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VERFAHREN ZUR GEWINNUNG VON HEXACHLORDISILAN DURCH
UMSETZUNG VON MINDESTENS EINEM TEILHYDRIERTEN
CHLORDISILAN AN EINEM FESTEN, UNFUNKTIONALISIERTEN ADSORBER

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung von
Hexachlordisilan, wobei zumindest ein teilhydriertes
Chlordisilan mit einem festen unfunktionalisierten
Adsorbermaterial in Kontakt gebracht und das Hexachlordisilan
und/oder das Adsorbermaterial anschlieRend gegebenenfalls

abgetrennt wird.

Hexachlordisilan (HCDS) ist ein wichtiger Ausgangsstoff im
Bereich der Mikroelektronik als Vorlauferverbindung zur
Gasphasenabscheidung von hochreinen Siliciumnitrid-,
Siliciumoxid-, und Siliciumcarbidschichten. Zudem wird es in
der Niedertemperaturepitaxie zur Abscheidung epitaktischer

Siliciumschichten eingesetzt.

Flir den Einsatz in der Mikroelektronik generieren selbst
kleinste Spuren an Verunreinigungen, insbesondere Dotierstoffe
wie Bor, Phosphor, Arsen und Antimon, erhebliche Prcbleme. Ist
das HCDS mit Dotierstoffen verunreinigt, kdénnen diese zu
unerwinschten Dotiereffekten flthren und durch Migrations-

prozesse die Lebenszeit elektrischer Bauteile herabsetzen.

Aus der JPS60145908A ist bekannt, dass HCDS aus der Umsetzung
von metallurgischem Silicium und Chlor gewonnen werden kann.
Aufgrund der im metallurgischen Silicium enthaltenen
Verunreinigungen entstehen allerdings Nebenprodukte wie AlCl;
und TiCl,, die wegen ihres zu HCDS &hnlichem Siedepunkt eine

destillative Reinigung erschweren.

Eine Md&glichkeit HCDS wirtschaftlich in hoher Reinheit
herzustellen ist dagegen die Gewinnung aus den Abgasen bei der
Abscheidung von polykristallinem Silicium (Polysilicium), z.B.

nach dem Siemens-Verfahren. Hierbei f&l1llt nach einer
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Kondensation der Abgase HCDS im Gemisch mit weiteren
Chlormonosilanen und Chlordisilanen mit einer geringen
Konzentration an Verunreinigungen an. Die Abtrennung von
teilhydrierten Disilanen vom HCDS ist aufgrund der sehr

dhnlichen Siedepunkte technigch aufwandig.

Gemafs EP 1 264 798 Al werden aus einem Abgasstrom aus der
Polysiliciumherstellung zundchst niedrigsiedende Komponenten
(z.B. Trichlorsilan (TCS)) abgetrennt. Danach wird Silicium-
tetrachlorid destillativ entfernt. Die erhaltene Fraktion wird
dann erneut destillativ aufgereinigt oder es wird Chlor
zugeflgt, um teilhydrierte Disilane (z.B. Tetrachlordisilan)
zu chlorieren, bevor HCDS von hbher siedenden Verbindungen

(z.B. Octachlortrisilan) destillativ abgetrennt wird.

In der US 7,691,357 B2 wird die Chlorierung eines Chlorsilan-
gemischs aus dem Abgasstrom aus der Polysiliciumherstellung
beschrieben. Hierbei werden allerdings nicht nur die
wasserstoffhaltigen Disilane chloriert, sondern es kommt auch
zur Spaltung von Disgilanen, u.a. auch von HCDS. Neben dem aus
der Spaltung resultierenden Ausbeuteverlust an HCDS kdnnen
durch die Chlorzugabe Verunreinigungen eingebracht werden.
Ferner muss gegebenenfalls vorhandenes chlorhaltiges Abgas
aufwidndig gereinigt werden und der Einsatz von Chlor erhdht

generell den apparativen Aufwand.

JP 2006176357 A2 offenbart den Einsatz von Aktivkohle bei
erhdhter Temperatur und erhdhtem Druck, um aus einem Gemisch
teilhydrierter Disilane Tetrachlordisilan und Pentachlor-
disilan teilweise zu HCDS umzusetzen. Hierdurch wird die HCDS-
Ausbeute zwar gesteigert, im Produkt sind nach der Umsetzung
jedoch noch erhebliche Mengen teilhydrierte Disilane
enthalten, wodurch diese aufwdndig destillativ abgetrennt

werden missen.
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In der DE 3503262 wird der Einsatz von aprotischen
Organostickstoff- und Organophosphorverbindungen bei
Temperaturen von 20 bis 160°C unter Spaltung von
Disilangemischen beschrieben. Die Zersetzung von
Pentachlordisilan kann schneller verlaufen als die von HCDS
und durch Auswahl geeigneter Prozessparameter HCDS im
Wesentlichen unzersetzt erhalten werden. Die Organostickstoff-
und Organophosphorverbindungen werden dabei in das
Produktgemisch eingebracht und kdénnen eine Verunreinigungs-
quelle darstellen. Insbesondere die Gegenwart der Phosphor-
verbindungen kann aufgrund der Wirkung von Phosphor als
Dotierstoff kritisch sein. Zudem entsteht gemafR dem

beschriebenen Verfahren kein zusdtzliches HCDS.

