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den aminofunktionellen Organosilans,
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren fir eine wassrige Aufarbeitung eines Ammoni-
umhalogenide und/oder organische Aminhydrohalogenide enthaltenden aminofunktionellen Organosilans, wie
man es beispielsweise bei der Herstellung eines aminofunktionellen Organosilans durch Umsetzung eines ha-
logenfunktionellen Organosilans mit Gberschissigem Ammoniak oder einem organischen Amin erhalt.

[0002] Aminosilane haben ein vielfaltiges Anwendungsspektrum. Sie werden beispielsweise fir Glasfaser-
schlichten verwendet oder in der GieRereiindustrie als Verarbeitungshilfsstoffe eingesetzt, ebenfalls dienen sie
als Haftvermittler fir lagerungsstabile Harze.

[0003] Es ist lange bekannt, aminofunktionelle Organosilane insbesondere aus chlorfunktionellen Organosi-
lanen und Ammoniak oder organischen Aminen herzustellen, dabei sind das gebildete Ammoniumchlorid oder
das gebildete organische Aminhydrochlorid abzutrennen (DE-PS 10 23 462, DE-PS 27 49 316, DE-PS 27 53
124, EP 0702 017 A2, EP 0 741 137 A2, EP 0 849 271 A2, EP 1 295 889 A2).

[0004] In EP 1 262 484 A2, EP 1 209 162 A2 und DE 101 40 563 A1 wird derart verfahren, dass man das
Herstellverfahren tber verschiedene Druckstufen ablaufen Iasst, wodurch u. a. die Folgen aus der Problematik
von Salzanbackungen gemindert werden konnten.

[0005] Den Verfahren zur Herstellung von aminofunktionellen Organosilanen durch Umsetzung entsprechen-
der halogenorganofunktioneller Silane mit Ammoniak oder einem Amin ist gemeinsam, dass dabei anfallende
salzartige Verbindungen, insbesondere Ammoniumhalogenide und/oder organische Aminhydrochloride nur
unter groflem Aufwand vom gewiinschten Produkt méglichst vollstandig zu trennen sind und die Produkte den-
noch einen unerwiinschten Halogenidgehalt aufweisen.

[0006] Darlber hinaus ist man bemuht, auch im Anschluss an das Herstellverfahren den Restgehalt an Ha-
logenid im aminofunktionellen Organosilan durch zuséatzliche, aufwandige Nachbehandlungen nochmals zu
mindern, beispielsweise durch Titration des Produkts mit einer alkoholischen Alkalialkoholatlésung, EP 0 702
017.

[0007] Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, eine weitere Moglichkeit zur Aufarbei-
tung von Ammoniumhalogenide und/oder organische Aminhydrohalogenide enthaltenden aminofunktionellen
Organosilanen bereitzustellen.

[0008] Die gestellte Aufgabe wird erfindungsgemaf entsprechend den Angaben der Patentanspriiche geldst.

[0009] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass man Ammoniumhalogenide und/oder organische Amin-
hydrohalogenide, insbesondere Hydrochloride, aus Aminosilanen unter Zusatz einer stark alkalischen, wass-
rigen Lésung entfernen kann, ohne dabei das Aminoalkoxysilan zu hydrolysieren.

[0010] Dariber hinaus kann man durch dieses vergleichsweise einfache Verfahren Halogenidgehalte im Pro-
dukt von weniger als 100 Gew.-ppm erreichen.

[0011] Das vorliegende Verfahren ist allgemein auf alle aminofunktionellen Organosilane vorteilhaft anwend-
bar. Insbesondere konnte dadurch eine vergleichsweise einfache und gleichzeitig wirtschaftliche wassrige Auf-
arbeitung von Rohprodukt aus einer Aminosilansynthese vorteilhaft ermoglicht werden.

[0012] So wurde in Uberraschender Weise gefunden, dass man ein Ammoniumhalogenide und/oder organi-
sche Aminhydrohalogenide enthaltendes aminofunktionelles Organosilan, wobei dessen Herstellung auf der
Umsetzung eines halogenfunktionellen Organoalkoxysilans mit tiberschiissigem Ammoniak oder organischem
Amin, vorzugsweise unter Druck sowie in flissiger Phase, und anschlieRender Trennung sowie Aufarbeitung
von Rohprodukt und anfallendem Salz basiert, in einfacher und wirtschaftlicher Weise aufarbeiten kann, indem
man dem Ammoniumhalogenide und/oder organische Aminhydrohalogenide enthaltenden aminofunktionellen
Organosilan (hier und nachfolgend Rohprodukt oder Produktgemisch genannt)

— optional mindestens ein unpolares organisches Losemittel zusetzt,

— eine wassrige Lauge zugibt,

— reagieren lasst, bevorzugt unter definierter Zeitvorgabe,

— anschlieRend die wassrige von der organischen Phase trennt,

— aus der organischen Phase das/die vorliegenden Lésemittel entfernt und
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— die verbliebene organische Phase gewinnt.

[0013] Darlber hinaus weist ein solches nach dem erfindungsgemafen Verfahren erhaltenes amniofunktio-
nelles Organosilan vorteilhaft einen Gehalt an hydrolysierbarem Chlorid von weniger als 100 Gew.-ppm bis hin
zur Nachweisgrenze von 6 Gew.-ppm auf. Beispiele fir hydrolysierbares Chlorid sind u. a. organische Amin-
hydrochloride, Ammoniumchloride, Chlorsilane usw. Die Bestimmung von hydrolysierbarem Chlorid kann bei-
spielsweise potentiografisch mit Silbernitrat erfolgen.

