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Актуальность работы. В настоящее время значительное внимание 
исследователей в области Iqpeмвийopгaничecкoй химии уделяется поиску новых 
методов синтеза алкоксисиланов. Это связано с их шщюким пракгаческвм 
применением. Наиболее птрокое применение в промышленности нашли 
тетраэтоксисилан, триэтоксисилан и продукты на их основе. Тетраэтоксисилан 
и продукты его частичного гидролиза - этоксисилоксаны - этилсиликаты-32, -40 
и 50, "готовые связующие" используются при точном литье, для модафикащш 
полимерных материалов, для синтеза щюмнийорганических продуктов. 
Триэтоксисилан используется для получения моносипана и 
полущюводннкового Iqpeмния, тетраэтоксисилан - для высокочистой двуокиси 
кремния для получения кварцевого стекла в оптико-волоконной технике, 
компонентов катализаторов и других областях. Таким образом, можно сказать, 
что потребность в алкоксисилавах в народном хозяйстве достаточно велика. 
Поэтому актуальной задачей является создание более эффекгавных и 
экологически безопасных методов получения алкоксисиланов по сравнению с 
существуюпцши, которые осяовызваются на этерификащсн хяорсилаиов. 6 этой 
связи заслуживает внимания щмшой метод получения алкоксисиланов 
взаимодействием iqpeHHHa со спщпом. 

Цель работы. Исследование закономерностей реакции получения 
этоксисиланов взаимодействием кремния с этиловым споЕфтом, необходимых 
для разработки олгамальной технологии, включая: определение требований к 
исходввш реагеетам, влияние раств<ч»ителя, температурных и временных 
х^>акт^>истик на кинетику и селекгавность щюцесса, а также конверсию 
исходных реагентов. 

Научная новизна. В результате изучения кинетики взаимодействия 
1фемния с этиловым спиртом в тфмолане с использованием в качестве 
катализатора однохпористой меди установлено, что процесс включает две 
стадии - стадию активации и стадию активного протекания реакции. 
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Определено влияние на эти стадии чистоты и условий подготовки 
исходных реагентов, режимов ввода и температурных условий. 

Установлено, что в процессе может быть использован кремний 
промышленной марки КР-1 с размдюм частиц более SO мкм, 
абсолютированный эпгиловый спирт с содержанием воды не более 0,1-0,15%, 
однохлористая медь марки "хч". Оценка влияния различных растворителей на 
процесс показало, что оптимальным растворителем является алкилированиый 
нафталин - Термолан. 

Показано, что снижение индукционного периода, повышение скорости 
реакции и селективности процесса может быть достигнуто за счет 
дополнительной очистки кремния, в частости, методом гидросепарации. 

Определен оптимальный температурный режим процесса - 240-260°С, 
при котором конверсия |д)емния достигает 90-95%. 

На основании анализа влияния температуры, скорости подачи спирта, 
гидродинамических факторов на ма1фокинетику процесса установлено, что 
диффузионная стадия является лимитирующей. Это позволило обосновать 
выбор оптимальных режимов работы и выработать требования к реактору. 

Получены данные по газо-жидкостному равновесию в системе термолан-
спирт и термолан-алкоксисиланы при температуре до 260 С. 

Исследование равновесия системы термолан-этиловый спирт при 
повышенных те»шературах позволило сделать предположение о 
специфическом взаимодействии термолана с этиловым спиртом, что определяет 
его высокую эффективность в реакции кремния с этиловым спиртом. 

Получены данные * по растворимости силоксанов в термолане по 
жидкостному равновесию в тройной системе термолан-этоксисилоксаны-
этиловый спирт. Исследование равновесия системы термолан-этоксисилоксан-
этиловый спирт позволило предложить метод очистки термолана от силоксанов 
методом экстракции и определил, условия экстрагирования этоксисилоксанов. 



Исследовано каталитическое влияние хлористого вод^юда на реакцию 
триэтоксисилана с этиловым спиртом и определены зависимости скорости 
реакции от температуры и концентрации реагевггов. 

Практическая цошость работы. Определены требования к исходным 
реагентам и оптимальные условия щюведения синтеза этоксисиланов 
взаимодействием кремния с этиловым спиртом в среде термолана, 
позволяющие проводить процесс до конверсии щюмвия и спирта 90-95%. 

На основании проведенных исследований выработаны требования к 
реакционному узлу синтеза триэтоксисилана для промышленного 
проекгарования, и разработана конструкция реактора. 

Разрабогган способ регенерации растворителя, использующегося в прямом 
синтезе этоксисиланов экстракцией этоксисилоксанов этиловым спиртом. 

Предложен метод получения тетраэтоксисилаиа из смеси продуктов 
прямого синтеза взаимодействием их с этиловым спиртом в присутствии 
хлористого водсфода. Это позволяет избежать разработки отдельного процесса 
получения тетраэтокисилана. 

Полученные продукты триэтоксисилан и тетраэтоксисилан отвечают 
требованиям ТУ и не содержат примесей, отрицательно влияющих иа их 
технологические свойства, что подтверждено испытаниями в институте 
Физико-органической химии (г.Минск) и на ОАО "Алтайхимщюм". 

