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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　作業温度及び１～５０ｂａｒ ａｂｓ．の圧力でトリクロロシランの触媒不均化による
モノシラン及びテトラクロロシランの連続的生産のためのプラントであって、その際、以
下の装置：
・二重壁（２）を有する向流反応器（１）、
・向流反応器（１）中に配置され、かつ触媒（３）を備える少なくとも１つの触媒層（４
）、
・向流反応器（１）の塔頂部にある冷却器（５）、
・向流反応器（１）の塔底部にある気化器（６）、
・向流反応器（１）中にトリクロロシランの導入（７．１、７．２）のための少なくとも
１つのトリクロロシラン供給管路（Ａ）、
・トリクロロシランが最初に熱交換器（７）を介して管路（７．１、７．２）により運搬
され、かつそこで予熱され、そして気化器（６）からの塔底生成物が、向流反応器（１）
の下部でのレベルで熱交換器（７）を介して管路（６．１、６．２）により二重壁（２）
中に供給され、かつ二重壁（２）から向流反応器（１）の上部でのレベルで排出される熱
交換器（７）、
・装置（５）の下流に設置された冷却装置（８）、並びに
・モノシラン（Ｃ）の流出口を有する
・二次蒸留塔（９）
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に基づくプラント。
【請求項２】
　触媒層（４）として少なくとも１つの管状要素（４．１）によって特徴付けられる、請
求項１に記載のプラント。
【請求項３】
　向流反応器（１）の中間域又は反応域中に導入する１つ以上のトリクロロシラン供給管
路（Ａ）によって特徴付けられる、請求項１又は２に記載のプラント。
【請求項４】
　トリクロロシラン（Ａ）の注入口が、固定された触媒層の下方で及び／又は触媒層の中
間の高さで配置されることを特徴とする、請求項３に記載のプラント。
【請求項５】
　管路（８．２）が、冷却装置（８）の底部から向流反応器（１）の上部中に導びかれて
いることを特徴とする、請求項１から４までのいずれか１項に記載のプラント。
【請求項６】
　分離板（１０）及び／又は分離填材（１１）が、向流反応器（１）の１つ以上の領域中
に配置されていることを特徴とする、請求項１から５までのいずれか１項に記載のプラン
ト。
【請求項７】
　蒸留塔（９）が、分離板（１０）及び／又は分離填材（１１）を備えていることを特徴
とする、請求項１から６までのいずれか１項に記載のプラント。
【請求項８】
　請求項１に記載のプラントにおける操作温度及び１～５０ｂａｒ ａｂｓ．の圧力での
トリクロロシランの触媒不均化によるモノシラン及び四塩化ケイ素の連続的生産方法であ
って、その際、
－トリクロロシラン（Ａ）を、上記に示されているように、１～１０ｂａｒ ａｂｓ．の
圧力で、熱交換器（７）において予熱し、かつ触媒（３）を備えている向流反応器（１）
に供給し、
－向流反応器（１）において形成された生成混合物を、－２５～５０℃の範囲内の温度で
、縮合体を向流反応器（１）中に逆流させ、冷却器（５）によって少なくとも部分的に凝
縮し、
－冷却器（５）において凝縮されない生成物相を、－４０～－１１０℃の範囲内の温度℃
で操作される冷却装置（８）に通過させ、
－冷却装置（８）からの揮発性生成物を、－６０～－１７０℃の範囲内の温度で操作され
る蒸留塔（９）に供給し、かつモノシラン（Ｃ）を、蒸留塔（９）の塔頂部で排出し、
－向流反応器（１）からのＳｉＣｌ4を含有する残留物を、気化器装置（６）において、
６０～１１０℃の範囲内の操作温度まで昇温させ、並びに
－気化器（６）からの残留生成物を、向流反応器（１）の二重壁（２）中に熱交換器（７
）を介して運搬し、かつＳｉＣｌ4を含有する生成物流（Ｂ）を、反応器（１）の上部で
のレベルで排出する、上記の連続的生産方法。
【請求項９】
　前記方法が、１～１０ｂａｒ ａｂｓ．の範囲内の圧力で操作されることを特徴とする
、請求項８に記載の方法。
