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氯硅烷醇解中氯化氢的去除方法
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摘要：氯硅烷醇解反应中生成的氯化氢对产物烷氧基硅烷有很大影响，必须将其去除其去除方珐可分

为物理脱除法、化学脱除法和综台法．并简要介绍了各法的去除原理及具体操作．
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近年来，随着有机硅工业的迅速发展和应用领

域的不断拓展¨“J，人们对有机硅的研究也步入了

一个新的发展阶段．早期有机硅主要用于军工产品，

现在已经成为人们发展生产和改善生活环境的不可

缺少的化工材料，其需求量也在成倍的增长-5J．在

有机烷氧基硅烷的中间体中含有两个化学性质截然

不同的基团，这两个基团可以分别和有机物、无机物

紧密结合，成为有机物与无机物之间的“桥梁”，因而

被广泛用作无机填料表面改性剂、涂料改性剂以及

多种树脂改性剂等【6J．有机氯硅烷的醇解反应是制

备有机烷氧基硅烷类偶联剂的主要方法L’j之一，其

主反应通式如下：

三Si—a+R10H一三si—oRl+HCI (1)
有机氯硅烷在醇解反应过程中，除发生主反应

(1)外，还发生以下副反应：

R10H+Ha—，RlCl+H20 (2)

R。Si(OR)4～。+H20一聚硅氧烷+ROH
(3)

有机氯硅烷的醇解反应是一个可逆过程在反

应过程中，加入过量的醇，有利于有机烷氧基硅烷的

生成；及时除去反应生成的氯化氢气体，也有利于主

反应的进行，减少副反应的发生氯化氢气体在有机

烷氧基硅烷中的溶解度极大旧J，当烷氧基硅烷作为

交联剂或偶联剂使用时，氯化氢对其水解缩合反应
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极其不剥，大大影响了烷氧基硅烷的使用效果，因

此，除去有机氯硅烷醇解反应中生成的氯化氢是非

常必要的一般而言，为保证硅烷偶联剂良好的使用

效果，氯化氢在烷氧基硅烷中的百分含量应达到

10—6数量级．

1氯化氢去除方法的分类及其

研究进展

根据去除氯化氢原理的不同，去除氯硅烷醇解

过程中副生的氯化氢的方法，可分为物理脱除法、化

学脱除法和综合法三类

1．1物理脱除法

物理脱除法是指采用合理的物理方法和手段，

使氯硅烷醇解中副生的氯化氢气体在反应过程中自

然逸出反应体系的方法．此方法又分为合理工艺装

置法和有机溶剂法

1．1 1合理工艺装置法

采用合理的工艺和装置，使氯硅烷醇解反应中

生成的氯化氢气体来不及参与副反应或无法大量的

溶解在有机烷氧基硅烷溶液中便逸出反应体系，从

而达到去除氯化氢气体的目的．

工业生产中，实施有机氯硅烷的醇解反应，早期

多用釜式问歇法，现阶段多用连续塔(包括单塔法和
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双塔法)反应法使用单塔法⋯9醇解工艺时，从反应