[0014] Erfindungsgemaf kann man insbesondere aminofunktionelle Organosilane der allgemeine Formel (1),
aber auch solche der allgemeinen Formel (I1) und/oder (Ill), oder deren jeweilige Rohprodukte bzw. entspre-
chende Produktgemische von Organosilanen der Formeln (1), (I1) und/oder (lll), wie sie bei u. a. bei der Her-
stellung anfallen kénnen, aufarbeiten:

Unverbriickte aminofunktionelle Organosilane, d. h. monosilylierte Amine, kdnnen durch die allgemeine Formel
(1) veranschaulicht werden

R,N[(CH,),NH],(2)Si(R"),(OR’), (1),

worin Gruppen R gleich oder verschieden sind und R fiur Wasserstoff (H) oder eine lineare oder verzweigte
Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 C-Atomen steht, bevorzugt H oder n-Butyl, Gruppen R' gleich oder verschieden sind
und R' fir Wasserstoff (H) oder eine lineare oder verzweigte Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine
Aryl-Gruppe steht, bevorzugt Methyl oder Ethyl, Gruppen R" gleich oder verschieden sind und R" eine lineare
oder verzweigte Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen, wie Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, vorzugsweise Methyl,
oder eine Aryl-Gruppe darstellt, Z fur eine bivalente Alkylgruppe aus der Reihe -CH,-, -(CH,),-, -(CH,);-,
-(CH,),- oder -(CH,)(CH)CH,(CH,)- steht, bevorzugt Propyl, n gleich 0, 1, 2 oder 3 ist, vorzugsweise 0, und z
gleich 0, 1 oder 2 ist,

Bis-aminofunktionelle Organosilane, d. h. bis-silylierte Amine, durch die allgemeine Formel (ll):

(R'0)5.1(R"):SI(Z)INH(CH,),],NR[(CH,),NHL,(Z)Si(R"),(OR'),, (In,

worin R flr ein Wasserstoff (H) oder eine lineare oder verzweigte Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 C-Atomen steht,
bevorzugt H oder n-Butyl, Gruppen R' gleich oder verschieden sind und R' fir Wasserstoff (H) oder eine lineare
oder verzweigte Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe steht, bevorzugt Methyl oder Ethyl,
Gruppen R" gleich oder verschieden sind und R" eine lineare oder verzweigte Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Ato-
men, wie Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, vorzugsweise Methyl, oder eine Aryl-Gruppe darstellt, Gruppen Z gleich
oder verschieden sind und Z flr eine bivalente Alkyl-Gruppe aus der Reihe -CH,-, -(CH,),-, -(CH,),-, -(CH,),-
oder -(CH,)(CH)CH,(CH,)- steht, bevorzugt Propyl, n unabhangig gleich 0, 1, 2 oder 3 ist, vorzugsweise 0, und
y sowie z unabhangig gleich 0, 1 oder 2 sind,

vorzugsweise

(H,C0O),Si(CH,);NH(CH,),Si(OCHy,), (Bis-AMMO),
(H5C,0),Si(CH,);NH(CH,),Si(OC,H;), (Bis-AMEO),
und

Tris-aminofunktionelle Organosilane, d. h. tris-silylierte Amine, durch die allgemeine Formel (ll1):
[(R'0)5.,(R"),Si(Z)INH(CH,),]]sN,

worin Gruppen R' gleich oder verschieden sind und R' fuir ein Wasserstoff (H) oder eine lineare oder verzweigte
Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe steht, bevorzugt Methyl oder Ethyl, Gruppen R"
gleich oder verschieden sind und R" eine lineare oder verzweigte Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 C-Atomen, wie Me-
thyl, Ethyl, Propyl, Butyl, vorzugsweise Methyl, oder eine Aryl-Gruppe darstellt, Gruppen Z gleich oder ver-
schieden sind und Z fiir eine bivalente Alkylgruppe aus der Reihe -CH,-, -(CH,),-, -(CH,),-, -(CH,),- oder
-(CH,)(CH)CH,(CH,)- steht, bevorzugt Propyl, n unabhangig gleich 0, 1, 2 oder 3 ist, vorzugsweise 0, und x
unabhangig gleich 0, 1 oder 2 ist,

vorzugsweise

[(H,CO),Si(CH,).L,N (Tris-AMMO),

[(H;C,0),Si(CH,),I:N (Tris-AMEO).

3/12



DE 10 2008 002 181 A1 2009.12.10

[0015] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfahren zur Aufarbeitung eines Ammoniumha-
logenide und/oder organische Aminhydrohalogenide enthaltenden aminofunktionellen Organosilans [auch
kurz ,wassrige Aufarbeitung” genannt], wobei man dem Ammoniumhalogenide und/oder organische Aminhy-
drohalogenide enthaltenden aminofunktionellen Organosilan

— optional mindestens ein unpolares organisches Losemittel zusetzt,

— eine wassrige Lauge zugibt,

— reagieren lasst,

— anschlieRend die wassrige von der organischen Phase trennt,

— aus der organischen Phase gegebenenfalls vorliegendes Lésemittel entfernt und

— die verbliebene organische Phase gewinnt.

