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Zpusob  selektivniho  odstrafovani anorganickych

halogenid

Oblast techniky

Predkladany vynalez se tyka vyroby a Cisténi diboranu.

Dosavadni stav techniky

Diboran (B2Hs) je hoflavy plyn, ktery se pouZiva jako dopujici
latka typu p v pramyslu polovodicl a ktery se také pouziva pfi vyrobé
borofosfatosilikatového skla. Diboran tvoifi Sirokou fadu komplext
s Lewisovymi bazemi jako je borantetrahydrofuran, borandimethylsulfid
a Fada aminoborant. Tyto sloudeniny se 8iroce pouZivaji jako
selektivni redukéni &inidla pfi syntéze léciv, organickych slou€enin

a pokovovacich lazni bez pouziti elektrického proudu.

P teploté mistnosti se diboran pomalu rozklada na vy$Si
borany, jejichz fyzické skupenstvi se pohybuje od plynného az do
pevného stavu. To zplisobuje zménu parametrll procesu a selhavani
funkce zafizeni. Aby se snizil rozklad, dodava se né&kdy diboran jako
smés s nereaktivnim plynem nebo pfi nizké teploté, jako napfiklad pfi
teploté suchého ledu. Dalsi zplisob jak predejit problémim
s rozkladem je pouzit tvorbu diboranu pfimo v misté pouziti. Toto
vytvareni diboranu v misté pouZiti véak znemoziiovaly obtize spojené
se syntézou a ¢Cisténim pouzivanymi v souc¢asnosti.

V literatufe byla zvefejnéna Ffada moznych zplUsobl syntézy
diboranu. Nejtypi¢téjsi a komercne pouzivany zpUsob syntézy je
reakce borohydridu sodného s fluoridem boritym v etherovych
rozpoustédlech jako je diglym. Protoze se pfi tomto zplisobu pouziva

vysoce hoflavych rozpous$tédel, vyzaduje znaéna bezpecnostni
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opatfeni. Navic diboran tvofi s rozpoustédly komplexy. Tyto komplexy

zplisobuji, Ze je nesnadné diboran vycistit.

Vyhodny suchy zplsob pro syntézu diboranu se popisuje v US
patentu 4,388,248. Tento zplsob zahrnuje reakci borohydridu lithného
nebo sodného s fluoridem boritym (BF3) v nepfitomnosti rozpoustédla.
Jako vyhodny zplsob popisuje tento patent kondenzaci plynného
fluoridu boritého pii teploté kapainého dusiku na borohydridu sodném,
potom zahfati ziskané smési na reakcni teplotu 0 az 50 °C a udrzovani
smési pii této reakéni teploté 4 az 12 hodin. Pfedkladany zpUsob
poskytuje smés obsahujici pfiblizngé 95 % diboranu, ktera také
obsahuje nezreagovany fluorid bority. Za podobnych podminék
probiha reakce borohydridu lithného s fluoridem boritym pouze zvolna

a poskytuje nizké vytézky.

| kdyz suchy zplsob poskytuje diboran prosty kontaminace
rozpoustédly, ziskany produkt obsahuje podstatné mnoZstvi
nezreagovaného fluoridu boritého. Pro ziskani diboranu s vysokou
gistotou je nutna pro oddéleni diboranu od fluoridu boritého naméhava
destilace. Tento zptsob je pro vyrobu v komerénim méfitku pomaly
a jde o vsadkovy zpUsob. Na zakladé termodynamickych Gvah by méla
byt reakce borohydridu lithného s fluoridem boritym vyhodné&j§i nez
srovnatelna reakce s borohydridem sodnym, ale pozorovani
popisovana v patentu US 4,388,284 ukazuji, Ze reakce s UucCasti

borohydridu lithného v praxi dobfe nefunguje.

Podstata vynalezu

Predkladany vynalez v jednom provedeni poskytuje zpUsoby
zpracovani smési s obsahem diboranu a trihalogenidd boru, jako je
fluorid bority, pfivedenim této smési do styku s reagenénim
prostfedkem obsahujicim jeden nebo vice anorganickych hydroxidu.

Toto hledisko vynalezu se zaklada na objevu, ze anorganické
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hydroxidy selektivné vychytavaji trihalogenidy boru a zvlasté BF; z
plynnych smési s obsahem diboranu. Reagenéni prostiedek muze
obsahovat jeden nebo vice hydroxidd alkalickych kovli, jako hydroxidy
sodny, draselny nebo lithny; hydroxidy kovu alkalickych zemin, jako je
hydroxid berylnaty, vapenaty, strontnaty a barnaty; hydroxid amonny; a
hydroxidy pfechodovych kovii. Je mozno pouzit smési téchto
materiald. Je zadouci, aby reagenéni prostfedek obsahoval podstatné
mnozstvi anorganického hydroxidu, tj. vice nez 10 %, a s vyhodou vice
nez 20 % hydroxidii. Reagenéni prostfedek je s vyhodou pfevazné
slozen z hydroxidu nebo hydroxidd, tj. reagenéni prostfedek obsahuje
vice nez 50 % molarnich hydroxidd. Nejvyhodngjsi je, jestlize je
reagenéni prostfedek slozen v podstaté z hydroxidu nebo hydroxidd.
Reagendéni prostiedek je typicky pfitomen v pevné formé jako je
prasek, pelety, granule, nebo povlak na inertnim nosiéi, jako je oxid
hlinity (alumina) nebo oxid kiemicity. Reagenéni prostfedek muaze byt
pfedem upraven umisténim pfi zvy$ené teploté pfed pouZzitim, jako

napiiklad zahfivanim v inertni atmosféfe pfed pouzitim.

