ve

B3k,

Titre délivré: . ¢

(&S]

GRAND-DUCHE DE LUXEMBOURG

-
R
| - |

ouin Monsieur le Ministre

de I'Economie et des Classes Moyennes
Service de la Propriété Intellectuelle

ST
e
[—SY

o

LUXEMBOURG

la socigig anornvr

1)
LuxErEIIRSE,

représentie )
¢.Luxembourg,

dépose(nt) ce (3)

' . heures, au Ministére de I’ficonomie et des Classes Moyennes, & Luxembourg :
- la présente requéte pour I'obtention d'un brevet d'invention concernant :
o lerztn»uunc eines “ukses fir 4)

-t g
2. la délégation de pouvoir, datee de ’f_{ux arpourg e 6 mzi 1371
3. la description en langue .. 8} 1lemande

5. la quittance des taxes versées au Bureau de I'Enregistrement & Luxembourg,

le 17 faiqw T0C ]

déclare(nt) en assumant la responsabilité de cette déclaration, que I'(es) inventeur(s) est (sont) :
ieyr pr, rer, new, cevt-yilhelim lach, Frankenwes 12. @
1 _Beruz, “&rnuriioue Fédérzle d4'/Tienagne

de l'invention en deux exemplaires;

planches de dessin, en deux exemplaires;

revendique(nt) pour la susdite demande de brevet la p*"lorxte q une dns) demande(s) de

©) ...prevet o’ uverticn  deposse(s) en (1) P EPUTYIQUE FE
le .21 Juip 1707 sous je no F20 ;,23?.4—24 (&
aunomde 18 fEncsznte (anciennament COC-LUXZMPOURS S .} )
€lit(élisent) pour lui (elle) et, si désigné, pour son mandataire, 3 Luxembourg ...
1la, boyievers Frince-Henry (10)
sollicite(nt) la délivrance d’'un brevet d'invention pour I'objet de7r}t et représenté dans les
annexes susmentionnées, vec ajournement de cette délivrance a mois. (11)
Le ngetal 5;“",'- /7

Al .

II. Procés-verbal de Dépot

La susdite demande de brevet d'invention a été déposée au Ministére de PEconomie et des
Classes Moyennes, Service de la Propriété Intell le 3 Luxembourg, en date du :

Pr. le Ministre
de I’Economie et des Classes Moyennes,
p. d.

oo
~ + heures

[t
EHl

A 68007 B

(1) Nom, prénom, firme, adresse — (2) s’il & lieu «représenté par .:» agissant en qualité de mandataire — (3) date du dépdt
en toutes lettres — (4) titre de I''nvention — (5) noms et adresses — (6) brevet, certificat d'addition. modéle d'utilité — (7)
pays — (8) date — (9) déposant originaire —~ (10) adresse — (11) €. 12 ou 18 rmois.



Beanspruchung der Prioritdt
2.4461 der entsprechenden Anmeldung

in Deutschland

vom 21. Juni 1980

unter der Nr. P 30 23 297%1-24

BESCHREIBUNGEG

zu einer
PATENTANMELDUNG

in LUXEMBOURG im Namen von
INTERNATIONAL MINERALS & CHEMICAL
LUXEMBOURG  Société Anonyme
fUr:"Verfahren zur Herstellung eines
Vorproduktes fiir die Erzeugung von

Silicium und/oder Siliciumcarbid",




. gemauerte Kondenser zur Verarbeitung der Erze. Wegen der gut

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung

) eiﬁeé Siliciumdioxid und XKohlenstoff enthaltenden Vorproduktes

fir die Erzeugung von Silicium und/oder Siliciumcarbid. Es

. versteht sich von selbst, daB Ausgangsstoff dabei einerseits

Quarzsand oder Quarzmehl ist. Im folgenden wird aus termino-
lpgischen Griinden stets der Ausdruck Quarzsand verwandt. Das
Kornungsband des eingesetiten Quarzsandes soll mdglichst eng
sein, obwohl mit unterschiedlichen Kdrnungen gearbeitet werden
kann. - Silicium meint elementares Silicium hoher Reinheit.

