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本发明的目的在于防止反应装置的集管

(40)中的应力腐蚀开裂。本发明提供一种用于金

属硅粉与氯化氢气体反应而生成三氯硅烷的反

应装置，所述反应装置具备冷却器(70)，所述冷

却器包含多个热介质管(30)和集管(40)，所述多

个热介质管设置在反应装置内部的流化床(60)

内，所述集管设置在反应装置内部的自由空域部

(50)，所述集管由耐腐蚀性材料构成。
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1.一种反应装置，其用于使金属硅粉与氯化氢气体反应而生成三氯硅烷，其特征在于，

所述反应装置具备冷却器，

所述冷却器包含多个热介质管和与该热介质管连结的集管，

所述多个热介质管设置在反应装置内部的流化床内，

所述集管设置在反应装置内部的自由空域部，

所述集管由耐腐蚀性材料构成。

2.根据权利要求1所述的反应装置，其特征在于，

所述耐腐蚀性材料至少包含铬、镍以及铁。

3.一种三氯硅烷的制造方法，其特征在于，具有使用根据权利要求1或2所述的反应装

置制造三氯硅烷的工序。
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反应装置以及三氯硅烷的制造方法

技术领域

[0001] 本发明涉及反应装置以及三氯硅烷的制造方法。

背景技术

[0002] 作为生产三氯硅烷的方法之一，可列举出流化床式反应装置。通过使作为三氯硅

烷的原料的金属硅粉与氯化氢气体在流化床式反应装置的流化床内反应而生成三氯硅烷。

设置有用于在三氯硅烷的生成反应时降低流化床式反应装置中的温度的部件。然而，由于

金属硅粉是极硬的物质，所以存在所述部件中与流化床接触的部分的磨损的问题。为了解

决该问题，例如，在专利文献1中公开了一种技术，其中在与金属硅粉(换言之，流化床)接触

的部分的表面上设置防止磨损单元。

[0003] 现有技术文献

[0004] 专利文献

[0005] 专利文献1:日本国公开专利公报“特开2011-184243号公报”

发明内容

[0006] 发明要解决的问题

[0007] 然而，为了防止对流化床式反应装置的损伤，仅考虑在三氯硅烷的制造时可以想

到的与流化床接触的部分的磨损导致的损伤是不够的。即，本发明人们独立地发现，如后述

那样，如果在不与金属硅粉接触的部分(特别是集管(header))中进行腐蚀，并且在集管的

腐蚀进行的状态下继续制造三氯硅烷，则在由于三氯硅烷的生成反应而导致反应装置内的

温度上升时，会对腐蚀的部位施加热应力，从而会在该腐蚀的部位产生开裂。

[0008] 因此，本发明的一个实施方式的目的在于，防止由于反应装置的集管中的应力导

致的腐蚀开裂(在下文中，称为应力腐蚀开裂)。

[0009] 用于解决问题的方法

[0010] 为了解决上述问题，本发明人们深入研究结果发现，不与金属硅粉接触的集管由

耐腐蚀性材料构成，从而防止应力腐蚀开裂。即，本发明包含以下结构。

[0011] 一种用于使金属硅粉与氯化氢气体反应而生成三氯硅烷的反应装置，其特征在

于，所述反应装置具备冷却器，所述冷却器包含多个热介质管和与该热介质管连结的集管，

所述多个热介质管设置在反应装置内部的流化床内，所述集管设置在反应装置内部的自由

空域(freeboard)部，所述集管由耐腐蚀性材料构成。

[0012] 发明效果

[0013] 根据本发明，能够防止反应装置的集管中的应力腐蚀开裂。

附图说明

[0014] 图1是表示本发明的一实施方式涉及的流化床式反应装置的内部构造的概略图。
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具体实施方式

[0015] 以下将详细说明本发明的实施方式。另外，除非本说明书中另有规定，表示数值范

围的“A～B”是指“A以上(包含A且比A大)B以下(包含B且比B小)”。

[0016] [1.本发明的概略说明]