Teplota pfi kontaktnim kroku je s vyhodou teplota mistnosti
(pfiblizn& 20 °C) nebo nizsi a vyhodnéji pfiblizné 0 °C nebo nizsi.
Jesté vyhodnéjsi jsou teploty niZsi nez pfiblizné -20 °C, vhodné pod
pfiblizn& -40 °C. Pouziti takovych nizkych teplot minimalizuje rozklad
diboranu pfi provadéni zplsobu. Nejvyhodnéji je smés obsahujici
diboran pfi styku se reagenénim prostfedkem v plynném stavu. Proto
je teplota pfi kontaktnim kroku vhodné& vy$si nez teplota varu diboranu
pfi pouzitém tlaku. Jinymi slovy, tlak pfevazujici pfi kontaktnim kroku
je niz8i nez rovnovazny tlak par diboranu pfi teploté pouZité pro
kontaktni krok. Teplota varu diboranu je pfi atmosférickém tlaku
pfiblizné -92 °C, a proto je teplota pfi kontaktnim kroku vhodné vyS$si
nez pfiblizné -92 °C, jestlize se tento kontaktni krok provadi pfi
pfiblizné atmosférickem tlaku. Zvlasté vyhodna je teplota suchého ledu
(pfiblizné -80 °C).
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Doba styku mezi smési obsahujici diboran a reagencnim
prostifedkem mize byt nekolik sekund az nékolik hodin, i kdyZ jsou
vyhodné&jsi velmi kratké doby styku nékolik sekund. Kontaktni krok
mize byt provadén vsadkové, nebo s vyhodou kontinualneg,
provadénim smési kontinualné pfes nadobu obsahujici reagencni
prostfedek. Rychlost pratoku nadobou a rozméry nadoby a mnoZstvi
reakéni smési je mozno zvolit tak, aby bylo dosazeno pozadované
doby kontaktu. Je vhodné, jestlize se gisténi a zvlasté kontaktni krok
provadéji v misté, kde ma byt vygistény diboran pouZzit, a jestlize se
diboran &isti pfiblizn& 4 hodiny nebo méné pfed pouzitim. Nejvyhodnéji

se diboran &isti bezprostfedné pfed pouzitim.

| kdyZ bylo toto provedeni vynalezu shrnuto vy$e v souvislosti
s gisténim diboranu, tento zplisob muize byt také pouZit pro cisténi
jinych  anorganickych hydridd a odstrafiovani anorganickych
halogenidl jinych neZ jsou trihalogenidy boru, jako napfiklad BFs.
Tento zplsob je tedy pouzitelny pro odstrafiovani anorganickych
halogenidd z anorganickych hydrid@ zvolenych ze skupiny diboran,
silan (SiH4), german (GeHa), fosfin (PHs), arsin (AsHs), stibin (SbH3)
a jejich smési. Odstrafiované anorganické halogenidy jsou vyhodné ze
skupiny BF3, SiFs, GeFs, PFa, PFs, AsF,, AsFs, SbFs, SbFs a jejich
smeési.

Daléi provedeni vynalezu zahrnuje zjisténi, ze styk smési
obsahujici diboran s reagenénim prostiedkem s obsahem hydroxidu
bude také slouZit pro odstranéni oxidu uhlicitého, jestlize je oxid
uhligity ve smési pfitomen. Zpusoby podle tohoto provedeni vynalezu
tedy zahrnuji kroky pfivedeni smési obsahujici diboran nebo jiny
anorganicky hydrid jak bylo uvedeno vy$e a oxid uhligity, do styku s
prostfedkem obsahujicim hydroxid. Podminky procesu mohou byt, jak
bylo uvedeno vyse, v souvislosti s odstrafiovanim halogenidd. Jestlize
obsahuje smés plynu jak halogenidy, tak i oxid uhlicity, mohou byt obé

latky odstranény v jediném kontaktnim kroku.
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Jesté daldi provedeni vynalezu poskytuje zpusoby syntézy
diboranu, které zahrnuji reakci borohydridového reakéniho ¢inidla
véetné borohydridu draselného (KBH4) s trihalogenidem boritym,
nejvyhodné&ji BF3 za vytvofeni reakéniho produktu. Reakce se vhodné
provadi pfi reakéni teploté od pfiblizné -130 °C do pfiblizné 20 °C.
Reaké&ni &inidlo (reaktant) vhodné obsahuje alespof 20 % borohydridu
draselného, s vyhodou se sklada vyhradné z borohydridu draselného,
nebo obsahuje borohydrid draselny spole¢né s borohydridem sodnym
(NaBH,). Reakéni krok se vhodné provadi v nepfitomnosti
rozpoustédla a oznacuje se zde proto jako ,suchy” proces. Reakce se
vhodné& provadi kontinualnim provadénim trihalogenidu boriteho
v plynné formé& nadobou s obsahem borohydridového reakéniho ¢inidla
(reaktantu) v pevné forme. Reakce také mulZe byt provadena
vsadkové, jako napfiiklad kondenzaci halogenidu boritého na reakénim
ginidlem v nadobé& a potom zahiatim reakéni nadoby, reakéniho ¢inidla
a halogenidu boritého. Toto provedeni vynalezu zahrnuje zjisténi, ze
vy$8i konverze fluoridu boritého na diboran se dosahuje jeho reakci
s borohydridem draselnym nez v pfipadé reakce s borohydridem
lithnym nebo sodnym. Reakce s borohydridem draselnym zvlasté
dobfe probiha pfi vyhodnych teplotach od pfiblizné -130 °C do
piiblizné 20 °C. Nejvyhodnéji jsou reakéni podminky zvoleny tak, Ze
v prabé&hu alespori &asti reakce je ve styku s borohydridovym reak&nim
ginidlem pfitomen kapalny BF;. Je tedy vhodné, jestlize BF; na

borohydridovém &inidle kondenzuje.