На основании результатов проведенных исследований выданы исходные 
данные на проекпфованне опытной установки' поучения алкоксисиланов. 
А1ц>обация работы. 0(яовные положения и результаты быхт представлены на 
Ацфиаяовских чтениях (Москва, 1-4 февраля 2000 г.), Междунщюдвый 
интернет-симпозиум по щюмниисодержащим полимерам и их применению 
(ISPA 2001) ( 23 февраля 2001 г.), 1* Втореш Silicon Days Munich, (6-7 сентября 
2001 г.). Седьмая Междушфодная нгцтано-техническая конференция 
"Наукоемкие химические технологии - 2001" - 2-я школа молодых ученых 
(Ярославль, 19-22 ноября 2001 г.). Modem ttends in organometallic and catalytic 
diemistiy.- Moscow, May 18-23.2003. 



Публикации. По материалам диссертации опубликовано 10 печатных 

работ, в том числе 3 статьи, 5 тезисов докладов на конференциях, 2 патента. 

Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения трех глав, 

включающих обзор литературы, обсуждение результатов и экспериментальную 

часть, заключения и списка использованной литературы. Основная часть 

диссертации содержит 114 страницы, в том числе 15 иллюстраций, 19 таблиц и 

библиографический список использованной литературы, содержащей 111 

наименований. 

Основное содержание работы. 
Синтез этоксисиланов 
Реакцию прямого синтеза этоксисиланов взаимодействием кремния со 

спиртом можно щждставить стехиометрическими уравнениями: 

Kt 
Si + ЗС2Н5ОН -^ HSi(0 С2Н5)з + Иг (1) 

Kt 
Si + 4C2H50H ->. Si(OC2H5)4+ 2Н2 (2) 

Щюцесс синтеза этоксисиланов прямым методом, включает в себя три 

стадии: 

1. Подготовительная стадия, включающая в себя подготовку исходных 

компонентов к синтезу и получение реакционной суспензии, состоящей из 

крештя, медного катализатора и высокотемпературного растворителя, и ее 

активация. 

2. ОсновЕгая стадия, включающая синтез этоксисиланов взаимодействием 

кремния с этиловым спиртом. 

3. Заключительная стадия, включающая процесс выделения целевых 

продуктов. 

Одной из важнейших проблем для практической реализации данного 

процесса является разработка метода, позволяющего проводить реакцию с вы

сокой конверсией по кремнию и спирту, регулирования состава продуктов реак-



цин, а также многократной регенерации вспомогательных продуктов и их 
поеторного использования. 

Выбор и подготовка исходных компонентов к синтезу 
Для отработки параметров щюведения синтеза, необходимо вьфаботагь 

требования к исходным реагентам: сшфту, 1фемнию и катализатору. 
Исходя из условий экономической целесообразности и содержания 

примесей (до 2%), был выбран 1фемний марки КР-1 (ТУ-6-02-1147-78, 
содержание основного вещества не менее 98%). Основная часть примесей может 
содержаться в мелких фракциях, щюме того, такая фракция имеет высокую 
степень окисления. Примеси могут содержать комаоненты, ингибируюшие 
основную реакцию и отравляющие катализатор, а окислы металлов и самого 
1фемния отрицательно влияют на процесс, так как за счет восстановления 
оксидов, может офазовываться вода (3), что приводит к снижению выхода 
целевых продуктов и выработки Iqpeмния. 

М^Ош + шНг-^пМе + тНгО (3) 
Для удаления основной части гфимесей и окислов были поставлены 

исследования по очистке креиввя от мелкодисперсной фракции методом 
тидросеюартии. Для сеп^>ации был использован молотый 1фемний, который 
имел гранулометрический состав в соответетвии с ТУ-6-02-1147-78: размер 
частиц более 500мкм - <5%, от 500 до 72 мкм - 75%, менее 72 мкм - <25%. 

Ра^1Шфованив кремния проводилось в стеклянной колонне высотой 1,6 м 
и диаметром 50 мм. В нее засыпался 1фемввй, снизу в колонну подавалась вода. 
Кремний псевдоожнжался, 1фи этом мелкодисперсная фракция увлекалась 
потоком воды наверх.. Были хфоведены три серии экспериментов по 
гищхзсепарации 1 кг п<фошка кремния при скоростях потока воды - 0,9; 1,4; 1,9 
мм/сек. Для этих режимов была определена зависимость количества 
вымываемого шлама от количества израсходованной воды. Как показали 
эксп^именты, после щюпускания воды в количестве 15-20 литров режим 
стабилизировался, и дальнейшая промывка кремния практически не увеличивает 
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эффективность отмывки. Для подготовки сфемния к синтезу в дальнейшем мы 
остановились на режиме, отвечающем скорости подачи воды в колонну 1,9 
мм/сек и общем расходе воды 15 л на 1 кг кремния. При таком режиме 
гидросепарирования унос кремния в виде шлама составил 16%. Фракционный 
состав 1фемния после гидросешфации изменился в сторону значительного 
уменьшения мелкодисперсной фракции. 

Проведенный поэлементный анализ рафинированного кре1>агая и 
удаленной мелкодисперсной фракции подтвердил наличие в образце 
мелкодисперсного шлама большого количества кислорода (табл. 1). 

Таким образом, приведенные данные показывают, что методом 
гидросеп^шщи удается практически полностью избавиться от окислов и 
увеличить чистоту крешшя, используемого в прямом синтезе алкоксисиланов до 
99%. 

Табл. I. 
Поэлементный состав порошков кремния. 