Es wird flir die verschiedensten Zwecke bendtigt, beispiels-
weise zur Hersﬁellung von Ferrosilicium und Calciumsilicid.
Reinés Silicium wird aber insbesondere auch in der Halbleiter-
technik eingesetzt. Siliciumcarbid besteht aus Silicium und

Kohlenstoff und hat die chemische Formel SiC. Es ist gegen die

- meisten chemischen Einfliisse sehr widerstandsfdhig und besitzt

neben Borcarbid und Diamanten die gr®fte Hirte. Silicium-
carbid wird in der Schleifmittelindustrie zu Schleifpulvern
und Schleifpasten, Schleifscheiben und dérgleicheh verarbeitet.
Siliciumcarbid-Schleifmittel lassen sich.gleichermaBeh fir
harte Stoffe, wie Sinterhartmetalle, StahlguB, als auch fiir
duktiles Material, wie Aluminium. Messing und Kupfer einsetzen.
Aber auch Gummi. Leder und Holz k&nnen bearbeitet werden.
Wegen des ausgezeichneten Wérmeleitvermdgens und der chemischen
Widerstandsféhigkeit bei hohen Temperaturen ist Siliciumcarbid
ein geeignetes Material zur Herstellung von feuerfesten Aus-
ristungen flir Industrietfen, die besonderen Anforderungen,

wie schnelle Abfithrung der Reaktionswirme, gute Beheizbarkeit

- von aufen, eventuell verbunden mit groBer VerschleiBfestigkeit

und korrosiver Widerstandsfihigkeit, gerecht werden miissen.

Die Zinkindustrie verwendet z. B. Siliciumcarbid-Muffeln und

elektrischen Leitfghigkeit und Bestdndigkeit gegen Sauerstoff




bei hbheren Temperaturen werden aus Siliciumcarbid und ge=

eigneten Bindemitteln Heizelemente fiir elektrische Widerstands—

ofen hergestellt, die Dauerbeanspruchung bis zu 1.500° C
aushalten. Auch Infrarotheiz®fen kann man mit derartigen Ele~

- menten ausstatten. Zur Spannungsbegrenzung in der Stark- und

Schwachstromtechnlk werden aus Siliciumcarbid Beuelemente

'gefertlgt, die einen spannungsabhanglgen elektrischen wWider-=

stand zeigen. Hierfiir wie auch fiir Hochtemperaturtransistoren
und Hochtemperaturdloden wird ein speziell hergestelltes,
besonders relnes und dotlertes Siliciumcarbid verwendet. Neben
dexr Anwendung, bei der die Eigenschaften des kristallinen
SlllClumcarblds ausgenutzt werden, 188t sich Siliciumcarbid
auch in Faserform oder als Schaum erhalten. Die Fasern werden
in Kombination mit anderen Materialien zu feuerfesten Gewcben,
der Schaum zu korr051onsfesten und temperaturnestanalgen
Isolierstoffen weiterverarbeitet. Trotz dieser erheblichen
technischen Bedeutung von Siliciumcarbid hat die Technologi¢€
der Herstellung in den letzten Jahrzehnten keine beachtlichen
Fortschritte aufzuweisen. Sie erfolgt seit Acheson (1891)
durch Erhitzen von hauptsdchlich Siliciumdioxid in Form von

Quarzsand und Kokspulver. Die Herstellung ist aufwendig undi

"macht Siliciumcarbid sowie Produkte aus Siliciumcarbid teucr.