【請求項１０】
　向流反応器（１）が、触媒層（４）の領域において、７０～９０℃の範囲内の温度及び
１～１０ｂａｒ ａｂｓ．の圧力で操作されることを特徴とする、請求項８又は９に記載
の方法。
【請求項１１】
　向流反応器（１）において形成された生成混合物が、－２５～－１０℃の範囲の温度及
び１～１０ｂａｒ ａｂｓ．の圧力で冷却器（５）によって部分的に凝縮されることを特
徴とする、請求項８から１０までのいずれか１項に記載の方法。
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【請求項１２】
　冷却器（５）において凝縮されない生成物相が、６０質量％以上のモノシラン含有率に
調整されることを特徴とする、請求項８から１１までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項１３】
　冷却装置（８）が、－６０℃以下の温度及び１～１０ｂａｒ ａｂｓ．の圧力で操作さ
れることを特徴とする、請求項８から１２までいずれか１項に記載の方法。
【請求項１４】
　冷却器（８）において得られたクロロシラン含有凝縮物が、向流反応器（１）に再循環
されることを特徴とする、請求項８から１３までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項１５】
　冷却装置（８）からの揮発性生成物相が、質量％のクロロシラン含有率まで調整され、
かつ圧縮され、その際、該装置（８）を５～１０ｂａｒ ａｂｓ．の圧力で操作すること
を特徴とする、請求項８から１４までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項１６】
　蒸留塔（９）が、－９０～－１１０℃の範囲内の温度及び１～１０ｂａｒ ａｂｓ．の
圧力で操作されることを特徴とする、請求項８から１５までのいずれか１項に記載の方法
。
【請求項１７】
　気化器（６）からの高温の残留生成物が、管路（６．１）、熱交換器（７）及び管路（
６．２）を介して向流反応器（１）の二重壁（２）中に反応器（１）の下方領域でのレベ
ルで運搬され、かつＳｉＣｌ4を含有する生成物流（Ｂ）が、反応器（１）の上部でのレ
ベルで排出されることを特徴とする、請求項８から１６までのいずれか１項に記載の方法
。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、トリクロロシランの不均化による触媒の存在下でのモノシラン及び四塩化ケ
イ素の連続的生産方法に関する。
【０００２】
　モノシランは、ソーラーシリコン（ｓｏｌａｒ ｓｉｌｉｃｏｎ）の製造のための重要
な出発物質である。
【０００３】
　モノシランは、現在、一般的にはトリクロロシランの不均化によって製造される（例え
ばＤＥ ２１ ６２ ５３７号、ＤＥ ２５ ０７ ８６４号、ＤＥ ３９ ２５ ３５７号、Ｄ
Ｅ ３３ １１ ６５０号、ＤＥ １００ １７ １６８号、ＵＳ ３ ９６８ １９９号）。
【０００４】
　トリクロロシラン（ＴＣＳ、ＨＳｉＣｌ3）の触媒不均化において、モノシラン（Ｓｉ
Ｈ4）は、例えばＳｉＯ2の製造のために使用されうる四塩化ケイ素（ＳＴＣ、ＳｉＣｌ4

）の副産物と共に形成される。不均化反応において、ジクロロシラン（ＤＣＳ、Ｈ2Ｓｉ
Ｃｌ2）及びモノクロロシラン（ＭＣＳ、Ｈ3ＳｉＣｌ）は、中間生成物として形成される
：
【表１】

【０００５】
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　不均化のための触媒として、通常、例えばアミン官能化ポリスチレン（ＤＥ １００ ５
７ ５２１号）、アミン官能化無機担体（ＥＰ ０ ４７４ ２６５号、ＥＰ ０ ２８５ ９
３７号）又はオルガノポリシロキサン触媒（ＤＥ ３９ ２５ ３５７号）の形状で、イオ
ン交換体が使用される。これらは、（ＤＥ ２５ ０７ ８６４号）として、層（ＵＳ ５ 
３３８ ５１８号、ＵＳ ５ ７７６ ３２０号）中で又は織物メッシュ構造（ＷＯ ９０／