[0017] 在制造三氯硅烷的流化床式反应装置中，通过从该反应装置的下部供给的原料气

体(氯化氢气体)而使金属硅粉流动而形成流化床。此时，为了进行三氯硅烷的生成反应时

的温度控制，所述反应装置具备冷却器，其包含多个热介质管和与该热介质管连接的集管。

并且，在反应装置内设置的冷却器的热介质管存在于流化床的内部，并在热介质管的表面

与金属硅粉接触。因此，关于热介质管，通常，本领域技术人员特别担心与流化床接触的部

分的磨损。然而，本发明人们独自进行了深入研究，并且新发现了在流化床式反应装置内部

中，除了由与流化床的金属硅粉的接触引起的磨损外，还出现了以下问题。即，本发明人们

得到如下发现：(i)在定期检查等中打开流化床式反应装置时，由空气中的水分而产生盐酸

环境；(ii)由于产生的盐酸环境，腐蚀不在流化床中与金属硅粉接触的部分、而在不与金属

硅粉接触的部分(特别是集管)进行。如果在集管的腐蚀进行的状态下继续制造三氯硅烷，

则在由三氯硅烷的生成反应而导致反应装置内的温度上升时，由于对腐蚀的部位施加热应

力，从而腐蚀的部位会发生应力腐蚀开裂。

[0018] 因此，本发明人们发现，通过由耐腐蚀性材料构成集管，能够防止由上述现象导致

的集管中的应力腐蚀开裂。

[0019] [2.三氯硅烷的制造方法和反应装置]

[0020] 本发明的一实施方式涉及的反应装置是用于使金属硅粉与氯化氢气体反应而生

成三氯硅烷的反应装置，其特征在于：所述反应装置具有冷却器，所述冷却器包含多个热介

质管与该热介质管连接的集管，所述多个热介质管设置在反应装置内部的流化床内，所述

集管设置在反应装置内部的自由空域部，所述集管由耐腐蚀性材料构成。此外，本发明的一

实施方式涉及的三氯硅烷的制造方法的特征在于，具有使用所述反应装置制造三氯硅烷的

工序。

[0021] 以下，对三氯硅烷的制造方法以及反应装置的概要进行说明。三氯硅烷(SiHCl3)

能够通过使金属硅粉与氯化氢(HCl)反应而制造。此外，三氯硅烷能够使用流化床式反应装

置1制造。

[0022] 图1是表示流化床式反应装置1的内部构造的示意图。流化床式反应装置1具备反

应容器10、分散盘20、以及冷却器70。在流化床式反应装置1中，向反应容器10的内部供给金

属硅粉，从形成在反应容器10的底部的气体供给口101向反应容器10的内部供给与金属硅

粉反应的氯化氢气体。分散盘20设置在反应容器10的气体供给口101之上，使向反应容器10

的内部供给的氯化氢气体分散。

[0023] 流化床式反应装置1使反应容器10的内部的金属硅粉通过氯化氢气体流动并同时

反应(以下，将发生该反应的部位称为流化床60)。从反应容器10的出口102取出通过金属硅

粉与氯化氢气体之间的反应而生成的三氯硅烷。冷却器70由多个热介质管30与集管40构

成。热介质管30沿上下方向(与重力平行的方向)设置。集管40位于作为反应容器10的上部

空间的自由空域部50。

[0024] 热介质管30是使热介质流通的管。集管40是与多个热介质管30连结的管(即，向多
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个热介质管30分支的管)。集管40使热介质在热介质管30中分配以及循环。集管40与反应容

