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(54) Bezeichnung: Hochreines, pyrogen hergestelltes Siliciumdioxid

(57) Zusammenfassung: Hochreines, pyrogen hergestell-
tes Siliciumdioxid mit Metallgehalten von kleiner 0,2 pg/g
wird hergestellt, indem man ein Siliciumtetrachlorid mit Me-
tallgehalten kleiner 30 ppb mittels Flammenhydrolyse um-
setzt.

Das Siliziumdioxid kann zur Herstellung von hochreinen
Glasern mittels des Sol-Gel-Verfahrens eingesetzt werden.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein hochreines, pyrogen hergestelltes Siliciumdioxid, ein Verfahren zu seiner Her-
stellung sowie seine Verwendung.

[0002] Kieselglas kann vorteilhaft fur viele Einsatzzwecke, wie Crucibles, Boards und Quarzréhren zur Her-
stellung von Halbleitern eingesetzt werden, seitdem es mdglich ist, dieses Kieselglas in hoher Reinheit herzu-
stellen.

[0003] Weiterhin wird das Siliciumdioxidglas fir die Glasgerate in der Chemie oder fiir die Photozelle verwen-
det. Es kann zur Herstellung von Lichtleitfasern verwendet werden.

Stand der Technik
[0004] Es ist bekannt Siliciumdioxidglas zum Beispiel in Form eines Monolithen herzustellen, indem man Si-
liciumalkoxid hydrolysiert, pyrogene Kieselsaure zu der hydrolysierten Losung hinzugibt, die Mischung zu ei-

nem Gel gellieren 1aRt, das Gel trocknet und das erhaltene trockne Gel sintert (US 4,681,615, US 4,801,318).

[0005] Bei dem bekannten Verfahren kdnnen bekannte pyrogen hergestellte Siliciumdioxide eingesetzt wer-
den.

[0006] Die bekannten pyrogenen Kieselsauren weisen den Nachteil auf, dal sie fir die besonders hohen An-
spriche an die Reinheit des Glases noch zu viele Fremdelemente enthalten.

Aufgabenstellung

[0007] Gegenstand der Erfindung ist ein hochreines, pyrogen hergestelltes Siliciumdioxid, welches gekenn-
zeichnet ist durch einen Gehalt an Metallen von kleiner 9 ppm.

[0008] In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung kann das hochreine pyrogen hergestellte Silici-
umdioxid gekennzeichnet sein durch den folgenden Gehalt an Metallen:
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Li ppb < = 10
Na ppb < = 80
K ppb < = 80
Mg ppb < = 20
Ca ppb < = 300
Fe ppb < = 800
Cu pprb < = 10
Ni pPpb < = 800
Cr ppb < = 250
Mn ppb < = 20
Ti ppb < = 200
Al ppb < = 600
zr ppb < = 80
v pprb < = 5

[0009] Der Gesamtmetallgehalt kann dann 3252 ppb (~ 3,2 ppm) oder kleiner betragen.

[0010] In einer weiter bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung kann das hochreine pyrogen hergestellte
Siliciumdioxid gekennzeichnet sein durch den folgenden Gehalt an Metallen:
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Li ppb < = 1
Na ppb < = 50
K pPpb < = 50
Mg ppg <= 10
Ca .\ppbu < = 90,
Fe ppb < = 200
Cu "ppb < = 3
Ni ppb " < = 80
Cr‘ ppb, < = 40
Mn pPpb < = 5
Ti ppb < = 150
Al ppb < = 350
Zr ppb < = 3

v ppb <= 1

[0011] Der Gesamtmetallgehalt kann dann 1033 ppb (~ 1,03 ppm) oder kleiner betragen.

[0012] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung des hochreinen, pyrogen her-
gestellten Siliciumdioxides, welches dadurch gekennzeichnet ist, dall man Siliciumtetrachlorid auf bekannte
Weise mittels Hochtemperaturhydrolyse zu Siliciumdioxid in der Flamme umsetzt und dabei ein Siliciumtetra-

chlorid verwendet, welches einen Metallgehalt von kleiner 30 ppb aufweist.

