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o Sposéb prowadzenia syntezy bezpoSredniej alkilochlorosilanow
a [Patent trwa _c'sdf‘";fn’ia 8.kwietnia 1959 r. -

" Przedmiotem wynalazku jest sposob prdwa-
dzenia syntezy alkxlochlorosxlanow z krzemu,
i chlorku  alkilu wobec miedzi jako katahza-
tora, ktéry .mozna zilustrowaé réwnaniem:
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gdz1e R oznacza rodnlk alkllowy, np CH, —
lub C3H5 e -
Jak wiadomo obok najcenniejszego produktu

dwualkilodwuchlorosilanu — R,SiCl, z miesza-
niny poreakcyjnej wyodrebnia sie¢ takze alkilo--

tréjchlorosilan

- RSiCl;, tréjalkilochlorosi-

lan R;SiCl, alkilodwuchlorosilan — RSiHCI,,

czteroalkilosilan — R,Si, chlorosilany — SiHCl,

i: 8i€l; oraz $lad, pewnych weglowodoréw ali--

fatycznych. Na ogél dazy sie do uzyskania wy-
sokiej wydajno$ci dwualkilodwuchlorosilanu -—

B

"*) Wiadciciel - patentu oSwiadezyl; ze wspél-
tworcami wynalazkti: s3 Pawel * Rodciszewski,

Lech Zakrzewski i 'Witold Zielifski.: ;..

R

R,SiCl,, stosujac aktywne masy kontaktowe,
prowadzac proces w mozliwie -najnizszej tem-
peraturze i-w warunkach umozliwiajgcych do-'
bra wymiane cieplna, usuwajac: ‘zuzytg mase
kontaktowa albo przerywajac proces w- odpo-
wiednim, czasie itp. Znane s3 rozmaite .sposoby
przygotowywama mas kontaktowych, -ztozonych.
z lg'zernu, mledzi lub jej zwiazkéw,. .niekiedy.
Z ; dodatkiem roznych promotorow np. cynku,«,
glipy;..kobaltu, i, innyeh. _ :
Stosuje sie tez-aktywowanie ich chiorowodo-=
rem, chlorem, -wodorem i -innymi gazami.-
Znane s3 réine.sposoby intensyfikaeji proce=-
su:np. przez zastosowarnie metody fluidyzacji,
przez:.ciagle doprowadzanie §wiezej masy kon--
taktowej i.usuwanie przereagowanej itp. Wia=
domo réwniez, ze miedz, ktéra uzywa sie jako-
katalizatora syntezy alkilochlorosilanéw, moze
katalizowa¢ reakcje pyrolitycznego rozkladu:
chiorku alkilu. -
:Reakcje te sg bardzo niepozgdane nie tylko:
ze wzgledu na straty gléwnego surowca, ale:



takze z powodu zmniejszenia- aktywwosci ma-
sy kontaktove; w- kjenmku syntezy alkilochlo-
rosilanéw - powstajaca sadza dziata autoka-
talitycznie na proces pyrolizy oraz ze
wzgledu na powstanie szeregu produktéow .
ubocznych utrudniajacych rozdzielenie produk- -
tow poreakcyjnych. OczywiScie jedneczeénie
spada wydajno§é gléwnego produktu syntezy —
dwualkilodwuchlorosilanu — R,SiCl,.

Stwierdzono, Ze mozna uniknaé opisanych:
wyzej reakcji ubocznych, wprowadzajac do re=-
akeji chlorek alkilu bez nadmiaru z szybko$cig
dostosowang do_aktywnosci reagujacej fazy.
stalej, to jest krzmu i miedzi,: temperatury
i warunkéw kontaktu fazy gazowej ze stala,
to jest rozdrobnienia masy kontaktowej, szyb--
koSci i sposobu mieszania, wymiaréw i kon-
s_trukg}l reaktora itp.