Aus der WO 2016/091240 Al geht der Einsatz katalytisch aktiver
Organostickstoff- und Organophosphorverbindungen zur Gewinnung
von HCDS aus Prozessabgasstroémen der Polysiliciumherstellung
hervor. Neben der Umsetzung teilhydrierter Disilane zu HCDS
kénnen allerdings signifikante Mengen an Hochsiedern
auftreten. Dies kann insbesondere auf eine Disproportionierung
der Disilane zurlckzuflhren sein, da die Katalysatoren als
Disproportionierungskatalysatoren wirken kdnnen (vgl.
CA1162028A) . Auch hier kann es durch die Verwendung der
Organostickstoff- und Organophosphorverbindungen zu einer
Kontamination des Zielproduktes kommen. Daneben sind die

Ausbeuten an HCDS eher gering.

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein
effizientes Verfahren zur Herstellung von flUr den Einsatz in
der Elektronikindustrie geeignetem HCDS bereitzustellen, bei
dem die aus dem Stand der Technik bekannten Nachteile

vermieden werden.
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Diese Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zur Gewinnung

von HCDS, das die folgenden Schritte umfasst:

a) Inkontaktbringen von zumindest einem teilhydrierten
Chlordisilan der allgemeinen Formel HxSi:Cl(s-xy mit x = 1 bis
5 in flussigem Zustand mit einem festen unfunktionalisierten
Adsorbermaterial, ausgewahlt aus der Gruppe mit Silicate,
Alumosilicate (z.B. Zeolithe, Molsiebe), organisches Polymer
und Kombinationen daraus,

b) gegebenenfalls Abtrennen des Hexachlordisilans (z.B. mittels
Destillation) und/oder gegebenenfalls Abtrennen des

Adsorbermaterials (z.B. mittels Filtration).

Vorzugsweise handelt es sich im Schritt a) um ein Gemisch,

umfassend das zumindest eine teilhydrierte Chlordisilan.

Es hat sich Uberraschend gezeigt, dass sich teilhydrierte
Disilane selektiv zu HCDS umsetzen lassen, indem sie mit dem
unfunktionalisierten Adsorbermaterial in Kontakt gebracht
werden. Die Anwesenheit zusdtzlicher Verbindungen wie
Organostickstoff- und/oder Organophosphorverbindungen oder
auch metall- und/oder halbmetallhaltiger Verbindungen ist

nicht erforderlich.

Unter dem Begriff ,unfunktionalisiert™ soll insbesondere
verstanden werden, dass das Adsorbermaterial vor dem
Inkontaktbringen keine zusadtzlichen chemisch gebundenen
funktionellen Gruppen, insbesondere keine stickstoff- und
phosphorhaltigen Gruppen, tragt. Handelt es sich um Silicate
und/oder Alumosilicate sollen deren Struktureinheiten (Si-0-Si
bzw. Al-O und Si-OH bzw. Al-OH) nicht als funktionelle Gruppe
verstanden werden. Handelt es sich bei dem Adsorbermaterial um
ein organisches Polymer, kann es bevorzugt sein, dass dieses
ausschlieRlich aus Kohlenstoff- und Wasserstoffatomen

aufgebaut ist oder zumindest keine Stickstoff- und
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Phosphoratome umfasst. Ferner soll unter ,unfunktionalisiert™
verstanden werden, dass das Adsorbermaterial vor dem
Inkontaktbringen nicht impragniert wird, insbesondere nicht
mit katalytisch aktiven Substanzen und/oder

Metallen/Halbmetallen.

Im Gegensatz zu den aus dem Stand der Technik bekannten
heterogenen und homogenen Katalysatoren (vgl. WO 2016/091240
Al) kann mit dem erfindungsgemdRen Verfahren eine zusidtzliche
Ausbeute an HCDS von mehr als 30 Gew.-%, bevorzugt von mehr
als 40 Gew.-%, besonders bevorzugt von mehr als 50 Gew.-%,

Q

insbesondere von mehr als 70 Gew.-%, erzeugt werden.

Der Druck und die Temperatur des Verfahrens, insbesondere des
Schritts a), werden so gewdhlt, dass das CGemisch beim
Inkontaktbringen mit dem Adsorbermaterial in flissigem
Aggregatszustand vorliegt. Vorzugsweise findet der Schritt a)
in einem Druckbereich von 0,1 bis 2,1 MPa, besonders bevorzugt
0,11 bis 1,1 MPa, insbesondere 0,125 bis 0,6 MPa, statt. Die
Temperatur liegt vorzugsweise bei -50 bis 300°C, besonders
bevorzugt bei -10 bis 200°C, besonders bevorzugt bei 0 bis
180°C. Generell verlduft der Schritt a) bereits optimal bei
einer Temperatur von 20°C und einem Druck von 0,1 MPa. Bei den

Druckangaben handelt es sich um den Absolutdruck.