Jesté dalsi provedeni vynalezu poskytuji zafizeni pro provadéni
vy$e popisovanych zpisobud. Jedno provedeni vynalezu tedy poskytuje
gistici zafizeni pro selektivni odstranéni anorganickych halogenidd,
jako je BF3 a oxidu uhlicitého ze smési s obsahem diboranu nebo
smési s obsahem jinych anorganickych hydridd, a poskytuje take
systém pro vytvafeni diboranu s pouzitim tohoto Cisticiho zafizeni.
Dalsi provedeni vynalezu poskytuje generator pro vyrobu diboranu

s pouzitim reakce s borohydridem draselnym popsané vyse, ktery
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mOze také zahrnovat gistici zafizeni popsané vysSe. Zafizeni podle
t&chto provedeni vynalezu mlze byt instalovano v misté pouziti
a vhodné je pfipojeno pfimo na zafizeni vyuzivajici diboranu pro
kontinualni nebo davkovy pienos diboranu vyrobeneho nebo
vydisténého v zafizeni pro vyrobu diboranu do zafizeni vyuzivajiciho

diboran.

Piehled obrazku na vykresech

Obr. 1 je schéma zafizeni podle jednoho provedeni vynalezu.

Obr. 2b je infradervené spektrum smési obsahujici diboran
a BFs.

Obr. 2a je infratervené spektrum smési z obr. 2b po Cisténi

podle jednoho provedeni vynalezu.

Obr. 3b je infradervené spektrum dalsi smési obsahujici diboran
a BF3.

Obr. 3a je infradervené spektrum smési z obr. 3b po Cisténi

podle daldiho provedeni vynalezu.

P¥iklady provedeni vynalezu

Popis zpdsobl provadéni vynalezu

Zatizeni podle jednoho provedeni pfedkladaného vynalezu
zahrnuje vakuové tésny uzavieny systém z nerezové oceli. Valec na
plyn S opatifeny redukénim ventilem pro fizeni tlaku Vo je propojen
s reakénim valcem R obsahujicim borohydridove reakéni c&inidlo v
pevné formé. Reakéni valec R ma na vstupu a vystupu vstupni ventil
Vi a vystupni ventil V,. Reakéni valec je opatien plastém pro
umoznéni chlazeni a pribéhu reakci pfi nizké teploté. Vystupni ventil

V, vélce R je pfipojen na T-kus T;. Jedna vétev T-kusu T je pfipojena




10

15

20

25

30

-7 -

na &istici valec nebo probublavaci zafizeni P opatfeného vstupnim
ventilem Vs a vystupnim ventilem V. Cistici valec obsahuje
hydroxidovy reagenéni prostiedek v pevné formé&. Vystupni ventil
gisticiho valce P je propojen pfes dalsi T-kus T a ventil Vs na zafizeni
pro jimani plynu E. Zafizeni E méze byt jimaci valec pro uchovavani
diboranu nebo muze jit o cast zafizeni pro provadéni procesu
spotfebovavajiciho diboran, jako je systém pro ukladani tenkého filmu

u polovodi¢l nebo jiny reaktor.

Obtokovy ventil Vs a obtokové potrubi B propojuje T-kus T1

s dal&im T-kusem T3, ktery je spojeny s T-kusem T. Zbyvajici vétev T-

kusu T3 je spojena pfes daldi ventil V; do rozdélovace vakua M
opatfeného zafizenimi pro méfeni tlaku a vakua. Tento rozdélovac je
opatfen propojenim do odpadu W navazanym na Cerpadlo a pracku
odpadnich plynd. Rozdéloval je také pfipojen na celu infraterveného
spektrofotometru | a potrubi jsou opatfena dalSimi ventily Vg, Vo a Vio.
V misté zdroje S, v misté ventilu V3 a na dalgich mistech podle
potfeby mohou byt upraveny pritokoméry a/nebo fidici prvky (nejsou
ukazany) pro monitorovani procesu pro ziskani pozadované kapacity
generatoru. Obtokove potrubi a spektrofotometr se pouzivaji pro ucely
vyhodnoceni v nize uvedenych prikladech; tyto prvky a s nimi spojené

ventily mohou byt v produkénich systémech vynechany.

