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Beschreibung

[0001] Diese Erfindung betrifft ein Verfahren zur
kontinuierlichen Hydrolyse von Organochlorsilan und
genauer gesagt ein Verfahren zur kontinuierlichen
Hydrolyse von Organochlorsilan, das die Schritte der
Zufuhr von Organochlorsilan einer ersten Hydrolyse-
stufe, wobei in jeder Stufe der Gehalt eines Chlor-
wasserstoff-haltigen wassrigen Mediums konstant
gehalten wird, und der Zufuhr einer Menge Wasser,
die der durch die Reaktion der letzten Stufe ver-
brauchten Menge entspricht, umfasst.

[0002] Verschiedene Siliconprodukte, wie beispiels-
weise Silicondl und Siliconkautschuk, werden aus Di-
organohydrolysat-Zwischenprodukten  hergestellt,
die durch Hydrolyse und Polykondensation von Dior-
ganodichlorsilan hergestellt werden. Bei diesem Ver-
fahren mussen, da die Qualitat von Siliconprodukten
direkt von der Hydrolysereaktion abhangt, Fachleute
auf dem Gebiet der Erfindung auf die physikalischen
Eigenschaften und das Stadium des Hydrolysats so-
wie auf die Stabilitdt des Ablaufs achten. Wenn bei-
spielsweise der Anteil eines linearen Polysiloxans mit
hohem Molekulargewicht zunimmt, steigt auch die
Last fiir Phasentrennung und Uberfiihrung. Daher ist
es, um einen stabilen Ablauf zu erreichen, win-
schenswert, zyklische Polysiloxane in relativ hoher
Ausbeute herzustellen.

[0003] Die obige Reaktion erzeugt Chlorwasserstoff
als Nebenprodukt. Da Chlorwasserstoff ein wertvol-
les Rohmaterial fir die Synthese von Methylchlorid
ist, ist es auch wichtig, eine gute Gewinnungsrate an
Chlorwasserstoff zu erreichen.

[0004] In Anbetracht dieser Probleme haben Fach-
leute auf dem Gebiet der Erfindung an der Entwick-
lung industriell vorteilhafterer Verfahren gearbeitet.

[0005] Die USP 2.758.124 offenbart beispielsweise
ein Verfahren zur kontinuierlichen Zufuhr von Orga-
nochlorsilan und Salzsdure in einen Reaktor, wo-
durch lineare und zyklische Polysiloxane und eine
wassrige Chlorwasserstofflésung mit einer Konzent-
ration von 25 bis 36 Gew.-% gebildet werden. Die so
gebildete wassrige Chlorwasserstofflosung wird des-
tilliert und in ein Chlorwasserstoff-Wasser-Azeotrop
mit einer Chlorwasserstoffkonzentration von 21
Gew.-% und wasserfreien Chlorwasserstoff zur Wie-
derverwendung aufgetrennt. Gemaf diesem Verfah-
ren wird ein lineares oder zyklisches Polysiloxan mit
einer Hydroxygruppe an einem Ende als Produkt er-
halten, wodurch die Mengen an terminalen CI™-Grup-
pen und restlichem Chlorwasserstoff gleichzeitig mit
dem Polysiloxanprodukt verringert werden kdnnen.
Dieses Verfahren ist jedoch vom Standpunkt der En-
ergie gesehen von Nachteil, weil ein Destillationsvor-
gang zur Gewinnung des Chlorwasserstoffs durchge-
fuhrt wird. Da eine betrachtliche Menge Organopoly-

2/9

siloxan in der gewonnenen wassrigen Chlorwasser-
stofflésung geldst wird, missen die darauf folgenden
Schritte Waschschritte umfassen, wodurch das Ver-
fahren komplizierter wird. Ein kontinuierlicher Vor-
gang wird manchmal aufgrund der Ablagerung von
Kesselstein unterbrochen.

[0006] Um diese Nachteile zu Gberwinden, offenbart
die USP 4.382.145 ein Verfahren zur Hydrolyse von
Organochlorsilan unter Verwendung einer wassrigen
Salzsaurelésung, die zumindest 35 Gew.-% Chlor-
wasserstoff enthalt, als Quelle von Wasser fir die Or-
ganochlorsilan-Hydrolyse, und zwar in einer Menge,
die ausreicht, um ein Molverhaltnis zwischen Wasser
und Organochlorsilan von etwa 10 bis etwa 30 bereit-
zustellen. Dieses Verfahren ergibt ein Polysiloxange-
misch, wasserfreien Chlorwasserstoff und ein wass-
riges Medium, das eine gesattigte Menge an Chlor-
wasserstoff enthalt, wobei der Grol3teil der Energie,
der firr die Gewinnung von Chlorwasserstoff erforder-
lich ist, gespart wird. Wenn jedoch das wassrige Me-
dium, das eine gesattigte Menge Chlorwasserstoff
enthalt, verwendet wird, verbleiben die terminalen
CI-Gruppen und der restliche Chlonwasserstof im
Organopolysiloxangemisch, was zu einem betrachtli-
chen Reaktivitatsverlust flhrt.

[0007] Der Reaktivitatsrickgang macht nicht nur die
darauf folgenden Schritte schwierig, sondern fuhrt
auch zu einem bedeutenden Rickgang der Phasen-
trennung zwischen dem Polysiloxanprodukt und dem
wassrigen Medium, das Chlorwasserstoff enthalt,
wodurch die Menge der Phasentrennung und der
Uberfiihrung erhoht wird. AuRerdem geht, da termi-
nale CI-Gruppen oder Chlorwasserstoff, die im Or-
ganopolysiloxan verblieben sind, im darauf folgenden
Schritt weggewaschen werden, eine betrachtliche
Menge Chlorwasserstoff zusammen mit der Wasch-
flissigkeit verloren.