Flir den technischen Prozef der Herstellung von Siliciumcarbid

werden folgende Rohstoffe verwendet:

Siliciumdioxid in Form von Quarzsand oder fein-
, gebrochenem Quarz von moéglichst groBer Reinheit,

Kohlenstoff in Form von Hﬁtten—,'Pech-, Petrolkoks , '
oder Anthrazit, /
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'saue;stoffverblndungen, welche die Ausbildung der Kristalle

Natriumchlorid,
Sdgemehl.
Quarz und Kohle kommen in anndhernd stOchiometrischen Verhdlt-

nissen zur Anwendung, wobei ein geringer {berschuB an Kohle

erwﬁﬁscht ist. Sdgemehl wird beigegeben, um das Reaktions-

_gemlsch aufzulockern. Das Natriumchlorid dient dazu, die in

den Rohstoffen vornehmllch enthaltenen Aluminium- und Eisen-

verhindern und auch fiir eine‘katalytische Zersetzung des ge-
bildeten Siliciumcarbids verantwortlich‘gemééht werden, als
Chloride durch Verdémpfen zu entfernen. - Die technische Her-
stellung des Siliciumcarbids erfolgt wegen der hohen Reaktions-—
temperatur (2.000° C) im allgemeinen in elektrischen Wider- ‘
standséfeﬁ. Reaktionsverlauf und Ausbeute hdngen wesentlich
von def'homogenen Durchmischung der Rohstoffe, bei genauer
Kérnunéseinstellung der Quarzsandkdrner einerseits, des Koks-
pulvers andererseits ab. | ‘

Demgegentiber liegt der Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein
Vorprodukt zu schaffen, aus dem Silicium und/oder Silicium-—
carbid hergestellt werden kdnnen, ohne daB es der Mischung von
Quarzsand und Kokspulfer bedart.

Zur LOsung dieser Aufgabe lehrt die Erfindung, daB aus Quarz-
saﬁdkérnern mit Hilfe von Wasserdampf und Gasen ein fluidi-

sierteé Bétt erzeugt und aufrechterhalten wird, dessen Tempe-
ratur im Bereich von 500 bis 700° C liegt, daB in das fluidi-

sierte Bett iiber 250° C heiBe flissige Kohlenwasserstoffe ein-

. gedlist werden und daB in das fluidisierte Bett stindig frische

oder auch schon kohlenstoffbelegte Quarzsandkdrner mit eine




.

Temperatur von 600 bis 800° C eingeblasen werden,

auf denen die Kohlenwasserstoffe so kracken, daB eine
Olkoksschicht entsteht oder die vorhandene verdickt
wird und zwar bis die Kohlensto;fmenge der Olkoks-
schlchten zumlndest der st6chiometrisch fiir die Um-
setzung der umhiillten Quarzsandkdrner zu Silicium
und/oder Siliciumcarbid erforderlichen Kohlenstoffmenge
entspricht,

und daB die dadurch schwerer gewordenen, abgesunkenen Teilchen

-unten aus dem fluidisierten Bett abgezogen werden. Mit anderen

Worten lehrt die Erfindung, in einem fluidisierten Bett aus
Quérzsandkérnern bei geeigneter Temperatur und Kohlenstoff

auf die Quarzsandkdrner gleichsam als eine Umhiillung aufzu-
kracken. Der iiberwiegende Energiebedarf fiir den KrackprozeB
kann durch die filhlbare Wirme der Quarzsandkdrner und der
bereits mit Kohlenstoff Uberzogenen Quarzsandkdrner aufgebracht
werden, die auf die notwendige Temperatur durch das partielle
Abbrennen des Kohlenstoffs in einem gesonderten Vorerhitzer
oder durch Widrmeabgabe heifer Abgase au;gehelzt wird. Man kann
aber die Temperatur des fluidisierten Bettes auch oder auBer—
dem’ qu;ch partielle Verbrennung der Kohlenwasserstoffe auf-

- rechterhalten. - Wirbelschichtverfahren zum Verkoken von

Kohlenwasserstoffen sind grundsitzlich bekannt, wobei auch
bereits mit festen Warmetrégern in Form von Sand gearbeitet
wurde. Hier werden jedoch auf Gen Warmetrdgern keine Koks-—

schichten erzeugt und entsprechende Produkte hicht abgezogen.

