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(57) Vorliegende Erfindung behandelt die kontinuierliche Herstellung von monomeren oder '
oligomeren Alkoxysilanen. Das Verfahren ermdéglicht die Herstellung eines Alkoxysilans mit
Chiorwasserstoffgehalten bis unter 20ppm. Bei dem Verfahren wird die Veresterung in einem
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gegeben. In dieser Kolonne wird der einzusetzende Alkohol verdampft und oberhalb der Kolonne
kondensiert. Das Rohprodukt tropft vom Kopf der Kolonne nach unten, wo es als reines Produkt
gesammelt wird. Das Verfahren eignet sich sowohl zur Herstellung von Tetraalkoxysilanen als
auch von substituierten Alkoxysilanen. Auch teilkondensierte Alkoxysilane mit einem definierten
Si0,-Gehalt lassen sich nach dem Verfahren herstellen.
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Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Alkoxysilanen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur konti=
nuierlichen Herstellung von monomeren oder oligomeren
Alkoxysilanen durch Veresterung von Chlorsilanen mit Alkoho=~
len, ggf. in Anwesenheit von VWasser,

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Die Umsetzung von an Silicium gebundenem Chlor mit Alkoholen
zu Alkoxysilanen ist bereits seit Mitte des 19;>3ahrhuhderts
bekannt (vgl, z. B, Ebelmann, Ann. chim, pharm., 52, 322
(1844), 57, 319 (1846); Friedel,Crafts, Ann. chim, Phys,

2 (4), 3 (1865)) und wird in verschiedenen Verfahren kommer~
ziell genutzt, | o -

Die Synthese kann dabei sowohl in der Gasphase als auch in
flissiger Phase erfolgen, Die bekannten Verfahren unter-
scheiden sich jedoch hauptsichlich dadurch voneinander, wie
der bei der Umsefzung entstehende Chlorwasserstoff entfernt
wird, Die Entfernung des Chlorwasserstoffs ist unbedingt
notwendig, um 1) eine vollstdndige Umsetzung zu gewshrlei-
sten, 2) ein neutrales Produkt zu erhalten und 3) unerwfinsch=-
te Nebenreaktionen, wie z. B, die‘Bilduhg von Alkylchloriden,
zu verhindern, Gewlinscht ist ein Chlorwasserstoffgehalt im
Endprodukt unter 50 ppm; VOrzugsweise unter 20 ppm.‘ '

Die Umsetzung von Chlorsilanen mt Alkoholen in fllssiger
’ &

Phase in einem Rinhrwerksbehzlter wird z, B, in der britischen
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Patentschrift 674 137 beschrieben, Auch die Umsetzung in
einem Reaktionsrohr (DE~0OS 20 33 373) oder in einer ge-
packten Saule (DE-OS 16 43 075) ist bekannt.

Ebensc sind bereits verschiedene Verfahren beschrieben, bei '
denen die Umsetzung in beheizten FillkSrperkolonnen oder
Destillationskolonnen durchgefihrt wird (vgl. z. B,

A, Raskai, Chem, Techn, 9 (8), 463 (1957); DE~0S 20 61 189;
DE=-PS 24 27 085; DE-OS 28 06 036 und DE~OS 30 00 782),

Zur Entfernung des Chlorwasserstoffs ist bereits der Ein=
satz von Inertgas in Berieselungs=- bzw, Destillations=
kolonnen (deufsche Patentschrift 862 895; DDR-Patentschrifs
31 751) beschrieben,

Die Entfernung des Chlorwasserstoffs kann weiterhin erfol-
gen durch Auskochen (ggf, in Anwesenheit eines inerten
Ldsungsmittels) oder Destillation des Rohproduktes. (vgl.
Z. B, DE-OS 20 61 1839, 38 di 618, 24 C9 731, 27 44 726,

28 00 017 und 28 06 035), |

Alle diese bekannten Verfahrensweisen haben zumindest den
Nachteil, daB die Umsetzung und insbesondere die Befreiung
des Endproduktes von Chlorwesserstoff in mehreren Verfahrens-
schritten oder durch den stiandigen Einsatz von Hilfsstoffen,
die:an der Reaktion nicht beteiligt sind, erfolgen muR,

Ziel der Erfindung

Durch das erfindungsgemaBe Verfahren ist die Herstellung von
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monomeren und insbesondere von oligomeren Alkoxysilanen von
hoher Reinheit und ohne den Einsatz zusatzlicher Hilfsstoffe
oder Verfahrensschritte mdglich,