Mit besonderem Vorteil kann nach dem Schritt a) der Anteil an
nicht umgesetztem teilhydrierten Chlordisilan, bezogen auf
dessen Menge vor dem Schritt a) (Anfangsgehalt) weniger als
10 %, bevorzugt weniger als 6 %, besonders bevorzugt weniger
als 3 %, betragen. Gegebenenfalls kann dieser Anteil auch
weniger als 1 % betragen, was einem vollstadndigen oder nahezu

vollstdndigen Umsatz (> 99 %) entspricht.
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Insbesondere handelt es sich bei dem teilhydrierten
Chlordisilan um Pentachlordisilan. Der Anteil an nicht
umgesetztem Pentachlordisilan, bezogen auf dessen
Anfangsgehalt, kann nach Schritt a) weniger als 5 %, bevorzugt
weniger als 2 %, besonders bevorzugt weniger als 0,1 %
betragen. Insbesondere wird kein Pentachlordisilan mehr nach

Schritt a) beobachtet (Pentachlordisilan zu 100 % umgesetzt) .

Das organische Polymer ist vorzugsweise ausgewahlt aus der
Gruppe mit Polystyrol, Polydivinylbenzol, Styrol-
Divinylbenzol-Copolymer und Kombinationen daraus. Des Weiteren
kann es sich um Polyethylen handeln, gegebenenfalls in

Kombination mit den zuvor genannten Polymeren.

Vorzugsweise umfasst das unfunktionalisierte Adsorbermaterial
ein Styrol-Divinylbenzol-Copolymer. Besonders bevorzugt
handelt es sich bei dem Adsorbermaterial um ein Styrol-

Divinylbenzol-Copolymer.

RBei dem Adsorbermaterial kann es sich auch um Aktivkohle

handeln.

Dag Adsorbermaterial kann in Form von Partikeln und/oder
Fasern vorliegen. Besonders bevorzugt liegt es in partikularer
Form vor und weist vorzugsweise eine Oberfléche von 200 bis
2000 m2/g, besonders bevorzugt von 400 bis 1000 m?/g,
insbesondere von 500 bis 850 m?2/g, auf. Die Oberfldche kann

bspw. mittels BET-Messung erfolgen (DIN ISO 9277).

Beispielsweise kann es sich um Partikel mit einer mittleren
PartikelgrdfRe (= mittlerer Partikeldurchmesser) von 0,149 bis
4,760 mm (4 bis 100 mesh), bevorzugt 0,177 bis 2,0 mm (10 bis
80 mesh), besonders bevorzugt 0,210 bis 1,410 mm (14 bis

70 mesh), handeln. Die Bestimmung der mittleren Partikelgrdfile
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kann mittels dynamischer Bildanalyse (ISO 13322-2), Laser-

streuung oder Siebung erfolgen.

Das Adgorbermaterial kann ferner pords ausgebildet sein.
Insbesondere kann es sich um makropordse Partikel handeln.
Vorzugswelse weist das Adsorbermaterial einen mittleren Poren-
durchmesser von 1 bis 900 *10-1% m, bevorzugt von 2 bis

450 *10-*° m, besonders bevorzugt von 4 bis 200 *10°10 m,

insbesondere von 5 bis 125 *10-19, auf.

Dags Adsorbermaterial kann durch das Inkontaktbringen mit
Hexachlordisilan oder mit einem dieses enthaltenden Gemischs
ein Quellverhalten zeigen. Vorzugsweise liegt die Volumen-
zunahme (Quellung) eines partikelfdédrmigen Adsorbermaterials
allerdings bei £ 7 %, besonders bevorzugt £ 6 %, insbesondere

bei £ 5 %.

Das erfindungsgemdfe Verfahren wird vorzugsweise wasserfrei
oder zumindest im Wesentlichen wagserfrei durchgefihrt. Unter
im Wesentlichen wasserfrei soll verstanden werden, dass Spuren
von Wasser im Adsorbermaterial enthalten sein kdnnen.
Ublicherweise sind weniger als 5 Gew.-%, bevorzugt weniger als

o

3 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 2 Gew.-%, enthalten.

Fiir die Wirkungsweise ist es grundsdtzlich unerheblich, dass
das Adsorbermaterial die genannten Spuren an Wasser aufweist.
Um Verluste durch eine Chlordisilan-Hydrolyse zu vermeiden,
wird fir gewdhnlich der Wassergehalt so gering wie mdglich
gehalten. Grundsdtzlich wird also keine Feuchtigkeit
zusdtzlich zugefihrt. Es ist grundsdtzlich zwar nicht
erforderlich, das Adsorbermaterial einem dem Schritt a)
vorgelagerten Trockenschritt zu unterziehen, da der genannte
Wasseranteil beli Ublichen Adsorbermaterialien regelmdfiig nicht

iberschritten wird., Allerdings kann es u.U. dennoch bevorzugt
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sein, vor dem Schritt a) einen Trocknungsschritt

durchzufihren.

