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DESCRIPCION

Procedimiento para el desdoblamiento selectivo de silanos superiores

El invento se refiere a un procedimiento para la preparacion de compuestos de silicio monoméricos y/o diméricos
que contienen un halégeno y/o hidrégeno a partir de silanos inorganicos que tienen por lo menos tres atomos de
silicio unidos directamente entre ellos por enlaces covalentes, cuyos sustituyentes se seleccionan entre un haldégeno,
hidrégeno y/u oxigeno, siendo convertido quimicamente el silano inorganico oligomérico en presencia de un
halogenuro de hidrégeno de modo catalizado por un catalizador que contiene nitrogeno.

En las industrias de semiconductores y solar pasan a emplearse compuestos de silicio policristalinos muy puros. En
el caso de la preparacion de silicio policristalino resultan en los diferentes procesos parciales unos silanos
oligoméricos de alto punto de ebullicion p.ej., entre otros, también oligoclorosilanos con 3 6 4 atomos de silicio en la
molécula. Ciertamente estos oligoclorosilanos tienen una alta pureza condicionada por la preparacion, pero ellos
hasta ahora no tienen ninguna alta relevancia técnica de aplicaciones.

Asi, el documento de solicitud de patente internacional WO 2006/125425 A1 divulga un procedimiento en dos etapas
para la preparacion de silicio a granel a partir de halégenosilanos. En la primera etapa se someten preferiblemente
unos halégenosilanos tales como fluoro- o clorosilanos, en presencia de hidrégeno, a una descarga en plasma. En la
segunda etapa que sigue a continuacion, la mezcla de polisilanos obtenida a partir de la primera etapa se piroliza a
unas temperaturas a partir de 400 °C, preferiblemente a partir de 700 °C, para dar silicio. Se conoce la
transformacion de clorosilanos oligoméricos en presencia de tetraclorosilano para dar acido silicico pirégeno
(documento de solicitud de patente alemana DE 10 2006 009953 A1).

El documento de patente europea EP 653 510 A1 divulga un procedimiento para la preparacion de compuestos de
silicio monomeéricos y/o diméricos a partir de una mezcla que comprende silanos inorganicos oligoméricos, siendo
sometida la mezcla en presencia de cloruro de hidrégeno a una conversién quimica de modo catalizado por un
catalizador que contiene carboén activo, platino, una zeolita o AICls.

El hexaclorosilano es muy interesante como precursor para bajas temperaturas, con el fin de producir p.ej. capas de
nitruro de silicio (SiN).

Fue mision del presente invento hacer a unos oligoclorosilanos aprovechables en cuanto a la técnica de aplicaciones
o respectivamente utilizarlos para la preparacion de silanos interesantes, particularmente silanos de bajo peso
molecular. Fue misién del presente invento, ademas, poner a disposicién un procedimiento rentable, en el que se
puedan transformar compuestos de silicio oligoméricos en silanos monoméricos y/o diméricos. Fue mision del
invento asimismo desdoblar en silanos monoméricos o diméricos los oligoclorosilanos puros resultantes como
productos secundarios en el marco de la preparacién de silicio policristalino o de otros procedimientos en los que se
hacen reaccionar halégenosilanos. También unos oligohalégenosilanos de mas alto peso molecular, que se obtienen
mediante los diferentes procedimientos basados en una descarga en plasma y que resultan eventualmente en forma
de un producto secundario, se deben poder emplear en el procedimiento conforme al invento.

Los problemas planteados por las misiones establecidas se resuelven de acuerdo con las reivindicaciones
independientes, unas formas de realizacién preferidas se exponen en las reivindicaciones subordinadas asi como
detalladamente en la memoria descriptiva.

Sorprendentemente se comprobd que unos oligohalégenosilanos se pueden desdoblar en halégenosilanos de bajo
peso molecular en determinadas condiciones del procedimiento, particularmente hasta llegar a los compuestos
diméricos y/o monomeéricos. Fue sorprendente ademas el hecho de que el procedimiento sea aplicable tanto para
haldégenosilanos oligoméricos, halégenohidrogenosilanos oligoméricos como también para halégenosilanos
oligoméricos, particularmente segun las férmulas generales II, 1l y/o IV, y por regla general se obtienen
halégenohidrogenosilanos o halégenosilanos de bajo peso molecular de la férmula general I. Para el desdoblamiento
de los mencionados oligosilanos es suficiente de modo sorprendendente que ellos se pongan en contacto, en
presencia de un catalizador que contiene nitrdgeno, con un halogenuro de hidrégeno, preferiblemente cloruro de
hidrégeno. La reaccion se lleva a cabo a una temperatura de 80 a 120 °C, y a una presion de 10 mbar hasta 10
bares, de manera especialmente preferida de 100 mbar hasta 2 bares, particularmente de 0,8 hasta 1,2 bares.

