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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von SiOC-verknupften, linearen Polydimethylsilo-
xan-Polyoxyalkylen-Blockcopolymeren mit sich wiederholenden (AB)-Einheiten.

[0002] Bei der Herstellung von Polyurethanweichschaumen werden dem Gemisch der Rohstoffe Polysilo-
xan-Polyoxyalkylen-Blockmischpolymerisate zugesetzt, welche vielfaltige Aufgaben haben und u. a. die Aus-
bildung eines gleichmaRigen Porengefliges ermoglichen und den gebildeten Schaum bis zur Beendigung der
Reaktion stabilisieren. Jedoch sind nicht alle Polysiloxan-Polyoxyalkylen-Blockmischpolymerisate in gleicher
Weise geeignet. Um als Polyurethan-Schaumstabilisatoren brauchbar zu sein, mussen die Polyoxyalkylenbl6-
cke und der Polysiloxanblock der Blockmischpolymerisate in einem ausgewogenen Verhaltnis vorliegen, wobei
auch der Aufbau der beiden Blécke von groRer Bedeutung ist. Es gibt dabei fir den Aufbau eines mdglichst
wirksamen Schaumstabilisators eine Vielzahl von Variablen sowohl fiir den Polyoxyalkylenblock wie fiir den
Polysiloxanblock:

Der Polyoxyalkylenblock kann aus verschiedenen Oxyalkyleneinheiten, vornehmlich aus Oxyethylen-, Oxypro-
pylen- und Oxybutyleneinheiten zusammengesetzt sein. Dabei kbnnen das Gewichtsverhaltnis dieser Einhei-
ten zueinander, ihre Sequenz sowie das Molgewicht des Polyoxyalkylenblockes variiert werden. Von Bedeu-
tung ist auch die Endgruppe des Polyoxyalkylenblockes, die in Bezug auf die Polyurethanbildung reaktiv (z. B.
OH-Gruppe) oder inert (z. B. Alkoxy-Gruppe) sein kann. Der Polyoxyalkylenblock kann mit dem Polysiloxan-
block durch eine hydrolytisch stabile C-Si-Bindung oder die hydrolytisch weniger stabile C-O-Si-Bindung ver-
knipft sein. Dabei kdnnen auch unterschiedliche Polyoxyalkylenblécke an den Polysiloxanblock gebunden
sein.

[0003] Der Polysiloxanblock kann in Bezug auf Art und Anteil der Si-Einheiten variiert werden. Der Siloxan-
block kann geradkettig oder verzweigt sein und unterschiedliches Molekulargewicht aufweisen. Die Polyoxyal-
kylenbldcke kénnen end- und/oder seitenstandig an den Polysiloxanblock gebunden sein.

[0004] Vorhersagen Uber Wirksamkeit eines Polysiloxan-Polyoxyalkylen-Blockmischpolymerisates als
Schaumstabilisator kdnnen nur in gewissem Malie gegeben werden. Der Fachmann ist deshalb genétigt, die
Variationsmoglichkeit weitgehend empirisch zu erproben. In Anbetracht der groRen, nahezu unibersehbaren
Anzahl der Variationsmdglichkeiten stellt die Auffindung im Sinne der Polyurethanherstellung besonders wirk-
samer spezieller Strukturparameter und entsprechender Blockmischpolymerisate eine fortschrittsraffende und
somit erfinderische Leistung dar.

[0005] Polysiloxan-Polyoxyalkylen-Blockmischpolymerisate, welche im durchschnittlichen Molekil unter-
schiedliche Polyoxyalkylenreste aufweisen, sind bereits wiederholt beschrieben worden. Aus der grofsen An-
zahl entsprechender Ver6ffentlichungen sollen stellvertretend die folgenden Schriften genannt werden:

In der DE 10 2005 039 931.2 wird ein Verfahren zur Herstellung von SiOC-verknlpften, linearen Polydimethyl-
siloxan-Polyoxyalkylen-Blockcopolymeren mit sich wiederholenden (AB)-Einheiten beschrieben. Gemal die-
sem Verfahren werden einer aus Aminosiloxan, Polyoxyalkylendiol und Solvens bestehenden Reaktionsmatrix
bei erhéhten Temperaturen eine geringe Menge eines tertidren Amins wie z. B. aus der Reihe der aromati-
schen Amine (Pyridine, Pyrimidine, Pyridazin, Pyrazin, Chinolin, Imidazol, etc.) und/oder auch aus der Reihe
der cycloaliphatischen Aminbasen (Chinuclidin, Diazabicyclo[2,2,2]octan, etc.) und hierbei insbesondere
1,8-Diazabicyclo[5,4,0]-undec-7-en hinzugesetzt und die Polykondensationsreaktion unter Freisetzung von
Ammoniak bis zum angestrebten Molekulargewichtsaufbau geman der allgemeinen Reaktion =SiNH, + HOC=
— =Si0C= + NH, durchgeflhrt.

