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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung (Isolierung) von 2,4,6,8-Tetramethylcyclotetrasilo-
xan, die damit erhaltlichen Verfahrensprodukte sowie deren Verwendung in der Elektronikindustrie, insbeson-
dere zur Herstellung von Schichten mit niedriger Dielektrizitdtskonstante.

[0002] 2,4,6,8-Tetramethylcyclotetrasiloxan (TMCTS) wird beispielsweise als Precursor in CVD-Verfahren fur
die Abscheidung von Schichten mit niedriger Dielektrizitdtskonstante auf elektronischen Bauelementen einge-
setzt. Ein Problem bereitet hierbei jedoch, dass TMCTS leicht zersetzlich ist und insbesondere bei erhdhten
Temperaturen zum Vergelen neigt. In Folge dieser Umwandlungsprozesse andert sich wahrend der Durchfiih-
rung des CVD-Verfahrens die Zusammensetzung und damit auch die Abscheidungscharakteristik einer Silo-
xancharge, so dass damit erhaltliche elektronische Bauelemente nicht mehr die geforderte Qualitat aufweisen.
Schreitet der Vergelungsprozess weiter voran, so flhrt dies schlielich sogar zum Verstopfen der Apparaturen.

[0003] Um diese nachteiligen Zersetzungs- bzw. Vergelungsprozesse zu unterbinden, kbnnen dem TMCTS
Stabilisatoren zugesetzt werden. Hierfiir sind eine Vielzahl von Stabilisatoren bekannt. Die Stabilisatoren wer-
den dem TMCTS in einem separaten Schritt zugegeben. Eine Gruppe von herkdmmlichen Stabilisatoren um-
fasst Polymethylpolysiloxane. Beispielsweise lehrt JP-A 7145179 die Zugabe von 1 bis 20 Gew.-% von linearen
Polymethylpolysiloxanen, wie beispielsweise 1,1,1,3,5,5,5-Heptamethylirisiloxan (BIMS), als Stabilisator fir
niedermolekulare Polymethylcyclopolysiloxane (4 bis 8 Si-Atome), wie beispielsweise TMCTS. Darin wird be-
tont, dass der Stabilisierungseffekt durch Polymethylpolysiloxane abnimmt, wenn deren Anteil, bezogen auf
Polymethylcyclopolysiloxan, unter 1 Gew.-% sinkt. Die GB-A 2405404 beschreibt an Hand von Stabilitatsun-
tersuchungen, dass Chargen von TMCTS enthaltend 1 Gew.-% BTMS als alleinigen Stabilisator in erhebli-
chem Umfang zur Zersetzung und Vergelung neigen.

[0004] Fur die Stabilisierung von Polymethylcyclopolysiloxanen sind aus US-B2 6858697, GB-A 2405404 und
WO-A2 2004027110 neben Polymethylpolysiloxanen wie BIMS eine Vielzahl weiterer Additive bekannt. Hier-
bei handelt es sich beispielsweise um schwach saure bzw. neutrale Vertreter aus der Klasse der B-Diketone,
Carbonsauren, Phenole, Polyole oder Anhydride oder um als Radikalabfanger bekannte Verbindungen wie
beispielsweise 2,6-Ditert.-Butyl-4-methylphenol (BHT).

[0005] TMCTS ist Uber unterschiedliche Syntheserouten zugéanglich. So ist TMCTS nach dem in JP-A
6080680 beschriebenen Verfahren durch Hydrolyse von monomeren Silanen wie Dichlormethylsilan in Gegen-
wart eines LOsungsmittelgemisches bestehend aus Tetrahydrofuran, einem Kohlenwasserstoff sowie Wasser
erhéltlich. In JP-A2 11322934 sind Umsetzungen von Dihalogensilanen der allgemeinen Formel H R, SiX, (mit
n = 0 bis 2; R = organische Gruppe (Alkyl-, Aryl-, Alkenyl-, Aminogruppe); X = Halogen (F, ClI, Br)) mit Carbo-
naten (z. B. D,CO,, MgCO,) oder Metalloxiden wie Alkalimetalloxiden (z. B. Li,O, NaO) zur Herstellung von
Organosiloxanen der allgemeinen Formel HnR,_ Si(-O-), beschrieben.