Es objeto del invento por consiguiente también un procedimiento en el que los compuestos de silicio monoméricos
y/o eventualmente diméricos de la Férmula | se puedan preferiblemente separar por destilacion con respecto de los
silanos oligoméricos sin aportacion separada de energia, particularmente sin aportacion de energia térmica. Desde
el punto de vista de la técnica de procedimientos es especialmente preferido, para la separabilidad del producto de
reaccion con respecto del catalizador, que el catalizador tenga una temperatura de ebullicién manifiestamente mas
alta que la de los eductos o de la mezcla de reaccion hirviendo, p.ej. por encima de 70 °C, mejor por encima de
90 °C, particularmente > 110 °C, o que la reaccion sea catalizada heterogéneamente, es decir que el catalizador que
contiene nitrégeno esté fijado quimicamente sobre un soporte.
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Es objeto del invento por consiguiente un procedimiento para la preparacion de compuestos de silicio monoméricos
y/o diméricos de la Férmula general |, siendo los X iguales independientemente a un halégeno, y particularmente el
halégeno, independientemente de los otros, esta escogido entre cloro, bromo, yodo y fldor, preferiblemente X es
cloro, H es igual a hidrogeno, n esiguala1 02y xesiguala0o 1 eyesiguala3o4paran=1orespectivamente
5 0 6 para n = 2, con la condicion de que (y + x) ha de ser = (2n+2),

SinHxXy ),
a partir de un silano inorganico oligdmero o de una mezcla que comprende silanos inorganicos oligoméricos,
teniendo un sllano oligomérico por lo menos tres atomos de silicio unidos directamente por enlaces covalentes,
particularmente por lo menos un fragmento ‘Si-Si-Si-, y los otros sustituyentes situados junto a los atomos de silicio
se seleccionan entre un halégeno, hidrogeno y/u oxigeno y eventualmente la mezcla comprende también materiales
hidrolizados de los silanos oligoméricos, de manera tal que un silano o la mezcla puede comprender también silanos
con fragmentos Si-OH y/o Si-O-Si,
- siendo convertido quimicamente el sllano oligomérico o la mezcla en presencia de un halogenuro de hidrogeno de
modo catalizado por un catalizador que contiene nitrdgeno, en compuestos de silicio de la Férmula general | a una
temperatura de 80 a 120°C y a una presion de 10 mbar hasta 10 bares.

Por ejemplo, un desdoblamiento de octaclorosilano en presencia de HCI y de un catalizador que contiene nitrégeno
se puede reproducir de manera idealizada por medio de las siguientes ecuaciones de reaccion.

Kat.

Si30|3 + HCI — SizC|6 + HSiC|3

Kat.

Si2Clg + HCI  —  SiCls + HSICls

(Kat. representa Catalizador)

Un desdoblamiento de decaclorosilano se puede reproducir segun las siguientes ecuaciones de reaccion

Kat.
SisCliy +HCI  —  SisClg + HSICl,
Kat.
SisCls + HCI  —  Si;Clg + HSICl,
Kat.

Si2Cls + HCI  —  SiCls + HSICls

Por el concepto de “silano inorganico oligomérico” se entiende un silano con por lo menos tres atomos de silicio
unidos entre si por enlaces covalentes hasta llegar a silanos inorganicos poliméricos, cuyas valencias libres son
satisfechas esencialmente con hidrégeno y/o un halégeno. Los polimeros de silanos inorganicos se presentan desde
muy viscosos hasta sdlidos y tienen mas de cuatro, preferiblemente en promedio de 5 a 50, particularmente de 9 a
25 o también de 8 a 20 atomos de silicio. Eventualmente, un tal silano o una tal mezcla de estos silanos puede
comprender también productos de hidrdlisis y eventualmente de condensacion de los silanos, de manera tal que por
el concepto de silano inorganico oligomérico o respectivamente de mezclas de éstos se abarcan también silanos con
enlaces de siloxano y/o grupos de silanol. Una ventaja especial del invento consiste en que en cuanto al silano
inorganico oligomeérico para el procedimiento conforme al invento no existe ninguna exigencia especial en cuanto a
su solubilidad en un disolvente. Preferiblemente, el silano oligomérico se deberia de disolver o dispersar en los
eductos o en silanos oligoméricos liquidos. Mediante esta realizacién del procedimiento, el silano oligomérico muy
puro que procede por regla general de procesos con eductos y productos muy puros, se puede desdoblar
rentablemente pata dar compuestos de silicio muy puros de la Formula I. Se omiten unas costosas etapas de
purificacion. Queda claro para un experto que en el caso de la disociacion de silanos oligoméricos desde viscosos
hasta sdélidos puede ser necesario un calentamiento de los silanos, con el fin de iniciar el desdoblamiento y/o
también separar por destilacion completamente los compuestos de silicio obtenidos. Fundamentalmente el
procedimiento se puede llevar a cabo de modo continuo o por tandas (discontinuo).

En el procedimiento conforme al invento se emplean preferiblemente, como un silano oligomérico o como una
mezcla que comprende silanos oligoméricos, perhalégenosilanos, hidrohaldgenosilanos o hidrégenosilanos, unos
halégenopolisilanos homoélogos superiores asi como unos polisilanos halogenados hidrogenados de modo mixto y
eventualmente sus productos de hidrolisis y/o mezclas de éstos. De modo especialmente preferido se emplean en el
procedimiento esencialmente unos silanos oligoméricos presentes como perhaldgenosilanos con el fin de
desdoblarlos para dar hidrohaldgenosilanos y halégenosilanos. Ademas, por los silanos inorganicos oligoméricos o
por una mezcla de los silanos oligoméricos se abarcaran preferiblemente a continuacioén unos silanos oligoméricos.
Un compuesto de frisilicio, tetrasilicio, pentasilicio, hexasilicio, heptasilicio, octasilicio, nonasilicio y/o decasilicio y/o
hasta un compuesto de polisilicio de orden mas alto, que pueden presentarse independientemente en cada caso
como perhalégenosilano, un compuesto de haldgenohidrogenosilano o hidrégenosilano. Por lo demas los silanos
pueden presentarse también como catenasilanos, ciclosilanos y/o en forma ramificada o también reticulada. Para
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esto, ellos pueden presentarse como dihalogenuros de polisicilio, polisiliciomonohalégenos asi como también con
una cierta proporcion de hidrégeno.