Die eingesetzten Chlordisilane sind generell wasserfrei,
unabhdngig davon, ob sie als Bestandteil eines Gemisches

vorliegen oder einzeln.

GemafR einer bevorzugten Ausfihrungsform liegt in Schritt a)
das Adsorbermaterial als Festbett in einem oder mehreren in
Reihe oder parallel angeordneten Behdltern vor, die von dem
teilhydrierten Chlordisilan bzw. einem dieses enthaltenden
Gemischs kontinuierlich durchstrdédmt werden. Vorzugsweise wird
die RUckhaltung des als Festbett vorliegenden Adsorber-
materials mit einem Sieb oder einer Lochblende umgesetzt. Auf
diese Weise kann ein zusdtzlicher Trennschritt (Schritt b)

entfallen.

Die hydrodynamische Verweilzeit 1 des teilhydrierten
Chlordisilans oder eines dieses enthaltenden Gemischs in einem
mit dem Adsorbermaterial geflilllten Reaktionsvolumen (dabei
kann es sich um einen oder mehrere Behdlter handeln) betrigt
bevorzugt 1 min bis 1800 min, besonders bevorzugt 10 bis

240 min, insbesondere 15 bisg 60 min. 1 berechnet sich nach

1% .
'rz-f, wobeil

Vg: Reaktionsvolumen: mit dem Adsorbermaterial gefulltes

Volumen [m3],

V: Volumenstrom des Chlordisilans [m3/min].

Grundsétzlich kann das teilhydrierte Chlordisilan oder ein
dieses enthaltende Gemisch auch eine vorgegebene Zeitspanne
mit dem Adsorbermaterial als Festbett oder als Wirbelbett in
Kontakt bleiben und danach gemdf Schritt b) abgetrennt werden

(diskontinuierliche Verfahrensfihrung). Die Verwellzeit
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betrdgt dabeil vorzugsweise weniger als 24 h, besonders
bevorzugt weniger als 4 h, insbesondere weniger als 1 h. Das
Abtrennen kann im einfachsten Fall durch ein Ablassen aus
einem Beh&lter erfolgen, wobei das feste Adsorbermaterial
durch ein Sieb oder eine Lochblende zurlckgehalten wird.
Unter Umgtanden kann bei einer ladngeren Verweilzeit eine

teilweise Zersetzung des Zielproduktesg auftreten.

Vorzugsweise erfolgt das Abtrennen des Adsorbermaterials im
Schritt b) durch eine Fest-FlUssig-Trennung, insbesondere

durch eine Filtration.

GemdR einer bevorzugten Ausfihrungsform ist das zumindest eine
teilhydrierte Chlordigilan Bestandteil eines Gemischs,
enthaltend mindestens ein Chlorsilan der allgemeinen Formel

H-xS1iCl, mit x = 1 bis 4.

Bei dem Gemisch kann es sich insbesondere um einen Abgasstrom
aus der Herstellung von Polysgilicium durch Wasserstoff-

reduktion von Chlorsilan handeln (z.B. Siemens-Verfahren).

Deg Weiteren kann es sich bei dem Gemisch um einen Abgasstrom
aus der Herstellung von Tetrachlorsilan durch Hydrierung

handeln (z.B. Hochtemperaturkonvertierung) .

In beiden Verfahren kann ein hdéher hydriertes Silan ausgewdhlt
aus der Gruppe mit Silan, Monochlorsilan und Dichlorsilan
zugesetzt werden, um den Anteil an HCDS im Abgasstrom zu

erhdhen.

Da die Abgase in der Regel gasfédrmig anfallen, werden sie
vorzugswelse mittels Kondensation vor dem Schritt a)

verfliissigt.
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In dem Gemisch sind insgbesondere Chlorsilane und Chlordisilane
ausgewdhlt aus der Gruppe mit Dichlorsilan, Trichlorsilan,
Tetrachlorsilan, Dichlordisilan, Trichlordisilan,

Tetrachlordisilan, Pentachlordisilan und HCDS enthalten.

Es kann vorgesehen sein, dass in dem Gemisch enthaltene
niedrigsiedende Chlorsilane vor dem Inkontaktbringen mit dem
Adsorbermaterial, insbesondere mittels Destillation,
abgetrennt werden. Unter niedrigsiedenden Chlorsilanen sind
solche zu verstehen, die einen niedrigeren Siedepunkt als
Siliciumtetrachlorid (57,65°C bei Normaldruck) aufweisen.
Gegebenenfallsg kann sich an diesen Trennschritt noch eine

Filtration anschlieften.

Handelt es sich bei dem flUr Schritt a) bereitgestellten
Gemisch um einen Abgasstrom aus der Herstellung von
Polysilicium, kann die Abscheidung des Polysiliciums derart
durchgeflihrt werden, dass der Gehalt an HCDS im kondensierten
Abgasstrom erhdht ist. Dies kann z.B. durch Zugabe
zus&tzlicher Mengen an héher hydrierten Chlorsilanen der
Formel Hu-xS8iClx mit x = 2 bis 4 (z.B. Dichlorsilan) wahrend
der Abscheidung erreicht werden. Diese besonders
wirtschaftliche Verfahrensweigse hat zwar generell den
Nachteil, dass verstdrkt auch teilhydrierte Disilane gebildet
werden. Allerdings kénnen diese nun durch das erfindungsgemafRe
Verfahren effizient zu HCDS umgesetzt werden. Ohne die
Anwendung des erfindungsgemdfen Verfahrens wirden die
teilhydrierten Silane einen erhdhten Trennaufwand und

verstarkte Abfallmengen erzeugen.