[0006] Diese Verbindungen, ihre Verwendung zur Herstellung von Polyurethanschaumen sowie ein Verfahren
zu ihrer Herstellung wird bereits in der US 3,836,560 beschrieben. Der Inhalt dieser Literaturstellen wird hiermit
als Referenz eingefuihrt und gilt als Teil des Offenbarungsgehaltes der vorliegenden Anmeldung.

[0007] Diese Polyethersiloxane sind wertvolle grenzflachenaktive Additive zur Herstellung von Polyure-
than-Schaumstoffen, wobei insbesondere ihre zell6ffnende Wirkung in Etherschdumen oder offenzelligen
Hartschaumen gefragt ist. Nachteilig erweist sich deren industrielle Synthese dadurch, dass sowohl die mit
Salzanfall befrachtete Herstellung der Aminkomponente als auch das Kopplungsverfahren selbst aufwandig
sind und z. T. mit problematischen, in der betrieblichen Praxis nicht einfach zu handhabbaren Verbindungen
gearbeitet werden muf3.

[0008] Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein einfaches, 6konomisch sinnvolles Verfah-
ren zu entwickeln, mit dem (AB),-Blockcopolymere mit verbesserten Eigenschaften herstellbar sind.
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[0009] In der DE 103 12 636.8 wird ein Verfahren zur Umsetzung von =Si(H)-Einheiten enthaltenden ver-
zweigten Polyorganosiloxanen mit wenigstens einem Alkohol beansprucht, welches dadurch gekennzeichnet
ist, dass man in einem Verfahrensschritt unter Einsatz einer oder mehrerer Elementverbindungen der Ill.
Haupt- und/oder der 3. Nebengruppe als Katalysator in den =Si(H)-Einheiten des Polyorganosiloxans vorhan-
dene Wasserstoffatome teilweise oder vollstandig durch Alkoholatreste der eingesetzten Alkohole ersetzt.

[0010] Der Lehre dieser Literaturstelle folgend, lassen sich auch teilsubstituierte Polyorganosiloxane herstel-
len, die neben den substituierten Si-O-C-Einheiten noch nicht umgesetzte Si(H)-Einheiten aufweisen. Dazu
wird das Stoffmengen-Verhaltnis von SiH-Gruppen zu Alkoholgruppen vorzugsweise im Bereich von 1:0,1 bis
zu 1:0,99 Molaquivalenten eingestellt.

[0011] Durch eine derartige Umsetzung in einem unterstéchiometrischen Verhaltnis soll ein Rest an nicht um-
gesetzter Si-H-Funktion erhalten bleiben, der in einem darauffolgenden Schritt, beispielsweise in einer Hydro-
silylierungsreaktion, bei der eine Silicium-Kohlenstoff-Bindung gebildet wird, umgesetzt werden kann, um ge-
mischte Produkte herzustellen.

[0012] Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass sich, abweichend von dem offenbarten Stand der
Technik, ein Zugang zu hochmolekularen linearen SiOC-verknipften Polydimethylsiloxan-Polyoxyalky-
len-Blockcopolymeren mit sich wiederholenden (AB)-Einheiten erschlief3t, wenn man Polyetherdiole mit einem
stéchiometrischen Uberschuss a,w-Dihydrogen-polydimethylsiloxanen in Gegenwart einer oder mehrerer Ele-
mentverbindungen der Ill. Haupt- und/oder der 3. Nebengruppe als Katalysator zur Umsetzung bringt und dann
die Reaktion nach vollstandig erfolgter Umsetzung der Alkoholkomponente so lange weiterfuhrt, bis keine
Si(H)-Gruppen gasvolumetrisch mehr nachweisbar sind. Die gasvolumetrische SiH-Wert-Bestimmung erfolgt
durch die alkoholat-induzierte Zersetzung einer Probe nach etablierten Verfahren.

[0013] Firden Fachmann unvorhersehbar werden auf diese Weise Strukturen erhalten, die als Stabilisatoren
bei der Herstellung von Polyurethanschaumen (PU-Schaume), insbesondere PU-Weichschaumen, sprunghaft
bessere Eigenschaften aufweisen.

[0014] Ein Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von SiOC-verknuipften, linearen
Polydimethylsiloxan-Polyoxyalkylen-Blockcopolymeren mit sich wiederholenden (AB)-Einheiten durch Umset-
zung nach an sich bekannten Verfahren von Polyetherdiolen mit einem stéchiometrischen Uberschuss a,w-Di-
hydrogen-polydimethylsiloxanen in Gegenwart einer oder mehrerer Elementverbindungen der IIl. Haupt-
und/oder der 3. Nebengruppe als Katalysator, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass die Reaktion nach
vollstandig erfolgter Umsetzung der Alkoholkomponente so lange weitergefihrt wird, bis keine Si(H)-Gruppen
gasvolumetrisch mehr nachweisbar sind.

[0015] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind SiOC-verknlpfte, lineare Polydimethylsiloxan-Polyoxyal-
kylen-Blockcopolymere hergestellt gemaf obigem Verfahren.