[0016] Bei einer bevorzugte Ausfiihrungsform des erfindungsgemafie Verfahren verfahrt man vorteilhaft, in-
dem man zunachst
— ein halogenfunktionelles Organosilan der allgemeinen Formel (V)

X-Z-Si(R"),(OR"),., (Iv),

worin X fur Cl, Br oder J steht, Z eine bivalente Alkylgruppe aus der Reihe -CH,-, -(CH,),-, -(CH,);-, -(CH,),-
oder -(CH,)(CH)CH,(CH,)- darstellt, bevorzugt Propyl, Gruppen R' gleich oder verschieden sind und R’ fur
ein Wasserstoff (H) oder eine lineare oder verzweigte Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine
Aryl-Gruppe steht, bevorzugt Methyl oder Ethyl, Gruppen R" gleich oder verschieden sind und R" fiir eine
lineare oder verzweigte Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen, wie Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, vorzugsweise
Methyl, oder eine Aryl-Gruppe steht, und n gleich 0, 1, 2 oder 3 ist, vorzugsweise 0,

mit Uberschissigem Ammoniak oder einem organischen Amin der allgemeinen Formel (V)

RNH[(CH,),NH],R V),

worin Gruppen R gleich oder verschieden sind und R fur Wasserstoff (H) oder eine lineare oder verzweigte
Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 C-Atomen steht, bevorzugt H oder n-Butyl und z gleich 0, 1 oder 2 ist,

umsetzt,

— aus dem so erhaltenen Gemisch an Reaktionsprodukten den Gberschissigen Ammoniak bzw. nicht um-
gesetztes organisches Amin sowie gegebenenfalls angefallenes, festes Salz abtrennt, wobei man an dieser
Stelle des Verfahrens optimal ein unpolares organisches Lésemittel zusetzen kann, vorzugsweise Toluol,
und anschlie3end

— so erhaltenes Ammoniumhalogenide und/oder Aminhydrohalogenide enthaltendes Produktgemisch
wassrig aufarbeitet, wobei man

— dem Produktgemisch optional mindestens ein unpolares organisches Lésemittel zusetzt,

— eine wassrige Lauge zugibt,

— reagieren lasst,

— die wassrige von der organischen Phase trennt,

— gegebenenfalls aus der organischen Phase Lésemittel entfernt und

— aus der verbliebenen organischen Phase mindestens ein aminofunktionelles Organosilan gemafl Formel

V)
R,N[(CH,),NH],(2)Si(R"),(OR’), , (1),

worin Gruppen R gleich oder verschieden sind und R fur Wasserstoff (H) oder eine lineare oder verzweigte
Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 C-Atomen steht, bevorzugt H oder n-Butyl, Gruppen R' gleich oder verschieden
sind und R' fiir Wasserstoff (H) oder eine lineare oder verzweigte Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder
eine Aryl-Gruppe steht, bevorzugt Methyl oder Ethyl, Gruppen R" gleich oder verschieden sind und R" eine
lineare oder verzweigte Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen, wie Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, vorzugsweise
Methyl, oder eine Aryl-Gruppe darstellt, Z fUr eine bivalente Alkylgruppe aus der Reihe -CH,-, -(CH,).-,
-(CH,);-, -(CH,),- oder -(CH,)(CH)CH,(CH,)- steht, bevorzugt Propyl, n gleich 0, 1, 2 oder 3 ist, vorzugswei-
se 0, und z gleich 0, 1 oder 2 ist,

gewinnt. Dartiber hinaus kénnen ebenfalls Verbindungen der allgemeinen Formeln (1) und/oder (lII) gewon-
nen werden.

[0017] Insbesondere ist das Rohprodukt bzw. Produktgemisch erhaltlich, wenn man
— A) ein halogenfunktionelles Organosilan der allgemeinen Formel (V)
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X-Z-Si(R"),(OR"),., V),

worin X fur Cl, Br oder J steht, Z eine bivalente Alkylgruppe aus der Reihe -CH,-, -(CH,),-, -(CH,);-, -(CH,),-
oder -(CH,)(CH)CH,(CH,)- darstellt, Gruppen R’ gleich oder verschieden sind und R' fur ein Wasserstoff (H)
oder eine lineare oder verzweigte Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe steht, Gruppen
R" gleich oder verschieden sind und R" fir eine lineare oder verzweigte Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen
oder eine Aryl-Gruppe steht, und n gleich 0, 1, 2 oder 3 ist,

mit Uberschissigem Ammoniak oder einem organischen Amin der allgemeinen Formel (V)

RNH[(CH,),NH],R V),

worin Gruppen R gleich oder verschieden sind und R fur Wasserstoff (H) oder eine lineare oder verzweigte
Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 C-Atomen steht, bevorzugt H oder n-Butyl und z gleich 0, 1 oder 2 ist,

unter Druck, d. h. unter Normaldruck (Umgebungsdruck) oder unter einem erhéhten Druck, und Tempera-
turerhdhung, vorzugsweise bei 1 bis 120 bar und 10 bis 140°C, in flissiger Phase umsetzt,

— B) anschlieflend Uberschissiges Ammoniak oder organisches Amin abtrennt, vorzugsweise destilliert
oder eine Phasentrennung von fester bzw. anorganischer und organischer Phase durchfiihrt, und dabei je-
weils Ammoniumhalogenid oder organisches Aminhydrohalogenid vollstandig in der flissigen Phase geldst
bleibt,

— C) die so erhaltene Flissigphase in einen Kristallisator tberfuhrt, wobei man optional mindestens ein un-
polares organisches Ldsemittel zusetzen kann, vorzugsweise Toluol, und den Kristallisator auf einer nied-
rigeren Druckstufe als die vorhergehende Reaktionsstufe oder bei Umgebungsdruck betreibt, Ammonium-
halogenid bzw. organisches Aminhydrohalogenid und Rohprodukt trennt.