[0008] Die USP 4.609.751 offenbart ein Verfahren
zur Hydrolyse von Organochlorsilan in im Wesentli-
chen stéchiometrischer Aquivalenz von Wasser. Die-
ses Verfahren ist vom Standpunkt der Energie gese-
hen von Vorteil, da wasserfreier Chlorwasserstoff
leicht erhalten werden kann. Dieses Verfahren ist je-
doch bei der Phasentrennung und effektiven Nutzung
von Chlorwasserstoff wie in vorhergehenden Verfah-
ren von Nachteil.

[0009] Die USP 5.476.916 offenbart ein Verfahren
zur Durchfiihrung der Hydrolyse von Alkylchlorsilan
in zwei Stufen. In der ersten Stufe wird Alkylchlorsilan
in einer wassrigen Salzsdure mit Wasser umgesetzt,
um wasserfreien Chlorwasserstoff und Polysiloxane
herzustellen. In der zweiten Stufe wird Wasser als
Dampf zugefiihrt, um den Chlorgehalt der Polysiloxa-
ne zu verringern. Da eine grol’e Menge Wasser als
Dampf in das Reaktionssystem zugefiuhrt werden
muss, ist eine UbermaRige groRe Menge Energie not-
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wendig, und das System wird komplex. Die Untersu-
chungen zur kontinuierlichen Hydrolyse von Organo-
chlorsilanen werden daher weitergefuhrt, in der Hoff-
nung, Verfahren zu finden, mit denen Energie gespart
werden kann und stabile Arbeitsablaufe durchgefiihrt
werden kénnen.

[0010] Das Chlorwasserstoff-haltige wassrige Medi-
um, das aus dem Hydrolyseschritt von Diorganodi-
chlorsilan resultiert, enthalt Siloxan, das im wassri-
gen Medium teilweise geldst und teilweise dispergiert
vorhanden ist, und, je nach der Chlorwasserstoffkon-
zentration, eine Konzentration von einigen Dutzend
ppm bis etwa 10.000 ppm aufweist. Das macht die
Wiederverwendung des Chlorwasserstoff-haltigen
wassrigen Mediums schwieriger und flihrt zu Siloxan-
verlust. Wenn das wassrige Medium nach einer Ab-
wasserbehandlung, einschlieBlich eines Neutralisati-
onsschritts mit einer Alkalildsung, abgelassen wird,
ist eine grol’e Menge Alkali notwendig, die Verhinde-
rung des Abflusses von Siloxan ist sehr schwierig,
und auch die Auswirkungen auf die Umwelt sind
schwerwiegend.

[0011] Daher besteht eine industriell wichtige Auf-
gabe in der Durchfiihrung einer Hydrolyse von Orga-
nochlorsilan auf energiesparende Weise, wahrend
die physikalischen Eigenschaften des Hydrolysats
und ein stabiler Ablauf aufrechterhalten werden, so-
wie in der Gewinnung von soviel des im Reaktions-
system als wasserfreier Chlorwasserstoff gebildeten
Chlorwasserstoffs wie moglich.

[0012] Das allgemeine Ziel hierin besteht in der Be-
reitstellung eines neuen und nitzlichen mehrstufigen
Verfahrens zur kontinuierlichen Hydrolyse von Orga-
nochlorsilan, wobei Organochlorsilan zur ersten Hy-
drolysestufe zugefiihrt wird. Die Erfinder haben her-
ausgefunden, dass es durch die Aufrechterhaltung
der Menge des Chlorwasserstoff-haltigen wassrigen
Mediums in jeder Stufe und die Zufuhr einer Menge
Wasser in das System, die der durch die Reaktion
verbrauchten Menge entspricht, moglich wird, die
physikalischen Eigenschaften eines Hydrolysats und
einen stabilen Ablauf aufrechtzuerhalten, um, falls
gewunscht, viel oder im Wesentlichen die gesamte
Menge des im Reaktionssystem gebildeten Chlor-
wasserstoffs als wasserfreien Chlorwasserstoff zu
gewinnen und, falls gewlnscht, im Wesentlichen die
gesamte Menge des in Phasentrennern abgetrenn-
ten wassrigen Mediums im Reaktionssystem zuriick-
zubehalten.

[0013] Die Erfindung beschaftigt sich mit einem
kommerziell vorteilhaften Verfahren zur kontinuierli-
chen Hydrolyse von Alkylchlorsilan und insbesonde-
re mit einem Verfahren zur kontinuierlichen Hydroly-
se von Organochlorsilan, das vom Standpunkt der
Energie gesehen von Vorteil ist und ein Hydrolysat
mit zufrieden stellenden physikalischen Eigenschaf-
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ten ergibt.

