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Обобщены исследования прямого синтеза органохлорсиланов, послу-
жившие основой для развития новых представлений о механизме реакций,
сформулированных, глацным образом, в последние 2—3 года. Реакции пря-
мого синтеза используются в промышленном производстве важнейших крем-
нийорганических мономеров. Новые представления о механизме оказались
весьма полезными при установлении закономерностей для управления тех-
нологическими процессами. В обзорных работах, опубликованных ранее,
рассматриваемые здесь представления об определяющей роли процессов
переноса хлора и цепном механизме образования органохлорсиланов не ос-
вещены.
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I. ВВЕДЕНИЕ

В опубликованных обзорных работах о механизме прямого синтеза
органохлорсиланов подробно рассмотрены данные по кинетике реакций
и адсорбции газообразных реагентов1"5. Другие весьма существенные
аспекты механизма реакций рассмотрены недостаточно, поскольку были
освещены в литературе лишь в самые последние годы. Этими аспектами
являются определяющая роль и механизм процессов переноса хлора от
органилхлорида к кремнию, а также состав и значение промежуточных
поверхностных соединений.

Созданные в ходе упомянутых исследований представления позволи-
ли объяснить наблюдаемые закономерности, а в ряде случаев и прогно-
зировать направление работ по интенсификации и совершенствованию
процессов прямого синтеза, составляющего фундамент промышленного
производства основных кремнийорганических продуктов "•7.

Прямой синтез органохлорсиланов — весьма сложный и специфичный I
гетерофазный каталитический процесс, при котором образуется много-
компонентная смесь соединений, а свойства контактной массы в ходе
реакции существенно изменяются. Поэтому, наряду с физическими и фи-
зико-химическими методами исследований, были привлечены и оказа-
лись плодотворными химические методы. Весьма полезным был также
большой экспериментальный материал, накопленный при разработке тех-
нологических процессов. ^

Результаты основных исследований, посвященных механизму реак-
ций прямого синтеза органохлорсиланов, обобщены в данном обзоре в
>свете развитых новых представлений.
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II. ПОВЕРХНОСТНЫЕ ПРОМЕЖУТОЧНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ -
ПРОДУКТЫ ЧАСТИЧНОГО ХЛОРИРОВАНИЯ КРЕМНИЯ

Связи атомов кремния в кристаллической решетке весьма прочны
(теплота сублимации кремния ПО ккал/моль*) и разрушаются лишь под
действием сильных реагентов, например, галоидов, галоидоводородов
или щелочей. Необходимое для реакции с органилхлоридами разрушение
кристаллической решетки кремния, по всей вероятности, также начина-
ется с атаки его поверхностных атомов (прежде всего тех, которые обла-
дают ненасыщенными валентностями; их, по данным9, ~10%) хлором.
Сродство кремния к хлору иллюстрируется, в частности, высокой проч-
ностью Si—Cl-связи (85 ккал/моль по сравнению с 58 ккал/моль для
Si—С-связи10).

В отсутствие катализатора реакции прямого синтеза органохлорси-
ланов начинаются лишь при введении хлора или хлористого водорода
либо при температуре распада органилхлорида с выделением, в частно-
сти, хлористого водорода11"17. Поэтому снижение температуры распада
(дегидрохлорирования 18) в ряду алкилхлоридов по мере увеличения ра-
дикала коррелируется со снижением температуры прямого синтеза соот-
ветствующих алкилхлорсиланов (выход RSiHCl2, RSiCl3 и HSiCl3 при
этом больше, a R2SiCl2 — значительно меньше, чем при получении низ-
ших алкилхлорсиланов19-22). Введение хлористого водорода 2 3-3 2 или
дополнительное образование его в зоне реакции7·3 3"3 5, как правило, рез-
ко интенсифицирует протекание процессов^

В этой связи большой интерес представляют работы, в которых ис-
следовался индукционный период процессов прямого синтеза 36~38. Иссле-
дования с применением метода импульсной хроматографии показали,
что индукционный период процесса обусловлен прежде всего протекани-
ем процессов распада органилхлорида; при этом хлор полностью связы-
вается на поверхности контактной массы. При десорбции с поверхности
контактных масс в конце индукционного периода, при 450—600° удаля-
ется зв относительно много трихлорсилана и четыреххлористого кремния,
являющихся, по-видимому, продуктами вторичного превращения39, и в
очень небольших количествах — хлор и хлористый водород. Образование
органохлорсиланов с заметной скоростью начинается при наличии на
поверхности контактной массы определенного количества связанного
хлора38. Поэтому предварительная обработка контактной массы хлори-
рующими агентами приводит к снижению температуры начала образо-
вания органохлорсиланов при последующей реакции контактной массы
с органилхлоридом. Удаление продуктов хлорирования приводит к дез-
активации контактной массы, а повторная обработка массы хлором или
хлористым водородом — к восстановлению ее активности37-40.

В ряде работ1 1·1 2·4 1"5 1, начиная с исследований автора процесса пря-
мого синтеза Роховаи, постулировалось участие в реакциях прямого
синтеза промежуточных соединений — продуктов частичного хлорирова-
ния кремния типа SiCln (где п < 4 ) и HSiCl.

Предполагая участие органических радикалов в образовании органо-
хлорсиланов, Рохов показал, что метальные радикалы, полученные из
тетраметилсвинца, присоединяются лишь к хлорированному кремнию
(позднее52 при реакции диметилового эфира с «ремнемедным сплавом,
предварительно обработанным хлористым водородом, при 500° также
были обнаружены метилхлорсиланы, которые образуются пока на по-
верхности присутствует хлор). Между тем, с SiCl4 такая реакция не про-
текает. На этом основании Рохов предложил схему образования органо-
хлорсиланов с участием продуктов частичного хлорирования кремния.
Сходных взглядов на механизм прямого синтеза придерживаются и ав-
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торы работ45"47. Чешские исследователи используют представления об
участии поверхностного соединения SiCl2 при описании схем образова-
ния HSiCl3

4 3 и CH3SiCl3

44.
Экспериментальные данные о реакциях прямого синтеза, позволив-

шие описать механизм образования метил-, этилхлорсиланов и трихлор-
силана с участием соединений SiCln и HSiCl1 2·4 2·5 3, позднее были под-
креплены кинетическими исследованиями48-50·54.

В литературе имеются данные об образовании продукта частичного
хлорирования кремния SiCl2 в результате взаимодействия четыреххло-
ристого кремния с кремнием при температуре выше 1000°55-66, а также
при пиролизе трихлорсилана, гексахлордисилана или перхлорполисила-
нов67_β9 Приводятся результаты кинетических56 спектроскопических60 и
масс-спектрометрических" исследований этого соединения. Установлено,
что дихлорсилилен легко внедряется по связи Μ—С1 (М=В, Ρ или С) 70;
при взаимодействии его с хлористым метилом в присутствии меди при
350° удалось получить метилхлорсиланы ". Показаны интересные синте-
тические возможности использования дихлорсилилена для синтеза крем-
нийорганических гетероциклических соединенийб7·69 и других веществ7Ζ.
Изучались получение и свойства хлорполисиланов состава (SiCl)*73,
( S C l b ^ 7 4 7 5 7 8bp

В исследовании79, посвященном механизму хлорирования металлов,
утверждается, что присоединение хлора протекает в газовой фазе в ре-
зультате реакции с парами металла, всегда имеющимися у поверхности.
Автор работы80, напротив, считает, что хлорирование кремния происхо-
дит на поверхности с участием атомов, связанных между собой. В рабо-
те 4 1 указано, что первый атом хлора присоединяется к кремнию в твер-
дой фазе, насыщение остальных валентностей кремния происходит в га-
зовой фазе.