０２６０３号）中で、直接塔中に導入されうる。代わりとして、触媒を１つ以上の外部反
応器中で適応することができ、その際、注入口及び流出口は、蒸留塔（ＵＳ ４ ６７６ 
９６７号、ＥＰ ０ ４７４ ２６５号、ＥＰ ０ ２８５ ９３７号、ＤＥ ３７ １１ ４４
４号）上の様々な点に繋がれる。
【０００６】
　第１表に含まれるシランの物理特性、及びしばしば不均化反応中の化学平衡の非常に不
利な位置によって、蒸留による反応及び進行は、一般に、１つの統合プロセスとして操作
される。
【０００７】
　第１表：クロロシラン及びモノシランの物理データ
【表２】

【０００８】
　従って、ＤＥ １９８ ６０ １４６号は、１～５０ｂａｒ ａｂｓ．の範囲の圧力におけ
る反応蒸留塔中のＴＣＳの触媒不均化によるモノシランの連続的生産方法を開示しており
、その際、この方法において得られた生成混合物は、－２５～５０℃の範囲の温度で一時
的に凝縮され（塔中の液相の還流）、及び凝縮されていない、モノシランを含有する生成
物の相は、反応性蒸留塔の塔頂部にある冷却器中で凝縮され、かつ最終生成物として排出
される。さらに、ＳｉＣｌ4は、該方法において高沸点の残留生成物として反応性蒸留塔
中で形成され、かつ熱交換器を介して該系から排出される。
【０００９】
　さらに、上記の方法で反応性蒸留塔の塔頂部にある冷却器中でモノシランを含有する生
成物流の凝縮における残留分として得られるクロロシランは、少なくとも部分的に塔の反
応性／蒸留性の反応領域に再循環されうる。
【００１０】
　前記の反応性蒸留における遅い反応速度の欠点を補正するために、その問題は、１つ以
上の副反応器を付加してのより多い触媒量による費用のかかる方法で問題に対処されてい
る。使用されたケイ素に対する十分に高い収量が所望されうる。さらに、前記方法によっ
て得られたモノシランの純度は、約９８％である。
【００１１】
　従って、本発明の目的は、モノシランのさらなる製造方法を提供することであった。特
定の目的は、実質的に前記の欠点を回避させることであった。
【００１２】
　前記目的は、本発明によれば、特許請求の範囲に記載の方法で達成される。
【００１３】
　従って、例えば９９．５％の高い純度を有するモノシランは、図１及び２中に述べられ
るように、
－トリクロロシラン（Ａ）を、上記に示されているように、有利には５５～６５℃の範囲
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内の温度まで、特に６０℃まで、１～１０ｂａｒ ａｂｓ．の圧力で、熱交換器（７）に
よって予熱し、かつ触媒（３）を提供されている向流反応器（１）に供給し、
－向流反応器（１）において形成された生成混合物を、－２５～５０℃、有利には－２５
～－１５℃の範囲内の温度で、縮合体を向流反応器（１）中に逆流させながら、冷却器（
５）によって少なくとも部分的に凝縮し、
－冷却器（５）において凝縮されない生成物相を、－１１０～－４０℃の範囲内の温度℃
で操作される冷却装置（８）に通過させ、
－冷却装置（８）からの揮発性生成物相を、－６０～－１７０℃の範囲内の温度で操作さ
れる蒸留塔（９）に供給し、有利に約９９．５％の純度を有するモノシラン（Ｃ）を、蒸
留塔（９）の塔頂部で排出し、
－向流反応器（１）からのＳｉＣｌ4を含有する塔底物を、気化器装置（６）中で６０～
１１０℃、有利には７０～９０℃の範囲内の温度まで昇温させ、
－気化器（６）からの塔底生成物を、向流反応器（１）の二重壁（２）中に熱交換器（７
）を介して運搬し、かつＳｉＣｌ4を含有する生成物流（Ｂ）を、反応器（１）の上部域
でのレベルで排出する
場合に、化学量論的に可能な収率の９８．６％までの使用されたケイ素に対して優れた収
率で、副産物テトラクロロシランと共に、トリクロロシランの触媒不均化による比較的単
純かつ経済的方法で、作業温度及び１～５０ｂａｒ ａｂｓ．、有利には２～２０ｂａｒ 
ａｂｓ．、特に有利には３～１５ｂａｒ ａｂｓ．、特に４～１０ｂａｒ ａｂｓ．の圧力
で、連続的に製造されうることが見出された。
【００１４】