Pfi provozu se reakéni valec R naplni borohydridovym reak&nim
ginidlem jak bylo uvedeno vyse a gistici valec P se reagencnim
prostfedkem s obsahem hydroxidu, jak bylo rovnéz uvedeno vyse.
Uplny systém se evakuuje pfes odpadni potrubi W a pfipojené
gerpadlo. Jakmile se dosahne udrzeni pozadované reakéni teploty ve
valci R a pozadované teploty kontaktu v gisticim valci P, vélec s
plynem S a redukéni ventil Vo se oteviou tak, aby byl umoznén pfistup
fluoridu boritého do reakéniho vélce R pfes ventil Vi. BF3 reaguje ve
valci R s borohydridem za ziskani smési obsahaujici diboran a BFas.
Vystupni ventil Vp a ventily &istite V3 a Vi zUstavaji otevieny, takze

smés z valce R prochazi ¢&istiCem P za vytvofeni ¢gisténého diboranu,
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ktery prochazi dale do jimaciho valce nebo se pouZiva v zafizeni F.
Uréité mnozstvi vycisténého diboranu se odkloni ventilem V; do
rozdélovage M a infraterveného spektrofotometru |. Pro monitorovani
slozeni smési z reaktoru R jsou ventily Vi, V4 a Vs uzavreny, zatimco

ventil Vg je otevien pro odkloné&ni smési kolem G&istice P.

Pouzitim reakéniho &inidla borohydridu draselného v reaktoru R
dojde k optimaini konverzi BFs na diboran pfi reakéni teploté od
pfiblizné -120 do pfiblizné 30 °C. Jestlize se reakce provadi pfi vy$si
teploté, pozoruje se vy8Si koncentrace fluoridu boritého ve smési
diboran/fluorid bority ziskané pfi reakci. Podobné je obsah fluoridu
boritého ve smési vy§si, jestlize se namisto borohydridu draselného
pouzije borohydrid sodny. Protoze hydroxid v g&istici P uginné
vychytava fluorid bority ze smési, miZe byt v reaktoru R pouZzit
i borohydrid sodny nebo lithny pfi zachovani vysoce &istého diboranu
na vystupu z distie. To je véak méné vyhodné, protoZe se sniZuje
kapacita Gistice. V CistiCi se dosahne optimaini selektivity vychytavani
s pouzitim hydroxidu lithného, sodného nebo draselného.
Nejvyhodng&jsi hydroxid pro pouziti v gisti¢i je hydroxid lithny. Jak bylo
uvedeno vyse, Cistié P se vhodné pouziva pfi teploté niz8i nez je

teplota mistnosti, vyhodnéji pii teploté suchého ledu.

llustrativni pfikiady

N&ktera provedeni vynalezu budou osvétlena v nasledujicich

prikladech:

Piiklad 1

50 g borohydridu draselného bylo vioZzeno v atmosféfe helia
uvnitt méchu opatfeného rukavicemi do valcového reaktoru R
z nerezové oceli (objem 195 cm®) opatfeného na obou koncich

pfirubami. Reaktor byl uzavien namontovanim pfirub s ventily

e

e
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v uzavieném stavu. Tento slozeny reaktor byl vioZen do prazdné
valcové nadoby opatfené plastém. Jako Cistic P byl pouzit probublavac
z nerezové oceli (972 cm3) s ponofenou trubici a pfivarenou vrchni
gasti se vstupnimi a vystupnimi ventily opatfenymi spojkami typu VCR.
Cisti¢ byl vice nez z poloviny napinén pres plnici otvor peletami
hydroxidu draselného. Pinéni gistite bylo provadéno uvnitf méchu
opatfeného rukavicemi za pratoku helia. Plnici otvor byl uzavien
zaklopkou typu VCR o prdméru 12,7 mm. Reaktor a disti¢ byly
propojeny tak jak je znazorn&no na obr. 1. V8echny Casti sestavy
véetné reaktoru a &isti¢e byly evakuovany. Cisti¢ P byl pfi evakuaci
mirné zahfivan, aby se dosahlo vysu$eni hydroxidu draselného.
Nadoba opatfena plastém upravena kolem reaktoru byla napinéna
suchym ledem. &isti¢ byl chlazen pouzitim Dewarovy nadoby naplnéné

suchym ledem, do které byl Cisti¢ viozen.

Fluorid bority byl do reaktoru R pfivadén z valce na plyn S
s redukénim ventilem nastavenym pro udrzovani vstupniho tlaku
1100 torr (146,7 kPa) do reaktoru. Vstupni ventil V4 reaktoru byl
uzavien a vystupni ventil V, byl otevien pro umozné&ni prichodu
vzorku zreagované smési pfes ¢isti¢ P. Vzorek prochazejici Cisticem P
pfi vystupnim tlaku 24 torr (3,20 kPa) byl jiman v pfedem evakuované
IR cele |. Skan IR byl provadén na IR spektrofotometru Buck
Scientific. Obr. 2a ukazuje infradervené spektrum vzorku: ukazuje Cisty
diboran. IR cela byla pfipojena zpét na rozdélovac a byla evakuovana.
Oba ventily V3 a V4 na gistici byly uzavreny. Do IR cely byl jiman dalsi
vzorek smési z reaktoru pfi tlaku 19 torr (2,53 kPa) otevienim
vystupniho ventilu V, reaktoru a obtokového ventilu Vg do obtokového
potrubi B. IR spektrum vzorku je ukazano na obr. 2b. Toto spektrum
ukazuje diboran a ukazuje take absorpci pfi vino¢tu 1450 cm”
charakteristickou pro BFs. Tyto vysledky ukazuji, ze gistic Uspésné

odstranil BF3 ze smési, pficemz diboran zUstal v podstaté nedotcen.




