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(54) Title: PROCESS FOR PREPARING ORGANOPOLYSILOXANES
(54) Bezeichnung : VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON ORGANOPOLY SILOXANEN

(57) Abstract: The invention relates to a partially or fully continuous process for the preparation of branched organopolysiloxanes
from chlorosilanes via two stages by reaction with alcohol and water to the desired degree of condensation, wherein the entire
process does not require the use of additional organic solvent and does not produce any waste water. According to the invention, the
process is particularly suitable for the controlled, gelation-free condensation of very reactive chlorosilanes or chlorosilane mixtures.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betritft ein teil- oder voll-kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von verzweigten
Organopolysiloxanen, aus Chlorsilanen tiber zwei Stufen durch Umsetzung mit Alkohol und Wasser zum gewiinschten
Kondensationsgrad, wobei das gesamte Verfahren ohne die Verwendung zusétzlicher organischer Losemittel auskommt, kein
Abwasser erzeugt wird und das Verfahren besonders geeignet ist flir die kontrollierte, vergelungsfreie Kondensation sehr reaktiver
Chlorsilane bzw. Chlorsilangemische.
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Verfahren zur Herstellung von Organopolysiloxanen

Die Erfindung betrifft ein teil- oder voll-kontinuierliches
Verfahren zur Herstellung von verzweigten Organopolysiloxanen,
aus Chlorsilanen Uber zwei Stufen durch Umsetzung mit Alkohol
und Wasser zum gewlnschten Kondensationsgrad, wobei das gesamte
Verfahren ohne die Verwendung zusatzlicher organischer
Losemittel auskommt, kein Abwasser erzeugt wird und das
Verfahren besonders geeignet igt fur die kontrollierte,
vergelungsfreie Kondensation sehr reaktiver Chlorsilane bzw.

Chlorsilangemische.

Verfahren zur Herstellung von verzweigten Organopolysiloxanen,
auch als Siliconharze bezeichnet, sind seit langem Stand der

Technik.

Gegenlber der Hydrolyse von Alkoxysilanen zur Herstellung von
Organopolysiloxanen (siehe beispielsweise DE1302773) hat die
Hydrolyse von Chlorsilanen ausgehend den Vorteil, dass die
Herstellung und Isolierung der Alkoxysilane entfdllt, wodurch

sich wirtschaftliche Vorteile ergeben.

Sowohl kontinuierliche als auch diskontinuierliche Verfahren
zur Herstellung von Organopolysiloxanen aus Chlorsilanen sind
aus zahlreichen Publikationen und Patentschriften im Stand der

Technik seit langem bekannt.

An dieser Stelle sei auf die Patentschriften GB1192506,
DE953661C, DE854708C und DE2415331 A, US2005288473 als
Beispiele flr diskontinuierliche Verfahren verwiesen.
Nachteilig ist an diesen Verfahren die notwendige hohe
Verdinnung widhrend der Reaktion, die durch die hohe Reaktivitat
der Chlorsilane bedingt ist. Ein weiterer Nachteil der
Verfahren ist in den grofien Wasserlberschlissen begrindet, die

am Ende der Reaktion zur Phasenseparierung fuhrt, wobei dabei
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freiwerdende Salzsdure in der wassrigen Phase aufgenommen oder
neutralisiert wird. Grofitechnisch gesehen ist damit zum Einen
eine hohe Abfallmenge zu entsorgen und zum Anderen geht die
Salzsdure verloren, da sie nur unter unwirtschaftlichen

Bedingungen rlckgewinnbar ist.

Exemplarisch flr kontinuierliche Chlorsilanhydrolysen sei auf
US3489782, DE954198, DE102005047394 Al, DE102009045930 Al und
DE102007004838 Al verwiesen. Auch bel diesen Verfahren werden
grofRe Mengen an Wasser bendtigt, welche zu den oben genannten
Abwasserproblemen fihrt und auch hier ist die wassergeldste
Salzsdure wiederum nur unter unwirtschaftlichen Bedingungen

rickgewinnbar.

Neben diesen diskontinuierlichen und kontinuierlichen
Verfahren, haben sich auch Technologien mittels einer Kolonne
etabliert. Diese Kolonnenverfahren ermdglichen eine deutlich
verbesserte Reaktionsfilhrung. So werden keine Abwasserphasen
mehr erzeugt und die frei werdende Salzsaure kann als Gas am
Kolonnenkopf zurlckgewonnen werden. Entsprechende Verfahren
sind in US2719859, US3792071, US4298753, US6767982, US5223636
und US4209454 beschrieben. Ein gemeinsamer Nachteil all dieser
Verfahren ist, dass sie ausschlieRlich zu niederkondesierten
Oligomeren flhren. Hochkondensierte Polyorganosiloxane sind mit

diesen Verfahren nicht zuganglich.

US2719859 lehrt ein Verfahren zur Herstellung von
Polyorganosiloxanen in einer Kolonne, das dadurch
gekennzeichnet ist, dass die hydrolysierbaren Silane fein
verteilt in einen kontinuierlichen Strom eines wéssrigen
Hydrolysemediums eingebracht werden, wobei das Hydrolysemedium
stets im Uberschuss vorhanden ist. Das Verfahren bendtigt grofRe
Mengen Wasser, die spater als Abwasser aufzubereiten oder zu
entsorgen sind. Da das Hydrolysemedium stets im Uberschuss

eingesetzt und zum Produktaustrag verwendet wird, ist die
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verwendete Kolonnenapparatur stets zu einem erheblichen Teil
mit dem Hydrolysemedium gefullt, was eine niedrige Raum-Zeit-
Leistung zur Folge hat. Silane, die sich zu zyklischen
Polysiloxanen stabilisieren kénnen, oder Silanmischungen, die
eine ausreichende Menge an Endstoppern enthalten, kénnen hier
l6dsemittelfrei eingesetzt werden. Netzwerkbildende Silane, die
bei vollstadndiger Kondensation T- oder Q-Einheiten bilden,
kénnen nur verdinnt in inerten Losemitteln und in Gegenwart
weniger reaktiver Silane eingesetzt werden ohne unldsliche Gele
zu bilden, was die Aufarbeitung weiter erschwert und die
Bandbreite der Anwendbarkeit des Verfahrens signifikant

beschrankt.

US3792071 lehrt ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung
von Alkoxysilanen oder niederkondensierten
Alkoxypolyorganosiloxanen aus Chlorsilanen. Das Verfahren wird
ausgelibt unter Verwendung einer Destillationskolonne als
Reaktionsgef&dR®. In die Kolonne werden an verschiedenen Stellen
das Chlorsilan, ein zur Alkoxylierung bendtigter Alkohol und
fiir die Kondensation zur Herstellung von Polyorganosiloxanen
bendtigtes Wasser eingespeist. Das Chlorsilan wird am
Kolonnenkopf aufgegeben, der Alkohol in einem Kolonnenteil
darunter oder im unteren Drittel der Kolonne. Da die
Innentemperatur der Kolonne im gréfiten Teil der Kolonne stets
mindestens ein halbes Grad Uber dem Siedepunkt des Alkohols
gehalten wird, ist dieser in der Kolonne gasfdérmig und trifft
im Gegenstrom auf das sich abwartsbewegende Chlorsilan.

Fir die Herstellung von Alkoxysilanen wird bei diesem Verfahren
kein Losemittel und kein Wasser bendtigt. Fur Herstellung von
kondensierten Polyorganosiloxanen bendtigt man in diesem
Verfahren beides, somit ist neben dem ohnehin vorhandenen
Alkohol ein weiteres inertes organisches Ldsemittel wie Toluol
in der Kolonne vorhanden, dessen Siedepunkt Uber dem des
verwendeten Alkohols liegt. Das Ld&semittel wird in die Kolonne

eingebracht, indem das Chlorsilan im Lésemittel geldst und als
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Lésung in die Kolonne eingespeist wird. Wasser und Alkohol
werden bei einer Temperatur in die Kolonne eingespeist, die
knapp Uber ihrer Siedetemperatur liegt, so dass sie in die
Kolonne gasfdrmig eingespeist werden.

Das Chlorsilan besitzt Umgebungstemperatur bevor es in die
Kolonne eingespeist wird.

Es wird stets ein molarer Uberschuss an Alkohol bezogen auf die
eingesetzten Mole siliziumgebundenes Chlor verwendet.

Das Verfahren zeichnet sich dadurch aus, dass in den erhaltenen
Produkten ein sehr niedriger Restsduregehalt im einstelligen
ppm-Bereich erhalten wird, ohne dass hierfir eigene
Neutralisations- oder Waschschritte im Anschluss an den
Kolonnenprozess erforderlich sind.

Nachteilig bei diesem Prozess ist die geringe Raum-Zeit-
Leistung, die Polymerisationsanfalligkeit olefinisch
ungesattigter Silane unter den Reaktionsbedingungen des
Verfahrens (wie in den Vergleichsbeispielen A und B in
US4298753 gezeigt) und die Tatsache, dass flir die Kondensation
zu Polyorganosiloxanen ein inertes organisches Losemittel
eingesetzt werden muss, dass spdter schwierig zu entfernen ist.
Lésemittelintolerante Anwendungen wie Personal Care kénnen
daher mit solchen Produkte nicht bedient werden oder die
Restspuren von Ldsemittel missen mit erheblichem Aufwand aus
den Produkten entfernt werden, was sie unwirtschaftlich macht.
Ein weiterer Nachteil liegt darin, dass die Kolonne stets beil
erhdhter Temperatur betrieben wird und da einige Chlorsilane
wie etwa das Methyltrichlorsilan relative niedrige Siedepunkte
besitzen, werden Gemische verschiedener Chlorsilane in der
Kolonne voneinander getrennt und somit in eher zufalligen
Verhdltnissen miteinander reagieren, so dass es mit diesem
Verfahren schwerer ist, aus Chlorsilanmischungen ein

Polyorganosiloxan in konstanter Zusammensetzung herzustellen.

US4209454 lehrt ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung

von Polyorganoalkoxysiloxanen. Bel diesem Verfahren werden
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Chlorsilane direkt auf eine Kolonne aufgegeben, die auf einen
Reaktor aufgesetzt ist. Die Aufgabe der Chlorsilane muss in
einem bestimmten Mindestabstand vom Reaktor erfolgen, um eine
ausreichend lange Reaktionszeit zu gestatten. Der Reaktor
enthalt Alkohol, Wasser und das herzustellende
Polyorganosiloxan. Ein weiteres Ldsemittel ist in der Apparatur
nicht enthalten. Der Inhalt des Reaktors wird zum Sieden
erhitzt, so dass der Alkohol und ggf. Wasser mit dem Chlorsilan
im Gegenstrom zusammentreffen.

Der Vorteil dieses Verfahrens besteht darin, dass es hier
moéglich ist, den Alkoxygehalt besser zu steuern als in anderen
Verfahren, die eine &hnliche Vorgehensweise vorschlagen, wie
etwa GB674137, so dass die Neigung zur Gelbildung bei dieser
Vorgehensweise besser beherrscht wird, wie die Beispiele von
US4209454 insbesondere gegen GB674137 belegen.

