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Se refiere esta invencién a la fabricacidén de com-
puestos de silicio, y mis particularmente de organohaloge-
nosilanos por reaccidn del silicio con compuestos halbge--
nos orgénicos. ‘

Los organohalogenosilanos, entre los que cilertos -
dialquildihalogenosilanos son de valor comercial como mate

riales de partida para la preparacibn de siliconas (propia

diante reactidn de un haluro de hidrocarbono RX con una ma
sa de conbtacto contentiva de silicio y un catalizador metd
lico tal como cobre segln la ecuacidn:

RX + S8i —————jﬁi——~> R,S81X, (sintesis de Rochow).
Especizalmente, el dimetildiclorosilano, el diebildiclorosi
lano, el metilfenildiclorosilano y el difenildiclorosilano
son compuestos de importancia comercial.

Un inconveniente de este procedimiento es que los
renﬁimientos de didrganohalogenosilanos R281X2 tienden a -
ser bajos, en especial a altos grados de conversidn del si
licio, forméndose subproductos en propordones importantes.
Entre estos subproductos, pueden hallarse: drganotrihaloge
nosilano RSiXB, triérganohalogenosilano RBSiX v brganodiha
logenosilano RHSiX,; menos deseables son el tetrahalogenosi
lano Sin, el didrganohalogenosilano R2HSiX y el trihaloge
nosilano HSiXB.

Se cree que varios de estos subproductos o deriva-
dos se forman bajo la influencia de la masa de contacto -
gastada, en particular del cobre metélico libre, cuyo con-
tenido en la masa de contacto, calculado sobre una base de
porcentaje, aumenta continuamente segin avenza la reaccidén

Ademds, bajo la influencia de la masa de contacto
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gastada, se produce un nopacking" o destilacibn destructi-

va, formindose productos alquitranosos. Estos productos al
quitranosos causan un pronunciado descenso en la actividad
de la masa de contacto y finalmente se detiene la reaccidn
a un grado de conversibn del silicio relativamente bajo.

Se han sugerido, por consiguiente, diversos medios
para evitar esta accibn de "ecracking" bajo la influencia -
del cobre. Asi, se ha sugerido un dispositivo en el que se
ubiliza un serpentin de descarga en un reactor tubular que
va descargando el material consumido y reemplazéndolo con-
tinuamente por nuevo material de contacto. Ademis de esto,
se ha sugerido afiadir un promotor a la masa de contacto -
que da como resultado una tendencia decreciente de "crac--
king" del catalizador gastado y que, Por consiguiente, con
duce a mayores rendimientos de didrganodihalogenosilanos.
Se han sugerido varios promotores, en especial el cinc y =
el aluminio; sin embargo, ninguno de estos promotores ac—-
tta a entera satisfaccidn.

Se ha hallado ahora que pueden obtenerse los didr-
ganodihalogenosilanos en un mayor rendimiento haciendo pa-
sar el haluro por un silicio ¥y catalizador (por ejemplo, -
cobre y plata) en que exista una masa de contacto donde se
halle presente una cierta cantidad de cadmio. Puede intro-
ducirse el cadmio en la masa de contacto en una forma ele—
mental, pero tambidn en forma de un compuesto contentivo -
de cadmio, como por ejemplo sus haluros, 6xidos, y simila-
res.

Tas cantidades relativas de siliclo, cobre ¥ cadm-
mio, calculadas como partes en peso del metal puro se en--

cuentran dentro de las siguientes proporciones:
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Cu : Si entre 1 : 150 y 9 : 11, de preferencia entre 1 :
100 y 1 : 10;

Cd : Cu entre 1 : 100 y 3 : 5, de preferencia entre 6 : 100
v 3 : 8.

Para fines comerciales, estas masas de contacto se
prefieren relativamente pobres en cobre y cadmlo, hasta el
punto en qué ello sea compabtible con una alta selectividad
una alba reactividad y, asimismo, grados elevados de con--
versidn.

La forma en gque se prepare la masa de contacto con
tentiva de silicio, del catalizador (cobre)y del promotor
(cadmio) no es critica. Asi pues, estas sustancias pueden
hallarse presentes en la masa de conbacto en forma de una
mezcla de polvos de los componentes individuales, o el pro
motor y el cabtalizador pueden alearse, cuando ello es posi
ble, pulverizarse y mezclarse a continuacidén con el sili--
cio, de preferencia en forma de un polvo de finas particu-
las, para dar una mezcla sensiblemente homogénea.

El procedimiento para preparar una mezcla pulveru-
lenta de cobre y de cadmio puede ventajosamente llevarse a
efecto sometiendo una solucibn contentiva de iones de co--
bre y de iones de cadmio a una electrdlisis, lo cual puede
producir directamente un polvo fino.