Arbeitet man nach dem erfindungsgemiBen Verfahren, so héngt
die Menge des Olkokses, der sich auf den einzelnen Quarzsand-
kdrnern ablagert, einerseits von den thermodynamischen Bedip-
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.gungen und auBerdem von der statischen Aufenthaltszeit der

Quarzsandkdrner im fluidisierten Bett ab. Die Erfindung hat
erkannt, daB bei der beschriebenen Verfahrensweise auf den

QuarzsandkOrnern eine st®chiometrische oder iiberst®chiome-

triéche'ﬁlkéksmenge abgelagert werden kann, wie sie fiir die
Wéiterverarbeitung der Vorprodukte erforderlich ist. Das

erfindungsgeméﬁe Verfahren wird im allgemeinen kontinuierlich

_gefuhrt und zwar so, daB das schon kohlenstoffuberzogene

Produkt, das nach Erreichen des thermischen Gle1cngew1chtes

- im UberschuB vorhanden ist, nach dem Ausschleusen aus dem

fluidisierten Bett vor Erreichen des Vorerhitzers abgezogen
wird. ZweckmdBig werden frische Quarzsandkdrner in den Vor-
erhitzer eingefiihrt und dort mit dem heiBen Material gemischt

. und zusammen mit diesem auf maximal 8oo° ¢ aufgeheizt. Im

Rahmen der Erfindung liegt es, mit Olkoks bereits beladenen
Quarzsand im Kreislauf zu flihren, um dadurch die Menge der

Olkoksablagerung auf den einzelnen Quarzsandk®rnern zu beein-

flussen. Es versteht sich von selbst, daB aus dem flu1d1s1erten

Bett kopfseitig gasfdrmige und konden51erbare Kohlenwasser—
stoffe abgezogen werden.

Im Rahmen der Erfindung konnen die verschiedensten Kohlen-
wasserstoffe fiir die Bildung des Ulkokses auf den Quarzsand-
kbrnern eingesetzt werden. Nach bevorzugter Ausfiihrungsform

werden als Einsatzstoffe schwere ErdSlkraktionen und Stein-
kohlenteere und -teerpeche eingesetzt.,

Die erreichten Vorteile sind darln zu sehen, daB nach dem

: erflndungsgemaBen Verfahren ein Vorprodukt gewonnen wixd,

welches ohne welteres fir die Herstellung von Silicium und/oder

SlllClumcarbld elngesetzt werden kann, und zwar dort, wo bis
elne aufwendlge und sorgfaltlge Mischung von Quarzsand ei
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'gemaﬁen Verfahrens darstellt, ausfuhrl¢cher erldutert.

seits und Kokspulver andererseits erforderlich war. Im Ergebnis .
kann die Herstellung von Silicium bzw. Siliciumcarbid selbst
,durch Verwendung des erfindungsgemifen Vorproduktes verein-—
facht werden. Insbesondere lassen sich aus dem erfindungsge-

" méBen Vorprodukt sehr reine Endprodukte Silicium bzw. SlllClum—

carbld herstellen, reine Ausgangsstoffe vorausgesetzt.

Zur Herstellung von Silicium wird das gleichsam Mikropellets
darstellende Vorprodukt in eineﬁ tUblichen Elektroofen einge-
bracht, der beispielsweise seine iiblichen drei Elektroden auf-
weist. In diesem Elektroofen reagieren dannVSilicium und
Kohlenstoff nach der Formel Si02'+ 2C—>8i + 2CO zu Silicium.
In einem Elektrodenofen kann die Reaktion zu Siliciumcarbid
nicht gefiihrt werden, weil das Siliciumcarbid fest ist, gleich-
sam an die Elektroden anwdchst und folglich nicht ohne weiteres
aus dem Ofen entnommen werden kann. Die Herstellung von
Siliciumcarbid erfolgt nach der Formel SiO2 + 3C—>SiC + 2CO0.
Diese Reaktion wird im allgemeinen auf einem horizontalen