10

15

20

25

30

. - L]
ee8e 0000 o088 6000 o

Priklad 2

Postup z piikladu 1 byl v podstaté opakovéan s tim rozdilem, ze
gisti¢ P s hydroxidem draselnym byl Udriovén pfi teplot& mistnosti.
Vzorek prochéazejici pfes &isti¢ byl jiman pfi tlaku 53 torr (7,07 kPa)
a byl proveden skan IR. Spektrum ukazuje pouze malé mnoZstvi
diboranu a zadny BF;. | kdyz byl dal§i vzorek jiman pres obtokove
potrubi B pfi tlaku 14 torr (1,87 kPa), tedy prochazel mimo ¢&isti¢ P,
obsahoval diboran a urdité mnozstvi fluoridu boritého. Spektrum
tohoto vzorku bylo podobné obr. 2b. Tyto vysledky ukazuji, ze pfi
teploté mistnosti odstrani Cisti¢ fluorid bority upiné, ale dojde

k uréitému rozkladu diboranu.

Priklad 3

Opakuje se v podstaté zpusob popsany v piikladu 1 s tim
rozdilem, ze &isti¢ byl naplnén natronovym vapnem (smés hydroxidu
sodného, oxidu vapenatého a hydroxidu vapenatého). Reaktor a CistiC
byly chlazeny na teplotu suchého ledu. Vzorek z reaktoru prochazejici
Sistiem byl jiman pfi tlaku 51 torr (6,80 kPa) a dals§i vzorek
neprochazejici gisticem byl jiman pfi tiaku 19 torr (2,53 kPa). Srovnani
IR skant pro tyto vzorky potvrdilo, ze Cisti¢ vychyta fluorid bority ze
smési diboran/fluorid bority. V pfipad& natronového vapna byl v8ak

pozorovan uréity rozklad diboranu na nekondenzovatelny vodik.

Srovnavaci priklad 4

Reaktor pouzity v piikladu 1 byl vycistén, vysusen a potom
napinén 62,4 g borohydridu sodného a napojen na sestavu podle
obr. 1 a rozdélovaé vakua. Cistic P pouzity v pfikladu 1 byl napinén
247 g hydroxidu lithného. Cisti¢ P pouzity v pfikladu 1 byl zahfat na
60 °C, opakované proplachnut heliem a evakuovan. Plast reaktoru R a

Dewarova nadoba &istie P byly napinény suchym ledem a ponechany
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ochladit na teplotu suchého ledu. Fluorid bority byl napustén do
reaktoru pfi tlaku 760 torr (1013 kPa). Vstupni ventil V; reaktoru byl
uzavien a vystupni ventil V, byl otevien do obtokového potrubi B
a rozdélovade. Vzorek byl jiman pfi tlaku 50 torr (6,67 kPa) do prfedem
evakuované cely IR. Obr. 3b ukazuje IR skan vzorku, na kterém je
vidét diboran a podstatn& vy$si mnozstvi nezreagovaneho fluoridu
boritého, neZ bylo nalezeno v pfikladu 1 v pfitomnosti borohydridu

draselného.

Priklad 5

Cela IR byla opét evakuovana a z reaktoru ze srovnavaciho
prikladu 4 byl otevienim pfes gisti¢ P odebrat vzorek pfi tlaku 22,4 torr
(2,93 kPa). Ziskany skan IR ukazany na obr. 3a ukazuje pouze

diboran bez pritomnosti jakéhokoli fluoridu boritého.

Srovnavaci priklad 6

Postup ze srovnavaciho pfikladu 4 byl v podstaté opakovan
s tim rozdilem, Ze reaktor R byl udrzovan pfi teploté mistnosti. Fluorid
bority byl do reaktoru vpustén pfi tlaku 800 torr (106,7 kPa)
a uzavieném vstupnim ventilu. Vzorek s tlakem 50 torr (6,67 kPa) byl
odebran do IR cely mimo gisti€. IR spektrum ukazalo pfevazné fluorid
bority, coZz znamena, Ze se vytvofilo pouze malé mnozstvi diboranu

nebo zadny.

Piiklad 7

Byl opakovan postup ze srovnavaciho piikladu 6, ale s pouZitim
reaktoru obsahujiciho borohydrid draselny. Spektrum IR ukazuje
podstatné vy$§i obsah diboranu, nez ktery byl dosazen ve

srovnavacim prikladu 6.
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Priklad 8

Pfi tomto usporadani byly méfeny ucinnost konverze a vytézek
diboranu z reakce BFs; a borohydridu draselného. Do vzorkovaciho
valce z nerezové oceli o objemu 75 ml bylo uvnitf méchu opatfeného
rukavicemi v atmosféfe helia vliozeno 7,75 g (0,1437 mol) borohydridu
draselného. Valec byl uzavien membranovym ventilem a napojen na
rozd&lovaé vakua. Do valce byl preveden fluorid bority, ktery tam byl
kondenzovan v $esti riznych pokusech. Valec byl napinén kapalnym
dusikem. MnoZstvi ptevedeného fluoridu boritého se pfi téchto
pokusech pohybovalo od 0,01 do 0,077 mol. Pokazdé byl fluorid bority
pfevedeny do vzorkovaciho vélce, zvazen a uchovavan pfi 0 °C
v chladniéce. Reaké&ni smés pfitomna ve valci byla analyzovana vzdy
pfi tlaku 30 torr (4,00 kPa) pomoci IR skanu. Po analyze byl produkt
pfeveden a vzorkovaci valec byl zvazen a znovu naplnén fluoridem
boritym. V kazdém z téchto Sesti pokust byl pomoci IR skanu
pozorovan uplny vytéZek diboranu pfi reakci. Na diboran reagovalo
uplné celkem 0,19 mol fluoridu boritého. V pFistim pokusu bylo pfidano
0.01 mol fluoridu borit¢ho a ponechano jeden tyden v chladnicce,
pfiéemz produkt obsahoval hlavné fluorid bority, coz ukazuje na
vy&erpani borohydridu draseiného. Experiment ukazal, Zze 4 mol
fluoridu boritého UGpin& reaguji s 3 mol borohydridu draselného za

ziskani diboranu.