[0014] GemaR vorliegender Erfindung wird ein Ver-
fahren zur kontinuierlichen Hydrolyse von Organo-
chlorsilan zur Herstellung von Organopolysiloxan in
einer Reaktion, die Wasser verbraucht und wasser-
freies HCI erzeugt, bereitgestellt, und zwar unter Ver-
wendung eines mehrstufigen Reaktionssystems mit
drei oder mehr Stufen (a, b, ..., n) fir einen Hydroly-
sereaktor (1) und einen Phasentrenner (2) zum Tren-
nen des Hydrolysegemischs des jeweiligen Hydroly-
sereaktors (1) in eine Hydrolysatphase und eine
wassrige HCI-Phase, worin:
Organochlorsilan in der ersten Stufe (a) als Aus-
gangsmaterial verwendet wird;
die in den einzelnen Stufen abgetrennten Hydrolysat-
phasen aulder der letzten (n) zur weiteren Hydrolyse
in die nachste Stufe weitergeleitet werden und die
Hydrolysatphase der letzten Stufe (n) als Produkt ge-
wonnen wird;
die in den einzelnen Stufen abgetrennten wassrigen
HCI-Phasen in den Kreislauf zurtickgefihrt werden,
damit sie erneut durch den Hydrolysereaktor (3) die-
ser Stufe strdomen, wobei die rezirkulierenden wassri-
gen HCI-Phasen der darauf folgenden Stufen zuneh-
mend geringere HCI-Konzentrationen aufweisen,
und
der Wasserverbrauch in den Stufen des Reaktions-
systems bei fortschreitender Hydrolysereaktion zu-
nehmend kompensiert wird, und zwar durch
— die Uberfilhrung der abgetrennten wassrigen
HCI-Phasen von jeder spateren Stufe zu den je-
weiligen friheren Stufen, um das Wasser zu kom-
pensieren, das in den jeweiligen friiheren Stufen
durch Hydrolyse verbraucht wird, so dass sich
HCI zunehmend im stromauf liegenden Teil des
Reaktionssystems ansammelt, wo es aus der ers-
ten Stufe (a) in im Wesentlichen wasserfreier
Form gewonnen wird,
— die Zufuhr von Wasser zum Reaktionssystem
als Ganzes in einer Menge, die der Menge ent-
spricht, die im gesamten Reaktionssystem ver-
braucht wird, wobei dieses Wasser in der letzten
Stufe (n) zugeflihrt wird; wobei im Wesentlichen
die gesamte Menge an HCI, die im mehrstufigen
Reaktionssystem gebildet wird, bei fortschreiten-
dem Verfahren in im Wesentlichen wasserfreier
Form gewonnen wird und wobei im Wesentlichen
die gesamte Menge der wassrigen Phase, die in
den Trennern (2) abgetrennt wird, im Reaktions-
system zuriickbehalten wird.

[0015] In ihren Versuchen haben die Erfinder her-
ausgefunden, dass ein neutrales Polysiloxange-
misch, das typischerweise eine Viskositat von 5 bis
15 mPa-s, eine Restchloridkonzentration von bis zu
100 ppm und einen Gehalt an zyklischem Siloxan von
55 bis 70% aufweist, unter Verwendung dieser Ver-
fahren auf einheitliche Weise hergestellt werden
kann.
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[0016] Beim obigen Verfahren wird, wenn das in der
ersten Stufe abgetrennte wassrige Medium eine be-
vorzugte Chlorwasserstoffkonzentration von 35 bis
45 Gew.-% aufweist, eine hohe Hydrolysegeschwin-
digkeit erreicht, und die physikalischen Eigenschaf-
ten des Siloxans sind stabil. Betragt der Reaktions-
druck der ersten Stufe mehr als 0 bis 490 kPa (5,0
kp/cm?) und/oder die Reaktionstemperatur der ersten
Stufe mehr als 35°C bis 90°C, kann die Chlorwasser-
stoffkonzentration des wassrigen Mediums leichter
aufrechterhalten werden. Wenn das Reaktionssys-
tem zumindest drei Stufen einer Hydrolysereaktion
umfasst, wird die Chloridkonzentration im Produkt
merkbar verringert, so dass das Organopolysiloxan
bessere Qualitat aufweist.

[0017] Der aus dem Reaktionssystem gewonnene
wasserfreie Chlorwasserstoff kann direkt fur die Syn-
these von Alkylchlorid verwendet werden.

KURZBESCHREIBUNG DER ABBILDUNGEN

[0018] Die einzige Figur, Fig. 1, zeigt ein Arbeits-
schema eines Hydrolyseverfahrens und eines Gerats
gemal vorliegender Erfindung.

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG

[0019] Beim Verfahren zur kontinuierlichen Hydroly-
se von Organochlorsilan gemaR vorliegender Erfin-
dung wird ein Reaktionssystem verwendet, das meh-
rere Stufen einer Hydrolysereaktion umfasst. Jede
Stufe umfasst einen Hydrolysereaktor zur Hydrolyse
des Organochlorsilans in Wasser, um ein Hydrolyse-
gemisch zu bilden, und einen Phasentrenner, um
eine Phasentrennung des Hydrolysegemischs in ein
Hydrolysat und ein Chlorwasserstoff-haltiges wassri-
ges Medium durchzufiihren. Das im Phasentrenner
aufgetrennte wassrige Medium wird in den Hydroly-
sereaktor zurtickgefiihrt. Das in einer Stufe erhaltene
Hydrolysat wird zum Hydrolysereaktor der darauf fol-
genden Stufe weitergeleitet, um eine weitere Hydro-
lyse durchzufiihren.

[0020] Der Hydrolyseschritt der einzelnen Stufen
weist einen unabhangigen Kreislauf zur Rickfiihrung
des Chlorwasserstoff-haltigen wassrigen Mediums,
das im Phasentrenner abgetrennt wird, in den Hydro-
lysereaktor derselben Stufe auf. Das Organochlorsi-
lan wird zur ersten Stufe zugefihrt. Das Polysiloxan-
gemisch, das aus der Hydrolysereaktion resultiert,
wird zur nachfolgenden Stufe zugefihrt.

[0021] Das als Ausgangsreaktand verwendete Or-
ganochlorsilan kann das gleiche sein, das in her-
koémmlichen  Organochlorsilan-Hydrolyseverfahren
verwendet wird, und ist typischerweise ein Diorgano-
dichlorsilan, wie z. B. Dimethyldichlorsilan. Die orga-
nischen Gruppen im Organochlorsilan sind nicht ent-
scheidend, und einwertige Kohlenwasserstoffgrup-
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pen, wie z. B. Alkyl-, Alkenyl-, Aryl- und Aralkylgrup-
pen, kdnnen verwendet werden. Ein Gemisch kann
eingesetzt werden.