Allerdings ist dieses Verfahren ist nicht tolerant gegenlber
olefinisch ungesattigten siliziumgebundenen Substituenten.

Da die Kolonne stets bei Siedetemperatur der verdampfbaren
Bestandteile aus dem Reaktor betrieben wird und einige
Chlorsilane wie etwa das Methyltrichlorsilan relative niedrige
Siedepunkte besitzen, werden Gemische verschiedener
Chlorsilane, wie etwa Phenyltrichlorsilan und
Methyltrichlorsilan in der Kolonne voneinander getrennt und ein
Teil davon ins Abgas abgegeben und sind somit verloren. Dadurch
zeigt das Verfahren eine schlechtere Wirtschaftlichkeit, da
hdhere Eduktmengen je Mengeneinheit Produkt erforderlich sind.
zZudem kénnen Verschiebungen in der stdchiometrischen
Zusammensetzung nicht ausgeschlossen werden, so dass es auch
mit diesem Verfahren schwerer ist, aus Chlorsilanmischungen ein

Polyorganosiloxan in konstanter Zusammensetzung herzustellen.

US4298753 lehrt ein zweistufiges Alkoxylierungsverfahren, bzw.
ein zweistufiges Alkoxylierungs- und Kondensationsverfahren zur
Herstellung von Alkoxysilanen oder niederkondensierten

Polyorganocalkoxysiloxanen, bei dem fir die zweite
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Kondensationsstufe eine Kolonne verwendet wird. Die erste
Kondensationsstufe wird ebenfalls kontinuierlich ausgefuhrt,
woflr ein der Kolonne vorgeschalteter Reaktor verwendet wird,
der ein Ruhrwerk oder ein Loop sein kann. In diesen Vorreaktor
werden das Chlorsilan und der Alkohol parallel eindosiert,
wobeil der Alkohol in unterstdchiometrischer Menge bezogen auf
die Menge hydrolysierbares siliziumgebundenes Chlor eingesetzt
wird. Der Vorreaktor ist nicht beheizt. Die so erhaltene
Reaktionsmischung wird mit einer Temperatur der Zubereitung
zwischen 0 und 20°C aus dem Vorreaktor ausgefahren auf den Kopf
der Kolonne aufgegeben. Die Kolonne ist auf eine erhdhte
Temperatur eingestellt. Weiterer Alkohol wird in die Kolonne
unterhalb der Dosierstelle fUr die Reaktionsmischung aus dem
Vorreaktor eingespeist und zwar mindestens in einer Menge, die
ausreicht, um alle noch vorhandenen siliziumgebundenen
Chloridreste vollstdndig zu hydrolysieren. Wasser wird fir eine
Kondensation in die Kolonne eingespeist, nicht in den
Vorreaktor.

Das Chlorsilan besitzt Umgebungstemperatur bevor es in den
Reaktor eingespeist wird. Das Verfahren ist auch praktikabel
flir Mischungen verschiedener Chlorsilane. Falls Wasser flr eine
Kondensation in die Kolonne eingespeist wird, werden die
Chlorsilane in einem inerten Lédsemittel geldst, wobei der
Siedepunkt des inerten Ldsemittels Uber der Temperatur liegt,
bei der die Kolonne betrieben wird.

Als Alkohole sind solche geeignet, deren Siedepunkt unterhalb
dem Siedepunkt der eingesetzten Chlorsilane liegt.

Salzsdure wird sowohl aus dem Vorreaktor als auch der
Reaktionskolonne zurlickgewonnen. Die erhaltenen Produkte weiflen
Restsalzsduregehalte im einstelligen ppm-Bereich auf.

Das Verfahren ist leistungsfdhig und geeignet um Alkoxysilane
ldsemittelfrei herzustellen. FuUr die Herstellung von
Organopolysiloxanen wird kein Beispiel gegeben. Nachteilig ist
auch in diesem Fall, dass fir die Herstellung von

Polyorganosiloxanen die Verwendung zusatzlicher inerter
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Lédsemittel wie Toluol erforderlich sind, die spdter aufwendig
abgetrennt werden missen. Auch werden bei der spateren
Entflichtigung der Zielprodukte Lésemittelgemische aus dem
jeweiligen Alkohol und den zusatzlichen inerten L&semittel
erhalten, die aufgrund der Reaktionsfihrung nicht einfach
wieder eingesetzt werden kd&énnen, sondern zuerst aufwendig
voneinander getrennt werden mlussen, falls dies nicht durch die
Bildung von azeotropen Gemischen und ahnlichen Effekten

verhindert wird.

US5223636 lehrt ein Kolonnenverfahren zur Herstellung von
Polyorganoalkoxysiloxanen, bei dem eine Kolonne verwendet wird,
die auf einen Reaktor aufgesetzt ist. In den Reaktor wird zu
Beginn ein Alkoxysilan eingespeist, das die vollalkoxylierte
Version des Halogensilans ist, das wahrend des Prozesses
kontinuierlich auf die Kolonnen gegeben wird. In den Reaktor
werden kontinuierlich Wasser und Alkohol eingespeist. Das
Halogensilan wird im Gegenstrom der siedenden Komponenten aus
dem Reaktor, vor allem dem Alkohol, alkoxyliert und zusammen
mit dem Alkoxysilan hydrolysiert und kondensiert, wobei als
Katalysatorséure die Halogenwasserstoffsdure verwendet wird,
die wahrend der Halogensilanalkoxylierung und Hydrolyse frei
wird. Diese Vorgehensweige hat zwar den Vorteil, dass keine
Katalysatorsiure extra zugesetzt werden muss, aber den
Nachteil, dass die S&uremenge nicht nur schlecht kontrollierbar
sondern auch deutlich hdéher ist, als bei einer gezielten
Zugabe. Da es bei solchen Anlagen im Produktionsmafstab Ublich
ist, die Sdure aus einem fest verrohrten Anschluss
einzuspeisen, ist der Vorteil der Ersparnis an Katalysator eher
gering einzuschitzen, da dagegen der groRe Nachteil der
schlecht kontrollierbaren Reaktionsbedingungen steht. Zudem
verbleiben grdéRere Mengen Saure im Produkt, die nachtraglich
entfernt werden missen. Bei einer solchen Vorgehensweise sind
dem erreichbaren Kondensationsgrad Grenzen gesetzt. Fur

niedrige Kondensationsgrade ist eine solche Vorgehensweise
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akzeptabel. Allerdings steigt die Neigung zur Vergelung mit
zunehmendem Kondensationsgrad stark an, so dass bei hbéheren
Kondensationsgraden nur noch eine unzureichende Robustheit des
Prozesses gegeben ist.

Um die Menge an Halogenwasserstoffsdure mdglichst zu
kontrollieren, wird in US5223636 vorgeschlagen einen
Hilfsgasstrom zu verwenden, um das Halogenwasserstoffgas aus
dem Reaktiongsystem auszutreiben. Dieser wesentlich
kompliziertere Prozess macht somit den vermeintlichen Vorteil
vollends zunichte.

Wie die Beispiele von US5223636 zeigen sind die im Produkt
verbleibenden HCl-Mengen deutlich gréfer als 100 ppm, was
gselbst zur Zeit der Patentlegung bereits ein Uberholter Stand

der Technik war.

US6767982 lehrt ein kontinuierliches zweilstufiges Verfahren zur
Herstellung von linearen Polyorganoalkoxysiloxanen, dadurch
gekennzeichnet, dass jedes Siliziumatom mindestens einen
Alkoxysubstituenten tragt, dadurch gekennzeichnet, dass in
einem ersten Schritt in einem ersten Reaktor aus einer Mischung
von Halogensilanen, Alkohol und Wasser ein Teilalkoxylat
hergestellt wird, das in einem zweiten Schritt auf eine
Reaktionsdestillationskolonne gegeben wird, auf der die weitere
Kondensation zum Endprodukt unter Zuspeisung von weilterem
Alkohol stattfindet. Ggf. wird die Reaktionsmischung beim
Transfer vom Vorreaktor auf die Kolonne durch eine Heizeinheit
geschickt und temperiert. Bei dem Prozess fallt
Halogenwasserstoffsdure gasférmig an, die aus dem System
entfernt wird. Die in der fllUssigen Phase gelodste
Halogenwasserstoffsidure verbleibt im System. Hier wird ahnlich
wie bereits in US5223636, wahrend der Synthese erzeugte
Halogenwasserstoffsdure als Katalysator verwendet.

D.h. die fllissige Phase ist mit Halogenwasserstoffsaure
Ubersattigt. Da im ersten Schritt dieses Verfahrens bereits

Wasser vorhanden ist, wird Halogenwasserstoffsdure bis zur
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Sdttigung der wassrig alkoholischen Phase geldst, so dass eine
gesdttigt halogensaure wassrige Umgebung flr die Hydrolyse und
Kondensation vorliegt. In Beispiel 1 in EP1772475 Bl, wo ein
teilweise vergleichbares kontinuierliches Verfahren zur
Herstellung von Polyorganosiloxanen beschrieben wird, wird
ausgeflhrt, dass eine solche gesdttigte Ethanol-Wasserldsung
sehr reaktiv ist und zur Reduzierung ihrer Reaktivitdt einer
erheblichen Verdunnung im Falle von EP1772475 Bl mit Wasser,
bedarf, um ihre reaktionstreibende Wirkung zu minimieren. In
EP1772475 Bl wird ein wasserunlésliches, inertes, organisches
Lésemittel fur das Polyorganosiloxan eingesetzt, um es vor
UbermdRiger Kondensation zu schitze und aus der Wasser-Ethanol-
Phase zu extrahieren. Auf diese Weise sind gemafs EP1772475 Bl
hohe Kondensationsgrade mdglich. Im Falle von US6767982 wird
zwar eine ebensolche konzentrierte Ethanol-Wassermischung
zugesetzt, gleichzeitig aber auf den Einsatz von Lésemitteln
verzichtet. Eine solche Vorgehensweise ist auf geringe
Kondensationsgrade limitiert, da mit zunehmender Kondensation
das Vergelungsrisiko in inakzeptabler Weise ansteigt und der
Prozess nicht mehr robust zu fahren ist. Daher ist es
konsequent wenn US6767982 lediglich auf lineare
Polyorganosiloxane abzielt, die einen Alkoxygehalt von mehr als
25 mol% besitzen mussen.

Zudem hat die Verwendung von Wasser in einer Prozessstufe, in
der noch gréfRere Mengen Halogenwassserstoffsdure entstehen zur
Folge, dass ein grdRerer Anteil an Halogenwasserstoffsdure in
die Aufarbeitung der FllUssigphasen verschleppt wird und dadurch

verloren geht bzw. im Abfallstrom zu entsorgen ist.