Состав шлама после гидросеп^ации 
Наинвновавне элемента 0 Si Са Fe 

Coдq}жaниe 
элемента 

%(вес) 9,32 89;г1 0,24 0,97 Coдq}жaниe 
элемента %(атомн) 15,39 83,94 0,16 0,46 

Состав порошка креыввя после очистки тдросеп^ацией 
Содержание 
элемента 

%(вес) - 98,95 0,36 0,51 Содержание 
элемента %(атомн) - 99,45 0,25 0,26 

Для прямого синтеза алкоксисиланов был выбран абсолютировашшй 
спирт, соответствующий ТУ 84-1203-89. Содержание воды в нем составляет до 
2000 ррщ, что находится на верхнем допустимом пределе влажностн спирта для 
прямого синтеза алкоксисиланов. Вместе с тем, при хранении спирт интенсивно 
абсорбирует из атмосферы воду и, как правило, приходится работать со спиртом, 
превышающем допустимую влажность. Кроме того, из опыта работы по 
прямому синтезу алкоксисиланов известно, "что оптимальное coдq)жaниe воды в 



спирте не должно составлять более 1500 инп. Поэтому в экспернмешах 
проводилась доосушка спирта. Необходимость осушки спирта подтверждается 
экспериментальными данными: так, при содержании воды в исходном спирте 
0,22-̂ 0,25% индукционный период составляет более 10 часов, а Щ)и содержании 
вода! более 0,3% реакция не идет. На основе полученных экспериментальных 
данных выяснено, что для обеспечения непродолжительного индукционного 
периода (менее S часов) в реакции прямого синтеза этоксисиланов желательно 
использовать абсолютированный спирт с сод^ккавием воды не более 0,1-0,15%. 

Для дополнительной осушки спирта в исходный спирт добавляется 
тетраэтоксисилан в количестве 5% от массы спирта. Катализатором реакции 
служила гищюокись натрия, кот<фая вводилась в спирт в количестве 1%. 
Исходный спирт вместе с тетраэтоксисилавом и гидроокисью натрия 
выдерживали при комнатной температуре в течение 6-8 часов, а затем спирт 
отгоняли. Остаточная влажность спирта после доосушки составляла 0,05-0,15%. 

Исследование процесса взаимодействия 1фемния с этяловвш спиртом при 
использовании в качестве катализаторов: порошков металлической меди, 
KpesumuemoTO иатфметашшда CusSi, гищюокиси меди Са(ОН)2, оксида меди 
СиО и хлористой меди СигСЬ показало, что за исключением хлористой меди, в 
1фисутст^га остальных катализаторов щюцесс идет очень медленно или не идет 
вообще. В связи с этим в качестве катализатора в данной работе использовалась 
однохл<фистая медь м^>ки «ХЧ» (ГОСТ 4164-79). 

Как известно из лигерттурных данных, наилучшие результата в прямом 
сиигезе алкоксисиланов получены в среде полв^юмагаческих масел. В 
настояшей работе в синтезе трютоксисилава в качестве раств(фителей были 
апробированы полидиметилсилоксановые жидкости, вазелиновое масло, 
нефтяная смола, эгалсиликат-40, алкипбензол, алот^рм (алкилдифенилоксид) и 
термолан (алкилщюванный нафталзан). Установлено, что реакция кремния со 
спщт)н практически не щюходиг в среде полвдиметилсилоксановых 
жидкостей, этипсиликата-40, вазелинового масла, нефтяной смолы. Реакция с 
алотермом и термоланом проходят с удовлетворительными скоростями, но 



наилучшие результаты по производительноега и селективности процесса 
получены в среде термолана, широко используемого в качестве 
высокотемпературного теплоносителя. Поэтому все дальнейшие исследования 
по прямому синтезу триэтоксисилана были проведены с использованием 
термолана (ТУ 6-00205601.099). 

С целью ощюделения минимального количества растворителя, 
необходимого для проведения процесса прямого синтеза и сохранения 
технологичности щюцесса (сохранения возможности перемешивания и 
транспортабельности суспензии на вспомогателышх операциях), были 
проведены сравнительные экспфименты по прямому синтезу триэтоксисилана в 
суспензии кремния в «г^)иолане» 1фи массовых соотаошениях 
креиаШ/терыопзя от 1:1 до 1:7. Исходя из результатов проведенных 
исследований установлено, что соотношение количества кремния и тфмолаиа 
должно находится в пределах от 1:2-1:4. 

Газофазный метод прямого синтеза триэтоксисилана 
Имеется ряд работ, в которых предлагается проводить газофазный синтез 

без использования раств(Ч)ителя, нахфимер, в псевдоожюкенном слое. Такое 
аппаратурное оформление процесса более технологично, т.к. ашгараты 
псевдоожижеяного слоя пракгачески не имеют ограничений в размерах, не 
требуется создавать стадии реген^>ацви растворителя и ошамовнделения из 
него. Поэтому была поставлена работа по исследованию процесса газофазного 
синтеза триэтоксисилана и qjaBHCHHe его с жидкофазаым. 

Был изготовлен реактор с механическим перемешиванием контактной 
массы. Он 1федставлял собой колонный аопщжг из кв^цевого стекла, 
диаметром 25 мм и высотой 700 мм. Внутри реактсфа была помещена 
сшфальная мешалка. Реактор имел электрообогрев, контроль температуры 
осуществлялся с помощью ХК термош^ы. Спирт в п^хюбразвом виде подавался 
вниз реактора, продукты реакции отводились сверху. Экспериметггы проведены 
при температуре 240-260°С. Расход спирта составлял 60-65 мл/час. 