[0022] Wenn das in den einzelnen Stufen zirkulie-
rende Chlorwasserstoff-haltige wassrige Medium
verbraucht ist, wird das wassrige Medium einer dar-
auf folgenden Stufe zu dieser Stufe zugefuhrt, wo-
durch die Menge des wassrigen Mediums in dieser
Stufe vorzugsweise im Wesentlichen konstant gehal-
ten wird und sich ein HCI-Nebenprodukt im stromauf
liegenden Teil des Systems ansammelt. Auflerdem
wird durch die Zufuhr (im letzten Schritt) von Wasser
in einer Menge, die der im gesamten Reaktionssys-
tem verbrauchen Menge entspricht, die Menge des
Wassers, die zum gesamten, mehrere Stufen umfas-
senden Reaktionssystem zugefiihrt wird, geregelt.
Es gilt anzumerken, dass der Verbrauch des wassri-
gen Mediums sowohl den Verbrauch durch die Reak-
tion als auch den Verbrauch durch die Mitfihrung im
Hydrolysat und gebildeten Gas umfasst. Der Ver-
brauch des wassrigen Mediums, wie er hierin ver-
wendet wird, bezeichnet die Summe dieser Verbrau-
che.

[0023] Fig. 1 zeigt ein Beispiel fur ein Verfahren ge-
mal vorliegender Erfindung. Das in Fig. 1 dargestell-
te Organochlorsilan-Hydrolyseverfahren ist ein Ge-
genstrom-Kontakthydrolyseverfahren, das aus n Stu-
fen besteht. Die einzelnen Stufen umfassen einen
Hydrolysereaktor 1a, 1b, ..., 1n und einen Phasen-
trenner 2a, 2b, ..., 2n. Diese Hydrolysereaktoren 1a,
1b, ..., 1n und Phasentrenner 2a, 2b, ..., 2n sind
durch Zufuhrrohre 3a, 3b, ..., 3n flir die Zufuhr von
Hydrolysegemischen von den Hydrolysereaktoren
1a, 1b, ..., 1n zu den Phasentrennern 2a, 2b, ..., 2n
sowie durch Ruckfuhrrohre 4a, 4b, ..., 4n fir die Zir-
kulation und Rickflihrung des Chlorwasserstoff-halti-
gen wassrigen Mediums, das von den in die Phasen-
trenner 2a, 2b, ..., 2n zugefihrten Hydrolysegemi-
schen abgetrennt wird, zu den Reaktoren 1a, 1b, ...,
1n verbunden. Dann werden die in den Phasentren-
nern 2a, 2b, ..., 2n bestimmter Stufen abgetrennten
wassrigen Medien in die Reaktoren 1a, 1b, ..., 1n der
relevanten Stufen zurickgefuhrt.

[0024] AuRerdem ist ein Organochlorsilan-Zufuhr-
rohr 5a mit dem Reaktor 1a der ersten Stufe verbun-
den, um ein Organochlorsilan zuzuflihren. Die
Phasentrenner 2a, 2b, ..., 2(n — 1) der jeweiligen Stu-
fen mit Ausnahme der letzten Stufe sind durch Uber-
fuhrungsrohre 5b, 5c, ..., 5n mit den Reaktoren 1b,
1c, ..., 1n der darauf folgenden Stufen verbunden,
um die in den Phasentrennern 2a, 2b, ..., 2(n - 1) ab-
getrennten Hydrolysate in die Reaktoren 1b, 1c, ...,
1n zuzuflhren und zu Uberfihren. Es ist anzumer-
ken, dass diese Komponenten, der Phasentrenner
2(n —1) und der Reaktor 1¢ nicht in der Fig. 1 darge-
stellt sind. Dann wird das Hydrolysat einer bestimmte
Stufe in den Reaktor der darauf folgenden Stufe
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Ubergefuhrt. Ein Gewinnungsrohr 6 ist mit dem
Phasentrenner 2n der letzten Stufe verbunden, um
das vom wassrigen Medium in diesem Phasentren-
ner 2n abgetrennte Hydrolysat oder Polysiloxan zu
gewinnen.

[0025] Die Ruckflhrrohre 4a, 4b, ..., 4n sind durch
Verbindungsrohre 8a, 8b, ..., 8n mit darin enthaltenen
Ventilen 7a, 7b, ... verbunden. Wenn Wasser durch
Hydrolysereaktionen in den einzelnen Reaktoren 1a,
1b, ..., 1n verbraucht wird, d. h. wenn die Menge der
Chlonwasserstoff-haltigen Flissigkeit in den einzel-
nen Stufen abnimmt, wird das entsprechende der
Ventile 7a, 7b, ... gedffnet, so dass bei jeder Stufe mit
Ausnahme der letzten ein wassriges Medium, dass
eine Menge Wasser enthalt, die der in einer gegebe-
nen Stufe verbrauchten Menge Wasser entspricht,
von einer darauf folgenden Stufe zu dieser Stufe ge-
leitet wird. Dieser Verlust wird so kompensiert, dass
die Menge des wassrigen Mediums in den einzelnen
Stufen mit Ausnahme der letzten Stufe konstant ge-
halten wird. Ein Wasserzufuhrrohr 9 ist mit dem Re-
aktor 1n der letzten Stufe verbunden, um die Menge
Wasser zu kompensieren, die der im gesamten Re-
aktionssystem verbrauchten Menge Wasser ent-
spricht. Da die Menge des Chlorwasserstoff-haltigen
wassrigen Mediums in den einzelnen Stufen konstant
gehalten wird, wird nur die Menge Wasser, die der
durch die Reaktion verbrauchten Menge Wasser ent-
spricht, in das Reaktionssystem zugefihrt, so dass
die Menge des wassrigen Mediums im Reaktionssys-
tem konstant gehalten wird.