[0016] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der gemaR dem erfindungsgemaflen Ver-
fahren hergestellten Verbindungen als grenzflachenaktive Additive zur Herstellung von Polyurethan-Ether-
schaumen.

[0017] Weitere Gegenstande der Erfindung sind durch die Anspriiche gekennzeichnet.

[0018] Die Siloxanblécke A der Mischpolymeren reprasentieren in der Hauptsache lineare Siloxanpolymere
oder Ketten mit sich wiederholenden Siloxaneinheiten, die durch die Summenformel (-R,SiO-), dargestellt wer-

den konnen.

[0019] Der Polyoxyalkylenblock (B) der linearen Blockmischpolymeren ist ein Oxyalkylenpolymer enthaltend
die sich wiederholenden Oxyalkyleneinheiten (-C H,, ,,R",0-)..

[0020] Das mittlere Molekulargewicht jedes Siloxanblocks (A) liegt zwischen ca. 650 bis 6500 g/mol, vorzugs-
weise 800 bis 1500 g/mol, besonders bevorzugt bei ca. 1000 bis 1200 g/mol.

[0021] Das mittlere Molekulargewicht jedes Polyoxyalkylenblocks der erfindungsgemaf hergestellten Misch-
polymeren liegt zwischen etwa 600 und 10.000 g/mol, vorzugsweise 1.000 bis 5.000 g/mol.

[0022] Die Grofke der einzelnen Oxyalkyleneinheiten oder Siloxanbldcke ist nicht notwendigerweise einheit-
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lich, sondern kann innerhalb der angegebenen Grenzen beliebig variieren.

[0023] Die einzelnen Polyoxyalkyleneinheiten sind Additionsprodukte aus mindestens einem Oxyalkylenmo-
nomer, ausgesucht aus der Gruppe Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid Tetrahydrofuran, vorzugsweise
Mischprodukte aus mindestens zwei Monomereinheiten, insbesondere aus Ethylenoxid und Propylenoxid.

[0024] Die Polyoxyalkylenblocke bestehen im Wesentlichen aus Oxyethyleneinheiten oder Oxypropylenein-
heiten, bevorzugt sind gemischte Oxyethylen- und Oxypropyleneinheiten mit einem Oxyethylenanteil von etwa
30 bis 70 Gew.-% und 70 bis 30 Gew.-% Oxypropylenanteil bezogen auf den Gesamtgehalt an Oxyalkylenein-
heiten im Block.

[0025] Der gesamte Siloxanblockanteil (A) betragtim Copolymer zwischen 20 und 50 Gew.-%, vorzugsweise
25 bis 40 Gew.-%, und der Anteil der Polyoxyalkylenbldcke zwischen 80 und 50 Gew.-% und das Blockcopo-
lymer weist ein mittleres zahlengemitteltes Molekulargewicht Mn von mindestens 10.000 g/mol bis ca. 160.000
g/mol, vorzugsweise 15.000 g/mol bis ca. 100.000 g/mol, insbesondere 20.000 g/mol bis ca. 36.000 g/mol auf.
Die Ermittlung der mittleren Molmassen basiert dabei auf den bekannten Methoden der GPC-Analytik.

[0026] Als wirksame Katalysatoren im Sinne der vorliegenden Erfindung sind unter den lewissauren Element-
verbindungen der Ill. Hauptgruppe insbesondere borhaltige und/oder aluminiumhaltige Elementverbindung be-
vorzugt. Von den lewissauren Elementverbindungen der 3. Nebengruppe sind insbesondere scandiumhaltige,
yttriumhaltige, lanthanhaltige und/oder lanthanoidhaltige Lewissauren bevorzugt. Erfindungsgemal werden
die Elementverbindungen der Ill. Haupt- und/oder 3. Nebengruppe besonders bevorzugt als Halogenide, Al-
kylverbindungen, fluorhaltige, cycloaliphatische und/oder heterocyclische Verbindungen eingesetzt.

[0027] Eine bevorzugte Ausfiihrungsform der Erfindung sieht vor, dass man als Elementverbindungen der lIl.
Hauptgruppe einen borhaltigen Katalysator einsetzt, insbesondere Halogenide, Alkylverbindungen, fluorhalti-
ge, cycloaliphatische und/oder heterocyclische Verbindungen einsetzt.