Anschlieftend kann man vorteilhaft in einem weiteren Schritt

— D) dem so erhaltenen Rohprodukt bzw. Produktgemisch, optional mindestens ein unpolares organisches
Lésemittel, vorzugsweise Toluol, zusetzen, eine wassrige Lauge zugeben, reagieren lassen, anschlief’end
die wassrige von der organischen Phase trennen, aus der organischen Phase gegebenenfalls vorliegendes
Lésemittel entfernen, vorzugsweise durch Destillation, und

— E) die im Sumpf verbleibende organische Phase filtrieren und/oder durch eine fraktioniert Destillation min-
destens ein aminofunktionelles Organosilan gemafl Formel () gewinnen, daneben kann man in einfacher
und wirtschaftlicher Weise zusatzlich Bis- und Tris-Aminosilane gemafl den Formeln (1) und/oder (lll) ge-
winnen, welche in der Regel als Nebenprodukte der Aminosilansynthese anfallen.

[0018] Gemal Formel (1) handelt es sich bevorzugt um Verbindungen aus der Reihe 1-Aminomethyltrimetho-
xysilan, 1-Aminomethyltriethoxysilan, 1-Aminomethylmethyldimethoxysilan, 1-Aminomethyl-methyldiethoxysi-
lan, 2-Aminoethyltrimethoxysilan, 2-Aminoethyltriethoxysilan, 3-Aminopropyltrimethoxysilan (AMMO), 3-Ami-
nopropyltriethoxysilan (AMEO), 3-Aminopropylmethyldimethoxysilan, 3-Aminopropylmethyldiethoxysilan,
N-Methyl-3-aminopropyltrimethoxysilan, N-Methyl-3-aminopropyltriethoxysilan, N-Butyl-3-aminopropyltrime-
thoxysilan, 3-Aminopropyldimethylmethoxysilan, 3-Aminopropyl-dimethylethoxysilan, 3-Aminopropyltrimethyl-
silan, 3-Amino-2-methylpropyl-trimethoxysilan, 3-Amino-2-methylpropyltriethoxysilan, N-[2-Aminoethyl]-3-ami-
nopropyltrimethoxysilan (DAMO), N-[2-Aminoethyl]-3-aminopropyltriethoxysilan, N-[2-Aminoethyl]-3-aminop-
ropylmethyldimethoxysilan, N-[2-Aminoethyl]-3-aminopropylmethyldiethoxysilan, N,N-Bis[2-Aminoe-
thyl]-3-aminopropyltrimethoxy-silan, N,N-Bis[2-Aminoethyl]-3-aminopropyltriethoxysilan, N-[2-Aminoe-
thyl]-N'-[2-Aminoethyl]-3-aminopropyltrimethoxysilan, N-[2-Aminoethyl]-N'-[2-Aminoethyl]-3-aminopropyltriet-
hoxysilan, um nur einige Beispiele zu nennen.

[0019] Als halogenfunktionelles Organoalkoxysilan der allgemeinen Formel (IV) kann man vorzugsweise,
aber nicht ausschlieBlich, 3-Chlorpropyltrimethoxysilan, 3-Chlorpropyltriethoxysilan, 3-Chlorpropylmethyldi-
methoxysilan oder 3-Chlorpropylmethyldiethoxysilan ein. Man kann aber auch andere Chloralkylalkoxysilane,
beispielsweise 3-Chlorpropyldiethylmethoxysilan oder 3-Chlorpropylmethylpropylethoxysilan verwenden.

[0020] Weiter kann man bei der Herstellung von organoaminoalkylfunktionellen Alkoxysilanen der allgemei-
nen Formel (1) an Stelle des bereits erwahnten Ammoniaks ein organisches Amin der allgemeinen Formel (V)
beispielsweise, aber nicht ausschliellich, Methylamin, Dimethylamin, Ethylamin, Diethylamin oder Propylamin
einsetzen.

[0021] In besagten Herstellungsverfahren fiir aminofunktionelle Organosilane bilden sich in der Regel Riick-

stande, d. h. Hydrohalogenide bzw. Halogensalze, insbesondere Hydrochloride bzw. Chloride. Der Vorgang
kann beispielhaft durch die folgenden Gleichungen erlautert werden:
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CI(CH,),Si(OMe), + 2NH, = H,N(CH,),Si(OMe), + [NH,]*CI
3CI(CH,),Si(OMe), + 4NH, = H,N(CH,),Si(OMe), + [H,N[(CH,),Si(OMe),],]'CI- + 2[NH4]CI-
4CI(CH,);Si(OMe), + 5NH, = H,N(CH,),Si(OMe), + [HN[(CH,),Si(OMe),],]'CI- + 3[NH,]*CI-

[0022] Der Rickstand aus der Salzabtrennung des Aminosilanherstellverfahrens kann fest oder flissig vor-
liegen und fallt bevorzugt in einer Kristallisationseinheit an.