En una forma preferente de la invencidn, la masa -
de contacto se estabiliza, por ejemplo, calentando antes -
de la reaccidn, lo que mejora especialmente la selectivi--
dad ircial. La estabilizacidn de la masa de contacto se -
puede realizar a bemperaturas entre 250 y 4509C, preferen-
temente entre 320 y 4002C. Para lograr una esbtabilizacidn
satisfactoria, deberd calenbtarse preferentemente la masa -

de contacto de 2 a 40 horas. A fin de acortar el periodo -
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de esbabilizacidn, puede ser ventajoso preparar una mezcla

{ntima de un compuesto de cadmio y un compuesto de cobre -
antes de la esbtabilizacidn, por ejemplo, mediante fusidn -
de los elementos cobre y cadmio o sus compuestos.

El cadmio como promotor produce una o més de las -
siguientes ventajas:

1. Aumenta el grado de reaccién.

5. Aumenta la selectividad para la formacién de

stixg.

3, Conduce a un CONSUMO mis completo de silicio en

-1la masa de contacto.

4, A altos grados de conversidén del silicio, se -
conservan una alba selectividad y nivel de Teag
cibn.,

5. ElL previo calentamiento de la masa de contacto
con cadmio mejora su selectividad inmediata y -
su grado de reacclén.

6. Ta reaccibén se produce mds suavemente.

Puede aplicarse el procedimiento para la prepara-—
cidn de dialquildihalogenosilanos con grupos alquilo con-
tentivos de 1 a % Abomos de carbono utilizando, por ejem-
plo, cloruro de mebtilo, bromuro de mebilo, cloruro de eti
lo, bromuro de etilo, cloruro de propilo o cloruro de vi-
nilo, como materlal de partida. Esta invencién proporcio-
na ademés métodos para la preparacién de diarildihalogeng
silanos, utilizando, por ejemplo, bromuro de fenilo, clo-
ruro de fenilo o clorurc de naftilo como material inicial.

Se preparan apropladsmente silanos contentivos de
diferentes radicales orgénicos tales como metilfeniidiclg

rosilano y metilvinildiclorosilano utilizando una mezcla
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de diferentes érgano-haluros, como metilcloruro y fenilclo

ruro o metilcloruro y vinilcloruro como materiasl inicial.

La temperatura a la cual se lleva a cabo adecuada-
mente la reaccidn varia para los haluros de alquilo entre
150 y 480G, siendo de preferencia de 240 a 3802C, y para
los haluros de arilo de entre 250 y 60020, de preferencia
de 330 a 5002C. El 1{mite superior de la temperatura a la
cual puede realizarse la reaccidn se halla, sin embargo, -
influido tambidn por la temperatura a la cual comienza el
érgano~-haluro a descomponerse térmicamente.

Puede llevarse a efecto la reaccidn a presiones de

entre 0,1 v 20 kg/cm2. En el caso de una reaccidn con me--

til-cloruro, la presién parcial preferida es de 4 - 10 kg/cm2,

ya que dentro de estos limites de presiénm el cloruro de me
tilo presenta un punto de ebullicibén de aproximadamente 10
a. 509(C.

FEl procedimiento objeto de la presente invencidn -
puede llevarse a cabo conduciendo el haluro a través de uns
capa consistente en la masa de contacto mantenida a la tem
peratura de reaccidn. Otra forma es calentando previamente
el vapor a la temperatura deseada antes de establecer con-
tacto con la masa. Una vez iniciada, la reaccién avanza -~
exotbérmicamente. Para lograr una eficaz supresién del ca--
lor reaccional desarrollado, es aconsejable efectuar la -
reaccidn en una capa fluidizada; no obstante, puede tam- -
bidn desarrollarse la reaccidn en un reactor de capa fija.
8i se desea la formacidn de RHSiX2 y de HSiXE, puede consg
guirse introduciendo una mezcla de HX y RX en la cémars. -
del reactor.

Describiremos a continuacidén formas de la invencidy

=
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con meferencia a los Ejemplos que siguen y & los esquemas
que se acompaflan, gue sSon graficas ilustrativas de los re-
sultados de diversos experimentos descritos en los Ejem~ —

plos.

En estos ejemplos, se efectud la reaccidn en el -
aparato mis abajo descrito.

El reactor utilizado consistia en un tubo de vi- -~
drio cilindrico y vertical, cerrado por su extremo infe- -
rior y equipado con un calentador. Se dispuso en é1 un vi-
brador y varios pares termoeléctricos conectados a un re--
gistrador de tGemperatura, un tubo de escape para los pro--
ductos de reaccidn gseoss y un tubo de admisidén para el mo
nohaluro orginico vaporizado que habia de pasar a través -
de una placa de filtro en vidrio sinterizado, poseyendo el
tubo un exﬁremo en forma de embudo a una corta distancia -
por encima del fondo. De este modo, la masa de conbacto en
polvo sobre la placa de vidrio sinterizado podfa fluidizar
se por medio del vapor de haluro que fluyera a través de -
la placa de filtro, haciendo el vibrador mée uniforme la -
fluidizacién. Se comunicd el tubo de admisidén con la fuen-
te de monohaluro orginico medisnte un dispositivo de dese-
cacidén y un rotémetro. El tubo de expulsién se comunicd -
por un ciclén caldeado eléctricamente (que serviria para -
extraer las particulas de polvo) a una columna Vigreux, cu
v parte superior se mantuvo a una temperatura ilgual al pun
to de ebullicién del haluro de hidrocarbono. Se dejaron de
positar eﬁ un recipiente colector los silanos de condensa-
cién, manteniéndose el contenido de dicho recipiente en -
obullicidn por medio de un dispositivo de caldeo eléctri—-

co. El haluro de hidrocarbono que escapaba de la parte su-
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perior de la columna era conducido a un sifdén en el que se
condensaba, se recogia y se media en vollmen. Se pesd la -
mezela de silano asi obtenida y se investigd su contenido

respecto a los diversos silanos RESiXE’ RSiXB, RBSiX, RHSL
X5, RHSIX y HSiX3 por medio de cromatografia liquido/gas.