[0026] Auferdem ist ein Chlorwasserstoff-Gewin-
nungsrohr 10 mit dem Reaktor 1a der ersten Stufe
verbunden, wodurch im Wesentlichen die gesamte
Menge des durch eine mehrere Stufen umfassende
Hydrolysereaktion gebildeten Chlorwasserstoff in der
ersten Reaktionsstufe als im Wesentlichen wasser-
freier Chlorwasserstoff gewonnen wird. Es ist anzu-
merken, dass dieser wasserfreie Chlorwasserstoff zu
einem Alkylchlorid-Syntheseschritt zugefihrt und als
Reaktand fur die Synthese von Alkylchlorid verwen-
det werden kann.

[0027] Daher wird gemaR dem oben beschriebenen
Verfahren im Wesentlichen die gesamte Menge des
Chlorwasserstoff-haltigen wassrigen Mediums, das
durch die Hydrolysereaktion gebildet wird, im Reakti-
onssystem zurlickbehalten, das Hydrolysat und im
Wesentlichen wasserfreier Chlorwasserstoff werden
gebildet, und im Wesentlichen kein wassriges Medi-
um wird vom Reaktionssystem abgelassen.

[0028] Das in der ersten Stufe zirkulierte wassrige
Medium sollte vorzugsweise eine Chlorwasserstoff-
konzentration von 35 bis 45 Gew.-% aufweisen. Ten-
denziellerweise nimmt die Viskositat von Polysiloxa-
nen bei einer Chlorwasserstoffkonzentration von we-
niger als 35 Gew.-% zu, wahrend die Konzentration

5/9

des Restchlorids bei einer Konzentration von mehr
als 45 Gew.-% ansteigt. Nach der ersten Stufe kann
die Chlorwasserstoffkonzentration im zirkulierenden
wassrigen Medium nach und nach verringert werden.
In der zweiten Stufe kann die Chlorwasserstoffkon-
zentration im zirkulierenden wassrigen Medium auf
10 bis 25 Gew.-% eingestellt werden, in der dritten
Stufe auf 0,5 bis 5 Gew.-%, und in der vierten und
weiteren Stufen auf noch niedrigere Werte, obwohl
diese Werte nicht als Einschrankung zu verstehen
sind.

[0029] Die Reaktionstemperaturen in den einzelnen
Stufen wirken sich auf die Geschwindigkeit der Hy-
drolysereaktion und die Geschwindigkeit der Poly-
kondensation aus und beeinflussen die physikali-
schen Eigenschaften und die Qualitat von gebildeten
Polysiloxane. Daher betragt die Temperatur in der
ersten Stufe insbesondere mehr als 35°C bis 90°C
und in der zweiten Stufe mehr als 10°C bis 60°C.
Wenn die Reaktionstemperaturen auflerhalb dieser
Bereiche liegen, ist die Wahrscheinlichkeit hoch,
dass in der ersten Stufe die Chlorwasserstoffkonzen-
tration im wassrigen Medium nicht im oben spezifi-
zierten Bereich gehalten werden kann, was sich
nachteilig auf die Viskositat, die Konzentration des
geldsten Chlorids und den Gehalt an zyklischem Silo-
xan sowie andere Faktoren auswirkt; und in der zwei-
ten Stufe steigt die Viskositat auf einen Wert, der auf-
grund der Zersetzung und der Polykondensation von
zyklischen Polysiloxanen fur den Ablauf unginstig
ist.

[0030] Der Reaktionstiberdruck der ersten Stufe be-
tragt vorzugsweise mehr als 0 bis 490 kPa (5,0
kp/cm?). Indem der Druck in diesem Bereich gehalten
wird, kann die Chlorwasserstoffkonzentration im
wassrigen Medium leicht beibehalten werden. Wenn
die Hydrolyse der ersten Stufe unter einem héheren
Druck durchgefihrt wird als in einem Alkylchlo-
rid-Syntheseschritt, kann der resultierende wasser-
freie Chlorwasserstoff leicht zum Alkylchlorid-Syn-
theseschritt transferiert werden. Daher kann der ge-
wonnene wasserfreie Chlorwasserstoff in dieser be-
vorzugten Ausfihrungsform im gasférmigen Zustand
einer Alkylchlorid-Synthese unterzogen werden.

[0031] Damit die Erfindung ihre volle Wirksamkeit
entfalten kann, sind zumindest drei Hydrolysestufen,
vorzugsweise zumindest vier Hydrolysestufen, win-
schenswert. Um eine geringe Menge Chlorid zu ent-
fernen, die in den Polysiloxanen verbleibt, ist es mog-
lich, Wasser als Dampf zur letzten Hydrolysestufe zu-
zuftihren und eine Reaktionstemperatur von zumin-
dest 110°C einzustellen.

[0032] Wahrend das in der Erfindung verwendete
wassrige Medium ein wassriges Medium mit Chlor-
wasserstoff ist, dessen Konzentration in den oben
spezifizierten Bereichen gehalten werden kann,
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bringt der Zusatz von Methanol oder eines Tensids
zum wassrigen Medium auf allgemein bekannte Wei-
se weitere Vorteile mit sich, weil der enge Kontakt
zwischen Chlorsilan und dem wassrigen Medium ver-
bessert wird, um die Reaktionsgeschwindigkeit zu er-
héhen und die physikalischen Eigenschaften von Po-
lysiloxanen zu stabilisieren.

BEISPIELE

[0033] Nachstehend sind zur Veranschaulichung,
und nicht zu Einschrankung, Beispiele der Erfindung
sowie Vergleichsbeispiele angefiihrt.

