 Mol Ethanol und mit 4 Mol deioni-
siertem NH,-Wasser, (NH,OH 5x107 Mol/H.0 Mol) hydrolysiert wurde. Diese Mischung wurde in ei-
nem Rickflulsystem mit kontrollierbarer RiickfluR-Rate bei 80°C erhitzt. In einer ersten Versuchsrei-
he wurde der Wassergehalt des Sols als Funktion der Reaklionszeit im geschlossenen System (100
% Rckfluftrate) bestimmt.
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ERGEBNIS

Der mittels Karl-Fischer-Titration als Funktion der Reakiionszeit bestimmte Wassergehalt der Sole
(Bild 1) ergab eine starke Abh&ngigkeit der Hydralyse und Kondensation vom Mischungsverhélinis
MTEOS:TEOS. In Solen mit weniger als 30 Mal% MTEOS sank der Wassergehalt mit der Reaktions-
zeit ab und der Gelpunkt wurde sogar nach 400 h bei 80 °C nicht erreichl. Bei héheren Gehalten an
MTEOS (d. h. 40-70 Mol%) sank der Wassergehalt langsam ab, und es wurde eine Phasentrennung
{d. h. durchscheinende gelartige Partikel in der Fiussigkeit) beobachtet. Mischungen mit héheren
MTEOS-Gehalten (d. h. B0-90 Mol%) hatten einen schnelleren Wasserverbrauch nach fast 86 h zur
Folge und ergaben ein transparentes Sol mil einer Viskasitdt van 4 mPa's nach 144 h, das schlieRlich
nach 170 h gelierte (MTEOS 90 Mol%, Bild 1). Reines MTEQS ergab ein Sol mit einer Viskositat von
5mPas nach 400 h Kochen am RuckfluR, Der mit der Zeit beschleunigte Wasserverbrauch im
MTEOS 100 Mal% (Bild 1) beruht wahrscheinlich darauf, daf aufgrund der geringen Hydrolyserate
von MTEOS (5] am Anfang bevorzugt TEOS hydrolysiert wird, und die hydralysierten Anleile dann als
Katalysatoren fiir die Hydrolyse von MTEQS fungieren.

Sale, die unter diesen Bedingungen weder gelierten noch Phasentrennung zeigten (d. h. MTEOS -
Anteil 80, 90 und 100 Mol%) wurden auf Polystyrol-Substrate zu Falien ausgegossen und bei 50 °C
Uber einen Zeitraum von 15 h getrocknet. Folien von Solen mit einem MTEOS-Gehalt von 100 % und
90 % ergaben keine meRbare Schrumpfung. Folien mit einem MTEOS-Gehalt von 80 Mol%

schrumpften lingar um 7-8 % wahrend der Trocknung und wurdan rissig.
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Ergebnis dieser Optimierung wurde ein Zweistu-

gehalt von rund 70 % (vollsténdige Hydrolyse und Kondensation vorausgesetzt) erhallen. Ein Beispiel
flr eine daraus hergestellte grofRe Gelfolie (35cm x 20cm x ~200 um) zeigt Bild 2.

Die Zugabe von kolloidalem Si0O; (Sale vom Typ
B) veranderte weder die Gelbildung noch das
Trocknungsverhalten merklich. Die spezifische
Oberflache des getrockneten Gels stieg jedoch
von 0,55 auf 4,48 mzlg, das Porenvolumen von
0,003 auf 0,026 cm’/g und die Dichle von 1,34
auf 1,48 g.'cm:‘ an. Das l@t vermuten, dalt das
Xerogel-Geriist durch die Einarbeitung von Si0O,-
Nanopartikeln verstarkt wird und dadurch fir das
Ausheizen der organischen Bestandleile besser
geeignet ist. Dieser Effekt konnte wahrend des
Bild. 2: Beispiel einer 20cmx35cmx200pm gro-  Sinterns der Gelfolien an Luft gut verfolgt wer-
Ren, transparenten Gelfolie, die bei 80°C ge- den, da Folien ohne kalloidales SiC, das Aushei-
trocknet wurde. zen der Ethoxy-Gruppen nicht dberstanden und

bei ungefahr 250 °C zerfielen. Folien, die kolloidales SiO, enthalten, konnten bis zu einer Dicke von
~250pm bei einer Temperatur van bis zu 400 °C in Luft ohne Rifbildung gesintert werden.