Priklad 9

Pf tomto experimentu bylo 21,1 g borohydridu draseiného
pfevedeno do nerezového valce o objemu 175 mi (reaktorovy valec),
ktery byl potom uzavien nerezovym membranovym ventilem. Valec byl
evakuovan a zvazen a namontovan zpét na rozdélovac vakua. Ve valci

byl kondenzovan pfi teploteé kapalného dusiku fluorid bority v mnozstvi

' 82¢g (0,'1209 mol) a valec byl umistén v chladniCce pfi teploté -40 °C
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na jeden tyden. Valec byl vyjmut z chladnigky a nasazen na vstupni
stranu &isti¢e obsahujiciho hydroxid lithny. Vystupni strana Cistice na
rozdélovadi vakua byla pfipojena na pfedem evakuovany nerezovy
valec o objemu 175 ml (jimac). Cisti¢ byl chlazen suchym ledem
ajimaé byl chlazen kapalnym dusikem. Para (diboran) z vyse
popsaného valce byla pfevedena pfes gisti® a do vychlazeného
jimaciho valce. Bylo pfevedeno celkem 1,6 g vzorku, jak bylo zjisténo
ubytkem hmotnosti v reaktorovém valci. Byl pozorovan pfirlstek
hmotnosti v jimacim valci rovnéz 1,6 g. Analyza vzorku ukazala Cisty
diboran s obsahem necistoty CO, méné nez 10 ppm. Experiment tedy
ukazuje G&innost CistiCe pfi odstrafovani nedistoty oxidu uhliditého.

Sisti¢ v prikladu by také G¢inné odstrafioval pfipadné vys§i borany.

V ramci vynalezu, tak jak je definovan v narocich, je mozno
vyuzivat jak pfedchazejici, tak idalsi mozné obmény a kombinace
vy$e popsanych parametrl, pfi¢emz vy$e uvedeny popis vyhodnych
provedeni by mél byt povazovan pouze za ilustraci a nikoli za omezeni

vynalezu definovaného v narocich.

Primyslova vyuzitelnost

Predkladany vynalez mlze byt pouZit pfi syntéze a cidténi
hydridG napfiklad pfi vyrob& polovodiél, vyrobé skla nebo dalSich

syntézach pramyslovych chemikalii.

Zastupuje:

tsee
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PATENTOVE NAROKY

Zpusob selektivniho odstrafiovani anorganickych halogenidl ze
smé&si obsahujici jeden nebo vice anorganickych hydridd a
jednoho nebo vice anorganickych halogenidd,
vyznadujici se tim, Ze se smés uvede do
styku s prostiedkem obsahujicim jeden nebo vice

anorganickych hydroxida.

Zptsob podle naroku 1, vyznadujici se tim,
7 e jeden nebo vice anorganickych hydridt se voli ze skupiny

diboran, silan, german, fosfin, arsin, stibin a jejich smési.

Zpusob podle naroku 2, vyznadujici se tim,
7 e jeden nebo vice anorganickych halogenid se v podstaté
sklada z jednoho nebo vice anorganickych fluorida zvolenych
ze skupiny BF3, SiF4, GeFs, PF3, PFs, AsF3, AsFs, SbFs, SbFs a

jejich smési.

Zpusob podle naroku 3, vyznadujici se tim,
7 e anorganicky hydrid se v podstaté sklada z diboranu
a jeden nebo vice anorganickych fluoridG se v podstaté sklada
z BFas.

Zplsob podle naroku 1, vyznadéujici se tim,
7 e uvedeny prostfedek se v podstaté sklada z uvedeneho

jednoho nebo vice hydroxidd.

soty
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Zptsob podle naroku 1, vyznacujici se tim,
y e uvedeny prostiedek zahrnuje jeden nebo vice hydroxidd

alkalickych kovi.

Zplsob podle naroku 6, vyznadujici se tim,

s e prostfedek zahrnuje hydroxid lithny.

Zpusob podle naroku 6, vyznacdujici se tim,

7 e prostfedek zahrnuje hydroxid sodny.

Zptisob podle naroku 6, vyznadujici se tim,

7 e prostfedek zahrnuje hydroxid draselny.

Zplisob podle naroku 1, vyznadujici se tim,
¥ e prostfedek zahrnuje jeden nebo vice hydroxidd kovd

alkalickych zemin.

Zpusob podle naroku 1, vyznadéujici se tim,

7 e prostiedek zahrnuje hydroxid amonny.

ZplGsob podle naroku 1, vyznadujici se tim,
y e prostfedek zahrnuje jeden nebo vice  hydroxidu

pfechodovych kov.

Zplusob podle naroku 4, vyznadujici se tim,
7 e uvedeny kontaktni krok se provadi pfi teploté niz8i nez
pfiblizné 0 °C.
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Zptsob podle naroku 13, vyznadcujici se tim,

3 e se pouzije teploty mezi pfiblizné -90 °C a -40 °C.

ZpUsob podle naroku 14, vyznadcujici se tim,

7 e se pouzije teploty pfiblizné -80 °C.