De modo especialmente preferido se pueden emplear en el procedimiento conforme al invento octaclorotrisilano,
decaclorotetrasilano, dodecacloropentasilano, tetradecanohexasilano, decaclorociclopentasilano o una mezcla que
contiene estos compuestos como silano inorganico oligomérico.

Son especialmente preferidos los silanos inorganicos oligoméricos escogidos entre
- silanos lineales o ramificados de la Férmula general Il

SimHaXo (1)

siendo m, a y b en cada caso independientemente unos numeros enteros, con m mayor que o igual a 3,
particularmente m = 3 hasta 100, de manera preferida m = 3 hasta 50, de manera especialmente preferida m = 3, 4,
5,6,7,8,9, 10, de manera alternativamente preferida es m = 3 hasta 25, preferiblemente m = 3 hasta 20, a igual a 0
0 mayor que o igual a 1 y b igual a 0 o mayor que o igual a 1 con la condicién de que a + b ha de ser = 2m+2, en
formas de realizacion preferidas a es = 0 o El hidrogeno esta presente en el silano en una proporciéon menor que o
igual a 4 % en peso hasta menor que o igual a 2 % en peso y/o

- silanos ciclicos reticulados y/o poliméricos de la Férmula general llI
SioHpXq  (Il), preferiblemente como [SiX2]o

siendo o0, p y q en cada caso independientemente unos nimeros enteros, con o mayor que o igual a 3,
particularmente o = 3 hasta 100, de manera preferida o = 5 hasta 50, de manera especialmente preferida o = 3, 4, 5,
6,7, 8,9, 10, de manera alternativamente preferida es o = 3 hasta 25, preferiblemente o = 3 hasta 20; p iguala 0 o
mayor que o igual a 1y qigual a 0 o mayor que o igual a 1, siendo p + q = 20, en formas de realizacion preferidas es
p = 0 o el hidrégeno esta presente en el silano en una proporcion menor que o igual a 4 % en peso hasta menor que
oigual a 2 % en peso y/o

- silanos poliméricos de la Férmula general IV
SiiHsX:  (IV), preferiblemente como [SiX];,

siendo r, s y t en cada caso independientemente unos nimeros enteros con r mayor que o igual a 3 particularmente r
= 3 hasta 100, de manera preferida r = 6 hasta 50, de manera especialmente preferidar=26, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13,
14, 15, de manera alternativamente preferida es r = 6 hasta 25, preferiblemente r = 6 hasta 20; s igual a 0 o mayor
que o igual a 1y tigual a 0 o mayor que o igual a 1, siendo s + t =r, en formas de realizacion preferidas es s =0 o el
hidrégeno esta presente en el silano en una proporcién menor que o igual a 4 % en peso hasta menor que o igual a
2% en pesoy

- siendo en cada caso X independientemente en las Férmulas I, I, y/o 1V, igual a un halégeno, tal como cloro,
bromo, fluoro, yodo, particularmente cloro y/o bromo, preferiblemente cloro y abarcando los silanos oligoméricos
eventualmente también materiales hidrolizados de los silanos de las Férmulas lll, IV y/o V. Conforme al invento X

es cloro.

Se obtienen de acuerdo con el procedimiento conforme al invento unos compuestos de silicio de la Férmula general |
con n =10 2y de manera especialmente preferida con X igual a cloro, SinHxX, (), siendo de manera especialmente
preferida en el caso de n = 1, x = 0 para tetraclorosilano, x = 1 para triclorosilano, x = 2 para diclorosilano, x = 3 para
monoclorosilano. Para n = 2 se prefiere que x = 0 e y = 6 para hexaclorodisilano asi como x =1 ey = 5 para
pentaclorosilano. Junto a estos compuestos preferidos, predominantemente monoméricos, se pueden preparar
también otros silanos diméricos o mezclas de compuestos monoméricos y diméricos. Ademas de ello se pueden
preparar silanos bromados monomeéricos y/o diméricos o también correspondientemente yodados o fluorados asi
como silanos halogenados de modo mixto. Estos son por ejemplo hexabromodisilano, hexayododisilano
hexafluorodisilano, tetrabromosilano, tribromosilano, y/o difluorosilano que se pueden obtener por desdoblamiento a
partir de los silanos correspondientemente bromados, yodados o fluorados.

Generalmente, el compuesto de silicio de la Formula | puede comprender un perhalégenosilano, un compuesto de
halégenohidrogenosilano asi como también silanos halogenados mixtos. Pueden ser de este tipo por ejemplo
también hexahidrégenodisilano, monosilano o mezclas que contienen estos. Asimismo, el compuesto de silicio
puede comprender hexabromodisilano, pentabromohidréogenodisilano, tetrabromodihidrogenodisilano o una mezcla
que contiene éstos.