При масс-спектрометрических исследованиях продуктов реакции
кремния с хлором81, НС18 2 и CuCl8 3 показано образование на поверхно-
сти SiCl, SiCl2 и SiCl3, которые в некоторых условиях могут выходить в
газовую фазу8 2"8 4. Возможность существования SiClra3, SiCI2 г а з и
HSiCI2 газ подтверждена термодинамическим расчетом, существование
SiCl2 подтверждено данными УФ-спектроскопии85.

Десорбируемые в газовую фазу продукты частичного хлорирования
кремния способны реагировать с хлористым метилом42. Однако превра-
щения в газовой фазе, видимо, несущественны для прямого синтеза: ис-
следования кинетики и механизма реакций приводят к заключению, что
образование гидрид- и органохлорсиланов — чисто гетерогенный про-
цесс 2 Ι.8 β-9 4. Применение метода раздельного калориметрирования 95~98

показало, что все экзотермические стадии процессов протекают на по-
верхности. Следовательно, основная часть продуктов частичного хлори-
рования кремния при прямом синтезе реагирует в виде поверхностных
соединений. Исследования последних лет дали экспериментальный ма-
териал об их свойствах, составе и роли в общей картине процессов пря-
мого синтеза.

Показано, что продукты хлорирования поверхности кремния сравни-
тельно устойчивы как при комнатной температуре, так и при темпера-
турах синтеза. Масс-спектрометрически удалось установить, что даже
через несколько часов после образования они могут быть десорбированы
с поверхности хлористым водородом в виде трихлорсилана при темпера-
туре, близкой к комнатной82, или при вакуумировании и повышении тем-
пературы"; полностью десорбировать их удается лишь после многочасо-
вого прогрева образцов при 600°37 (указание о прекращении десорбции
после прогрева образцов хлорированного кремния при 310°82 не согласу-
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ется с данными опытов, в которых продукты хлорирования участвовали
в реакциях при температурах ~ 500°37·52).

Для определения природы и состава этих соединений, образующихся
непосредственно в реакционной зоне в условиях протекания прямого
синтеза, поверхность кремния, содержащую продукты частичного хлори-
рования, метилировали метилмагнийхлоридом и после удаления хлорис-
того магния снова хлорировали; образовалась смесь, содержащая
CH3SiCl,, (CH3)2SiCl2, (CH 3) 3SiCl". Взаимодействие хлорированного
кремния с реактивом Гриньяра и образованием Si—СН3-группировки
возможно лишь при наличии ковалентной связи хлора с кремнием. На
этом основании авторы пришли к выводу, что хлорирование кремния,
определяющее резкое повышение его активности в последующей реакции
с органилхлоридом, приводит к образованию промежуточных поверх-
ностных соединений SiCl, SiCl2 и SiCl3 [соответственно образованию
CH3SiCl3, (CH3)2SiCl2n (CH3)3SiCl].

Присутствие поверхностных соединений SiCln существенно меняет
состояние поверхности и ее адсорбционные свойства. Адсорбционные ис-
следования методом КРП показали, что хемосорбция органилхлорида
на поверхности контактной массы в виде положительно заряженной
β-формы является начальной стадией реакций прямого синтеза, опреде-
ляющей ослабление связи кремния-акцептора с кристаллической решет-
кой 100-103. После обработки кремнемедного сплава (2,4% Си) хлористым
водородом при 150° характер последующей хемосорбции на нем хлорис-
того водорода значительно меняется, в частности, положительно заря-
женная форма адсорбата становится более прочной104. На упрочнение
адсорбционной связи НС1 с кремнемедным сплавом (8,63%) после вы-
держки его в атмосфере НС1 указывают также результаты хроматогра-
фических исследований 105.

Наличие Si—С1-связей на поверхности кремния способствует более
активной хемосорбции на нем хлористого метила. Десорбция продукта
хлорирования в результате прогрева образца в вакууме понижает его
адсорбционную способность, сводя ее до минимума после прогрева при
1150°; проведенный непосредственно после этого синтез метилхлорсила-
нов способствует восстановлению адсорбционной способности образца48.
В первом приближении адсорбции хлористого метила на хлорированном
образце контактной массы в виде активной в реакции прямого синтеза
β-формы соответствует изменение поверхностного потенциала, которое
примерно в два раза больше, чем при адсорбции на нехлорированном
образце106.

Авторы работ106"108 полагают, что соединения SiCln определяют обра-
зование активных центров, на которых адсорбируется реагирующая мо-
лекула оргакилхлорида: взаимодействие его с кремнием облегчается
наличием у атома -кремния в кристаллической решетке электроотрица-
тельного заместителя. Так показано107, что при обработке кремния фто-
ристым, а не хлористым водородом, температура начала реакций его с
хлористым метилом снижается еще резче: большая электроотрицатель-
ность фтора—-заместителя у атома кремния в большей мере облегчает
взаимодействие галоидированного кремния с хлористым метилом. Одной
из причин этого является более прочная связь атомов хлора адсорбиро-
ванных молекул органилхлорида с галоидированными атомами кремния
поверхности по сравнению с негалоидированными атомами. Известно,
что связи с участием d-орбиталей (и, в частности, хемосорбционные)
упрочняются при присоединении к кремнию отрицательных заместите-
лей1 0 9 (в нашем случае —хлора). Упрочнение адсорбционной связи ор-
ганилхлорида с кремнием вызывает ослабление связей атома кремния с
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кристаллической решеткой и является необходимой предпосылкой раз-
рыва этих связей 1Ов. щ

В последних исследованиях, посвященных систематическому иссле-
дованию кинетики и механизма реакций НХ 4·5·48·104· и 0~1 1 2 и СН3Х

 к 5 · 1 И

(Х = С1, Вг) с кремнием и германием развиваются представления, что
прочность связи Μ—Μ (где M=Si, Ge) определяет активность протека-
ния процессов прямого синтеза гидрид- и метилгалоидсиланов и -герма-
нов. В подтверждение таких взглядов авторы приводят прежде всего
следующие доводы: 1) снижение температуры и энергии активации реак-
ций по мере увеличения количества примесей в кремнии, способствующих
более легкому разрыву Si—Si-связей в переходном состоянии48·104·113;
2) повышение пластичности поверхностных слоев монокристаллического
Si, обусловленное понижением удельной поверхностной энергии кристал-
ла, а следовательно, прочности связи Si·—Si в результате введения мик-
родобавок меди (0,0013—0,3%), способствующих повышению реакцион-
ной способности кремния при синтезе трихлор- и метилдихлорсилана1И;
3) сходство кинетических характеристик реакций кремния или германия
с НХ или СН3Х независимо от природы галоида (С1 или Вг) 4· 5 · 1 1 0 ;
4) корреляцию между прочностью связей Si—Si и Ge—Ge, с одной сто-
роны, и энергией активации хлорирования или гидробромирования крем-
ния и германия, с другой 112; 5) симбатность изменения энергии актива-
ции синтеза трихлорсилана или трихлоргермана и прочности связи Μ—Μ
при введении в кремний германия или наоборот5. Все это хорошо согла-
суется с представлениями об участии поверхностных соединений, содер- ««
жащих Si—Cl-связи, ослабляющие прочность связи атома кремния с
кристаллической решеткой, в образовании активных центров.