Como la masa de conbtacto fué rapidamente oxidada y
los productos principales de la reaccibn eranhidrolizables
1as condiciones de reaccidn se escogleron de manera que no
se hallaran presentes cantidades importantes de agua y/u
oxigeno. Por ejemplo, el haluro de hidrocarbono utilizado
oontenia menos de 100 ppm de agua y/u oxigeno.

Ta pureza del material inicial de silicio era de -
sproximadamente 99%. Las principales impurezas eran hierro,
aluminio, calcio y magnesio. Consistién en fracciones de -
los sigulentes tamafios de particula: 50 a 75 micras (11,7
%), 75 a 105 micras (36,9 %), 105 a 150 micras (1,4 % v
150 a 210 micras (10,0 %). Mediante trituracién, el conte-
nido en hierro del silicio se elevd hasta aproximadamente
2,0 %. Se redujo el contenido en hierro del silicio en pol
vo en una capa fluidizada hasta sproximadamente 0,2 % me——
disnte un imAn. Antes de utilizarse, se mantuvo continua--
mente el silicio durante por lo menos 24 horas en un horno
de secado a aproximadamente 1802C. En general, sin embar--
£0, No es necesario emplear silicio como maberial inicial
de una pureza de 99 % o superior. Se halld asi posible uti
lizar ferrosilicio hasta un 15 % de hierro como material -
inicial.

Solo se ubtilizd cloruro cuproso seco y blanco con
un tamafio de particula de 2 a 5 micras. Se empled en mez--

clas pulverulentas con silicio (y cadmio) después de haber




10

15

20

25

30

se hecho pasar el cloruro cuproso por un tamiz de 75 mi--
cras para separar las particulas agomeradas.

El cloruro de cadmio se liberé de agua, en caso ne
cesario, mediante fusidén y desecacibn, de preferencia en -
presencia de cloruro de hidrdégenc gaseoso y después de en-
friar se pulverizd en un mortero. Finalmente, se pasb por
un tamiz de 75 micras. Como consecuencia del tratamiento,
el cloruro de cadmio ubilizado resultd considerablemente -
més grueso que el cloruro Cuproso.

Ejemplo 1

Consistia la masa de conbacto en 120 g de silicio,
18 g de cloruro cuproso y 1 g de cloruro de cadmio (90,7 %
si, 8,8 % Ouy 0,5 % Cd). La proporcidn en peso cadmio: co
bre era de 5,3 : 100.

Se prepard la masa de contacto calentando durante
1,1 hora a 325/3502C y durante 1,2 horas a 350/3852C.

Los resultados aparecen en la Tabla 1.
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Periodo de 1
prueba

Horas después
de la inicia-

cidn 0,47
Temperatura

°C, 340
Produccibn g.
silano/h. 10,4
Composicidn

RgSiXE% en pe

Cantidad de
Si en el sedi
mento (g) 18,1
Grado de con-
versidn g. CH3
Cl/kg Si.h. 80
Conversidn Si,

% 0,4

2 3
0,82 1,15
318 316
12,8 9,2
78,8 86,5
- 116,1
100 80
1,1 2,1

4 5

1,63 2,80
318 %25
5,3 8,2

79,5 79,0
- 114,1
40 60
2,7 3,8

_10_
TABLA T
6 7 8 9

3,55 4,00 4,42 6,00
330 330 250 330
12,2 19,9 20,8 16,2
79,5 82,8 84,0 86,0
- 110,1 - 106,2
100 160 170 130
5,6 7,1 8,8 10,5

10

6,4

18,

82,

12,




Nad
O

10 11

6,42 7,17
326 327

18,7 16,3

82,2 77,9

- 102,1

160 140

12,0 13,9

12 13

8,20 8,67
328 329

13,5 11,5

7749 76,2

- 9772

120 100

16,2 18,0

15 16

9,75 10,5 11,81

333 338

11,8 13,1

76,3 76,9

on,6 -

110 120

20,2 21,8
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Despuds del periodo octavo de prueba, se enfrid -
el reactor a la temperatura ambiente. La interrupcidn en--
tre el 82 v el 92 periodos de prueba durd 17,1 horas.

Tos resultados aparecen grificamente ilustrados en
las figuras 1 7y 2.

Durante este experimento se observd que la razén
RESiX : RSiX5 era superior a lo normal y que se producia -
un aumento btemporal en la selectividad de Rgsixz, aumentan

do paralelamente la reactividad.