塔下部泵入的甲醇或乙醇受热后气化上升。而从塔

顶定量泵人的有机氯硅烷，在填料表面与上升的

ROH蒸气逆向接触反应，副生的氯化氢气体逃离塔

顶，经冷凝器回收的可凝物返回塔顶，而不凝物HCl

气体则进入吸收系统与此同时，生成的挥发性较低

的有机烷氧基硅烷则往塔底流动，并被上升的ROH

蒸气所汽提，脱除氯化氢气体．塔底再沸器保持产物

在沸点以上，最后可得到几乎中性、不含醇的有机烷

氧基硅烷．同时，也有人It例提出，将ROH与有机氯

硅烷分别从塔顶连续泵入塔中，在填料表面进行醇

解，副生的氯化氢气体通过塔顶逸出，有机烷氧基硅

烷则泵人塔釜中，达到一定液面后自动流人加热釜

中，进一步脱除HCl气体此法亦可获得高质量的

有机烷氧基硅烷

用双塔法⋯o进行有机氯硅烷醇解反应时，其操

作原理和方法与单塔法基本一致但其生产效率更

高，去除氯化氢气体的效果更好，尤其适用于大规模

生产．其具体操作过程如下：从反应塔上部连续泵人

有机氯硅烷，同时从汽提塔下部连续泵人ROH，在

汽提塔内ROH受热汽化，经塔顶进入反应塔下部

与有机氯硅烷在反应塔内在填料表面进行醇解反

应，副生的HCi从反应塔顶部经冷凝器逸出，釜底

得到含有少量HCI气体、少量未反应完全的有机氯

硅烷和有机烷氧基硅烷的混合液将其釜液送人汽

提塔上部，在汽提塔填料中继续反应，并进一步脱出

有机烷氧基硅烷中的Ha气体从而得到Ha气体

基本除尽的有机烷氧基硅烷．

还有人_1引提出：使ROH在有机氯硅烷液膜上

接触反应，并使液膜保持一定温度，以保证HCI气

体顺利逸离反应体系，减少副反应的产生，从而制备

出Ha含量极低的有机烷氧基硅烷试验结果表

明，用此方法去除氯化氢气体时，降膜式反应器能获

得最佳效果．

使用连续塔式反应器进行有机氯硅烷醇解反

应，可大大强化汽提效果，加速HCI气体解吸并离

开反应体系，甚至无需使用中和剂，即可以得到中

性、不含醇的有机烷氧基硅烷，因此，此法可以很好

的应用于有机氯硅烷的醇解工艺中．

1．1．2有机溶剂法

选择氯硅烷、醇以及醇解反应的产物有机烷氧

基硅烷均易于溶解而氯化氢气体基本不溶解的有机

溶剂，使醇解反应在该有机溶剂中进行，这样反应中

生成的氯化氢气体在沸腾溶剂的汽提作用下容易逸

出反应体系，减少与有机烷氧基的接触反应完毕，

蒸发出溶液中易挥发的有机溶剂，即可获得高质量

的有机烷氧基硅烷．

实验室中通常使用石油醚作为有机溶剂去除氯

化氢气体．方法如下：在配有冷凝器的反应瓶中加人

一定量的石油醚，加热使其回流，同时等速滴加有机

氯硅烷及无水醇液，滴加完毕后继续保持石油醚回

流，直到氯化氢基本除尽为止，这样可以得到纯度

高、收率高的有机烷氧基硅烷有人u3_用此法将

3一氯丙基三氯硅烷醇解获取3一氯丙基三甲氧基硅

烷，收率可高达95％以上，氯化氢气体在产品中的

含量电达到了硅烷偶联剂的使用要求

中国科学院化学研究所L14o曾用该法合成三甲

氧基硅烷具体操作为：在带有搅拌装置的混合反应

瓶中同时缓慢滴加M旬H和HSiC|3，副生的氯化氢
气体从与反应瓶相连的填料塔顶部的冷凝器排出，

同时在填料塔底部回流瓶中加人一定量的石油醚，

加热使其保持回流，当混合反应瓶中的反应物及产

物的液位超过一定高度后，可自行流人填料塔上部，

在填料表面进一步反应并脱出氯化氢，得到的

Hsi(OMe)，流人回流瓶中，蒸馏出溶剂即可得到产

品，氯化氢的去除效果十分好，且产率也较高．

也曾有人}”3用苯作溶剂，同时采用三乙胺作为

氯化氢气体的吸收剂，取得了满意的效果这样既防

止了氯化氨气体的逸出，又避免了氯化氢与醇的取

代反应，减少了缩合副产物的生成，使合成反应的收

率也得到了极大提高

1 2化学脱除法

化学脱除法是指氯硅烷醇解反应过程中副生的

氯化氢气体与加人的定量化学试剂发生化学反应，

生成易于从反应液中分离出来的化学物质，从而将

氯化氢气体去除的方法．在化工生产和实验中，易与

氯化氢反应的化学试剂品种繁多，涉及范围非常广

泛，其中最为典型的是各类碱及盐．而在氯硅烷醇解

反应中，由于有机氯硅烷及其产物有机烷氧基硅烷

均为易发生水解缩合的物质，因而与Ha发生反应

生成水的绝大多数无机碱和盐均不能在此用作氯化

氢的中和试剂，

根据醇解反应及反应产物的性质，将化学脱除

法分为有机试剂中和法、氨气中和法及其它物质中

和法．

1．2 1有机试剂中和法

由于氯硅烷醇解反应过程中不能有水的存在，

因此在选择中和试剂时，一般都采用有机试剂．在工

 万方数据万方数据



广东有色金属学报 2 0 0 4

业生产和实验中较常用于中和氯化氢的有机试剂

有：PhNMe2，NR3，吗H5N，qH7N，(H2N)2CO，

HC(OR)3等，其中R为Me，Et等

在有机氯硅烷醇解过程中除氯化氢气体时，加

入按比例配好的醇与氯化氢中和剂的}昆合液，当加

入量快接近理论值时，应减慢滴加速度，边加边测溶

液的pH，当pH接近7时，即停止滴加不可滴加过

量，否则会增加产物的分离难度用有机胺类作为去

除氯化氢的中和剂时，由于部分有机胺与氯化氢反

应生成相应的有机胺盐酸盐沉淀，而此沉淀较容易

溶解于相应的无水醇溶液中，因此反应液中最好不

要有过量的醇及此类有机胺将有机胺盐酸盐分离

后，可通过碱液清洗除去氯化氢，重新作为氯化氢气