Эти представления подтверждаются также результатами работ1 0 0·1 0 3

по изучению хемосорбции различных хлорпроизводных на контактных
массах, обработанных хлористым водородом при 450°, т. е. содержащих
поверхностные продукты частичного хлорирования и гидрохлорирования
кремния, хотя авторы без экспериментального обоснования считают, что
хемосорбция происходит на атоме кремния.

Поверхностные соединения типа SiXn принимают непосредственное
участие в образовании конечных продуктов прямого синтеза. Экспери-
ментальным подтверждением этого являются данные работ9 9·1 0 7. При
реакции хлористого метила с поверхностью кремния, обработанной фто-
ристым водородом, образуются метилфтор- и метилхлорфторсиланы".
Повышение степени предварительного хлорирования кремния приводит
к возрастанию количества метилхлорсиланов, полученных при реакции
кремния с дозой импульсно введенного хлористого метила в условиях,
практически исключающих восполнение соединений SiCln

 107.
Продукты частичного хлорирования кремния на поверхности являют-

ся также активными центрами распада органилхлорида. Например, при
взаимодействии хлористого метила с хлорированным кремнием даже в
условиях весьма малой степени хлорирования, когда метилхлорсиланы
обнаружить еще не удается, количество углеводородов существенно вы-
ше, чем при взаимодействии с нехлорированным кремнием т .

Впервые соображения о составе продуктов частичного хлорирования
кремния и схемах участия их в процессах образования органохлорсила-
нов (с катализаторами и без них), вытекающие из экспериментальных
данных, выдвинуты при исследовании закономерностей синтеза фенил-
хлорсиланов (для R2SiCl2 и RSiCl3)

 1 0 8 · 1 1 4 и этилхлорсиланов (для "Ч
RSiHCU и отчасти RSiCl3)

 12.
Позднее идентификация метилфтор- и метилфторхлорсиланов, полу-

ченных при реакции хлористого метила с поверхностью контактных масс,
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предварительно обработанных фтористым водородом, подтвердила сде-
ланные предположения". Показана возможность участия SiX, SiX2 и
SiX3 в образовании RSiX3 и SiX — в образовании R2SiX2; не исключено
образование RSiHX2 с участием HSiX. При реакции хлористого метила
с поверхностными соединениями типа SiFn четко идентифицированы
CH3SiFCl2, CH3SiF2Cl, CH3SiF3 и (CH3)2SiFCl и предположительно —
CH3SiHFCl и (CH3)2SiF2. Дополнительные данные о составе промежу-
точных соединений в прямом синтезе получены при исследовании взаи-
модействия поверхности контактных масс, обработанных С12 или НС1, с
диметиловым эфиром 115. Наряду с SiCl, SiCl2, SiCl3 и HSiCl, на поверх-
ности может существовать соединение HSiCl2 (соответственно обнару-
женному в продуктах CH3SiHCl2), которое, по-видимому, способно при-
нимать участие в образовании RSiHCl2. В другом исследовании поверх-
ность .кремния была обработана хлористым водородом или хлором в
условиях преимущественного образования продуктов частичного хлори-
рования кремния на поверхности: SiCl либо SiCl2 и SiCl3. В продуктах
реакции хлористого метила с поверхностью хлорированных образцов
кремния преобладали соответственно (CH3)2SiCl2 либо CH3SiCl3

1 0 7.
Так как с участием одного и того же поверхностного соединения (см.

стр. 452) могут образоваться различные конечные продукты (в зависи-
мости от свойств контактной массы и условий реакции), в целом, четкая
корреляция между составом соединений SiCln и конечными продуктами
реакции невозможна. Так, в условиях интенсивного протекания процес-
сов распада органилхлоридов соединения SiCl постепенно превращают-
ся в SiCl3, участвуя, в итоге, в образовании RSiCl3. To же относится к
соединениям SiCl2. Если интенсивность распада невелика, а активность
контактной массы в отношении образования Si—С-связи достаточна
(главным образом в присутствии катализатора), соединения SiCl участ-
вуют, вероятно, в основном, в образовании R2SiCl2, a SiCl2—в образова-
нии органотрихлорсиланов "•108.

III. МЕХАНИЗМ ПЕРЕНОСА ХЛОРА ОТ ОРГАНИЛХЛОРИДА К КРЕМНИЮ

1. Перенос хлора в процессе образования
индивидуальных органохлорсиланов

При исследовании синтеза метил-7, этил-53 и фенилхлорсила-
нов108·114· 1ιβ· " 7 наблюдали казавшийся парадоксальным факт повышения
не только общей, но и избирательной активности контактных масс в об-
разовании диорганодихлорсиланов (соединений с относительно малым
содержанием хлора) при введении в реакцию небольших количеств хло-
ра или доноров хлора НС1, CuCl, HSiCl3 и др.

Например, добавки CuCl в количестве 0,5—1,5% позволяют увели-
чить выход диэтилдихлорсилана на 25—30% 5 3 · 8 5 , а добавки воды, кото-
рая приводит к образованию в реакционной зоне хлористого водорода,—
в 1,5 раза53. На рис. 1 представлено влияние добавок хлористого водоро-
да на процесс взаимодействия хлорбензола с контактной массой из смеси
порошков кремния и меди (40%) 108. По мере увеличения концентрации
хлористого водорода в реакционной смеси до 12% скорость образования
дифенилдихлорсилана возрастает примерно в 5 раз, в то время как в
суммарной схеме его получения хлористый водород отсутствует.

При получении фенилтрихлорсилана прямым синтезом без катализа-
тора (температура —600°, соотношение НС1 : С6Н5С1 = 1; 4-М,8) 7· " ,
в отличие от других процессов получения органотрихлорсиланов37·118,



450 Р. А. Турецкая, К. А. Андрианов, И. В. Трофимова и Е. А. Чернышев

хлористый водород тоже не участвует в суммарной схеме реакций: выход
фенилтрихлорсилана составляет около одного моля на три моля всту-
пившего в реакцию хлорбензола, а количество четыреххлористого крем-
ния и трихлорсилана в сумме соответствуют количеству вступившего в
реакцию хлористого водорода. В отсутствие хлористого водорода реак-
ция практически не идет (превращение хлорбензола не превышает 5%).

П 16 20
НИ,,·/.

Рис. 1. Изменение скорости
образования дифенилдихлор-
силана (/) и фенилтрихлорси-
лана (2) в результате введе-
ния хлористого водорода при
синтезе фенилхлорсиланов на
смеси порошков кремния и

меди.

Подобные экспериментальные данные навели на мысль, что хлор или
доноры хлора, в частности CuCl, HC1, реагирующие с кремнием с обра-
зованием поверхностных соединений SiCln, играют роль инициаторов
процесса, а соединения SiCln, являющиеся активными центрами реакций,
регенерируются106·108. Аналогичные представления о механизме образо-
вания диалкилдихлорсиланов были заложены еще в работах53·85, где
найдено, что количество хлора в диэтилдихлорсилане, образующемся
при взаимодействии хлористого этила с хлорированным кремнием без
воздействия катализатора, значительно превышает количество хлора,
присоединенного в процессе предварительного хлорирования кремния.

Использование метода импульсной хроматографии позволило полу-
чить экспериментальные подтверждения таких представлений о реакци-
ях прямого синтеза "•107.