в результате экспериментов установлено, что скорость реакции мала, н 
конверсия спирта не превышает 8-14%. Кроме того, наблюдался значительный 
пылеунос, и мелкодисперсная фракция кремния попадала в продукты реакции, 
что вызывало интенсивное разрушение 1фемнийводородной связи. 

Дальнейшие эксперименты по газофазному синтезу были проведены в 
роторном реакторе б^абанного типа. В бгфабан загружался кремний и 
катализатор. Внутрь б^фабана подавался спирт, продукты реакции выводились и 
подавались на конденсацию. Было обнаружено, что вместе с парогазовой 
смесью, выходящей из реактора, также как и в предыдущем случае, имеет место 
значительный унос мелкой фракции реакционной массы. При конденсации паров 
алкоксисиланов в пароотводяшцх трубопроводах и в теплообменнике 
пылевидная фракция образует пасту, которая оседает на стенках, забивает 
трубощювод и осложняет эксплуатацию реакционного узла синтеза 
алкоксисиланов. 

Представленные в шперзпурс данные по исследованию различных 
методов синтеза алкоксисиланов показали, что жидкофазный метод синтеза дает 
лучшие результаты. На этом основании было сделано предположение о тон, что 
растворигель оказывает промогарующее действие на каталитическую реакцию 
между iqiCMHHeM и сшфтом. Цри такой роли растворителя количество его в 
системе не должно влиять на скорость реакции. Поэтому щюдпопагаемый 
эффект должен проявиться даже при малой концентрации растворителя, 
достаточной для полного смачивания поверхности iq^Mran, но не нгфушающий 
сыпучесть Iq)eнния. Помимо устранения пылеувоса, введение растворителя 
может повысить щюизводителзшость аппарата. 

Следующая серия экспериментов была проведена с реакционной массой, 
смочсЕшой термсланом. В гатаргп: загружался креюа!& в количестве 1кг, 
смоченный 70 мл т^мопава (при таком содержании термолана порошок 
сохраняет сьшучесгь), 30 г катализатора - CujCb. Синтез проводили при 
твмп^>атуре 240°С и расходе спирта 63 г/час. Контактная масса предварительно 
вв1держивалась при температуре 260^С в течение 6 часов. После начала подачн 



спирта индукционный период составил 1 час. Результаты экспериментов 

приведены в табл. 2. 

Таблица 2 

Синтез тризтоксисилава в роторном реакторе. 

№ 

>пы-

та 

Время от 

начала 

реакции, 

(мин) 

Соспн 11фодукта (%масс) Селек

тив

ность, 

% 

Произво

дитель

ность, 

(мл/час) 

Конверсия 

спирта в 

момент 

отбора 

проб, % 

№ 

>пы-

та 

Время от 

начала 

реакции, 

(мин) 

СШфТ триэггок-

сисипан 

тетра-

этокси-

силан 

силок-

саны 

Селек

тив

ность, 

% 

Произво

дитель

ность, 

(мл/час) 

Конверсия 

спирта в 

момент 

отбора 

проб, % 

1 60 49,4 41,3 5,15 4,3 89 34,8 46,3 

2 120 31 57 4,5 7,2 93 48,8 64,9 

3 180 26,4 64,4 4,41 5,1 94 52,6 70,1 

4 240 53,6 41,6 l,^ 3,1 95 31,6 42,1 

5 280 62,3 27 3,2 7,5 89,4 20,7 35,9 

Эксперименты показали, что смачивание кремния термоланом приводит 

к улучшению показателей процесса. Однако, х^)актерные для данного процесса 

невысокая производительность и очень низкая конверсия кремния делает 

невозможным использование выше описанной технологии. 

Таким образом, в газофазном процессе синтеза не удаепся приблизиться к 

показателям, полученным при жидкофазном процессе синтеза этоксисиланов, 

приведенным в литфатуре. Харакгерисгаки процесса удается улучшить при 

использовании малых кюличесгв термолана, но и они не обеспечивают высокой 

производительности и конверсии кремния. Проведенные выше исследования 

показывают необходимость постановки исследовательской работы, 

направленной на разработку технологии получения этоксисиланов 

взаимодействием кре&шия со спиртом в среде раствсфнтепя. 
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Прямой синтез этоксисиланов в среде растворителя 
Синтез проводился на лабораторном стенде. Реактор представлял собой 

емкостной апп^ат с мешалкой объемом б л. Мешалка должна выполнять две 
функции - быть суспензатором, не допуская осаждения кремния, и 
диспергатором п^югазовых пузырей, обеспечивая эффективный массообмен, 
поэтому перемешивающее устройство выполнено многоярусным. В нижней 
части вала установлена лопастная мешалка, выше тремя ярусама были 
установлены узкие лопастные мешалки. 

Дня увеличения интенсивности массообмена на стенках аппарата были 
установлены горизонтально расположенные узкие офажательные перегородки. 
Такая конструкция перемешивающего устройства позволила осуществить в 
реакторе пенный режим с высокой эффективностью массообмена. Реактор 
снабжен элекгрообогревом. Температура контролировалась ХК т^}мопарой. 
Спирт подавался в нижнюю часть рекатора из расходной емкости 
ншфонасосом МА-62 в нижнюю часть ректора. Продукты реакции в виде vspo-
газовой смеси выводились из реактора в теплообменник, охлаждаемый водой, 
где проводилась конденсация продукта. Сконденсированный триэтоксисилан 
направлялся в сборник, а водород выводился из системы. 