Zpusob  podle  nékterého  z narokd 1 az 15,
vyznadujici se tim, Ze dale zahrnuje krok
pouziti vycisténého diboranu v misté spotieby, pfi¢emz

uvedeny kontaktni krok se provadi v misté spotfeby.

Zptisob podle naroku 16, vyznadéujici se tim,

5 e diboran gisti a pouziva v priib&hu 4 hodin po vycisténi.

Zplisob podle naroku 17, vyznadéujici se tim,

s e diboran se pouZiva bezprostfedné po vycisteni.

Zplsob  podle  nékteréeho z naroki 1 az 15,
vyznadujici se tim, ze uvedeny kontaktni krok
se provadi prachodem uvedené smeési pfes uvedeny

prostiedek, pficemz tento prostiedek je v pevné fazi.

Zpusob podle naroku 19, vyznadéujici se tim,
3 e uvedeny kontaktni krok se provadi pfi tlaku niz8im nez je
rovnovazny tlak par diboranu pfi teploté prevazujici pfi

kontaktnim kroku.

ovee

sees



10

20

25

21.

22.

23.

24.

25.

26.

L]
»

[ 2
edeReY
-

-
sace

L] L
o080 s S000 a0e o0 ae

-17 -

Zpusob podle naroku 19, vyznac¢ujici se tim,
3 e uvedeny kontaktni krok se provadi prichodem souvislého

toku uvedené smési nadobou obsahujici uvedeny prostfedek.

Zplisob podle naroku 19, vyznadujici se tim,
3 e uvedeny prostiedek je ve formé& prasku, pelet nebo

granuli.

ZpGsob  podle  nékteréeho  z narokd 1 az 15,
vyznadujici se tim, ¥ e uvedeny prostfedek je

ve formé& povlaku na v podstaté inertnim nosici.

Zpusob podle nékterého z narok 1 az 15,
vyznadujici se tim, 7 e dale zahrnuje krok
predb&zného plsobeni tepla na reagenéni prostiedek, pfiemz
reagenéni prostfedek je umistén v inertni atmosféfe.

ZpUsob  podle  nékterého  z narokt 1 az 15,
vyznacujici se tim, ¥ e tato smés zahrnuje
oxid uhligity a reagendéni prostiedek odstrani pfi kontaktnim
kroku oxid uhli¢ity ze smesi.

ZpUsob odstrafiovani oxidu uhligitého ze smési oxidu uhli¢itého

a anorganického hydridu, vyzna gujici se tim,
7 e zahrnuje krok, pfi kterem se uvedena smés piivede do
styku s reagenénim prostredkem obsahujicim jeden nebo vice

anorganickych hydroxidu.

[E X %)



10

20

25

27.

28.

29.

30

31.

32.

33.

o LA
- L

.
. .

-

>

L]
este e
saes

. .
e9es 2oV e 600 980 e

- 18 -

Zpusob podle naroku 26, vyznadujici se tim,
7 e uvedeny anorganicky hydrid se sklada v podstaté

z diboranu.

ZpUsob vyroby diboranu, vyzna Eujici se tim,
3 e zahrnuje reakci reaktantu s obsahem borohydridu
draselného s trihalogenidem boritym za vytvofeni reakéniho

produktu.

Zplsob podle naroku 28, vyznadujici se tim,
y e uvedeny reaktant se v podstaté sklada z borohydridu

draselného.

. Zpusob podle naroku 28, vyznadéujici se tim,

3 ¢ uvedeny reaktant obsahuje borohydrid draselny spolu

s borohydridem sodnym.

ZpGsob  podle  nékterého z naroki 28 az 30,
vyznadujici se tim, ¥ e se uvedeny reakeni
krok provadi v nepfitomnosti rozpoustédla pfi reakéni teploté
od pfiblizng -130 °C do pfiblizné 20 °C.

Zpusob  podle  nékterého z narokG 28 az 30,
vyznadcujici se tim, ¥ e trihalogenidem boru je

fluorid bority.

ZpGsob podle naroku 32, vyznadéujici se tim,
3 e fluorid bority je pfitomen pfi styku s uvedenym reaktantem

v priib&hu alespon ¢asti reakce v kapalném stavu.
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ZplUsob  podle nékterého z narokG 28 az 30,
vyznadujici se tim, 7 e dale zahrnuje krok
odstranéni nezreagovaného trihalogenidu boritého z reakéniho
produktu reagencnim prostfedkem obsahujicim jeden nebo

vice anorganickych hydroxidd za ziskani vyc&isténého diboranu.

ZpGsob podle naroku 34, vyznadujici se tim,
y e dale zahrnuje krok vyuziti uvedeného vycisténeho
diboranu v misté spotfeby, pficemz kroky reakce a

odstrafiovani se provadéji v tomto misté spotieby.

ZpUsob podie naroku 35, vyznadujici se tim,
5 e uvedené kroky reakce a odstrafiovani se provadeji
soubézné s krokem vyuZiti, takze diboran se gisti a pouziva

v prabé&hu pfiblizné 4 hodin po jeho vytvofeni.

Zplsob podle naroku 36, vyznadujici se tim,
3 e diboran se &isti bezprostfedné po jeho vytvofeni

a pouziva se bezprostfedné po jeho vygisteni.