Beispiel 1: Hydrolyse in drei Stufen

[0034] Eine Hydrolysereaktion mit Dimethyldichlor-
silan wurde unter Verwendung des in Fig. 1 darge-
stellten Reaktionssystems durchgefihrt, wobei die
Anzahl an Hydrolysestufen drei betrug.

[0035] Jede Stufe umfasste einen Reaktor aus Glas
mit einem Innenvolumen von 7 |, der mit einem Ruh-
rer und einem Phasentrenner aus Glas mit einem In-
nenvolumen von 8 | ausgestattet war. Ein Uberlauf-
rohr wurde oben am Phasentrenner angeschlossen.
Eine Ablassoffnung befand sich unten am Phasen-
trenner, damit die wassrige Chlorwasserstoffldsung
zum Reaktor zirkuliert werden konnte. Der Reaktor
der ersten Stufe war mit einer Zufuhréffnung fir die
Zufuhr des Reaktanden, Dimethyldichlorsilan, ausge-
stattet. Der Reaktor der dritten Stufe war mit einer Zu-
fuhréffnung fur die Zufuhr von Wasser ausgestattet.
Der Phasentrenner der einzelnen Reaktionsstufen
war mit einem Fillstandsmesser zur Uberwachung
des FlUssigkeitsstandes darin ausgestattet.

[0036] In diesem Reaktionssystem wurde Dimethyl-
dichlorsilan mit einer Geschwindigkeit von 24 kg/h
zum Reaktor der ersten Stufe zugefuhrt, um die Re-
aktion zu starten. Nach 2 h wurde die Reaktion stabil,
und der Flussigkeitsstand wurde in den einzelnen
Reaktionsstufen konstant gehalten. An diesem Punkt
wurde Wasser mit einer Geschwindigkeit von 3,3
kg/h zum Reaktor der dritten Stufe zugefihrt.

[0037] Im Reaktor der ersten Stufe wurden Dime-
thyldichlorsilan und die wassrige Chlorwasserstofflo-
sung, die durch den ersten Hydrolysekreislauf zirku-
lierte, zur Umsetzung in Kontakt gebracht, wahrend
eine Reaktionstemperatur von 45°C aufrechterhalten
wurde. In der ersten Stufe wurde ein Reaktionsdruck
von 98 kPa (1,0 kp/cm?) aufrechterhalten. Wasser-
freier Chlorwasserstoff, der aus der Reaktion resul-
tierte, wurde einer Gas-Flissigkeits-Trennung unter-
zogen, aufgearbeitet, gewonnen und durch ein Mess-
gerat geschickt, um die gewonnene Menge zu mes-
sen. Nach der Phasentrennung zwischen einer ge-
sattigten wassrigen Chlorwasserstofflésung und ei-
nem Dimethylpolysiloxanhydrolysat im ersten
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Phasentrenner wurde das Hydrolysat zum zweiten
Reaktor zugefuihrt und die gesattigte wassrige Chlor-
wasserstofflésung wieder zum ersten Reaktor zu-
rickgefiihrt. Das an diesem Punkt erhaltene Dime-
thylpolysiloxan wies eine Viskositat von 4,5 mPa-s
und eine Restchloridkonzentration von 4,3% auf, und
die zirkulierte wassrige Losung wies eine Chlorwas-
serstoffkonzentration von 39,8 Gew.-% auf.

[0038] Das zum zweiten Reaktor zugefiihrte Dime-
thylpolysiloxanhydrolysat wurde mit der wassrigen
Chlorwasserstofflésung in Kontakt gebracht, die wie
in der ersten Hydrolysestufe durch den Kreislauf zir-
kulierte, wahrend eine Reaktionstemperatur von
30,7°C aufrechterhalten wurde. Nach einer Phasen-
trennung im zweiten Phasentrenner wurde das Hy-
drolysat zum dritten Reaktor zugefihrt. Wie in der
ersten Stufe wurde die in dieser Stufe gebildete
wassrige Chlorwasserstofflésung wieder zum zwei-
ten Reaktor zuriickgefihrt. Das an diesem Punkt er-
haltene Hydrolysat wies eine Viskositat von 8,0
mPa-s und eine Restchloridkonzentration von 210
ppm auf, und die zirkulierte wassrige Losung wies
eine Chlorwasserstoffkonzentration von 19,5 Gew.-%
auf.

[0039] Das zum dritten Reaktor zugefiihrte Hydroly-
sat wurde mit der wassrigen Chlorwasserstofflosung
in Kontakt gebracht, die wie in der ersten und zweiten
Stufe durch den Kreislauf zirkulierte, wahrend eine
Reaktionstemperatur von 70,4°C aufrechterhalten
wurde. Nach einer Phasentrennung im dritten
Phasentrenner wurde das Dimethylhydrolysat ge-
wonnen. Wie in der ersten und zweiten Stufe wurde
die in dieser Stufe gebildete wassrige Chlorwasser-
stofflésung wieder zum dritten Reaktor zurlickge-
fuhrt. Das Dimethylhydrolysat wies eine Viskositat
von 8,1 mPa-s, eine Restchloridkonzentration von 50
ppm und einen Gehalt an zyklischem Polysiloxan von
63,8% auf. Die durch den Kreislauf zirkulierte wassri-
ge LOsung wies eine Chlorwasserstoffkonzentration
von 1,49 Gew.-% auf.