Ejempnlo 2

La masa de contacto se componia de 120 g. de sili-
cio, 18 g. de cloruro cuproso y 4 ¢ de cloruro de cadmio -
(89,4 % 8i, 8,7 b Cuy 1,9 % ¢d). La proporcidén en peso -
cadmio : cobre era de 21 : 100.

Se prepard la masa de conbacto calentando durante

2,5 horas a 3502C.

Tos resultados aparecen en la Tabla II.
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Periodo de
pruesba 1

Horas después
de la inicia-

cidn 0,87
Temperatura
- oC 330

Produceidn g.
silanos/h. 8,6

Composicidn
R Sng% en pe
s6 6,0

RSiXB% en pe-
SO 1554

R,SiX % en pg
50 20,6

Cantidad de S8i
en el sedimen-—
o (g) 117,7

Grado de con-
versidn g. CH5
Cl/kg.Si.h. &0
Conversibn Si,

% 0,6

1,87

325

16,5

77,2
11,5

11,5

110

2,8

_12_

TABLA IT

3,22 3,79 4,37 4,97 5,77
331 351 320 321 354

22,8 22,7 16,6 15,6 13,4

8%,9 83,5 77,7 74,2 73,6
8,0 7,6 11,6 13,5 14,6

8,0 8,9 10,7 12,3 11,7

-~ 105,8 - 101,3 -

160 170 130 120 110

8, 2 10,7 12,7 1&,4 16,3




)7

320

)7

& 5
3,22 3,79
331 331
22,8 22,7
83,9 83,5
8,0 7,6
8,0 8,9
- 105,8
160 170
8, 2 10,7

- 12 -

TABLIA II
6 7
4,37 4,97
330 331
16,6 15,6
77,7 74,2
11,6 13,5
10,7 12,3

- 101,3
130 120
12,7 14,4

5,77

334

13,4

73,6
14,6

11,7

110

16,3

73,2

14,4

12,1

110

18,2

10

7,29

338

13,7

75,4

13,3

11,3

110

20,1

11

8,17

335

13,7

76,0

12,5

11,5

92’1

120

22,3

9,07

334

12,8

78,1

10,8

11,1

110

24,5

2,87

338

15,2

77,8

11,3

10,9

86,9

26,7

80,8

8,5

10,7

160

29,4
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Periodo de
prueba

Horas después
de’la inicia-
cidn

Temperatura

Produceidn g.
silanos/h.

Compgs}cién

§§81Agﬁ en pe-
RSiXB% en peso
RBSiX% en peso

Cantidad de Si
en el sedimen-
to (g)

Grado de con——
versidn g. CH3
01/kg Si.h.

Conversibén Si,
%

199341

—
\U1

11,9
538

20,2

81,2

9,3

9,5

79,7

200

32,7

86,8
5,9
6,9

240

36,7

17

13,9
340

87,8
6,2
5,5

70,0

270

40,9

18

14,9
339
22,2

89,8
6,0

4,2

270

45,4

~13 _

PARTA IT (continuacidn)

19

15,9
329

21,0
9,3
5,1
3,6

60,6

270

48,8

91,9
43
3,5

280

53,0

17,9
341

18,9

91,9

4,2

3.4

51,5

2%

56,5

18,9
339

17,6

92,0
47
3,1

290

59,9




270

J,9

14,9
339

22,2

89,8
6,0
4,2

270

45,4

91,3
5,1
3,6

60,6

270

48,8

91,9
4,3

3,5

280

23,0

17,9
341

18,9

91,9

56,5

92,0
4,7
3,1

23

19,9
338

15,0
92,9
3,6
2,9

43,1

270

63,6

24

20,9

338
14,1
a,s

4,8
2,8

270

65,5

25

21,9
341

13,6

92,0

4,5

2,8

37,8

280

68,1

26

22,9
330

93

90,5

4,5
3.4

210

70,2

27

23,9
346

12,7
91,2
5.9
2,8

33,0

300

72,2




10

15

20

25

30

El rendimiento bLotal de silanos en esbta prueba fué
de 476 g.

Se obbtuvo nuevamente la forma general de las grifi
cas de 1los resultados del ejemplo anterior pero en un gra-=
do mAs intenso (vdase fig. 3). Después de un descenso ini-
cial en la selectividad hasta 73,2 % de R,SiX, a 18,2 % de
convedsién de Si (véase fig. 5) volvié la misma a elevarse
v, paralelamente, se elevd la reactividad. El descenso ing
cial de selectividad pudo reducirse a un minimo mediante -
estabilizacién de la masa de contacto antes de la reaccidn
como aparece en el Ejemplo 3. A una conversidn de 53% as—-
cendid incluso a 92 % de RESiXE' Ta figura &4 muestra los -
porcentajes de RSiX3 v R5SiX en el producto reaccional.

Ijemplo

Ta masa de conbtacto se componia de 120 g de sili--
cio, 12 g de cloruro cuproso y 4 g de cloruro de cadmio -~
(92,1 % Si, 6,0 % Cu y 1,9 % ¢d). La proporcién en peso de
cadmio : cobre era de 8 : 25.