Nach dem Schritt a) weist das Gemisch einen erhdéhten Gehalt an
HCDS auf und der Anteil an teilhydrierten Disilanen ist stark
verringert. Nach dem Schritt a) berechnet sich der Anteil Y an

teilhydrierten Disilanen (Summe aus: Pentachlordisilan,
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Tetrachlordisilan; Trichlordisilan; Dichlordisilan) bezogen
auf den Anteil an HCDS nach:

Y = Xpart/Xucos

mit:

Xpart = Massenanteil teilhydrierter Disilane in Gew.-%

Xueps = Massenanteilil HCDS in Gew.-%

Insbesondere kann mit dem erfindungsgemdfen Verfahren der Wert
fir Y stark reduziert werden. So betrdgt das Verhdltnis Z aus
dem Wert flr Y nach dem Schritt a) Y: und dem Wert fir Y vor
dem Schritt a) Yo vorzugsweise weniger als 10, besonders

bevorzugt weniger als 6, insbesondere weniger als 3.

Z = Yi/Yo

mit

Y: = Anteil an tellhydrierten Disilanen bezogen auf HCDS nach
Schritt a)

Yo = Anteil an teilhydrierten Disilanen bezogen auf HCDS vor

Schritt a).

Dies wird erreicht durch einen Umsatz an Pentachlordisilan,
Tetrachlordisilan, Trichlordisilan und Dichlordisilan von
jeweils > 85 %, bevorzugt von jeweils > 95 %, besonders

Q

bevorzugt von jeweils > 97 %, insbesondere von jeweils > 99 %.

Hierbei berechnet sich der Umsatz nach:
U=1 - c/co
mit:

U = Umsatz der jeweiligen Komponente

i

¢ = Konzentration der jeweiligen Komponente nach Schritt a) im
Gemisch in Gew.-%
¢y = Konzentration der jeweiligen Komponente vor Schritt a) im

Gemisch in Gew.-%
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Insbesondere kann das generell schwierig abzutrennende
Pentachlordisilan auf einen Anteil (bezogen auf HCDS) von
< 1,0 %, bevorzugt < 0,1 % besonders bevorzugt < 0,01 %,

reduziert werden.

Aus dem nach Schritt a) erhaltenen Gemisch k&nnen in Schritt
b) Chlorsilane der allgemeinen Formel Hu4-x)SiClx mit x = 1-4,
insbegondere mit x = 1-2 als Destillat abgetrennt werden. Aus
der verbleibenden Hochsiederfraktion kann HCDS gewonnen
werden, ohne dass noch eine weitere Destillation zur
Abtrennung von Chlordisilanen der allgemeinen Formel Hix)Si.Clg-x
mit x = 1-4 erfolgen muss. Insbesondere kann dieser letzte
Destillationgschritt entfallen, wenn das Gemisch vor dem
Schritt a) keine hdéhersiedenden Verbindungen (d.h. mit einem
Siedepunkt grofer dem von HCDS, z.B. Si (z.B. Staub) oder
813C1g) enthalten sind, da diese im Schritt a) grundsdtzlich

nicht als Nebenprodukt anfallemn.

Bevorzugt weist das im Schritt a) eingesetzte Gemisch einen
Gehalt an Verunreinigungen (Metalle und Dotierstoffe wie z.B.
Phosphor) von jeweils nicht mehr als 100 ppbw, besonders
bevorzugt von jeweils nicht mehr als 10 ppbw, insbesondere
bevorzugt von jeweils nicht mehr als 5 ppbw auf. Damit kann
eine weitere Aufreinigung zur Abtrennung dieser
Verunreinigungen entfallen. Auch der Gehalt an Stickstoff
liegt flUr gewdhnlich in den genannten Grenzen. Durch den
Einsatz des unfunktionalisierten Adsorbermaterials bleibt die

grundsatzlich hohe Reinheit des Gemischs erhalten.

Vorzugsweise wird vor dem Schritt a) und/oder nach dem Schritt
a) und gegebenenfalls nach dem Schritt b) die Konzentration
teilhydrierter Chlordisilane und/oder von HCDS bestimmt. Auf
diese Weise kann beispielsweise bel einem kontinuierlichen

Durchstrdmen des Adsorbermaterials als Festbett dexr
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Massenstrom des Gemischs angepasst werden. Die Bestimmung der
Konzentration kann mittels Gaschromatographie mit
Warmeleitfihigkeitsdetektor (GC-WLD) erfolgen, wobei die

Probenentnahme vorzugsweise kontinuierlich erfolgt.

Es kann vorgesehen sgein, den Schritt a) zweimal oder mehrmals

hintereinander durchzufiithren.