体的吸收剂使用有报道【161称，N，N一二甲基苯胺

作为一种性能良好的脱盐酸剂应用于有机反应中．

可与氯化氢反应生成沉淀，分离出来的沉淀经碱液

清洗、回收，收率可高达95％以上

1．2 2氨气中和法

由于氨气易与氯化氢反应生成不溶于反应液的

氯化铵沉淀，因此在醇解反应中通人氨气，可将氯化

氢气体去除

具体操作如下：在一带有搅拌装置与冷凝器的

四口瓶中加入一定量的氯硅烷，在搅拌状态下滴加

定量的无水醇，同时缓慢通入氨气，滴加完毕，继续

通人少量氨气，直到溶液呈中性或弱碱性。然后稍许

升温，蒸发出溶液中略微过量的氨气，将沉淀过滤，

即可得到合格的烷氧基硅烷产品

与有机试剂中和法相比，氨气中和法具有一定

的优点．氨气与氯化氢反应生成的氯化铵不溶解于

反应液，而有机胺盐酸盐易溶于无水乙醇，使溶液过

滤后还呈浑浊态；氨气在烷氧基硅烷产品中的溶解

度较氯化氢气体小，容易从反应液中分离出来，因此

氨气是一种很好的氯化氢中和剂

l 2 3其它物质中和法

其它较常用的去除氯硅烷醇解反应中氯化氢气

体的中和试剂还有醇钠、金属钠、镁等

1．3综合法

综合法是指将物理方法和化学方法相结合，既

采用合理的工业设备和有效的溶剂，又采用一定量

的化学试剂，将氯硅烷醇解反应中氯化氢气体去除

的方法，综合法可分为N2驱赶法、抽真空法和树脂
吸附法．

1．3 1 N2驱赶法

N2驱赶法是在氯硅烷醇解反应中通人干燥

N2，使副生的氯化氢气体在N2的驱赶下随N2一起

逸出反应体系的方法．此法一般无法将烷氧基硅烷

中的氯化氢气体去除干净，须再用一定的化学试剂

中和反应液中溶解的氯化氢，才能达到去除HCl的

目的

1 3 2抽真空法

抽真空法的基本原理与N：驱赶法一致，是在

真空状态下进行醇解反应，使生成的氯化氢在真空

的作用下，逸出反应体系，此法也需配合化学试剂，

才能达到最佳效果．

有人[”3曾将N2驱赶法、抽真空法和化学试剂

中和法一起使用，仅用少量的化学试剂即达到了目

的，明显减少了中和试剂的用量．其方法如下：在真

空状态下进行有机氯硅烷醇解反应，往反应液中充

入干燥N，，同时缓慢滴加醇液，并加热反应液，可减

少氯化氢气体在反应液中的含量，此醇解反应可以

使有机烷氧基硅烷中的氯化氢气体含量小于

O．1％，停止反应后，滴加化学试剂至溶液呈中性，即

可除去反应液中的氯化氢，

1 3 3树脂吸附法

弱碱性离子交换树脂[1SJ是一类用作去除氯化

氢气体的很好的材料，它一般具有较好的化学稳定

性、高容量性等性质，加入反应中用于除酸时，有利

于反应的进行，减少副反应的发生，能够较为彻底地

将酸去除，同时该树脂很容易从反应液中分离出来，

经再生后可重复使用．在去除有机氯硅烷醇解反应

中生成的氯化氢时，可以采用弱碱性胺型离子交换

树脂[193达到目的尤其是它可以与文章前提及的除

酸方法配合使用；也可处理经分馏后还含有少量氯

化氢气体的有机烷氧基硅烷

此外，也有人曾用一定量的活性炭吸附有机烷

氧基硅烷中未除尽的氯化氢气体，也取得了良好的

效果[20]．

2结 语

随着有机硅工业的快速发展，去除氯硅烷醇解

反应生成的氯化氢的方法也日益发展．从目前的情

况来看，大中型化工企业采用连续塔式反应器去除

醇解反应生成的氯化氢，具有明显的优势；而在实验

室进行有机烷氧基硅烷的合成，一般宜采用化学试

剂去除氯化氢气体．在制取其它有机元素化合物时，

采用文中所述方法去除副生的氯化氢气体，亦可获

得令人满意的效果．
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Research of removing hydrogenchloride from chlorosilanes alcoholysis

BU Xiang—min91，ZHONG Hongl

(1 The College ofChemistry and Chemical B硒neehng

DAI Zi，lin2，wu cha略yon92
Central South Univers劫，Changsha 410083．China

2 GuangzhouResearch Institute ofNon-ferrousMetals，Gm7喀曲oH 510651，China)

Abstract：By—product hydmgenehloride should be removed completely from chlorosilanes alcoholysis reaction be—

cause of its adverse effects on alkoxy silanez According to the removing principles，methods for removing HCI

failed into a physical method，a chemical method and a hybrid method，and their respective operations and theo—

ries were introduced brieny．
9
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