Sepmyuélam%adecmﬂmﬁooﬂmﬁwﬂo&mmﬂe
0,5 horas a 3659C., 0,5 horas a %65/3859C y 1 1/2 horas a
385/4002C.

Tos resultados se exponen en la Tabla III.
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322311

Periodo de
prueba

Horas después
de la inicia-
cibn

Temperatura
oC

Produccidn g.
silanos h/

Composicidn
R,SiX, % en
pSso

RSiX.% en pe~-
S0

R.SiX % en pe

58

Cantidad de
5i en el sedl
mento (g)

Grado de con-
versibén g. CH,
Cl/xg.8i.h. ~

Conversidn Si,
%

0,5

325

60,5

13,7

18,8

T 118,2

70

0,5

1,13
328

16,4

11,0

12,6

110

1,9

1,76
208
17,2

77,8

10,5

11,7

120

4,1

251 3,26

333 334

17,6 17,6

79,7 7755
9,5 10,8

10,8 11,7

- 108,1

120 130

6,5 90

~15 -

TABLA ITT

4,01 4,76

335 334

18,8 22,6

79,0 81,5

9,7 8,5

11,3 10,0

- 101,8

140 180

11,5 14,3

5,51

335

20,1

80,6

8,4

11,0

160

17,3

83,0

7,6

9,4

93,8

190

21,0

7y

N

Ny

2L




79,7 77,5

9,5 10,8

10,8 11,7

- 108,1

120 130

6,5 9,0

n,01

18,8

79,0

9,7

140

11,5

-15 -

TABLA

4,76

334

22,6

81,5

8,5

180

14,3

11T

5,51
335

20,1

80,6
8,4

11,0

160

17,3

6,26

335

22,14

83,0

7,6

9,4

93,8

190

21,0

10

733

335

25,6

90,0

220

24,1

336

29,1

91,0

4,7

4,0

84,2

270

29,1

27.0

91,4

4,7

270

34,3

72,1

320

39,3

11,3 12,3 13,3

2%

3,1

250

44.0

332 332
22.0 27,2
2,8 92,7
3a5 ))8
3,2 3,2
61,9 -
280 390

47,9 52,5

ir| 19
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Periodo de
prueba

Horas después
de'la inicia-
cion

Temperatura
oC

Produccidn g.
silanos/h

Composicidn
R,81%,% en pe
s

RSiXB% en pe-
so

R,S8iX % en pe

S

Cantidad de Si
en el sedimen-—
to (g)

Grado de con--
versidén g. CHy
Cl/kg. Si.H.

Conversibn Si,

%

192341

17

14,3

51,5

18

15,3

331

17,3

3,6

2.6

250

50,0

19 20
16,3 17,3
335 330
18,4 19,3
93,7 93,3
3,2 3,3
2,7 3,0
43,6 -
320 240
63,3 66,5

TARLA IIT (continuacidn)

21 22
18,3 19,3
328 332
12,5 12,4
93,6 93,2
3’3 374
2,5 2,9
36,6 -
270 290
69,8 71,5

23

20,5

327

7,9

21,8

4,0

3,3

31,6

210

73,4

25

18,6

88,8

5,5

44

26,6

550

77,6




N

A9

()]

20

Y
o

340

(continuacidn)

TABLA IIT
21 22 23 24 25
18,3 19,3 20,3 21,3 22,3
328 332 327 337 340
12,5 12,4 7,9 10,7 18,6
93,6 93%,2 91,8 91,8 88,8
3,5 3% 4,0 3,5 5,5
2,5 2,9 3,3 3,5 44
35,6 - 31,6 - 26,6
270 290 210 310 550
69,8 71,5 73,4 75,0 77,6

26

23,3

340

12,2

90,8

4,7

410

80,6

a7

24,3

320

8,2

89,7

5,1

4,2

21,0

210

82,3

28

325

5,5

89,2
1,6

4.5

29

26,3

338

5,4

87,1

5,6

5,8

18,1

230

84,8

340

5,8

85,3

6,8

6,1

270

85,7

85,9
6,6

6,3

15,9

300

86,6
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La produccidn total de silanos en esta pruecba fué
de 476 g.

Tos resultados se ilustran en las figuras 6, 7 ¥ 8.
Estos resultados mostraron que el efecto de calentar la ma
sa de contacto mis fuerbtemente durante su preparacién fué el
alcanzar la alta selectividad mAs pronto con un méximo de
cerca de 94 %.

Tué tambibén notable en este ejemplo que se mante—-
nia una buena selectividad pese al alto grado de consumo -
de la capa o sedimento.

Ejemplo &

Ta masa de contacto se componia de 120 g de sili--
¢io, 12 g de cloruro Cuproso y 8 g de cloruro de cadmio -
(90,4 % Si, 5,9 % Cu y 3,7 % Cd). La razbn en peso cadmio :
cobre fué de 16 : 25.

Se prepard la masa de contacto calentando durante
1,3 horas é 35090, y durante 0,8 horas a 400/4202C, en— -
friando a continuacién a la bemperatura embiente y hacién

dola reaccionar 18 horas después con GHBCl.

Tos resultados quedan expuestos en la Tabla Iv.
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Periodo de
prueba

Horas después
de'la inicia~-
cidn

Temperatura
oG

Produccidn g.
silanos/h.