Ein weiterer Aspekt der Erfindung betrifft die Verwendung des
Adsorbermaterials zur Gewinnung von HCDS, insbesondere nach
dem beschriebenen Verfahren. BezUglich der weiteren
Ausgestaltung degs Adsorbermaterials kann auf die bisherige

Beschreibung verwiesen werden.

Beispiel 1

Zu 3,75 g eines Gemischs, enthaltend Chlorsilane der
allgemeinen Formel H(.x)SiClx mit x = 1 bis 4, teilhydrierte
Disilane der allgemeinen Formel HyxSiCl(s-x) mit x = 1 bis 5 und
HCDS wurden 0,15 g des unfunktionalisierten Adsorbermaterials
zugegeben. Nach 24 h Verweilzeit bei 22°C wurde das
Adsorbermaterial mittels Filtration abgetrennt und das
erhaltene Gemisch mittels Gaschromatographie mit
WarmeleitfAhigkeitsdetektor (GC-WLD) analysiert. Als
Adsorbermaterial wurde ein Styrol-Divinylbenzol-Copolymer
eingesetzt (z.B. Amberlite XAD-4). Die Partikelgréfee betrug
0,25-0,84 mm (20-60 mesh), die Oberflédche 750 m?/g und das
unfunktionalisierte Adsorbermaterial wies einen mittleren

Porendurchmesser von 50*%10-1% m auf.

Komponente vor Schritt a) nach Schritt b)
Dichlorsilan/ 0,0000 0,0577

Gew.-%

Trichlorsilan/ 0,0010 0,7589

Gew.-%
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Tetrachlorsilan/ 98,5769 98,1206
Gew.-%
Dichlordisilan/ 0,0248 0,0026
Gew. -%
Trichlordisilan/ 0,0223 0,0071
Gew.-%
Tetrachlordisilan/ | 0,2141 0,0247
Gew. -%
Pentachlordisilan/ | 0,5874 0,0000
Gew.-%
HCDS/ Gew.-% 0,5735 0,9673
Tabelle 1

Wie aus Tabelle 1 ersichtlich, konnte nach dem Schritt b) ein
erhéhter Anteil an HCDS gefunden werden (169 % des HCDS-
Anteils im eingesetzten Gemisch). Der Anteil der
teilhydrierten Chlordisilane bezogen auf HCDS reduzierte sich
auf 2,4 % des Anfangswertes (im eingesetzten Gemisch) .
Pentachlordisilan wurde innerhalb der Nachweisgrenze sogar

komplett umgesetzt.

Beispiel 2

Zu 7,4 g eines Gemischs, enthaltend Chlorsilane der
allgemeinen Formel H(;-x)SiClx mit x = 1 bis 4, teilhydrierte
Disilane der allgemeinen Formel HyxSi;Cl(-xy mit x = 1 bis 5 und
HCDS wurden 0,30 g des unfunktionalisierten Adsorbermaterials
zugegeben. Nach 60 min Verweilzeit bei 22°C wurde das
Adsorbermaterial mittels Filtration abgetrennt und das
erhaltene Gemisch wie unter Beispiel 1 analysiert. Als

Adsorbermaterial wurde das aus Beigpiel 1 eingesetzt.

Komponente vor Schritt a) nach Schritt b)
Dichlorsilan/ 0,0000 0,0516

Gew.-%

Trichlorsilan/ 0,0033 0,5532

Gew.-%

Tetrachlorsilan/ 98,6801 98,2499

Gew.-%
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Dichlordisilan/ 0,0215 0,0033
Gew.-%
Trichlordisilan/ 0,0165 0,0008
Gew.-%
Tetrachlordisilan/ | 0,1837 0,0236
Gew.-%
Pentachlordisilan/ | 0,5350 0,0305
Gew. -%
HCDS/ Gew.-% 0,5599 1,0481
Tabelle 2

Selbst bei einer Verweilzeit von 60 min konnte ein deutlich
erhéhter Anteil an HCDS gefunden werden wie aus Tabelle 2
hervorgeht (187 % des HCDS-Anteils im eingesetzten Gemisch).
Bei dieser Verweilzeit ist der Umsatz der teilhydrierten
Chlordisilane etwas geringer. Der Anteil der teilhydrierten
Chlordisilane bezogen auf HCDS reduzierte sich auf 4,1 % des
Anfangswertes (im eingesetzten Gemisch). Pentachlordisilan

[+

wurde zu 94,3 % umgesetzt.

Beispiel 3

Zu 3,75 g eines Gemischs, enthaltend Chlorsilane der
allgemeinen Formel H@u-x)SiCly mit x = 1 bis 4, teilhydrierte
Disilane der allgemeinen Formel HyxSi1:Cl(s-x) mit x = 1 bis 5 und
HCDS wurden 0,15 g des Adsorbermaterials zugegeben. Nach 27 h
Verweilzeit bei 22°C wurde das Adsorbermaterial mittels
Filtration abgetrennt und das erhaltene Gemisch wie unter
Beispiel 1 analysiert. Als Adsorbermaterial wurde ein Styrol-
Divinylbenzol -Copolymer eingesetzt (z.B. Amberlite XAD-1180).
Die PartikelgrdfRe betrug 0,25-0,84 mm (20-60 mesh), die
Oberfldche 600 m?/g und das Adsorbermaterial wies einen

mittleren Porendurchmesser von 300*10-*° m auf.