　さらに、本発明の方法は、エネルギー的に有利であり、本発明による利点であるプラン
ト設備のための装置に関連する費用は、比較的安い。
【００１５】
　供給流（トリクロロシラン）を予熱するための塔底生成物（四塩化ケイ素）のエネルギ
ーの有効な利用率、付加的な加熱及び触媒の領域（向流反応器の反応域）及びこの領域の
下方の領域内で設定される標的温度、並びにモノシランの分離における凝縮クロロシラン
流を再利用する可能性をこの可能性に関連した利点と共に詳細に述べることができる。
【００１６】
　こうして、ソーラーシリコンの製造に必要とされる等級のモノシランを製造するための
、トリクロロシランを触媒不均化する一段での連続的方法は、さらに製品品質と経済性の
双方に関連して特に有利に著しく改良することができた。
【００１７】
　よって、本発明は、以下の装置：
・二重壁（２）を有する向流反応器（１）、
・向流反応器（１）中に位置し、かつ触媒（３）を備えている少なくとも１種類の触媒層
（４）、
・向流反応器（１）の塔頂部にある冷却器（５）、
・向流反応器（１）の塔底部にある気化器（６）、
・向流反応器（１）中にトリクロロシランの導入（７．１、７．２）のための少なくとも
１種類のトリクロロシラン供給管路（Ａ）、
・トリクロロシランが最初に熱交換器（７）を介した管路（７．１、７．２）によって運
搬され、かつそこで予熱され、そして気化器（６）からの塔底生成物が、二重壁（２）中
に向流反応器（１）の下部でのレベルで管路（６．１、６．２）により熱交換器（７）を
介して供給され、二重壁（２）から向流反応器（１）の上部でのレベルで排出される、す
なわち四塩化ケイ素（Ｂ）が排出される熱交換器（７）、
・装置（５）の下流に設置された冷却装置（８）、並びに
・モノシラン（Ｃ）の流出口を有する
・二次蒸留塔（９）
に対して、作業温度及び１～５０ｂａｒ ａｂｓ．の圧力で、トリクロロシランの触媒不
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均化によるモノシラン及びテトラクロロシランの連続的生産のためのプラントを提供する
。
【００１８】
　本発明のプラントにおいて、トリクロロシラン（Ａ）の投入は、有利には向流反応器（
１）の中間領域又は反応域中に導入する１種類以上の供給装置によって有利に行われる。
【００１９】
　従って、トリクロロシラン（Ａ）の注入口は、有利には、固定された触媒層の下方及び
／又は触媒層の中間の高さで配置される。
【００２０】
　本発明のプラントにおいて、触媒層（４）は、自体公知の方法で固定層として、例えば
図２に示されているように形成され、かつ冒頭に記述されたように触媒を備えている。従
って、１種類以上の固定層（４）は、反応器（１）中に重ねられていてよい。
【００２１】
　しかしながら、少なくとも１種類の管状要素（４．１）、有利には３～６４００個の管
状要素、特に有利には７～１６００個の管状要素、及び特に１３～４００個の管状要素（
図１に示される素子（４．１）を参照）を含む触媒層（４）で満たされるための本発明に
よる向流反応器（１）のために特に有利であることが判明している。ここで、かかる管状
要素（４．１）は、例えば２～４ｍｍの管の壁厚で、５０ｍｍより大きい、有利には１０
０～３００ｍｍの直径を適切に有する。該管状要素は、反応器に対応する物質から製造さ
れうる。不均化反応を行うための反応器の構造のための好適な物質は、それ自体が知られ
ている。管状要素の壁は、固体であり、有孔、例えば穴もしくは細隙もしくは切断の多様
性を提供され、又はメッシュ構造を有していてよい。特に、個々の管状要素の流入側及び
流出側は、最初に、管状要素が触媒を適応させ、そして第二に、反応混合物が、管状要素
中に反応器からの比較的大きい流れに耐えることなしに移動しうるように構成されている
。適切な流体学的溶液は、当業者にそれ自体知られている。従って、例えば管状要素の流
入側及び流出側は、金網を備えている。このような管状要素（４．１）は、管束で配置さ
れ、又は反応器（１）中で個々に懸吊されうる。１つ以上の管束は、反応器中で重ね合わ