Conforme al invento se obtienen como compuestos de silicio de la Férmula general | hexaclorodisilano o una mezcla
de hexaclorodisilano con tetraclorosilano y/o ftriclorosilano y eventualmente diclorosilano. Un monoclorosilano y/o
monosilano posiblemente preparado asimismo se han de condensar eventualmente junto con un diclorosilano en
condiciones especiales. Por regla general ellos se entregan junto con el halogenuro de hidrégeno, tal como HCI, que
se desprende, a causa de sus puntos de ebullicién desde la mezcla de reaccién o desde una carga previa de
productos no enfriada o débilmente enfriada (preferiblemente a 0 hasta -20 °C).
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El halogenuro de hidrégeno empleado en el procedimiento puede presentarse generalmente como HCI, HBr, HF, HJ
0 como una mezcla que comprende por lo menos dos de los mencionados halogenuros de hidrégeno. De manera
especialmente preferida, el halogenuro de hidrégeno se emplea en el procedimiento correspondientemente a la
sustitucion de los haldégenosilanos oligoméricos. En el caso de un desdoblamiento de clorosilanos oligoméricos se
emplea preferiblemente HCI. Los halogenuros de hidrégeno se pueden introducir en los silanos oligoméricos. Para
esto él se puede preparar in situ, también se puede evaporar e introducir o retirar directamente desde un frasco de
vidrio. De modo especialmente preferido el halogenuro de hidrégeno es muy puro y no contribuye a la impurificacion
de los productos de desdoblamiento.

De acuerdo con otra caracteristica del procedimiento conforme al invento, el compuesto de la Formula | o los
compuestos de la Formula | se separa(n) ventajosamente durante la conversidon quimica o respectivamente la
reaccion de desdoblamiento, particularmente desde los silanos oligoméricos. Mediante la separacion por destilacion
de la especie de bajo peso molecular, el equilibrio de la reaccion es perturbado permanentemente y se favorece
ventajosamente la formacion de estos compuestos. De modo especialmente preferido el compuesto de la Férmula |
es condensado, del modo mas preferido los diferentes compuestos de la férmula | son condensados
fraccionadamente.

Por lo demas, en el procedimiento conforme al invento, como catalizador que contiene nitrdgeno se emplea un
catalizador funcionalizado con amino, funcionalizado con radicales organicos, particularmente un catalizador
funcionalizado con aminoalquilo que preferiblemente es ademas polimérico y esta fijado quimicamente a un material
de soporte. Alternativamente se pueden emplear como catalizador también compuestos insolubles sélidos y/o
compuestos que contienen nitrégeno que hierven a mas altas temperaturas. Como material de soporte entran en
consideracion generalmente todos los materiales que disponen de grupos reactivos, a los que pueden fijar los
catalizadores funcionalizados con amino. Preferiblemente el material de soporte se presenta en forma de un cuerpo
moldeado tal como, en forma de bolas, varillas o particulas.

Unos catalizadores que contienen nitrégeno especialmente preferidos son los catalizadores que contienen nitrégeno
siguientes y/o los que se derivan de ellos por hidrdlisis y/o condensacion, tales como de manera especialmente
preferida
- un compuesto funcionalizado con amino con grupos amino secundarios, terciarios y/o cuaternarios funcionalizados
con alquilo, particularmente un aminoalcoxisilano de la Férmula general V o de manera especialmente preferida por
lo menos un producto de hidrdlisis y/o condensacion del mismo

(C;H2,+10)3Si(CH2)dN(CgH2g+1)2 V)

con z = 1 hasta 4, g = 1 hasta 10, d = 1 hasta 3 o un aminosilano monomérico u oligomérico que se deriva de él,
unido quimicamente a un material de soporte, de manera especialmente preferida en la Férmula V z es = 1 hasta 4,
en particular independientemente 1 o 2, independientemented =302y g =1 hasta 18, o

- una amina sustituida con hidrocarbilo de las Férmulas VI o VII

NHkRs.x (V1) con k= 0, 1 o 2 correspondiendo R a un hidrocarburo alifatico lineal o ramificado o cicloalifatico o
aromatico con 1 hasta 20 atomos de carbono, siendo los radicales R iguales o diferentes entre si, de manera
preferida R tiene por lo menos 2 atomos de carbono o

[NH|R14.|]+ Z (Vlil)con =0, 1, 2 0 3, correspondiendo R' a un hidrocarburo alifatico lineal o ramificado o cicloalifatico
o0 aromatico con 1 hasta 18 atomos de carbono, siendo los radicales R’ iguales o diferentes entre si y siendo Z un
anion, preferiblemente un halogenuro, de manera preferida R’ tiene por lo menos 2 atomos de carbono, o

- una resina de poliestireno reticulada con divinilbenceno que tiene grupos amino terciarios.

De modo especialmente preferido esta abarcado un catalizador que es un aminoalcoxisilano de la Férmula general V
0 un catalizador obtenido por hidrélisis y/o condensacion, que esta fijado quimicamente a un soporte,
preferiblemente unido por enlaces covalentes al soporte, particularmente a un soporte silicatico. Conforme al
invento, el catalizador es diisobutilaminopropiltrimetoxisilano o un producto de hidrdlisis y/o de condensacion del
mismo y se emplea sobre un material de soporte silicatico. Ademas, todos los catalizadores se emplean en el
procedimiento conforme al invento en estado anhidro o esencialmente anhidro. Por lo tanto los catalizadores, antes
de su utilizacién en el procedimiento, se secan cuidadosamente sin descomponerlos ni desactivarlos.

