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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing chlorosilanes of the general for-

Fig. 1

mula H,SiCly_, and/or Hy,,Clg_,Sip,withn=1-4 and m = 0-4 , in a fluidised bed reactor by reacting

a reaction gas containing a hydrogen chloride with a contact compound containing silicon as a
granular mixture of a coarse grain fraction and a fine grain fraction, wherein the average particle

tion ds; -

size of the fine grain fraction d; ;.. is less than the average particle size of the coarse grain func-

(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Chlor-
silanen der allgemeinen Formel H,,SiCly, und/oder Hy,Clg , Sip,mit n = 1-4 und m = 0-4, in ei-
nem Wirbelschichtreaktor durch Umsetzen eines Chlorwasserstoff enthaltenden Reaktionsgases
mit einer Kontaktmasse, die Silicium als eine Kérnungsmischung aus einer Grobkornfraktion und
einer Feinkornfraktion enthilt, wobei die mittlere Partikelgrofe der Feinkornfraktion d 50 Fein klei-

ner ist als die mittlere Partikelgrofe der Grobkornfraktion ds; s,
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Verfahren zur Herstellung von Chlorsilanen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Chlor-
silanen der allgemeinen Formel HnSiCls-n und/oder HnCle-nSiz, mit
n =1Dbis 4 und m = 0 bis 4, in einem Wirbelschichtreaktor
durch Umsetzen eines Chlorwasserstcoff enthaltenden Reaktions-
gases mit einer Kontaktmassge, die Silicium alg elne Kdrnungs-
mischung aus einer Grobkornfraktion und einer Feinkornfraktion

enthalt.

Die Herstellung von polykristallinem Silicium als Ausgangs-
material flr die Fertigung von Chips oder Solarzellen erfolgt
Ublicherweise durch Zersetzung seiner fliUchtigen Halogenver-
bindungen, insbesondere Chlorsilane wie Trichlorsilan (TCS,
HS1Cls). Um den Anforderung flUr die Fertigung von Chips oder
Solarzellen zu genlgen, muss das polykristalline Silicium eine
Reinheit von mindestens 93,9 % aufweisen. Ab einer Reinheit wvon

mehr als 99,9 % spricht man von Reinstgilicium.

Die Hersgstellung von Chlorsgilanen, insbesondere TCS, kann im
Wesentlichen durch drei Verfahren erfolgen, denen folgende
Reaktionen zugrunde liegen (vgl. WO 2010/028878 Al und

WO 2016/198264 Al):

(1) 8icCls + Ho --> S1HCls; + HCl + Nebenprodukte
(2) 8i + 38iCls + 2H3 ~-> 48iHCl; + Nebenprodukte
(3) 8i + 3HCL --> S1HCl; + H, + Nebenprodukte

Als Nebenprodukte kdénnen weiltere Halogensilane anfallen, bei-
spielsweise Monochlorsilan (HiSiCl), Dichlorsilan (HzSiClz),
Siliciumtetrachlorid (STC, SiCls) sowie Di- und Oligosgilane.
Ferner kénnen Verunreinigungen wie Kohlenwasserstoffe, Organo-

chlorgilane und Metallchloride Bestandteil der Nebenprodukte
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sein. Um hochreines TCS zu erzeugen, erfolgt daher anschlieBend

Uiblicherweise eine Destillation.

Die Hochtemperaturkonvertierung gemidf Reaktion (1) ist ein
endothermer Prozess und findet fiblicherweise unter hohem Druck

bei Temperaturen zwischen 600 und 900°C statt.

Die Niedertemperaturkonvertierung (NTK) gemdf Reaktion (2) wird
in Gegenwart eines Katalysators (z.B. kupferhaltige Katalysa-

toren) durchgefihrt. Die NTK kann in einem Wirbelschichtreaktor
in Anwesenheit von Sing bei Temperaturen zwischen 400 und 700°C

erfolgen.

Bei der Hydrochlorierung (HC) gemdR Reaktion (3) kénnen aus
metallurgischem Silicium (Sing, ,metallurgical grade® Silicium)
unter Zusatz von Chlorwasgserstoff (HCl) Chlorsilane in einem
Wirbelschichtreaktor hergestellt werden, wobei die Reaktion
exotherm verlduft. Dabeil erhdlt man in der Regel TCS und STC
als Hauptprodukte. Ein Verfahren zur HC igt beisgpielswelise in

der US 4092446 A offenbart.

Die wichtigsten Parameter, welche die Performance der HC be-
einflussen sind grundsdtzlich die TCS-Selektivitdt, der HCIl-
Umsatz, der Silicium-Umsatz sowilie die Entstehung von Neben-
produkten. Die HC beruht auf thermischen Gleichgewichts-
reaktionen von Chlorsilanen wie bspw. von Sirtl et al. (Z.
anorg. allg. Chem. 1964, 332, 113-216) oder von Hunt et al. (J.
Electrochem. Soc. 1972, 119, 1741-1745) beschrieben wurde.
Grundsédtzlich entstehen bei der HC in einem thermischen
Gleichgewicht neben chlorhaltigen Monosilanen (HaCls-nSi mit

n = 1-4) auch hochsiedende Di-, 0ligo- und/oder Polychlor-

gsilane.
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Der Begriff ,hochsiedende Verbindung“ oder ,Hochsieder"“ be-
zeichnet dabei Verbindungen, welche aus Silicium, Chlor sowie
gegebenenfalls Wasserstoff, Sauerstoff und/oder Kohlenstoff be-
stehen und einen héheren Siedepunkt als STC (57°C bei 1013 hPa)
aufweisen. In der Regel handelt esg sich um Disilane HpCls.nSi:

(m = 0-4) und hoéhere Oligo- oder Poly(chlor)silane.

In der WO 2007/101781 Al und der darin zitierten Literatur
werden Verfahren genannt, die Hochgieder wieder zu chlorhal-
tigen Monosilanen, bevorzugt TCS, umsetzen und diese damit
wieder der Wertschépfungskette zuflhren. Diese Verfahren be-
deuten jedoch einen zusétilichen technischen Aufwand. Insbe-
sondere winschenswert sind daher Verfahren, welche die Bildung
unerwinschter Hochsieder direkt bei der Herstellung minimieren

oder sogar vermeiden.