- Гфиготовление реакционной суспензии и активацию проводили 
следующим образом. В реактор загруязиш 2 л термопана, 1кг 
порошкоофазного кремния и 30 г катализатора - CujCb- Было установлено, 
что если сразу подавать сшфт в реакционную массу, то реакция не идет. Для 
начала реакции необходима стадия акгавации кремния путем прогрева 
реакционной массы без подачи спирта. Поэтому все эксиеримевты проводились 
с предварительным щюгревом реакционной массы в течение 8-10 часов при 
тешщаауре 2бО-300''С. 

Подготовленную реакционную массу после стадии т^моакгавации 
нагревали или охлаждали до заданной тeмпq>aтypы и подавали 
абсолюнированный спирт. Синтезы начинались с малой подачи спирта, которая 
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составляла 20-50 мл/час. После начала реакции подачу спирта постепенно 
увеличивали до выхода на стационарный заданный режим. 

Начало реакции и ход процесса контролировался с помощью 
газожидкостного хроыатографического анализа путем определения состава 
продуктов в процессе проведения синтеза. В пробах определялось содержание 
спирта, триэтоксисилана, тетраэтоксисилана. 

В экспериментах по прямому синтезу триэтоксисилана обв^ужилось, чю 
при начальной разовой загрузке компонентов в реактор, через некоторое время 
интенсивность процесса снижается, хотя значительная часть «ремвия остается в 
реакторе. На момент затухания реакции выработка кремния составляет «50% от 
исходного его количества, кроме того, возрастает содержание 
тетраэтоксисилана. Поэтому для проведения синтеза до максимальной 
конверсии 1фемния в момент затухания процесса дополнительно вносился 
катализатор в реакционную массу в количестве 3% от оставшегося 1фемния. В 
этом случае синтез проходит в непрерывно-циклическом режиме до конверсии 
кремния 90-95%. Такой метод проведения синтеза был использован во всех 
экспфимевгах в данной работе. 

Однако в производственных условиях предпочтительным является 
проведения процесса в непрерывном режиме. Найдено, что гфоцесс сохраняет 
высокую производительность и селективность, если в момент затухания в 
реактор вводить дополнительные количества предвфительно активщюванной 
реакционной смеси. 

Для определения динамики щюцесса был щюведен синтез при 
температуре 220°С и подаче спирта 180 мл/час. В ходе процесса определена 
зависимость скорости реакции от времени при этих условиях. Проведение 
реакции в указанных условиях показало, что скорость реакции резко возрастает 
в течение 2 часов, и, дойдя до максимального значения, остается практически 
постоянной, при условии введения дополнительного количества катализатора 
через 7-8 часов. После 16 часов работы происходит затухание реакции. Было 
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отмечено, что падение активности в конце процесса проходит более медленно, 

чем нарастание активности в начале процесса. 

При таких условиях проведения процесса, синтез этоксисиланов 

проходит с высокой селективностью по триэтоксисилану, при этом 

максимальное содержание триэтоксисилана в продуктах реакции доходит до 

95%, чго указш!ает на преимущественное протекание процесса по уравнению 

(1). Количество тетраэтоксисилана в течение синтеза также не остается 

постоянным. Если в начале процесса (по прошествии индукционного периода) 

содержание тетраэтоксисилана составляет 5% от массы продукта, то в течение 

последующих 1-3 часов его количество уменьшается до 3%, а далее его 

количество постепенно увеличивается и к концу синтеза (через 15-16 часов) 

достигает 20% от массы продукта. 

Влияние температуры на процесс оценивалось по конверсии спирта на 

стационарном режиме путем проведения реакций при температурах 180, 220, 

240,260 "с при различных расходах спирта 135,240,340 мл/час (на 1кг SO- При 

температуре 180°С конверсия спирта составила - 72% при cKopociif подачи 135 

мл/час, 60% при 240 мл/час и 27% при 340 мл/час. С увеличением температуры 

конверсия спирта увеличивается и в диапазоне темпера1ур 230-260°С, достигая 

85-90%, для расхода спирта 135 и 240 мл/час, остается практически постоянной. 

Но для расхода спирта 340 мл/час конверсия спирта более 85% достигается 

только при температуре проведения процесса 250-2бО*'С. 

Исследована зависимость производительности (по триэтоксисилану) от 

скорости подачи спирта при температуре 260°С при изменении скорости подачи 

спирта в пределах от 130 до 625 мл/час. Установлено, что при увеличении 

подачи спирта производительность линейно возрастает. Однако, при скорости 

подачи более 580 мл/час производительность увеличивается незначительно в 

связи с проскоком старта через реакционную смесь. Аналогичные зависимости 

получены и при других температурах проведения синтеза. Эти данные говорят 

о том, что при температуре 260''С кинетическая составляющая не лимитирует 
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процесс и, по крайней мере, в области скоростей подачи спирта до 520 мл/час 
лимширующей стадией является диффузионная. 