[0028] Eine bevorzugte Ausfihrungsform der Erfindung sieht vor, dass fluorierte und/oder nicht fluorierte Or-
ganoborverbindungen eingesetzt werden, insbesondere solche, die ausgewahlt sind aus:

(CsF)(CeF5),B; (CsF,)sB; (CeF5)BF 5, BF(CoF ), B(CoFs)s; BCI(CeFs); BCI(CoFs),; B(CeHs)(CoF 5)o; B(Ph),(CoFs);
[CeH,(MCF,)L,B;  [CeHA(POCF,)1;B;  (CeF5)B(OH),;  (CeFs),BOH;  (CeFs),BH; (CeF5)BH,;  (C;H,()B(CgFs5),;
(CgH1,B)(CeFs); (CeF5),B(OC,Hs); (CeF5),BCH,CH,SI(CH,)s;

4/11



DE 10 2006 061 350 A1 2008.06.26

F F
CeFs O .CeFs .
B .
0.0 : [ BCsFs B B .|F B
\IB/ ! O * 1
CeFs F s F /s 5

0, o
o ’ B(CeFs)2 BCeFels 0

(CSFS)ZB\/\é ﬁ/\/B(CSFs)Z ; QB(CGFS)Z : < Q;’BCGFS
o 2

(CeFs)2B B(CsFs)2 CSFS\BJ\B/CBFS
B(CGFS)Z ; < @}BCsFS R : ,
O oo Q T

B(CeFs)2 CeFs
CeFs CeF
(CeFs)2 |'36 s /L
@[ D @E hehd + (CeFs)2B” "B(CeFs)2
B(CsFs)2 Cer)zB B(CgFs)2

Cer

insbesondere Tris(Perfluortriphenylboran) [1109-15-5], Bortrifluorid-Etherat [109-63-7], Boran-Triphenylphos-
phinkomplex [2049-55-0], Triphenylboran [960-71-4], Triethylboran [97-94-9] und Bortrichlorid [10294-34-5],
Tris(pentafluorophenyl)-Boroxin (9Cl) [223440-98-0], 4,4,5,5,-Tetramethyl-2-(pentafluorophenyl)-1,3,2-Dioxa-
borolan (9Cl) [325142-81-2], 2-(Pentafluorophenyl)-1,3,2-Dioxaborolan (9Cl) [336880-93-4], Bis(pentafluoro-
phenyl)cyclohexylboran [245043-30-5], Di-2,4-cyclopentadien-1-yl(pentafluorophenyl)-Boran (9CI)
[336881-03-9], (Hexahydro-3a(1H)-pentalenyl)bis(pentafluorophenyl)boran (9ClI) [336880-98-9],
1,3-[2-[Bis(pentafluorophenyl)boryl]ethyl]tetramethyldisiloxan [336880-99-0], 2,4,6-Tris(pentafluorophenyl)bo-
razin (7Cl, 8Cl, 9CI) [1110-39-0], 1,2-Dihydro-2-(pentafluorophenyl)-1,2-azaborin (9Cl) [336880-94-5], 2-(Pen-
tafluorophenyl)-1,3,2-benzodioxaborol (9CI) [336880-96-71], Tris(4-trifluoromethoxyphenyl)boran
[336880-95-6], Tris(3-trifluoromethylphenyl)boran [24455-00-3], Tris(4-fluorophenyl)boran [47196-74-7],
Tris(2,6-difluorophenyl)boran [146355-09-1], Tris(3,5-difluorophenyl)boran [154735-09-8], Methyliumtriphenyl-
tetrakis(pentafluorophenyl)borat [136040-19-2], N,N-Dimethylaniliniumtetrakis(pentyfluorophenyl)borat sowie
Gemische der vorstehenden Katalysatoren.

[0029] Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung sieht vor, dass fluorierte und/oder nicht fluo-
rierte Organoaluminiumverbindungen eingesetzt werden, insbesondere solche, die ausgewahlt sind aus:
AICI3 [7446-70-0], Aluminiumacetylacetonat [13963-57-0], AIF3 [7784-18-1], Aluminiumtrifluormethansulfonat
[74974-61-1], Di-i-Butylaluminiumchlorid [1779-25-5], Di-i-Butylaluminiumhydrid [1191-15-7], Triethylalumini-
um [97-93-8] sowie deren Gemische.

[0030] Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung sieht vor, dass fluorierte und/oder nicht fluo-
rierte Organoscandiumverbindungen eingesetzt werden, insbesondere solche, die ausgewahlt sind aus:
Scandium(lll)chlorid [10361-84-9], Scandium(lll)fluorid [13709-47-2], Scandium(lll)hexafluoroacetylacetonat
[18990-42-6], Scandium(lIl)trifluormethansulfonat [144026-79-9], Tris(cyclopentadienyl)scandium [1298-54-0]
sowie deren Gemische.

[0031] Eine weitere bevorzugte Ausfiihrungsform der Erfindung sieht vor, dass fluorierte und/oder nicht fluo-
rierte Organoyttriumverbindungen eingesetzt werden, insbesondere solche, die ausgewahlt sind aus:
Tris(cyclopentadienyl)yttrium [1294-07-1], Yttrium(lll)chlorid [10361-92-9], Yttrium(lll)fluorid [13709-49-4], Yt-
trium(lll)hexafluoroacetylacetonat [18911-76-7], Yttrium(lll)naphthenat [61790-20-3] sowie deren Gemische.
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[0032] Eine weitere bevorzugte Ausfiihrungsform der Erfindung sieht vor, dass fluorierte und/oder nicht fluo-
rierte Organolanthanverbindungen eingesetzt werden, insbesondere solche, die ausgewahlt sind aus:
Lanthan(lll)chlorid [10099-58-8], Lanthan(lI)fluorid [13709-38-1], Lanthan(lll)iodid [13813-22-4], Lan-
than(llltrifluormethansulfonat [52093-26-2], Tris(cyclopentadienyl)lanthan [1272-23-7] sowie deren Gemi-
sche.