При проведении реакции между кремнием, обработанным фтористым
водородом, и хлористым метилом при 390—450°, наряду с метилхлор-
фторсиланами, обнаружены четыреххлористый кремний и метилхлорси-
ланы. Взаимодействие хлористого метила с негалоидированными атома-
ми кремния в таких условиях практически исключено. Поэтому образо-
вание галоидопроизводных кремния, не содержащих фтора, могло
явиться лишь следствием присоединения хлора к атому кремния, сосед-
нему с поверхностным соединением SiFn, т. е. следствием регенерации
поверхностного соединения — продукта частичного хлорирования сосед-
него атома кремния после цикла образования органохлорсиланов89.

Дезактивация контактных масс при десорбции SiCln и восстановле-
ние активности при хлорировании указывают на то, что постоянная ре-
генерация этих соединений в синтезе — необходимое условие сохранения
активности масс в течение всего процесса 103.

Очень важно, что предварительное хлорирование кремния снижает
не только температуру начала реакции его с хлористым метилом, но и
температуру развития реакции, при которой скорость начавшейся реак-
ции не уменьшается в ходе последовательных напусков хлористого мети-
ла. Повышение степени хлорирования приводит к снижению фиксируе-
мой температуры устойчивого протекания реакции образования метил-
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хлорсиланов (рис. 2) *. Поскольку для устойчивого протекания реакции
необходимо восполнение продуктов частичного хлорирования кремния,
а при рассматриваемых температурах (ниже 600°) распад хлористого
метила на кремнии с образованием SiCln ничтожно мал, очевидно, что
восполнение SiCln происходит в процессе самой реакции107. Только рас-
пад RC1 (без образования органохлорсиланов) на активных центрах при-
водит к образованию, в конечном счете, лишь хлорсиланов и не сопровож-
дается восполнением новых активных центров.

Семенов, Воеводский, Волькенштейн И9~121, Рогинский122 и др.123 раз-
вивали представления о гетерогенно-
каталитических процессах с плоскими,
или закрепленными цепями, протекаю-
щих при повторении циклов на заранее
образованных активных центрах на
поверхности катализатора. Такие
взгляды близки к представлениям о
каталитическом процессе с участием
нестехиометрического инициатора, на-
пример окиси углерода в реакции гид-
рополимеризации олефинов на кобаль-

°с
500

450

товом катализаторе
6. В настоящее

200 Ί00 600

Рис. 2. Влияние степени хлорирова-
ния кремния на фиксируемую темпе-
ратуру устойчивого протекания реак-

ции его с хлористым метилом

106-108 114

время к каталитическим процессам,
протекающим с образованием плоских
цепей, в литературе127 относят поли-
меризацию, инициированную гидропо-
лимеризацию и синтез углеводородов
из СО и Н2.

Изучение механизма прямого син-
теза органохлорсиланов позволяет
предположить, что ряд практически
наиболее важных реакций этого про-
цесса может быть отнесен к числу ка-
талитических гетерофазных реакций
с плоскими цепями, протекающих с участием инициатора'
Инициаторами могут быть хлор или доноры хлора — CuCl, HC1. Они
образуют поверхностные соединения — продукты частичного хлорирова-
ния кремния типа SiCln, которые участвуют в образовании активных
центров реакций. Хемосорбция и последующее превращение органил-
хлорида на активных центрах приводят к образованию конечных про-
дуктов·; реакции с регенерацией активного центра у соседнего атома
кремния. Цикл заканчивается десорбцией конечного продукта реакции
в объем, причем, наряду с регенерацией SiCln, освобождаются для по-
верхностной реакции другие атомы кремния, некоторые валентности
которых, по-видимому, остаются свободными. Характерными чертами
прямого синтеза являются образование инициаторов — соединений хлорэ
в реакционной зоне при распаде органилхлорида, а также возможность
протекания реакций с участием инициаторов, вводимых извне.

Данные о цепном характере прямого синтеза согласуются с теорети-
ческими представлениями о цепном механизме процессов на поверхности

* Отмеченное в работе 3 7 постепенное торможение образования метилтрихлорси-
лана и SiCU по мере удаления SiCln при реакции хлористого метила с поверхностью
хлорированного кремния при 350—500° связано с тем, что хлорирование проводили
200 мл хлора при 350°; на рис. 2 представлены результаты опытов с образцами, хло-
рированными при 400°107.
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твердых тел. Однако для однозначного утверждения этого необходимы
некоторые дополнительные количественные исследования, проведение
которых представляет принципиальный интерес для развития общих воп-
росов теории подобного типа гетерофазных реакций.

Экспериментальные исследования адсорбции в процессах прямого
синтеза хлор- и органохлорсиланов позволили обосновать механизм хе-
мосорбции органилхлорида без диссоциации на активном центре из од-
ного атома 1 0 3 · 1 2 8 ; представления о диссоциативной адсорбции хлористого
метила на двух центрах при образовании диметилдихлорсилана '·21·88"~88·
9 3 · 1 2 9 , как показано в работе128, несостоятельны. В свете изложенного
следует считать, что активный центр на поверхности контактной массы
прямого синтеза включает атомы кремния, одна (для R2SiCl2) или боль-
ше (для RSiCl3) валентностей которого связаны с хлором.

По всей вероятности, превращения в процессе образования диоргано-
дихлорсиланов сопровождаются перестройкой координационной сферы
с переходом реагирующего атома кремния в состояние с повышенной
валентностью106· 13°. Однако, по нашему мнению, имеющиеся данные не-
достаточны, чтобы однозначно судить о составе промежуточных комп-
лексов в процессе прямого синтеза органохлорсиланов. Эксперименталь-
но обоснованное образование диорганодихлорсиланов может быть изоб-
ражено схемой " • 1 0 6 - 1 0 8 · 1 1 4 :

I I I
-Si-SiCI + 2RCI -> R2SiCl2 + -SiCl (1)

i I • I '
Аналогичная схема приведена и в работе130, где сделана попытка дета-
лизировать ее с рассмотрением предположительных промежуточных ста-
дий, в частности образования поверхностных соединений RSiCl2 и т. п.
Выполненные в этой работе приближенные расчеты подтверждают, что
образование молекулы диорганодихлорсилана может сопровождаться
регенерацией поверхностного соединения — продукта частичного хлори-
рования атома кремния в центре соседнего тетраэдра.

Предложенная схема хорошо отражает наблюдаемые эксперимен-
тальные закономерности. Становятся понятными повышение выходов ди-
органодихлорсиланов при введении в реакцию оптимальных количеств
доноров хлора — НС1, CuCl, ускорение процессов образования диорга-
нодихлорсиланов в начальной стадии процессов131 после зарождения до-
статочного количества активных центров, избирательное образование
R2SiCl2 в условиях, когда с минимальной скоростью протекают процессы
распада7 (повышение степени хлорирования кремния и обрыв цепи в
реакции образования R2SiCl2 относительно тормозятся).

Известно, что образованию R2SiCl2 при глубоких степенях превраще-
ния кремния (т. е. по мере дезактивации контактной массы) способству-
ет постепенное повышение температуры в зоне реакции132. При этом
ускоряются процессы распада органилхлорида. В определенных услови-
ях это приводит к образованию новых активных центров, возникновению
новых цепей и восстановлению скорости образования диорганодихлорси-
лана.

Предполагают107·108, что образование органотрихлорсиланов, по всей
вероятности, происходит с развитием цепи (в отсутствие катализатора):

- S i - S i C I — — - > - S i - S i C U + R· — — ^ -Si-S iCl 3 + R· — —
- I 1 1 1 I I

продукты продукты
превращения · превращения

I
-» RSiCl3 + — SiCl



Механизм реакций прямого синтеза органохлорсиланов 453

или с обрывом (в каталитическом процессе):

SiCl2 + RCl -> RSiCl3 (3)

Авторы работы 133 придерживаются таких же схем, дополняя их рас-
смотрением возможных промежуточных стадий.