Composicidn
R,81X,% en pe
55

Cantidad de
8i en el sedi
menso (g)

Grado de con-

versidén g. CH5

0l/kg. Si.h.

Conversidn Si,
%

0,5

332

2,24

54,8

118,4

17

0,1

TABLA IV

1,0 1,5 2,0 2,5 30 40 5,0 6,0 7,
328 330 330 330 330 332 2332 331 33

7,62 8,48 7,70 7,24 6,98 7,27 7,00 5,95 6,7

58,9 61,1 59,9 60,0 61,8 6l,4 62,567,0 62,

N

- 117,0 - 115,53 - 113,3 - 110,4 -

57 G- 58 55 S5u 57 55 47 %

0,6 1,3 2,0 2,7 3,4 4,4 5,7 6,8 8,




- 18 -

TABLA IV

3,0 4,0 5,0 6,0
330 332 332 331

6,98 7,27 7,00 5,95

61,8 61,0 62,5 67,0

- 11595 -

54 57 55

3.4 4,4 5,7

6,79 6,04 1,79 9,88

62,9 61,9

6,8 8,0

14 15
11,0 11,8
351 350
9,36 9,95
58,4 60,0
- 101,3
80 86

12,7 14,5
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Se han representado estos resultados en las figuras

9 y 10.
Ejemplo 5

Ta masa de conbacto se compone de 120 g de silicio,
12 g de cloruro cuproso y 3 g de cloruro de cadmio (92,6 %
si, 6,0 % Cuy 1,4 % Cd). Ia proporcién en peso de cadmio :
cobre era de 23,9 : 100.

La masa de conbacto se prepard calentando durante

2,5 horas a 35520, ¥ durante 11,3 horas a 385¢C.

Tos resultados se exponen en la Tabla V.
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Periodo de prue-
ba

Horas después de
o . . « 7
la dinicizcidn

Temperatura °C

Produccidn g. si
lanos/h.

Composicidn R.Si
X2% en peso

Conversidn Si, %

Periodo de prue-
ba

Horas después de
la iniciacidn

Temperatura 20

Produceidn g. si
lanos/h.

Co%posicién Rgsi
Xe% en peso

Conversidn 81, %

57,7
0,7

18,2

89,0
51,0

1,3
332

15,3

8L,3
2,1

14

11,5
335

17,2

95,0
34,2

W

2,0
329

15,0

86,0
3,5

15

12,7
335

16,2

89,1
37,5

331 332

15,4 16,2

87,7 89,8
5.0 6,6

- 20 -

TABLA V

3,9
535

18,9

g0,1
8,9

4,7
354

19,7

20,5
11,6

TABLA V (continuacidn)

16 17

13,9 15,0

88,4 89,2
40,9 44,2

18

16,2
345

22,4

89,5
48,5

19

17,6
338

12,2

86,4
52,6

21

18

U

86
55




A2}

15,0

86,a
3,5

87,7
2,0

5

3,2

332
16,2

89,8
6,6

- 20 -

TABLA ¥

18,9

90,1
8,9

90,5
11,6

PARLA V (continuacidn)

18

16,2
345

22,4

89,5
48,5

19

17,6
338

12,2

86,4
52,6

19,7

20,1
14,7

20

18,9
339

86,7
55,4

6,5
336

19,6

92,9
17,9

14,2

87,8
58,6

10

~J
Ui

U4
\ST
\J1

17,6

91,8
21,1

22

21,8
304

89,0
62,3

23

23,5
343

13,3

89,1
66,0

24

25,4
341

83,4
69,3
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En este experimento, quedS en la capa una cantidad

de 34,8 g de silicio a una conversidén de Si de 70,7 %. El

| rendimiento total de silano fué de 386 g.

Se ilustran los resultados en la figura 1l. Resal-
£6 en este experimento el hecho de que, debido a la estabi
1lizacidn de la masa de contacto a un grado de conversibén -
de solo 6,6 % Si, se alcanzd una selectividad de 90 %. Al
final del ensayo, la razdn cadmio : cobre era de 7 : 100,
mientras que en el caso del Ejemplo 2, la razbén era de 6,3
: 100.

FEl descenso en el conbenido de cadmio de la masa de
contacto durante las pruebas fué debido a la abrasidn entre
las particulas de la masa de contacto, segin demostrd el -
andlisis del polvo formado por la fluidizaciénm.

A1l principio de cada prueba, se formé mucho RBSiX.
Esto puede indicar un exceso de cadmio en la masa de con--
tacto que reaccioma con CHBCl, lo que hace desarrollarse -
CdCl, ¥ R5SiX.

Para la reaccién en las pruebas de los Ejemplos 1
a 5, se hicieron pasar por el reactor aproximadamente 90 g
de OH501/h.

Con el fin de ilustrar el efecto del cadmio mis -
claramente, se hace una comparacidén con un ejemplo sin cad
mio. Esta masa de contacto contenia aproximadamente un 90%
de silicio, 10% de cobre, 0,1% de zinc y 0,05% de aluminio.
(Tabla VI y Ejemplo 3).