DE102005003899 Al lehrt ein Verfahren zur kontinuierlichen
Herstellung von alkoxyarmen Siliconharzen. Ziel dieses
Verfahrens ist die Herstellung hochkondensierter
Organopolysiloxane, beispielsweise fester Siliconharze. Das
Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass Halogensilan in

Gegenwart von Wasser und Alkohol in einer Kolonne umgesetzt
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wird, wobei das gewlinschte Organopolysiloxan ebenfalls bereits
im Reaktionssystem vorhanden ist. Wasser und Alkohol werden der
Reaktionseinheit so zugegeben, dassg stets mehr Wasser vorhanden
ist, als zur vollsté&ndigen Hydrolyse aller siliziumgebundenen
Halogengruppen erforderlich ist. Der WasserUberschuss erlaubt
die Steuerung der Kondensationsreaktion. Es wird in einem
System aus zwei unterschiedlichen Destillationskolonnen
ausgeflihrt, von denen die erste als reine Reaktionskolonne
ausgelegt ist, die zweite als Reaktions- und
Entfliichtigungseinheit. Auch dieses Verfahren benétigt den
Zusatz inerter organischer Ldsemittel wie beispielsweise
aromatische Losemittel, da sich hochkondensierte
Organopolysiloxane bilden die eine hohe Viskositat zeigen.

Diese sind nur noch in Ldésung handhabbar.

DE102005003898 Al lehrt ein kontinuierliches Verfahren zur
Herstellung von alkoxyfunktionellen Polysiloxanen aus
Chlorsilanen, wobei als Reaktionseinheit hier ein
Doppelkolonnensystem mit einem Vorreaktor verwendet wird. Der
groRe Vorteil dieser Anordnung besteht darin, dass durch die
Herstellung eines Teilalkoxylates im Vorreaktor nur noch eine
verh&dltnismdRig geringe Menge Salzsduregas im Kolonnensystem
entsteht. Das geringere Volumen des Salzsauregases wirkt somit
nicht mehr in dem hohen MafRe kapazitétslimitierend in den
Kolonnen und es erhdht sich daher deutlich die Raum-Zeit-
Leistung des Kolonnensystems.

Die zweite Kolonne wird als Stripkolonne gefahren und leistet
zur Kondensation keinen Beitrag. In der zweiten Kolonne wird
ggf. ein inertes organisches Loésemittel eingesetzt. Es ist
dabei nicht explizit ausgefihrt, in welchen Fallen die
Notwendigkeit besteht ein solches inertes organisches
Loésemittel einzusetzen. Es ist jedoch offensichtlich, dass die
losemittelfreie Fahrweise diesem Verfahren folgend zumindest

problematisch und damit nicht durchgéngig méglich ist, obwohl
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als Zielprodukte keine hochkondensierten sondern lediglich
niedrig kondensierte alkoxyreiche Siloxane erhalten werden.
Das Verfahren ist nur geeignet um niedrig kondensierte, hoch
alkoxyfunktionelle Oligomere zu erzeugen, jedoch nicht um

hdhere Kondensationsgrade einzustellen.

Aufgabe der Erfindung:

Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung eines teil- oder
voll-kontinuierlichen, wirtschaftlichen Verfahren zur
Herstellung von Polyorganoalkoxysiloxanen aus Chlorsilanen oder
Gemigchen von Chlorsilanen das

- es gestattet aus Mischungen verschiedener Chlorsilane -
Polyorganosiloxane konstanter Zusammensetzung
reproduzierbar herzustellen,

- g&nzlich ohne die Verwendung inerter organischer
Logemittel auskommt, d.h. das in der Reaktionsmasse
lediglich die als Reaktanden bendtigten organischen
Komponenten enthalt,

- keine Abwasserphase erzeugt,

- Produkte mit sehr niedrigen Restsduregehalten < 10 ppm
zuganglich macht

- es gestattet die Alkoxygehalte gezielt von hoch bis
niederig einzustellen, so dass es geeignet ist sowohl
niedermolekulare als auch hochmolekulare
Polyorganosiloxane bis hin zu Feststoffen bereitzustellen,
und damit hdéchste Kondensationsgrade in einer robusten
Verfahrensweise zulasst

- eine RUckgewinnungsrate flr die freiwerdende

Halogenwasserstoffsdure von mindestens 95% besitzt.

Uberraschenderweise zeigt sich, dass diese Aufgabe in allen

Teilaspekten durch die vorliegende Erfindung geldst wird.
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Gegenstand der Erfindung:

Ein Gegenstand der Erfindung ist ein voll-kontinuierliches

Verfahren zur Herstellung von verzweigten Organopolysiloxanen,
wobei
-in einem ersten Schritt in einer Kolonne als erste
Reaktionseinheit kontinuierlich mindestens ein Chlorsilan mit
Alkohol zu einem niedrigkondensierten Polyorganosiloxangemisch
(=8iliconharzintermediat) umgesetzt wird, wobeil die Umsetzung
mit
a) mit Alkohol und Wasser, oder
b) mit Alkohol, Wasser und mindestens einem weiteren
Chlorsilan, das sich vom ersten Chlorsilan wie folgt
unterscheiden:
- es ist schwerer fllUchtig, hat also einen hdéheren
Siedepunkt und
- kann zudem eine geringere Reaktivitdt aufweisen,
erfolgt und
c) 0,1 bis 2,0 Mol Alkohol je Mol hydrolysierbares Chlor
eingesetzt wird, und

d) der Alkohol héchstens 5 Gew.% Wasser enthalt, und

-in einem zweiten Schritt das Siliconharzintermediat aus dem

ersten Schritt in einen kontinuierlichen Loop Reaktor, oder
einen gerlUhrtem Batch Reaktor mit kontinuierlichem Zulauf und
Ablauf oder einer kontinuierlich geschalteten RUhrwerkskaskade
als zweite Reaktionseinheit Uberfihrt wird, und dort eine
Umsetzung
a) mit Alkohol und Wasser und in Gegenwart katalytischer
Spuren Chlorwasserstoffs, oder
b) mit Alkohol und Wasser und in Gegenwart katalytischer
Spuren Chlorwasserstoffs und unter Zugabe weiterer alkoxy-
und/oder hydroxyfunktionellen Organopolysiloxane oder

alkoxy- und/oder hydroxyfunktionellen Silane,
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zum Endprodukt, einem verzweigten Organopolysiloxan mit

gewlnschtem Kondensationsgrad, erfolgt,

mit der MaRgabe, dass wahrend des gesamten Verfahrens aufler dem

verwendeten Alkohol kein anderes Ldsemittel eingesetzt wird,
wobei dieser Alkohol aus nur einer Art Alkohol bestehen kann
oder aus einem Cemilsch aus mindestens zwei verschiedenen

Alkoholen.

Ein weiterer CGegenstand der Erfindung ist ein teil-

kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von verzweigten

Organopolysiloxanen, wobeil

-in einem ersten Schritt in einer Kolonne als erste
Reaktionseinheit kontinuierlich mindestens ein Chlorsilan zu
einem niedrigkondensierten Polyorganosiloxangemisch
(=Siliconharzintermediat) umgesetzt wird, wobei die Umsetzung
mit
a) mit Alkohol und Wasser, oder
b) mit Alkohol, Wasser und mindestens einem weiteren
Chlorsilan, das sich vom ersten Chlorsilan wie folgt
unterscheiden:
Schritt wie folgt unterscheiden:
- es ist schwerer fllchtig, hat also einen hdheren
Siedepunkt und
- kann zudem eine geringere Reaktivitat aufweisen,
erfolgt, und
c) 0,1 bis 2,0 Mol Alkohol je Mol hydrolysierbares Chlor
eingesetzt wird, und

d) der Alkohol hochstens 5 Gew.% Wasser enthalt, und

-in einem zweiten Schritt das Siliconharzintermediat aus dem

ersten Schritt in einen gerlihrten diskontinuierlich betriebenen

Batch Reaktor algs zweite Reaktionseinheit Uberfihrt wird, und

dort eine Umsetzung
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a) mit Alkohol und Wasser und in Gegenwart katalytischer
Spuren Chlorwasserstoffs, oder
b) mit Alkohol und Wasser und in Gegenwart katalytischer
Spuren Chlorwasserstoffs und unter Zugabe weiterer alkoxy-
und/oder hydroxyfunktionellen Organopolysiloxane oder
alkoxy- und/oder hydroxyfunktionellen Silane,
zum Endprodukt, einem verzweigten Organopolysiloxan mit
gewlnschtem Kondensationsgrad, erfolgt,
mit der MaRgabe, dass wahrend des gesamten Verfahrens aufer dem
verwendeten Alkohol kein anderes Lé&semittel eingesetzt wird,
wobel dieser Alkohol aus nur einer Art Alkohol bestehen kann
oder aus einem Gemisch aus mindestens zwei verschiedenen

Alkoholen.

Eine weitere Ausfihrungsform sowohl des voll- als auch
teilkontinuierlichen erfindungsgemdfen Verfahrens ist dadurch
gekennzeichnet, dass

das im ersten Schritt anfallende salzsdurehaltige Kopfdestillat
der Kolonne kondensiert und kurz unterhalb der Einspeisestelle
des Reaktionsgemisches aus dem Vorreaktor auf die Kolonne
zurlickgegeben wird, so dass es nicht in den Sumpf der Kolonne
gelangt und somit die in der Kolonne frei werdende Salzsaure
vollstdndig aus dem Reaktionssystem abgefihrt wird, und dadurch

das Siliconharzintermediat im Sumpf der Reaktionskolonne ohne

weltere Aufarbeitung mit weniger 100 ppm Rest-Salzsdure-Gehalt

anfallt.

Im Anschluss kann eine Aufarbeitung/Reinigung des Endproduktes

(=hoch kondensierte, verzweigte Organopolysiloxane) durch
Entflichtigung erfolgen. Dabei wird es von fluchtigen
Bestandteilen befreit und liegt danach in seiner reinen und
somit finalen Form vor. Die Entfllichtigung kann beliebig
variiert werden, wobei die Vorgehensweisen allesamt im Rahmen
des bekannten Standes der Technik liegen und beispielsweise

Destillation umfassen. Weitere Beispiele flr geeignete
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Variationen werden weiter Unten naher ausgeflhrt. Das
Destillat, das bei der Entfllchtigung des Produktes nach dem
zwelten Schritt erhalten wird, wird im folgenden Text als
Destillat der zweiten Reaktionseinheit bezeichnet.

Als Alkohole werden vorzugsweise solche
Kohlenwasserstoffverbindungen mit einer alkoholischen
Hydroxylgruppe eingesetzt, die zur Herstellung von
Alkoxysilanen bzw. zur Herstellung von Organopolysiloxanen
durch Umsetzung von Chlorsilan mit Alkoholen und ggf. Wasser
verwendet werden kénnen und deren Siedepunkte unter dem des
jeweils herzustellenden Alkoxysilans bzw. Organopolysiloxans
liegt. Bevorzugt sind Alkanole und durch Ethersauerstoff
substituierte Alkanole mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen,
wie Methanol, Ethanol, n- oder iso-Propanol, beta
Methoxyethanol, n-Butanol oder n-Hexanol. Besonders bevorzugt
gsind Methanol, Ethanol, iso-Propanol und Butanol, insbesondere
Methanol und Ethanol. Es kénnen auch Gemische verschiedener
Alkohole eingesetzt werden, die ggf. in einer kurzen
Mischstrecke vor der Einspeisung in die jeweilige

Reaktionseinheit homogenisiert werden kémnnen.