Очевидно в связи с этим при образовании метилтригалоидсиланов по
реакции хлористого метила с поверхностью кремния, обработанного фто-
ристым водородом, были обнаружены CH3SiFCl2, CH3SiF2Cl и
CH3SiF3". Поэтому при получении фенилтрихлорсилана в отсутствие
катализатора введение хлористого водорода (инициатора реакций) по-
зволяет весьма резко (более чем в 10 раз) увеличить скорость образова-
ния целевого продукта108. Реакция начинается с взаимодействия хлори-
стого водорода с образованием активных центров SiCln. Последние могут
реагировать с хлористым водородом с образованием трихлорсилана и
четыреххлористого кремния (в смеси продуктов их содержится обычно
--'35%), либо соединения SiCln могут входить в состав активных цент-
ров, на которых протекает распад хлорбензола с образованием продук-
тов более глубокой степени хлорирования и присоединением хлорбензо-
ла с регенерацией продуктов частичного хлорирования кремния. Таким
образом, количество израсходованного НС1 соответствуег количеству об-
разовавшихся трихлорсилана и четыреххлористого кремния.

В присутствии катализатора температуру получения фенилхлорсила-
нов удается снизить примерно на 150°. При этом в отсутствие хлористо-
го водорода образование первичных активных центров с участием по-
верхностных соединений SiCln происходит главным образом при катали-
тическом разложении хлорбензола и хлорировании кремния образую-
щейся CuCl, которая играет роль инициатора. Дополнительное введение
относительно небольших количеств хлористого водорода и в этом случае
приводит к повышению скорости процесса, причем, в наибольшей степе-
ни скорости синтеза дифенилдихлорсилана (см. рис. 1). По мере увели-
чения концентрации хлористого водорода скорость образования и со-
держание дифенилдихлорсилана в смеси продуктов реакции проходят
через максимум. В принятых условиях хлористый водород является не
только инициатором процесса, но и компонентом реакции образования
•фенилтрихлорсилана, что иллюстрируется резким снижением доли про-
дуктов превращения фенильных радикалов в расчете на 1 моль фенил-
трихлорсилана по мере увеличения количества вводимого хлористого
водорода108. Участие хлористого водорода приводит к повышению степе-
ни хлорирования поверхностных соединений и, очевидно, к обрыву цепей.
Вследствие этого общая скорость образования фенилхлорсиланов умень-
шается (при возрастании доли фенилтрихлорсилана в продуктах реак-
ции).

При проведении реакции на контактных массах с высокой каталити-
ческой активностью общая скорость образования фенилхлорсиланов в
процессах направленного синтеза дифенилдихлорсилана из-за цепного
характера его образования всегда выше, чем в процессах с преимущест-
венным получением фенилтрихлорсилана20·108·134.

Образование органодихлорсиланов протекает непременно с участием
хлористого водорода и промежуточных поверхностных соединений
HSiCl '•53' " · 1 2 8 ' 1 3 5 . Экспериментально обоснованная схема процесса

Η ρρΐ

- S i - — — ^ RSiHCIa (А)
α κ '
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вполне достоверна. Однако, на наш взгляд, нет оснований целиком ис-
ключить протекание цепных реакций в этом процессе (например с уча-
стием поверхностных соединений HSiCl 2

 i i 5 ) . • ^
Образование триорганохлорсилана [(CH3)3SiCl]— продукта диспро-

порционирования или алкилирования R2SiCl2

136> 137 также включает про-
цесс хлорирования кремния, определяющий первичное образование
R2SiCl2.

Следует отметить, что рассмотренная картина взаимодействия орга-
нилхлорида с контактной массой упрощена (в частности, в схемах не
учитывается роль медного катализатора) и не исчерпывает сложного
процесса, при котором на образование тех или иных продуктов частич-
ного хлорирования кремния и характер их последующего взаимодейст-
вия с органилхлоридом (возможны также взаимные превращения проме-
жуточных соединений) влияет множество различных факторов.

I 2. Роль катализатора.
Участие меди в процессе переноса хлора

от органилхлорида к кремнию

С увеличением прочности связи R—С11 3 8 в ряду: C 3 H 7 C l < C 2 H 5 o i <
< С Н 3 С 1 < С Н 2 = СНС1<;С6Н5С1 повышается температура прямого син-
теза соответствующих органохлорсиланов 7· "•22. Это говорит о том, что
активация органилхлорида7·5 3 '8 5·1 0 6 — важное условие успешного проте-
кания процесса. Известным катализатором в реакциях с органилхлори-
дами является медь139. Наиболее широко140 она применяется и в пря- .
мом синтезе.

Подавляющее число публикаций посвящено способам приготовления
и свойствам медного катализатора. При рассмотрении роли меди в пря-
мом синтезе органохлорсиланов основное внимание уделено активации
кремния.

Активация чистого кремния возможна в результате изменения элек-
тронного состояния поверхностных атомов («коллективный электрон-
ный эффект») и снижения прочности связи Si—Si при растворении в нем
микроколичеств (~-1017 ат/см3) меди1 1 1·1 2 8. (На зависимость повыше-
ния активности кремния от снижения прочности Si—Si-связи при нали-
чии в решетке кремния меди, железа, алюминия или кальция впервые
обращено внимание в работе1 4 1). Однако этот эффект присущ не только
меди, но и некоторым другим элементам, присутствующим в крем-
нии 1 2 8 · 1 4 2 . Такое заключение подтверждает более высокая реакционная
способность технического кремния, содержащего обычно ~ 2 % приме-
сей, по сравнению с чистым, во всех исследованных процессах прямого
синтеза3 1·4 8·8 6·1 0 4·1 1 3·1 4 3. Поэтому практическое значение этого действия
меди при использовании технического кремния невелико, и медь не ста-
билизирует активность различных образцов технического кремния, от-
личающихся в исходном состоянии коллективными электронными свой-
ствами 128.

Более существенно повышение реакционной способности поверхност-
ных атомов кремния при присоединении к ним хлора37·106· 13°. Поверх-
ностные соединения типа SiCln являются и центрами активации орга-
нилхлорида 107.

Участие меди в процессе переноса хлора от органилхлорида к крем-
нию по схеме

RC1 + Си -» CuCl + R' ИЛИ продукты его превращения (5) ~\
I

CuCl -)- Si -» —SiCI + Cu (6)
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предполагалось в первой работе по механизму прямого синтеза органо-
хлорсиланов ". Многие авторы, изучавшие прямой синтез, в дальнейшем
пришли к такому же заключению 7·4 1·4 5~4 7·5 3·1 4 1. Более того, на примере
реакции с хлористым метилом было показано, что способность меди об-
разовывать хлористую медь в значительной степени определяет и ее ак-
тивность в прямом синтезе метилхлорсиланов 144. В работе45 даже сдела-
на попытка связать сокращение длительности индукционного периода в
этом процессе с каталитическим влиянием алюминия, содержащегося в
кремнии, на образование CuCl.