Un catalizador de la Formula V conforme al invento o sus productos de hidrélisis y/o condensacion tienen
preferiblemente los siguientes indices: z independientemente 1, 2, 3 o 4, con g independientemente 1, 2, 3, 4, 5, 6,
7, 8,9 0 10 y d independientemente 1, 2 o 3 0o en aminosilanos monomeéricos u oligoméricos derivados de ellos,
unidos quimicamente sobre el material de soporte. En tal caso el grupo -(CyH2g+1) de la Férmula general V puede ser
tanto independientemente un grupo n-alquilo, iso-alquilo y/o también un grupo terc.-alquilo. Unos compuestos
especialmente preferidos de la Férmula general V asi como unos aminosilanos derivados de ellos, particularmente
unidos quimicamente sobre un material de soporte se seleccionan entre el conjuntoenque: z=1,d=3yg=1;z=
2,d=3,g=1;z=1,d=3,9g=2;z=2,d=3,9g=2;z=1,d=3yg=8;z=2,d=3,9g=8;z=1,d=3,g=4;z= 2,
d=3,9=4;z=1,d=3,9g=8;z=2,d=3,g=8.

Otros catalizadores empleables o respectivamente utilizables preferiblemente para la preparacién de compuestos de

silicio o respectivamente silanos monoméricos y/o diméricos asi como también para la utilizacién conforme al invento
pueden ser aminas, sales de amonio, aminosilanos, -siloxanos asi como aminosilanos, -siloxanos soportados. Asi
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como también aminas de la Férmula VII, en la que el anién Z corresponde por ejemplo a un halogenuro, tal como un
fluoruro, cloruro, bromuro, yoduro; o a un nitrato, fosfato, sulfato, acetato, formiato o propionato. Por lo demas se
pueden utilizar como catalizadores N-metil-2-pirrolidona, metilimidazoles, tetrametilurea, tetrametilguanidina,
trimetilsililimidazol, benzotiazol, N,N-dimetilacetamida. Por lo demas se pueden emplear también mezclas de los
mencionados catalizadores. Por lo demas pueden pasar a emplearse como catalizadores unos intercambiadores de
iones, p.ej. en forma de unos catalizadores que se basan en una resina de poliestireno con grupos amino terciarios,
que esta reticulada con divinilbenceno, que se prepara por aminometilacion directa de un copolimero de estireno y
divinilbenceno-5 (DE 100 57 521 A1), sobre materiales sélidos, que junto a un entramado de poliestireno llevan
grupos amino- o alquilenamino, por ejemplo grupos dimetilamino, reticulados con divinilbenceno (DE 100 61 680 A1,
DE 100 17 168 A1)), sobre catalizadores que se basan en resinas intercambiadoras de aniones, con grupos amino
terciarios 10 o grupos de amonio cuaternarios (DE 33 11 650 A1), soportes inorganicos funcionalizados con amino
(DE 37 11 444 A1) o segun el documento DE 39 25 357 catalizadores de organopolisiloxano tales como
N[(CH2)3SiO32]s. Ademas pueden pasar a emplearse preferiblemente también silanos, siloxanos y silanos
soportados, siloxanos segun el documento DE 37 11 444 en especial segun el documento DE 102007059170.7.

Para la realizacion del procedimiento se pueden emplear de manera especialmente preferida como catalizador
también unos polimeros aromaticos funcionalizados con amino con grupos amino secundarios, terciarios y/o
cuaternarios funcionalizados con alquilo. Los grupos alquilo pueden ser lineales, ramificados o ciclicos, se prefieren
metilo o etilo. Conforme al invento se pueden emplear copolimeros de divinilbenceno y estireno funcionalizados con
amino, es decir resinas de poliestireno reticuladas con divinilbenceno, siendo especialmente preferidos los
copolimeros de divinilbbenceno y estireno funcionalizados con dialquilaminometilo o los copolimeros de
divinilbenceno y estireno funcionalizados con trialquilaminometilo, particularmente con alquilo igual a metilo o etilo,
se prefieren copolimeros funcionalizados con dimetil- o trimetilaminometilo. Junto a las resinas de poliestireno
porosas, funcionalizadas con dimetilamino y reticuladas con divinilbenceno, se pueden emplear para el tratamiento
de los silanos inorganicos también oftras resinas de poliestireno porosas, reticuladas con divinilbenceno
funcionalizadas con grupos amino cuaternarios y al mismo tiempo eventualmente terciarios.

Como especialmente apropiadas para el procedimiento conforme al invento se manifiestan unas resinas de
poliestireno con grupos amino terciarios reticuladas con divinilbenceno como pre-catalizador, tales como Amberlyst®
A 21 - una resina intercambiadora de iones que se basa en una resina de poliestireno con grupos dimetilamino-
metileno junto a la cadena principal polimérica de la resina. La Amberlyst® A 21 es una resina intercambiadora de
aniones débilmente basica que se puede adquirir como base libre y en bolitas esféricas con un diametro medio de
aproximadamente 0,49 a 0,69 mm y con un contenido de agua de hasta 54 hasta 60 % en peso en relacion con el
peso total. La superficie esta situada en aproximadamente en 25 m2/g y el diametro medio de poros esta situado en
400 Angstrom. Para la utilizacion como catalizador el pre-catalizador debe de ser tratado cuidadosamente bajo un
vacio a unas temperaturas no demasiado altas, preferiblemente por debajo de 175 °C, mejor por debajo de 130 °C o
a una pequefa temperatura, con el fin de poderse emplear como catalizador esencialmente anhidro. De acuerdo con
otra alternativa preferida, el material de soporte comprende cuerpos moldeados que comprenden éxido de silicio.
Como cuerpos moldeados que comprenden didxido de silicio se entienden particularmente granulados, nédulos,
cuerpos moldeados de SiO; de forma esférica, anillos de Raschig, placas perforadas o también cuerpos extrudidos o
moldeados por colada continua, de cualquier forma. De manera especialmente preferida el material de soporte se
compone de cuerpos moldeados de SiO2, y con mayor preferencia a base de cuerpos de forma esférica. Otros
materiales de soporte preferidos son materiales inorganicos, materiales organicos, tales como polimeros, o
materiales compuestos.