Исследование изменения состава продуктов реакции в зависимости от 
скорости подачи спирта при 1€ХРс показало, что в диапазоне скоростей 130-580 
мл/ч»; состав щюдукта изменяется незначительно. Так, количество 
триэтоксисвлана падает на 10%, 1фи увеличении скорости подачи спирта с 130 
до 580 мл/час, т.е. если при 130 мл/час содержание тризтокснсилава составляет 
92%, то при 580 мл/час - 82%. При этом щюценгаое содержание спирта 
увеличивается на 10%, а количество тетразтокснсилана остается практически 
постоянным. 

Учитывая описанные выше исследования, можно сделать вывод о том, 
что оптимальными условиями синтеза (в выбранном реакторе и загрузках 
реагентов) является: температура 240-2б0°С и сксфость подачи спирта 500-550 
мл/час. 

Далее была проведена оервя экспериментов с целью определения 
конверсии {февгаия при ведении синтеза в найденных оптимальных режимах. 
Результаты балансовой операции показали, что конверсия кремния цри таких 
режимах щюведения синтеза достигает 90-95%. 

В процессе исследования реакции взаимодействия цземвия с этиловым 
спиртом, была обнфужева зависимость между интенсивностью 
п )̂емепшвания и производительностью процесса синтеза зтоксисипана. 
Эксперимент проводился тфи установившемся режиме синтеза. При 
неподвижной мешалке, когда имеет место свободный ^адвотгж паров спирта, 
наблюдается интенсивное прохождение побочных реакций. Так, обшфужен 
этиловый эфир в достаточно большом количестве (8,5%), что говорит о 
прохождении побочной реакции: 

2С2Н50Н-НС2Н5)20 + Н20 (4) 
Это подтверждается и тем, что в этом эксперименте обн^уживается 

также повышенное содержание зтоксисилоксанов (2,1%). При работающей 
мешалке значительно выше конв^хяя спирта (93,4% против 31% - прн 
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барботаже), а также в три раза выше производительность по этоксисиланам. Во 

время проведения синтеза при механическом перемешивании не наблюдается 

прохождения побочной реакции, приводящей к образованию дизтилового 

эфира. 

Влияние спирта и хлористого водорода на стабильность 

продуктов реакции 

Триалкокснсиланы являются нестабильнывш соединениями. В 

присутствии спирта кревгаеводородная связь разрушается в результате реакции 

дегидроковденсации, которая катапизщ)уется кислотами: 

HSi(OR)3 + ROH -> Si(0R)4 + Hj (5) 

При прямом синтезе алкоксисиланов в качестве катализатора 

используется однохлористая медь и, как показывают эксперименты, 

катализатор восстанавливается до металлической меди с образованием 

хлористого водорода. Хлористый водород растворяется в продуктах реакции и 

создает кислую среда', в результате чего реакция (5) ускоряется, и выход 

триэтоксисилана в щюцессе синтеза снижается. 

Остаточный спирт, который содержится в продукгах реакции, в 

присутствии хлористого водорода вступает в реакцию с триэтоксисиланом, 

снижая его содержание в 1фодуктах синтеза. 

Для определения стабильности продукта во времени, были исследованы 

2 пробы продукта, в которых содержание хлористого водорода составляло -

0,4%, спирта - 21,1%, триэтоксисилана - 74,6%, тетраэтоксисилана - 3,9%. 

Первая щюба продукта отбиралась непосредственно после синтеза и не 

подвергалась процессу дистилляции, а из второй пробы отгонялся этиловый 

спирт до содержания 1,1% и хлористого водорода - 0,1% (триэтоксисилан -

90,9%, тетраэтоксисилан - 7,9%). 

Как показали исследования, вторая проба продукта достаточно 

устойчива во времени и концентрация трвэтоксисилана в пробе в течение 10 
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дней уменьшилась не более чем на 1% (в пределах точности эксперимента), т.е. 

практически не наблюдается процесс дегидроковдепсации триэтоксисилана при 

его выдержке, тогда как в первой пробе количество триэтоксисилана 

уменьшилось до 68,7%, а тетраэтоксисипана увеличилось до 11,1%. Из 

полученных данных следует, что для увеличения стабильности продуктов 

прямого синтеза необходимо удалягь не прореагировавший спирт и хлористый 

водород из них путем отгонки. 

Получение тетраэтоксисилана взаимодействяем смеси 
этоксисиланов с этиловым спиртом. 

Как показали исследования, основным продуктом реакции является 

триэтоксисилан. Однако когда возникает необходимость получения 

тетраэтоксисипана, в этом случае используются другие катализаторы, 

раств(фителя, а также другие режимы проведения щюцесса. Такие методы 

регулирования селективности в щюмышпенных условиях нежелательны, т.к. 

при переходе с процесса получяшя одного 1фодукга на другой требуются 

значительное время и затраты на подготовку реакционного оборудования. 

Поэтому с нашей точки зрения, более перспективно для синтеза 

тетраэтоксисилана использовать смесь этоксисиланов, образующуюся по 

рассматриваемому выше методу. В связи с этим исследована реакция 

взаимодействия триэтоксисилана с Э'лшовым спирюм в присутстгив 

хл(чшстого водорода (5). 

В экспериментах использовали триэтоксисилан, полученный прямым 

синтезом. Источником хлористого водорода был четыреххлористый 1фемний, 

котсфый в небольших количествах вводился в реакционную ячейку, где 

проходила реакция зт^гафикации. 

Проведены исследовашп по влиянию температуры (20, 40, SO^C) на 

процесс дегидроконденсации триэтоксисилана. 1Сак и следовало ожидать, с 

увеличением температуры скорость реакции увеличивается. Дальнейшие 

основные исследования были проведены тфи температуре 20 и 80°С, при этом с 
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целью выявления влияния отдельных факторов на процесс дегидроконденсацин 

триэтоксисилана были проведены исследования реакции при различных 

концентрациях спирта 4,2-50(%объем) и хлористого водорода 0,011-0,149 

(г/мл). Показано, что с повышением концентрации спирта и хлористого 

водорода скорость реакции (5) растет. Скорость реакции повышается также с 

повышением температуры. 

В результате проведенных экспериментов предложены условия 

проведения реакции дегидроконденсации триэтоксисилана. 

Исследование влияние тетраэтоксисилана на состав 

продуктов реакции при взаимодействии кремния с этиловым 

соиртом. 
В щюцессе ситеза этоксисиланов, образующийся тетраэтоксисилан, 

может восстанавливаться до триэтоксисилана за счет водорода, выделяющегося 

при взаимодействии 1фемния со спиртом. Это предположение было основано 

на том, что в момент образования водорода, будучи в атом^иом виде он 

обладает повышенной активностью. 

Для проверки этого предположения был поставлен следующий 

эксперимент. В реактор загружали термолан, кремшш и катализатор. 

Реакционная смесь нагревалась, и подавался спирт. После стабилизации 

режима в исходный спирт был добавлен тетраэтоксисилан, и эксперимент был 

продолжен с подачей на синтез раствора тетраэтоксисилана в спирте. 

Результаты эксаерюктл проведены в табл.3. Как видно из полученных 

результатов, если и имеет место восстановление тетраэтоксисилана, то эта 

реакция проходит в незвачигельной степени и в пределах точности 

экспфимента она не обнщ)уживается. 
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Таблица 3 

Синтез триэтоксисилана на смеси этанол-тетраэтоксисилан 

№ Содержание 

тетраэтоксисил 

ана в спиргге, % 

(вес.) 

Состав продуктов реакции, % 

(вес.) 

Расчетное 

количество 

тетраэтокси-

сипана 

№ Содержание 

тетраэтоксисил 

ана в спиргге, % 

(вес.) 

спирт триэтоксиси-

лан 

тетразтокси-

силан 

Расчетное 

количество 

тетраэтокси-

сипана 

1 0 15,6 64 20,4 20,4 

2 37 13,7 23,7 62,5 57,4 

3 58 2,04 18,4 79,5 78,4 

Исследование паро-жндкосгного равновесия в системе 

термолан-спирт и термолан-этоксисилоксаны 
Исследование растворимости этилового спирта в растворимосга 

показало, что с увеличением температуры растворимость спирта сначала 

увеличивается, достигает максимума в области температуры кипения сшфта, 

затем уменьшается. NtocHMyM растворимости спирта отвечает содержанию его 

в тфмолаве 7,5%. 

При повышенных температурах, когда растворимость летучих 

компонентов мала при отсутствии специфических взаимодействий, 

характеристаки растворов должны приближаться к свойствам идеальных 

растворов. Поэтому была проведена оценка степени опсяонения системы спирт-

герыопаи от закона Рауля. 

Эксперименты проводились при атмосферном давлении. Установлено, 

что расчетные значения пщ>циального давления спщгта в 1,8-2,7 раза ниже 

атмосферного, что указывает на положительное отклонение системы спирт-

термолан от закона Рауля. Это позволяет предположить, что в термолане 

образуются смешанные ассоциагы из молекул спирта и термолана, что 
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приводит к увеличению парциального давления паров спирта над его раствором 

в термолане. 

На основании данных по реакционной способности спирта в термолане 

можно предположить, что вновь образующиеся ассоциаты самого спирта или 

С1шрта с термоланом более реакционноспособны. 

Далее были проведены эксперименты по определению зависимости 

растворимости тетра- и триэтоксисилана в термолане при теьшературе до 

leO^C. Эти данные необходимы для определения остаточного содержания 

этоксисиланов в термолане после сингеза и во время его проведения. 

Как показали эксперименты равновесное содержание в термолане 

тетразтоксисилана выше, чем триэтоксисилана. В ряде публикаций 

предлагается проводить синтез алкоксисиланов при температуре ISO^C. Как 

показали эксперименты, сумм^)ное максимальное содержание три- и 

тетразтоксисилана в термолане при этой температуре может доходить до 60%, 

что может привести к чрезмерному заполнению реактора жидкостью и даже к 

его захлебыванию. В выбранных нами ycnoi 

этоксисиланов в термолане составляет .3'5%. 

его захлебыванию. В выбранных нами условиях синтеза 260°С растворимость 

Регенерация растворителя 
в процессе прямого синтеза алкоксисиланов в растворителе 

накапливаются инертные примеси, содержащиеся в исходном кремнии, 

триэтоксисилан, тетраэтоксисилан и продукты побочных реакций, основными 

из которых являются олигоэтоксисилоксаны. Олигоэтоксисилоксаны 

образуются за счет гидролиза этоксисиланов водой, которая присутствует в 

исходных продуктах и появляется в результате побочных реакций. В 

небольших количествах силоксаны в виде низкомолекулярных составляющих, в 

основном как гексаэтоксидисилоксан, вместе с парами целевых продуктов 

выводятся из реактора, а основная масса сипоксанов остается в реакционной 

массе. 