Считая стадию переноса хлора к кремнию с участием CuCl важней-
шим звеном всего процесса, японские1 4 1·1 4 5-1 5 0 и немецкие исследовате-
ли4 5"4 7 ' 151~153 детально изучали реакции между хлористой медью и крем-
нием. Определены температуры начала реакции1 4 6·1 5 1·1 5 2 и ряд других
кинетических характеристик145· 1 4 7-1 4 9

; исследованы стадии взаимодейст-
вия 1 4 8 · 1 4 9 · 1 5 2 , состав образующихся соединений 152 и влияние на реакцию
различных факторов " • 1 4 1 · 1 4 8 - 1 5 0 .

Интересные данные об участии меди в процессах переноса хлора к
кремнию с образованием промежуточных соединений SiCln были полу-
чены недавно при исследовании реакций прямого синтеза методом им-
пульсной газовой хроматографии99·107. Если кремний обрабатывали хло-
ром, то главным продуктом последующей реакции его с хлористым мети-
лом был метилтрихлорсилан 107. Присутствие меди в сплаве с кремнием
обусловливало в таких же опытах образование диметилдихлорсилана99

Преобладание диметилдихлорсилана обнаружено и при реакции хлори-
стого метила с кремнием (в отсутствие меди), обработанным хлористым
водородом.

В принятых условиях метилхлорсиланы получаются практически пол-
ностью с участием предварительно образованных поверхностных соеди-
нений SiCln. Замена хлора хлористым водородом в процессе предвари-
тельной обработки кремния приводит к тому, что в составе соединений
SiCln на поверхности, вместо SiCl2 и SiCl3, преобладают соединения
SiCl107, участие которых в реакции с хлористым метилом приводит к об-
разованию главным образом диорганодихлорсиланов. Образование ди-
метилдихлорсилана при реакции с кремнемедным сплавом дает основа-
ние полагать, что в присутствии меди хлорирование кремния тоже при-
водит к преимущественному образованию соединений SiCl. Таким обра-
зом, участвуя в процессах переноса хлора, медь, по-видимому, влияет на
состав соединений SiCln, способствуя образованию продуктов частичного
хлорирования кремния, определяющих синтез диорганодихлорсиланов.

Поэтому введение в зону реакции хлористой меди может существен-
но увеличить содержание диалкилдихлорсиланов в смеси продуктов.
Удаление CuCl из контактной массы в ходе прямого синтеза (путем вос-
становления ее водородом) приводит к исчезновению диалкилдихлорси-
лана [(CaHsbSiCU] из состава продуктов реакции5 3·8 5.

Вероятно, участие в процессе переноса хлора к кремнию составляет
весьма важную функцию медного катализатора во всех реакциях пря-
мого синтеза, температура которых не ниже, чем температура реакции
хлористой меди с кремнием.

Если распад (дегидрохлорирование) алкилхлорида происходит при
температуре более низкой, чем температура, при которой хлористая
медь восстанавливается кремнием, или синтез проводится с введением
хлористого водорода извне, поверхностные продукты частичного хлори-
рования кремния легко образуются и без участия меди (реакцией Si с
НС1), и эта функция катализатора не проявляется. Эти данные в неко-
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торых работах21·104· 1 И ~ 1 1 3 · 1 2 8 интерпретированы для отрицания участия
CuCl во всех процессах прямого синтеза.

При этом одни авторы ссылаются на возможность синтеза, например
изопропилхлорсиланов (при котором соединения SiCln и HSiCl образу-
ются по реакции кремния с хлористым водородом — продуктом дегидро-
хлорирования хлористого изопропила) при ПО—120°, в то время как
восстановление CuCl кремнием в аналогичных условиях происходит
лишь при 260°21. Другие мотивируют свои возражения тем, что CuCl,
введенная извне, в их опытах не ускоряла реакции с хлористым водоро-
дом 104. Но в этих условиях и не следовало ожидать ускорения реакции,
поскольку синтез, по данным самих же авторов, протекает при темпера-
турах (230 и 220° для очищенного и технического кремния соответствен-
но104) более низких, чем реакция CuCl с кремнием (269 и 234° для тех
же образцов кремния 1 1 3 ) . То же относится к введению бромистой меди
(температура восстановления кремнием 300° т ) при реакции бромисто-
го водорода с кремнием (температура реакции 220° и о ) .

При использовании чистого кремния (99,9999%) температура синте-
за трихлорсилана и метилдихлорсилана (из хлористого метила и хлори-
стого водорода) повышается до 3200 1 0 4 '1 1 1. Поэтому вполне понятно, что
в присутствии CuCl образование этих продуктов наблюдается уже при
260—280°m что, по данным авторов, соответствует температуре восста-
новления CuCl чистым кремнием 279° и з .

При синтезе органохлорсиланов (R = CH3, C2H5, С6Н5) введение CuCl,
как правило, активирует протекание реакций7·53· " · и CuCl принимает
непосредственное участие в образовании целевых продуктов53·85.

Однако роль CuCl в прямом синтезе органохлорсиланов не ограничи-
вается, по-видимому, передачей хлора от органилхлорида к кремнию.
Длительное сохранение активности медного катализатора, наблюдаемое
в ходе процессов, объясняется высокой каталитической активностью са-
мой меди, постоянно образующейся в результате восстановления хлори-
стой меди И 6. Активность медного катализатора, полученного восстанов-
лением CuCl кремнием, показана на примере синтеза метилхлорсила-
нов 21· 154. В частности, уже при 250—300° эта медь образует с кремнием
интерметаллическое соединение Cu3Si, тогда как с участием кристалли-
ческой меди, мало активной в процессе синтеза, Cu3Si получается лишь
при температуре выше 1000°144.

Обобщая литературные данные, участие меди в процессе синтеза
можно представить в виде серии сложных фазовых обратимых превра-
щений, в которых из наиболее активной доли исходной меди или Cu3Si
образуется CuCl, восстанавливаемая кремнием с образованием неста-
бильной каталитически активной меди, промежуточных Si—Си соеди-
нений и, в конечном счете, интерметаллических фаз, в том числе и
Cu,Si1 1 6·1 1 7·1 3 1.

порошки l
Си и с х (Си* + Си) -> Си*С1 ;± Си* ^ Си* . . . Si Π Cu^Si

Ч. τ
\l

сплавы Cu3SiHCX (Cu3Si + Cu*Si) -> Си* . . . Si -* Си*
где * — активная форма меди; Си — кристаллическая медь низкой активности.

Λ
Активность и необходимая концентрация исходной меди в зоне реак-

ции сильно зависят от ее свойств (например дефектности структуры) и
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условий образования CuCl [в частности, энергетических характеристик
реакции (5)] 1 П. Повышения дефектности структуры можно достигнуть
механической обработкой порошков (лепестковая медь) или быстрым
охлаждением расплавов Si с Си1 5 5. Энергетически реакция (5) становит-
ся более выгодной, в частности при введении промотирующих добавок —
элементов II группы периодической системы (см. подраздел 3 настояще-
го раздела).

Все это способствует резкому увеличению активности и вместе с тем
снижению оптимальной концентрации катализатора6. Возможно, что не
вся медь в зоне реакции катализирует прямой синтез: ответственной за
катализ является активная форма меди. Если бы в процессе участвова-
ла вся введенная медь, то в ходе фазовых превращений активность кон-
тактных масс одинакового химического состава, в конечном счете, до-
стигла бы одного уровня, что не соответствует экспериментальным дан-
ным. Опыт показывает, что для достижения удовлетворительных скоро-
стей и избирательности реакций получения органохлорсиланов при вы-
сокой активности меди достаточно весьма низкого содержания ее в кон-
тактных массах53·15в. Однако в производственных условиях, как правило,
оказывается необходимым применять большие концентрации меди, так
как в ходе процесса часть меди может дезактивироваться вредными при-
месями в реагентах и побочными продуктами реакции, а также подвер-
гаться рекристаллизации53·157·158. Поэтому для возможно полного исполь-
зования кремния нередко бывает целесообразно вводить все требуемое
количество катализатора не сразу, а постепенно в ходе синтеза. Это по-
зволяет уменьшить интенсивность нежелательных процессов распада
органилхлорида под влиянием избыточных количеств меди.