器10的外部连通，从而能够向反应容器10内的热介质管30供给热介质。热介质在冷却器70

的内部流通，从而除去流化床60内因金属硅粉与氯化氢气体的反应产生的反应热。

[0025] 另外，关于直到流化床式反应装置1为止的金属硅粉以及氯化氢气体的流动，记载

在例如日本国公开专利公报“特开2011-184242号公报”中，所以根据需要援引该记载，省略

说明。此外，关于从流化床式反应装置1取出三氯硅烷后的三氯硅烷的流动，记载在例如日

本国公开专利公报“特开2015-089859号公报”中，因此根据需要援引该记载，省略说明。

[0026] 在本说明书中，“金属硅粉”意指包含冶金金属硅、硅铁或多晶硅等金属状态的硅

元素的固体物质，可以使用任何已知物质而没有任何限制。此外，这些金属硅粉中可以包含

铁化合物等的杂质，并且对其成分以及含量没有特别限制。这种金属硅粉通常，以平均粒径

为150～350μm左右的细粉末的形态使用。

[0027] 作为用于上述反应的氯化氢，能够使用各种工业上能够得到的氯化氢。

[0028] 上述反应中使用的流化床式反应装置1能够使用已知的装置而没有特别限制。通

过使用流化床式反应装置，连续地供给金属硅粉以及氯化氢，能够制造三氯硅烷。金属硅粉

以及氯化氢的供给量没有特别限制，只要可以以能够形成流化床的流量的速度供给金属硅

粉以及氯化氢即可。

[0029] 关于反应容器10所具有的形状(换言之，反应容器10所具有的侧壁的形状)没有特

别限制。例如、反应容器10中包围流化床60的侧壁可以是与反应容器10的高度方向垂直的

切面的截面积为恒定的形状(未图示)，也可以是朝向上方变大的锥形形状(图1)。例如，在

从气体供给口至流化床的上表面的高度的至少80％以上的范围内，侧壁可以为与反应容器

的高度方向正交的切面的截面积朝向上方增大的锥形。从能够降低侵蚀的风险并且能够防

止局部温度升高的观点来看，反应容器10中包围流化床60的侧壁的形状优选为锥形。

[0030] 考虑反应装置的材料或能力等来适当地确定上述反应中的反应温度，但通常设定

在200～500℃、特别是250～400℃的范围。

[0031] [3.冷却器]

[0032] 如上所述，冷却器70包含热介质管30和集管40。关于冷却器70，下面进一步说明。

[0033] 如图1所示，多个热介质管30可以彼此平行配置。热介质管30的根数能够根据反应

容器的大小适当地决定，但是例如可以为20～60根。此外，热介质管30可以是双管。

[0034] 所述热介质没有特别限定，只要可以以期望的冷却速度冷却所述反应热即可，例

如，可列举出氮气、水、空气等。从减小热介质管30的直径的观点来看，在热介质为液体的情

况下，热介质的沸点优选为300℃以上。

[0035] 所述集管40由耐腐蚀性材料构成。根据上述方案，能够防止所述集管40的应力腐

蚀开裂。因此，能够提供一种生产三氯硅烷的方法，该方法可以连续地进行三氯硅烷的生成

反应，而不必担心冷却器70的集管中的应力腐蚀开裂。在本说明书中，“耐腐蚀性材料”意味

着，通过JIS  G0576“不锈钢的应力腐蚀开裂试验方法”或者JIS  Z2291“金属材料的高温气

体腐蚀试验方法”，认为与不锈钢相比，在应力腐蚀开裂方面优异的材料，或者在高温中的

抗氧化性极其优异的材料。此外，在本说明书中，部件为“由耐腐蚀性材料构成”是指，包含

部件上涂覆有耐腐蚀性材料的情形、部件由耐腐蚀性材料锻造或铸造的情形等。

[0036] 所述耐腐蚀性材料优选至少包含镍，并且更优选至少包含铬、镍以及铁。根据上述
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方案，冷却器70(换言之，集管40)显示出更优秀的耐腐蚀性。