Darlequng‘des Wesens der Erfindung

Es bestand die Aufgabe, ein kontinuierliches Verfahren zu
finden, das die Herstellung von monomeren und insbesonders
von oligomeren Alkoxysilanen in der gewinschten Reinheit
und ohne den Einsatz zusztzlicher Hilfsstoffe oder Ver=
fahrensschritte erlaubt,

In Erfillung dieser Aufgabe wurde ein Verfahren zur konti-
nuierlichen Herstellung von monomeren oder oligomeren '
Alkoxysilanen durch Umsetzung von Chlorsilanen mit Alkoho-
len und ggf., YWasser und Entfernung des bei der Umsetzung

entstehenden Chlorwasserstoffs in einem Reaktor und giner 310%

daran anschlieBenden Kolonne gefunden, das dadurch gekenn=
zelchnet ist, daB das: Chlor51lan in flissiger Form dem Reai-
tor zugefdhrt ist, die den gewlinschten Alkoxysilan ent~-
sprechende stdchiometrische Menge Alkohol gasfdrmig in den
unteren Teil der Kolonne aufgegeben wird, der am Kolonnen=
kopf austretende Alkohol kondensiert und in den Reaktor ein-
geleitet wird, und ggf., die dem gewiinschten bligoméren
Alkoxysilan entsprechende stdchiometrische Menge \lasser in
flissiger Form in den Reaktor eindosiert wird, das den
Reaktor verlassende Reaktionsgemisch auf den Kopf der Ko-
lonne aufgegeben wird und das chlorwasserstofffreie End-
produkt dem unteren Ende der Kolonne entnommen wird,

Die nach dem beanspruchten Verfahren als Ausgangsprodukte
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‘einzusetzenden Chlorsilane entsprechen der allgemeinen
Formel

wobei a den Wert 3 oder 2 oder 1 oder O und b den Wert 1
oder O haben kann und weiter gilt:
(a-b) §‘3c

1 und R? stehen fir Wasserstoff und gesdttigte oder unge=~

R
séttigte Kohlenwasserstoffreste, wobei letztere ggf., end=-
‘standige funktionelle‘Gruppen z. B, Halogen besitzen kdnnen,
die unter den gegebenén Reaktionsbedingungen nicht ange=
-griffen werden,

Als Ausgangsprodukt'kénnen beispielsweise folgende Ver~
bindungen eingesetzt werden:

Siliciumfetracﬁlorid, Trichlorsilan, iso-Butyltrichlorsilan,
Octyltrichlorsilan, 3~Chlorpropyltrichlorsilan, 2-Cyan-
ethyltrichloreilan, 3~Methacryloxypropyltrichlorsilan,
Dimethyldichlorsilan, Vinylmethyldichlorsilan, Trimethyl-
chlorsilan,

Die ‘erfindungsgemaR eingesetzten Alkohole sind hauptsich-
lich einwertige aliphatische Alkohole mit vorzugsweise 1-
bis 4 Kohlenstoffatomen, wobei die Kohlenstoffkette durch
eine Ethergruppe unterbrochen sein kann, Als Beispiel fir
diése Alkohole seien Methanol, Ethanol und Z-Mefhokyethanol
gehannt. Prinzipiell ist es auch méglich, hdhere Alkohole,
Phenole oder anders Hydrbkylgruppen enthaltende Verbindun=

. ‘gen einzusetzen,
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Als Reaktoren kdnnen Gbliche ReaktionsgefaRe eingesetzt
werden, die eine gute Durchmischung der Reaktionspartner
gewahrleisten, Die Kolonne wird in an sich bekannter Aus~
fihrung els Destillations~ oder Desorptionskolonne einge~
setzt,

Die Erfindung wird in der beigefligten Zeichnung beispiel~
haft erlautert, Die Einsatzstoffe werden Gber die mengen-
geregelten DurchfluBmesser 1, 2 und 3 kontinuierlich im
stdchiometrischen Verhiltnis dosiert. Der eingesetzte
Alkohol wird im Warmeaustauscher 4 verdampft und im unteren
Bereich der Kolonne 5 aufgegeben, nach dem Austritt aus

der Kolonne 5 im Warmeaustauscher & kondensiert und in
flissiger Form Uber denlDurchfluBmesser 7 und ein Tauch~
rohr 8 in den Reaktor 9 eingeleitet., Uber dasselbe Tauch=
rohr 8 wird auch ggf, das Wasser vonm mengengesteuerten
DurchfluRmesser 3 aufgegeben, Die Dosierung des Chlorsilans
erfolgt dber den mengengestsuerten DurchfluBmesser 2 Gber
ein zweites Tauchrohr 10 in den Reaktor 9, Der bei der
Reaktion freiwerdende Chlorwasserstoff entweicht Gber einen
Warmeaustauscher 11,