19 



в связи с тем, что много1фатное использование растворителя в синтезе 

является экономически целесообразным, возникает необходимость разработки 

метода его очиспки от выше указанных продуктов реакции. 

Операция регенерации растворителя заключается в его очистке от 

твфдых дисперсных примесей в извлечения из него силоксанов. Наиболее 

простым методом очистки раствс^жтеля от твердых сосгавпяюпщх является его 

фильтрация. 

Вторую стадию очистки, заключающуюся в извлечении силоксанов из 

термолана, было предложено проводи1ь экстракцией их этиловым спиртом. С 

целью определения возможности регенерации раствсфителя таким методом, 

были проведены исследования по определению взаимной растворимости 

спирта, этоксисиланов, этоксисилоксанов и термолана. 

Проведенные исследования при темперттуре 20^С по взаимной 

растворимости системы термолан-этоксисилавы показали, что в такой системе 

компоненты взаимно неограниченно растворимы. А при исследовании систем 

термолан-спирт и термолан-этоксисилоксавы обн^)ужено, что компоненты 

имеют ограниченную взаимную растворимость. Как было установлено, 

растворимость спирта в термолане мала и при нормальной темп^кпуре 

составляет не более 2%. 

Таким образом, на основании проведенных исследований было сделано 

предположение о возможности извлечения силоксанов из тврмоляна 

экстракцией, где экстрагенгон будет служить этиловый спирт. Далее оказалось, 

что тройная система тфмолав-спиргг-этоксвсилоксаны легко расслаивается, и 

сипоксаны переходят из термолана в спирт, что подтвердили проведенные 

исследования по экстракции этоксисилоксанов спиртом из термолана. 

Экспд)иметы щюводипись на модельных системах спирт-

этоксисилоксаны-термолан. Источником этоксисилоксанов был этнлсиликат-

40, прогретый при xeiimepaType 200°С с целью удаления летучих компонентов. 

Смесь этоксисилоксана и термолана заливалась в градуированный цилиндр, 

туда же добавлялся спирт, и содержимое цилиндра тщательно подмешивалось 
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до образования однородной смеси. После этого жидкость выстаивалась. Через 
некоторое время эмульсия расслаивается на два слоя. Количество спирта, 
необходимое для начала расслаивания жидкостной смеси, зависело от 
содержания силоксанов в термолане. Получены результаты, которые позволяют 
подобрать соотношение эксграгент-растворитель, которое обеспечит при 
различной исходной концентрации силоксанов, триэтоксисиланов и 
тетраэтоксисиланов в растворителе заданную степень их извлечения. 

Описанный метод регенерации был исшпан на растворителе после 
прямого синтеза триэтоксисилана. Установлено, что очищенный таким образом 
растворитель сохраняет свои свойства при последующем использовании в 
синтезе. Повторное использование т^мопана показало, что для регенерации 
термолана не требуется глубокого извлечения из него силоксанов, и 
допустимое остаточное содержание силоксанов в нем составляет S-10%. Вместе 
с тем, следует отметить, что при экстракционном методе регенерации 
растворителя в спиртовой фракции, 1фоме силоксанов, содержится также 
термолан. При извлечении силоксанов из спирта в них, после удаления спирта, 
также будет присугстоваяъ термолан. Это ограничивает область утилизации и 
возможного использования силоксанов. В промышленном варианте такие 
силоксаны подлежат уничтожению. Предлагаемый метод утилизации 
термолана, несмотря на потери при извлечении силоксанов, позволяет 
со:фаншъ основную часть для использования в дальнейших процессах синтеза 
алкохсисиланов. 

ВЫВОДЫ 

1. Исследована реакция 1фемния с этиловым спиртом в q)efle высококипящего 
растворителя с использованием в качестве катализатора однохлориегой меди. 
На основании результатов исследования предложен двуегадийный сишез 
этоксисиланов, обеспечивающий непрерывно-циклический процесс их 
получения, получен патент. 
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2. Установлено, что в процессе может быть использован 1фемний 

промышленной марки КР-1 с размером частиц более 50 мкм, 

абсолютированный этиловый спирт с содержанием воды не более 0,1-0,15%, 

однохлористая медь марки "хч", оптимальным растворителем является 

алкилированный нафталин - Термолан. 

3. Определены оптимальные условия хфоведения процесса: температура - 240-

260**С, скорость подачи спирта 500-550 мл/час на 1 кг кремния, при 

интенсивном перемешивании. 

4. Исследование системы термолан-этоксисилоксан-этиловый спирт позволило 

предложить регенерацию растворителя методом экстракции. 

5. Разработаны условия получения тетраэтоксисилана из смеси продуктов 

прямого синтеза за счет реакции дегидроконденсации триэтоксисилана с 

этиловым спиртом в присутствии хлористого водорода, получен патент. 

6. Полученные продукты триэтоксисилан и тетраэтоксисилан отвечают 

требованиям ТУ и не содержат примесей, отрицательно влияющих на их 

технологические свойства, что подтверждено испытаниями в институте 

Физико-органической химии (г.Минск) и на ОАО "Алтайхимпром". 

7. На основании результатов проведенных исследований выданы исходные 

данные на проекпфование опытной установки получения алкоксисиланов. 
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