Pyroliza chlorku alkilu zachodzi wtedy, gdy
~ szybkosé _jego wprowadzania do strefy reak-
" cyinej’ jest wyzsza od wielko$ci optymalnej dla
danych warunkéw kontaktu reagujacych faz.
W sposobu wedlug wynalazku w czasie reakcji
szybko§¢ wprowadzania chlonkuralkitu zmiemia.
sie, w miare zmiany aktywno$ci masy kontak-
towej, oraz przy zmianie innych parametréw
np. temperatury. Reakcje rozpoczyna sig¢ przy
wprowadzaniu chlorku alkilu z mala szybko§-
cia, ktéra nastepnie stapniowo . zwiqksza -sig.
w miare wzrostu szybko$ci wla$ciwej syntezy,
a zmniejsza pod koniec procesu. - Szybkosé
wprowadzania chlorku alkilu do strefy reak-
cyjmej: nalety odnosié: do. iloSci miedzi, . ktéra:
jest- stala w. ciaga:. cabego : procesu: Te: szybe-
kefé wprowadzania: chlorku . altilu: nazywa: sier
obciazeniem: katalizatora.i oznmacza: pl‘zez M
(mierzy-sie: w 1/goda.kg. Cu. )

Utrzymujac taksg szybkoéé przepuszezania
chlorku -alkilu (obcigzente katalizatora), aby za=-
wartoéé¢ wodoru ‘w ‘nieskraplajacych sie-gazach-
(po odliczeniu' nieprzereagowanego -chlorku- al-
kilu) nie przekraczala 25%,, zawarto$é¢ metanu;
etanu;. etylenu.i innych weglowodoréw: we nie-
skraplajgcych sie  gazach odlotewych: nie- prze=
kraczata: 50%, a iloé¢ nieskraplajgcych sigga-
zéw-odlotowych. nie byla wyisza niz. 20v/,.idoSei-
wprowadzonego  w'. tym: czasie: chlorku: alkslu,
mozna osiggnaté - prakiyeznie: nie - zmieniajaeas
si¢. zawartoé¢ dwualkiladwruchlorosilanu .w ‘pro-
duktach reakcji w: ibofeci:40-—70%,. Wyniki osigs
gane  sposobem: wedlug wynalazku: oraz: dio~:
tychczas stosowanym sposobem, tj. przy- stades:
szybkoéci: wprowadzania: do: realmji- chbrku
alhilu, ilustrujq.  ponizsze wykresy:

Wykres Nr 1 — dla sposobu o stalej szybkoéci
wprowadzania- chlorku alkilu i obcig-
zenu katalizatora M — 53 1/godz.kg Cu
gdzie:

P — iloé nieskraplajacych sie gazow
odlotowych w stosunku do
wprowadzonego w tym czasie
chlorku. metylu,

a —zawartoé dwumetylodwuchloro-
silanu w produktach reakcji,

b — zawarto§é zwiazkéw ubocznych
(chlorosilanéw)

c. — zawarto&é. wedorw. w nieskrapla-
jaeych: sig- gazach- odlotowych

¢ — zawarto§¢ metanu i innych
wegldwodoréw . w nieskraplaja-

cych sie gazach odlotowych.

Wykres Nr 2 — dla sposobu wedlug wynalaz-
 ku gdiie:
M-10 — obciazenie katalizatora 10
1/godz.kg Cu
M-16 — obcigZenie katalizatora 16
L 1/godz.kg Cu
M-=255— obcigzenie  katalizatora 25
: 1/godz.kg Cu.

Pozostale oznaczenia jak w wykresie Nr 1.
Prexykésd: k- De poviomege reaktora szkla-
nego. o férednicy 36 mm i dlugofci 100 cm wsy-
puje si¢ 250 g mieszaniny - zawierajacej 85%
krzemu technicznego i 15%, mledn sproszko-
wanej. Mieszaning - te uprzedﬂio sie’ spieka
w- temperaturze 1100°C°w atmosferze ' wodoru,
rozeiera - w mozdzierzu i prz_esiewa przez sito
o wielkosci oczek 0,09 mm. Réaktor umieszcza
sie w piecu elektryeznym. i ogrzewa do tempe-
ratury 270°C, a:nastepnie suszy- mase-kontak-
towa w atmosferze azotu przez 5 godzin. Po
Wysuszenid przepuszeza ‘sie- przez -reaktor chlo-
rek metylu poczatkowo przez 16 godzin-z-szyb=
koScia- 353 ml/minute, péiniej przez 78% gedzin
z- szyblkoécig 65: ml/minute- i proees przerywa-
ste: PPodulkty chledei- sie woda: i dodatkowo-
w: skraplaezw zanurzonym w mieszaninie ozie-
bisjgeei o- temperaturze — T0PC, w= ktérym-
wychwytyweny- jest' nieprzereagewany chlorek-
metylé. Nieskraplajaee: sie- gazy: mierzy sie- za-
pommocsy- flaszki. Marietté’a, ofrzymujae- poczat--
kowo--3-—5. ml/minute: pédniej 10412 ml/minute;:
co odpowiada 15—18%, wprowadzonego chlorku.
metylw Sklad: gaaéw- odletowych okrefla sie
Rrzen: waidemie- ilogei wykroplonego chilorku
metylu oraz-analiz¢ ehromatograficzna: metodq;
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Janaka, otrzymujac $rednio 25% H.O i 45%
CH, i innych weglowodoréw oraz 25%, CH,CL.
Sklad produktéw okre§la si¢ na podstawie
destylacji prébek na zestawie analitycznym.
Zawarto$é dwumetylodwuchlorosilanu w mie-
szaninie poreakcyjnej po 64 godzinach procesu
" wynosi 67%, obok 109 (CHa)aszCl i 99/, CH,SiCls,
a po 94 godzinach wynosi 69%, obok 4%
(CH,),SiCl i 109/, CH,SiCl;,.