Aus dem Reaktor 9 lzuft ein Rohprodukt aus, das noch Chlor=-
wasserstoff und ggf, noch nicht umgesetzten Alkohol oder
noch nicht umgesetztes Chlorsilan enthilt, Es wird auf den
Kopf der Kolonne 5 gegaben. Das reine Endprodukt wird kon-
tinuierlich der Kolonnenblase 12 entnommen,

Die Reaktortemperatur in dem Reaktor S kann in einem weiten
Bereich frei gewdhlt werden, Zweckman*genaelse wird der
Reaktor 9 hoch beheizt, daR einerseits die Losllchkelt von
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Chlorwasserstoff im Rbhprodukt'verringert wird, aber an-
dererseits noch keine merkliche Alkylchloridbildung ein-
tritt, Dieser optimale Tenperaturbereich ist von den Ein-
satzstoffen abhangig und llegt in der Regel zwischen 20
und 8o °c,

Die Kolonnentempératur muB hoher sein als der Siedepunkt
des eingesetzten Alkohols,

Die Komponenten werden in stdchiometrischem Verhsltnis
wéhrend des Verfahrens zudosiert, Durch die Wahl der Anfahr-
bedingungen kann. jedoch das Verhaltnis von Alkohol zu Chlor-
silan im Reaktor 9 praktlsch belleblg varl‘ert werden,

Wird z, B. Rohprodukt mit einem gewissen Alkoholiibsrschu®

im Reaktor 9 vorgelegt, so wird dieser Gberschiissige Alko=-
hol aus der Kolonne 5 zwangsliufig wieder in den Reaktor 9
zurtckgefihrt, Der DurchfluRmesser 7 zeigt in diesem Fall
einen héheren Wert an als der DurchfluBmesser 1, Je gro&er
der Unterschied ist, um’ so’ mehr Alk cholJoerscnup enthalt

das Rohprodukt im Reaktor 9. Andererseits kann auch noch
nicht vollstandig umgesetztes Rohprodukt vorgelegt werden
(Alkohol-UnterschuB); Die restliche Umsetzung findet dann

in der Kolonne 5 statt, und der DurchfluBmesser 7 zeigt
einen niedrigeren Wert an als der DurchfluBmesser 1, Auch
diese Variante f3llt unter die erfindungsgemidBe Arbeitsweise,

Statt des Oberschissigen Alkohols kann ggf, auch ein geeig~ -
netes inkertes LOsungsmittel im Rohprodukt vorgelegt uerden,
z, B, Toluol oder Chlorkoh?enwassersLOIfe. Auch in diesem
Fall stellt sich ein Kreislauf Zﬂlschen Reaktor 9 und Ko=
‘lonne 5 ein, |
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Voraussetzung ist auch hier, daB der Siedepunkt des Losungs=~
mittels niedriger ist als die Kolonnentemperatur, Diese
unterschiedlichen Mdglichkeiten der Verfahrensdurchfithrung
erlauben in einfacher Weise die Einstellung optimaler Be-
dingungen der Unsetzung und Reinigung fir verschiedene Pro~

‘dUkteo

Ausfihrungsbeispiele

Beigpiel 1
Herstellung von Tetraethoxysilan

In einem 40-Liter~Reaktor mit Rihrer, zwei Tauchrohren und
solebetriebenem Warmeaustauscher werden 10 Liter Rohprodukt
folgender Zsammensetzung vorgelegt:

SiCl (002 5)3 5 Uber einen mengengesteuerten Durchflup-

Jnesser werden 80 Mol Ethanol pro Stunde gasformlg in den

uriteren Teil eirer Kolonne geleitet, Die; Kolonne besitzt
eine Lange von 5 m und eine lichte Weite von 80 mm und ist
mit Raschigringen 8 x 8 mm gefiillt, In der Kolonnenblase
wurde reines Produkt vorgelegt, und die Blasentemperatur
wird ca, 5 °C unter dem Siedepunkt des gewlnschten Produkts
gehalten. Der die Kolonne am Kopf verlassende Alkohol wird
kondensiert und Uber ein Tauchrohr in den ueaktor geleitet,
der auf einer Reaktortemperatur von ca, 40 °c gehalten wird,
Uber den zweiten mengengesteuerten DurchfluBmesser werden
20 Mol Siliciumtetrachlorid Gber das andere Tauchrohr eben~
falls in den Reaktor dosiert, Das aus dem Rezktor entnommene
Rohprodukt wird auf den Kopf der Kolonne aufgegeben,
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Aus der Kolonnenblase werden kontinuierlich ca. 4,1 kg
Tetraethoxysilan mit einenm Chlorwasserstaffgehalt von we~
niger als 10 ppm pro Stunde entnommen,