せることもできる。
【００２２】
　本発明によるプラントにおいて、また特に使用したケイ素に対する収率に関連して、冷
却装置（８）の底部で得られた高クロロシラン凝縮物のために向流反応器（１）の上部ま
で管路（８．２）を介して再循環されることは、特に有利である。
【００２３】
　さらに、分離板（１０）及び／又は分離填材（１１）が１つ以上の向流反応器（１）の
領域中に配置されうることは、本発明によるプラントにおいて、さらに有利であってよい
。同様に、有利には、反応性蒸留塔（９）が、それ自体が知られている分離板（１０）及
び／又は分離填材（１１）を備えている。
【００２４】
　本発明によるプラントの好ましい実施態様は、図１及び２における系統図として示され
る。さらに、実地において実施できる本発明の方法により実行させるポンプ、制御製造及
び調整器は、当業者に公知の方法で使用されうる。
【００２５】
　同様に、本発明は、本発明によるプラント中で作業温度及び１～５０ｂａｒ ａｂｓ．
の圧力でトリクロロシランの触媒不均化によるモノシラン及び四塩化ケイ素の連続的生産
法を提供し、その際
－トリクロロシラン（Ａ）を、熱交換器（７）中で予熱し、触媒（３）を備えた向流反応
器（１）に供給し、
－向流反応器（１）において形成された生成混合物を、凝縮物を向流反応器（１）中に逆
流させ、－２５℃～５０℃の範囲内の作業温度で冷却器（５）によって少なくとも部分的
に凝縮し
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－冷却器（５）において凝縮されなかった生成物相を、－４０℃～－１１０℃の範囲内の
温度で操作される冷却装置（８）に通過させ、
－冷却装置（８）からの揮発性生成物を、－６０～－１７０℃の範囲内の温度で操作され
る蒸留塔（９）に供給し、モノシラン（Ｃ）を蒸留塔（９）の塔頂部で排出し、
－向流反応器（１）からのＳｉＣｌ4を含有する残留物を、気化器（６）において、６０
～１１０℃、有利には７０～９０℃の範囲内の作業温度にさせ、かつ
－気化器（６）からの残留生成物を、向流反応器（１）の二重壁（２）中に熱交換器（７
）を介して運搬し、ＳｉＣｌ4を含有する生成物流を、反応器（１）の上部領域でのレベ
ルで排出する。
【００２６】
　純粋なトリクロロシランが、本発明の方法において使用される。しかしながら、本発明
の方法において、例えば９８．８％～９９．５％の純度を有する等級の工業用トリクロロ
シランを使用することが可能であり、利点でもある。
【００２７】
　本発明の方法の向流反応器（１）は、有利には、不均化反応を発熱的に行い、かつ反応
の継続を補助しながら、触媒層（４）の領域内で７０～９０℃の範囲内の温度及び１～１
０ｂａｒ ａｂｓ．の圧力で操作される。ここで有利な条件下で、主に四塩化ケイ素を含
有する液相は反応器の底部の領域に降下するが、ガス状の生成混合物は、向流反応器（１
）中で上昇する。
【００２８】
　さらに、本発明の方法において向流反応器（１）中で形成された生成混合物は、有利に
は、－１０℃～－２５℃の範囲内の温度及び１～１０ｂａｒ ａｂｓ．の圧力で、特に約
－１５℃～－２０度及び１～１０ｂａｒ ａｂｓ．の圧力で、冷却器（５）によって部分
的に凝縮される。
【００２９】
　冷却器（５）において凝縮されない生成物相は、有利には、６０質量％以上８０質量％
までのモノシラン含有率に調整される。
【００３０】
　本発明の方法のさらなる過程中に、冷却装置（８）は、有利には、－４０～－１００℃
の範囲内の温度及び１～１０ｂａｒ ａｂｓ．の圧力で、有利には－６０℃以下及び１～
１０ｂａｒ ａｂｓ．の圧力で、特に－９５℃及び１～１０ｂａｒ ａｂｓ．の圧力で操作
される。
【００３１】
　冷却器（８）において得られたクロロシランを含有する凝集物は、有利には向流反応器
（１）に再循環される。該凝集物は、有利には、反応器（１）の上部中、特に約２０℃の
温度が優勢である場合に反応器の領域において、適切には、反応器の塔頂部の下方で再循
環される。
【００３２】