Der im Verfahren entstehende Chlorwasserstoff wird vorzugsweise
am Kopf der ersten Reaktionseinheit von den kondensierbaren
Anteilen befreit, die ihrerseits wieder in die entsprechende
Reaktionseinheit zurlickgeflihrt werden. Der Chlorwasserstoff

steht damit als Gas flir seine RUckgewinnung zur Verfigung.

Als Chlorsilan oder Chlorsilangemische werden vorzugsweise
solche eingesetzt, die bereits im Stand der Technik zur
Herstellung von Alkoxysilanen bzw. Organopolysiloxanen durch
Umsetzung von Chlorsilan mit Alkohol und ggf. Wasser eingesetzt
werden. Eg sind dies insbesondere die Silane der allgemeinen

Formel (I)

RnS:i-Clz}—n (I) I
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wobei

R einen Wasserstoffrest oder einen mit Heterocatomen
substituierten oder nicht-substituierten sdurestabilen Cl1 - C18
Kohlenwasserstoffrest bedeutet und

n die Werte 0, 1, 2 oder 3 haben kann,

mit der MaRgabe, dass

n in hdéchstens 50% der Silane der Formel (I) den Wert 3 besitzt
und

n in mindestens 20% der Silane der Formel (I) den Wert 0 oder 1

besitzt.

Da hier Chlorsilane eingesetzt werden, bedeutet Sdurestabilitat

des Restes R gegen den Angriff durch Salzsaure.

In allen Formeln der vorliegenden Erfindungsmeldung weisen die
Symbole ihre Bedeutungen unabhdngig voneinander auf. Das

Siliziumatom ist stets vierwertig.

Ausgewdhlte Beispiele flir Kohlenwasserstoffreste R sind
Alkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, n-
Butyl-, iso-Butyl-, tert.-Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-
Pentyl-, tert.-Pentylrest, Hexylreste, wie der n-Hexylrest,
Heptylreste, wie der n-Heptylrest, Octylreste, wie der n-
Octylrest und iso-Octylreste, wie der 2,2,4-
Trimethylpentylrest, Nonylreste, wie der n-Nonylrest,
Decylreste, wie der n-Decylrest, Dodecylreste, wie der n-
Dodecylrest, und Octadecylreste, wie der n-Octadecylrest,
Cycloalkylreste, wie Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Cycloheptyl-
und Methylcyclohexylreste, Arylreste, wie der Phenyl-,
Naphthyl-, Anthryl- und Phenanthrylrest, Alkarylreste, wie
Tolylreste, Xylylreste und Ethylphenylreste, und Aralkylreste,

wie der Benzylrest und der R-Phenylethylrest. Besonders
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bevorzugte Kohlenwasgsserstoffreste R sind der Methyl, der n-

Propyl und der Phenylrest.

Erster Schritt

Die Silane der Formel (I) kdénnen sowohl als reine Silane als
auch als Gemisch verschiedener Silane der Formel (I) eingesetzt
werden~ Sie werden direkt in die erste Reaktionseinheit, also

in die Kolonne eingespeist.

—In der ersten Reaktionseinheit erfolgt sowohl eine
Alkoxylierung der Chlorsilane als auch eine Kondensation durch
die Umsetzung des Chlorsilans oder des Chlorsilangemisches mit

Alkohol und Wasser zu niedrigkondensierten Organopolysiloxanen

(im weiteren Text als Siliconharzintermediate bezeichnet) und

Chlorwasserstoffgas. Das anfallende Chlorwasserstoffgas wird
aus der Kolonne abgefihrt und nach entfernen
kondensationsfidhiger Bestandteile recycelt. Die mit Kihlsole
kondensationsfidhigen Bestandteile kénnen in die Kolonne zurlck
Uberflihrt werden. In der Kolonne trifft das Chlorsilan bzw. das
Chlorsilangemisch dabei zunachst auf Alkohol, der ihm als Dampf
aus dem Kolonnensumpf, in dem er auf Siedetemperatur erhitzt
wird, entgegenstrémt. Dabei bilden sich aus den Chlorsilanen
Alkoxysilane, die in den Sumpf der Kolonnen wandern. Dort
treffen sie auf ein Gemisch aus Alkohol und Wasser, so dass sie
hydrolysieren und kondensieren, wobei Oligomere entstehen. Der
Kondensationsgrad ist Uber die Wassermenge steuerbar. Die
geringen Mengen Restchlorgehalt, die das Alkoxysilan bzw. das
Alkoxysilangemisch mit sich fuhrt, ist dabei als
Hydrolysekatalysator ausreichend. Die wahrend der
Alkoxysilanbildung in der Kolonne freigesetzte Salzsaure wird
aus der Kolonne abgefihrt. Es ist flr das Verfahren
kennzeichnend, dass hierbei Mafnahmen getroffen werden, die
eine Einbringung der bei der Alkoxysilanbildung freigesetzten

Salzsadure Uber die dem Alkoxysilan zwangslaufig und
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unvermeidlich anhaftende Salzsdure hinaus verhindern. Eine
Ubersduerung des Sumpfes durch Einleiten von Saurertcklaufen
wie teilweise im Stand der Technik flr vergleichbare Verfahren
als Vorteil angegeben, ist flr das erfindungsgemaf’e Verfahren

also explizit zu vermeiden.

Die Vigkositdt der isolierten, entfllchtigten,

giliconharzintermediate nach der ersten Reaktionseinheit ist

héchstens 600 mPas, besonders hdchstens 500 mPas, insbesondere

Héchstens 400 mPas jeweils bei 25°C.

Der Alkoxygehalt der reinen entflichtigten,

giliconharzintermediate nach dieser ersten Reaktionseinheit

Q

betrigt mindestens 20 Gew.-%, bevorzugt mindestens 22 Gew.-%,
insbesondere mindestens 25 Gew.-%.Die Menge an

siliziumgebundenem Chlor in diesem Siliconharzintermediat der

ersten Reaktionseinheit betrigt hdéchstens 100 ppm, bevorzugt
héchstens 75 ppm, insbesondere hdchstens 50 ppm, besonders

bevorzugt hoéchstens 30 ppm.

Zweiter Schritt

Das Reaktionsgemisch enthaltend das Siliconharzintermediat aus

dem ersten Schritt wird in eine zweite Reaktionseinheit
umfassend einen Loop Reaktor oder gerlhrten Batch Reaktor, mit
kontinuierlichem zZulauf und Ablauf Uberfithrt. Weiterhin ist die
Verwendung kontinuierlich geschalteter Ruhrwerkskaskaden aus
mindestens zwei RUhrwerken denkbar. Der zweite Schritt kann
auch diskontinuierlich ausgeflhrt werden, in dem ein einfaches
Ruhrwerk verwendet wird, indem die Reaktion mit einer
geeigneten Haltezeit ausgefihrt wird und danach zur

Aufarbeitung ausgefahren wird.

In dieser zweiten Reaktionseinheit erfolgt die weitere
Umsetzung a) mit Alkohol und Wasser und in Gegenwart

katalytischer Spuren Chlorwasserstoffs, welche aus Schritt 1
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und 2 eingetragen wurden, zur gewunschten Kondensationsstufe
(=hoch kondensierte, verzweilgte Organopolysiloxane =
Endprodukt) . Bevorzugt enthalt die Mischung in der zweiten
Reaktionseinheit Wasser in Mengen von 4 bis 17 Gewichtsteilen,
besonders bevorzugt von 6 bis 14 Gewichtsteilen, Alkohol in
Mengen von 50 bis 120 Gewichtsteilen, besonders bevorzugt von
60 bis 100 Gewichtsteilen und Chlorwasserstoff in Mengen von
0,02 bis 0,1 Gewichtsteilen, besonders bevorzugt von 0,04 bis
0,08 Gewichtsteilen, jeweils bezogen auf 100 Gewichtsteile

reine entfllichtigte, Siliconharzintermediate aus dem ersten

Schritt.

In einer weiteren Ausfihrungsform b) erfolgt die Umsetzung mit
Alkohol und Wasser und in Gegenwart katalytischer Spuren
Chlorwasserstoffs unter Zugabe weiterer alkoxy- und/oder
hydroxyfunktionelle Organopolysiloxane oder alkoxy- und/oder
hydroxyfunktionelle Silane. Dabei sind die weiteren alkoxy-
und/oder hydroxyfunktionellen Organopolysiloxane oder alkoxy-
und/oder hydroxyfunktionellen Silane vorzugsweise fllssig oder
sie sind in dem Alkohol oder dem Alkoholgemisch, das zur

Herstellung des Siliconharzintermediates im ersten Schritt

diente 1l6slich.

Bei den zusdtzlichen alkoxy- und/oder hydroxyfunktionellen
Organopolysiloxanen handelt es sich um solche aus

Wiederholungseinheiten der Formel (IV):
Formel (IV): RpSi(ORY)¢O(4-p-q)/2

wobe1i)

R die oben angegebene Bedeutung hat,

R' gleiche oder verschiedene einwertige C,;-Cs-Alkylreste oder
Wasserstoff bedeutet,

pund g 0, 1, 2 oder 3 bedeuten,

mit der Maflgabe, dass
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p + g < 3 und
p in mindestens 20%, vorzugsweise in mindestens 30% und
besonders bevorzugt in mindestens 40% aller

Wiederholungseinheiten der Formel (IV) den Wert 1 besitzt.

Die weiteren zus&tzlichen Alkoxysilane weisen die allgemeine

Formel (V) auf:

Formel (V): R?.S1(OR') 4.0

wobeil

R? ein mit Heteroatomen substituierter oder nicht
substituierter Kohlenwasserstoffrest bedeutet, wobei keine
Stickstoffatome als Heteroatome enthalten sind,

R' die oben angegebene Bedeutung hat und

o 0, 1, 2 oder 3 bedeutet.

Ein grofer Vorteil des erfindungsgemdfen Verfahren ist, dass
die weitere Hydrolyse und Kondensation im zweiten Schritt ohne
Zusatz weiterer polarer oder unpolarer Loésemittel und nur unter
Verwendung des als Reaktand eingesetzten Alkohols oder
Alkoholgemisches zum Endprodukt den beliebig hoch

kondensierten, verzweigten Organopolysiloxanen erfolgt.

Ausfihrungsbeschreibung:

Im Folgenden wird die Durchflhrung des erfindungsgemafien
Verfahrens beispielhaft an einer Apparatur beschrieben. Die
Anlage umfasst eine Kolonne mit Umlaufverdampfer (erster
Schritt) und einen Loop (zweiter—Schritt).

Erster Schritt: Die erste Reaktionseinheit besteht aus einem

Umlaufverdampfer und einer darauf aufgesetzten Kolonne. Die
Kolonne der ersten Reaktionseinheit besitzt oben zundchst einen
wasserbetriebenen Kithler und anschlieffend einen solebetriebenen

Kithler. Die dort erhaltenen Destillate werden in die Kolonne
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zurluckgespeist. Dag nach dem Kihler erhaltene

Chlorwasserstoffgas kann zurlckgewonnen werden.