[0033] Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung sieht vor, dass fluorierte und/oder nicht fluo-
rierte Organolanthanoidverbindungen eingesetzt werden, insbesondere solche, die ausgewahlt sind aus:
Cer(lll)bromid [14457-87-5], Cer(lll)chlorid [7790-86-5], Cer(lll)fluorid [7758-88-5], Cer(IV)fluorid [60627-09-0],
Cer(llltrifluoracetylacetonat [18078-37-0], Tris(cyclopentadienyl)cer [1298-53-9], Europium(lI)fluorid
[13765-25-8], Europium(Il)chlorid [13769-20-5], Praesodym(lIl)hexafluoroacetylacetonat [47814-20-0], Praes-
odym(lll)fluorid [13709-46-1], Praesodym(lll)trifluoracetylacetonat [59991-56-9], Samarium(lll)chlorid
[10361-82-7], Samarium(lIl)fluorid [13765-24-7], Samarium(lll)naphthenat [61790-20-3], Samarium(ll)trifluo-
racetylacetonat [23301-82-8], Ytterbium(lIDfluorid [13760-80-8], Ytterbium(lll)trifluormethansulfonat
[54761-04-5], Tris(cyclopentadienyl)ytterbium [1295-20-1] sowie deren Gemische.

[0034] Dabei kann der Katalysator homogen oder als heterogener Katalysator eingesetzt werden. Ebenso ist
eine Ausgestaltung als homogenisierte heterogene bzw. heterogenisierte homogene Katalyse im Sinne der Er-
findung mdglich.

[0035] Die Katalysatoren werden Ublicherweise in Mengen von ca. 0,01 bis ca. 0,2 Gew.-%, vorzugsweise
0,03 bis 0,10 Gew.-%, bezogen auf vorgelegtes Wasserstoffsiloxan und Polyether, eingesetzt.

[0036] Das molare Verhéltnis von a,w-Wasserstoffsiloxanen zu Polyetherdiolen liegt im Bereich von 1,10 bis
2,00, vorzugsweise 1,25 bis 1,55, insbesondere 1,35 bis 1,45.

[0037] Das erfindungsgemafe Verfahren wird im Allgemeinen ausgefiihrt durch Umsetzung von -Si(H)-Ein-
heiten enthaltenden Polyorganosiloxanen der allgemeinen Formel (1)

|
i— O+SI O SI—
| b—2

(IT)

H—

;U—U)—ZJ
ol

worin bedeuten:

R unabhéngig voneinander monovalente C,- bis C,,-, vorzugsweise C,- bis C,-Kohlenwasserstoffreste, insbe-
sondere Methylreste,

b 8 bis 80, vorzugsweise 10 bis 50, besonders bevorzugt 10 bis 25,

mit wenigstens einem Alkohol, der ausgewahlt ist aus der Gruppe der Poloyetherdiole mit der allgemeinen For-
mel (IlI)

HO-(C H;nmR",0-),-H (1)

enthalten, worin

R' unabhangig voneinander C,- bis C,-Alkylreste, vorzugsweise Methyl- und Ethylreste,

n 2 bis 4,

m O oder 1,

x einen Wert von 1 bis 200, vorzugsweise 10 bis 100, insbesondere 35 bis 60, hat,

wobei

die Oxyalkylensegmente -(CnH(Zn_m)R1mO-) innerhalb eines Oxyalkylenetherrestes untereinander verschieden
sein kénnen, sowie die Reihenfolge der einzelnen Segmente (C H,,,,R",,0-) beliebig sein kann und insbeson-
dere Blockcopolymere, statistische Polymere sowie deren Kombinationen umfasst.

[0038] Erfindungsgemal bevorzugt sind Polyetherdiole, in denen Ethylenoxid (EO) und Propylenoxyd (PO)
als Copolymerisate vorliegen. Besonders bevorzugt sind EO/PO-Copolymerisate, die blockartigen Aufbau be-
sitzen und einen EO-Anteil von ca. 30 bis 70 Gew.-%, bezogen auf den Gesamtgehalt an Oxyalkyleneinheiten,
enthalten.
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[0039] Eine besonders empfindliche und aussagekraftige Bewertung der erfindungsgemafien Verbindungen
ermoglicht der anwendungstechnische Test, bei dem das gewonnene Copolymer als Schaumstabilisator in Po-
lyurethanformulierungen zur Herstellung von insbesondere Etherschaumen oder offenzelligen Hartschadumen
eingebracht wird. Strukturelle Defizite im Schaumstabilisator geben sich bei der Verschdumung in technisch
unzureichendem Verhalten, also beispielsweise Schrumpf bzw. Kollaps, zu erkennen.