Neben einer unerwlnscht hohen Bildung von STC und Hochsiedern
werden die Verfahrenskosten grundsgtzlich auch durch nicht

umgesetzten HC1 sowle nicht umgesetztes Silicium erhodht.

Es ist bekannt, bei der Herstellung von Chlorgilanen in Wirbel-
gchichtreaktoren gezielt Felnkornanteile der einzusetzenden
Siliciumpartikel abzutrennen, Beispielsweise nennen Lobusevich
et al. eine Arbeitskdrnung fur Silicium von 70 bis 500 um,
wobeli 70 pm die minimale und 500 pum die maximale KorngrdRe
(Korngrdengrenzen oder Bereichsgrenzen) ist und die Zahlen-
werte Aquivalenzdurchmesser sind (Khimiya Kremniiorganich.
Soed. 1988, 27-35). Die Arbeitskdrnung bezeichnet jene Kdrnung,
die in den Wirbelschichtreaktor eingebracht wird. In der

DE 3938897 Al ist eine bevorzugte Arbeitskdrnung flir Silicium
von 50-800 pm und in der RU 2008 128 297 A eine bevorzugte
Arbeitskdrnung von 90-450 um genannt. Lobusevich et al. geben

an, dass bei der Auswahl der Kontaktmassenkorngrdfe flir die
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Synthese von Methylchlorgilan, Ethylchlorsilan und TCS die
Wechselwirkung zwischen Festkdrper und Gas berlicksichtigt
werden muss, um eine maximale Stabilitdt und Effizienz des
Verfahrens zu erreichen. So wird bei der Synthese von TCS (bei
400°C) fuUr eine Arbeitskdrnung von 2 bis 3 mm gegenillber einer
Arbeitgkdédrnung von 70 bis 500 pm eine Senkung der Reaktions-
geschwindigkeit um ca. 25 big 30 % festgestellt. Werden kupfer-
haltige Katalysatoren zugesetzt, findet die Reaktion mit
Siliciumpartikeln der Arbeitsfraktion von 2 bis 3 mm bereits
bei 250°C statt. Die Reaktionsgeschwindigkeit entspricht dabei
der unkatalysierten Variante bei 400°C. In beiden Fallen -
sowohl fUr die katalysierte als auch flr die unkatalysierte
Variante - fUhrt die Erhdéhung der Siliciumpartikelgrodffe zu

einer erhdhten TCS-Selektivitdt sowle zu eilner verminderten

Bildung von Polychlorsilanen (Hochsieder).

Eine Erhdhung der PartikelgrédRe fordert grundsatzlich einen
grdleren Energleaufwand, da eine hdhere Reaktionstemperatur fir
die Besgchleunigung der Reaktion sowle eine hdhere Gasgeschwin-
digkeit zur Erzeugung der Wirbelschicht erforderlich sind. Zwar
geben Lobusevich et al. an, dags eine anteilige Verwendung von
kleineren Siliciumpartikeln im Sinne einer polydispersen Par-
tikelmigschung die Aktivitét des S8iliciums aufgrund einer er-
héhten Oberfl&che steigert, allerdings gei die Verwendung von
Anteilen an kleinen Siliciumpartikeln mit Schwierigkeiten ver-
bunden, da es zu einem erhdhten Austrag von Siliciumpartikeln
aus dem Reaktor sowie zu einer Aggregation der Partikel kommen
kann. Deshalb ist es nach Lobusevich et al. zielfuhrend, trotz
des héheren Energieaufwands die Breite der KorngrdRenverteilung
der eingesetzten Siliciumpartikel zu verringern und die

mittlere Partikelgrdfee zu erhdhen.
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Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein
begonders wirtschaftliches Verfahren zur Chlorsilanherstellung

bereitzustellen.

Diese Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zur Herstellung
von Chlorsilanen der allgemeinen Formel HpSiCl.,., und/ocder
HuClswSiz, mit n = 1-4 und m = 0-4, in einem Wirbelschicht-
reaktor durch Umsetzung eines Chlorwagserstoff enthaltenden
Reaktionsgases mit einer Kontaktmasse, die Silicium als eine
Kornungsmischung aus einer Grobkornfraktion und einer Feinkorn-
fraktion enthdlt, wobel die mittlere PartikelgrdéRe der Fein-
kornfraktion dso,rein kleiner ist als die wmittlere Partikelgrédfe

der Grobkornfraktion dsy,srob.

Unter ,Kdérnung® soll insbesondere eine Mischung aus Silicium-
partikeln verstanden werden, die beispielsweise durch Zer-
kleinern von stlckigem Silicium mittels Brech- und Mahlanlagen
hergestellt werden kann. Das stlckige Silicium kann eine
mittlere Partikelgrdffle von > 10 mm, bevorzugt > 20 mm, be-
gonders bevorzugt > 50 mm aufweigen. Kdrnungen lassen sich im
Wesgentlichen durch Sieben und/ocder Sichten in Fraktionen

klassieren.

Kdrnungen koénnen hergestellt werden durch/aus

-Brechen und Mahlen von stlckigem Silicium; anschlieffiend ggf.
gieben und/oder sichten (Klassieren)

-Abfdllen, insbegondere in Form von Stduben, die bei der Be-
arbeitung (Brechen, Mahlen, S&gen) verschiedener Silicium-
arten (Wafer, poly-/multi-/einkristallines Silicium, Simng) an-
fallen und ggf. klassiert werden; in Form von Uber- und/oder
Unterkorn, wobel es sich um Fraktionen handelt, die aufRerhalb

der Zielkdrnung liegen,
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-Verfahren zur Herstellung von granuliertem Simg oder poly-

kristallinem Silicium.