Zweiter Schritt: Die zweite Reaktionseinheit besteht aus einem

Loop oder aus einem gerUhrtem Batch Reaktor mit
kontinuierlichem Zulauf und Ablauf, einer kontinuierlich
geschalteten Ruhrwerkskaskade oder einem diskontinuierlichen
Rihrwerk, wobei der Loop bevorzugt ist. Eine weitere Variante

igt die diskontinuierliche Nachkondensation im Batch Reaktor.

Aus dem Umlaufverdampfer der ersten Reaktionseinheit wird
kontinuierlich mittels einer Kreiselpumpe so viel
Reaktionsproduktgemisch ausgetragen, wie durch die Reaktion
erhalten wird und mit weiterem Wasser, gegebenenfalls Ethanol
und katalytischen Mengen Salzs8ure oder Chlorsilan vermischt
und im Loop der zweiten Reaktionseinheit umgesetzt. Aus diesem
Loop der zweiten Reaktionseinheit wird in dem Mafe Endprodukt

entfernt, in dem es gebildet wird.

Die Siliconharzintermediate, die aus dem ersten Schritt

erhalten werden, kénnen durch Ubliche Mafinahmen der
Aufarbeitung, umfassend die Schritte Filtration, Destillation
und Abmischen als reine, stabile Produkte erhalten werden, oder
mit anderen Komponenten zu Zubereitungen formuliert werden.
Solche Komponenten fur Zubereitungen umfassen dabei aufler
anderen siliziumhaltigen Komponenten auch organische Monomere
oder organische Polymere, Wasser, L&semittel, Hilfsstoffe wie
Emulgatoren, Stabilisatoren, pH-Einstellmittel oder weiltere
Additive, Fullstoffe, Pigmente, Baustoffe, wobei diese
Aufzahlung nur beispielhaft und nicht als beschrankend zu

verstehen ist.

Bei den Siliconharzintermediaten handelt es sich um solche, die

aus Wiederholungseinheiten der Formel (II) aufgebaut sind:

Formel (II): R’xSi(OR")yO0(s-x-y)/2
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wobei R® einen Rest R oder R® bedeutet, jeweils mit den oben
angegebenen Bedeutungen,

R' die oben angegebene Bedeutung hat,

x und y die Werte 0, 1, 2 oder 3 bedeuten, mit der Maflgabe,
dass

x +y £ 3 und

x in mindestens 20%, vorzugsweise in mindestens 30% und
besonders bevorzugt in mindestens 40% aller
Wiederholungseinheiten der Formel (II) den Wert 1 besitzt, und
den Wert 1 auch in 100% aller Wiederholungseinheiten der Formel
(IT) haben kann, und x Uber alle Wiederholungseinheiten der
Formel (IT) gemittelt durchschnittlich einen Wert von 0,8 bis
1,9, bevorzugt von 0,85 bis 1,9 und besonders bevorzugt einen
Wert von 0,9 bis 1,8 besitzt, wobei x = 1 und x = 2 besonders
bevorzugt ist,

y Uber alle Wiederholungseinheiten der allgemeinen Formel (II)
gemittelt einen durchschnittlichen Wert von 0,6 bis 2,0,
vorzugsweise von 0,7 bis 1,9 und besonders bevorzugt von 0,8
big 1,9 besitzt, wobei

die Siliconharzintermediate insbesondere dadurch gekennzeichnet

sind, dass sie mindestens 20 Gewichtsprozent Reste ORr?
enthalten, bevorzugt mindestens 21 Gewichtsprozent, besonders
bevorzugt mindestens 22 Gewichtsprozent, insbesondere
mindestens 23 Gewichtsprozent,

wobei in den Siliconharzintermediate die Einheit OR* zu

hdéchstens 10 Gew.%, bevorzugt hdochstens 9 Gew.%, besonders
bevorzugt hdéchstens 8 Gew.% insbesondere héchstens 7 Gew.%
Hydroxygruppen enthalten sind. Silanolgruppen missen in den

Siliconharzintermediaten aus Wiederholungseinheiten der Formel

(IT) nicht zwingend vorhanden sein.

Die Siliconharzintermediate besitzen Molekulargewichte im

Bereich von 600 bis 8.000 g/mol (Gewichtsmittel M,) mit einer

Polydispersitdt (=PD) von héchstens 12. Bevorzugt besitzen sie
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ein M, von 650 - 5,000 g/mol mit einer Polydispersitat von
hdéchstens 10, besonders bevorzugt besitzen sie ein M, von 700 -
4000 g/mol mit einer Polydispersitdt von héchstens 8,
insbesondere besitzen sie ein M, von 700 - 3000 g/mol mit einer
Polydispersitdt von héchstens 6. Sie sind als reine Produkte
fliissig, wobei ihre Viskositdten im Bereich von 10 bis 2000
mPas , bevorzugt von 25 - 1500 mPas und besonders bevorzugt von

30 bis 1000 mPas bei 25°C und Normdruck liegen.

Die Endprodukt, die aus dem—zweiten Schritt erhalten werden,
kédnnen durch Ubliche MaRnahmen der Aufarbeitung, umfassend die
Schritte Filtration, Destillation und Abmischen als reine,

stabile Endprodukte erhalten werden, oder mit anderen

Komponenten zu Zubereitungen formuliert werden. Die

Endprodukte aus diesem zweiten Schritt sind als isolierte reine

Endprodukte fllssig, hochviskos oder fest, je nachdem bis zu

welchem Kondensationsgrad sie aufkondensiert werden. Der
erhaltene Kondensationsgrad ist abhangig von den
Reaktionsbedingungen, die in der zweiten Reaktionseinheit
gewdhlt werden. Insbesondere wird der Kondensationsgrad durch
die Menge an Wasser, Saure und die Temperatur, sowie die Art
der gewdhlten S&ure und die Dosierreihenfolge und die
Dosiergeschwindigkeit bestimmt, die in der zweiten
Reaktionseinheit gewdhlt wird. Grundsédtzlich sind dabei
beliebige Kombinationen dieser Parameter denkbar, wobei ihre
Wahl das zu erzielende Ergebnis beeinflusst. Da hier das
Verfahren in seiner gesamten Variabilitat
erfindungsgegenstindlich ist, sind hier grundsatzlich keine
Kombinationsmdglichkeiten ausgeschlossen, auRer solchen, die
offensichtlich widersinnig sind, weil flUr sie aus bereits
bekanntem Stand der Technik offensichtlich ist, dass sie nicht
zur Herstellung ldéslicher oder schmelzbarer und damit
weiterverarbeitbarer Organopolysiloxane fihren. Uberraschend
ist am vorliegenden Verfahren die im Gegensatz zum Stand der

Technik stehende Tatsache, dass die Variabilitdt des Verfahrens
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und die daraus resultierende Produktvielfalt ohne die
Verwendung polarer oder unpolarer organischer Lésemittel
realisierbar ist, abgesehen von dem eingesetzten Alkohol oder
Alkoholgemisch.

Fllissige bis dickflissige Endprodukte werden bevorzugt dann
erhalten, wenn die Umsetzung im zweiten Schritt mit Wasser in
Mengen von 4 bis 10 Gewichtsteilen erfolgt, bezogen auf 100
Gewichtsteile des reinen entfllchtigten

Siliconharzintermediates aus dem ersten Schritt.

Z&hfllssige bis feste Produkte werden im zweiten Schritt
bevorzugt erhalten, wenn die Mischung Wasser in Mengen von 10
bis 17 Gewichtsteilen enth&lt, bezogen auf 100 Gewichtsteile

reinem entflluchtigtem Siliconharzintermediat aus dem ersten

Schritt.

Bevorzugt handelt es sich beim verwendeten Wasser um
teilentsalztes Wasser, vollentsalztes Wasser, destilliertes
oder (mehrfach) redestilliertes Wasser und Wasser flr
medizinische oder pharmazeutische Zwecke, besonders bevorzugt

um teilentsalzteg Wasser und vollentsalztes Wasser.

Bevorzugt hat das erfindungsgemdfs eingesetzte Wasser eine
Leitfahigkeit bei 25°C und 1010 hPa von héchstens aks 50 pS/cm.
Bevorzugt ist das erfindungsgemdfl eingesetzte Wasser

luftgesattigt, klar und farblos.

Bevorzugt wird in allen Schritten derselbe Alkohol eingesetzt,
bevorzugt ist es Methanol oder Ethanol. Der Ethanol kann mit
Ublichen Vergdllungmittel, wie Methylethylketon, Petrolether
oder Cyclohexan, enthalten, wobei Methylethylketon bevorzugt

ist.

Im zweiten—Schritt kann Chlorwasserstoff als Salzsdure oder in
Form einer Vorstufe, wie Chlorsilan, Sdurechlorid oder linearem
Phosphornitrilchlorid zugegeben werden, wobei die

Salzsdureldsung und hier insbesondere wassrige Salzsdureldsung

bevorzugt ist.
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Im zweiten Schritt werden die Komponenten bevorzugt einzeln
dosiert, kurz vermischt und so in den Loop zudosiert. Beim
geschlossenen Loop kénnen die Komponenten auch einzeln vor der
Umwalzpumpe zudosiert werden.

Bevorzugt wird der geschlossene Loop bei einem Absolutdruck von
1 bis 5 bar, Temperaturen von 5 bis 10 °C unterhalb der
Siedetemperatur, einer mittleren Verweildauer von 60 bis 150
min und mit laminarer bis turbulenter Strdémung betrieben.

Im zweiten Schritt wird der gerthrte Batch Reaktor mit
kontinuierlichem zulauf und Ablauf bevorzugt bei einem
Absolutdruck von 1 bar, der Siedetemperatur der Mischung und
bei einer mittleren Verweildauer von 60 bis 150 min betrieben.
Die mittlere Verweildauer errechnet sich aus dem
Reaktionsvolumen geteilt durch die Abzugsgeschwindigkeit des

Reaktiongproduktes.

Komponenten, die zusammen mit dem Endprodukt aus Schritt zwel
in Zubereitungen eingesetzt werden kénnen, sind dabei andere
fliissige oder feste siliziumhaltige Komponenten auch organische
Monomere oder organische Polymere, Wasser, LoOsemittel,
Hilfsstoffe wie Emulgatoren, Stabilisatoren, pH-Einstellmittel
oder weitere Additive, wobei diese Aufzdhlung nur beispielhaft

ist und nicht als beschrénkend zu verstehen ist.