По-видимому, ослабление, разрыв связи С—С1 и образование CuCl—
более медленная стадия, чем передача хлора от меди к кремнию 116. По-
этому в прямом синтезе алкилхлорсиланов (280—370°') стационарные
концентрации определяемой однохлористои меди в работающей контакт-
ной массе значительно выше (до 8% 8 5 ) , чем в синтезе фенилхлорсиланов
(максимально ~ 1 % 1 3 1 ) , когда образование CuCl затруднено из-за по-
вышенной прочности связи хлора с фенильным радикалом138, а ее взаи-
модействие с кремнием ускоряется при высокой температуре в реакцион-
ной зоне (450°)159· 16°.

Возможно, что определяемая в контактных массах, отобранных из
реактора, промежуточная CuCl в ходе прямого синтеза не представляет
самостоятельной фазы, а связана химически с контактной массой в виде
поверхностного соединения21·46. Вероятно также, что продукт взаимодей-
ствия органилхлорида с медью контактной массы активнее обычной
CuCl и реагирует с кремнием при более низкой температуре, тем более,
что обычная CuCl существует в полимерной форме1 6 1-1 6 3.

Состав примесей в кремнии сильно влияет на его активность (темпе-
ратуру начала реакции) при взаимодействии с CuCl113· U 1 и на состав
соединений, получаемых из CuCl и кремния или НС1 и кремния в при-
сутствии меди141. По-видимому, известное и многократно обсуждавшееся
влияние различных элементов в контактных массах на прямой синтез
метил-164"169 этил-143 и фенилхлорсиланов170 во многом определяется их
влиянием на процессы образования поверхностных соединений типа
SiCln (в частности, из CuCl и Si), играющих важнейшую роль в ходе все-
го процесса.

Интерметаллические соединения меди с кремнием, в том числе Cu3Si
(так называемая η-фаза), являются, очевидно, источником образования
и обновления каталитически активной меди, но, как было установлено171,
Cu3Si не играет той исключительной роли, которую ей приписывали в ра-

5 Успехи химии, № 3
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ботах '· " · 8 6 · 9 3 · 1 2 9 · 1 5 4 · 1 7 2 . (Активность интерметаллических фаз, получен-
ных в процессе восстановления CuCl кремнием, выше, чем сплав-
ных1 3 1·1 4 4).

Существенное значение для каталитического воздействия на синтез
органохлорсиланов (без участия хлористого водорода), в частности, на
избирательное образование диорганодихлорсиланов, имеют, видимо, про-
межуточные соединения кремния с медью типа поверхностных соедине-
ний, в атомах кремния которых происходят электронные изменения, свя-
занные с локальным воздействием меди («локальный электронный эф-
фект»)128. Но каким образом это воздействие облегчает образование ди-
органодихлорсиланов, автор не поясняет.

3. Участие промоторов в процессах переноса хлора
от органилхлорида к меди и кремнию

Для повышения общей активности и управления избирательностью
контактных масс прямого синтеза, как следует из анализа литературы,
наиболее эффективно введение промотирующих добавок. В многочислен-
ных публикациях рекомендуются элементы (и сочетания или соединения
элементов) всех групп Периодической системы, кроме VI и VII143·165·
166, 173-186

Большинство промоторов найдено эмпирически и влияет на какой-
либо из показателей одного или двух сходных процессов. Так, Sb и Bi
активируют синтез метил-31·181 и этилхлорсиланов53 и не влияют на обра-
зование фенилхлорсиланов"°, а соединения натрия, добавляемые при
получении метилхлорсиланов179, дезактивируют контактные массы син-
теза фенилхлорсиланов170. Са и его соединения содействуют преимуще-
ственному получению водородсодержащего этилдихлорсилана143, обра-
зование которого связано с процессом дегидрохлорирования хлористого
этила135, а при синтезе фенилхлорсиланов — увеличению выхода трифе-
нилхлорсилана170, образование которого происходит без участия хлори-
стого водорода.

Попытки объяснить механизм действия некоторых добавок к кремне-
медным сплавам в синтезе метилхлорсиланов169·187 не получили дальней-
шего развития, так как предложенные объяснения трудно увязать с
представлениями о механизме прямого синтеза.

В работах1 1 6·1 1 7·1 8 8 выдвинута идея о том, что весьма эффективные
промоторы различных процессов прямого синтеза, в особенности с изби-
рательным образованием диорганодихлорсиланов — Zn, Cd и их соеди-
нения участвуют в процессе переноса хлора от органилхлорида к меди
и кремнию по схемам (5) и (6). Экспериментальные факты находятся в
хорошем соответствии с этой гипотезой.

При синтезе фенилхлорсиланов в контактных массах с наиболее ак-
тивными промоторами — соединениями кадмия — содержится, как пра-
вило, не менее 1% CuCl, в массах с менее активными промоторами — со-
единениями цинка —0,5%, в отсутствие промоторов содержание CuCl не
превышает ошибки определения (±0,05%) 1 3 1.

Участие CuCl в фазовых превращениях в контактных массах сопро-
вождается образованием Cu3Si1 4 4 (см. также схему на стр. 456). Поэтому
относительное содержание в массе Cu3Si условно может служить мерой
участия в процессе CuCl. При нагревании смеси порошков кремния и ме-
ди в присутствии промоторов (ZnCl2, CdCl2) в атмосфере азота при 450°
образуется интерметаллическое соединение Cu3Si (до 70% от общего ко-
личества Си). В аналогичных опытах без промоторов образование Cu3Si
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Изменение активности контактных масс (с промоторами и без них)
в ходе синтеза фенилхлорсиланов и корреляция между относительным
содержанием CusSi в массах и их активностью (рис. 3), на наш взгляд,
также свидетельствуют о влиянии промоторов на процессы переноса
хлора, определяющие ход синтеза 131. Наибольшее значение это имеет,
по-видимому, в начальный, наиболее важный период образования ак-
тивной формы катализатора с участием CuCl. Участвуя в образовании
CuCl, промоторы влияют тем самым на фазовые превращения в целом.
Последние в значительной мере сказываются на протекании процессов
синтеза.
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Рис. 3. Фазовый состав контактных масс (1), их общая актив-
ность в синтезе фенилхлорсиланов (2) и избирательность в реак-
ции образования дифенилдихлорсилана (3): а — для контактной
массы из меди и кремния; б — из меди, окиси цинка и кремния,
е — из меди, хлористого кадмия и кремния. X — медь, содер-
жащаяся в CueSi, % от общей меди; Υ — содержание дифенил-
дихлорсилана в смеси продуктов реакции, %; Ρ — скорость об-
разования фенилхлорсиланов, г/час с 1 кг контактной массы. По

оси абсцисс — время от начала синтеза

Еще одним подтверждением гипотезы о влиянии промоторов на про-
цессы переноса хлора является тот факт, что их присутствие в контакт-
ной массе существенно сказывается на характере влияния вводимого в
реакционную зону активного источника хлора — хлористого водорода
(рис. 4). Из рис. 4 видно, что при синтезе с контактной массой без про-
моторов введение НС1 способно ускорить образование фенилхлорсила-
нов в 3,5 раза, в присутствии Ζη — лишь в 2 раза, а в случае Cd или
смеси Cd и Ζη скорость не меняется или снижается И 6.

Очевидно, участвуя в переносе хлора промоторы облегчают этот про-
цесс. В работе 108 показано, что закономерности протекания реакций при
введении одновременно промоторов и НС1 хорошо согласуются с цепным
механизмом прямого синтеза.
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Участие промоторов в переносе хлора проявляется и во влиянии их
на синтез фенилхлорсиланов с введением другого донора хлора — три-
хлорсилана и \ Интенсивность и избирательная активность процесса пря-
мого синтеза органохлорсиланов в большой степени определяются кон-
центрацией и составом поверхностных соединений SiCln. Действие три-
хлорсилана сводится практически к участию в процессе силильного ра-
дикала SiCl'3.

Рис. 4. Влияние хлористого во-
дорода на синтез фенилхлор-
силанов на массе: 1 — без
промоторов: 2 — с окисью
цинка; 3 — с хлористым кад-
мием и окисью цинка; 4 — с
хлористым кадмием. По оси
абсцисс — НС1 в смеси с хлор-

бензолом

В отсутствие промоторов, когда перенос хлора от хлорбензола к крем-
нию относительно затруднен, введение трихлорсилана приводит, по всей
вероятности, к пополнению соединений SiCln разной степени хлорирова-
ния, по схеме

С1
- S i

I
- S i -

SlCls SiCl

I
2адс. (7)

Вследствие этого нарастают скорости образования PhSiCl3 и, что
наиболее интересно, Ph2SiCl2 (рис. 5). Из рис. 5 видно, что в присутствии

Рис. 5. Скорости обра-
зования фенилтрихлорси-
лана (1) и дифенилди-
хлорсилана (2) при син-
тезе с трихлорсиланом:
а — на кремнемедной
массе и б — на массе с
добавкой хлористого кад-

мия

г/час с 1кг г/час с 1кг
100

to -

10 15 20 25 30
HSi.Cl3,

e/o

CdCl2 скорость образования Ph2SiCl2 уменьшается, а скорость образова-
ния PhCiCl, нарастает. Это соответствует развиваемым представлениям
о том, что присутствие CdCl2 благоприятно сказывается на образовании
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поверхностных соединений SiCl, по схеме:
С1

- ^ - - S & . - » - S i - + C.H; (8)
I 1 Φ

прод.
превращения

В этом случае участие силильного радикала приводит, видимо, к уве-
личению их степени хлорирования по схеме:

С1 . С1
I Sid. I

- S I - L - . _ S i - + SiCl3aAC. (9)

Cl

и образованию поверхностных соединений, определяющих синтез орга-
нотрихлорсиланов. В соответствии с такими схемами образование
PhSiCl3 с участием трихлорсилана в отсутствие промоторов не сопровож-
дается выделением продуктов превращения фенильного радикала

S i C W + СвН6С1 -» QH5SiCl3 (10)

В присутствии CdCl2 на 1 моль PhSiCl3 получается 1 моль продуктов
превращения фенильного радикала, что соответствует, вероятно, перво-
начальному образованию SiCl с участием хлорбензола по схеме (8).

При объяснении механизма воздействия промоторов на процессы пе-
реноса хлора в реакциях прямого синтеза авторы работ116· И 7 · 1 8 8 исходи-
ли из того, что передача хлора меди в значительной мере затруднена
из-за сравнительно высокой прочности связи атомов меди в кристалличе-
ской решетке, которая может достигать 81,1 ккал/моль* (в частности,
для порошковой меди). В связи с этим представляется целесообразной
замена одностадийного процесса образования CuCl по реакции (5) энер-
гетически более выгодным двустадийным процессом, например по схеме:

RC1 + M -* MC1 + R· (11)
MCl + Cu -» CuCl+M (12)

При этом металл (М) должен удовлетворять следующим требовани-
ям: а) относительно легко подвергаться атомизации, или иметь более
низкое значение теплоты сублимации по сравнению с медью; б) обладать
относительно высоким сродством к хлору, не превышающим, однако,
прочности связи хлора с медью. Таким требованиям удовлетворяют, в
частности металлы II группы Периодической системы — Zn и Cd, кото-
рые, как указывалось, являются наиболее общими и эффективными про-
моторами прямого синтеза134·18Э-203. Приближенные расчеты, проведен-
ные в указанных работах, показали, что образование CuCl по реакциям
(11) и (12) с участием металлов-промоторов (в том числе при введении
в контактные массы окислов или хлоридов Zn или Cd) энергетически
предпочтительно.

При получении метилхлорсиланов применение упомянутых промото-
ров в сочетании с другими приемами позволило создать практически из-
бирательный процесс получения наиболее ценного мономера —
(CH3)2SiCl2 при высоких прочих показателях. В синтезе этилхлорсила-
нов содержание (C2H5)2SiCl2 достигает 70—80% от веса смеси образую-
щихся соединенийб.

По сравнению с синтезом метил- и этилхлорсиланов получение фенил-
хлорсилановЧ: высокой скоростью реакции и избирательным образовани-
ем Ph2SiCl2 труднее всего, поскольку передача хлора меди и кремнию
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дополнительно затруднена из-за повышенной прочности С—Cl-связи
хлорбензола138, а в качестве контактных масс, вместо сплавов, применя-
ют смеси порошков131. Поэтому действие упомянутых выше элементов
II группы Периодической системы в этом процессе особенно эффектив-
но · · 2 0 4 (см. таблицу).

Влияние цинка, кадмия и их соединений на синтез фенилхлорсиланов

Промотор

Отсутствуют
Ζπ или его соединения
Cd или его соединения

Смесь Ζπ и Cd или их сое-
динений *

Скорость обра-
зования смеси
фенилхлорси-
ланов, г/час с

1 кг конт.
массы

30-35
50—80

120—170

150-200

Содержание в смеси продуктов реакции, %

С6Н„

13—30
14-17
4-7

2-7

C«HSSIC1,

32-43
26—32
26—32

4-15

(С.Н5),

12—23
2-3
7-11

0,3-1,0

(сн.ьаа.

16-20
45—50
47—60

70—80

* При сочетании промоторов содержание Ph»SiCl в продуктах реакции достигает 5—9%

Применение соединений Zn и Cd как промоторов впервые позволило
осуществить более сложные процессы прямого синтеза кремнийоргани-
ческих гетероциклических соединений202, а также органохлорсиланов,
содержащих Si—С—Si-связи203 с вполне удовлетворительными показа-
телями.

Регулирование процессов переноса хлора и образования промежуточ-
ных поверхностных соединений SiCln введением промоторов в контакт-
ную массу и доноров хлора в газовую фазу дало возможность создать
различные варианты направленных промышленных процессов прямого
синтеза".

Участие промоторов в процессах переноса хлора не исключает воз-
можности их воздействия на другие стадии процесса, в частности на об-
разование Si—С-связиИ6. Но воздействие на стадию переноса хлора
играет, очевидно, большую роль, поскольку эта стадия в значительной
мере определяет протекание всего прямого синтеза.

На основе рассмотренных представлений, в развитие которых боль-
шой вклад внес С. А. Голубцов, успешно решены серьезные практические
задачи. Это может служить одним из критериев для оценки их правиль-
ности и значения.
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