Beispiel 2

Herstellung von polymerem Ethylsilikat

In der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur werden 8 Liter
Etylsilikat mit einem Siliciumdioxidgehalt von 40 % und

2 Liter Ethanol vorgelegt.

Es werdeh‘in analoger Weise wie in Beispiel 1 120 Mol
Ethanol und 50 Mol Siliciumtetrachlorid pro Stunde Gber die
Dosiervorrichtungen 1 und 2 zudosiert,

Zusgtzlich werden durch das erste Tauchrohr 40 Mol Wasser
pro Stunde in den Reaktor e1nge1e1teu. Die Reaktlonstem-
peratur im Reaktor wurde auf ca, 50 °C gehalcen, die Ko~
lonnentemperatur betrug etwa 150 °C,

Aus der Kolonnenblase werden kontinuierlich ca, 7,4 kg/h
Ethylsilikat mit 40 % Siliciumdioxid und weniger als 10 ppn
Chlorwasserstoff entnommen,

Beiégiel 3

Herstellung von 3~Chlorpropyltrimethoxysilan

In der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur werden 9,5 Li-
ter Produkt und 0,5 Liter Methanol vorgelegt.,

In analoger Weise wie in Beispiel 1 werden 43 Mol Methanol .
und 15 Mol 3~Chlorpropyltrichlorsilan pro Stunde dos’ert.
Die Reaktlonstenperatur im Reaktor wurde auf ca. eC °c ge-
'halten, die Kolonnentemperatur betrug etwa 140 °C, Aus der
Kolonne werden kontinuierlich ca, 3,0 kg 3-Chlorpropyltri-
methoxysilan mit weniger als 10 ppm Chlorwasserstoff ent-
nommen, '
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Beispiel 4
Herstellung von Dimethyldiethoxysilan "

In der in Beispiel 1 beschrisbenen Apparatur werden 20 Li=
ter Rohprodukt folgender Zusammensetzung vorgelegt:
(CH3)28101O‘8(OEt)1'2. In analoger \leise wie in Beispiel 1
werden 40 Mol Ethanol und 20 Mol Dimethyldichlorsilan pro
Stunde dosiert, _

Die Reaktionstemperatur im Reaktor wurde auf ca, 50 °c ge-
halten, die Kolonnentemperatur betrug etwa 110 °c.

Aus der Kolonnenblase werden kontinuierlich ca. 3,0 kg
Dimethyldiethoxysilan mit weniger als 10 ppm Chlorwasser~
stoff entnommen,
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Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von monomeren

oder‘oligomeren Alkoxysilanen durch Umsetzung von Chlor=

silanen mit Alkoholen und ggf, Wasser und Entfernung des

bei der Umsetzung entstehenden Chlorwasserstoffs in einem

- Reaktor und einer sich daran anschlieBenden Kolonne,

gekennzeichnet dadurch, daR das Chlorsilan in flissiger
Form dem Reaktor zugefiihrt wird,

die dem gewiinschten Alkoxysilan entsprechende stéchiome-
trische Menge,Alkohol gasfdrmig in den unteren Teil der

Kolonne aufgegeben wird,

der am Kglonnenkopf austretende Alkohol kondenéiert und
in den Reaktor eingeleitet wird,

und ggf, die dem gewlnschten oligomeren Alkoxvsilan ent-
spréchende stdchiometrische Menge Wasser in lesSiger |
Form in den Reaktor eindosisrt wird,

das den Reaktor verlassende Reaktionsgemisch auf den

Kopf der Kolonne aufgegeben wird
und das chlorwasserstofffreie Endprodukt dem unteren

Ende der Kolonne entnommen wird,

Verfahrsn gem&B Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf
Alkohol . und Chlorsilan dem Reaktor in einem konstanten
Verh&ltnis zugeflhrt werden, das unabhingig von dem
stéchiomet rischen Verhiltnis der Reaktionspartner im ge-

winschten Endprodukt ist,

Verfahren gemd® den Punkten 1 oder 2, gekennzeichnet
dadurcH,-déB in dem Reaktor zus&tzlich noch ein L&sungs-
mittel anwesend ist, dessen Siedepunkt niedriger ist als
die Teﬁperétur des am unteren Ende der Kolonne entnomme-
nen Endprodukts,

- Hlerzu 1 Szite Zelchnungen
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