[0040] Wahrend des obigen Reaktionsvorgangs
wurde der Flissigkeitsstand in den einzelnen
Phasentrennern Uberwacht. Der Flussigkeitsstand in
den einzelnen Phasentrennern wurde konstant ge-
halten, indem die wassrige Chlorwasserstofflésung
der darauf folgenden Stufe, die eine Menge Wasser
enthielt, welche der durch die Reaktion verbrauchten
Menge Wasser entsprach, und zur dritten Stufe eine
Menge Wasser, die der reduzierten Menge Wasser
entsprach, zugefuhrt wurde. Keine wassrige Losung
wurde vom Reaktionssystem abgelassen. Die Menge
des gewonnenen wassrigen Chlorwasserstoffs be-
trug 99,9% der theoretisch aus dem Dimethyldichlor-
silan gebildeten Menge.
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Beispiel 2: Hydrolyse in vier Stufen

[0041] Eine Hydrolysereaktion mit Dimethyldichlor-
silan wurde unter Verwendung des in Fig. 1 darge-
stellten Reaktionssystems durchgefihrt, wobei die
Anzahl n an Hydrolysestufe vier betrug. Jede umfass-
te wie in Beispiel 1 einen Reaktor und einen Phasen-
trenner. Der Stand der Losung im Phasentrenner der
einzelnen Stufen wurde wie in Beispiel 1 Giberwacht.

[0042] In diesem Reaktionssystem wurde Dimethyl-
dichlorsilan mit einer Geschwindigkeit von 24 kg/h
zum Reaktor der ersten Stufe zugefihrt, der auf ei-
nem Druck von 294 kPa (3,0 kp/cm?) gehalten wurde,
wodurch die Hydrolysereaktion gestartet wurde.
Nachdem die Reaktion stabil geworden war, wurde
die Reaktionstemperatur in der ersten Stufe bei
71°C, in der zweiten Stufe bei 30,7°C, in der dritten
Stufe bei 53,0°C und in der vierten Stufe bei 68,5°C
gehalten. Die wassrigen Chlorwasserstofflésungen
wiesen eine Chlorwasserstoffkonzentration von
39,8%, 24,4%, 3,0% und 0,5% in der ersten, zweiten,
dritten bzw. vierten Stufe auf. Die wassrige Chlorwas-
serstoffldésung wurde unabhangig in jeder Stufe zirku-
liert. Danach wurde das Volumsverhaltnis zwischen
dem Dimethylhydrolysat und der wassrigen Chlor-
wasserstofflésung im Phasentrenner der einzelnen
Phasen bestimmt. Der Flussigkeitsstand in den ein-
zelnen Phasentrennern wurde konstant gehalten, in-
dem die wassrige Chlorwasserstofflésung zugefuhrt
wurde, die der reduzierten Menge Wasser der darauf
folgenden Stufe entsprach.

[0043] Das obige Verfahren ergab wasserfreien
Chlorwasserstoff und das Dimethylhydrolysat, das
eine Viskositat von 3,5 mPa's und eine Restchlorid-
konzentration von 5,6% im ersten Reaktionsschritt,
eine Viskositat von 9,0 mPa's und eine Restchlorid-
konzentration von 530 ppm im zweiten Reaktions-
schritt, eine Viskositat von 9,5 mPa-s und eine Rest-
chloridkonzentration von 150 ppm im dritten Reakti-
onsschritt und eine Viskositat von 9,7 mPa-s, eine
Restchloridkonzentration von weniger als 1 ppm und
einen Gehalt an zyklischem Polysiloxan von 64,7%
im vierten Reaktionsschritt aufwies. Keine wassrige
Lésung wurde vom Reaktionssystem abgelassen.
Wasserfreier Chlorwasserstoff wurde in einer Menge
von 99,9% der theoretisch aus dem Dimethyldichlor-
silan gebildeten Menge gewonnen.

Vergleichsbeispiel

[0044] Eine Hydrolysereaktion von Dimethyldichlor-
silan wurde in einem zweistufigen Hydrolyseverfah-
ren und einem einstufigen Neutralisationsverfahren
durchgefiihrt.

[0045] Die Reaktion wurde in einem ersten Hydroly-
sereaktor gestartet, indem Dimethyldichlorsilan mit
einer Geschwindigkeit von 24 kg/h und eine 39,8
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Gew.-% wassrige Chlorwasserstoffldésung mit einer
Geschwindigkeit von 5,0 kg/h zugefiihrt wurden. Eine
Hydrolyse wurde im ersten Reaktor bei einer Tempe-
ratur von 40°C durchgefuhrt. Nachdem der gebildete
wasserfreie Chlorwasserstoff abgetrennt worden
war, wurden das Dimethylhydrolysat und die wassri-
ge Chlorwasserstofflésung im Phasentrenner vonein-
ander getrennt. Das Dimethylhydrolysat wurde zu ei-
nem zweiten Hydrolysereaktor zugefuhrt. Die wassri-
ge Chlorwasserstoffldésung wurde zu einer Abtreibko-
lonne zugeflhrt, wo Chlorwasserstoff gewonnen wur-
de. Wasser wurde mit einer Geschwindigkeit von 7,2
kg/h zum zweiten Reaktor zugefuhrt, wo das im vor-
hergehenden Schritt zugefiihrte Dimethylhydrolysat
bei einer Reaktionstemperatur von 30°C einer Hydro-
lyse unterzogen wurde. Nach der Trennung im
Phasentrenner wurde das Dimethylhydrolysat einem
Neutralisationsschritt zugefiihrt, und die wassrige
Chlorwasserstofflésung wurde aus dem Reaktions-
system abgelassen und entsorgt. Im Neutralisations-
schritt wurde eine wassrige Lésung von 2,1 Gew.-%
Natriumcarbonat zum Dimethylhydrolysat zugesetzt,
und bei 70°C wurde eins Umsetzung durchgefinhrt,
wodurch das im Dimethylhydrolysat verbliebene
Chlorid entfernt wurde. Nach der Neutralisation wur-
de die wassrige Losung aus dem Reaktionssystem
abgelassen und entsorgt.