[0006] In einem alternativen Verfahrensweg erfolgt die Synthese von TMCTS durch Depolymerisation von
Polysiloxanen. So wird in JP-A 2000169487 die Synthese von Polymethylcyclopolysiloxanen wie beispielswei-
se TMCTS durch Depolymerisierung von linearen oder cyclischen Polymethylpolysiloxanen unter Erwarmung
und in Gegenwart von Metalloxiden wie Aluminiumoxid beschrieben. In JP-A2 2000086766 wird die Depoly-
merisation von Polysiloxanen unter Erwarmung in Gegenwart eines sauren Feststoffkatalysators (z. B. saures
Zeolith) und Zugabe einer bestimmten Wassermenge beschrieben. Destillation im Vakuum ergibt Gemische
unterschiedlicher Cyclosiloxane. Auch in US 4,895,967 werden lineare Polyorganosiloxane auf einem Fest-
bettkatalysator (z. B. saures Zeolith, mit Schwefelsdure modifizierte Molekularsiebe) in einem Temperaturbe-
reich zwischen 200 bis 800°C und gegebenenfalls im Vakuum depolymerisiert, wobei Mischungen von zycli-
schen Polysiloxanen umfassend TMCTS abdestilliert werden.

[0007] In US 5,395,956 ist ein zweistufiger Prozess beschrieben, bei dem zunachst Dichlororganosilan mit
einer stéchiometrischen Menge an Wasser hydrolysiert und anschlie3end in Gegenwart eines sauren Umlage-
rungskatalysators (z. B. protische Sauren wie Hydrogenchlorid, Schwefelsdure, Chlorsulfonsaure oder Le-
wis-Sauren wie saure Zeolithe) in einem inerten Losungsmittel (z. B. Alkane) in eine Mischung unterschiedli-
cher zyclischer Polyorganopolysiloxane tberfiihrt wird.

[0008] Die bekannten Verfahren zur Gewinnung von stabilisiertem TMCTS sind mit 6konomischen Nachteilen
verbunden. Die Herstellung von TMCTS ausgehend von Dihalogenorganosilanen, wie beispielsweise Dichlor-
methylsilan, hat den Nachteil, dass nach der Synthese von TMCTS eine Abmischung mit einem oder mehreren
Stabilisatoren vorgenommen werden muss. Die Stabilisatoren missen in einem separaten Schritt hergestellt
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und gereinigt werden. Depolymerisierungen von Polysiloxanen flihren zu komplexen Mischungen von unter-
schiedlichen Cyclosiloxanen und geringer Ausbeute an TMCTS. Die Isolation von TMCTS aus derartigen kom-
plexen Mischungen ist sehr aufwandig.

[0009] Vor diesem Hintergrund bestand die Aufgabe, stabilisiertes, hochreines TMCTS auf effiziente Weise
bereitzustellen.

[0010] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass das bei der Synthese von linearem, endgestoppertem
Polymethylpolysiloxan anfallende Prozessabgas, TMCTS und fir TMCTS stabilisierend wirkende Polymethyl-
polysiloxane enthalt.

[0011] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von 2,4,6,8-Tetramethylcyclotetrasiloxan
(TMCTS) durch Aufarbeitung des bei der Umsetzung von Dichlormethylsilan in Gegenwart von Wasser zu li-
nearen, endgestopperten Polymethylpolysiloxanen entstehenden Prozessabgases.

[0012] Das Verfahren zur Umsetzung von Dichlormethylsilan in Gegenwart von Wasser zur Herstellung von
linearen, endgestopperten Polymethylpolysiloxanen ist dem Fachmann bekannt und wird analog zu W. Noll
(Chemie und Technologie der Silicone, Seite 163 bis Seite 168, 2. Auflage Weinheim, 1968) sowie den darin
zitierten Literaturstellen durchgefiihrt.

[0013] Das Verfahren kann in Wasser oder einem Gemisch aus Wasser und einem oder mehreren organi-
schen Lésungsmitteln erfolgen. Geeignet sind hierbei sowohl wasserlésliche (Léslichkeit > 10 g/l) wie wasse-
runlésliche (Loslichkeit < 1 g/l) organische Losungsmittel (Léslichkeit jeweils unter Normalbedingungen 23/50
gemal DIN 50014). Bevorzugte organische Lésungsmittel sind Ether, wie beispielsweise Tetrahydrofuran, Di-
oxan, Diethylether, Dibutylether, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Toluol,
Xylol, oder halogenhaltige organische Lésungsmittel, wie beispielsweise Trichlorethylen. Besonders bevorzugt
sind Gemische enthaltend Toluol und Wasser.

[0014] Die Umsetzung von Dichlormethylsilan mit Wasser wird vorzugsweise bei Temperaturen von —25°C bis
120°C durchgeflihrt, besonders bevorzugt bei Temperaturen von 0°C bis 50°C, und am meisten bevorzugt bei
Temperaturen von 0°C bis 35°C.

[0015] Vorzugsweise wird Dichlormethylsilan zu einem Uberschuss an Wasser gegeben und anschlieRend
werden ein oder mehrere organische Losungsmitteln zugesetzt. Dichlormethylsilan wird dabei hydrolysiert.
Das oder gegebenenfalls die organischen Losungsmittel vermdgen die Hydrolyseprodukte von Dichlormethyl-
silan zu 16sen und — bei Einsatz von wasserunldslichen organischen Lésungsmitteln — der bei der Hydrolyse
entstehenden, vorwiegend in der Wasserphase befindlichen Salzsaure zu entziehen. Unter diesen Bedingun-
gen erfolgt vorwiegend die Bildung von linearen Polymethylpolysiloxanen.

[0016] Die Hydrolyse von Dichlormethylsilan kann kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefiihrt werden.

[0017] Die Zusammensetzung der Hydrolyseprodukte von Dichlormethylsilan kann durch die Wahl der Reak-
tionsbedingungen gesteuert werden. Der Anteil an niederpolymeren Cyclopolysiloxanen (4 bis 8 Si-Atome)
liegt Ublicherweise zwischen 3 und 75 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Hydrolyseprodukte.

[0018] Die Endstopperung erfolgt schliellich in der dem Fachmann bekannten Weise, beispielsweise mittels
Umsetzung mit Trimethylchlorsilan.

[0019] Die bei der Hydrolyse anfallenden fllichtigen Hydrolyseprodukte sind im Prozessabgas enthalten. Das
Prozessabgas kann neben 2,4,6,8-Tetramethylcyclotetrasiloxan (TMCTS) weitere zyklische Polymethylpoly-
siloxane wie beispielsweise Pentamethylcyclopentasiloxan, Hexamethylcyclohexasiloxan, Heptamethylcyclo-
heptasiloxan, Octamethylcyclooctasiloxan sowie hdhere Methylsiloxanzyklen (= 9 Si-Atome) enthalten. Des
Weiteren enthalt das Prozessabgas lineare Polysiloxane, wie beispielsweise solche der allgemeinen Formel
R,Si-(O-SiR,),-OSiR,, wobei R ausgewahlt wird aus der Gruppe umfassend Wasserstoff und Methylgruppen
und n insbesondere Werte von 0 bis 8 annehmen kann.

[0020] Das Kondensat des Prozessabgases enthalt im allgemeinen 3 bis 75 Gew.-% 2,4,6,8-Tetramethylcy-
clotetrasiloxan (TMCTS), 0,1 bis 5 Gew.-% 1,1,1,3,5,5,5-Heptamethyltrisiloxan (BIMS) sowie weitere nieder-
molekulare, lineare Polysiloxane der oben genannten Formel R,Si-(O-SiR,),-OSiR,, insbesondere Hexame-
thyldisiloxan, und weitere der oben genannten Polymethylcyclopolysiloxe, insbesondere aber Pentamethylcy-
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clopentasiloxan, sowie Lésungsmittel, wobei sich die Angaben in Gew.-% auf das Gesamtgewicht des Kon-
densats des Prozessabgases beziehen.

[0021] Vorzugsweise betragt der Anteil an BIMS 0,01 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des
Kondensats des Prozessabgases.