[0023] Das erfindungsgemal aufzuarbeitende Ammoniumhalogenide und/oder Aminhydrohalogenide enthal-
tende aminofunktionelle Organosilan, insbesondere ein entsprechendes Rohprodukt bzw. Produktgemisch,
kann unter guter Durchmischung vorteilhaft zunachst, d. h. optional mit einem im Wesentlichen unpolaren or-
ganischen Ldsemittel, vorzugsweise ausgewahlt aus der Reihe Hexan, Heptan, Octan, Cyclohexan, insbeson-
dere Toluol, und/oder weiteren unpolaren Lésungsmitteln versetzt werden.

[0024] AnschlieBend wird das Gemisch mit einer wassrigen Lauge, vorzugsweise einer starken Lauge mit ei-
nem pH-Wert von mindestens 12, besonders bevorzugt 13 bis 14, behandelt. Der pH-Wert kann in einer fur
den Fachmann an sich bekannten Art und Weise bestimmt werden, z. B. mittels pH-Papier. Als Lauge verwen-
det man bevorzugt eine NaOH- oder KOH-Lauge. Die Konzentration der wassrigen Lauge kann so gewahlt
werden, dass die wassrige Phase nach der Aufarbeitung einen pH-Wert von 12 erreicht. pH-Werte Giber 12 sind
zu bevorzugen. Das Volumen der wassrigen Phase kann durch die wahrend der Aufarbeitung gebildete Menge
an NaCl bestimmt werden, und hangt in der Regel vom freien Chloridgehalt des Rohstoffs ab.

[0025] Geeigneterweise lasst man die so erhaltene Mischung unter Riihren bis zu 30 Minuten, vorzugsweise
10 Sekunden bis 10 Minuten, besonders bevorzugt 15 Sekunden bis 5 Minuten, ganz besonders bevorzugt 20
Sekunden bis 3 Minuten, insbesondere 25 Sekunden bis 1 Minute, reagieren.

[0026] Bevorzugt fuhrt man die Aufarbeitung bei einer Temperatur im Bereich von 5 bis 100°C, besonders be-
vorzugt von 10 bis 60°C und ganz besonders bevorzugt zwischen 20 und 40°C durch. Dabei arbeitet man be-
vorzugt in einem beheiz-/kihlbaren Ruhrkessel mit konisch zulaufendem Boden einschlieRlich Bodenablass
und Sichtfenster. Kessel und Rihrwerk sind vorzugsweise aus einem nicht rostenden Material, beispielsweise
Edelstahl oder emailliertem Stahl.

[0027] In der Regel bilden sich schon nach kurzer Ruhezeit zwei Phasen aus, die scharf von einander ge-
trennt vorliegen. Nach der Ausbildung der zwei Phasen kann man die wassrige Phase von der organischen
Phase Uber das Bodenventil des Kessels ablassen und so von der organischen Phase trennen.

[0028] Die wassrige Phase enthalt in der Regel das bei der Umsetzung gebildete Salz in geléster Form, so
enthalt die wassrige Phase beispielsweise bei Einsatz von Natronlauge geldstes NaCl. Geeigneterweise sollte
die abgetrennte wassrige Phase dartiber hinaus noch einen pH-Wert von mindestens 12 aufweisen.

[0029] Die organische Phase kann nun in eine weitere Trenneinheit, beispielsweise in eine Destillation, tiber-
fuhrt oder tber einen Dinnschichtverdampfer bzw. Giber einen Kurzwegverdampfer gefahren werden. Dort wird
das organische Ldsemittel, vorzugsweise Toluol, entfernt, geeigneterweise durch Abtrennen unter verminder-
tem Druck.

[0030] Man kann die nach dem erfindungsgemafen Verfahren erhaltliche organische Phase aber auch einer
Feindestillation unterwerfen, um so die jeweiligen Einzelbestandteile der erfindungsgemal erhaltenen organi-
schen Phase zu gewinnen.

[0031] Insbesondere kann man das erfindungsgemafe Verfahren zur Herstellung von 1-Aminomethyltrime-
thoxysilan, 1-Aminomethyltriethoxysilan, 1-Aminomethylmethyldimethoxysilan, 1-Aminomethyl-methyldietho-
xysilan, 2-Aminoethyltrimethoxysilan, 2-Aminoethyltriethoxysilan, 3-Aminopropyltrimethoxysilan (AMMO),
3-Aminopropyltriethoxysilan (AMEOQ), 3-Aminopropylmethyldimethoxysilan, 3-Aminopropylmethyldiethoxysi-
lan, N-Methyl-3-aminopropyltrimethoxysilan, N-Methyl-3-aminopropyltriethoxysilan, N-Butyl-3-aminopropyltri-
methoxysilan, 3-Aminopropyldimethylmethoxysilan, 3-Aminopropyldimethylethoxysilan, 3-Aminopropyltrime-
thylsilan,  3-Amino-2-methylpropyltrimethoxysilan,  3-Amino-2-methylpropyltriethoxysilan,  N-[2-Aminoe-
thyl]-3-aminopropyltrimethoxysilan (DAMO), N-[2-Aminoethyl]-3-aminopropyltriethoxysilan, N-[2-Aminoe-
thyl]-3-aminopropylmethyldimethoxysilan, N-[2-Aminoethyl]-3-aminopropylmethyldiethoxysilan,
N,N-Bis[2-Aminoethyl]-3-aminopropyltrimethoxysilan, N,N-Bis[2-Aminoethyl]-3-aminopropyltriethoxysilan,
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N-[2-Aminoethyl]-N'-[2-Aminoethyl]-3-aminopropyltrimethoxysilan, N-[2-Aminoethyl]-N'-[2-Aminoethyl]-3-ami-
nopropyltriethoxysilan, um nur einige Beispiele zu nennen, und entsprechenden erfindungsgemafien bis- und
tris-aminofunktionelle Organosilane enthaltenden Zusammensetzungen, d. h. eine Zusammensetzung, die
entsprechende bis- und tris-silylierte Amine gemaf den allgemeinen Formeln (Il) und (lll) enthalt, durchfihren.