Herd dﬁrchgefﬁhrt; der eine Schiittung der Reaktionspartner,

im vorliegenden Falle also der Mikropellété erhdlt. Durch

die aufgebrachte Schicht wird elektrische Energie hindurchge-

schlckt, wobei dile Reaktion wie angegeben abliuft. Allerdings
ist es erforderllch, eine Abdeckung mit Kohlenstoff vorzunehmen,

. um den Luftsauerstoff von der Reaktlon fernzuhalten. Ent- |

sprechend kOnnte man auch im Vakuum arbelten. Bel dieser Ver-
fahrenswelse entsteht gleichsam ein Stab oder Strang von
weltgehend krlstalllnem Siliciumcarbid,

Im folgenden wird das erfindungsgemiife Verfahren anhand einer
Zeichnung, die eine Anlage zur Durchfiihrung des erf indungs-
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Die einzige Figur zeigt einen Reaktor mit Vorerhitzer, in dem
das erfindungsgemife Verfahren durchgefiihrt werden kann.

In den Reaktor 1 werden zundchst Quarzsandkdrner 2 mit einer

: Temperatur von 600 bis 800° C eingeblasen. Mit Hilfe von

Wasserdampf 3 und Gasen 4 wird aus diesen ein fluidisiertes

. Bett 5 erzeugt und aufrechterhalten, dessen Temperatur im
Berelch von 500 bis 700° C liegt. In dieses fluidisierte Bett 5
weraen tiber 250° C heiBe fllissige Kohlenwasserstoffe eingediist.

Dle Kohlenwasserstoffe kracken dabei auf die Quarzsandkdrner
auf und bilden eine Olkoksschicht, und zwar in zumindest
stﬁchiometrischer oder in Uberstdchiometrischer Menge. Die
dadurch schwerer gewordenen Teilchen sinken nach unten ab und
werden am unteren Ende 7 des Reaktors aus diesem abgezogen.
Der Uberwiegende Energiebedarf fir den KrackprozeB wird dabei
durch die fiihlbare Widrme der Quarzsandkorner 2 aufgebracht.

Vor dem Einfilhren in den Reaktor werden dlese tber elnen Vor-

. erhitzer 8 gefilhrt.Hierzu wird ein Teil der aus dem Reaktor 1 .

abgezogenen Produkte’dem Vorerhitzer nge;ﬁhrt und iﬁ diesem

. erfolgt ein partlelles ‘Abbrennen des Kohlenstoffes auf den

Quarzsandkornern 2. Die Aufheizung der Quarzsandkorner kann
auch durch heiBe Abgase herbelgeruhrt werden. Uber den Vorer-
hltzer 8 werden ferner frische Quarzsandkorner 2 aufgegeben.
Die von Kohlenstoff tiberzogenen Produkte werden nach dem
Ausschleusen aus dem fluidisierten Bett 5 vor Erreichen des

Vorerhitzers 8 zumindest teilweise abgezogen. Uber die Leitung

-9 werden oberhalb des fluidisierten Bettes 5 gasférmige und

kondensierbare Kohlenwasserstoffe abgezogen. Als Kohlenwassér-
stoffe 6 finden schwere Erddlfraktionen und Steinkohlenteere
bzw. Steinkohlenteerpeche Verwendung, als Gase fiir das
fluidisierte Bett neben Wasserdampf , Stickstofif sowie in
bezug auf die Reaktion neutrale und/oder ausreagierte Gase.
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"Verfahren zur Herstellung eines Vorproduktes fiir

dle Erzeugung von Silicium und/oder Siliciumcarbid”

Patentanspriiche:

. 1. Verfahren zur Herstellung eines Siliciumdioxid und Kohlen-

stoff enthaltenden Vorproduktes fiir die Erzeugung von Silicium
und/oder Siliciumcarbid, dadurch gekenn -
zelchnet, daB aus Quarzsandkdrnern mit Eilfe von Wasser-
dampf und Gasen ein fluidisiertes Bett erzeugt und aufrecht-
erhalten wird, dessen Temperatur im Bereich von 500 bis 700° C
liegt, daB in das fluidisierte Bett tber 250° C heife flissige
Kohlenwasserstoffe eingedlist werden und daB in das fluidi-
sierte Bett stédndig frische oder auch schon kohlens;obeelegue