[0022] Die flichtigen Hydrolyseprodukte (Prozessabgas) werden vorzugsweise im Vakuum von den linearen,
endgestopperten Polymethylpolysiloxanen abdestilliert und anschlieRend kondensiert. Das Kondensat des
Prozessabgases wird durch eine oder mehrere weitere, vorzugsweise 1 bis 3, Destillationen zu hochreinem
2,4,6,8-Tetramethylcyclotetrasiloxan (TMCTS) aufgereinigt. Die Destillation wird so gefiihrt, dass der Anteil an
TMCTS im Destillat mindestens 98 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 99 Gew.-% betragt, besonders bevor-
zugt mindestens 99,9 Gew.-% betragt.

[0023] Die Destillation kann unter Normaldruck oder im Vakuum, batchweise oder kontinuierlich erfolgen. Vor-
zugsweise wird bei Normaldruck (DIN 50014) destilliert. Hierbei kdnnen die dem Fachmann bekannten Kolon-
nen eingesetzt werden, wie beispielsweise Fullkdrperkolonnen, Kolonnen mit Packungen (beispielsweise
Montz Packung) oder Kolonnen mit strukturierten Béden (beispielsweise Oldershaw-Kolonne, Glockenbo-
den-Kolonnen). Die Temperatur der Destillationsvorlage (Sumpftemperatur) ist vorzugsweise < 170°C.

[0024] Die Destillation kann auch so gefiuihrt werden, dass neben TMCTS in den obengenannten Mengen
noch fir TMCTS stabilisierend wirkende Polymethylpolysiloxane isoliert werden. Vorzugsweise betragt der An-
teil an stabilisierend wirkenden Polymethylpolysiloxanen im Destillat < 2 Gew.-%, besonders bevorzugt < 0,1
Gew.-%.

[0025] Der Anteil von einem oder mehreren Stabilisatoren an der erfindungsgemaflen Zusammensetzung
kann Uber die Destillationsparameter eingestellt werden. Vorzugsweise werden Kolonnen mit mindestens 8
theoretischen Boden, besonders bevorzugt Kolonnen mit mindestens 10 theoretischen Béden und am meisten
bevorzugt Kolonnen mit mindestens 12 theoretischen Béden eingesetzt. Durch Verringerung der Anzahl der
theoretischen Béden der verwendeten Kolonnen kann der Anteil von einem oder mehreren Stabilisatoren an
der erfindungsgemalfen Zusammensetzung erhéht werden.

[0026] Die Destillationen werden vorzugsweise unter Schutzgas durchgefihrt, vorzugsweise unter Stickstoff-
oder Inertgasatmosphare wie beispielsweise Argonatmosphare.

[0027] Die destillativ abgetrennten linearen und zyklischen Polymethylpolysiloxane kénnen dem erfindungs-
gemalien Verfahren wieder zugefihrt und somit recycelt werden.

[0028] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Zusammensetzung enthaltend 2,4,6,8-Tetramethylcy-
clotetrasiloxan (TMCTS) und gegebenenfalls einen oder mehrere Stabilisatoren erhaltlich durch Aufarbeitung
des bei der Umsetzung von Dichlormethylsilan in Gegenwart von Wasser zu linearen, endgestopperten Poly-
methylpolysiloxanen entstehenden Prozessabgases.

[0029] Bevorzugte Stabilisatoren sind ein oder mehrere lineare Polymethylpolysiloxane der allgemeinen For-
mel R,Si-(0-SiR,),-OSiR,, wobei 0 < n < 8 und R ausgewahlt wird aus der Gruppe umfassend Wasserstoff und
Methylgruppen. Ein besonders bevorzugter Stabilisator ist 1,1,1,3,5,5,5-Heptamethyltrisiloxan (BIMS).

[0030] Der Anteil der Stabilisatoren an der erfindungsgemaRen Zusammensetzung betragt vorzugsweise
0,01 bis 2,0 Gew.-% besonders bevorzugt 0,01 bis 0,1 Gew.-% jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der
erfindungsgemafen Zusammensetzung.

[0031] Durch das erfindungsgemaRe Verfahren ist 2,4,6,8-Tetramethylcyclotetrasiloxan (TMCTS) in Form ei-
ner sehr stabilen Zusammensetzung erhaltlich. Es ist nicht erforderlich, dem TMCTS einen Stabilisator in ei-
nem separaten Schritt zuzumischen. Zudem ist die erfindungsgemafle Zusammensetzung auf sehr 6konomi-
sche Weise zuganglich, da fir dessen Herstellung Prozessabgase aus der Herstellung von linearen, endge-
stopperten Polymethylpolysiloxanen einer Verwertung zugefihrt werden. Bisher wurde das Prozessabgas in
den Reaktor zur Synthese von linearen, endgestopperten Polymethylpolysiloxanen rezykliert oder als Abfall
teuer entsorgt.

[0032] Die erfindungsgemale Zusammensetzung eignet sich beispielsweise als Precursor fir CVD-Verfah-
ren zur Abscheidung von Siliziumoxidschichten auf Substraten. Da auf diese Weise Schichten mit niedrigen
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Dielektrizitatskonstanten erhalten werden, eignet sich die erfindungsgeméafie Zusammensetzung insbesonde-
re zur Herstellung elektronischer Bauteile.

[0033] Das folgende Beispiel dient der detaillierten Erlduterung der Erfindung und ist in keiner Weise als Ein-
schrankung zu verstehen.

Beispiel:
[0034] Ein Kondensat der Prozessabgase aus der Hydrolyse von Methyldichlorsilan wurde bei Normaldruck
(DIN50014) und einer Sumpftemperatur von 139 bis 145°C Uber eine Flllkérperkolonne (Héhe: 1 m) mit 10

theoretischen Bdden destilliert. Das Destillat wurde bei einer Kopftemperatur von 133 bis 134°C entnommen.

[0035] Bei dieser ersten Destillation wurde die Zusammensetzung enthaltend TMCTS insbesondere von Ho6-

hersiedern befreit.

Tabelle 1: Zusammensetzung des Prozessabgases und des ersten Destillats:

Prozessabgas [%]? Destillat [%]?
Hexamethyldisiloxan 0,2 0,1
Toluol 50,2 58,1
TMCTS 7,7 31,0
BIMS 0,6 2,0
Pentamethylcyclopentasiloxan 17,2 8,6
Hoéhersieder 242 0,2

a) Die Zusammensetzung uwurd gaschromatographisch bestimmt

[0036] Das Destillat der ersten Destillation wurde einer zweiten Destillation mit einer Siebbodenkolonne mit
12 theoretischen Bdden bei ansonsten identische Destillationsbedingungen wie bei der ersten Destillation un-

terzogen.

Tabelle 2: Zusammensetzung des Destillats der zweiten Destillation:

Destillat [%]?

Hexamethyldisiloxan

Toluol 0,3
TMCTS 98,7
BIMS 1,0

Pentamethylcyclopentasiloxan

Hohersieder

a) Die Zusammensetzung wurde gaschromatographisch bestimmt

[0037] Um hochreines TMCTS zu erhalten, wurde das Destillat der zweiten Destillation einer dritten Destilla-
tion zugefuhrt, wobei nochmals die Destillationsbedingungen der zweiten Destillation angewendet wurden.
Das Destillat der dritten Destillation enthielt einen sehr geringen Anteil an BIMS und keine weiteren Kompo-
nenten.

5/7



DE 10 2006 060 355 A1

2008.06.26

Tabelle 3: Zusammensetzung des Destillats der dritten Destillation:

Destillat [%]*)

Hexamethyldisiloxan

Toluol -
TMCTS 99,93
BIMS 0,07

Pentamethylcyclopentasiloxan

Hohersieder

a)Die Zusammensetzung wurde gaschromatographisch bestimmt

Stabilitatsuntersuchungen:
[0038] Zur Stabilitdtsuntersuchung wurde eine erfindungsgemaf hergestellte Zusammensetzung in einem
verschraubten Stahlrohr fiir 7 Tage bei 110°C gehalten. Nach Ende der Stabilitdtsuntersuchung hatte die Zu-

sammensetzung noch dieselbe Konsistenz und wies im GC dementsprechend nur zu sehr geringem Anteil Zer-
setzungsprodukte auf.

Tabelle 4: Stabilitdtsuntersuchung:

Destillat [%]?

Nach der Stabilitdtsuntersuchung
[%])”

TMCTS 99,26 98,64
BIMS 0,02 0,02
Pentamethylcyclopentasiloxan 0,03 0,06
Hoéhersieder 0,69 1,28

a)Die Zusammensetzung wurde gaschromatographisch bestimmt

[0039] In JP-A 7145179 ist beschrieben, dass die Effektivitat des stabilisierenden Effekts von beispielsweise
BIMS auf eine Zusammensetzung enthaltend TMCTS und BIMS geringer wird, wenn der Anteil des Stabilisa-
tors bezogen auf das Gewicht des TMCTS 1 Gew.-% ist. Auch in GB-A 2405404 ist beschrieben, dass Chargen
von TMCTS enthaltend 1 Gew.-% BTMS schon nach 72 Stunden bei 80°C in erheblichem Umfang zersetzt
bzw. vergelt sind.

[0040] Uberraschenderweise konnte bei den erfindungsgeman hergestellten Zusammensetzungen, enthal-
tend TCMTS und sehr geringe Anteile an BTMS als Stabilisator, beobachtet werden, dass wahrend einer La-
gerung bei Raumtemperatur (DIN 50014) an Luft Gber den gesamten Beobachtungszeitraum hinweg keine
bzw. keine signifikanten Zersetzungsreaktionen auftraten (Tabelle 5, Charge 1 und Charge 2). Entgegen der
in JP-A 7145179 beschriebenen Beobachtung erwies sich die Charge mit dem geringeren Anteil an BTMS, bei
der wahrend des gesamten Beobachtungszeitraums keinerlei Zersetzung oder Anderung der Zusammenset-
zung auftrat (Tabelle 5, Charge 2), als stabiler.

Tabelle 5: Langzeitstabilitatsuntersuchung:

Charge Bestandteile Zusammensetzung [%]?
nach Destillation nach 6 Monaten®
Charge 1 TMCTS 99,27 97,66
BIMS 0,17 0,17
Charge 2 TMCTS 99,90 99,90
BIMS 0,05 0,05
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a) Die Zusammensetzung wurde gaschromatographisch bestimmt
b) Lagerung unter Standardbedingungen nach DIN 50014.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von 2,4,6,8-Tetramethylcyclotetrasiloxan (TMCTS) durch Aufarbeitung des
bei der Umsetzung von Dichlormethylsilan in Gegenwart von Wasser zu linearen, endgestopperten Polyme-
thylpolysiloxanen entstehendem Prozessabgases.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Aufarbeitung durch eine oder mehrere
Destillationen erfolgt.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Aufarbeitung so gefiihrt wird, dass der
Anteil an TMCTS im Destillat mindestens 98 Gew,-% betragt.

4. Verfahren nach Anspruch 2 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Aufarbeitung so geflihrt wird, dass
neben TMCTS noch fur TMCTS stabilisierend wirkende Polymethylpolysiloxane isoliert werden.

5. Verfahren nach Anspruch 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass zur Destillation Kolonnen mit mindes-
tens 8 theoretischen Bdden eingesetzt werden.

6. Zusammensetzung enthaltend 2,4,6, 8-Tetramethylcyclotetrasiloxan (TMCTS) und gegebenenfalls ei-
nen oder mehrere Stabilisatoren erhaltlich durch Aufarbeitung des bei der Umsetzung von Dichlormethylsilan
in Gegenwart von Wasser zu linearen, endgestopperten Polymethylpolysiloxanen entstehenden Prozessabga-
ses.

7. Zusammensetzung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass als Stabilisatoren ein oder mehre-
re lineare Polymethylpolysiloxane der allgemeinen Formel R,;Si-(O-SiR,),-OSiR; enthalten sind, wobei n = 0
bis 8 und R ausgewahlt wird aus der Gruppe umfassend Wasserstoff ist und Methylgruppen.

8. Verwendung einer Zusammensetzung nach Anspruch 6 oder 7 als Precursor fiir CVD-Verfahren.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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