[0032] Fur die bevorzugte Durchfiihrung der zuvor dargelegten Verfahrensschritte, insbesondere A bis D,
wird zusatzlich auf die Inhalte von EP 1 295 889 A2, EP 1 209 162 A2, DE 101 40 563 A1 und EP 0 849 271
A2 hingewiesen. Diese sind der Offenbarung der vorliegenden Anmeldung in vollem Umfang zuzurechnen.

[0033] Bei der zuvor beschriebenen, bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemalen Verfahrens
kann man im Allgemeinen ein halogenfunktionelles Organosilan der allgemeinen Formel (II) mit Gberschussi-
gem Ammoniak oder einem organischen Amin der allgemeinen Formel (lll) unter Druck und Temperaturerho-
hung in flissiger Phase umsetzen. Anschlielend kann man Gberschlissiges Ammoniak oder organisches Amin
unter Druck abtrennen, beispielsweise durch Destillation bzw. Abflashen, wobei das dabei entstandene Am-
moniumhalogenid oder organisches Aminhydrohalogenid geeigneterweise vollstandig in der flissigen Phase
gel6st bleibt. Die so erhaltene Flissigphase kann nun in einen Kristallisator Gberfihrt werden, wobei man im
Kristallisator eine organische oder siliciumorganische Flissigkeit oder ein Gemisch aus besagten Flissigkei-
ten, vorzugsweise Toluol oder Hexan, Heptan, Octan, Cyclohexan oder ein Gemisch daraus, vorlegt und den
Kristallisator auf einer niedrigeren Druckstufe als die vorhergehende Reaktionsstufe betreibt. In der Regel de-
stilliert dabei die Restmengen an Ammoniak oder organischem Amin, gegebenenfalls zusatzlich durch tempe-
raturgesteuerte Energiezufuhr, ab. Der Kristallisator kann aber auch gekihlt werden. Das hier im Kristallisator
entstandene Ammoniumhalogenid oder organisches Aminhydrohalogenid enthaltende Salz kann man nun
vom Rohprodukt abtrennen, beispielsweise durch Filtration, und das reine aminofunktionelle Organosilan aus
dem Rohprodukt vorteilhaft mittels wassriger Aufarbeitung gewinnen. Zur Gewinnung des Reinprodukts kann
man zusatzlich eine gegebenenfalls fraktionierte Destillation durchfiihren, die man unter Normaldruck oder un-
ter vermindertem Druck betreiben kann. Dartber hinaus kann man den dabei anfallenden Riickstand ebenfalls
aufarbeiten und so zur Gewinnung einer bis- und tris-aminofunktionellen Zusammensetzung in einfacher und
wirtschaftlicher Weise nutzen, indem man dem besagten Riickstand ein im Wesentlichen unpolares organi-
sches Ldsemittel und eine starke, wassrige Lauge zusetzt, mischt und reagieren Iasst. AnschlieRend kann man
die wassrige, salzhaltige Phase von der organischen Phase abtrennen und entfernt aus der organischen Pha-
se das Losemittel, vorzugsweise unter vermindertem Druck. Zur Gewinnung einer bis- und tris-aminofunktio-
nelle Organosilane enthaltenden Zusammensetzung kann man ferner die im Sumpf verbleibende organische
Phase filtrieren (vgl. hierzu die deutsche Parallelanmeldung ,Verfahren zur Aufarbeitung salzhaltiger Riick-
stande aus der Herstellung von aminofunktionellen Organosilanen”)

[0034] Ein solches in einfacher und wirtschaftlicher Weise aufgearbeitetes Aminosilan kann vorteilhaft als
Haftvermittler, als Bestandteil in Beschichtungssystemen, als Bestandteil in Farben und Lacken, als Bohrhilfs-
mittel, als Mittel oder als Zusatzstoff bei der Gewinnung und Férderung von Erddl, wie es beispielsweise aus
WO 05/124100, WO 05/124099, US 4,498,538, US 4,580,633 sowie US 2004/0177957 A1 hervorgeht, als Mit-
tel oder in einem Mittel zur Verfestigung oder Vernetzung von insbesondere sandreichen Erdschichten, als Be-
standteil in Epoxid-sowie Phenolharzen, als Bestandteil in Kunststoffen, als Bestandteil in organisch modifizier-
ten Glasern, fur die Modifizierung von Glas- und Mineralfaseroberflachen, fur die Glasfaserverstarkung von
Kunststoffen, als Bestandteil in Schlichten und fir die Behandlung von Fillstoffen und Pigmenten sowie als
Zusatz in Kleb- und Dichtmassen verwendet werden.

[0035] Somit ist ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwendung eines erfindungsgemaf
hergestellten Aminosilans fur die zuvor genannten Anwendungen.