Quarzsandkorner mit einer Temperatur von 600 bis 800° C eln—




~geblasen werden,

auf denen die Kohlenwasserstoffe so kracken, daB eine
Olkoksschicht entsteht oder die vorhandene verdickt
wird und zwar bis die Kohlenstoffmenge der Olkoks=—
schichten zumindest der stdchiometrisch fﬁ; die Um-
setzung der umhiillten Quarzsandkdrner zu Silicium
und/oder Siliciumcarbid erforderlichen Kohlenstoffmenge
entspricht, '

und daB die dadurch schwerer gewordenen: abgesunkenen Teilchen

- unten aus dem fluidiserten Bett aogezogen werden.

2. Verfahren nach Anspruch' 1, dadurch gekennzeichnet, dad der
Uberwiegende Energiebedarf fiir den KrackprozeB durch die fithl-
bare Wirme der Quarzsandk®rner und der bereits mit Kohlenstoff
liberzogenen QuarzsandkSrner aufgebracht Wird, die auf die
notwendige Temperatur durch das partielle Abbrennen des Kohlen-
stoffes in einem_gesénderten Vorerhitzer oder durch Wérmeabgabe
heiBer Abgase aufgeheizt wird. | |

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekenn-
zelchnet, daB das schon kohlenstoffiliberzogene Produkt, das

nach Errelchen des thermlschen Gleichgewichtes im Uberschus
vorhanden ist, nach dem Ausschleusen aus dem fluidisierten

Bett vor Erreichen des Vorerhitzers abgezogen wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekenn-

zeichnet, daB frische Quarzsandk®Srner in den Vorerhitzer ein-

. gefllhrt und dort mit dem heiBen Material gemischt und zusammen
‘mit diesem auf maximal 800° C aufgeheizt werden.
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5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, daB aus dem fluidisierten Bett kopfseitig gasfbrmige

und kondensierbare Kohlenwasserstoffe abgezogen werden.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche’ 1 bis 5, dadurch gekenn-
zelchnet, daB als Einsatzstoffe schwerde Erddlfraktionen und

Stelnkohlenteere und -teerpeche eingesetzt werden.

. =3 rolzncicauons
Lo aescriptit
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Zusammenifassun g:

"Verfahren zur Herstellung eines Vorproduktes fiir

- die Erzeugung .von Silicium und/odér. Siliciumcarbid"

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren gzur Herstellung
eines Siliciumdioxid und Kohlenstoff enthaltenden Vorproduktes
flir die Erzeugung von Silicium und/oder SlllClumcarbld Aus
Quarzsandkdrnern wird mit Hilfe von Wasserdampf und Gasen

ein fluidisiertes Bett erzeugt und aufrechterhalten, dessen
Temperatur im Bereich von 500 bis 700° C liegt. In das flui-
disierte Bett werden iiber 250° C heiBe fllissige Kohlenwasser-
stoffe eingediist. AuBerdem werden in das fluidisierte Bett
stdndig frische oder auch schon kohlenstoffbelegte Quarzsand-
korner mit einer Temperatur von 600 bis 800° C eingeblasen.

Auf dlesen Quarzsandkornern kracken die Kohlenwasserstoffe

50, daB eine blkoksschlcht entsteht oder die vorhandene ver-
dickt wird, und zwar bis die Kohlenstoffmenge der Ulkoksschich-
ten zumindest der st&chiometrisch flir die Umsetzung der um-
hiillten Quarzsandkdrner zu Silicium und/oder Siliciumcarbid
erforderllchen Kohlenstoffmenge entspricht. Die dadurch
schwerer gewordenen abgesunkenen Teichen werden unten aus dem
flu1d1s1erten Bett abgezogen (einzige Figur).
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