Komponente vor Schritt a) nach Schritt b)
Dichlorsilan/ 0,0000 0,0422
Gew.-%
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Trichlorsilan/ 0,0025 0,6958
Gew.-%

Tetrachlorsilan/ 98,7228 98,3846
Gew. -%

Dichlordisilan/ 0,0224 0,0031
Gew. -%

Trichlordisilan/ 0,0088 0,0066
Gew.-%

Tetrachlordisilan/ | 0,1711 0,0384
Gew. -%

Pentachlordisilan/ | 0,5252 0,0004
Gew.-%

HCDS/ Gew.-% 0,5472 0,7410
Tabelle 3

Nach dem Schritt b) konnte ein erhbhter Anteil an HCDS
festgestellt werden (Tabelle 3; 135 % des HCDS-Anteils im
eingesetzten Gemisch). Der Anteil der teilhydrierten
Chlordisilane bezogen auf HCDS reduzierte sich auf 4,9 % des
Anfangswertes (im eingesetzten Gemisch). Pentachlordisilan

wurde innerhalb der Nachweisgrenze zu Uber 99,9 % umgesetzt.
Vergleichsbeigpiel 4
Der Versuchsaufbau war analog dem Beispiel 1, allerdings wurde

ein aminofunktionalisiertesg Polymerharz (Amberlyst 21 A)

Adsorbermaterial gemdf WO 2016/091240 Al eingesetzt.

Komponente vor Schritt a) nach Schritt b)
Dichlorsilan/ 0,0000 0,0120
Gew. -%

Trichlorsilan/ 0,0025 0,9794
Gew.-%

Tetrachlorsilan/ 98,7228 98,6081
Gew. -%

Dichlordisilan/ 0,0224 0,0000
Gew. -%

Trichlordisilan/ 00,0088 0,0000
Gew.-%

Tetrachlordisilan/ | 0,1711 0,0243
Gew. -%
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Pentachlordisilan/ | 0,5252 0,0015

Gew.-%

HCDS/ Gew.-% 0,5472 00,2123
Tabelle 4

Zwar verringerte sich der Anteil der teilhydrierten
Chlordisilane bezogen auf das HCDS auf 9,2 % des Anfangs-
wertes, allerdings fiel diese Abnahme deutlich kleiner aus als
nach dem erfindungsgemdfen Verfahren (vgl. Tabelle 4). Zudem
verringerte sich auch der Anteil von HCDS im Gemisch auf 39 %

des Anteils im eingesetzten Gemisch.

Vergleichsbeispiel 5

Der Versuchsaufbau war analog dem Beispiel 3, allerdings wurde

ein N-funktionalisiertes Polymerharz (Seplite LSC 794)
Adsorbermaterial gemdf WO 2016/091240 Al eingesetzt.

Komponente vor Schritt a) nach Schritt b)
Dichlorsilan/ 0,0000 0,0021
Gew. -%

Trichlorsilan/ 0,0025 0,0480
Gew. -%

Tetrachlorsilan/ 98,7228 98,9191
Gew. -%

Dichlordisilan/ 0,0224 0,0216
Gew. -%

Trichlordisilan/ 0,0088 0,0025
Gew. -%

Tetrachlordisilan/ | 0,1711 0,0932
Gew. -%

Pentachlordisilan/ | 0,5252 0,3938
Gew. -%

HCDS/ Gew.-% 0,5472 00,5123
Tabelle 5

Aus der Tabelle 5 geht eine insgesamt niedrige Reaktivitét

hervor. Pentachlordisilan wurde nur mit einem Umsatz von
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25,0 % umgesetzt. Ferner kam es zu einer Reduktion der HCDS-

Ausbeute (94 % des HCDS-Anteils im eingesetzten Gemisch) .

Vergleichsbeispiel 6

Der Versuchsaufbau war analog dem Beispiel 2, allerdings wurde
ein aminofunktionaligiertes Polymerharz (Amberlyst 21 A) als

Adsorbermaterial gemdR WO 2016/091240 Al eingesetzt.