[0013] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung kann man ein Siliciumtetrachlorid verwenden,
welches neben Siliciumtetrachlorid den folgenden Gehalt an Metallen aufweist:
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Al kleiner 1 ppb
B kleiner 3 ppb
Ca kleiner 5 ppb
Co kleiner 0,1 ppb
Cr kleiner 0,2 ppb
Cu kleiner 0,1 PpPb
Fe kleiner 0,5 ppb
K kleiner 1 pPpPb
Mg kleiner 1 pprb
Mu kleiner 0,1 ppb
Mo kleiner 0,2 pPpPb
Na kleiner 1 ppb
Ni kleiner 0,2 pPpb
Ti kleiner 0,5 PpPb
Zu kleiner 1 pprb
zr kleiner 0,5 prb

[0014] Siliciumtetrachlorid mit diesem niedrigen Metallgehalt kann gemaR DE 100 30 251 oder gemall DE
100 30 252 hergestellt werden.

[0015] Das prinzipielle Verfahren zur Herstellung von pyrogenem Siliciumdioxid, ausgehend von Siliciumte-
trachlorid, das im Gemisch mit Wasserstoff und Sauerstoff umgesetzt wird, ist bekannt aus Ullmanns Enzyklo-
padie der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 21, Seite 464 ff. (1982).

[0016] Metallgehalt des erfindungsgeméaflen Siliciumdioxides liegt im ppm-Bereich und darunter (ppb-Be-
reich).

[0017] Das erfindungsgemafie pyrogen hergestellte Siliciumdioxid kann bei den verschiedensten Glasher-
stellungsmethoden, wie zum Beispiel dem Sol-Gel-Verfahren eingesetzt werden. Derartige Sol-Gel-Verfahren
sind bekannt aus US 4,681,615 oder US 4,801,318.

[0018] Das erfindungsgeméafie pyrogen hergestellte Siliciumdioxid eignet sich vorteilhaft zur Herstellung von
Spezialglasern mit hervorragenden optischen Eigenschaften.

[0019] Die mittels dem erfindungsgemafRen Siliciumdioxid hergestellten Glaser weisen eine besonders gerin-
ge Adsorption im tiefen UV-Bereich auf.
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Ausflihrungsbeispiel
Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel)

[0020] 500 kg/h SiCl, einer Zusammensetzung gemal Tabelle 1 werden bei ca. 90 °C verdampft und in das
Zentralrohr eines Brenners bekannter Bauart tberflhrt. In dieses Rohr werden zusétzlich 190 Nm®h Wasser-
stoff sowie 326 Nm?®/h Luft mit einem Sauerstoffanteil von 35 Vol% gegeben. Dieses Gasgemisch wird entziin-
det und brennt im Flammrohr des wassergekiihlten Brenners. In eine die Zentraldiise umgebende Manteldise
werden zur Vermeidung von Anbackungen zusatzlich 15 Nm®h Wasserstoff gegeben. In das Flammrohr wird
auRerdem zusatzlich 250 Nm®h Luft normaler Zusammensetzung gegeben. Nach der Abkiihlung der Reakti-
onsgase wird das pyrogene Siliciumdioxidpulver von den salzsaurehaltigen Gasen mittels eines Filters
und/oder eines Zyklons abgetrennt. In einer Entsduerungseinheit wird das pyrogene Siliciumdioxidpulver mit
Wasserdampf und Luft behandelt, um es von anhaftender Salzsaure zu befreien. Die Metallgehalte sind in der
Tabelle 3 wiedergegeben.

Beispiel 2 (Ausfuhrungsbeispiel)

[0021] 500 kg/h SiCl, einer Zusammensetzung gemal Tabelle 2 werden bei ca. 90 °C verdampft und in das
Zentralrohr eines Brenners bekannter Bauart tberflhrt. In dieses Rohr werden zusétzlich 190 Nm®h Wasser-
stoff sowie 326 Nm?/h Luft mit einem Sauerstoffanteil von 35 Vol% gegeben. Dieses Gasgemisch wird entziin-
det und brennt im Flammrohr des wassergekiihlten Brenners. In eine die Zentraldiise umgebende Manteldise
werden zur Vermeidung von Anbackungen zusatzlich 15 Nm®h Wasserstoff gegeben. In das Flammrohr wird
auRerdem zusatzlich 250 Nm®h Luft normaler Zusammensetzung gegeben. Nach der Abkiihlung der Reakti-
onsgase wird das pyrogene Siliciumdioxidpulver von den salzsaurehaltigen Gasen mittels eines Filters
und/oder eines Zyklons abgetrennt. In einer Entsauerungseinheit wird das pyrogene Siliciumdioxidpulver mit
Wasserdampf und Luft behandelt, um es von anhaftender Salzsaure zu befreien.

[0022] Die Metallgehalte sind in der Tabelle 3 wiedergegeben.

Tabelle 1: Zusammensetzung SiCl,, Beispiel 1

Al B Ca Co Cr Cu Fe K Mg Mn Mo Na Ni Ti 2n Zr

ppb ppb ppb ppb ppb ppb ppb ppb ppb ppb ppb ppb ppb ppb ppb ppb

18 140 86 <0,1 2,7 0,4 280 14 - 1,4 - 200 0,6 250

Tabelle 2: Zusammensetzung SiCl,, Beispiel 2

.

Al B Ca Co Cr Cu Fe K Mg Mn Mo Na Ni Ti Zn Zr

ppb ppb ppb ppb ppb ppb ppb ppb ppb pPb ppb ppb ppb ppb ppb ppb

<l <30 <5 <0,1 <0,2 <0,1 <0,5 <1 <1 <0,1 <0,2 <1 <0,2 <0,5 <1 <0,5
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MeRmethode

[0023] Die erhaltenen pyrogen hergestellten Siliciumdioxide werden in Bezug auf ihren Metallgehalt analy-
siert. Die Proben werden in einer Saurelésung, die hauptsachlich aus HF besteht, gelést.

[0024] Das SiO, reagiert mit dem HF und bildet SiF, + H,O. Das SiF, verdampft und 14t die zu bestimmenden
Metalle vollstandig in der Saure zurick. Die einzelnen Proben werden mit destilliertem Wasser verdinnt und
mittels der Perkin Elmer Optima 3000 DV Inductively Coupled Plasma-Atomic Emission Spectroscopy
(ICP-AES) gegen einen internen Standard analysiert. Die Ungenauigkeit der Werte rihrt von Proben-Affekten,
Spektral Interferencen und der Begrenztheit der MeRmethode her. GréRere Elemente haben eine relative Un-
genauigkeit von £ 5 %, wahrend die kleineren Elemente eine relative Ungenauigkeit von t 15 % aufweisen.

Patentanspriiche

1. Hochreines, pyrogen hergestelltes Siliciumdioxid, gekennzeichnet durch einen Gehalt an Metallen von
kleiner 9 ppm.

2. Hochreines, pyrogen hergestelltes Siliciumdioxid gemafR Anspruch 1, gekennzeichnet durch den folgen-
den Gehalt der Metalle:

Li ppb < = 10
Na 'ppb‘ < = 80.
K ppb < = 80
Mg '.ppb < = 20.
Ca pp'lb" < = 300
Fe‘ ppb: < = 800
Cu ppb < = 10
Ni ppb < = 800
Cr PpPb < = 250
Mn prb < = 20
Ti plpb‘ < = 200
Al ppb < = 600
Zr pPpPb < = 80
v ppb < = 5

3. Verfahren zur Herstellung des hochreinen, pyrogen hergestellten Siliciumdioxides gemaf den Anspri-
chen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dal man Siliciumtetrachlorid auf bekannte Weise mittels Hochtempe-
raturhydrolyse zu Siliciumdioxid in der Flamme umsetzt und dabei ein Siliciumtetrachlorid verwendet, welches
einen Metallgehalt von kleiner 30 ppb aufweist.

4. Verfahren zur Herstellung des hochreinen, pyrogen hergestellten Siliciumdioxides gemaf Anspruch 3,
dadurch gekennzeichnet, dal® man Siliciumtetrachlorid auf bekannter Waise mittels Hochtemperaturhydrolyse

8/9



DE 103 42 828 A1 2005.04.14

zu Siliciumdioxid in der Flamme umsetzt und dabei ein Siliciumtetrachlorid verwendet, welches neben Silici-
umtetrachlorid den folgenden Gehalt an Metallen aufweist:

Al .kléiner 1 pPpb
B kleiqer 3 | Ppb
Cal kleiner 5 ppb
Co kleiner 0,1 pprb
Cr kleiner 0,2 pPpb
Cu kleiner 0,1 pPpb
Fe kleiner 0,5 ppb
K kleiner 1 ppb
Mg kleiner 1 Ppb
Mu kleiner 0,1 pPpPb
Mo kléiﬁer 0,2 ppb
Na kleiner 1 ppb
Ni kleiner 0,2 pPpb
Ti kleiner 0,5 Ppb
Zu kleiner 1 ppb
VAS kleiner 0,5 prb

5. Verwendung des hochreinen, pyrogen hergestellten Siliciumdioxides gemaf Anspruch 1 zur Herstellung
von Glasern.

6. Verwendung des hochreinen, pyrogen hergestellten Siliciumdioxides gemaf Anspruch 5 zur Herstellung
von Glasern mittels dem Sol-Gel-Verfahren.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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