[0037] 以下例示相对于耐腐蚀性材料100重量％的各元素的含量。铬的含量优选为10～

25重量％，更优选为14～23重量％。镍的含量优选为50～80重量％，更优选为55～76重

量％。铁的含量优选为2～10重量％，更优选为3～8重量％。所述铬、所述镍、所述铁可使用

工业上能够得到的材料。

[0038] 所述耐腐蚀性材料可以由所述铬、所述镍以及所述铁构成，或者也可以包含上述

以外的元素。例如，作为上述以外的元素，可列举出钼和钨。相对于上述耐腐蚀性材料100重

量％的钼的含量优选为0～20重量％，更优选为5～17重量％。钨的含量优选0～5重量％、更

加优选为0～4重量％。

[0039] 此外，作为上述以外的元素，例如可列举出钒、碳、钴、铌、钽、铜等。在所述耐腐蚀

性材料包含这些元素的情况下，只要在集管40能够实现优异的耐腐蚀性的范围内，这些元

素的混合比是任意的。作为这些元素，可以使用工业上能够获得的元素。

[0040] 作为这种耐腐蚀材料的具体示例，可列举出哈氏合金C276、哈氏合金C22、因康镍

合金625和因康镍合金600等。首先，从耐腐蚀性的观点出发，耐腐蚀性材料更优选为哈氏合

金C22。另外，哈氏合金C276包含约57重量％的镍、约16重量％的铬、约16重量％的钼、约2.5

重量％的钴、约5.0重量％的铁、约4.0重量％的钨、约0.01重量％的碳。此外，哈氏合金C22

包含约56重量％的镍、约22重量％的铬、约13重量％的钼、约2.5重量％的钴、约3.0重量％

的铁、约3.0重量％的钨、约0.01重量％的碳。此外，因康镍合金625包含约61重量％的镍、约

22重量％的铬、约9重量％的钼、约4.2重量％的铁、约0.01重量％的碳。此外，因康镍合金

600包含约76重量％的镍、约15重量％的铬、约7.6重量％的铁、约0.2重量％的铜、约0.02重

量％的碳。

[0041] 关于构成热介质管30的材质无特别限定，但在考虑铸造工序的情况下，优选热介

质管30具有与集管40相同的材质(换言之，耐腐蚀性材料)。通过包含上述特征，能够通过简

易的工序得到冷却器70。

[0042] 本发明不限于上述实施方式，在权利要求所示的范围内可以进行各种修改，并且

通过适当地组合在不同实施方式中分别公开的技术手段而获得的实施方式也包括在本发

明的技术范围内。

[0043] ＜总结＞

[0044] [1]一种用于使金属硅粉与氯化氢气体反应而生成三氯硅烷的反应装置，其特征

在于，所述反应装置具备冷却器，所述冷却器包含多个热介质管和与该热介质管连结的集

管，所述多个热介质管设置在反应装置内部的流化床内，所述集管设置在反应装置内部的

自由空域部，所述集管由耐腐蚀性材料构成。

[0045] [2]一种反应装置，其特征在于，所述耐腐蚀性材料至少包含铬、镍和铁。

[0046] [3]一种三氯硅烷的制造方法，其特征在于，具有使用[1]或者[2]中记载的反应装

置制造三氯硅烷的工序。

[0047] 实施例

[0048] 以下，关于本发明的方法示出实施例以进一步具体地说明，但本发明不限于这些

实施例。

[0049] (实施例1)
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[0050] 通过运行具备由哈氏合金C276构成的热介质管以及集管的流化床式反应装置330

天，进行三氯硅烷的制造。

[0051] 之后，使反应停止，打开流化床式反应装置，目视检查热介质管以及集管有无损

伤。

[0052] (比较例1)

[0053] 除了使用由不锈钢构成的热介质管以及集管代替由哈氏合金C276构成的热介质

管以及集管以外，与实施例1相同地操作，检查热介质管以及集管有无损伤。

[0054] (结果)

[0055] 在实施例1中，在热介质管以及集管上未发现损伤(渗透检测显示痕迹)。另一方

面，在比较例1中，在热介质管以及集管上观察到损伤(渗透检测显示痕迹)。

[0056] 工业适用性

[0057] 本发明能够用于流化床式反应装置中的三氯硅烷的制造。

[0058] 附图标记说明

[0059] 1    流化床式反应装置

[0060] 10   反应容器

[0061] 20   分散盘

[0062] 30   热介质管

[0063] 40   集管

[0064] 50   自由空域部

[0065] 60   流化床

[0066] 70   冷却器

[0067] 101  气体供给口

[0068] 102  出口
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图1
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