Eine Mischung verschiedener Kd&rnungen kann als Kdrnungsmischung
und die Kérnungen aus denen die Kérnungsmischung besteht als
Kérnungsfraktionen bezeichnet werden. Kdérnungsfraktionen kdénnen
relativ zueinander in Grobkornfraktionen und Feinkornfraktionen
eingeteilt werden. Grundsdtzlich ist beil einer Koérnungsmischung
mdglich, mehr als eine Kbérnungsfraktion in Grobkornfraktion

und/oder Feinkornfraktion einzuteilen.

Vorzugsweise ist die Differenz (dss,erop ~ dso,pein) > 1 um, be-
vorzugt > 10 um, besonders bevorzugt > 50 um, insbesondere

> 100 pm. Vorzugsweise liegt die Differenz (dso,erob — dso,pein) 11
einem Bereich von 10 bis 700 pm, bevorzugt 50 bis 500 pym,

besonders bevorzugt 75 bis 450 um, insbesondere 100 bisg 350 um.

Die mittlere Partikelgrdfe der Grobkornfraktion dse,crop kann 100
bis 800 um, bevorzugt 125 bis 600 pym, besonders bevorzugt 150

bis 500 um, insbesondere 175 bis 400 pm, betragen.

Die mittlere Partikelgrdfe der Feinkornfraktion dso,rein Kann 100
bis 500 um, bevorzugt 5 bis 400 pm, besonders bevorzugt 10 bis

300 pum, insbesondere 15 bisg 175 um, betragen.

Gegeniiber den Ublicherweige eingesgetzten Grobkornfraktionen
kommt es durch den erfindungsgemédfen Einsatz der Feinkorn-
fraktion zu einer Versgchiebung der mittleren PartikelgréRe der
Kérnungsmischung dsg,mischung zZUugunsten kleinerer Partikelgrdfen.

Die Partikelgrdfenverteilung wird insgesamt breiter.

Uberraschenderweise hat sich herausgestellt, dass derartige

Kérnungsmischungen mit einer breiteren Partikelgrdfenverteilung



10

15

20

25

30

WO 2019/201439 PCT/EP2018/059933

bei mindestens ebenso hoher TCS-Selektivitdt eine geringere
Menge hochsgiedender Nebenprodukte erzeugen als dies bei be-
kannten Verfahren der Fall ist. Das Vorurteil von Lobusevich et
al., wonach nur beil Kérnungsmischungen mit schmaler GrdRen-
verteilung mit zunehmender mittlerer Partikelgrdfie die TCS-
Selektivitdt steigt und die Bildung von Hochsiedern abnimmt,
wird damit Uberwunden. Deg Weiteren hat sich gezeigt, dass mit
dem erfindungsgemédfen Verfahren deutlich hdéhere HCl-Umsdtze er-
zielt werden k&énnen. Die nach bisherigem Kenntnigstand beil
einer Verkleinerung der mittleren Partikelgrdédfe zu erwartenden
negativen Effekte wie ein erhdhter Austrag von kleineren
Siliciumpartikeln aus dem Reaktor und das Auftreten von
Aggregationseffekten konnten Uberraschend nicht beobachtet
werden. Vielmehr konnte beim erfindungsgemdfen Verfahren ein
verbessertes Wirbelverhalten der Kontaktmasse festgestellt
werden., Zudem resultiert aus der Anwesenheit der Feinkorn-
fraktion als weiterer Vorteil ein besseres Fliefiverhalten der
Kdrnungsmischung, wodurch sich insbesondere deren Transport und

Zufuhr zum Reaktor vereinfachen.

Der Wert dsp gibt die mittlere Partikelgrdfe an (vgl. ISO
13320) . Der Wert dsy, bedeutet, dass 50 % der Partikel kleiner
sind als der angegebene Wert. Weilitere wichtige Parameter fir
die Charakterisierung einer Partikelgrdéfenverteilung sind
beispielsweise der Wert dip, als ein Mafz fir die kleineren
Partikel, sowie der Wert ds, als ein Maz flOr die gréferen
Partikel in der entsprechenden Fraktion oder Kérnungsmischung.
Die Werte dip und ds¢ kénnen auch zur Begchreibung der Breite
einer PartikelgrdRenverteilung herangezogen werden:

Breite = dsp — dig
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Um die relative Breite einer PartikelgréfRenverteilung zu
bewerten, kann die sogenannte Spanne einer Partikelgrodfen-
verteilung herangezogen werden:

Spanne = (dso - dio) / dso
Die Spanne wird grundsdtzlich herangezogen, wenn Partikel-
gréRenvertelilungen mit sehr unterschiedlichen mittleren

PartikelgrdRen verglichen werden sollen.

Die Bestimmung der Partikelgréfenverteilung kann nach ISO 13320
(Laserbeugung) und/oder ISO 13322 (Bildanalyse) erfolgen. Eine
Berechnung von mittleren PartikelgrdRen/-durchmessern aus

Partikelgrdfenverteilungen kann' nach DIN ISO 9276-2 erfolgen.

Vorzugswelse welst die Kdrnungsmischung eine p-modale volumen-
gewichtete Verteilungsdichtefunktion auf, wobei p = 1 bis 10,
bevorzugt p = 1 bis 6, besonders bevorzugt p = 1 bis 3, insbe-
sondere p = 1 oder 2, ist. Beispielsweise weist eine 2-modale

Verteilunggdichtefunktion zwei Maxima auf.

Durch den Einsgatz von Kdrnungsmischungen, die eine vielmodale
(bspw. p = 5 bis 10) Verteilungsdichtefunktion aufweisen,
kénnen Sichtungseffekte (Separation einzelner Kornfraktionen in
der Wirbelschicht, bspw. zweigeteilte Wirbelschicht) vermieden
werden. Diege Effekte treten insbesondere dann auf, wenn die
Maxima der Verteilungsdichtefunktion der Kérnungsmischung weit

auseinander liegemn.

Des Weiteren kann es bevorzugt sein, dass die Grobkornfraktion
und/oder die Feinkornfraktion eine p-modale volumengewichtete
Verteilungsdichtefunktion aufweisen, wobeli p = 1 bis 5,

bevorzugt p = 1 bis 3, besonders bevorzugt p = 1 oder 2, ist.
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Wie bereits angemerkt kénnen Feinkornfraktionen aus Silicium
mit unterschiedlichen PartikelgréRenverteilungen als
Abfallprodukt bei wverschiedenen Prozessen anfallen und kénnen
zusammengefasst zu einer mehrmodalen (p 2 2) Feinkornfraktion
fihren. Der Zukauf derartiger Feinkornfraktionen ist tblicher-
welse glUnstig und verbessert die Wirtschaftlichkeit des Ver-
fahrens. Die Verwendung solcher Feinkornfraktionen ermdglicht
ferner den Gebrauch einer grdéberen Standardarbeitsfraktion, so

dass Kapazitdten bel Mahlanlagen frei werden.

Vorzugseise liegen dsp,rein Und dso,eror in einem KorngréRenver-
hadltnis (KGV) dso,rein/dso,6rop von 0,01 bis 0,99, bevorzugt von
0,02 bis 0,9, besonders bkevorzugt von 0,03 bis 0,7, insbe-
sondere von 0,04 bis 0,6, vor. Das KGV kann auch als Partikel-

grdenverhdltnis bezeichnet werden.

Die Feinkornfraktion und die Grobkornfraktion liegen vorzugs-
welse in einem Massenverhdltnis (MV) m(Fein)/m(Grob) von 0,01
bis 99, bevorzugt von 0,05 bis 20, besonders bevorzugt von 0,09

bis 10, insbesondere von 0,1 bis 4, vor.

Vorzugsweilge weist die Kérnungsmischung eine Spanne der
PartikelgréRenverteilung (dsg-die) /dsp von 0,01 bis 2000,
bevorzugt von 0,1 bis 500, besonders bevorzugt von 1 bisg 100,

insbesondere von 1,5 big 10, auf.

Bel der Kontaktmasse handelt es sich insbesondere um die
Koérnungsmischung. Vorzugsweise umfasst die Kontaktmasgsse also
keine weiteren Komponenten. Bevorzugt handelt es sich um
Silicium, das héchstens 5 Gew.-%, besonderg bevorzugt hdchstens
2 Gew.-%, insbesondere hdchstens 1 Gew.-%, andere Elemente als
Verunreinigungen enthdlt. Vorzugswelse handelt es sich um Sing,

das Ublicherweise eine Reinheit von 98 bis 99,9 % aufweist.
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Typisch ist beispielsweise eine Zusammensetzung mit 98 %
Silicium, wcobei sich die Ubrigen 2 % in der Regel zum grdften
Teil aus den folgenden Elementen zusammensetzen: Fe, Ca, Al,
Ti, Cu, Mn, Cr, V, Ni, Mg, B, C, P und O. Ferner kdénnen
folgende Elemente enthalten sein: Co, W, Mo, As, S8b, Bi, S, Se,
Te, Zr, Ge, 8Sn, Pb, Zn, Cd, Sr, Ba, Y und Cl. Eg ist allerdings
auch die Verwendung von Silicium einer geringeren Reinheit von
75 big 928 % mdglich. Vorzugsweilse ist jedoch der Siliciumanteil

groRer alg 75 %, bevorzugt grdfter als 85 %, besonders bevorzugt

grdRer als 85 %.

Einige der als Verunreinigung im Silicium vorliegenden Elemente
welgen eine katalytische Aktivitdt auf. Daher ist der Zusatz
elnesg Katalysators grundsétzlich nicht erforderlich. Allerdings
kann das Verfahren durch die Gegenwart eines zusdtzlichen
Katalysators positiv beeinflusst werden, insbesondere

hinsichtlich seiner Selektivitat.

Gemdf einer Ausfihrungsform handelt es sich bei dem einge-
setzten Silicium um eine Mischung aus Simg und Reingtsilicium
(Reinhelt > 99,9 %) . Anders ausgedrlickt handelt esgs sich also um
eine Kérnungsmischung, die Simg und Reinstgilicium umfasst.
Vorzugsweige betrigt dabei der Anteil an Sing mindestens

50 Gew.-%, bevorzugt mindestens 70 Gew.-%, besonders bevorzugt
mindestens 90 Gew.-%, bezogen auf das Gegamtgewicht der
Kérnungsmischung. Insbegondere ist das Reinstgilicium Bestand-

tell der Feilnkornfraktion. Ferner kann die Feinkornfraktion

ausschlieRRlich Reinstsilicium enthalten.

Gem&R eilner weiteren Augflhrungsform handelt esgs sich bei dem
eingesetzten Silicium um Sing und Reinstsilicium, wobei der
Anteil an Sing kleiner ist als 50 Gew.-%, bezogen auf das Ge-

samtgewicht der Kérnungsmischung. Vorzugsweise umfasst dabei
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die Kdrnungsmischung bzw. die Kontaktmasse zusidtzlich einen
Katalysator. Das Reinstsilicium und/oder der Katalysator sind
bevorzugt Bestandteile der Feinkornfraktion. Vorzuggweise be-

steht die Feinkornfraktion aus Reinstsilicium.

Gemdfl einer anderen Ausfihrungsform handelt es sich bei dem
eingesetzten Silicium auggschliefflich um Reinstsilicium und die
Kontaktmasse bzw. Kbérnungsmischung enthdlt einen Katalysator.
Vorzugsweise ist dabel der Katalysator Bestandteil der Fein-

kornfraktion.

Bei der Feinkornfraktion kann es gich beigpielsweige um ein
Nebenprodukt handeln, das bel der Abscheidung von poly-
kristallinem Silicium nach dem Siemens- oder Granulatverfahren
anf&dllt. Ferner kann es gich um ein Nebenprodukt handeln, dasg
bei der mechanischen Bearbeitung von poly-/multi- oder ein-
kristallinem Silicium (Reinheit > 99,9 %) anfdllt. Der als
Nebenprodukt anfallende Reinstsiliciumstaub kann einem Mahl-
prozegs unterzogen werden, um eine gewlUnschte Partikelgrdfe zu
erhalten und/oder einem Klassierungsprozess, um eine Kdérnung

mit gewlnschten Korngrdfengrenzen zu erhalten.

Grundsatzlich ldsst sich Reinstsilicium bereits unter Anwesen-
heit geringer Mengen eineg der Elemente Ccobalt, Molybdan und
Wolfram (in der Regel bereits als Verunreinigung in Reilnst-
gilicium enthalten) durch HC umsetzen. Eine gemeinsame Umset-
zung mit Sing, welches grdéfere Mengen der katalytisch aktiven
Elemente als Verunreinigung enthdlt, ist nicht zwingend erfor-
derlich. Allerdings kann durch Zusatz eines Katalysators die
Chlorsilanselektivitdt noch erhdht werden. Bel dem vorliegenden
Verfahren kann dies insbhesondere dann der Fall sein, wenn der

Anteil an Reinstsilicium in der Kérnungsmischung grdfer ist als
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der Anteil an Simy und/oder wenn die Kdérnungsmischung aus-

gchlieRlich Reinstsilicium umfasst.

Bei dem Katalysator kann es sich um ein oder mehrere Elemente
aus der Gruppe mit Fe, Cr, Ni, Co, Mn, W, Mo, V, P, As, Sb, Bi,
o, 8, 8¢, Te, Ti, Zr, C, Ge, Sn, Pb, Cu, Zn, Cd, Mg, Ca, Sr,
Ba, B, Al, Y, Cl handeln. Vorzugsweise ist der Katalysator
ausgewahlt aus der Gruppe mit Fe, Al, Ca, Ni, Mn, Cu, Zn, Sn,
c, V, Ti, Cr, B, P, 0, Cl und Mischungen daraus. Wie bereits
erwdhnt sind diese katalytisch aktiven Elemente bereits in
Silicium als Verunreinigung in einem bestimmten Anteil ent-
halten, beispielsweigse in oxidischer oder metallischer Form,
als Silicide oder in anderen metallurgischen Phasen, oder als
Oxide oder Chloride. Ihr Anteil hdngt von der Reinheit des

verwendeten Siliciums ab.

Der Katalysator kann beispielsweise in metallischer, legierter
und/oder salzartiger Form der Kontaktmasse zugesetzt werden.
Dabei kann es sich insbesondere um Chloride und/oder Oxide der
katalytisch aktiven Elemente handeln. Bevorzugte Verbindungen
sind CuCl, CuClz, CuO oder Mischungen daraus. Die Kontaktmasse
kann ferner Promotoren enthalten, beispielsweise Zn und/oder

Zinkchlorid,.

Die elementare Zusammensetzung des eingesetzten Siliciums und
der Kontaktmasse kann beispielsweise mittels Réntgenfluores-

zenzanalyse erfolgen.

Vorzugswelse werden die Feinkornfraktion und die Grobkorn-

fraktion alg vorgefertigte Kérnungsmischung dem Wirbelschicht-
reaktor zugeflhrt. Gegebenenfalls vorhandene weitere Bestand-
teile der Kontaktmasse konnen ebenfalls enthalten sein. Durch

den erfindungsgemdfz héheren Feinkornanteil ergibt sich ein
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besseres Flief3- und damit Férderverhalten der fertigen

Rérnungsmischung.

Die Feinkornfraktion und die Grobkornfraktion kdénnen auch
separat, insbescndere Uber getrennte Zuleitungen und Behdlter,
dem Wirbelschichtreaktor zugefihrt werden. Die Durchmischung
erfolgt dann grundsdtzlich bei Ausbildung der Wirbelschicht (in
situ) . Gegebenenfalls vorhandene weitere Bestandteile der
Kontaktmasse kdénnen ebenfalls separat oder als Bestandteil

einer der beiden Kornfraktionen zugefihrt werden.

Das Verfahren wird vorzugsweise beil einer Temperatur von 280
big 400°C, bevorzugt 320 bis 380°C, besonders bevorzugt 340 bis
360°C, durchgeflihrt. Der Druck im Wirbelschichtreaktor betrigt
vorzugsweise 0,01 bis 0,6 MPa, bevorzugt 0,03 bis 0,35 MPa,

besonders bevorzugt 0,05 bis 0,3 MPa.

Das Reaktionsgas enth&lt vorzugsweilse mindestens 50 Vol.-%, be-
vorzugt mindestens 70 Vol.-%, besonders bevorzugt mindestens

90 Vol.-%, HCl. Neben HCl kann das Reakticonsgas ferner ein oder
mehrere Komponenten ausgewdhlt aus der Gruppe mit Hz, HnSiCls-n
(n = 0 big 4), HaClewSiz (m = 0 bis 6), HgCle4S1i20 (g = O

bis 4), CHs, C2Hs, CO, COz, Oz, N2 enthalten. Diese Komponenten
kdnnen aus in einem Verbund zurlckgewonnenem HCl stammen. HCL
und Silicium liegen vorzugsweise in einem Molverhdltnis HCl/Si
von 5:1 big 3:1, bevorzugt 4:1 bis 3:1, besonders bevorzugt
3,6:1 bisg 3:1, insbesondere von 3,4:1 bis 3,1:1, vor. HCl und
die Kontaktmasse bzw. die Kdérnungsmischung oder deren Korn-
fraktionen werden insbesondere wahrend der Reaktion derart
kontinuierlich zugegeben, dass sich das oben genannte Ver-

hdltnis einstellt.
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Vorzugswelse betrdgt ein Quotient aus Wirbelschichthdhe zu
Reaktordurchmesser 10:1 bis 1:1, bevorzugt 8:1 bis 2:1, be-
sonders bevorzugt 6:1 big 3:1. Bei der Wirbelschichthdhe

handelt es sich um die Dicke oder Ausdehnung der Wirbelschicht.

Bei den mit dem erfindungsgemdflen Verfahren hergestellten
Chlorsilanen handelt eg sich bevorzugt um mindestens ein
Chlorsilan ausgewahlt aus der Gruppe mit Monochlorsilan,
Dichlorsilan, TCS, SizClg und HS8i.Cls. Besonders bevorzugt

handelt es sich um TCS.

Das erfindungsgemife Verfahren ist vorzugsweise in einen Ver-

bund zur Herstellung von polykristallinem Silicium eingebunden.

Der Verbund umfasst insbesondere folgende Prozesse:

- Erzeugung von TCS gemdfR dem beschriebenen Verfahren.,

- Aufreinigung des erzeugten TCS zu TCS mit Halbleiterqualitat.

- Abscheidung von polykristallinem Silicium, bevorzugt nach dem
Siemens-Verfahren oder als Granulat.

- Weiterverarbeitung des erhaltenen polykristallinen Siliciums.

- Recycling des bei der Herstellung/Weiterverarbeitung des
polykristallinen Siliciums anfallenden Reinstsiliciumstaubs

durch Umsetzen gemidfR dem beschriebenen Verfahren.

Fig. 1 zeigt beispielhaft einen Wirbelschichtreaktor 1 zur
Durchfithrung deg erfindungsgemdRen Verfahrens. Das Reaktions-
gas 2 wird vorzugsweise von unten und gegebenenfalls von der
Seite (z.B. tangential oder orthogonal zum Gasstrom von unten)
in die Kontaktmasse eingeblasen, wodurch die Partikel der
Kontaktmasse fluidisiert werden und eine Wirbelschicht 3
bilden. In der Regel wird zum Starten der Reaktion mittels
einer aufRerhalb des Reaktors angeordneten Heizvorrichtung
(nicht dargestellt) die Wirbelschicht 3 beheizt. Wadhrend des

kontinuierlichen Betriebg ist Ublicherweise kein Helzen er-



10

15

20

25

30

WO 2019/201439 PCT/EP2018/059933
15

forderlich. Ein Teil der Partikel wird mit der Gasstrdmung aus
der Wirbelschicht 3 in den Freiraum 4 oberhalb der Wirbel-
schicht 3 transportiert. Der Freiraum 4 ist durch eine sehr
geringe Feststoffdichte gekennzeichnet, wobeil diese in Richtung

Reaktoraustritt abnimmt.
Beispiele

Die Beigpiele wurden in einem Wirbelschichtreaktor, wie

beispielsweise in der US4092446 heschrieben, durchgeflhrt.

In allen Beigpielen wurden Feinkornfraktionen und/oder Grob-
kornfraktionen derselben Siliciumsorte hinsichtlich Reinheit,
Qualitédt und Gehalt an Nebenelementen/Verunreinigungen einge-
setzt. Die Kornfraktionen wurden durch Brechen von sgtlckigem
Simg und anschliefendem Mahlen hergestellt. Gegebenenfalls wurde
abschliefend noch durch Sieben klassiert. Die Bestimmung der
PartikelgrdRenverteilung erfolgte gemdf ISO 13320 und/oder ISO
13322, Bel allen Beispielen wurde das folgende Verfahren ange-

wandt.

Allgemeiner Verfahrensverlauf:

Zundchst wurde ein vorgelegtesgs Bett aus Kontaktmasse so lange
mit Stickstoff (Tragergas) durchstrdmt bis sich eine Wirbel-
schicht ausbildete. Der Quotient aus Wirbelschichthoéhe zu
Reaktordurchmesser wurde auf einen Wert von etwa 5 eingestellt.
Der Reaktordurchmesser betrug etwa 1 m. Die Wirbelschicht wurde
mit einer externen Heizvorrichtung auf eine Temperatur von ca.
320°C gebracht. Diese Temperatur wurde mit Hilfe einer Kihlung
llber den gegamten Versuchszeitraum in etwa konstant gehalten.
HC1l wurde so zugegeben und die Kontaktmasse so nachdosiert,
dass die Hbhe der Wirbelsgchicht Uber den gesamten Versuchszeit-

raum im Wesentlichen konstant blieb und sich ein konstantes
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Molverhdltnis der Reaktanden (HCl:8i) von 3:1 einstellte. Der
Druck im Reaktor betrug Uber die gesamte Versuchszeit 0,1 MPa
Uberdruck. Nach 48 h und 49 h Laufzeit wurden jeweils sowohl
eine Flussigkeitsprobe alsg auch eine Gagprobe entnommen. Die
kondensierbaren Anteile des Produktgasstroms
(Chlorsilangasstrom) wurden Uber eine Kihlfalle bei -40°C
kondensiert und mittels Gaschromatographie (GC) analysiert und
daraus die TCS-Selektivitdt sowlie der Anteil an Hochsiedern
[Gew.-%] bestimmt. Die Detektion erfolgte Uber einen
Warmeleitfdhigkeitsdetektor. Der nicht kondensierbare Anteil
des Produktgagstroms wurde mit einem Infrarot-Spektrometer auf
nicht umgesetzten HC1 [Vol.-%] analysiert. Aus den erhaltenen
Werten nach 48 und 49 h wurden jeweils die Mittelwerte
gebildet. Nach jedem Durchlauf wurde der Reaktor vollsténdig

entleert und neu mit Kontaktmasse beflllt.

Vergleichgbeigpiel 1:

Die Kontaktmasse bestand ausschlieflich aus einer Grobkorn-
fraktion Simg (dso = 683 um, Bereichggrenzen: 600-700 um) mit
einer schmalen Partikelgréfenverteilung (Spanne: 0,09, mit
dig = 631 pm und dop = 694 um) .
Folgende Werte wurden erhalten:

- Anteil an nicht umgesetztem HCl: 32 Vol.-%

- TCS-Selektivitdt: 91 %

- Anteilil an Hochsiledern: 0,7 Gew.-%

Vergleichsbelgpiel 2:

Die Kontaktmasse bestand ausschliefflich aus einer Grobkorn-
fraktion Sing (dse = 211 um, Bereichsgrenzen: 90-450 pm) mit
einer breiteren Partikelgrdfienverteilung (Spanne: 1,62, mit
dip = 95 um und dsp = 437 um) .

Folgende Werte wurden erhalten:

- Anteil an nicht umgesetztem HCl: 16 Vol.-%



10

15

20

25

30

WO 2019/201439 PCT/EP2018/059933
17

- TCS8-Selektivitat: 88 %

- Anteil an Hochsiedern: 0,7 Gew.-%

Vergleichgbeigpiel 3:

Die Kontaktmasse bestand ausschlieRlich aus einer Feinkorn-
fraktion Sinmg (dso = 48,6 pm, Bereichsggrenze: < 90 um). Die
Spanne der PartikelgrdBenverteilung betrug 1,35 (dip = 18,9 pm
und dgp = 84,3 um).
Folgende Werte wurden erhalten:

- Anteil an nicht umgesetztem HCl: 0,7 Vol.-%

- TCS-Selektivitat: 74 %

X

- Anteil an Hochsiedern: 0,6 Gew.-%

Augfihrungsbeispiel 1:

Die Kontaktmasse bestand aus einer Kérnungsmischung (KM) Sinpg
enthaltend eine Feinkorn- und eine Grobkornfraktion (KGV: 0,12,
mit dso,rein = 50,4 pm und dse,erer = 420 pm; MV: 0,43; Spanne:
5,22, mit dio,emw = 46,0 yum und doeg,xv = 840 um). Die ds¢ der KM
betrug 152 pm. Die fertige KM wurde als Bett im Reaktor vor-
gelegt und wahrend des Verfahrens kontinuierlich zugefihrt.
Folgende Werte wurden erhalten:

- Anteil an nicht umgesetztem HCl: 4 Vol.-%

- TC8-Selektivitdt: 89 %

- Anteil an Hochsiedern: 0,2 Gew.-%

Ausfihrungsbeigpiel 2:

Die Kontaktmasse bestand aus einer Kdérnungsmischung (KM) Sing
enthaltend eine Feinkorn- und eine Grobkornfraktion (KGV: 0,12,
mit dso,rein = 50,4 um und dso,crop = 420 pm; MV: 1,0; Spanne:
7,51, wmit dio,mw = 34,0 um und deo,sm = 680 um) . Die dso der KM
betrug 86 pm. Die fertige KM wurde als Bett im Reaktor vorge-
legt und wadhrend des Verfahrens kontinuierlich zugefihrt.

Folgende Werte wurden erhalten:
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- Antell an nicht umgesetztem HCl: 2 Vol.-%
- TCS-Selektivitdt: 88 %

- Anteil an Hochsiedern: 0,1 Gew.-%

Die Ergebnisse belegen, dass durch das erfindungsgemdffe Ver-
fahren die Bildung von Hochsiedern vermindert wird. Die TCS-
Selektivitdt 1st gegeniber den Vergleichsbeispielen auf dhnlich

hohem Niveau.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von Chlorsilanen der allgemeinen
Formel HnSiCls., und/oder HnCls-nSiz, mit n = 1-4 und

m = 0-4, in einem Wirbelschichtreaktor durch Umsetzung
eines Chlorwasserstoff enthaltenden Reaktionsgases mit
einer Kontaktmasse, die Silicium alg eine Kdrnungsmischung
aus eliner Grobkornfraktion und einer Feinkornfraktion
enthdlt, wobeili die mittlere PartikelgrdRe der
Feinkornfraktion dsp,pein kleiner ist als die mittlere

PartikelgrdfRe der Grobkornfraktion dse,aros.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
die Kérnungsmischung eine p-modale volumengewichtete
Verteilungsdichtefunktion aufweist, mit p = 1 bis 10,
bevorzugt p = 1 bis 6, besonders bevorzugt p = 1 bis 3,

insbesondere p = 1 oder 2.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
dass dso,rein Und dse,eror in einem KorngrdRenverhdltnis

dso, rein/ds0,6rop Vvon 0,01 bis 0,29, bevorzugt von 0,02 bis 0,9,
besonders bevorzugt von 0,03 bis 0,7, insbesondere von 0,04

bis 0,6, vorliegen.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprliche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Feinkornfraktion und die Grob-

kornfraktion in einem Massenverh&ltnis m(Fein)/m{(Grob) von
0,01 bisgs 99, bevorzugt von 0,05 bisg 20, besonders bevorzugt

von 0,09 bis 10, insbesondere von 0,1 bis 4, vorliegen.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, dadurch
gekennzeichnet, dasg die Kdrnungsmischung eine Spanne der

Partikelverteilung dss-dis/dse von 0,01 bis 2000, bevorzugt
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von 0,1 bis 500, besonders bevorzugt von 1 big 100,

insbesondere von 1,5 bis 10, aufweist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprliche, dadurch
gekennzeichnet, dass es sich beil dem Silicium um
metallurgisches Silicium und Reinstsilicium handelt, wobei
der Anteil an metallurgigchem Silicium mindestens

50 Gew.-%, bevorzugt mindestens 70 Gew.-%, besonders
bevorzugt mindestens 90 Gew.-%, betrdagt, bezogen auf das

Gesamtgewicht der Kontaktmasse.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das

Reinetsilicium Bestandteil der Feinkornfraktion ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass es sich bei dem Silicium um
metallurgisches Silicium und Reinstsilicium handelt, wobei
der Anteil an metallurgischem Silicium kleiner ist als

50 Gew.-% und die K&rnungsmigchung zusdtzlich einen

Katalysator enthdlt.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das
Reinstgilicium und/oder der Katalysator Bestandteile der

Feinkornfraktion sind.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, es sich bei dem Silicium um Reinstsilicium
handelt und die Koérnungsmischung einen Katalysator enthalt,
wobei vorzugsweise der Katalysator Bestandteil der

Feinkornfraktion ist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch

gekennzeichnet, dass die Feinkornfraktion und die Grob-
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kornfraktion als vorgefertigte Kdrnungsmischung dem

Wirbelschichtreaktor zugefihrt werden.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprliche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Feinkornfraktion und die Grob-
kornfraktion jeweils separat dem Wirbelschichtreaktor

zugeflhrt werden.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass ein Quotient aus Wirbelschichthdéhe zu
Reaktordurchmegger 10:1 bis 1:1, bevorzugt 8:1 bis 2:1,

besonders bevorzugt 6:1 bils 3:1, betragt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansgprliiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Chlorsilane ausgewdhlt sind aus
der Gruppe mit Monochlorgilan, Dichlorsilan, Trichlorsilan,

8i,Cls, HS12Cls und Mischungen daraus.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass es in einen Verbund zur Herstellung

von polykristallinem Silicium eingebunden ist.