Herstellungsbeispiele:

[0040] Die Herstellung der nach dem erfindungsgeméafen Verfahren beanspruchten SiOC-verknupften, line-
aren Polydimethylsiloxan-Polyoxyalkylen-Blockcopolymeren kann wahlweise mit oder ohne den Einsatz eines
geeigneten Losungsmittels erfolgen. Werden hochmolekulare und damit einhergehend hochviskose SiOC-ver-
knlpfte Copolymere angestrebt, so kann deren Herstellung im Sinne ihrer guten Handhabbarkeit wahrend und
nach der Synthese zweckmaRigerweise durch die Umsetzung des jeweiligen Polyetherdiols mit dem jeweiligen
a,w-Wasserstoffsiloxan in einem geeigneten Losungsmittel stattfinden. Geeignete Solventien sind Alkane, Cy-
cloalkane, Alkylaromaten u. a., wobei insbesondere hochsiedende Ldsungsmittel mit Siedepunkten > 120°C
bevorzugt sind.

[0041] Die Reaktionspartner, bestehend aus mindestens einem Polyetherdiol und einem oder mehreren
a,w-Wasserstoffsiloxanen, eventuell unter Einbeziehung eines Lésungsmittels, kdnnen prinzipiell unter inniger
Durchmischung bei erhdéhter Temperatur gemeinsam vorgelegt und durch Zugabe einer ausreichenden Menge
eines erfindungsgemalen Katalysators zur Umsetzung gebracht werden oder aber auch sequentiell der Re-
aktion zugefiihrt werden. Hierbei ist insbesondere eine Fahrweise bevorzugt, bei der das Polyetherdiol oder
die Polyetherdiolmischung in einem hochsiedenden Solvens bei erhdhter Temperatur zunéchst mit einer klei-
nen Menge des erfindungsgemaflen mitverwendeten Katalysators und dann unter guter Durchmischung do-
sierkontrolliert mit dem a,w-Wasserstoffsiloxan oder einer Mischung aus einem oder mehreren a,w-Wasser-
stoffsiloxanen beaufschlagt wird. Die unter Gasfreisetzung erfolgende Herstellung der erfindungsgemaf bean-
spruchten Copolymeren 14t sich auf diese Weise vorzuglich kontrollieren und steuern. Die einzelnen Kompo-
nenten kdnnen zur Steuerung der Struktur des Endproduktes auch sequentiell zugesetzt werden.

[0042] Das molare Verhéltnis von a,w-Wasserstoffsiloxanen zu Polyetherdiolen liegt im Bereich von 1,10 bis
2,00, vorzugsweise 1,25 bis 1,55, insbesondere 1,35 bis 1,45.

[0043] Die Katalysatoren werden Ublicherweise in Mengen von ca. 0,01 bis ca. 0,2 Gew.-%, vorzugsweise
0,03 bis 0,10 Gew.-%, bezogen auf vorgelegtes Wasserstoffsiloxan und Polyether, eingesetzt.

[0044] Die Reaktionstemperatur zur Herstellung der erfindungsgemafRen Copolymeren sollte bei 60°C bis
140°C, bevorzugt bei 100°C bis 120°C, liegen.

Beispiel 1: erfindungsgeman

[0045] In einem 500-ml-Vierhalskolben, ausgeristet mit KPG-Ruhrer, Tropftrichter, Innenthermometer, Ruick-
flusskihler mit Gasableitungsschlauch, werden 55,0 g eines Polyoxyalkylendiols mit einem mittleren Molge-
wicht von 2.800 g/mol und einem Ethylenoxid/Propylenoxid-Verhaltnis von ca. 1:1 zusammen mit 85,3 g eines
linearen Alkylbenzols mit einem Siedebereich von ca. 280 bis 230°C vorgelegt. Nun werden 85,3 mg Tris(pen-
tafluorophenyl)boran (1000 ppm bezogen auf die Gesamtmenge der Reaktanden) hinzugegeben und der An-
satz wird auf 110°C erwarmt. Nach Erreichen der Reaktionstemperatur werden 30,3 g eines a,w-Wasserstoff-
siloxans (mittlere Kettenlange N = 15) im 35%igen Uberschuss, bezogen auf den eingesetzten Polyether, so
zugetropft, dass die sofort einsetzende Wasserstoffentwicklung gut zu kontrollieren ist. Nach Zugabe der st6-
chiometrischen Siloxanmenge wird ein deutlicher Viskositatsanstieg beobachtet. Das Ende der Reaktion a3t
sich eindeutig an der nachlassenden Gasentwicklung feststellen. Gasvolumetrische SiH-Bestimmung belegt
einen vollstandigen Umsatz.