' TLos resultados dados en la Tabla VI y figura 12 -
muestran que el rendimiento global en el caso del proceso
sin cadmio fué de aproximadsmente una conversidn de un 58 %

de silicio en RESiXZ' En el caso del proceso sin cadmio, el
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rendimiento global fué de aproximadamente una conversidn -
del 83 % de silicio en R2SiX2'

En el caso del ejemplo con cadmio (Ejemplo 3) ter-
mind la reaccidn cuando se llegd a una conversidn total de
silicio en silanos de 87%. En ese momento, el grado de con
versién (r) era todavia de 300 g GHBCl/kg Si.h. Se estima

que puede llegarse a una conversidn tobal de silicio en si

i lanos de por lo menos 95 % antes de que el grado de conver-—

sibn llegara a ser menor de 20 g CHBCl/kg Si.h., grado de -
conversidn que no seria ya de importancia practica. La can-
tidad de RESiXé obtenida entonces, estimada por extrapola——
cidn grifica (véase fig. 12) seria de aproximadamente 8%3%.
Comparando el Ejemplo 3 con el Ejemplo 5 (Tabla VI)
resulta evidente que la estabilizacidn por calentamiento de
la masa de contacto conduce a una mayor formacidn selectiva

de sti X2 especialmente en la primera fase del proceso.
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Conversidn Si

Bjemplo sin 04

% r (32700)  PRpSi%s
10 20 89
20 100 88
30 110 87
40 110 86
50 80 82
60 40 75
70 reaccidn

80 debencidn

87

TABLA VI
Ejemplo 3
» 400 % RpSiX,
130 334 78
10 335 83
270 336 a1
320 335 91
280 332 93
200 331 93
290 328 o4
210 340 a1
300 342 86




TABLA VI
.o sin G4 Ejemplo 3 Ejemplo 5 ———-
) %RQSng - 590 % R, 81X, - £og % RoBIX,
89 120 334 78 150 333 90
88 190 335 83 170 335 92
87 270 336 o1 180 336 89
86 320 335 91 200 335 88
82 280 332 93 320 345 20
75 290 331 93 250 342 88
270 328 o4 200 341 83
1 410 340 o
300 342 86

g "'_}'966
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Ejemplo 6

La masa de conbacto se componfa de 60 g de silicio,

' 5,6 g de cloruro cuproso y 0,62 g de cloruro de cadmio -

(9%,7 % Si, 5,66 % Cu y 0,60 % Cd). La proporcidn en peso

| cadmio : cobre era de 10,6 : 100.

Se prepard la masa de contacto y se estabilizb me-

diante calentamiento durante 2,5 horas a 3502C y 16 horas a

! 14500.

Se 1levé a cabo el proceso haciendo pasar 36 g de -

! GHBOl/h por la masa de conbacto en capa fija.

Fn este experimento se habian fundido previamente -
el cloruro cuproso y el cloruro de cadmio en la proporcidn

deseada a 45090, en una atmbsfera de cloruro de hidrégeno.-

| Después de enfriar, se pulverizd la masa y finalmenbte se hi

| zo pasar por un btamiz de calibre 75 A.

Tos resultados quedan expuestos en la Tabla ViIi.
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TABLA VIT
Periodo de
prueba 1 2 3 4 5 6 7 8
Horas después :
iniciacidn 1,0 2,0 30 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 8
Temperatura
oC 304 303 311 309 306 296 302 300 3
Produccibn g
silanos/h. 5,7 7,7 9,2 7,7 9% &5 54 7,0 17

Composicidn

RASi X2% en .

pEso 20,9 77,5 82,1 86,7 86,1 89,5 91,1 90,5 72
Conversidn )
Si % 1,0 3,5 6,6 9,6 12,8 15,3 17,1 19,9 2¢
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TABLA VII

3,0 4,0 50 60 7,0 8,0 8,7 9,7 10,7 11,7 12,5

N

11 309 306 296 302 300 313 300 290 290 310

9)2 717 95L!' 4‘55 5’4' 730 17&5 6,2 4‘18 5,2 1271

82,1 85,7 86,1 89,3 91,1 90,5 72,1 84,1 90,6 89,2 82,2

6,6 9,6 12,8 15,5 17,1 19,9 22,0 25,4 27,5 29,3 32,1
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Ejemplo 7

Consistia la masa de contacto en 60 g de siliclo,

10 g de cloruro cuproso y 3 g de cloruro de cadmio (87,8 %
8i, 9,5 % Gz y 2,7 % Cd). La razdén en peso cadmio : cobre
era de 28,4 : 100.

Se prepard la masa de conbacto por calentamiento -
a 350-4209C durante 2,0 horas. Se 1levb a cabo el experi--
mento en una capa fija a 435-4452C, haciendo pasar cloruro
de fenilo gaseoso por la masa de contacto con ayuda de ni-

trbégeno.