WO 2019/201439 PCT/EP2018/059933
11

Fig. 1

|
A




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No.

PCT/EP2018/059933

A.

CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER
CO1B 33/04(2006.01)i; CO1B 33/107(2006.01)i

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

B.

FIELDS SEARCHED

C01B

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

EPO-Internal, WPI Data

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practicable, search terms used)

cited in the application
paragraphs [0010] - [0047]

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT
Category™ Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages Relevant to claim No.
Y DE 102010044108 Al (EVONIK DEGUSSA GMBH [DE]) 24 May 2012 (2012-05-24) 1-15
paragraphs [0008] - [0028]
Y DE 102008041974 A1 (EVONIK DEGUSSA GMBH [DE]) 11 March 2010 (2010-03-11) 1-15

D Further documents are listed in the continuation of Box C.

See patent family annex.

Special categories of cited documents:

> document defining the general state of the art which is not considered

to be of particular relevance

> earlier application or patent but published on or after the international

filing date

> document which may throw doubts on priority claim(s) or which is

cited to establish the publication date of another citation or other
special reason (as specified)

> document referring to an oral disclosure, use, exhibition or other

means

> document published prior to the international filing date but later than

the priority date claimed

wr

D&

wyr

later document published after the international filing date or priority
date and not in conflict with the application but cited to understand the
principle or theory underlying the invention

document of particular relevance; the claimed invention cannot be
considered novel or cannot be considered to involve an inventive step
when the document is taken alone

document of particular relevance; the claimed invention cannot be
considered to involve an inventive step when the document is
combined with one or more other such documents, such combination
being obvious to a person skilled in the art

document member of the same patent family

Date of the actual completion of the international search

18 December 2018

Date of mailing of the international search report

04 January 2019

Name and mailing address of the ISA/EP

European Patent Office
p-b. 5818, Patentlaan 2, 2280 HV Rijswijk
Netherlands

Telephone No. (+31-70)340-2040

Facsimile No. (+31-70)340-3016

Authorized officer

Marino, Emanuela

Telephone No.

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (January 2015)




INTERNATIONAL SEARCH REPORT
Information on patent family members

International application No.

PCT/EP2018/059933

Patent document

Publication date

Patent family member(s)

Publication date

cited in search report (day/month/year) (day/month/year)

DE 102010044108 Al 24 May 2012 CN 103201219 A 10 July 2013
DE 102010044108 Al 24 May 2012
EP 2640663 Al 25 September 2013
JP 2013542912 A 28 November 2013
KR 20130128397 A 26 November 2013
us 2014050648 Al 20 February 2014
WO 2012065892 Al 24 May 2012

DE 102008041974 Al 11 March 2010 CA 2735874 Al 18 March 2010
CN 102149457 A 10 August 2011
DE 102008041974 Al 11 March 2010
EP 2321041 Al 18 May 2011
JP 2012501949 A 26 January 2012
KR 20110067093 A 21 June 2011
RU 2011113636 A 20 October 2012
UA 101400 C2 25 March 2013
us 2011229398 Al 22 September 2011
WO 2010028878 Al 18 March 2010

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (January 2015)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2018/059933

A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES

INV. CO1B33/04 C01B33/107
ADD.

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPC) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPC

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

Co1B

Recherchierte, aber nicht zum Mindestprifstoff gehérende Veréffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Waéhrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal, WPI Data

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

Y DE 10 2010 044108 Al (EVONIK DEGUSSA GMBH

[DE]) 24. Mai 2012 (2012-05-24)
Absdatze [0008] - [0028]

Y DE 10 2008 041974 Al (EVONIK DEGUSSA GMBH
[DE]) 11. Marz 2010 (2010-03-11)

in der Anmeldung erwdhnt
Absdtze [0010] - [0047]

1-15

1-15

D Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen

"A" Veréffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

"E" fruhere Anmeldung oder Patent, die bzw. das jedoch erst am oder nach
dem internationalen Anmeldedatum veréffentlicht worden ist

"L" Veréffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er-
scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefuhrt)

"O" Veréffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht

"P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritatsdatum veréffentlicht worden ist

"T" Spétere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstéandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

"X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Veroéffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

"Y" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Veréffentlichung mit einer oder mehreren
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung flur einen Fachmann naheliegend ist

"&" Veréffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

18. Dezember 2018

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

04/01/2019

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Bevoliméchtigter Bediensteter

Marino, Emanuela

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (April 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2018/059933
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefihrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung

DE 102010044108 Al 24-05-2012 CN 103201219 A 10-07-2013
DE 102010044108 Al 24-05-2012
EP 2640663 Al 25-09-2013
JP 2013542912 A 28-11-2013
KR 20130128397 A 26-11-2013
US 2014050648 Al 20-02-2014
WO 2012065892 Al 24-05-2012

DE 102008041974 Al 11-03-2010 CA 2735874 Al 18-03-2010
CN 102149457 A 10-08-2011
DE 102008041974 Al 11-03-2010
EP 2321041 Al 18-05-2011
JP 2012501949 A 26-01-2012
KR 20110067093 A 21-06-2011
RU 2011113636 A 20-10-2012
UA 101400 C2 25-03-2013
US 2011229398 Al 22-09-2011
WO 2010028878 Al 18-03-2010

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie) (April 2005)




	Page 1 - front-page
	Page 2 - description
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - description
	Page 12 - description
	Page 13 - description
	Page 14 - description
	Page 15 - description
	Page 16 - description
	Page 17 - description
	Page 18 - description
	Page 19 - description
	Page 20 - claims
	Page 21 - claims
	Page 22 - claims
	Page 23 - drawings
	Page 24 - wo-search-report
	Page 25 - wo-search-report
	Page 26 - wo-search-report
	Page 27 - wo-search-report