Es asimismo objeto del invento la utilizacion de un halogenuro de hidrégeno y de un catalizador que contiene
nitrégeno para el desdoblamiento de silanos inorganicos oligoméricos, que tienen por lo menos tres atomos de silicio
unidos entre si directamente por enlaces covalentes, particularmente un silano con un fragmento de -Si-Si-Si-, y los
sustituyentes de los atomos de silicio se seleccionan entre un halégeno, hidrogeno y/u oxigeno, para dar
compuestos de silicio particularmente monoméricos y/o diméricos, que preferiblemente corresponden a la Férmula
general |. Los silanos oligoméricos pueden comprender de por si eventualmente también en pequefia extension
productos de hidrolisis y se pueden aportar luego al desdoblamiento. Por lo tanto los silanos monoméricos pueden
tener también grupos hidroxi.

El invento se explica con mayor detalle a continuaciéon con ayuda de los Ejemplos de realizacion representados en
las Figuras. Alli:

La Figura 1 representa: una instalacion para la preparacion de compuestos de silicio monomeéricos y diméricos.

Ejemplos

Ejemplo 1: Desdoblamiento de octaclorotrisilano

Realizacion: 135 g de NaCl se dispusieron previamente para la preparacion de HCI en un matraz de tres bocas con
una capacidad de 1 |, provisto de un embudo de goteo y una conduccién de retirada de gases (recipiente de
reaccion 1) y se introdujeron 270 ml de H>SO4 conc. en el embudo de goteo. En un matraz de tres bocas con una
capacidad de 2 | provisto de un agitador, un tubo para introduccién de gases y un refrigerante de reflujo (recipiente
de reaccion 3) se dispuso previamente una solucion de metanolato de sodio (al 30 %) mezclada con un indicador
(fenolftaleina). Este matraz se enfrid con hielo durante toda la reacciéon. En un matraz de cuatro bocas con una
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capacidad de 250 ml, provisto de un tubo para la introduccion de gases, un termémetro, una conduccion de retirada
de gases y una cabeza de columna con colector del material destilado se dispusieron previamente 24 g de las bolas
de catalizador mas abajo descritas y se afiadieron 72,5 g de la mezcla que contenia octaclorosilano (composicion
véase la Tabla de GC).

Tal como se representa en la Figura 1 el matraz de reaccion (2) se calent6é a 90 °C mediante el bafio de aceite y el
acido sulfurico se afiadié gota a gota sobre el cloruro de sodio. La velocidad de goteo se ajusté de tal manera que
durante toda la duracion del ensayo resulté un caudal constante de HCI de aproximadamente 3 I/h. El cloruro de
hidrégeno gaseoso se condujo mediante un tubo para la introduccién de gases situado en la parte inferior del
matraz, a través de las bolitas de catalizador que se habian producido segun la siguiente prescripcion de sintesis. La
corriente gaseosa se introdujo a través del refrigerante de reflujo para la neutralizacién en la solucién enfriada de
metanolato de sodio. Después de una duracion de la reaccion de 20 min se inicié un reflujo en el matraz de reaccion
y se recogio un liquido en el colector de destilacion. Después de una duracion de la reaccion de 2 h se interrumpié el
ensayo. En el colector se habian reunido 6,8 g de un material destilado. Se llevaron a cabo investigaciones por GC
(Tabla 1) del material destilado en el colector, del liquido remanente en el matraz de reaccidon (muestra de sumidero)
y del material de partida.

Tabla 1: Analisis por GC

Muestra de GC HSICl3 SiCly Si2Cle SisClg SisClyo
(WLD-%) (WLD-%) (WLD-%) (WLD-%) (WLD-%)
Muestra de partida - - 4.5 86,5 6,4
Sumidero 10,9 24,8 63,4 - -
Material destilado 35,1 64,9 - - -

El octaclorosilano puede ser desdoblado con HCI, en presencia de un apropiado catalizador, para formar
triclorosilano y tetracloruro de silicio. La reaccion se efectia pasando por hexaclorodisilano como etapa intermedia
estable intermediamente.