Bei den Endprodukten aus dem zweiten Schritt handelt es sich um

solche, die aus Wiederholungseinheiten der Formel (III)

aufgebaut sind:

Formel (III): R>,81i(ORY)p0(4-a-p)/2

wobei,
R’ und R' die bereits oben angegebenen Bedeutungen haben,
aund b 0, 1, 2 oder 3 bedeuten, mit der Mafigabe, dass

a + b £ 3 und
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a in mindestens 20%, vorzugsweise in mindestens 30% und
besonders bevorzugt in mindestens 40% aller
Wiederholungseinheiten der Formel (III) den Wert 1 besitzt und
den Wert 1 auch in 100% aller Wiederholungseinheiten der Formel
(III) haben kann, und a Uber alle Wiederholungseinheiten der
Formel (III) gemittelt durchschnittlich einen Wert von 0,8 bis
1,9, bevorzugt von 0,85 bis 1,9 und besonders bevorzugt einen
Wert von 0,9 bis 1,8 besitzt und wobei a = 1 und a = 2
besonders bevorzugt Werte fur a sind,

b liber alle Wiederholungseinheiten der allgemeinen Formel (III)
gemittelt einen durchschnittlichen Wert von 0,05 bis 1,7,
vorzugsweise von 0,06 bis 1,6 und besonders bevorzugt von 0,08
bis 1,5 besgitzt, wobei

die Endprodukte aus Wiederholungseinheiten der Formel (III)

insbesondere dadurch gekennzeichnet sind, dass sie hbchstens 25
Gew.% Reste OR' enthalten, bevorzugt hdchstens 24 Gew.%,
besonders bevorzugt hdéchstens 23 Ge.%, insbesondere hoéchstens
22 Gew.%,

wobei in den Endprodukten aus Wiederholungseinheiten der Formel

(ITI) die Einheit OR' zu hochstens 10 Gew.%, bevorzugt
héchstens 9 Gew.%, besonders bevorzugt héchstens 8 Gew.%
insbesondere hdéchstens 7 Gew.% Hydroxygruppen bedeutet.

Silanolgruppen miissen in den Endprodukten nicht zwingend

vorhanden sein. Dabei sind in den Endprodukten stets mindestens

5 Gew.$% weniger Reste OR' enthalten als im entsprechenden

Siliconharzintermediat, bevorzugt mindestens 7 Gew.%, besonders

bevorzugt mindestens 10 Gew.%, insbesondere mindestens 12
Gew.%, wobel 100 Gewlchtsprozent der Reste OR* in diesem Fall

die Gesamtzahl der Reste OR! aus den Siliconharzintermediaten

aus Wiederholungseinheiten der Formel (II) sind.

Die Endprodukte aus Wiederholungseinheiten der Formel (III)

besitzen mittlere Molekulargewichte Mw im Bereich von 1.000 bis
50.000 g/mol (Gewichtsmittel) mit einer Polydispersitat (PD)

von hdchstens 20. Bevorzugt besitzen sie ein Mw von 1.250 -



10

20

25

30

35

WO 2017/016967 PCT/EP2016/067377

27

30.000 g/mol mit einer Polydispersitat von 18, besonders
bevorzugt besitzen sie ein Mw 1 von 1.500 - 20.000 g/mol mit
einer Polydispersitdt von 15, insbesondere besitzen sie ein Mw
von 1.500 - 15.000 g/mol mit einer Polydispersitdt von 13. Das

Mw der Endprodukte aus Wiederholungseinheiten der Formel (III)

betrdgt dabei mindestens das 1,1-fache des Mw der

Siliconharzintermediate aus Wiederhloungseinheiten der Formel

(IZ), bevorzugt mindestens das 1,2-fache, besonders bevorzugt
mindestens das 1,3-fache, insbesondere mindestens das 1,4-

fache. Da die Endprodukte aus Wiederholungseinheiten der Formel

(III) sowohl flussig als auch hochviskos oder fest sein koénnen,
kénnen sie einen sehr grofen Viskositdtsbereich uberstreichen.
Sofern es sich um fllssige Organopolysiloxane handelt, betragt
ihre Viskositdt vorzugsweise > 600 mPas, besonders bevorzugt >
750 mPas und besonders bevorzugt > 1000 mPas bei 25°C und

Normdruck.

Die nach dem erfindungsgemafen Verfahren hergestellten

Siliconharzintermediate oder die Endprodukte bzw. die daraus

erhidltlichen Zubereitungen eignen sich gut zum Einsatz in
korrosionsschiitzenden Zubereitungen. Insbesondere sind sie
geeignet zur Verwendung zum Zwecke des Korrosionsschutzes bei
hoher Temperatur.

AuRer zum Zwecke des hochtemperaturbesténdigen
Korrosionsschutzes koénnen die nach dem erfindungsgemafien

Verfahren hergestellten Siliconharzintermediate oder

Endprodukte bzw. die daraus erhdltlichen Zubereitungen auch zum

Korrosionsschutz von Armierungsstahl in Stahlbeton eingesetzt

werden, wobei die erfindungsgeméfen Siliconharzintermediate

oder die Endprodukte bzw. die daraus erhdltlichen Zubereitungen

hierbei sowohl in reiner Form als auch in Zubereitungen
eingesetzt werden kénnen. Korrosionssinhibierende Effekte im
Stahlbeton werden dabei sowohl dann erreicht, wenn man die

erfindungsgemdfien Siliconharzintermediate oder die Endprodukte

bzw. deren Zubereitungen, die diese enthalten, in die
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Betonmischung einbringt, bevor sie in Form gebracht und
ausgehdrtet wird, als auch durch deren direktes Aufbringen auf

die Oberfldche des Betons, nachdem der Beton ausgehdrtet ist.

Die Siliconharzintermediate oder die Endprodukte bzw. deren

Zubereitungen ké&énnen zur Herstellung von Kunststeinen fur den

Innen- und AufBenbereich als Bindemittel verwendet werden.

AuRer zum Zwecke des Korrosionsschutzes auf Metallen koénnen die
nach dem erfindungsgemafen Verfahren hergestellten

Siliconharzintermediate oder die Endprodukte auch zur

Manipulation von weiteren Eigenschaften von Zubereitungen oder
von daraus erhdltlichen Festkdrpern oder Filmen eingesetzt
werden:

- Steuerung des elektrischen Leitfdhigkeit und des elektrischen
Widerstandes

- Steuerung der Verlaufseigenschaften einer Zubereitung

- Steuerung des Glanzes eines feuchten oder gehdrteten Filmes
oder eines Objektes

- Erhdhung der Bewitterungsbestadndigkeit

- Erhdhung der Chemikalienresistenz

-  Erhdhung der Farbtonstabilitat

- Reduzierung der Kreidungsneigung

- Reduzierung oder Erhéhung der Haft- und Gleitreibung auf
Festkdrpern oder Filmen

- Stabilisierung oder Destabilisierung von Schaum in der
Zubereitung

- Verbesserung der Haftung der Zubereitung Steuerung des
Flillstoff- und Pigmentnetz- und -dispergierverhaltens,

- Steuerung der rheologischen Eigenschaften der Zubereitung,

- Steuerung der mechanischen Eigenschaften, wie z.B.
Flexibilit&t, Kratzfestigkeit, Elastizitdt, Dehnbarkeit,
Biegefdhigkeit, Reiftverhalten, Ruckprallverhalten, Harte,
Dichte, WeiterreiRfestigkeit, Druckverformungsrest, Verhalten

bei verschiedenen Temperaturen, Ausdehnungskoeffizient,
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Abriebfestigkeit sowie weilterer Eigenschaften wie der
Warmeleitfahigkeit, Brennbarkeit, Gasdurchléssigkeit,
Besti&ndigkeit gegen Wasserdampf, Heifluft, Chemikalien,
Bewitterung und Strahlung, der Sterilisierbarkeit, von
Festkodrpern oder Filmen Steuerung der elektrischen
Eigenschaften, wie z.B. dielektrischer Verlustfaktor,
Durchschlagfestigkeit, Dielektrizitatskonstante,
Kriechstromfestigkeit, Lichtbogenbestandigkeit,
Oberflichenwiderstand, spezifischer Durchschlagswiderstand,
- Flexibilitat, Kratzfestigkeit, Elastizitat, Dehnbarkeit,
Biegefdhigkeit, Reifverhalten, Rlckprallverhalten, Harte,
Dichte, WeiterreifRfestigkeit, Druckverformungsrest, Verhalten

bei verschiedenen Temperaturen von Festkdrpern oder Filmen.

Beispiele flr Anwendungen, in denen die mit dem
erfindungsgemafRen Verfahren hergestellten

Siliconharzintermediate oder Endprodukte eingesetzt werden

kdénnen, um die oben bezeichneten Eigenschaften zu manipulieren
gsind die Herstellung von Beschichtungsstoffen und
Impragnierungen und daraus zu erhaltenden Beschichtungen und
Uberzligen auf Substraten, wie Metall, Glas, Holz, mineralisches
Substrat, Kunst- und Naturfasern zur Herstellung von Textilien,
Teppichen, Bodenbeldgen, oder sonstigen aus Fasern
herstellbaren Glutern, Leder, Kunststoffe wie Folien,

Formteilen. Die Siliconharzintermediate oder Endprodukte kdénnen

in Zubereitungen bei entsprechender Auswahl der
Zubereitungskomponenten auf3erdem als Additiv zum Zecke der
Entschaumung, der Verlaufsférderung, Hydrophobierung,
Hydrophilierung, Fullstoff- und Pigmentdispergierung,
Flillstoff- und Pigmentbenetzung, Substratbenetzung, Forderung
der Oberfldchenglédtte, Reduzierung des Haft- und
Gleitwiderstandes auf der Oberfldche der aus der additivierten
Zubereitung erhdltlichen ausgehdrteten Masse eingesetzt werden.
Die nach dem erfindungsgemaRen Verfahren hergestellten

Siliconharzintermediate und Endprodukte kénnen in flissiger
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oder in ausgehdrteter fester Form in Elastomermassen
eingearbeitet werden. Hierbei kann sie zum Zwecke der
Verstdrkung oder zur Verbesserung anderer
Gebrauchseigenschaften wie der Steuerung der Transparenz, der
Hitzebest&ndigkeit, der Vergilbungsneigung, der

Bewitterungsbestandigkeit.

Alle vorstehenden Symbole der vorstehenden Formeln weisen ihre
Bedeutungen jeweils unabhdngig voneinander auf. In allen

Formeln ist das Siliziumatom vierwertig.

Im vorliegenden Text werden Stoffe durch Angabe von Daten
charakterisiert, die mittels instrumenteller Analytik erhalten
werden. Die zugrundeliegenden Messungen werden entweder
&ffentlich zugdnglichen Normen folgend durchgefihrt oder nach
speziell entwickelten Verfahren ermittelt. Um die Klarheit der
mitgeteilten Lehre zu gewdhrleisten, sind die verwendeten

Methoden hier angegeben:

Viskositédt:

Die Viskositéten werden, wenn nicht anders angegeben, durch
rotationsviskosimetrische Messung gemafs DIN EN ISO 3219
bestimmt. Falls nicht anders angegeben, gelten alle

Viskosit&tsangaben bei 25°C und Normaldruck von 1013 mbar.

Brechungsindex:
Die Brechungsindices werden im Wellenldngenbereich des
sichtbaren Lichtes bestimmt, falls nicht anders angegeben bei

589 nm bei 25°C und Normaldruck von 1013 mbar gemafs der Norm

DIN 51423.

Transmission:
Die Transmigsion wird durch UV VIS Spektroskopie bestimmt. Ein
geeignetes Ger&t ist beispielsweise das Analytik Jena Specord

200,
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Die verwendeten Messparameter sind Bereich: 190 - 1100 nm
Schrittweite: 0,2 nm, Integrationszeit: 0,04 s, Messmodus:
Schrittbetrieb. Alg erstes erfolgt die Referenzmessung
(Background) . Eine Quarzplatte befestigt an einem Probenhalter
(Dimension der Quarzplatten: HxB ca. 6 x 7 cm, Dicke ca 2,3 mm)
wird in den Probenstrahlengang gegeben und gegen Luft gemessen.
Danach erfolgt die Probenmessung. Eine am Probenhalter
befestigte Quarzplatte mit aufgetragener Probe - Schichtdicke
aufgetragene Probe ca. 1 mm - wird in den Probenstrahlengang
gegeben und gegen Luft gemessen. Interne Verrechnung gegen

Backgroundspektrum liefert das Transmissionsspektrum der Probe.

Molekililzusammensetzungen:

Die Molekulzusammensetzungen werden mittels
Kernresonanzspektroskopie bestimmt (zu Begrifflichkeiten siehe
ASTM E 386: Hochaufldsende magnetische
Kernresonanzspektroskopie (NMR): Begriffe und Symbole), wobei

der 'H-Kern und der ?°Si-Kern vermessen wird.

Beschreibung 1H-NMR Messung

Solvent: CpCc 13, 99,8%d
Probenkonzentration: ca. 50 mg / 1 ml CDC13 in 5 mm NMR-
ROhrchen

Messung ohne Zugabe von TMS, Spektrenreferenzierung von Rest-

CHCl; in CDC1l3 auf 7,24 ppm

Spektrometer: Bruker Avance I 500 oder Bruker Avance HD 500
Probenkopf: 5 mm BBO-Probenkopf oder SMART-Probenkopf (Fa.

Bruker)

Mefparameter:
Pulprog = zg30
TD = 64k
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NS = 64 bzw. 128 (abhidngig von der Empfindlichkeit des
Probenkopfes)

SW = 20,6 ppm

AQ = 3,17 s

Dl = 5 s
SFO1 = 500,13 MHz
01 = 6,175 ppm

Processing-Parameter:
ST = 32k

WDW = EM

IB = 0,3 Hz

Je nach verwendetem Spektrometertyp sind evtl. individuelle

Anpassungen der Messparameter erforderlich.

Beschreibung ?°Si-NMR Messung

Solvent: C¢Ds 99,8%d/CCl4 1:1 v/v mit 1Gew% Cr(acac)3 als
Relaxationsreagenz

Probenkonzentration: ca. 2 g/ 1,5 ml Solvent in 10 mm NMR-
Réhrchen

Spektrometer: Bruker Avance 300

Probenkopf : 10 mm 1H/13C/15N/298i glasfreier QNP-Probenkopf
(Fa. Bruker)

Messparameter:

Pulprog = zgigé60

TD = 64Kk

NS = 1024 (abhingig von der Empfindlichkeit des Probenkopfes)
SW = 200 ppm

AQ = 2,75 s

D1 = 4 s

SFOl1 = 300,13 MHz

01

I

-50 ppm
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Processing-Parameter:
SI = 64k

WDW = EM

LB = 0,3 Hz

Je nach verwendetem Spektrometertyp sind evtl. individuelle

Anpassungen der Messparameter erforderlich.

Molekulargewichtsverteilungen:

Molekulargewichtsverteilungen werden als Gewichtsmittel Mw und
alg Zahlenmittel Mn bestimmt, wobei die Methode der
Gelpermeationschromatographie (GPC bzw. Size Exclusion
Chromatographie (SEC)) Anwendung findet mit Polystyrol Standard
und Brechnungsindexdetektor (RI-Detektor). Wo nicht anders
ausgewiesen wird THF als Eluent verwendet und DIN 55672-1

angewendet. Die Polydispersitdt (PD) ist der Quotient Mw/Mn.

Glasiibergangstemperaturen:
Die Glaslbergangstemperatur wird nach Dynamischer Differenz-
kalorimetrie (Differential Scanning Calorimetry, DSC) nach

DIN 53765, gelochter Tigel, Aufheizrate 10 K/min besgtimmt.
Beispiele:

Im Folgenden wird das erfindungsgemédfe Verfahren in Beispielen
beschrieben, diese sollen jedoch nicht als darauf beschrankt
ausgelegt werden. Alle Prozentangaben beziehen sich auf das
Gewicht. Falls nicht anders angegeben werden alle
Manipulationen bei Raumtemperatur von etwa 25°C und unter
Normaldruck (1,013 bar) ausgefihrt. Bei den Apparaten handelt
es sich um handelslbliche Laborgerdte wie sie von zahlreichen
Gerdteherstellern kauflich angeboten werden.

Ph bedeutet einen Phenylrest = CgHs-
CH,-. Me, bedeutet entsprechend

il

Me bedeutet einen Methylrest

zwel Methylreste.
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i0oct bedeutet einen iso-Octyl-Rest, bzw. einen 2,2,4

Trimethylpentyl-Rest, was das gleiche ist.

Beispiel 1: Erfindungsgemdfes Verfahren, vollkontinuierliche

Version. Kombination von Kolonne mit Loop

Als Apparatur wird fur die Realisierung der Schritte 1 und 2
eine kontinuierliche Alkoxylierungsanlage verwendet, bestehend
aus einem 2,5 1 groRen Umlaufverdampfer mit aufgesetzter 5 m
langer Reaktionskolonne mit einer lichten Weite von 50 mm,
gefolgt von einem Loop-Reaktor mit einem FGllvolumen von 1,5 1,

in dem der Schritt 3 des Verfahrens ablauft.

Der Umlaufverdampfer wird mit 2000 g Ethanol befullt und auf
eine Sumpftemperatur von 78°C (Ruckfluss Ethanol) eingestellt.
Der Reaktionsloop mit 1,5 Liter Fillvolumen wird mit einem
Gemisch bestehend aus gleichen Gewichtsteilen des aus den
Schritten 1 und 2 erh&ltlichen alkoxyoligomeren
Polyorganosiloxans und Ethanol befiillt, auf 60°C erhitzt und

dabei umgepumpt.

Auf die Kolonne werden 1500 g/h eines Gemisches bestehend aus 1
Teil IO-Trichlorsilan und 9 Teilen Methyltrichlorsilan dosiert,

sowie 500 g /h Ethanol.

In der Kolonne wird das Chlorsilangemisch teilweise durch
dampfférmigen Ethanol im Gegenstrom alkoxyliert, wobei die
dabei entstehende HCl als Nebenprodukt der Reaktion Uber eine

Abgasleitung entweicht.

Zugsatzlich werden dem Reaktionssystem 500 g/h Ethanol und 140
g/h Wasser Uber den Sumpf der Reaktionskolonne zugefihrt und

auf RUckfluss (Ethanol 8DP: 78°C) erhitzt.
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Das Alkylsilantrialkoxylat wird im Sumpf der Reaktionskolonne
durch das Wasser zum Oligomer kondensiert. Der
Oligomerisierungs- bzw. Polymerisationsgrad ist Uber die
eingesetzte Wassermenge steuerbar.

Das anfallende Kopfdestillat der Reaktionskolonne sogenannter
Saurerticklauf) wird kondensiert und kurz unterhalb der
Einspeisestelle des Reaktionsgemisches aus dem Vorreaktor auf
die Kolonne zurlickgegeben. Es wird nicht in den Sumpf der
Reaktionskolonne eingespeist oder einer Stelle in der Kolonne,
die naher am Sumpf liegt, als die angegebene Dosierstelle. Dies
geschieht um zu vermeiden, dass eine zu hohe Menge
S3urerticklauf in den Sumpf gelangt und die

Kondensationsreaktion dort unkontrollierbar macht.

Somit wird die dabei frei werdende HCl vollsténdig Uber
Abgasleitung aus dem Reaktionssystem abgeflhrt mit der Folge
dass das aus dem Sumpf der Reaktionskolonne zu entnehmende

Siliconharzintermediat ohne weitere Aufarbeitung mit kleiner

100 ppm Rest-HCl-Gehalt (titrierbar) anfallt. Das so im Sumpf

der Reaktionskolonnen hergestellte Siliconharzintermediat kann

falls gewlinscht dem Sumpf der Reaktionskolonne entnommen und
analytisch charakterisiert werden. Es zeichnet sich durch
niedrige Viskosit&dt (< 100 mm?/s) sowie hohe Restalkoxygehalte

von > 20 Gew.% aus.

In einem typischen Beispiel wurden folgende analytische Daten

fir das Siliconharzintermediat erhalten:

Molekulare Zusammensetzung aus °°Si-NMR:

MeSiOs/, + ‘0ctSiOssp: 11,8 mol-%,

MeSi (OEt)0,,, + ‘OctSi(OEt)0Os/p: 50,8 mol-%, MeSi(OMe) 01/, +
i0ct8i (OEt);05,2: 30,0 mol-%, MeSi(OMe); + *OctSi(OEt);: 6,4 mol-%
Me,SiOz/p: 0,8 mol-% (aufgrund von geringen Gehalten von
Dimethyldichlorsilan in Methyltrichlorsilan)

Me,Si (OEt)01/2: 0,2 mol-%(aufgrund von geringen Gehalten von

Dimethyldichlorsilan in Methyltrichlorsilan)
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Ethoxygehalt: 34,2 Gew.-%,

Gehalt *OctSi (OEt)o 303.0/2: 9,1 Gew.-%
Mw: 4200 g/mol

Mn: 900 g/mol

PD: 4,7

Das Reaktionsprodukt aus dem Sumpf der Reaktionskolonne wird im
Mafte seiner Bildung in den Reaktionsloop eingeleitet. Dabei
besteht das Reaktionsprodukt aus dem Sumpf der Kolonne aus
einem Gemisch aus gleichen Teilen Ethanol und

Siliconharzintermediat, wie es flr die Beflllung des

Reaktionsloops verwendet wurde.
Zur Vorlage im Reaktionsloop werden 50 g einer 1,3 Gew.-%-igen
wassrigen Salzsiureldsung zudosiert, um die Reaktion zu

starten. Das Siliconharzintermediat aus dem Sumpf der

Reaktionskolonne wird in Folge zusammen mit salzsaurem Wasser
(200 g/h einer 1,3 Gew.-%-igen wassrigen HC1l Loésung)in dem Mafie
in den Reaktionsloop zugefihrt, wie kondensiertes Endprodukt
aus dem Reaktionsloop abgefihrt wird.

Dabei sind die Eduktstrédme so bemessen dass sich eine mittlere
Verweilzeit von 15 Minuten sowie ein Festgehalt (gelbstes Harz
in Alkohol) von 35-40% einstellt.

Das so entstandene kondensierte, HCl-saure Loop-Endrodukt wird
mittels einer 30%-igen Lé&sung Natriummethylat in Methanol

neutralisiert und anschlieRBend filtriert.

Danach wird die alkoholische Endproduktldsung destilliert und
man erhdlt ein flussiges Endprodukt das sich durch
Produktparameter wie Viskosit&t, Restalkoxygehalt sowie
Molekulargewichts-verteilung definiert. In einem typischen

Beispiel wurden folgende analytischen Daten erhalten:

Molekulare Zusammensetzung aus 29Si-NMR:

MeSi0;/, + 0ctSiOs;z: 50,0 mol-%,

0,

MeSi (OEt)O,, + ‘OctSi (OEt)Os/n: 44,5 mol-%,
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MeSi (OMe) ;01/2 + *OctSi (OEt),0s/5: 4,5 mol-%,

MeSi (OMe); + *OctSi(OEt)s;: 0,2 mol-%

Me,Si0;/2: 0,8 mol-% (aufgrund von geringen Gehalten von
Dimethyldichlorsilan in Methyltrichlorsilan)

Me,Si (OEt)O1/5: 0,0 mol-% (aufgrund von geringen Gehalten von
Dimethyldichlorsilan in Methyltrichlorsilan)

Ethoxygehalt: 17,0 Gew.-%,

Gehalt OctSi(OEt)g 303-0/2: 8,9 Gew.-%

weiltere Produktparameter:

Viskositat: 3600 mm?/s
Mw : 8200 g/mol
Mn: 1900 g/mol
PD: 4,3

Beispiel 2: Erfindungsgem&Res Verfahren, teilkontinuierliche

Version. Kombination von Kolonne und Ruhrwerk.

2744,29 g der ethanolischen L&sung des Siliconharzintermediat

aus dem Sumpf der Reaktionskolonne aus Schritt 1, Beispiel 1
werden in einem 5 1 RUhrgefaf mit 83,16 g Wasser und 2,31 g
20%-iger wassriger Salzsdure vermischt. Die Mischung wird auf
80°C aufgeheizt, so dass sich ein Rluckfluss aus Ethanol bildet.
Bei dieser Temperatur wird 2 Stunden lang gerilthrt. Anschlieflend
wird auf 60°C abgekfihlt und danach 2,31 g Natriummethylatl&sung
(30%-ig in Methanol) zugegeben. Der Restsalzsduregehalt wird
durch Titration gegen Phenolphthalein bestimmt und betragt 5
ppm. AnschlieRend werden alle fllichtigen Bestandteile bei 80°C
und 10 mbar Unterdruck abdestilliert und das erhaltene
Endprodukt durch eine Druckfilternutsche durch eine
Filterplatte mit 100um Porenweite filtriert. Man erhalt 1100 g
eines klaren fllssigen Produktes, das folgende Eigenschaften

und Zusammensetzung aufweist:
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Vigkosgitat: 3100 mm2/s

Molekulargewicht und Uneinheitlichkeit:

Mw = 8350 g/mol
Mn = 1190 g/mol
PD = 7,0

Molekulare Zusammensetzung aus ° Si-NMR:
MeSiO,;/, + '0ctSiOs;/p: 49,4 mol-%,

MeSi (OEt) O,z + ‘OctSi(OEL)Os/p: 46,9 mol-%,
MeSi (OMe) 01/ + ‘OctSi (OEt),05/5: 3,7 mol-%,
Ethoxygehalt: 16,9 Gew.-%,

0,56% siliziumgebundene OH-Gruppen

Beispiel 3: Erfindungsgemidfes Verfahren, teilkontinuierliche

Versgsion. Kombination von Kolonne und Ruhrwerk mit MSE 110.

Der erste Schritt wird ausgeflhrt wie in Beispiel 1
beschrieben, wobei statt der in Beispiel 1 verwendeten Silane
Methyltrichlorsilan und Isooctyltrichlorsilan nun
ausschlieRlich Methyltrichlorsilan verwendet wird. Statt
Ethanol wird als Prozessalkohol Methanol verwendet, die
Temperatur auf der Reaktionskolonne betragt statt 78°C nun
64°C. Alle Ubrigen Parameter werden so gewahlt wie in Beispiel

2. Man erhilt ein Siliconharzintermediat geldst in Methanol,

Konzentration 51%. Es hat in isolierter Form nach
Abdestillieren aller fllchtigen Bestandteile bei 80°C und 10
mbar Unterdruck folgende Zusammensetzung:

MeSiO;/2: 29,7 mol.-%,

MeSi (OMe) Oz/2: 55,9 mol.-%,

MeSi (OMe) ;01/2: 12,9 mol.-%,

MeSi(OMe);: 0,9 mol.-%

Me;S8105/2: 0,6 mol.-%,

Methoxygehalt: 30,3 Gew.-%,

keine Silanolgruppen nachweisbar.
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Mw = 2100 g/mol
Mn = 700 g/mol
PD = 3,0

Im zweiten Schritt wird das Siliconharzintermediat aus dem

ersten Schritt in einem gerlihrten und beheizbaren Batch-Reaktor
mit einem Reaktionsvolumen von einem Liter kontinuierlich in
einer Rate von 1250 g/h zugefihrt. In einer zweiten Dosierung
werden kontinuierlich 700 g/h von einem Gemisch aus 2500 g
Methanol, 300 g teilentsgalztes Wasser und 15,2 g 20%ige
Salzsdure zugefihrt., Die Reaktion wird am RickfluR betrieben.
Aus dem Reaktor werden kontinuierlich 1950 g/h Reaktionsgemisch
in ein weiteres gerithrtes GefaR gepumpt und kontinuierlich mit
4,15 g/h 25%ige Natriummethylatldésung in Methanol vermischt.
Eine Probe aus dem gerUhrten Gefaff hat einen HCl-Wert von 25 mg
HCl/kg. Die Probe (=Endprodukt) ist nach dem Entfllchtigen im
Rotationsverdampfer bei 100°C und 20 mbar ein in Toluol
1dsliches, hochviskoses Harz mit einem Methoxygehalt von 13,7

Cew.-% und einem Silanolgehalt von 1,5 Gew.-%.

MeSiO;3/,: 53,2 mol.-%,

MeSi (OMe) Oy/5: 44,3 mol.-%,
MeSi (OMe) ,01/5: 1,7 mol.-%,
MeSi (OMe)s: 0,2 mol.-%
Me,Si0,,2: 0,6 mol.-%

Mw = 4700 g/mol
Mn = 1100 g/mol
PD = 4,3
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Patentanspriiche

1. Voll-kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von

verzwelgten Organopolysiloxanen, wobei
-in einem ersten Schritt in einer Kolonne als erste
Reaktionseinheit kontinuierlich mindestens ein Chlorsilan mit
Alkohol zu einem niedrigkondensierten Polyorganosiloxangemisch
(=Siliconharzintermediat) umgesetzt wird, wobei die Umsetzung
mit
a) mit Alkoheol und Wasger, odexr
b) mit Alkohol, Wasser und mindestens einem weiteren
Chlorsilan, das gich vom ersten Chlorsilan wie folgt
unterscheiden:
- es ist schwerer fllGchtig, hat also einen hdbheren
Siedepunkt und
- kann zudem eine geringere Reaktivitdt aufweisen,
erfolgt und
¢) 0,1 bis 2,0 Mol Alkohol je Mol hydrolysierbares Chlor
eingesetzt wird, und

d) der Alkohol héchstens 5 Gew.% Wasser enthdlt, und

-in einem zweiten Schritt das Siliconharzintermediat aus dem

ersten Schritt in einen kontinuierlichen Loop Reaktor, oder
einen geruhrtem Batch Reaktor mit kontinuierlichem Zulauf und
Ablauf oder einer kontinuierlich geschalteten RUhrwerkskaskade
als zweite Reaktionseinheit Uberfuhrt wird, und dort eine
Unsetzung
a) mit Alkohol und Wasser und in Gegenwart katalytischer
Spuren Chlorwasserstoffs, oder
b) mit Alkohol und Wasser und in Gegenwart katalytischer
Spuren Chlorwasserstoffs und unter Zugabe weiterer alkoxy-
und/oder hydroxyfunktionellen Organopolysiloxane oder
alkoxy- und/oder hydroxyfunktionellen Silane,
zum Endprodukt, einem verzweigten Organopolysiloxan mit

gewlnschtem Kondensationsgrad, erfolgt,
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mit der Maflgabe, dass wdhrend des gesamten Verfahrens auRer dem
verwendeten Alkohol kein anderes Lésemittel eingesetzt wixrd,
wobeil dieser Alkohol aus nur einer Art Alkohol bestehen kann
oder aus einem Gemisch aus mindestens zwel verschiedenen

Alkoholen.

2, Teil-kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von

verzweigten Organopolysiloxanen, wobei
-in einem ersten Schritt in einer Kolonne als erste
Reaktionseinheit kontinuierlich mindestens ein Chlorsilan zu
einem niedrigkondensierten Polyorganosiloxangemisch
(=Siliconharzintermediat) umgesetzt wird, wobei die Umsetzung
mit
a) mit Alkohol und Wasser, oder
b) mit Alkohol, Wasser und mindestens einem weiteren
Chlorgilan, das sich vom ersten Chlorsilan wie folgt
unterscheiden:
Schritt wie folgt unterscheiden:
- es ist schwerer fluchtig, hat also einen hoheren
Siedepunkt und
- kann zudem eine geringere Reaktivitdt aufweisen,
erfolgt, und
c¢) 0,1 bis 2,0 Mol Alkohol je Mol hydrolysierbares Chlor
eingesetzt wird, und

d) der Alkohol hoéchstens 5 Gew.% Wasser enthalt, und

-in einem zweilten Schritt das Siliconharzintermediat aus dem

ersten Schritt in einen gerlhrten diskontinuierlich betriebenen
Batch Reaktor als zweite Reaktionseinheit Uberfihrt wird, und
dort eine Umsetzung

a) mit Alkohol und Wasser und in Gegenwart katalytischer

Spuren Chlorwasserstoffs, oder

b) mit Alkohol und Wasser und in Gegenwart katalytischer

Spuren Chlorwasserstoffs und unter Zugabe weiterer alkoxy-
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und/oder hydroxyfunktionellen Organopolysiloxane oder
alkoxy- und/oder hydroxyfunktionellen Silane,
zum Endprodukt, einem verzweigten Organopolysiloxan mit
gewlinschtem Kondensationsgrad, erfolgt,
mit der Mafigabe, dass wadhrend des gesamten Verfahrens aufer dem
verwendeten Alkohol kein anderes Ldsemittel eingesetzt wird,
wobel dieser Alkohol aus nur einer Art Alkohol bestehen kann
oder aus einem Gemisch aus mindestens zwei verschiedenen

Alkoholen.

3. Verfahren gemafl einem der Ansprlche 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass der Alkohol in Schritt 1 hdéchstens 4 Gew. -

[+

% Wasser enthalt.

4. Verfahren gemaff einer der Anspriche 1 bis 3 dadurch
gekennzeichnet, dass

das im ersten Schritt anfallende salzsaurehaltige Kopfdestillat
der Kolonne kondensiert und kurz unterhalb der Einspeisestelle
des Reaktionsgemisches aus dem Vorreaktor auf die Kolonne
zuruckgegeben wird, so dass es nicht in den Sumpf der Kolonne
gelangt und somit die in der Kolonne frei werdende Salzsaure
vollstandig aus dem Reaktionssystem abgefihrt wird, und dadurch

das Siliconharzintermediat im Sumpf der Reaktionskolonne ohne

weitere Aufarbeitung mit weniger 100 ppm Rest-Salzsaure-Gehalt

anfallt.
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