Durante un periodo de %1 horas, se hicieron pasar a
?

| a1 través 20 g de cloruro de fenilo/h. Mis de un 20 % del -

cloruro de fenilo se convirtidé cn feniltriclorosilano, bi-
fenil- v difenildiclorosilanc. La composicidn del producto
segln aparece por cromatografia gas/liquido era: 78% de di
fenildiclorosilano, 17% de feniltriclorosilano y 5% de bi-
fenilo. La proporcidén en peso de RSiCl5 : 3251012 era, por
consigﬁiente, de 22 : 100,

(En un experimento similar bajo andlogas condicio-
nes sin cadmio, la conversidn fué muy baja (€10 %), sien-
do la proporcidn en peso de RSiCl3 t Ry8iCl, de >1 : 1).

Haremos consbar que sorprende asimismo el hecho de
que el efecto acelerador es propio del cinc, de los haloge
nuros de cinc, mezclas de cinc y halogenuros de cinc y mez
clas de halogenuros de cinc, ya que otros metales y com~ -
puestos metélicos, por ejemplo el cobalto, el niquel, el =
cadmio, el estafio, el cloruro de aluminio o también el &éxi
do de cinc producen escaso efecto o, por lo demis, una dis
minucidn del rendimiento de dialgquilhalogenosilanos.

En restmen, la Patente de Invencidn que se solici-
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ta, recaerid sobre las siguientes: '

~ RETVINDICACIONES ~

1. Procedimiento para la preparacidn de érganochalo
genosilanos medisnte la reaccidn de un 6rgano—haluro ade-
vadas temperatufas con una masa de contacto contentiva de
silicio y un catalizador metidlico, caracterizado por el he
cho de utilizarse una masa de conbtacto en la que existe in
corporada una cantidad de cadmio.

2. Procedimiento segln la reivindicacidn 1, carac-
terizado por el hecho de que el drgano-haluro reaccionado
comprende metilcloruro.

3. Procedimiento segln la reivindicacidén 1 o la rei
vindicacidn 2, caracterizado por el hecho de que el 4rgano-
haluro reaccionado comprende fenilcloruro.

4, Procedimiento segln las reivindicaciones 1, 2 4
3, caracterizado por el hecho de que la masa de conbacto -
conbiene silicio, cobre y cadmio dentro de la razdn en peso
Cu: Sienbtrel : 150y 9 : 11 y Cd : Cu entre 1L : 100 vy 3
: 5,

O~

5. Procedimiento segln las reivindicaciones 1, 2

3, caracberizado por el hecho de que la masa de contactc

1

contiene silicio, cobre y cadmio dentro de las mzones en -
peso Cu : Si entre L : 100 y 1 : 10 y Cd : Cu entre 6 : 100
¥ 3:8,

6. Procedimiento seglin las reivindicaciones 4 6 5,
caracterizado por el hecho de que la masa de conbtacto se -
prepara ailadiendo al silicio una mezcla fundida en polvo -

de haluro cuproso y de haluro de cadmio, seguido de un tra-
tamiento térmico.

7. Procedimiento segin la reivindicacidn 6, carac-
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terizado por el hecho de que los haluros utilizados son -

cloruro cuproso y cloruro de cadmio.

8. Procedimiento segin cuslquiera de las reivindi-
caciones precedentes, caracterizado por el hecho de gque an
tes de la reaccidn con el brgano-haluro, se esbabiliza la
masa de contacto mediante calentamiento de la misma a una
temperatura elevada durante uvn periodo prolongado.

9, Procedimiento segin la reivindicacidn 8, carac-
terizado por el hecho de que la masa de contacto se estabi
liza mediante calentamiento de la misma a una temperatura
de entre 250 y 4502C durante 2 a 40 horas.

10. Procedimiento segin las reivindicaciones 8 y 9,
caracterizado por el hecho de estabilizarse la masa de con
tacto por calentamiento de la misma a una temperatura entre
%20 vy 4002C durante 2 a 10 horas.

11. Procedimiento segfn cualquiera de las relvindi
caciones precedentes, caracterizado por el hecho de que la
reaceidn se lleva a efecto a temperaturas de entre 150 y
6002C.

12. Procedimiento segfin cuslquiera de las reivindi
caciones precedentes, caracterizado por el hecho de que se
hace reaccionar un alquilhaluro con la masa de conbacto a
temperaturas situadas entre 150 ¥ 4802C, de preferencia en
tre 240 y 3802C,

13. Procedimiento seglin cualquiera de las reivindi
caciones 1 - 11, caracterizado por el hecho de que se hace
reaccionar un arilhaluro con la masa de contacto a una tem
peratura de entre 250 y 6002C, de preferencia entre 330 ¥
5002C.

14, Procedimiento segfin cualquiena de las relvindi
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caciones precedentes, caracterizado por el hecho de que el

proceso se lleva a efecto bajo una presidén de 0,1 a 20 kg/
cm2.

15. Se reivindica por (lbtimo como objebto sobre el
gque ha de recaer la Patente de Invencidn gque se solicita:
"PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ORGANOHALOGENOSILA--
nos".

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente Memoria descriptiva que consta de velntinueve pé-

ginas mecanografiadas y dibujos adjuntos.

Madrid, 27 de Enero de 1.966

BERNVARDO UNGRIA
D.D.

(Fdge« Juan Pedraza)
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