Komponente vor Schritt a) nach Schritt b)
Dichlorsilan/ 0,0000 0,0198
Gew.-%

Trichlorsilan/ 0,0033 0,6114
Gew.-%

Tetrachlorsilan/ 98,6801 98,5583
Gew.-%

Dichlordisilan/ 0,0215 0,0046
Gew.-%

Trichlordisilan/ 0,0165 0,0022
Gew.-%

Tetrachlordisilan | 0,1837 0,0474
/ Gew.-%

Pentachlordisilan | 0,5350 0,0902
/ Gew.-%

HCDS/ Gew.-% 0,5599 0,6243
Tabelle 6

Bel einer Verweilzeit von 60 min konnte gemdf Tabelle 6 ein
leicht erhdhter Anteil an HCDS gefunden werden (112 % des
HCDS-Anteils im eingesetzten Gemisch). Bel dieser Verweilzeit
ist der Umsatz der teilhydrierten Chlordisilane geringer. Der
Anteil der teilhydrierten Chlordisilane bezogen auf HCDS
reduzierte sich auf 17,1 % des Anfangswertes (im eingesetzten
Gemisch) . Pentachlordisilan wurde zu 83,1 % umgesetzt. Es
zeigt sich deutlich, dass im Vergleichsbeispiel nur sehr viel
geringere Ausbeuten an HCDS erhalten werden und bei
wirtschaftlich wichtigen kurzen Verwellzeiten der Umsatz der
teilhydrierten Disilane deutlich geringer ist als beim

erfindungsgeméffen Verfahren.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Gewinnung von Hexachlordisilan, umfassend

¢) Inkontaktbringen von zumindest einem teilhydrierten
Chlordisilan der allgemeinen Formel HyxSizCl(s-x) mit x = 1
big 5 in flissigem Zustand mit einem festen
unfunktionalisierten Adsorbermaterial, ausgewdhlt aus
der Gruppe mit Silicate, Alumosilicate, organisches
Polymer und Kombinationen daraus,

d) gegebenenfalls Abtrennen des Hexachlordisilans und/oder

gegebenenfalls Abtrennen des Adsorbermaterials.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es
gich bei dem teilhydrierten Chlordisilan um

Pentachlordisilan handelt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
dass das organische Polymer ausgewdahlt ist aus der Gruppe
mit Polystyrol, Polydivinylbenzol, Styrol-Divinylbenzol-

Copolymer und Kombinationen daraus.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, dadurch
gekennzeichnet, dass es sich bei dem unfunktionalisierten
Adsorbermaterial um ein Styrol-Divinylbenzol-Copolymer

handelt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass das unfunktionalisierte Adsorber-
material in einer mittleren Partikelgrdfe von 0,149 bis
4,760 mm, bevorzugt 0,177 bis 2,0 mm, besonders bevorzugt

0,210 bis 1,410 mm, vorliegt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch

gekennzeichnet, dass das unfunktionalisierte Adsorber-
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11.

12.

20

material eine Oberfldche von 200 bis 2000 m?/g, bevorzugt
von 400 bis 1000 m?/g, insbesondere von 500 bis 850 m?/g,

aufweist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass das unfunktionalisierte Adsorber-
material einen mittleren Porendurchmesser von 1 bis

900 *10°*% m, bevorzugt von 2 bis 450 *10°1° m, besonders
bevorzugt von 4 bis 200 *10-® m, insbesondere von 5 bis

125 *10-1% m, aufweist.

Verfahren nach einem der vorherigen Ansprlche, dadurch
gekennzeichnet, dass das unfunktionalisierte Adsorber-
material vor dem Inkontaktbringen einen Anteil Wasser von
weniger als 5 Gew.-%, bevorzugt weniger als 3 Gew.-%,

besonders bevorzugt weniger als 2 Gew.-%, enthdlt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, dadurch
gekennzeichnet, dass das zumindest eine teilhydrierte
Chlordisilan Bestandteil ist eines Gemischs, enthaltend
mindestens ein Chlorsilan der allgemeinen Formel Hi-x)SiCly

mit x = 1 bis 4.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass es
sich bei dem Gemisch um einen Abgasstrom aus der
Herstellung von polykristallinem Silicium durch Wasser-

stoffreduktion von Chlorsilan handelt.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass es
sich bei dem Gemisch um einen Abgasstrom aus der

Herstellung von Tetrachlorsilan durch Hydrierung handelt.

Verfahren nach einem der Ansprliche 9 bis 11, dadurch

gekennzeichnet, dass in dem Gemisch enthaltene
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niedrigsiedende Chlorsilane vor dem Inkontaktbringen mit
dem unfunktionalisierten Adsorbermaterial abgetrennt

werden.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, dadurch
gekennzeichnet, dass nach dem Schritt a) der Anteil an
nicht umgesetztem teilhydrierten Chlordisilan weniger als
10 %, bevorzugt weniger als 6 %, besonders bevorzugt
weniger als 3 %, betrdgt, bezogen auf den jeweiligen

Anfangsgehalt des Chlordisilans.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass
der Anteil an nicht umgesetztem Pentachlordisilan weniger
als 5 Gew.-%, bevorzugt weniger als 2 Gew.-%, besonders

bevorzugt 0,1 Gew.-%, betragt, bezogen auf dessen

Anfangsgehalt.

Verwendung eines festen unfunktionalisierten
Adsorbermaterials, ausgewdhlt aus der Gruppe mit Silicate,
Alumosilicate, organisches Polymer und Kombinationen
daraus zur Gewinnung von Hexachlordisilan durch
Inkontaktbringen des Adsorbermaterials mit zumindest einem
teilhydrierten Chlordisilan der allgemeinen Formel

HxSi2Cl(s-x) mit x = 1 bis 5 in fllssigem Zustand.
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