ZplGsob vyroby diboranu, vyznadujici se tim,
7 e zahrnuje reakci borohydridu alkalického kovu
s trihalogenidem  boritym  a odstranéni nezreagovaného
trigalogenidu boritého z reakéniho produktu uvedenim tohoto
reakéniho produktu do styku s reagenénim prostfedkem
obsahujicim jeden nebo vice anorganickych hydroxidi za

ziskani vygisténého diboranu.
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Zafizeni pro syntézu diboranu, vyznacujici se

tim, Ze zahrnuje
(a) zdroj trihalogenidu boritého; a

(b) reakéni nadobu obsahujici reagenéni prostiedek s obsahem

borohydridu draselného napojenou na uvedeny zdroj.

Zafizeni podle naroku 39, vyznadujici se tim,
s e reagenéni prostfedek se v podstaté sklada z borohydridu

draselného.

Zafizeni podle naroku 39, vyznadujici se tim,
7 e reagenéni prostfedek zahrnuje borohydrid draselny spolu

s borohydridem sodnym.

Zafizeni podle nékterého z naroki 39 az 41,
vyznadujici se tim, ze dale zahrnuje chladici
zafizeni upravené pro udrzovani reakcni nadoby pfi teplote
mezi -130 °C a 20 °C. ‘

Zafizeni podle naroku 39, vyznadéujici se tim,
5 e dale obsahuje gistici nadobu obsahujici prostfedek
s obsahem jednoho nebo vice anorganickych hydroxidd,
pfiemz tato Gistici nadoba je pfipojena k reakéni nadobé tak,
3o uvedené reakéni produkty z reakeni nadoby mohou

prochazet do uvedené Cistici nadoby.

Zafizeni pro ¢&isténi smési obsahujici anorganicky hydrid

a jeden nebo vice anorganickych halogenidd,

vyznadujici se tim, 7 e obsahuje distici
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nadobu obsahujici prostiedek s obsahem jednoho nebo vice
anorganickych hydroxidi a zdroj uvedené smési pfipojeny na

tuto &istici nadobu.

Zafizeni podle naroku 43 nebo 44, vyzna dujici se
tim, 2e dale obsahuje chladici zafizeni upravené pro

chlazeni ¢istici nadoby.

Zpusob podle naroku 2, vyznadujici se tim,
7 e jeden nebo vice anorganickych halogenidd zahrnuje jeden
nebo vice anorganickych fluoridd zvolenych ze skupiny BF3,
SiF., GeF4, PFs, PFs, AsF3, AsFs, SbF;, SbFs a jejich smési.

Zptsob podle naroku 46, vyznadujici se tim,
7 e anorganicky hydrid zahrnuje diboran a jeden nebo vice

anorganickych fluoridi zahrnuje BFs.

Zplsob podle naroku 47, vyznadéujici se tim,
s e uvedeny kontaktni krok se provadi pii teploté niZsi nez
0 °C.

Zplsob podle naroku 48, vyznadujici se tim,

3 e uvedena teplota je mezi-92 °C a -40 °C.

Zplsob podle naroku 48, vyznadujici se tim,

3 e uvedena teplota je pfiblizné -80 °C.
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Zpusob podle naroku 47, vyznadcujici se tim,
3 e dale zahrnuje krok pouziti vygisténého diboranu v misté
spotfeby, kde uvedeny kontaktni krok se provadi v tomto misté

spotrfeby.

Zpusob podle naroku 51, vyznacujici se tim,
7 e uvedeny diboran se &isti a pouziva v prib&hu 4 hodin po

jeho vycisténi.

ZpUsob podle naroku 51, vyznadéujici se tim,
7 e uvedeny diboran se po vycisténi pfivadi pfimo do

zafizeni, ve kterém se vyuziva.

Zpusob podle naroku 53, vyznadujici se tim,

% e toto prevadéni se provadi kontinualné.

Zpusob podle naroku 33, vyznadujici se tim,

7 e toto pfevadéni se provadi po jednotlivych davkach.

Zplsob podle naroku 16, vyznadujici se tim,
3 e diboran se po vygi§téni pfevadi pfimo do zafizeni pro jeho

vyuziti.

ZpGsob podle naroku 56, vyznadcujici se tim,

7 e toto pfevadéni se provadi kontinualné.

Zplsob podle naroku 56, vyznadujici se tim,

7 e toto pfevadéni se provadi po jednotlivych davkach.
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ZpUsob podle naroku 5, vyznadujici se tim,
7 e uvedeny prostfedek se v podstaté sklada z jednoho nebo

vice hydroxidu alkalickych kova.

ZplGsob podle naroku 59, vyznadujici se tim,
y e uvedeny anorganicky hydrid se sklada v podstaté
z diboranu a uvedeny jeden nebo vice anorganickych fluoridd

se sklada v podstaté z BFs.

Zpusob podle naroku 60, vyznadujici se tim,
3 e kontaktni krok se provadi pfi teploté nizéi nez pfiblizné
0 °C.

Zpusob podle naroku 60, vyznacdujici se tim,

s e uvedena teplota je mezi pfiblizné -92 °C a -40 °C.

Zplisob podle naroku 60, vyznadujici se tim,

3y ¢ uvedena smés se sklada v podstaté z hydroxidu lithného.

ZpUsob podle naroku 63, vyznadujici se tim,
7 e uvedeny kontaktni krok se provadi pfi teplote niz8i nez
pfiblizné 0 °C.

Zpusob podle naroku 63, vyznadujici se tim,

% e uvedena teplota je mezi pfiblizné -92 °C a -40 °C.
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