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(57) Abstract: Described is a method for producing alkenyl halosilanes by reacting alkenyl halide selected from the group
comprising vinyl halide, vinylidene halide, and allyl halide with halosilane selected from the group comprising monohalosilane,
dihalosilane, and trihalosilane in the gas phase in a reactor comprising a reaction tube (1) that has an inlet (2) at one end and an
outlet (3) at the other end, said reactor further comprising an annular-gap nozzle (4) that is mounted on the inlet (2), extends into the
reaction tube (1), and has a central supply duct (5) for one reactant (7) and a supply duct (6), which surrounds the central supply
duct (5), for the other reactant (8). In order to carry out said method, alkenyl halide is injected into the reaction tube (1) through the
central supply duct (5), halosilane is injected thereinto through the surrounding supply duct (6), and both substances flow through
the reaction tube (1) in the direction of the outlet (3). The described method allows alkenyl halosilanes to be produced at a high yield
and with great selectivity. The amount of soot formed is significantly lower than in conventional reators. The invention also relates
to a reactor for carrying out gas-phase reactions, said reactor being characterized by at least the following elements: A) a reaction
tube (1) that has B) an inlet (2) at one end, C) an outlet (3) at the other end, and D) an annular-gap nozzle (4) which includes a
central supply duct (5) for one reactant (7) and a supply duct (6), which surrounds the central supply duct (5), for another reactant
(8), said nozzle being mounted on the inlet (2) and extending into the reaction tube (1).

(57) Zusammenfassung:
[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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Veroffentlicht:

—  mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz

3)

Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung von Alkenylhalogensilanen durch Umsetzung von Alkenylhalogenid ausgewahlt
aus der Gruppe Vinylhalogenid, Vinylidenhalogenid oder Allylhalogenid mit Halogensilan ausgew#hlt aus der Gruppe Mono-,
Di-oder Trihalogensilan in der Gasphase in einem Reaktor, der ein mit einem Finlass (2) an einem Rohrende und mit einem
Auslass (3) an dem anderen Rohrende ausgestattetes Reaktionsrohr (1) umfasst sowie eine Ringspaltdiise (4) aufweist, die eine
zentrale Zufithrung (5) fiir einen Reaktanten (7) und eine die zentrale Zufiihrung (5) umschlieBende Zufithrung (6) fiir den
anderen Reaktanten (8) autweist und die am Finlass (2) angebracht ist und in das Reaktionsrohr (1) miindet. Zur Durchfithrung
des Verfahrens wird Alkenylhalogenid durch die zentrale Zufithrung (5) und Halogensilan durch die umschlieBende Zufithrung
(6) in das Reaktionsrohr (1) eingediist und strémen in Richtung Auslass (3) durch das Reaktionsrohr (1). Das Verfahren gestattet
die Herstellung von Alkenylhalogensilaneningrofler Ausbeute und mit hoher Selektivitit. Die Bildung von Ruf ist im Vergleich
zu herkémmlichen Reaktoren deutlich herabgesetzt. Die Erfindung betrifft auch einen Reaktor zur Durchfiihrung von
Gasphasenreaktionen, der durch die Anwesenheit mindestens der folgenden Elemente gekennzeichnet: A) Reaktionsrohr (1) mit
B) einem Einlass (2) an einer Rohrseite, C) einem Auslass (3) an der anderen Rohrseite,sowie D) mit einer Ringspaltdiise (4), die
eine zentrale Zufithrung (5) fiir einen Reaktanten (7) und eine die zentrale Zufithrung (5) umschliefende Zufithrung (6) fiir einen
anderen Reaktanten (8) aufweist und die am Finlass (2) angebracht ist und in das Reaktionsrohr (1) miindet.
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Verfahren zur Herstellung von Alkenylhalogensilanen und dafiir geeigneter Reaktor

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Alkenylhalogen-silanen,
insbesondere von Vinyltrichlorsilan aus Vinylchlorid und Trichlorsilan, sowie einen dafur

besonders geeigneten Reaktor.

Die grofdtechnische Herstellung von Alkenylhalogensilanen ist allgemein bekannt.
Stellvertretend fir die Herstellung von Alkenylhalogensilanen wird hier die grof3-technische
Herstellung von Vinyltrichlorsilan (111) nédher beschrieben. Diese erfolgt aus den Rohstoffen
Vinylchlorid (1) und Trichlorsilan (I). Dabei wird in einer radikalisch ablaufenden
Hochtemperaturreaktion Silan (I1) mit Vinylchlorid (1) unter Abspaltung von Chlorwasserstoff (IV)

gemalt dem nachstehenden Reaktionsschema (1) kombiniert:

C,HsCl (1) + SiHCIs (Il) — C,H3SiCls (Ill) + HCI (IV) (1)

Alkenylhalogensilane, wie Vinyltrichlorsilan (1), insbesondere die Gruppe der aus der
Verbindung (l1l) Gber Veresterungsreaktionen hergestellten Vinyltrialkoxysilane, sind wichtige
technische Zwischen- oder Endprodukte in der Organosilanchemie. Sie finden ihren Einsatz

beispielsweise als Vernetzer in Kunststoffen, wie PVC, PP und PE.
Neben der oben dargestellten Hauptreaktion erfolgen bei der Umsetzung mehrere
unerwiinschte Nebenreaktionen. Darunter sind beispielsweise zu nennen:
A) Bildung von Siliciumtetrachlorid (V) gemaf} nachstehendem Schema (2):
SiHCI; (Il) + HCI(IV) — SiCls (V) + Hy (VI) (2)

B) Bildung von Bis(trichlorsilyl)ethan (VIl) gemaf} nachstehendem Schema (3):

SiHCI; (Il) + C,H3SICl; (Ill) —  ClsSi CoH4SICls (VII) (3)
C) Bildung von Ruf} (VIIlI) gemald nachfolgendem Schema (4):
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CoHsCl (1) — 2C (VII) + HCI(IV) + Hy (V)  (4)

Die radikalisch verlaufende, exotherme Substitutionsreaktion zwischen Vinylchlorid und
Trichlorsilan erfolgt typisch in einem Hochtemperaturreaktor im Temperatur-bereich zwischen
400 und 700°C und einem Druck zwischen 1 und 2 bar abs. Die gangigen Verfahren sind
dadurch gekennzeichnet, dass entweder ein Rohrreaktor oder ein Reaktor mit einem
rotierenden Verdrangerkorper eingesetzt wird. Beispiele dafir finden sich in den EP 0 438 666
A2, der DE 199 18 114 A1 und der DE 199 18 115 A1.

Die bestehenden Verfahren weisen mehrere Nachteile auf. Dabei handelt es sich um die durch
Rickvermischung entstehenden Nebenprodukte, um Wandreaktionen, die beispielsweise zur

Bildung von Ruf} (Reaktionsschema 4) flihren und um die schwierige Temperaturkontrolle.

Weiterhin kann der Umsatz des Vinylchlorids nur im Bereich von maximal 80 % eingestellt
werden, die Selektivitat beziiglich Vinyltrichlorsilan liegt dann bei maximal ca. 86 %. Bei

Umsatzen > 80 % sinkt die Selektivitat aufgrund der ablaufenden Nebenreaktionen erheblich.

Infolge der Ruf3bildung beim Einsatz herkdmmlicher Reaktoren missen diese in regelmafigen

Abstanden abgefahren und gereinigt werden.

In EP 0 438 666 A2 wird ein Ringspaltreaktor mit einem Spaltmald von 20mm beschrieben. Der
Ringspalt wird (iber einen rotierenden Verdrangerkérper innerhalb der Reaktorhiille gebildet.
Ebenso wird in den Dokumenten DE 199 18 114 A1 und DE 199 18 115 A1 ein Ringspaltreaktor
fur die Produktion von Vinyltrichlorsilan beschrieben, in dem nach dem Durchstrémen des
Ringspaltes eine adiabate Reaktionszone durchlaufen wird und anschlief3end die

Reaktionsgase gequencht werden.

Eine typische aus DE 199 18 115 A1 bekannte Verfahrensfiihrung resultiert in einem
Vinylchlorid-Umsatz von 85 % und einer Vinyltrichlorsilan-Selektivitat, bezogen auf umgesetztes
Vinylchlorid, von 88 %. Bei Einspeisung von 100 kg/h Vinylchlorid und 700 kg/h Trichlorsilan

ergeben sich die folgende Massenstrome der Reaktions-mischung am Ausgang des Reaktors:

Vinylchlorid = 14,9 kg/h Trichlorsilan = 495,2 kg/h
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3
Vinyltrichlorsilan = 193,3 kg/h Chlorwasserstoff = 43,6 kg/h
Siliciumtetrachlorid = 38,1 kg/h Hochsieder/weitere

Nebenkomponenten = 15,1 kg/h

Die Produktionsleistung des beschriebenen Reaktors liegt bei 139 t Vinyltrichlorsilan pro Monat

bzw. spezifisch als Raumzeitausbeute bei 900 kg/(m>*h).

Eine typische aus DE 199 18 114 A1 bekannte Verfahrensfiihrung resultiert in einem
Vinylchlorid-Umsatz von 86 % und einer Vinyltrichlorsilan-Selektivitat, bezogen auf umgesetztes
VC, von 89 %. Bei Einspeisung von 70 kg/h Vinylchlorid und 420 kg/h Trichlorsilan ergeben sich

die folgende Massenstrome der Reaktionsmischung am Ausgang des Reaktors:

Vinylchlorid = 9,8 kg/h Trichlorsilan = 274,8 kg/h
Vinyltrichlorsilan = 138,5 kg/h Chlorwasserstoff = 32,2 kg/h
Siliciumtetrachlorid = 20,8 kg/h Hochsieder/weitere

Nebenkomponenten = 15,5 kg/h

Die Produktionsleistung des beschriebenen Ringspaltreaktors liegt bei 100 t Vinyltrichlorsilan

pro Monat bzw. spezifisch als Raumzeitausbeute bei 648 kg/(m®h).

In diesen beiden Vergleichsbeispielen sind maximale Vinylchlorid-Umsatze von 86 %
beschrieben, maximale Vinyltrichlorsilan-Selektivitaten von 89 % und eine maximale

Vinyltrichlorsilan-Raumzeitausbeute von 900 kg/(m®*h).

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass bei Verwendung eines neuartigen Reaktors
vom Typ ,Disen-Reaktor” die Ausbeute und die Selektivitat bezliglich des Zielproduktes
Alkenylhalogensilan, insbesondere von Vinyltrichlorsilan (Ill) gegenliber den bisherigen
Verfahren deutlich gesteigert werden kann. Darliber hinaus erfolgt eine schonende
Verfahrensflhrung, so dass die Tendenz zum Ablauf von Nebenreaktionen deutlich verringert

werden kann und die Bildung von Nebenprodukten, wie Russ, drastisch reduziert werden kann.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines Verfahrens und eines dazu

geeigneten Reaktors zur Herstellung von Alkenylhalogensilanen mit gegenliber bekannten
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Verfahren und Reaktoren gesteigerter Ausbeute und Selektivitat sowie mit verringerter Tendenz

zu Nebenreaktionen.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Alkenylhalogen-silanen
durch Umsetzung von Alkenylhalogenid ausgewahlt aus der Gruppe Vinylhalogenid,
Vinylidenhalogenid oder Allylhalogenid mit Halogensilan ausgewahlt aus der Gruppe Mono-, Di-
oder Trihalogensilan in der Gasphase in einem Reaktor, der ein mit einem Einlass (2) an einem
Rohrende und mit einem Auslass (3) an dem anderen Rohrende ausgestattetes Reaktionsrohr
(1) umfasst sowie eine Ringspaltdise (4) aufweist, die eine zentrale Zufuhrung (5) fur einen
Reaktanten (7) und eine die zentrale Zufiihrung (5) umschlieliende Zuflihrung (6) fiir den
anderen Reaktanten (8) aufweist und die am Einlass (2) angebracht ist und in das
Reaktionsrohr (1) miindet, wobei Alkenylhalogenid durch die zentrale Zufihrung (5) und
Halogensilan durch die umschlieliende Zuflihrung (6) in das Reaktionsrohr (1) eingedist

werden und in Richtung Auslass (3) durch das Reaktionsrohr (1) strémen.

Unter Halogen ist im Rahmen dieser Beschreibung Fluor, Chlor, Brom oder lod zu verstehen,

vorzugsweise Chlor und Brom, insbesondere Chilor.

Bei den erfindungsgemal} eingesetzten Vinylhalogeniden handelt es sich um Vinylfluorid,
Vinylchlorid, Vinylbromid und Vinyliodid oder um Gemische von zwei oder mehreren davon.
Bevorzugt wird Vinylchlorid und/oder Vinylbromid eingesetzt, ganz besonders bevorzugt

Vinylchlorid.

Bei den erfindungsgemal} eingesetzten Vinylidenhalogeniden handelt es sich um
Vinylidenfluorid, Vinylidenchlorid, Vinylidenbromid und Vinylideniodid oder um Gemische von
zwei oder mehreren davon. Bevorzugt wird Vinylidenchlorid und/oder Vinylidenbromid

eingesetzt, ganz besonders bevorzugt Vinylidenchlorid.

Bei den erfindungsgemal} eingesetzten Allylhalogeniden handelt es sich um Allylfluorid,
Allylchlorid, Allylbromid und Allyliodid oder um Gemische von zwei oder mehreren davon.
Bevorzugt wird Allylchlorid und/oder Allylbromid eingesetzt, ganz besonders bevorzugt
Allylchlorid.
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Bei den erfindungsgemalf} eingesetzten Monohalogensilanen handelt es sich um
Monofluorsilan, Monochlorsilan, Monobromsilan und Monoiodsilan oder um Gemische von zwei
oder mehreren davon. Bevorzugt wird Monochlorsilan und/oder Monobromsilan eingesetzt,

ganz besonders bevorzugt Monochlorsilan.

Bei den erfindungsgemal} eingesetzten Dihalogensilanen handelt es sich um Verbindungen der
Formel (Hal1)(Hal2)SiH,, wobei Hal1 und Hal2 unabhangig voneinander Fluor, Chlor, Brom
oder lod bedeuten. Beispiele flir Dihalogensilane sind Difluorsilan, Dichlorsilan, Dibromsilan,
Diiodsilan oder gemischte Typen, wie Chlor-bromsilan, Fluor-chlorsilan oder Chlor-iodsilan. Es
kann sich auch um Gemische von zwei oder mehreren davon handeln. Bevorzugt werden
Dihalogen-silane eingesetzt, in denen Hal1 und Hal2 die gleiche Bedeutung haben. Ganz
besonders bevorzugt wird Dichlorsilan und/oder Dibromsilan eingesetzt, und insbesondere

Dichlorsilan.

Bei den erfindungsgemalf} eingesetzten Trihalogensilanen handelt es sich um Verbindungen der
Formel (Hal1)(Hal2)(Hal3)SiH, wobei Hal1, Hal2 und Hal3 unabhangig voneinander Fluor,
Chlor, Brom oder lod bedeuten. Beispiele fir Trihalogensilane sind Trifluorsilan, Trichlorsilan,
Tribromsilan, Triiodsilan oder gemischte Typen, wie Fluor-chlor-bromsilan, Dichlor-bromsilan
oder Chlor-dibromsilan. Es kann sich auch um Gemische von zwei oder mehreren davon
handeln. Bevorzugt werden Trihalogensilane eingesetzt, in denen Hal1, HalZ2 und Hal3 die
gleiche Bedeutung haben. Ganz besonders bevorzugt wird Trichlorsilan und/oder Tribromsilan

eingesetzt, und insbesondere Trichlorsilan.

Ganz besonders bevorzugt werden Trichlorsilan und Vinylchlorid oder Trichlorsilan und

Allylchlorid miteinander umgesetzt.

Im erfindungsgemafen Reaktor wird das Alkenylhalogenid zentral, d.h. am Ort der Langsachse
des Reaktionsrohres (1), zusammen mit dem Halogensilan eingedist. Dabei wird letzteres als
den Strom des Alkenylhalogenids flankierender Gasstrom in das Reaktionsrohr (1) eingedust.
Der Reaktor ist rickvermischungsarm und die Reaktionen werden von der Reaktorwand

ferngehalten, was zu einer verminderten Bildung von Nebenprodukten flihrt.

Weiterhin wird durch die Reaktionsfliihrung (= Umhiillung des Alkenylhalogenid-Stromes durch

den Halogensilanstrom) ein optimales Temperaturprofil im Reaktor erzeugt, wodurch die
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Selektivitat und die Raumzeitausbeute bezlglich des Zielproduktes Alkenylhalogensilan

besonders vorteilhaft gesteigert werden kénnen.

Durch die Vermeidung von rotierenden Einbauten, wie in EP 0 438 666 A2, DE 199 18 114 A1
und DE 199 18 115 A1 beschrieben, wird die Konstruktion des Reaktors deutlich einfacher und

weniger aufwandig fur die Instandhaltung.

Das Mono-, Di- oder Trihalogensilan wird beim erfindungsgemalfen Verfahren durch die
zentrale Zuflihrung (5) der Ringspaltdiise (4) vollstandig in der Nahe des Einlasses (2) in das

Reaktionsrohr (1) eingespeist.

Durch die umschlieRende Zufiihrung (6) der Ringspaltdiise (4) wird eine Gaseinspeisestelle fur

das Alkenylhalogenid in das Reaktionsrohr (1) bereit gestellt.

Durch die Variation des Mengenstroms der Reaktanten (7, 8) in der Ringspaltdiise (4) kann der
Verlauf der Reaktion gesteuert werden. Bevorzugt sind daher an der Ringspaltdise (4) Mittel
vorgesehen, mit denen der Mengenstrom des Alkenylhalogenids und/oder des Halogensilans

variiert werden kann.

Durch das Einsatzverhaltnis von Mono-, Di- oder Trihalogensilan zu Alkenylhalogenid kann die
Reaktion ebenfalls gesteuert werden. Typischerweise betragt das Einsatzverhaltnis von Mono-,
Di- oder Trihalogensilan zu Alkenylhalogenid zwischen 1,0 und 10 mol : mol, bevorzugt

zwischen 2,0 und 4,0 mol : mol.

Am Ende des Reaktionsrohres (1) ist die Umsetzung von Mono-, Di- oder Trihalogensilan mit
Alkenylhalogenid weitgehend abgeschlossen. Das Produkt enthaltende Reaktionsgemisch kann
dber den Auslass (3) aus dem Reaktionsrohr (1) abgeleitet und weiteren Operationen zugefihrt
werden, beispielsweise einer Abtrennung des Produktes Alkenylhalogensilan aus dem

Reaktionsgemisch.

Vorzugsweise wird das heil’e Reaktionsgemisch am produktseitigen Ende des Reaktionsrohres
(1) durch Abschrecken gequencht. Dieses kann bevorzugt mit flissigem Rohprodukt erfolgen,
welches vorzugsweise am produktseitigen Ende des Reaktionsrohres (1) in das heil3e

Reaktionsgemisch eingedust wird.
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Beim erfindungsgemalten Verfahren kann die Reaktionstemperatur in weiten Bereichen gewahlt
werden. Vorzugsweise betragt die Temperatur im Innern des Reaktionsrohres (1) (= die

Reaktionstemperatur) zwischen 400 und 700°C, besonders bevorzugt zwischen 500 und 650°C.

Beim erfindungsgemalen Verfahren kann der Reaktionsdruck ebenfalls in weiten Bereichen
gewahlt werden. Vorzugsweise betragt der Druck im Innern des Reaktionsrohres (1) (=
Reaktionsdruck) zwischen 1,0 und 2,0 bar abs, besonders bevorzugt zwischen 1,0 und 1,5 bar

abs.

Der Verlauf der Reaktion kann durch die Menge der zugegebenen Reaktanten gesteuert
werden. Bevorzugt wird der Mengenstrom von Alkenylhalogenid in der zentralen Zufihrung (5)
gesteuert eingestellt. Die Steuerung kann durch einen Temperatur-Regelkreis an der

Ringspaltdiise (4) erfolgen.

Die Verweilzeit des Reaktionsgemisches im Reaktor kann ebenfalls Uber weite Bereiche variiert
werden. Typischerweise bewegt sich die Verweilzeit des Reaktionsgemisches im Reaktor von
der Miindung der Ringspaltdiise (4) bis zum Auslass (3) im Bereich zwischen 0,5 und 10 sec,

bevorzugt zwischen 1,5 und 4 sec.

Die vorliegende Erfindung betrifft auch einen Rohrreaktor, der sich zur Durchfithrung von
Gasphasenreaktionen und insbesondere zur Durchfiihrung des oben beschriebenen Verfahrens

Herstellung von Alkenylhalogensilan eignet.

Der erfindungsgemalie Reaktor ist durch die Anwesenheit mindestens der folgenden Elemente
gekennzeichnet:
A) Reaktionsrohr (1) mit
B) einem Einlass (2) an einer Rohrseite,
C) einem Auslass (3) an der anderen Rohrseite, sowie
D) mit einer Ringspaltdiise (4), die eine zentrale Zufiihrung (5) fiir einen Reaktanten (7) und
eine die zentrale Zufilhrung (5) umschlieRende Zuflihrung (6) flir den anderen
Reaktanten (8) aufweist und die am Einlass (2) angebracht ist und in das Reaktionsrohr
(1) mindet.
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Die Materialien, aus denen sich sowohl des Reaktionsrohr (1) also auch die Ringspaltdiise (4)
hergestellt sind, sind hochtemperaturbestandig. Diese Materialien umfassen beispielsweise
eisenhaltige Legierungen, wie z.B. zunderfeste Stahle, die neben Eisen als

Legierungsbestandteil Chrom, Nickel und/oder Titan und/oder Molybdan enthalten.

Der Reaktor zur Herstellung von Alkenylhalogensilanen durch Umsetzung von Alkenylhalogenid
mit Mono-, Di- oder Trihalogensilanen kann sowohl horizontal, vertikal als auch schrag
angeordnet sein. Die Art der Anbringung des Reaktors hat keinen Einfluss auf die
Alkenylhalogensilan-Ertrage der Reaktionseinheit. Es hat sich jedoch gezeigt, dass die
Haltbarkeit vertikal angeordneter Reaktoren wesentlich langer ist als diejenige von Reaktoren ,

die in horizontaler Lage betrieben werden.

Die Beheizung des Reaktors, d.h. des aufteren Reaktionsrohres (1) kann auf unterschiedlichste
Art und Weise erfolgen. Die am haufigsten angewendete Art besteht in der direkten elektrischen
Beheizung der AulRenflache des Reaktionsrohres (1). Eine andere Form der Beheizung besteht
darin, das aulere Rohr Uber ein Zwischenmedium, um Beispiel flissiges Blei, zu erwarmen.
Auch die Erwarmung des dul3eren Rohres durch Gasflammen oder durch Infrarotstrahlung ist
moglich. Die Art der Reaktorerwarmung beeinflusst die pro Reaktorquerschnittsflache

erzielbaren Umséatze nur unwesentlich.

Bevorzugt wird ein Reaktor, bei dem sich im Anschluss an den Einlass (2) eine Vorheizzone (6)
befindet, in welcher die Reaktanten (7, 8) im Innern des Reaktionsrohres (1) auf die

erforderliche Reaktionstemperatur aufgeheizt werden.

Bevorzugt wird ebenfalls ein Reaktor, bei dem an der zentralen Zuflihrung (5) und/oder an der
umschlieRenden Zufiihrung (6) Mittel vorgesehen sind, mit denen der Mengenstrom des oder

der Reaktanten in der Ringspaltdise (4) variiert werden kann.

Bei einem weiteren bevorzugten Reaktor befindet sich im Anschluss an den Einlass (2) eine
Vorheizzone (6), in welcher die Reaktanten (7, 8) auf die erforderliche Reaktionstemperatur

aufgeheizt werden.

Bei einem weiteren bevorzugten Reaktor miindet der Auslass (3) in einen Vorratsbehalter (10)

fur das abgekuhlte Produkt (11). Bei dieser Variante ist vorzugsweise eine Leitung (12)
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vorgesehen, durch welche ein Teil des Produktes (11) in die Néhe des Auslasses (3)
zurlickgeflhrt und in das dort befindliche Reaktionsgemisch eingedist wird, wodurch ein
schockartiges Abkiihlen des Reaktionsgemisches und ein Ausbilden des abgekiihlten
Produktes (11) bewirkt wird.

In der Figur 1 werden das erfindungsgemalie Verfahren bzw. der erfindungsgemafie Reaktor
beschrieben. Dargestellt ist das Reaktionsrohr (1), das auf der linken Seite mit einem Einlass
(2) fur die Reaktanten (7, 8), beispielsweise fur Vinylchlorid und fur Trichlorsilan, ausgestattet
ist. Im Anschluss an den Einlass (2) befindet sich eine Vorheizzone (9), in welcher die
Reaktanten (7, 8) auf die erforderliche Reaktionstemperatur aufgeheizt werden. In das
Reaktionsrohr (1) miindet eine Ringspaltdiise (4), die eine zentrale Zufuhrung (5) fur
Alkenylhalogenid (7) und eine diese umschlief3ende Zuflihrung (6) fir Halogensilan aufweist.
Die Ringspaltdiise (4) miindet in das Reaktionsrohr (1), so dass Alkenylhalogenid und ein
dieses umgebender Schleier aus Halogensilan in das Reaktionsrohr eingediist werden kénnen.
Das Reaktionsrohr (1) endet auf der rechten Seite mit einem Auslass (3) fur das
Reaktionsgemisch. Dieser Auslass (3) mindet in einen Vorratsbehalter (10) flr das abgekihlte
Produkt (11). Ein Teil des Produktes (11) wird Uber Leitung (12) unter Einwirkung der Pumpe
(13) in die Nahe des Auslasses (3) zuriickgefuhrt und in das dort befindliche Reaktionsgemisch
eingedist. Das hat ein schockartiges Abklhlen des Reaktionsgemisches und ein Ausbilden des
abgekiihlten Produktes (9) zur Folge. Dieses wird sodann tber Auslass (3) in den

Vorratsbehalter (10) geleitet.

Das nachstehende Beispiel beschreibt die Erfindung in ndheren Einzelheiten, ohne dass

dadurch eine Beschrankung beabsichtigt ist.

Vinylchlorid wurde mit Trichlorsilan in einem Disenreaktor (Durchmesser 200mm, Lange 6000
mm) zu Vinyltrichlorsilan umgesetzt. Die Edukte Trichlorsilan und Vinylchlorid wurden hierbei in
einer Vorwarmstrecke auf 400°C vorgewarmt. Am Kopf des Reaktors befand sich eine
Zweistoffdiise, in der die beiden Edukte getrennt zugeflihrt wurden. Vinylchlorid wurde in der
Achsmitte eingedust, wahrend Trichlorsilan in einem Ringspalt um die Vinylchlorid-Einspeisung
zugeflhrt wurde. Beim Austritt des Vinylchlorids an der Dise ergab sich nun in dem
umhillenden Trichlorsilan-Strom die Reaktion zum Vinyltrichlorsilan. Die Reaktionszone wurde
hierbei von der Reaktorwand durch das umhiillende und im Uberschuss zugefiihrte Trichlorsilan

ferngehalten. Es ergab sich eine reine Gasphasenreaktion zwischen Trichlorsilan und
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Vinylchlorid. Die ausbeutemindernden Wandreaktionen, die beispielsweise zur Bildung von Ruf}

fihren, wurden verhindert.

Die Reaktion erfolgt kontinuierlich in dem sich an die Ringspaltdiise (4) anschlie3enden
Rohrreaktor. Am Ende des Reaktors befand sich eine Quenchung des heilten Reaktionsgases
mit flissigem Rohprodukt, wodurch die Folgereaktion zum Siliciumtetrachlorid weitestgehend

unterdrickt wurde.

Im Beispiel wurden 100 kg/h gasférmiges Vinylchlorid (rohrmittig) und 650 kg/h Trichlorsilan
(Uber einen Ringspalt um die Vinylchlorid-Einspeisung) am Eingang des Reaktors bei 450°C
eingespeist. Im ersten Teil des Reaktors erfolgte die weitere Erhitzung des Edukt-
Gemischstromes auf ca. 500°C. Dann begann die Reaktion merklich zu laufen und es bildete
sich eine Reaktionszone aus, die ihre hdchsten Temperaturen bei ca. 625°C aufwies. An der
Position des Reaktors, wo der Gasstrom die Temperatur von 630°C erreichte, wurde das heisse
Reaktionsgas mit flissigem Rohprodukt auf ca. 40°C gequencht. Der Umsatz des Vinylchlorids
lag bei 83 %, die Selektivitat betrug 92 %.

Der verwendete Reaktor hat einen Durchmesser von 200mm und eine Lange von 6000 mm. Es

ergaben sich die folgende Massenstrome der Reaktionsmischung am Ausgang des Reaktors:

Vinylchlorid = 17,0 kg/h Trichlorsilan = 457,1 kg/h
Vinyltrichlorsilan = 197,3 kg/h Chlorwasserstoff = 44,5 kg/h
Siliciumtetrachlorid = 20,6 kg/h Hochsieder/weitere

Nebenkomponenten = 13,5 kg/h

Damit hatte dieser Reaktor eine monatliche Produktionsleistung von 142 t Vinyltrichlorsilan und
eine Raumzeitausbeute von 1.046 kg/(m3*h). Es wurde eine hdhere Raumzeitausbeute als in
den oben beschriebenen Vergleichsbeispielen mit Reaktoren aus dem Stand der Technik
erreicht und die Vinyltrichlorsilan-Selektivitat des verwendeten Diisenreaktors war mit 92 %
ebenfalls héher als in den Vergleichs-beispielen. Die hdhere Vinyltrichlorsilan-Selektivitat wurde
Uber einen geringeren Anfall an Nebenprodukt Siliciumtetrachlorid und Hochsiedern bzw.

weiteren Nebenkomponenten erzielt.
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Die Dise war konstruktiv so aufgebaut, dass Vinylchlorid rohrmittig Gber eine Austrittsoffnung
von 25mm eingebracht wurde. Um die Vinylchlorid-Einspeisung befand sich ein Ringspalt mit

s=2mm und Da=35mm fir die Trichlorsilan-Einspeisung.

Als Vorteile des erfindungsgemalfen Verfahrens und des erfindungsgemafien Reaktors vom
Typ .Disenreaktor” sind die gesteigerte Selektivitat und die gesteigerte Raumzeitausbeute
bezlglich des Zielproduktes Vinyltrichlorsilan festzustellen, weil gezielt Wandreaktionen durch
die Umhillung mit einem Trichlorsilan-Strom verhindert werden. Weiterhin ist der Reaktor als
riickvermischungsarm zu bezeichnen, wodurch im betrachteten Reaktionssystem weniger

Nebenprodukte, z.B. Siliciumtetrachlorid, Rufd und 1,2-Bis(trichlorsilyl)ethan gebildet werden.

Dadurch, dass die Wandreaktion durch die Flankierung mit Trichlorsilan weitestgehend
verhindert wird, ist die Bildung von Ruf® minimiert und die Intervalle fiir die Reinigungsvorgange

des Reaktors werden verlangert.

Der erfindungsgemald eingesetzte Disenreaktor kann bei einem deutlich gesteigerten
Vinylchlorid-Umsatz betrieben werden, weil er rickvermischungsarm arbeitet. Dadurch steigt
die Raumzeitausbeute an Vinyltrichlorsilan gegeniber den herkdmmlich verwendeten

Reaktoren an.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von Alkenylhalogensilanen durch Umsetzung von
Alkenylhalogenid ausgewahlt aus der Gruppe Vinylhalogenid, Vinylidenhalogenid oder
Allylhalogenid mit Halogensilan ausgewahlt aus der Gruppe Mono-, Di- oder
Trihalogensilan in der Gasphase in einem Reaktor, der ein mit einem Einlass (2) an einem
Rohrende und mit einem Auslass (3) an dem anderen Rohrende ausgestattetes
Reaktionsrohr (1) umfasst sowie eine Ringspaltdiise (4) aufweist, die eine zentrale
Zufuhrung (5) fir einen Reaktanten (7) und eine die zentrale Zufihrung (5) umschlie3ende
Zufiihrung (6) fiir den anderen Reaktanten (8) aufweist und die am Einlass (2) angebracht
ist und in das Reaktionsrohr (1) mindet, wobei Alkenylhalogenid durch die zentrale
Zufuhrung (5) und Halogensilan durch die umschlielende Zuflihrung (6) in das
Reaktionsrohr (1) eingedist werden und in Richtung Auslass (3) durch das Reaktionsrohr

(1) strémen.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Alkenylhalogenid
Vinylchlorid, Vinylbromid, Vinylidenchlorid, Vinylidenbromid, Allylchlorid oder Allylbromid
eingesetzt wird, insbesondere Vinylchlorid oder Allylchlorid, und dass als Halogensilan Di-
oder Trichlorsilan oder Di- oder Tribromsilan eingesetzt wird, vorzugsweise Di- oder

Trichlorsilan.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Alkenylhalogenid
Vinylchlorid oder Allylchlorid eingesetzt wird und dass als Halogensilan Trichlorsilan

eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Ringspaltdiise (4) eine

Zweistoff-Duse ist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass an der zentralen Zufiihrung (5)
und/oder an der die zentrale Zufihrung (5) umschlieRenden Zufiihrung (6) Mittel
vorgesehen sind, mit denen der Mengenstrom des oder der Reaktanten variiert werden

kann.
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Einsatz-verhéltnis von
Mono-, Di- oder Trihalogensilan zu Alkenylhalogenid zwischen 1,0 und 10 mol : mol liegt,

bevorzugt zwischen 2,0 und 4,0 mol : mol.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass am produktseitigem Ende des
Reaktionsrohres (1) das heille Reaktionsgemisch mit fllissigem Rohprodukt gequencht

wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Temperatur im Innern des
Reaktionsrohres (1) zwischen 400 und 700°C liegt, bevorzugt zwischen 500 und 650°C.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Druck im Innern des
Reaktionsrohres (1) zwischen 1,0 und 2,0 bar abs liegt, bevorzugt zwischen 1,0 und 1,5 bar

abs.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Mengenstrom des
Alkenylhalogenids in der zentralen Zufiihrung (5) Gber einen Temperatur-Regelkreis

gesteuert wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Verweilzeit des
Reaktionsgemisches im Reaktor von Miindung der Ringkreisdlse (4) bis zum Auslass (3)

im Bereich zwischen 0,5 und 10 sec, bevorzugt zwischen 1,5 und 4 sec, liegt.

Reaktor fur Gasphasenreaktionen gekennzeichnet durch die Anwesenheit mindestens der
folgenden Elemente:
A) Reaktionsrohr (1) mit
B) einem Einlass (2) an einer Rohrseite,
C) einem Auslass (3) an der anderen Rohrseite, sowie
D) mit einer Ringspaltdise (4), die eine zentrale Zufihrung (5) fur einen Reaktanten (7)
und eine die zentrale Zufliihrung (5) umschlieflende Zuflihrung (6) fir einen anderen
Reaktanten (8) aufweist und die am Einlass (2) angebracht ist und in das

Reaktionsrohr (1) mindet.
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Reaktor nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass an der zentralen Zuflihrung (5)
und/oder an der umschlielenden Zufiihrung (6) Mittel vorgesehen sind, mit denen der

Mengenstrom des oder der Reaktanten in der Ringspaltdise (4) variiert werden kann.

Reaktor nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass sich im Anschluss an den
Einlass (2) sich eine Vorheizzone (6) befindet, in welcher die Reaktanten (7, 8) auf die

erforderliche Reaktionstemperatur aufgeheizt werden.

Reaktor nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass der Auslass (3) in einen
Vorratsbehalter (10) fiir das abgekihlte Produkt (11) miindet.

Reaktor nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass eine Leitung (12) vorgesehen
ist, durch welche ein Teil des Produktes (11) in die Nahe des Auslasses (3) zurlickgefuhrt
und in das dort befindliche Reaktionsgemisch eingediist wird, wodurch ein schockartiges
Abkuhlen des Reaktionsgemisches und ein Ausbilden des abgekihlten Produktes (11)

bewirkt wird.
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