Mit Hilfe der FTIR-Spektroskopie wurde die Struktur der Gele untersucht. Es ist bekannt [6], dafi sich
die Spektren von einfach linearen und zyklischen Siloxanen im Wellenzahlenbereich von 1000 bis
1200 cm! auffallend voneinander unterscheiden. Bei den offenen Ketten wird eine einzelne Absorpti-
onshande um 1080 cm™’ beobachtet, welche sich in zwei Komponenten aufspaltet, wenn die Keiten

langer werden [7). In Bild 3 ist erkennbar, dall von MTEOS abgeleitete Gele zwei getrennte Signale

Yot bei 1032 und 1134 cm™ aufweisen (a), wohin-
: gegen im Fall von Gelen, die mehr als 0,3 Mol

E TEOS enthalten (bis zu 100 Mol% TEOS), nur
= | ein einziger Peak um 1110 cm” beobachtet
2 - f - werden kann (d). Es ist auflerdem zu erken-
% / o) nen, dal bei 90Mol% MTEOS-10 Mol%
é [C] TEOS-Gelen, Typ A (b) und Typ B (enthalt
B () 0,25 Mol kolloidales SiO; pro Mol Alkoxid) (c),

nur eine Schulter zwischen diesen beiden Re-
gionen vorhanden ist. Dies beruht auf einer
Mischung aus strukturellen Einheilen, die in
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System bei B0 °C (bestimmt mittels Karl-Fischer-
Titration). Der Pfeil zeigt den Zeitpunkt der Gel-
bildung an. Den Kurven for MTEQS 100%,
MTEQOS 60% und TEOS 100% sind Gaulifits
unterlegt.

fen-ProzeR fur die Harstellung von riftfreien Gel-
folien nach Trocknung bei 50 °C Ober 15 h ent-
wickelt. Es wurde mit einem Reaktionsgemisch
von MTEOS: TEOS = 90:10 gearbeitet, das

0.25 Mole% kolloidales SiQ, pro Mol Alkoxide enthielt. Die Ruckfluli-Rate betrug 96 % in den ersten

48 h, gefolgt von 93 % RickfluB-Rate in den folgenden 48 h. Dabei wurde ein Sal mit einem Feststoff-
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Bild 3: FTIR-Spektrum von Gelen aus (a)
MTEOS, (b) MTEOS 90 Mol%, (c) MTEOS
90 Mol% mit 0.25 Mol kolloidalen SiO, und (d)
MTEOS 60 Mol% nach Trocknen bei 80 °C

reinen MTEOS-Gelen und in reinen TEOS-
Gelen vorkommen. Daher liefern die FTIR-
Spekiren ein erstes Anzeichen fur dasVorhan-
densein von ,strickleiterartigen” Doppelketten-

Strukturen, moglicherweise gemeinsam mit einigen verzweigten Polymeren und Partikeln im Sol.
Bei héheren Temperaturen (bis zu 1000 °C) kénnen in Luft rikfrei nur Falien mit Dicken unter 50 pm

gesintert werden. In N,-Atmosphére ist auch ein Sintern dickerer Folien ohne Riflbildung méglich

Dabei wurden schwarze, grofiflachige Silizium-Oxycarbid-Glasfolien erhalten

91



Damit wurde ein neuer Synthese-Weg fir grofiflachige, planare und riffreie Si0,-Folien, ausgehend
von einem basenkatalysierten Sol aus MTEQS, TEOS und kolloidalem Si0,, entwickelt. Der Schlussel
hierzu war die Synthese eines aus langkeltigen Polymeren bestehenden, hochviskosen Soles mit
hohem Feststofigehalt, das wahrend der Trocknung eindimensional schrumpft. Die Einarbeitung von
kolloidalen SiO,-Partikeln erlaubt eine Kontralle der Porositat und die Steigerung der mechanischen
Festigkeit der Xerogel-Folien und erméglicht ein rikfreies Sintern. Der exakte strukturelle Aufbau und
der Mechanismus fiir die eindimensicnale Schrumpfung soll zukinftig genauer untersucht werden, um
dhnliche Effekte in Solen mit unterschiedlichem Gehalt an organischen Komponenten zu erhalten. Auf
dieser Basis kann eine Technologie fir die Herstellung von transparenten grofiflachigen SiO,-Falien

entwickelt werden, die interessante Anwendungsbereiche eréfinet.
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