Przyktad II. Do poziomego reaktorar stalo-
wego z mieszadlem i ogrzewaniem elektrycz-
nym wsypuje sie 45 kg krzemu technicznego,
tak zmielonego, aby 75% przechodzilo przez
sito o oczkach 0,063 mm; oraz 8 kg sprosz-
kowanej miedzi —elektrolityeznej.- Po-- 24—.9&1—-
nach suszenia w strumieniu azotu.w tempera-
turze 250—270°C rozpoczyna sig mieszanie.
i przepuszezanie chlorku metyli w témperatu-

rze 265 + 5°C przez 27. gedzim; z- szyblodein :

125 l/godz., pézniej przez 12 godzin z:szybkos--
cig 200 l/godz., przez dalsze 120 godzin z:szyb--
koscia 270 l/godz. i wreszcie przez 50 godzin.,
z szybkoScig 200 1/godz.

Produkty reakecji skrapla sie w chlodnicy-
‘wodnej, gazy odlotowe mierzy sig za pomocy:

gazomierza. Sklad produktéw ustala: sie na-

podstawie destylacji na zestawie analitycznym,
sklad gaz6w odlotowych — metoda chromato-
graficzng. Przecigtnie uchodzi 2z reaktora
120—140 l/godz. o skladzie: 2—3%, H,, 12—15%,
CH, i innych weglowodoréw oraz 55—65%
CH,Cl. Ilo$¢ nieskraplajacych sie gazéow (po
odliczeniu nieprzereagowanego CH,Cl) waha sie
okolo 20%, iJosci wprowadzonego w tym czasie
chlorku metylu. Zawarto§¢ wodoru i_ weglo-

wodorow w nieskraplajacych. sie gazach odlo-
towych wynosza odpowiednio 5—8%, i 30—38¢,.
Zawarto§¢é dwumetylodwuchlorosilanu w pro-
duktach jest nastepujaca: po 24 godzinach
25%,, po 63 godzinach — 55°, po 100 godzi-
nach — 50%,, po 125 godzinach 52%, a w ostat-
nim okresie 489%,.

Zastrzezenia patentowe -

1. Spos6éb prowadzenia syntezy bezpoéredniej
alkilochlorosilanéw z chlorku alkilowego
i krzemu technicznego w postaci stopu,
‘mfeszaniny lub spieku z miedzig jako ka-

" talizatorem, znamienny tym, ze chlorek al-
kilw wprowadza sie z takg szybko$cia, aby
ilodé- nieprzereagowanych gazéw odlotowych
po odliczeniu. nieprzereagowanego chlorku
alktlu nie przekraczata 209, objeto$ci wpro-
wadzonego - w -tynr-czasie chlorku alkilu.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
chlorek- alkilu' wprowadza sie z taka szyb-
kodcig,: aby zawarte$¢ wodoru w nieskrapla-
jaeyeh:-sig ‘gazach odlotowych, powstajacego
ubocznie na skutek pyrolizy chlorku alkilu,
nie przekreezyja 25%.

3. Sposob wedtug-zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze chlorek alkilu wprowadza. sie z taka
szybko$cia, aby zawartoéé metanu, etanu,
etylenu i innych weglowodoréw w nieskra-
plajacych sie gazach odlotowych, powstaja-
cych ubocznie ma skutek pyrolizy chlorku
alkilu, nie przekraczala 50%,.
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Do opisu patentowego nr 44883
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