　本発明の方法において、冷却装置（８）からの揮発性生成物相は、装置（８）を有利に
は５～１０ｂａｒ ａｂｓ．の圧力で操作しながら、有利には１質量％以下のクロロシラ
ン含有率に調整される。この相は、装置（９）が供給される前に、ポンプによって適切に
圧縮される。
【００３３】
　本発明によって、蒸留塔（９）は、有利には、－９０～－１１０℃の範囲内の温度で、
特に有利には約－１００℃で、及び１～１０ｂａｒ ａｂｓ．の圧力で操作される。そし
て、９９．５％～９９．８％の高い純度を有するモノシランは、蒸留塔（９）の塔頂部で
得られ、かつ管路（９．１）を介して排出されうる。
【００３４】
　副産物のテトラクロロシランは、向流反応器（１）の底部で、すなわち気化器（６）中
で高温の生成物相として得られる。
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【００３５】
　本発明の方法において、気化器（６）からの高温の塔底生成物は、反応器の下方領域で
のレベルで、管路（６．１）、熱交換器（７）及び管路（６．２）を介して向流反応器（
１）の二重壁（２）中へ運搬され、かつ実質的に四塩化ケイ素を含有する生成物流（Ｂ）
は、反応器（１）の上部でのレベルで、特にまさに反応器の塔頂部（５）の下方で排出さ
れる。ここで得られる四塩化ケイ素は、有利には、シリカ、特に熱分解法シリカに使用さ
れてよい。
【００３６】
　一般的には、本発明の方法は、次のように行われてよい。
【００３７】
　本発明によるプラントにおいて、例えば図１又は２で見られうるように、トリクロロシ
ランは、予熱され、そして触媒によって提供され、かつ作業温度である１～５０ｂａｒ 
ａｂｓ．で向流反応器中に供給される。さらに、得られたＳｉＣｌ4生成物中のエネルギ
ー／熱は、二重壁によって、特に触媒層の領域内で向流反応器の有利な付加的な加熱のた
めに利用される。向流反応器において不均化反応中に形成される生成混合物は、反応器の
塔頂部で部分的に凝縮されてよく、その際、本質的にクロロシランが液状で反応器中に逆
流される。凝縮されなかった生成物相を、有利には－４０～－１１０℃の範囲内の温度で
の過圧下で操作された他の冷却装置に通過させる。ここで得られたクロロシランを含有す
る凝縮物は、有利には、向流反応器の上部に再循環される。そして、後部復水器からの揮
発性生成物相を、蒸留塔に通過させてよく、蒸留塔からモノシランが、比較的高い収率で
、かつ高い純度で塔頂留出物として排出されうる。
【００３８】
　本発明は、本発明の趣旨に制限されることなく、続く実施例によって明示される。
【００３９】
　実施例
　本発明の方法は、図１における好適な実施態様のような原理において示されたプラント
中の製造条件下で試験され、かつ好ましい操作方法は、前述されている。技術水準のトリ
クロロシラン（９８．８％）は、出発物質として使用された。陰イオン交換樹脂Ａｍｂｅ
ｒｌｙｓｔ２１は、触媒として使用された。トリクロロシランの消費量は、７００ｋｇ／
ｈｏｕｒであった。
【００４０】
　本発明による操作方法は、化学量論的に可能な値のケイ素回収率９８．２～９８．６％
で増加をもたらした。本方法において得られたモノシランは、純度９９．５％を有した。
さらに、直接変動費は、本発明による操作方法を使用して２～２．２の係数まで低減させ
ることができた。
【図面の簡単な説明】
【００４１】
【図１】図１は、本発明によるプラントの好ましい実施態様を示す。
【図２】図２は、本発明によるプラントの好ましい実施態様を示す。
【符号の説明】
【００４２】
　１　向流反応器
　２　二重壁
　３　触媒
　４　触媒層
　５　冷却器
　６　気化器
　７　熱交換器
　８　冷却装置
　９　蒸留塔
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　１０　分離填材
　１１　分離板
　Ａ　トリクロロシラン
　Ｂ　四塩化ケイ素
　Ｃ　モノシラン

【図１】 【図２】
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