Beispiel 2: nicht erfindungsgeman

[0046] In einem 500-ml-Vierhalskolben, ausgeriistet mit KPG-Ruhrer, Tropftrichter, Innenthermometer, Riick-
flusskiihler mit Gasableitungsschlauch, werden 55,0 g eines Polyoxyalkylendiols mit einem mittleren Molge-
wicht von 2.800 g/mol und einem Ethylenoxid/Propylenoxid-Verhaltnis von ca. 1:1 zusammen mit 77,5 g eines
linearen Alkylbenzols mit einem Siedebereich von ca. 280 bis 230°C vorgelegt. Nun werden 77,5 mg Tris(pen-
tafluorophenyl)boran (1000 ppm bezogen auf die Gesamtmenge der Reaktanden) hinzugegeben und der An-
satz wird auf 110°C erwarmt. Nach Erreichen der Reaktionstemperatur werden 22,5 g (Aquivalenzmenge be-
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zogen auf eingesetztes Polyoxyalkylendiol) eines a,w-Wasserstoffsiloxans (mittlere Kettenlange N = 15) so zu-
getropft, dass die sofort einsetzende Wasserstoffentwicklung gut zu kontrollieren ist. Nach beendeter Zugabe
wird ein deutlicher Viskositatsanstieg beobachtet. Das Ende der Reaktion 1aRt sich eindeutig an der nachlas-
senden Gasentwicklung feststellen. Gasvolumetrische SiH-Bestimmung belegt einen vollstdndigen Umsatz.

Beispiel 3: erfindungsgeman

[0047] In einem 500-ml-Vierhalskolben, ausgeristet mit KPG-Ruhrer, Tropftrichter, Innenthermometer, Ruck-
flusskihler mit Gasableitungsschlauch, werden 55,0 g eines Polyoxyalkylendiols mit einem mittleren Molge-
wicht von 2.800 g/mol und einem Ethylenoxid/Propylenoxid-Verhaltnis von ca. 1:1 zusammen mit 85,3 g eines
linearen Alkylbenzols mit einem Siedebereich von ca. 280 bis 230°C vorgelegt. Nun werden 85,3 mg Tris(pen-
tafluorophenyl)boran hinzugegeben und der Ansatz wird auf 110°C erwarmt. Nach Erreichen der Reaktions-
temperatur werden 32,6 g eines a,w-Wasserstoffsiloxans (mittlere Kettenlange N = 15) im 45%igen Uber-
schuss, bezogen auf den eingesetzten Polyether, so zugetropft, dass die sofort einsetzende Wasserstoffent-
wicklung gut zu kontrollieren ist. Nach Zugabe der stéchiometrischen Siloxanmenge wird ein deutlicher Visko-
sitatsanstieg beobachtet. Das Ende der Reaktion 1af3t sich eindeutig an der nachlassenden Gasentwicklung
feststellen. Gasvolumetrische SiH-Bestimmung belegt einen vollstdndigen Umsatz.

Beispiel 4: erfindungsgeman

[0048] In einem 500-ml-Vierhalskolben, ausgeristet mit KPG-Ruhrer, Tropftrichter, Innenthermometer, Rick-
flusskihler mit Gasableitungsschlauch, werden 41,3 g eines Polyoxyalkylendiols mit einem mittleren Molge-
wicht von 2.800 g/mol und einem Ethylenoxid/Propylenoxid-Verhaltnis von ca. 1:1 zusammen mit 75,0 g eines
linearen Alkylbenzols mit einem Siedebereich von ca. 280 bis 230°C vorgelegt. Nun werden 75,0 mg Tris(pen-
tafluorophenyl)boran (1000 ppm bezogen auf die Gesamtmenge der Reaktanden) hinzugegeben und der An-
satz wird auf 110°C erwarmt. Nach Erreichen der Reaktionstemperatur werden 33,7 g eines a,w-Wasserstoff-
siloxans (mittlere Kettenlange N = 15) im 100%igen Uberschuss, bezogen auf das eingesetzte Polyetherdiol,
so zugetropft, dass die sofort einsetzende Wasserstoffentwicklung gut zu kontrollieren ist. Nach Zugabe der
stéchiometrischen Siloxanmenge wird ein deutlicher Viskositatsanstieg beobachtet, der bei Zugabe des letzten
20% Siloxan wieder abnimmt. Das Ende der Reaktion laftt sich eindeutig an der nachlassenden Gasentwick-
lung feststellen.

Ausprifung der nach erfindungsgemafien Verfahren gewonnenen Polydimethylsiloxan-Polyoxyalkylen-Block-
copolymeren als Schaumstabilisator:

[0049] Der anwendungstechnische Test bedient sich der typischen Formulierung eines Etherschaums, die
sich wie folgt zusammensetzt:

Gew.-Teile Rezepturbestandteile

0,07 Kosmos® 29 (Zinn(Il)-2-ethylhexanoat) der Firma Goldschmidt GmbH

30 Polyol CP 3322 (marktibliches Polyol) der Firma DOW

70 Polyol CP 755 (marktiibliches Polyol) der Firma DOW

7 Polyol CP 1421 (marktubliches Polyol) der Firma DOW

1,95 Wasser

0,20 Tegoamin® BDE (Bis(dimethylaminoethyl)etherldsung) der Firma Goldschmidt
GmbH

0,30 Tegoamin® 33 (Triethylendiaminlésung)

0,20 Tegoamin® DMEA (Dimethylethanolaminlésung)

1,20 des zu testenden Schaumstabilisators

40,30 Toluylendiisocyanat (TDI 80) (entsprechend einem Index von 85).