[0046] Das obige Verfahren ergab ein Dimethylhyd-
rolysat mit einer Viskositat von 9,6 mPa-s, einer Rest-
chloridkonzentration von weniger als 1 ppm und ei-
nem Gehalt an zyklischem Polysiloxan von 68,4%.
Wasserfreier Chlorwasserstoff wurde in einer Menge
von 95,4% der theoretisch aus dem Dimethyldichlor-
silan gebildeten Menge gewonnen.

[0047] Diese Ausfiihrungsformen zeigen, wie quali-
tativ hochwertiges Organopolysiloxan erhalten wer-
den kann, wie im Wesentlichen die gesamte Menge
eines wassrigen Mediums im Reaktionssystem zu-
rickbehalten werden kann und wie im Wesentlichen
die gesamte Menge des durch das gesamte Reakti-
onssystem gebildeten Chlorwasserstoffs als im We-
sentlichen wasserfreier Chlorwasserstoff gewonnen
werden kann.

[0048] Obwohl einige bevorzugte Ausfihrungsfor-
men beschrieben wurden, sind im Lichte der obigen
Lehren zahlreiche Modifikationen und Variationen
moglich. Daher versteht sich, dass die Erfindung
auch anders in die Praxis umgesetzt werden kann als
in den Beispielen spezifiziert ist.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur kontinuierlichen Hydrolyse von
Organochlorsilan zur Herstellung von Organopoly-
siloxan in einer Reaktion, die Wasser verbraucht und
wasserfreie HCI erzeugt, unter Verwendung eines
mehrstufigen Reaktionssystems mit drei oder mehr
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Stufen (a, b ... n) fur Hydrolysereaktionen, wobei jede
Stufe einen Hydrolysereaktor (1) und einen Phasen-
trenner (2) zum Trennen des Hydrolysegemischs des
jeweiligen Hydrolysereaktors (1) in eine Hydrolysat-
phase und eine wassrige HCI-Phase umfasst, worin:
Organochlorsilan in der ersten Stufe (a) als Aus-
gangsmaterial verwendet wird;

die in den einzelnen Stufen abgetrennten Hydrolysat-
phasen aulder der letzten (n) zur weiteren Hydrolyse
in die nachste Stufe weitergeleitet werden, und die
Hydrolysatphase der letzten Stufe (n) als Produkt ge-
wonnen wird;

die in den einzelnen Stufen abgetrennten wassrigen
HCI-Phasen in den Kreislauf zurtickgefuhrt werden,
damit sie erneut durch den Hydrolysereaktor (3) die-
ser Stufe stromen, wobei die rezirkulierenden wassri-
gen HCI-Phasen der darauf folgenden Stufen zuneh-
mend geringere HCI-Konzentrationen aufweisen,
und

der Wasserverbrauch in den Stufen des Reaktions-
systems bei fortschreitender Hydrolysereaktion zu-
nehmend kompensiert wird, und zwar durch

— die Uberfiihrung der abgetrennten wéassrigen
HCI-Phasen von jeder spateren Stufe zu den jeweili-
gen friheren Stufen, um das Wasser zu kompensie-
ren, das in den jeweiligen friheren Stufen durch Hy-
drolyse verbraucht wird, so dass sich HCl zuneh-
mend im stromauf liegenden Teil des Reaktionssys-
tems ansammelt, wo sie aus der ersten Stufe (a) inim
Wesentlichen wasserfreier Form gewonnen wird,

— die Zufuhr von Wasser zum Reaktionssystem als
Ganzes in einer Menge, die der Menge entspricht, die
im gesamten Reaktionssystem verbraucht wird, wo-
bei dieses Wasser in der letzten Stufe (n) zugefuhrt
wird;

wobei im Wesentlichen die gesamte Menge an HCI,
die im mehrstufigen Reaktionssystem gebildet wird,
bei fortschreitendem Verfahren in im Wesentlichen
wasserfreier Form gewonnen wird und wobei im We-
sentlichen die gesamte Menge der wassrigen Phase,
die in den genannten Trennern (2) abgetrennt wird,
im Reaktionssystem zuriickbehalten wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, worin die Uberfiih-
rung der abgetrennten wassrigen HCI-Phasen von je-
der Stufe (mit Ausnahme der ersten) zur vorherigen
erfolgt, um die Menge an Wasser zu kompensieren,
die in der vorherigen verbraucht wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, worin das
wassrige Medium, das vom Hydrolysat, das aus der
ersten Stufe der Hydrolysereaktion resultiert, abge-
trennt wird, eine Chlorwasserstoff-Konzentration von
35 bis 45 Gew.-% aufweist.

4. Verfahren nach einem der vorangegangenen
Anspriiche, worin die Hydrolysereaktion in der ersten
Stufe (a) bei einer Temperatur von lber 35°C bis
90°C und in der zweiten Stufe (b) bei einer Tempera-
tur von Uber 10°C bis 60°C durchgefuhrt wird.
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5. Verfahren nach einem der vorangegangenen
Anspriiche, worin die Hydrolysereaktion der ersten
Stufe unter einem Manometerdruck von tber 0 bis
490 kPa (von Uber 0 bis 5,0 kp/cm?) durchgefiihrt
wird.

6. Verfahren nach einem der vorangegangenen
Anspriche, worin das Reaktionssystem zumindest
vier der Stufen aufweist.

7. Verfahren nach einem der vorangegangenen
Anspriiche, worin das Organochlorsilan Dimethyldi-
chlorsilan ist.

8. Verfahren nach einem der vorangegangenen
Anspriiche, das auflerdem die Zufuhr von wasserfrei-
em Chlorwasserstoff, der aus dem Reaktionssystem
gewonnen wird, zu einem Alkylchlorid-Synthesever-
fahren zur Verwendung als Reaktand bei der Synthe-
se von Alkylchlorid umfasst.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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