Ejemplo 2: Desdoblamiento de decaclorotretrasilano

Realizacién: 210 g de NaCl se dispusieron previamente para la preparacion de HCI en un matraz de tres bocas con
una capacidad de 1 | provisto de un embudo de goteo y una conduccion de retirada de gases (recipiente de reaccion
1) y se introdujeron en el embudo de goteo 420 ml de H,SO4 concentrado. En un matraz de tres bocas con una
capacidad de 2 | provisto de un agitador, un tubo para la introduccion de gases y un refrigerante de reflujo (recipiente
de reaccion 3) se dispuso previamente una soluciéon de metanolato de sodio (al 30 %) mezclada con un indicador
(fenolftaleina). Este matraz se enfrid con hielo durante toda la reacciéon. En un matraz de cuatro bocas con una
capacidad de 250 ml provisto de un tubo para la introduccién de gases, un termémetro, un septo, una conduccion de
retirada de gases y una cabeza de columna con un colector de material destilado, se dispusieron previamente 24 g
de las bolas de catalizador mas abajo descritas, que se habian producido de acuerdo con la siguiente prescripcion
de sintesis y se afiadieron 96,6 g de la mezcla que contenia decaclorotetrasilano (composicion véase la Tabla de
GC). El matraz de reaccién (2), como se representa en la Figura 1, se calenté mediante el bafio de aceite
primeramente a 85 °C, después de 1 h a 95 °C y el acido sulfurico se afiadié gota a gota al cloruro de sodio. La
velocidad de goteo se ajustd de tal manera que durante toda la duracion del ensayo se establecié un caudal
constante de HCI de aproximadamente 2,5 I/h. El cloruro de hidrégeno gaseoso se condujo mediante un tubo para la
introduccion de gases en la parte inferior del matraz a través de las bolitas de catalizador. La corriente gaseosa se
introdujo a través del refrigerante de reflujo para la neutralizacion en la solucion enfriada de metanolato de sodio.
Después de una duracién de la reaccion de 2 h se inicié en el matraz de reaccion un muy débil reflujo. A partir de
aproximadamente 3 h pasoé por destilacion lentamente un liquido y se recogieron en el colector de destilacion.
Después de una duracion de la reaccion de 4 h se interrumpié el ensayo. En el colector se habian reunido 6,0 g de
un material destilado. Después de una duracion de la reaccion de 1, 2 y 4 h se sacaron desde el matraz de reaccion
unas muestras a través del septo (muestras de sumidero 1 - 3). Se llevaron a cabo investigaciones por GC (Tabla 2)
del material destilado en el colector, de las muestras procedentes del matraz de reaccion y del material de partida.
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Tabla 2: Analisis por GC

Muestra de GC HSICls SiCls Si>Clg SisClg SisCl1o Oligémeros
(WLD-%) (WLD-%) (WLD-%) (WLD-%) (WLD-%) superiores
Muestra de partida - - 0,5 3,2 81,7 12,2
Sumidero 1* 2,7 3,5 14,8 12,0 53,8 8,5
Sumidero 2* 2,3 4,6 33,0 16,7 30,4 7.4
Sumidero 3* 4,5 9,5 46,5 9,4 15,9 5,6
Destilado** 22,9 62,5 14,1 - - -

* En el caso de las muestras de sumidero 1-3 aparecen entre las sefales principales unas sefiales trazas, que
proceden de especies oligoméricas de clorosilanos parcialmente hidrogenadas, que asimismo se forman durante la
reaccion de descomposicion. De esta manera se explican las desviaciones con respecto a 100 %.

** El hexaclorodisilano se recogioé en el colector proporcionalmente a causa de la separacion por arrastre con HCI
continua y larga a pesar de una temperatura de ebullicion manifiestamente mas alta.

El decaclorotetratrisilano se puede desdoblar con HCI en presencia de un catalizador apropiado para formar
triclorosilano y tetracloruro de silicio. La reaccion se efectia pasando por octaclorotrisilano y hexaclorodisilano como
los compuestos intermedios mas estables.

Produccion del catalizador soportado:

600 g de etanol que contenia agua (contenido de H.O = 5 %) y 54 g de 3-diisobutilaminopropil-trimetoxisilano se
dispusieron previamente con lentitud con 300 g de catalizador con soporte (bolas de SiO,, @ aproximadamente
5 mm). La mezcla de reaccion se calenté durante 5 horas a una temperatura del bafio de aceite de 123 a 128 °C.
Después del enfriamiento el liquido sobrenadante se filtré con succién y las bolas se lavaron con 600 g de etanol
anhidro. Después de una hora, el liquido se filiré con succién nuevamente. Las bolas se secaron previamente
durante una hora a una presién de 305 a 35 mbar y a una temperatura del bafio de 110 a 119 °C y a continuacion se
secaron durante 9,5 horas a < 1 mbar.

Lista de signos de referencia:

Recipiente de reaccion

Matraz colector

Introduccion de HCI

Embudo de goteo

Medido del caudal de HCI (rotametro)
Refrigerador

Colector de destilacion

Refrigerador

NN =
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REIVINDICACIONES

Un procedimiento para la preparacion de compuestos de silicio monoméricos y/o diméricos de la Formula general
| con los X independientemente iguales a un halégeno, niguala1o02yxigualaOo1eyiguala3 o4 paran=1
o respectivamente 5 0 6 para n = 2, con la condicién de que y + x ha de ser = 2n+2,
SinHxXy ),
a partir de un silano inorganico oligomérico o una mezcla que comprende silanos inorganicos oligoméricos,
teniendo un silano oligomérico por lo menos tres atomos de silicio unidos directamente por enlaces covalentes y
estando seleccionados los sustituyentes situados junto a los atomos de silicio entre un halégeno, hidrégeno y/u
oxigeno,
- haciéndose reaccionar el silano oligomérico o la mezcla en presencia de un halogenuro de hidrégeno junto a
un catalizador que contiene nitrogeno para dar compuestos de silicio de la Férmula general | a 80 hasta
120°C y a una presion de 10 mbar hasta 10 bares.

Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1,

caracterizado por que

el silano oligomérico o la mezcla comprende perhalégenosilanos, hidrohalégenosilanos o hidrégenosilanos y
eventualmente sus productos de hidrdlisis y/o mezclas de éstos.

Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1 6 2,

caracterizado por que

el silano oligomérico o la mezcla abarca un compuesto de frisilicio, un compuesto de tetrasilicio, un compuesto
de pentasilicio, un compuesto de hexasilicio y/o hasta llegar a un compuesto de polisilicio.

Un procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 hasta 3,
caracterizado por que

los silanos inorganicos oligoméricos se seleccionan

entre silanos lineales o ramificados de la Férmula general Il

SimHaXo (1)

siendo m, a 'y b en cada caso independientemente unos niumeros enteros, con m mayor que o igual a 3, aigual a
0 o mayor que o igual a 1 y b igual a 0 o mayor que o igual a 1 con la condicidon de que a + b ha de ser = 2m+2,
ylo

entre silanos ciclicos, reticulados y/o poliméricos de la Formula general Il

SioHpXq  (I11),

siendo o, p y q en cada caso independientemente unos numeros enteros, con o mayor que o igual a 3,
particularmente mayor que o igual a 5, p igual a 0 o mayor que o igual a 1y q igual a 0 o mayor que o igual a 1,
siendo p + q = 20, y/o

entre silanos poliméricos de la Férmula general IV

SiHX:  (IV),

siendo r, s y t en cada caso independientemente unos ndmeros enteros, con r mayor que o igual a 3, mayor que
oigual a 6, sigual a 0 o mayor que o igual a 1y tigual a 0 o mayor que oigual a 1, siendos+t=r,y

con X en cada caso independientemente igual a un halégeno, particularmente cloro y/o bromo, preferiblemente
cloro, asi como eventualmente sus materiales hidrolizados.

Un procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 hasta 4,
caracterizado por que
el halogenuro de hidrégeno es cloruro de hidrogeno.

Un procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 hasta 5,
caracterizado por que
en el compuesto de la Férmula general | SinH.Xy (1), X es igual a cloro.

Un procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 hasta 6,
caracterizado por que
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los compuestos de silicio de la Formula general | comprenden hexaclorodisilano, pentaclorodisilano,
tetraclorosilano, triclorosilano, monoclorosilano, diclorosilano o una mezcla de éstos.

Un procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 hasta 7,

caracterizado por que

los compuestos de silicio de la Formula general | son hexaclorodisilano o una mezcla de hexaclorodisilano con
tetraclorodisilano y/o triclorosilano y eventualmente diclorosilano.

Un procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 hasta 8,

caracterizado por que el catalizador que contiene nitrégeno

- comprende un compuesto funcionalizado con amino con grupos amino secundarios, terciarios y/o
cuaternarios funcionalizados con alquilo, particularmente es un aminoalcoxisilano de la Férmula general V, o
comprende por lo menos un producto de hidrdlisis y/o condensacién del mismo.

(CzH2,+10)3Si(CH2)aN(CgHz2g+1)2 V)

con z, g y d en cada caso independientemente numeros enteros, con z igual a 1 hasta 4, g igual a 1 hasta
10 y d igual a 1 hasta 3 o un aminosilano derivado quimicamente a partir de él junto a un aminosilano
monomeérico u oligomérico unido quimicamente a un material de soporte, o

- una amina sustituida con hidrocarbilo de las Férmulas VI o VII

NHkRs. (VI) con k= 0, 1 0 2 correspondiendo R a un hidrocarbilo alifatico lineal o ramificado o cicloalifatico o
aromatico con 1 a 20 atomos de carbono, siendo los radicales R iguales o diferentes entre si, o

[NH|R14.|]+ Z (Vll) con | =0, 1, 2 o 3, correspondiendo R' a un hidrocarbilo alifatico lineal o ramificado o
cicloalifatico o aromatico con 1 hasta 18 atomos de carbono, siendo los radicales R’ iguales o distintos entre
si, y siendo Z un anion, preferiblemente un halogenuro, o

- una resina de poliestireno reticulada con divinilbenceno con grupo amino terciarios.

Un procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 hasta 9,
caracterizado por que
el catalizador esta fijado quimicamente a un soporte.

Un procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 hasta 10,

caracterizado por que

el catalizador es un aminoalcoxisilano de la Férmula general V o comprende por lo menos un producto de
hidrdlisis y/o de condensacion del mismo y esta unido quimicamente a un soporte, particularmente el catalizador
esta unido a un soporte silicatico.

Un procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 hasta 11,

caracterizado por que se emplea octaclorotrisiiano, decaclorotetrasilano, decacloropentasilano,
tetradecahexasilano, decaclorociclopentasilano o una mezcla que contiene éstos como silano inorganico
oligomeérico.

Un procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 hasta 12,

caracterizado por que

como catalizador se emplea diisobutilaminopropiltrimetoxisilano o un producto de hidrdlisis y/o de condensacion
del mismo sobre un material de soporte silicatico.

Un procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 hasta 13,

caracterizado por que

el compuesto de la Férmula | se separa por destilacion durante la conversién quimica o respectivamente la
reaccion de desdoblamiento.

Utilizacion de un halogenuro de hidrégeno y de un catalizador que contiene nitrégeno para el desdoblamiento de
silanos inorganicos oligoméricos, que tienen por lo menos tres atomos de silicio unidos entre si directamente por
enlaces covalentes y los sustituyentes de los atomos de silicio estan seleccionados entre un halégeno, hidrégeno
y/u oxigeno, para dar compuestos de silicio monoméricos y/o diméricos.
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Figura 1

11



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos

