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(57) Abstract: The invention relates to a process for the
continuous preparation of compounds (SC) containing SiOC
groups, in which a silane (SI) having silicon-bonded
chlorine atoms is reacted with an alcohol (A) and optionally
water with liberation of hydrogen chloride, where at least
part of the reaction is carried out in a reaction column in
which the gaseous phase (PG) all together contains at least
80% by weight of alcohol (A), hydrogen chloride and
optionally water and optionally inert gas and the liquid
phase (PF) all together contains at least 80% by weight of
silane (SI), silicon-containing intermediates (SB) and
compounds (SC) containing SiOC groups and optionally an
inert solvent, characterized in that the alcohol (A) is passed
a plurality of times through the liquid phase (PF) by a) the
reaction column being provided with internals (E) which
conduct the gas phase (PG) in bubble form through the
liquid phase (PF) and/or by b) the reaction column being
provided with a vaporizer (V) which functions according to
a cross-current principle.

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

—  mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz

3)

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von SiOC-Gruppen enthaltenden Verbindungen
(SC), bei dem ein Silan (SI) mit siliciumgebundenen Chloratomen mit einem Alkohol (A) und gegebenentalls Wasser unter
Freisetzung von Chlorwasserstoff umgesetzt wird, wobei zumindest ein Teil der Umsetzung in einer Reaktionskolonne
durchgefiihrt wird, in der die gasformige Phase (PG) zusammengenommen mindestens 80 Gew.-% Alkohol (A), Chlorwasserstoff
und gegebenenfalls Wasser und gegebenentalls inertes Gas und die fliissige Phase (PF) zusammengenommen mindestens 80
Gew.-% Silan (SI), siliciumhaltige Zwischenprodukte (SB) und SiOC-Gruppen enthaltende Verbindungen (SC) und
gegebenentalls ein inertes Ldsungsmittel enthalten, dadurch gekennzeichnet, dass der Alkohol (A) mehrtach durch die fliissige
Phase (PF) hindurch geleitet wird a) indem die Reaktionskolonne mit Finbauten (E) versehen ist, die die Gasphase (PG) in
Blasenform durch die fliissige Phase (PF) leiten und/oder b) indem die Reaktionskolonne mit einem Verdampfer (V) versehen ist,
der nach einem Querstromprinzip funktioniert.
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Kontinuierliches Verfahren zur Herstellung SiOC-enthaltender

Verbindungen

Die Erfindung betrifft ein kontinuierliches Verfahren zur Her-
stellung $i0C-enthaltender Verbindungen, vorzugsweise zur Her-

stellung von Alkoxysilanen und alkoxyreicher Siliconharze.

Bei diesem meigt ale ,Alkoxylierung" bezeichneten Verfahren
wird von den entsprechenden Chlorsilanen ausgegangen, derxen si-
liciumgebundenen Chloratome gegen Alkoxygruppen ausgetauscht
werden, Dies gelingt durch eine Umsetzung der Chlorsilane mit
dem jeweiligen Alkohol oder aber einem Alkohol-Wassergemisch
untexr Freisetzung von Salzsdure. Wird der reine Alkohol einge-
setzt, werden dabei Alkoxysilane erhalten, wohingegen die Ver-
wendung von Alkohol-Wasser-Gemischen zu der Bildung alkoxyfunk-
tionellen Siloxanen flhrt. Dabei kann die mittlere Molekllmasse
der entstehenden Siloxane Uber den Wassergehalt der eingesetz-

ten Alkohol-Wassermischungen nahezu beliebig variiert werden.

Ausg Kostengrlinden ist es dabei wlnschenswert, die Alkoxylierung
in einem kontinuierlichen Prozess durchzufihren. Entsprechende

Verfahren sind bereits bekannt und beispielsweise in EP 1205505
oder EP 1686132 gowie den dort zitierten Literaturstellen be-

schrieben.

Diese Alkoxylierungsverfahren werden typischerweise in Anlagen
durchgefiihrt, die aus einem (Vor-}Reaktor und ein oder zwei Ko-
lonnen fur eine Reaktivdestillation bestehen. Fig. 1 zeigt eine
gschematische Darstellung der Anlage fir das in EP 1686132 be-
gchriebene kontinuierliche Alkoxylierungs-Verfahren. Die in
Fig. 1 dargestellte Kolonne 2 ist dabei prinzipiell optional,

zur Erreichung einer Produktqualitdt, die nur noch einen gerin-
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gen Anteil an siliciumgebundenen Chloratomen enthdlt ist der

Einsatz der zweiten Kolonne jedoch vorteilhaft.

In einer derartigen Anlage werden Alkohol und Chlorsilan in ei-
nem Gegenstromprinzip miteinander in Kontakt gebracht. So wird
das Chlorsilan zunachst in einem vorgeschalteten Reaktor mit
einer bhezogen auf die Chloratome meist unterstdchiometrischen
Menge Alkohol in Kontakt gebracht, wobei sich ein teilweise al-
koxyliertes Silanprodukt und gasfdrmiger Chlorwasserstoff bil-
det. Der Alkohol kann dabei direkt zugesetzt werden oder aber
{(in mehr oder weniger salzsdurehaltiger Form) aus der Kolonne 1
oder auch Kolonne 2 stammen, Der Chlorwasserstoff wird als Ab-
gas aus der Anlage entfernt, wohingegen das Silan in die Kolon-
ne 1 Uberfuhrt und dort im oberxen Kolonnenteil oder sogar am

Kolonnenkopf eingespeist wixrd.

In Kolonne 1 flieffit das Silan von oben nach unten, wohingegen
der jeweilige Alkohol am Fuf der Kolonne Uber einen Umlaufver-
dampfer verdampft und in gasfédrmiger Form in Gegenrichtung be-
wegt wird. Die Kolonne 1 bietet dabei durch Flllkdérpereinsatze
eine grofe Oberfliche zwischen gasfdrmiger und flUssiger Phase,
so dass es zu einem intensiven Kontakt zwischen S8ilan und Alko-
hol kommt. Dadurch kénnen die poch vorhandenen sgiliciumgebunde-
nen Chloratome gegen Alkoxygruppen ausgetaugcht werden. Das
deutlich chlordrmere Silan wird schliefflich aus dem Destillati-
onssumpf des Umlaufverdampfers abgefihrt, wohingegen der ent-

sprechend salzsaure Alkohol am Kopf der Kolonne 1 anfallt.

Der saure Alkohol kann weiter in den Reaktor geleitet wexden,
wohingegen das Silan je nach Reinheit direkt als Endprodukt

verwertet oder aber in Kolonne 2 lUberflhrt werden kann.
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Die Kolonne 2 funktioniert dabei nach einem identischem Prinzip
wie die Kolonne 1 und dient - sofern notwendig - einer weiteren
Abreicherung von siliciumgebundenen Chloratomen in der S8i-
lanphase. Das Uber Kopf erhaltene Alkohol-Salzs8ure-Gemisch
kann dabei weiter in die Kolonne 1 oder alternativ auch direkt

in den Reaktor geleitet werden.

Dabei ist es mdglich, die gesamte flr den Prozess bendtigte Al-
koholmenge bereits am Full von Kolonne 2 einzusetzen und dem Si-
lanstrom durch beide Reaktionsgkolonnen hindurch entgegen zu
fihren. Ebenso kann ein Teil des Prozessalkohols aber auch erst
an anderen Stellen, z.B. am FuBR oder aber verschiedenen Dosier-
punkten von Kolonne 1 oder auch erst im Reaktor zugesetzt wer-

den.

Selbstverstdndlich ist es ebenfalls mdéglich, diesen Prozess
nicht mit dem reinen Alkohol sondern stattdessen mit einem Al-
kohol -Wassergemisch durchzuflihren. Dasg Wasser substituiert da-
bei gleich zwei Chloratome an unterschiedlichen Siliciumatomen,
so dass letztendlich eine Siloxaneinheit entsteht. Anstelle von
moncomeren Alkoxysilanen werden somit oligomere alkoxygruppen-
reiche Siloxane erhalten. An dem oben dargestellten Prozess-

prinzip 4ndert sich dadurch jedoch nichts.

Bel diesem kontinuierlichen Prozess ist es wlnschenswert, eine
mdglichst vollstandige Umsetzung zu erreichen, dito, ein Pro-
dukt zu erhalten, das keine bzw. nur noch mdglichst wenige si-
liciumgebundene Chloratome enthdlt. So waren am Siliciumatom
verbleibende Chloratome leicht durch andere Verbindungen mit
aktivem Wasserstoff substituierbar, weshalb es in folgenden
Synthesestufen und/oder Anwendungen der jeweiligen Produkte zu
einer Chlorid- bzw. Salzsdurefreisetzung kame, die sich fast

immer massiv stdrend auswirken wlirde. Zwar sind Verfahren zur
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Nachbearbeitung von Alkoxysilanen und/oder Alkoxysiloxanen mit
am Silicium verbliebenen Choridresten bekannt, z.B. aus EP
0999215 oder EP 0997468, jedoch sind jedwede Nachbearbeitungen
mit zusdtzlichen Prozessschritten verbunden. Aus Kostengrinden
ist es daher in jedem Falle vorteilhaft, wenn der Alkoxylie-
rungsprozess direkt zu Alkoxysilanen und/oder Alkoxysiloxanen
mit hinreichend niedrigem Gehalt an siliciumgebundenen Chlor-

atomen fuhrt.

Neben einer moglichst vollstdndigen Entfernung des siliciumge-
bundenen Chlors ist selbstverstandlich ebenfalls erstrebens-
wert, den daflir bendtigten Alkohol bzw, das daflr bendtigte Al-
kohol-Wassergemisch nicht oder nur geringfigig Uberstdchio-
metrisch einzusetzen und dementsprechend mdglichst reinen
Chlorwasserstoff als Coprodukt zu gewinnen. Dies gilt umso
mehr, als dass im Uberschuss eingesetzter Alkohol natlrlich
nicht rein, sondern als Mischung mit Chlorwasserstoff anfillt.
In diesem saueren Alkohol kommt es bereits bel Raumtemperatur
zu einer nucleophilen Substitution der alkoholischen Hydro-
xylgruppe durch das Chlorid. D.h. es bilden sich die entspre-
chenden Chloralkane und Wasser. Eine Aufarbeitung dieser kom-
plexen Mischungen aus Alkohol, Chloralkan, Wasser und Chlorwas-
serstoff mit dem Ziel, wieder eingetzbare Wertstoffe zu erhal-

ten, ist meist sehr aufwdndig und wenig rentabel.

Das Ziel, ohne grdéfere Alkoholiberschlsse zu hinreichend chlor-
armen Alkoxysilanen zu gelangen, gelingt jedoch bei den Verfah-
ren entsprechend des Standes dexr Technik nur bel einigen ausge-
wadhlten Silanen. Insbesondere Silane mit grdReren siliciumge-
bundenen Alkylgruppen lassen sich mit diesen Verfahren nur du-
Ferst unvollstandig alkoxylieren und/oder bendtigen grofle Alko-

holUberschisse.
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Aufgabe war daher die Entwicklung eines Verfahrens zur Alkoxy-
lierung von Chlorsilanen, das diese Nachteile der Verfahren
entsprechend des Standes der Technik nicht mehr bzw. nur noch

in deutlich vermindertem Ausmalk aufweist.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur kontinuierlichen
Herstellung von SiOC-Gruppen enthaltenden Verbindungen (8C),
bei dem ein Silan (SI) mit giliciumgebundenen Chloratomen mit
einem Alkohol (A} und gegebenenfalls Wasser unter Freisetzung
von Chlorwasserstoff umgesetzt wird, wobel zumindest ein Teil
der Umgetzung in einer Reaktionskolonne durchgefihrt wird, in
der die gasfdrmige Phase (PG) zusammengenommen mindestens 80
Gew.-% Alkohol (&), Chlorwasserstoff und gegebenenfalls Wasser
und gegebenenfalls inertesg Gas und die fllUssige Phase (PF) zu-
gammengenommnen mindestens 80 CGew.,-% Silan (SI), siliciumhaltige
Zwischenprodukte (8B) und SiOC-Gruppen enthaltende Verbindungen
(8C) und gegebenenfalls ein inertes Lésungsmittel enthalten,
dadurch gekennzeichnet, dass der Alkohol (A) mehrfach durch die
fltissige Phase {(PF) hindurch geleitet wixd
a) indem die Reaktionskolonne mit Einbauten (E) versehen ist,
die die Gasphase (PG) in Blasenform durch die flissige Pha-
ge (PF) leiten und/oder
b} indem die Reaktionskolonne mit einem Verdampfer (V) verse-

hen ist, der nach einem Querstromprinzip funktioniert.

S&mtliche Bestandteile sowohl der flUssigen Phase(PF) als auch

der Gasphase (PG} addieren gich jeweils auf 100 Gew.-%.

Der nach einem Querstromprinzip funktionierende Verdampfer (V)
weigt das Charakteristikum auf, dass die aus der Kolonne kom-
menden, fluUssigen siliciumhaltigen Verbindungen (SI), (SB)

und/oder (SC} eine Wegstrecke entlang strdmen, die mindestens 2
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Dosierpunkten flir den zu verdampfenden Alkohol (A) aufweist und
der Alkohol (A) zumindest teilweigse zwischen diesen Dosierpunk-
ten verdampft wird, wobei der verdampfte Alkohol (A) der ein-
zelnen Segmente gebindelt und zumindest in Teilen in die Kolon-
ne Uberfihrt wird. Dabei geht der Gasstrom eines Segments nicht
durch die fllisgsige Phase des vorherigen Segments. Die silicium-
haltigen Verbindungen (SI), (SB) und/oder (SC) werden am Ende
der Wegstrecke in fllsgsiger PForm gewonnen, D.h. in dem Verdamp-
fer (V) lauft der Strom des zu verdampfenden Alkohols dem Strom
der aus der Kolonne kommenden siliciumhaltigen Verbindungen

nicht entgegen, sondern ,quert" ihn.

Bevorzugt enthdlt die in der Kolonne befindliche gasformige
Phase (PG) insgesgamt mindestens 90 Gew.-% und besgsonders bevor-

zugt mindestens 95 Gew.-% Alkohol, Chlorwasserstoff und gegebe-

nenfalls Wasser und gegebenenfalls ein inertes Gas.

Alg inertes Gas kdnnen beispielsweise Stickstoff, Luft, Edelga-
se oder verdampfte Losungsmittel, vorzugsweise leichtflichtige
Losungsmittel wie Ether (z.B. Diethylethexr, THF), Ester (z.B.
Ethylacetat), Kohlenwasserstoffe (z.B. Methan, Ethan, Propan,
Butan), Ketone (z.B. Aceton) verwendet werden. Bevorzugt wird

auf die Verwendung eines inerten Gases jedoch verzichtet,

Die in der Reaktionskolonne befindliche fllissige Phase (P¥F)
enthdlt bevorzugt insgesamt mindestens 90 Gew.-% und besonders
bevorzugt mindestens 95 Gew.-% Silan (SI), siliciumhaltige Zwi-
schenprodukte (SB) und SiOC-Gruppen enthaltende Verbindungen

(SC) und gegebenenfallg inerte L&sungsmittel.

Inerte Ldsungsmitteln sind vorzugsweise aprotische Ldsungsmit-
tel oder Lésungsmittelgemische. Beispiele flr solche Ldsungs-

mittel gind Ether, wie Dioxan, Tetrahydrofuran, Diethylether,
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Di-isopropylether, Diethylenglycoldimethylether; chlorierte
Kohlenwasserstoffe, wie Dichlormethan, Trichlormethan, Tetra-
chlormethan, 1,2-Dichlorethan, Trichlorethylen; Kohlenwagser-
stoffe, wie Pentan, n-Hexan, Hexan-Isomerengemische, Heptan,
Oktan, Waschbenzin, Petrolether, Benzol, Toluol, Xylole; Silo-
xane, insbesondere lineare Dimethylpolysiloxane mit Trimethyl-
silylendgruppen mit bevorzugt 0 bisg 6 Dimethylsiloxaneinheiten,
oder cyclische Dimethylpolysiloxane mit bevorzugt 4 bis 7 Di-
methylgiloxaneinheiten, beispielsweise Hexamethyldisiloxan, Oc-
tamethyltrisiloxan, Octamethylcyclotetrasiloxan und Decamethyl-
cyclopentasiloxan;

Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Di-isopropylketon, Me-
thyl-isobutylketon (MIBK); Ester, wie Ethylacetat, Butylacetat,
Propylpropionat, Ethylbutyrat, Ethyl-isobutyrat; Schwefelkoh-
lenstoff und Nitrobenzol, oder Gemische dieser Losungsmittel.
Schwerfllchtige Ldsungsmittel sind bevorzugt, beispielsweise

Sulfolan, N-Methylpyrrolidon, DMSO und DMF.

Bevorzugt wird auf die Zugabe eines inerten Lésungsmittels je-
doch verzichtet. Die flUssige Phase (PF} enthdlt vorzugsweise

mindestens 80 Gew.-%, bevorzugt mindestens 90 Gew.-% und beson-
ders bevorzugt zu mindestens 95 Gew.-% Silan (SI), siliciumhal-
tige Zwischenprodukte (SB) und Si0OC-Gruppen enthaltende Verbin-

dungen (8C).

Der bei der Alkoxylierung entstehende Chlorwasserstoff sowie
gegebenenfalls noch nicht abreagierte Alkoholmengen werden vor-
zugsweilise am Kopf der Reaktionskolonne abgezogen. Die beil der
Alkoxylierung entstehenden SiOC-Gruppen enthaltenden Verbindun-

gen (SC) werden vorzugsweise aus dem Verdampfer (V) gewonnen.

Der Erfindung liegt die Uberraschende Tatsache zugrunde, dass

der erfindungsgemdfl erzwungene intensive Kontakt zwischen der
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flissigen, die siliciumhaltigen Verbindungen enthaltenden Phase
(PF) und dem Alkohol (A) zu einem Produkt (SC) mit deutlich
niedrigerem Restgehalt an siliciumgebundenen Chloratomen fihrt.
Dies ist insofern dultergt bemerkenswert, als das entsprechend
des Standeg der Technilik davon auszugehen war, dagg auch eine
herkémmliche FUllkdrperkolonne mit einem herkdmmlichen Verdamp-
fer, z.B. einem Umlaufverdampfer, zu einem hinreichend intensi-
ven Kontakt zwischen beiden o.g. Stoffstrdédmen fihrt., Dies ist

Uberraschenderweise jedoch nicht der Fall.

Bevorzugt handelt es sich bei den oben genannten Kolonnenein-
bauten (E), die den Gasstrom (PG) in Blasenform durch die flis-
sige Phase (PF) leiten, um Glockenbdden. Das Prinzip von Glo-
ckenbodenkolonnen ist seit langem bekannt und wird in zahllosen
Lehrbuchern, beispielsweise im Organikum, Deutscher Verlag der
Wissenschaften, Berlin 1976, ISBN 3-326-00076-6, begchrieben.
Zudem wird die Funktionsweise einer Glockenbodenkolonne in Fig.
2 schematisch dargestellt: Wahrend die £flUssige Phase (PF) auf
jedem Boden steht und durch Uberldufe langsam von Boden zu Bo-
den nach unten fliefft, strdémt der Gasstrom (PG) durch sogenann-
te Glocken nach oben, wobei er beim Pasgieren jeder Glocke in
Blasenform durch die fllssige Phase (PF) geleitet wird. Vor-
zugswelse weist ein typischer Glockenboden dabei nicht nur eine
sondern zahlreiche mindestens 2, insbesondere mindestens 5 ein-
zelne Glocken auf. Vorzugsweise weisen die Einbauten (E) min-
destens 2, besonders bevorzugt mindestens 3, insbesondere min-

destens 5 Glockenbdden auf.

Derartige Glockenbddenkolonnen sind bislang noch nie flir konti-
nulerliche Alkoxylierungen eingesetzt worden und es ist vdllig
Uberraschend, dass sie zu deutlich besseren Ergebnissen flhren

als die in diesem Prozess etablierten und Ublicherweise verwen-
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deten Flullkérperkolonnen, wie sie im Stand der Technik (u.a. EP

1686132) beschrieben werden.

Eine bevorzugte Ausflhrungsform eines nach dem Querstromprinzip
funktionierenden Verdampfers (V) weist mindestens zwei, insbe-
sondere mindestens 4 Segmente auf, durch die die aus der Reak-
tiongkolonne kommende fliissigen Phase (PF) nacheinander strdmen
muss, wobel in jedem dieser Segmente jeweils Alkohol (A) zudo-
giert und verdampft wird, und der dabei entstehende gasfdrmige
Alkoholstrom (PG} der einzelnen Segmente geblndelt und zumin-
dest teilweise in die Reaktiongkolonne Uberfihrt wird. Dabeil
geht der Gasstrom (PG) eines Segments nicht durch die fllssige
Phase (PF) des vorherigen Segments. Die flissigen Si0C-Gruppen
enthaltenden Produkte (8C) werden aus dem letzten Segment aus-

getragen,

Bevorzugt wird dabei als Verdampfer (V) ein Poolboiler oder
Kettle-Type eingesetzt, dessen Mantelraum durch aufrecht ste-
hende Umlenkbleche in einzelne Segmente aufgeteilt wird, und
zwar in mindestens 3, besonders bevorzugt mindestens 4 Segmen-
te, Die aus der Reaktiongkolonne kommende, flissige Phase (PF)
mugs nach dem WehruUberlaufprinzip bei den Umlenkblechen duxrch
diese Segmente stromen, wobeil in jedem dieser Segmente jeweils
Alkohol (A) zugesetzt und verdampft wird, und der dabei entste-
hende gasfdérmige Alkoholstrom (PG} der einzelnen Segmente ge-
blndelt und zumindest teillweise in die Reaktionskolonne Uber-
fihrt wird, Im Folgenden wird dieses Verdampfungsprinzip als

Segment-Verdampfer (V) bezeichnet.

Die Funktionsweise eines typischen Segment-Verdampfers (V) ist
in Abbildung 3 schematisch dargestellt: Die aus der Reaktions-
kolonne kommende flligsige Phase (PF) wird in ein erstes Segment

Uberfdhrt. Von doxrt fliefit gie sukzessive in weitere Segmente,
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bis sie schliefflich aus dem letzten Segment ausgetragen wird.
In jedem dieser Segmente wird Alkohol (A) eingetragen und ver-
dampft. Der verdampfte Alkohol (PG) der einzelnen Segmente wird
geblindelt und vorzugswelse in die Reaktiongkolonne Uberfihrt.
Dabei geht der Gasstrom eines Segments (PG) nicht durch die
fllssige Phase (PF) des vorherigen Segments. Die in die ver-
gschiedenen Segmente eingetragene Alkoholmenge (A) kann gleich
oder verschieden sein.

Gegebenenfalls kann zur weiteren Reduktion des Restchloridge-
haltes in der letzte Segmentkammer neben dem Alkohol (A) auch
ein Metallalkoholat, vorzugsweilse ein Alkalimetallalkoholat des

entsprechenden Alkohols zugegeben werden.

Eine weitere bevorzugte Ausflhrungsform eines nach dem Quer-
gtromprinzip funktionierenden Verdampfers (V) besteht aus einem
Fallfilm oder DUnnschichtverdampfer, bei dem die aus dexr Reak-
tionskolonne kommende flUssige Phase (PF) im oberen Fallfilm-
/Dinnschichterbereich dogiert wird und dann an der Wand des
Fallfilm- bzw. DUnnschichtverdampfers entlang lauft, wobel der
zu verdampfende Alkohol (A} an mindestens zwel Stellen inner-
halb des Fallfilm- oder DUnnschichters dosiert wird. Vorzugs-
weise wird er an mindestens drei, besonders bevorzugt an min-
destens vier unterschiedlichen Stellen dosiert. Die Dosierung
des Alkoholg (A) kann dabei gowohl durch Offnungen in der Wand
des Fallfilm- bzw. Dinnschichtverdampfers erfolgen, oder indem
der Alkohol (A) aus im Inneren des Verdampfers liegenden Do-

sierstellen gegen die die Verdampferwand gespritzt wird.

Der zugesetzte Alkochol (A) wird im DlUnnschicht- bzw. Fallfilwm-
verdampfer wenigstens in Teilen verdampft, wobei der dabeli ent-
stehende gasfdrmige Alkoholgtrom (PG) zumindest teilweise in

die Kolonne Uberfihrt wird. Die SiOC-Gruppen enthaltenden Pro-

dukte (SC) werden in fllgsiger Form an einem Ablauf am Ende der
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Dunnschichter- bzw. Fallfilmstrecke aus dem Verdampfer ausge-

tragen,

Typischerwelse werden - unabhangig von der konkreten Ausfih-
rungsform des Verdampfers (V) - mindestens 60% des im Verdamp-
fers (V) verdampften Alkohols (PG) in die Reaktionskolonne
Uberfihrt, wobei bevorzugt mindestens 80% des verdampften AlKko-
hols (PG) in die Kolonne Uberfuhrt werden, und besonders bevor-
zugt der gesamte verdampfte Alkohol (PG) in die Kolonne Uber-

fihrt wird.

Typischerweise weisen die fllissigen S10C-Gruppen-haltigen Ver-
bindungen (SC), die aus dem erfindungsgeméfien Verdampfer (V)
ausgetragen werden, einen Alkoholgehalt < 8%, bevorzugt <3% und

besonders bevorzugt <1% auf.

Un die gewlnschten niedrigen Alkoholkonzentrationen in den aus
dem Verdampfer (V) ausgetragenen Verbindungen (SC) zu errei-
chen, ist es vorteilhaft, wenn die Verdampfungstemperatur am
Ende der Verdampfungsstrecke hdher ist als an deren Anfang. So-
fern es gich bei dem Verdampfer (V) um einen Segmentverdampfer
handelt, l&sst sich dies erreichen, indem im letzten Segment
deg Verdampfersg (V) elne hdéhere Temperatur herrscht als in al-
len oder zumindest einigen vorangehenden Segmenten. Besonders
glnstig ist es, wenn die Temperatur der fllissigen Phase (PF}

von Segment zu Segment entsprechend der Fliefrichtung ansteigt.

Sofern es sich bel dem Verdampfer (V) um einen der oben be-
schriebenen Fallfilm- oder DUnnschichtverdampfer handelt, kann
das gewlnschte Profil der Verdampfungstemperatur durch eine
entsprechende Regulierung der Verdampferleistung erreicht wer-

den,
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Bel elner bevorzugten Ausfihrungsform des exrfindungsgemafen
Verfahrens wird ein Teil der erfindungsgemdffen Umsetzung in ei-
nem Vorreaktor durchgefihrt. Der Vorreaktor kann beispilielsweise
einen RUhrkessel, einen Rohrreaktor oder einen Loop-Reaktor mit
oder ohne Zwangumlauf umfassen. In diesem Vorreaktor wird das
als Edukt dienende Silan (8I) mit Alkohol (&) oder einem Alko-
hol-Wassergemisch umgesetzt. Der entstehende Chlorwasserstoff
wird gasfdédrmig aus dem Reaktionsgemisch entfernt und die ent-
stehende Produktmischung, die noch signifikante Mengen an sili-
ciumgebundenen Chloratomen enthdlt, wird in eine erste Reakti-

onskolonne uUberfihrt,

Wird das erfindungsgemdfie Verfahren nur mit einer Reaktionsko-
lonne durchgeflihrt, handelt es sich bei dieser ersten Reakti-
onskolonne um eine Kolonne mit Einbauten (E) und/oder einem

Verdampfer (V).

Vorzugsweise wird im Vorreaktor eine gegebenenfalls wasserhal-
tige Alkohol-Salzsdure-Mischung eingesetzt, die aus der ersten
oder -~ falls vorhanden - aus der zweiten oder einer weiteren

Reaktionskolonne stammt.

Bel einer weiteren bevorzugten Ausfihrung des erfindungsgeméafen
Verfahrens wird die erxrfindungsgemafe Umsetzung zumindest teil-
weise in zweli oder mehr Reaktionskolonnen durchgeflihrt. In die-
sem Fall kénnen samtliche Reaktionskolonnen oder auch nur eine
oder einige der Reaktionskolonnen, mit Einbauten (E) und/oder
einem Verdampfer (V) versehen sein. Im letztgenannten Fall ist
vorzugswelse die letzte Reaktionskolonne bezlglich der Fliefi-
richtung der flussigen Phase (PF) mit Einbauten (E)} und/oder

einem Verdampfer (V) versehen.
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Besonders bevorzugt wird das erfindungsgemdffe Verfahren in ei-
ner Anlage bestehend aug einem Vorreaktor und zwei oder mehr
Reaktionskolonnen durchgefihrt. In diesewm Fall kénnen samtliche
Reaktionskolonnen oder auch nur eine oder einige der Reaktions-
kolonnen, mit Einbauten (E) und/oder einem Verdampfer (V) ver-
gsehen sein. Im letztgenannten Fall ist vorzugsweise die letzte
Reaktionskolonne bezliglich der FlieRrichtung der flissigen Pha-
se (PF) mit Einbauten (E) und/oder einem Verdampfer (V) verse-

hen.

Die als Edukt dienenden Silane (SI} werden dabei vorzugsweise
zundchst im Vorreaktor zu einer teilweisen Umsgetzung mit dem
Alkohol (A) oder einem Alkohol-Wasser-Gemisch gebracht. Danach
wird die flugsige Phase (PF) nacheinander durch die einzelnen
Reaktionskolonnen geleitet, in denen die erfindungsgeméfe Um-
setzung weitergefiihrt wird. Bevorzugt wird die fllussige Phase
(PF) jewells nahe am Kolonnenkopf dosiert und am Kolonnenfufs
bzw, aus dem Verdampfer (V) der jewelligen Reaktionskolonne aus
der Reaktionskolonne entfernt. Eine typische Wegstrecke der
flllgsigen Phase (PF) durch eine derartige Anlage bestehend aus
einem Vorreaktor und mindestens zwei Reaktionskolonnen ist da-
bei in Fig. 1 schematisch dargestellt. Am Fufz bzw. aus dem Ver-
dampfer (V) der letzten Reaktionskolonne wird das SiOC-Gruppen-
haltige Produkt (SC) mit dem oben bereits beschriebenen Alko-
holgehalt < 8%, bevorzugt <3% und besonders bevorzugt <1% er-

halten.

Auch der gegebenenfalls wassrige Alkohol, das wahrend der Reak-
tion entstehende Alkohol-Salzsaure-Gemisch bzw. die bei v&lli-
gem Verbrauch des eingesetzten Alkohols (A) bzw. Alkohol-
Wassergemigcheg in letzter Konsequenz entstehende weitgehend
reine Chlorwasserstoff kann so durch die Anlage geflhrt werden,

wie es in Fig. 1 skizziert ist. Gegebenenfalls ist es jedoch
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glinstiger, nicht den gesamten Alkohol (A} bzw. das gesamte Al-
kohol-Wassergemisch bereits am FuR bzw. im Verdampfer der Ko-
lonne 2 zuzugeben. So kann einen Teil des Alkohols (A) bzw. des
Alkohol-Wassergemisches auch erst an einer anderen Stelle in

den Prozess eingebracht werden.

Besgsonders glnstig ist es, wenn ein Teil des Alkohols (A) am Fuf
bzw. im Verdampfer der Kolonne 2 zugegeben wird und das am Kopf
dieser Kolonne gewonnene Alkchol-Salzsduregemisch in konden-
sierter oder gasfdrmiger Form direkt in den Vorreaktor Uber-
fthrt wird. Der lUbrige Prozessalkohol wird zumindest zu grofien
Teilen am Fufl der Kolonne 1 zugegeben., Diese Variante des er-
findungsgemdRen Verfahrens hat den Vorteil, dass der in Kolonne
2 freigesetzte Chlorwasserstoff nicht mehr durch Kolonne 1 ge-

leitet wird.

Wenn der erfindungsgemidflie Prozegs in einer Anlage durchgeflihrt
wird, die aus einem Vorreaktor und mindestens 2 Reaktionskolon-
nen besteht, und - was eine bevorzugte Ausfihrungsform der Er-
findung darstellt - nur die jeweils letzte Reaktionskolonne be-
zlglich der FlieRrichtung der fllissigen Phase (PF) mit den Ein-
bauten (E) und/oder dem Verdampfer (V) wversehen ist, kann es
sein, dass in dieser Reaktionskolonne nur noch ein relativ ge-
ringer Teil der Gesamtreaktion stattfindet. Trotzdem ist diese
Reaktionskolonne mit den Einbauten (E) und/oder dem Verdampfer
(V} vorteilhaft, um ein Produkt (SC) mit einem mdglichst nied-

rigen Gehalt an siliciumgebundenen Chloratomen zu erhalten.

Vorzugsweise wird in der Kolonne mit den Einbauten (E) und/oder
dem Verdampfer (V) der Gehalt der flussigen Phase (PF) an sili-
ciumgebundenen Chloratomen um 50% besonders bevorzugt um min-

destens 70% oder gogar um mindestens 90% verringert.
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Bevorzugt betrigt die Temperatur in den Reaktionskolonnen ins-
besondere in der oder den Reaktionskolonnen mit Einbauten (E)
und/oder einem Verdampfer (V) mindestens 20 °C, besonders be-
vorzugt mindegtens 40 °C, insbesondere mindestens 60 °C und
héchstens 160 °C, besondersg bevorzugt hdchstens 140 °C, insbe-

sondere hoéchstens 130 °C,

Der im Prozess als Nebenprodukt entstehende gasfdrmige Chlor-

wasserstoff wird vorzugsweisge von schwerer giedenden Verunrei-
nigungen befreit, die ihrerseits wieder in den Prozess zurlck-
geflhrt werden kénnen. Der gasfdrmige Chlorwasserstoff kann da-

nach algs Wertstoff weiter verwendet werden.

Bevorzugt dient das erfindungsgemifie Verfahren zur Herstellung
von monomeren Alkoxysilanen, d.h. bei dem erfindungsgemafen
Verfahren werden vorzugsweise Alkohole (A) mit einem Wasserge-

halt <8%, bevorzugt <4% und besonders bevorzugt <2% eingesetzt,

Bevorzugt werden im erfindungsgeméfen Verfahren Silane (SI} der

allgemeinen Formel (1) eingesetzt

wobei
n fr 0, 1, 2 oder 3 steht, und
R Wagsgerstoff oder einen moncovalenten substituierten oder

nicht substituierten organischen Rest bedeutet,

Sofern mehrere Reste R vorliegen kdnnen diese gleich oder ver-

schieden sein.

Beilspiele flir R sind Wasserstoff und Kohlenwasserstoffreste wie

Methyl, Ethyl, Vinyl, n-Propyl, i-Propyl, Allyl, n-Butyl, 1-
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Butyl, t-Butyl, n-Pentyl, i-Pentyl, t-Pentyl, Cyclopentyl, n-
Hexyl, i-Hexyl, t-Hexyl, Cyclohexyl, n-Heptyl, i-Heptyl, t-
Heptyl, n-Octyl, i-Octyl, sowle die diversen Regloisomere des
Nonyls, Decyls, Undecyls, Dodecyls, Tridecyls, Tetradecyls,
Pentadecyls, Hexadecyls, Heptadecyls, Octadecyls etc.. Weitere
Bespiele sind aromatische Reste R wie Phenyl oder Toloyl. Auch
kénnen die Reste R substituiert sein, z.B. mit Halogenen, wie
z.B, beim Chlormethyl- oder Chlorpropylrest. Die Kohlenwasser-
stoffreste R weilsen vorzugsweilse mindestens 1 und héchstens 28,

insbesondere héchstens 18 Kohlenstoffatome auf. Bevorzugt sind
Alkylreste R. Weltere Beilspiele fir R sind y-Acryloxypropoyl-,

v-Methacryloxypropyl-, Acryloxymethyl- oder Methacryloxymethyl-

reste.

Bevorzugt wird das erfindungsgemdfie Verfahren zur Alkoxylierung
der vergleichsweise schwerfllchtigen Silane (SI) der allgemei-

nen Formel (1) angewendet, die in einem oder mehreren Resten R

mindestens 6 Kohlenstoffatome, bevorzugt mindestens 7 und be-

sonders bevorzugt mindestens 10 Kohlenstoffatome enthalten.

8o wurde Uberragchenderweise gefunden, dass sich derartige ver-
gleichsweise schwerflichtigen Silane (SI) mit entsprechend gro-
Ben siliciumgebundenen Alkylresten mit den Verfahren entspre-
chend des Standes der Technik besonders schlecht alkoxylieren
lassen. D.h., Restgehalte an siliciumgebundenen Chloratomen un-
ter 50 Gew.-ppm sind bel diesen Silanen (SI) wmit diesen Verfah-
ren ohne Nachbehandlung der jewelligen Produkte meist nicht
oder bestenfalls unter Einsatz sehr grofier Alkoholiberschisse
erreichbar. Ebenso llberraschend war die Entdeckung, dass sich
bei diesen Silanen (SI) die Ergebnisse der kontinuierlichen Al-
koxylierung durch Einsatz des erfindungsgemafen Verfahrens

deutlich verbessern lassen,.
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Beispiele flr Silane Silane (SI) der allgemeinen Formel (1),
fir deren Alkoxylierung das erfindungsgeméfie Verfahren bevor-

zugt eingesetzt wird, sind n-Octyl- oder i-Octyl-trichlorsilan.

Begonders bevorzugt wird das erfindungsgemdfie Verfahren zur Al-
koxylierung der vergleichsweise schwerflichtigen Silane (SI)
der allgemeinen Formel (1) angewendet, die einen Rest R mit
mindestens 10 Kohlenstoffatome besgitzen, die mindestens 2 Reste
R besitzen, von denen einer mindestens 6 Kohlenstoffatome ent-
hadlt, oder aber die mindestens 2 Reste R begitzen, die beide
jewells mindestens 3 Kohlenstoffatome besitzen. Beispiele fir
Silane (S8I), fuUr deren Alkoxylierung das erfindungsgemdfe Ver-
fahren besonders bevorzugt eingesetzt wird, sind Cyclohexyl-
methyl-dichlorsilan, Cyclohexyl-ethyl-dichlorsilan, Phenyl-
methyl-dichlorsilan, Phenyl-ehyl-dichlorsilan, Dicyclopentyl-
dichlorsilan, Dicyclopropyl-dichlorsilan, n-Decyltrichlorsilan,
n-Undecyltrichlorsilan, n-Dodecyltrichlorsilan, n-
Tridecyltrichlorsgilan, n-Tetradecyltrichlorsilan, n-
Pentadecyltrichlorsgilan, n-Hexydecyltrichlorsilan, sowie Al-

kyltrichlorsilane mit noch langeren Alkylkettemn,

Weitere Beispiele sind Silane (SI) der allgemeinen Formel (1)
mit Si-C-gebundenen Polyetherketten, z.B. Polyethylen- oder Po-
lypropylenglycolketten mit 2-20 Polyethereinheiten. Vorzugswel-
se sind die Polyetherketten dabei Uber einen Propylspacer an
die Silylgruppe gebunden. Dabel ist das erfindungsgemafie Ver-
fahren auch flir Mischungen aus polyetherfunktionellen Silanen,
in denen die einzelnen Silane Polyetherketten mit unterschied-
licher Kettenlange aufweisen, geeignet. Besonders bevorzugt
sind dabei Silane (SI) der allgemeinen Formel (1), die eine Si-
gebundene Methylgruppe und eine lber einen Propylspacer gebun-

dene Polyetherkette mit 2-10 Ethereinheiten aufweisen.
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Alg Alkohole kdénnen in dem erfindungsgemdfen Verfahren prinzi-
piell samtliche Verbindungen mit alkoholischer Hydroxylgruppe
eingesetzt werden, deren Siedepunkt unter demjenigen des zu al-
koxylierenden Silans liegt. Bevorzugte Alkohole weisen 1 bis 6
Kohlenstoffatome auf. Beispiele sind 2-Methoxy-ethanol, n-
Propanol, i-Propanol, n-Butanol, i-Butanol, oder n-Hexanol. Be-
gonders bevorzugt werden Methanol und Ethanol eingesetzt und

die entsprechenden Methoxy- bzw. Ethoxysilane hergestellt,

Alternativ kdnnen auch Mischungen verschiedener Alkohole, z.B.
Ethanol-Methanol-Mischungen, eingesetzt werden, um zu Silanen
mit gemischten Alkoxygruppen zu gelangen. Bevorzugt werden je-

doch reine Alkochole eingesetzt,

In den folgenden Beispielen sind, falls jeweils nicht anders
angegeben, alle Mengen- und Prozentangaben auf das Gewicht be-

zogen, alle Dricke 0,10 MPa ({(abs.) und alle Temperaturen 20°C.

Beispiele

Im vorliegenden Beispiel wird Hexadecyltrichlorsilan mit Metha-
nol in einer Labordoppelkolonne zu Hexydecyltrimethoxysilan um-
gegetzt. Dag Silan Hexadecyltrichlorsilan wird mit einem Durch-
satz von 100kg/h in den Kopf der ersten Kolonne dosiert und im
Gegenstrom mit aufstelgenden Methanoldampfen zum Hexadecyltri-
methoxysilan umgesetzt. Zu diesem Zweck werden 26kg/h Methanol
in den Sumpf der exrsten Kolonne dosiert. Diese besteht aus 7
Schlissen, welche mit FlUllkorpern geflllt sind. Das teilalkoxy-
lierte Silan wird aus dem Sumpf der ersten Kolonne Uber einen
Zwischenverdampfer in den Kopf der zweiten Kolonne geflhrt. Die
zwelte Kolonne besgitzt einen Schuss mit 4 Glockenbdden im obe-
ren Bereich der Kolonne 2, der zu Vergleichszwecken umfahren
werden kann. In den Sumpf der zweiten Kolonne werden 10kg/h Me-

thanol dosiert, um die Alkoxylierung zu vervollstandigen. Das



10

15

WO 2012/123356 PCT/EP2012/054108

19

Destillat der zweiten Kolonne wird gesammelt und mit dem Silan
in den Kopf der ersten Kolonne gegeben. Das Produkt wird im
Sumpf der zweiten Kolonne gewonnen,

Die Temperatur im Sumpf der Kolonne 1 betragt 90°C, wdhrend sie
im Sumpf der Kolonne 2 140°C betrigt. Dieses Temperaturprofil

wird sowohl bei Beispiel A als Beispiel B gefahren.

Untenstehende Tabelle zeigt den Vergleich der Variante ohne
{(Beispiel A) und mit Glockenboden (Beispiel B) sowilie die Do-
gsierstrdme. Bei ansonsten identischen Rahmenbedingungen kann
der Restchlorgehalt durch den Einsatz eines einzigen Schusses

mit Glockenbdden von 600ppm auf 200ppm gesenkt werden.

Silan in | Methanol Methanol in | Rest HC1
Kopf Ko- |in Sumpf Sumpf Ko- im Produkt
lonne T Kolonne I lonne II
Beispiel A* | 100 26 10 600
Beigpiel B 100 26 10 200

* nicht erfindungsgeméss
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Patentanspriiche

Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung wvon SiOC-Gruppen
enthaltenden Verbindungen (SC), bei dem ein Silan (SI} mit
giliciumgebundenen Chloratomen mit einem Alkohol (A) und
gegebenenfalls Wasser unter Freisetzung von Chlorwasser-
stoff umgesetzt wird, wobei zumindest ein Teil dexr Umset-
zung in einer Reaktionskolonne durchgefiihrt wird, in der
die gagfdrmige Phase (PG) zusammengenommen mindestens 80
Gew,-% Alkohol (A), Chlorwasserstoff und gegebenenfalls
Wagser und gegebenenfalls inertes Gas und die flissige Pha-
se (PF) zugammengenommen mindestens 80 Gew.-% Silan (SI),
gsiliciumhaltige Zwischenprodukte (8B} und SiCC-Gruppen ent-
haltende Verbindungen (SC) und gegebenenfalls ein inertes
Losungsmittel enthalten,

dadurch gekennzeichnet, dass der Alkohol (A) mehrfach durch
dle flussige Phase (PF} hindurch geleitet wird

a) indem die Reaktionskolonne mit Einbauten (E) versehen
ist, die die Gasphase (PG) in Blasenform durch die fllssige
Phase (PF) leiten und/oder

b) indem die Reaktionskolonne mit einem Verdampfer (V)

versehen ist, der nach einem Querstromprinzip funktioniert.

Verfahren nach Anspruch 1, bei dem der entstehende Chlor-

wagserstoff am Kopf der Reaktionskolonne abgezogen wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem die Einbauten (E)

Glockenbdden sind.

Verfahren nach Anspruch 3, bei dem die Einbauten (E) min-

destens 2 Glockenbdden aufweisen,
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Verfahren nach Angpruch 1 oder 2, bei dem der Verdampfer
(V) mindestens zweli Segmente aufweist, durch die die aus
der Reaktionskolonne kommende fllussigen Phase (PF) nachein-
ander strdémt, wobeli in jedem dieser Segmente jeweils Alko-
hol (&) zudosiert und verdampft wird, und der dabei entste-
hende gasfdrmige Alkoholstrom (PG) der einzelnen Segmente
geblindelt und zumindest teilweise in die Reaktionskolonne

Uberflhrt wird.

Verfahren nach Anspruch 5, bei dem der Verdampfer (V) ein
Poolboiler oder Kettle-Type ist, dessen Mantelraum durch
aufrecht stehende Umlenkbleche in mindestens 3 einzelne
Segmente aufgeteilt wird, wobeli die aus der Reaktionskolon-
ne kommende, fllUssige Phase (PF) nach dem Wehriberlaufprin-
zip bei den Umlenkblechen durch diese Segmente strdmen, wo-
bei in jedem dieser Segmente jeweils Alkohol (A) zugesetzt
und verdampft wird, und der dabei entstehende gasférmige
Alkoholstrom (PG) der einzelnen Segmente geblundelt und zu-

mindest teilweise in die Reaktionskolonne uUberfihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, beili dem Silane (SI) der

allgemeinen Formel (1) eingesetzt werden

RpSiCly (1),

wobel
fir 0, 1, 2 oder 3 steht, und
Wasserstoff oder einen monovalenten sgsubstituierten oder

nicht substituierten organischen Rest bedeutet,

Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, bei dem Silane (SI}) einen
Rest R mit mindestens 10 Kohlenstoffatome besitzen, oder

mindestens 2 Reste R besitzen, von denen einer mindestens 6
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Kohlenstoffatome enthdlt, oder mindestens 2 Reste R besit-

zen, die beide jewells mindestens 3 Kohlenstoffatome besit-

zern.,

Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, bei dem die Alkohcle (A) 1

bisz 6 Kohlenstoffatome aufweisen,
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