[0036] Die vorliegende Erfindung wird durch das nachfolgende Beispiel naher erlautert, ohne den Gegen-
stand zu beschranken.

Beispiele
Direkte potentiographische Titration zur Bestimmung von hydrolysierbarem Chlorid mit Silbernitrat
Anwendungsbereich: 6-1000 mg/kg

[0037]
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Chemikalien:
Wasser: destilliertes oder deionisiertes Wasser
Essigsaure: z. A, 299,8% (Eisessig), Haltbarkeit 5 Jahre
Ethanol: vergallt, Haltbarkeit 10 Jahre
Silbernitrat: 0,1 mol/l, Kalibrierlésung, z. Bsp. gebrauchsfertig
von Merck, Haltbarkeit: 2 Jahre, nach Anbruch 2
Monate
Silbernitrat: 0,01 mol/l bzw. 0,005 mol/l, Kalibrierlésung, wird

durch Verdunnen der Ldsung aus 6.4 hergestellt,
Haltbarkeit 2 Monate

Natriumchlorid: 0,01 mol/l, Kalibrierlésung, Haltbarkeit: 6 Monate
Herstellung der Kalibrierldsung aus einer Ampulle,
z. B. Titrisol7 von Merck mit ¢(NaCl) = 0,1 mol/l

Gerate und Software:
Becherglaser 150 ml, hohe Form
Messzylinder 10 ml, 25 ml und 100 ml
Titrationsautomat, z. B. Metrohm 682 mit Silberstab- und Ag/AgCI-Referenzelektrode
Magnetrihrwerk und teflonummantelte Ruhrstdbchen

Arbeitsvorschrift:

[0038] Die entsprechende Probenmenge (siehe Anlage) wird in ein 150-ml-Becherglas gegeben und mit 20
ml Ethanol und 80 ml Essigsaure versetzt. AnschlieRend wird potentiografisch mit Silbernitrat-Lésung titriert.
Mit den gleichen Reagensmengen wird ein Blindwert ermittelt.

Auswertung:

[0039] Der Titroprozessor wird in aller Regel so programmiert, dass nach der Titration direkt der Massenanteil
an Chlorid in mg/kg ausgedruckt wird.

[0040] Dafur sowie fur die manuelle Auswertung gilt folgende Formel:

(VT - Va;) X CagNO3 X 35,5 x 1 000

= mg Cl' / kg
E
V; = Verbrauch an AgNO,-Lésung in ml
Vg = Ermittelter Blindverbrauch an AgNO,-Lésung in ml
Cagnos = Konzentration der AgNO,-L6sung in mol/l
35,5 = Molare Masse von Chlorid in g/mol
1000 = Umrechnungsfaktor in g/kg
E = Einwaage in g
Beispiel 1

Herstellung von 3-(n-Butylamino)propyltrimethoxysilan

[0041] 328,95 g n-Butylamin wurden in einem 1 | Blichi-Glasautoklaven vorgelegt. Bei einer Temperatur von
130°C und einem Druck von 3,2 bar wurden 298,5 g CPTMO mittels einer Pumpe dosiert (5 ml/min). Nach Be-
endigung der Dosierung wurde die Reaktion 2 h bei 155°C gehalten, anschlieRend auf 140°C abgekihlt. Nach
dem Entspannen des Reaktors wurde das n-Butylamin bei 145°C destillativ entfernt. Der Kristallbrei wurde mit
1295 g Toluol versetzt und warm in einen Scheidetrichter berfihrt. Dann wurde eine kalte wassrige Losung
(113,2 g NaOH und 329 g H20) zugegeben und 30 s intensiv gemischt. Die anschliefende Phasentrennung
dauerte 30 s.

Auswage wassrige Phase: 497 g

Auswage Organ. Phase: 1609 g

[0042] Die organische Phase wurde bei 89-95 mbar und 57-65°C am Rotationsverdampfer vom Toluol be-
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freit. Anschlielend wurde das Produkt bei 3 mbar und 126°C destilliert.
1. Fraktion (Toluol): 1217 g
2. Fraktion (Produkt): 271,9 g, klare farblose Flissigkeit
Ausbeute: 72%
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Aufarbeitung eines Ammoniumhalogenide und/oder organische Aminhydrohalogenide
enthaltenden aminofunktionellen Organosilans,
wobei man dem Ammoniumhalogenide und/oder organische Aminhydrohalogenide enthaltenden aminofunkti-
onellen Organosilan
— optional mindestens ein unpolares organisches Losemittel zusetzt,
— eine wassrige Lauge zugibt,
— reagieren lasst,
—anschlielend die wassrige von der organischen Phase trennt,
— aus der organischen Phase gegebenenfalls vorliegendes Lésemittel entfernt und
— die verbliebene organische Phase gewinnt.

2. Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
dass man zunachst
— ein halogenfunktionelles Organosilan der allgemeinen Formel (V)

X-Z-Si(R"),(OR"), V),

worin X fir Cl, Br oder J steht, Z eine bivalente Alkylgruppe aus der Reihe -CH,-, -(CH,),-, -(CH,),-, -(CH,),-
oder -(CH,)(CH)CH,(CH,)- darstellt, Gruppen R' gleich oder verschieden sind und R' fiir ein Wasserstoff (H)
oder eine lineare oder verzweigte Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe steht, Gruppen R"
gleich oder verschieden sind und R" fir eine lineare oder verzweigte Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder
eine Aryl-Gruppe steht und n gleich 0, 1, 2 oder 3 ist,

mit Uberschissigem Ammoniak oder einem organischen Amin der allgemeinen Formel (V)

RNH[(CH,),NH],R V),

worin Gruppen R gleich oder verschieden sind und R fir Wasserstoff (H) oder eine lineare oder verzweigte
Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 C-Atomen steht und z gleich 0, 1 oder 2 ist,

umsetzt,

— aus dem so erhaltenen Gemisch an Reaktionsprodukten den lberschiissigen Ammoniak bzw. nicht umge-
setztes organisches Amin sowie gegebenenfalls angefallenes, festes Salz abtrennt, wobei man optional min-
destens ein unpolares organisches Lésemittel zusetzen kann, und anschlielend

— so erhaltenes Ammoniumhalogenide und/oder Aminhydrohalogenide enthaltendes Produktgemisch wassrig
aufarbeitet, wobei man

— optional mindestens ein unpolares organisches Losemittel zusetzt,

— ein wassrige Lauge zugibt,

— reagieren lasst,

— die wassrige von der organischen Phase trennt,

— gegebenenfalls aus der organischen Phase Lésemittel entfernt und

— aus der verbliebenen organischen Phase mindestens ein aminofunktionelles Organosilan gemaf Formel (1)

R N[(CH,),NH],(2)Si(R"),(OR’), (),

worin Gruppen R gleich oder verschieden sind und R fiur Wasserstoff (H) oder eine lineare oder verzweigte
Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 C-Atomen steht, Gruppen R' gleich oder verschieden sind und R' fiir Wasserstoff (H)
oder eine lineare oder verzweigte Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe steht, Gruppen R"
gleich oder verschieden sind und R" eine lineare oder verzweigte Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine
Aryl-Gruppe darstellt, Z fiir eine bivalente Alkylgruppe aus der Reihe -CH,-, -(CH,).-, -(CH,),-, -(CH,),- oder
-(CH,)(CH)CH,(CH,)- steht, n gleich 0, 1, 2 oder 3 und z gleich 0, 1 oder 2 sind,

gewinnt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man dem Produktgemisch aus der
Aminosilansynthese unter Rihren ein unpolares organisches Losemittel zugibt, weiter eine starke, wassrige
Lauge zusetzt, unter guter Durchmischung tber 10 Sekunden bis 30 Minuten reagieren und anschlie3end die
Ausbildung von zwei Phasen gewahren Iasst.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man als unpolares organi-
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sches Losemittel Toluol einsetzt.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man als wassrige Lauge
eine Natron- oder Kalilauge einsetzt.

6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass man eine wassrige Lauge mit
einem pH-Wert von 12 bis 14 einsetzt.

7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass man nach Zugabe der Lauge
bei einer Temperatur im Bereich von 5 bis 100°C reagieren Iasst.

8. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass man vorliegendes organisches
Lésemittel aus der organischen Phase unter Umgebungsdruck oder vermindertem Druck abdestilliert.

9. Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass man die nach der Phasentren-
nung verbleibende organische Phase filtriert.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet,
indem man
— A) ein halogenfunktionelles Organosilan der allgemeinen Formel (V)

X-Z-Si(R"),(OR"),., V),

worin X fir Cl, Br oder J steht, Z eine bivalente Alkylgruppe aus der Reihe -CH,-, -(CH,),-, -(CH,),-, -(CH,),-
oder -(CH,)(CH)CH,(CH,)darstellt, Gruppen R’ gleich oder verschieden sind und R’ fiir ein Wasserstoff (H) oder
eine lineare oder verzweigte Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe steht, Gruppen R"
gleich oder verschieden sind und R" fur eine lineare oder verzweigte Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder
eine Aryl-Gruppe steht, und n gleich 0, 1, 2 oder 3 ist,

mit Uberschissigem Ammoniak oder einem organischen Amin der allgemeinen Formel (V)

RNH[(CH,),NH],R V),

worin Gruppen R gleich oder verschieden sind und R fir Wasserstoff (H) oder eine lineare oder verzweigte
Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 C-Atomen steht und z gleich 0, 1 oder 2 ist, unter Druck und Temperaturerhdhung in
flissiger Phase umsetzt,

— B) anschlieRend uberschiussiges Ammoniak oder organisches Amin abtrennt und dabei Ammoniumhaloge-
nid oder organisches Aminhydrohalogenid vollstandig in der fliissigen Phase gel6st bleibt,

— C) die so erhaltene Flissigphase in einen Kristallisator tGberfuhrt,

wobei man optional mindestens ein unpolares organisches Losemittel zusetzt und den Kristallisator auf einer
niedrigeren Druckstufe als die vorhergehende Reaktionsstufe oder bei Umgebungsdruck betreibt, Ammonium-
halogenid bzw. organisches Aminhydrohalogenid und Rohprodukt trennt,

— D) dem so erhaltenes Rohprodukt bzw. Produktgemisch, optional mindestens ein unpolares organisches L6-
semittel zusetzt, eine wassrige Lauge zugibt, reagieren lasst, anschlief3end die wassrige von der organischen
Phase trennt, aus der organischen Phase Losemittel entfernt und

— E) die im Sumpf verbleibende organische Phase filtriert und/oder mittels Destillation mindestens ein amino-
funktionelles Organosilan gemaf Formel (l) gewinnt.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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