Durchfiihrung der Auspriifung der zu testenden Schaumstabili satoren:

[0050] In einem Pappbecher werden der Zinnkatalysator Zinn(l1)-2-ethylhexanoat, die drei Polyole, das Was-
ser und die drei Aminkatalysatoren vorgelegt und fiir 60 s mit einem Scheibenrihrer bei 1.000 U/min vermischt.
AnschlielRend wird das Isocyanat zugegeben und mit dem gleichen Rihrer fiir 7 s bei 1.500 U/min eingearbei-
tet. Dabei beginnt die Mischung im Becher aufzuschdumen. Deshalb wird sie direkt nach dem Ende des Riih-
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rens in eine Verschdumungsbox gegossen. Diese hat eine Grundflache von 17 x 17 cm und eine H6he von 30
cm. Nach aufden verhindert eine 5 cm dicke Isolierung aus PU-Schaum ein zu schnelles Abkuhlen.

[0051] Innen ist die Box mit einer Kunststofffolie ausgelegt, um den ausgeharteten Schaum anschlieRend ent-
nehmen zu kénnen. Der Schaum steigt nach dem Eingief3en in der Verschaumungsbox auf. Im Idealfall blast
der Schaum bei Erreichen der maximalen Steighdhe ab und sackt dann leicht zurlick. Dabei 6ffnet sich die Zell-
membrane der Schaumblaschen und eine offenporige Zellstruktur des Schaumstoffs wird erhalten. Bei einer
zu geringen Stabilisierungswirkung kollabiert der PU-Schaum vor Erreichen der maximalen Steighéhe. Im Fal-
le einer zu starken Stabilisierung steigt der Schaum sehr lange und blast nicht ab. Bedingt durch die dann sehr
geschlossene Zellstruktur schrumpft der Schaum beim anschlieRenden Abkihlen durch die Volumenkontrak-
tion des sich abkihlenden Gases.

Ergebnisse der Verschaumungen der Reaktionsprodukte der vorab genannten Ausflihrungsbeispiele:
Beobachtung bei Beispiel 1 (erfindungsgeman):

[0052] Der Schaum steigt auf, blast nach ca. 2 min ab und verandert sich beim nachfolgenden Abkihlen nicht.
Bei der nachfolgenden Untersuchung werden eine Zellzahl von 10 Zellen/cm und eine Porositat von 70 mm
gemessen (Staudruckmessung, ermittelt wird die Hohe einer Wassersaule, die einen aquivalenten Druck er-
zeugt). Dies veranschaulicht eine ausreichend feine und offene Zellstruktur (von geschlossenen Schaumen
spricht man ab etwa 300 mm Wassersaule). Der Schaum weist die gewlinschten Etherschaum-Eigenschaften
auf. Der Schaumstabilisator des Beispiels 1 ist fir die Herstellung dieses Schaumtyps geeignet.

Beobachtung bei Beispiel 2 (nicht erfindungsgemaf):

[0053] Der Schaum steigt auf und blast nicht ab. Stattdessen steigt der Schaum lange nach (> 3 min). Beim
nachfolgenden Abklhlen schrumpft der Schaum stark. Eine Messung der physikalischen Eigenschaften kann
aufgrund des Schrumpfs nicht erfolgen. Der Schaumstabilisator dieses Beispiels ist flr die Herstellung eines
Etherschaumstoffs ungegeignet.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von SiOC-verknupften, linearen Polydimethylsiloxan-Polyoxyalkylen-Blockco-
polymeren mit sich wiederholenden (AB)-Einheiten durch Umsetzung nach an sich bekannten Verfahren von
Polyetherdiolen mit einem stéchiometrischen Uberschuss a,w-Dihydrogen-polydimethylsiloxanen in Gegen-
wart einer oder mehrerer Elementverbindungen der Ill. Haupt- und/oder der 3. Nebengruppe als Katalysator,
dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion nach vollstandig erfolgter Umsetzung der Alkoholkomponente
so lange weitergefiihrt wird, bis keine =Si(H)-Gruppen gasvolumetrisch mehr nachweisbar sind.

2. Verfahren zur Herstellung von SiOC-verknlpften, linearen Polydimethylsiloxan-Polyoxyalkylen-Blockco-
polymeren gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das molare Verhaltnis von a,w-Wasserstoffsilo-
xanen zu Polyetherdiolen im Bereich von 1,10 bis 2,00 liegt.

3. Verfahren zur Herstellung von SiOC-verknipften, linearen Polydimethylsiloxan-Polyoxyalkylen-Blockco-
polymeren gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion bei Temperaturen von 60°C bis
140°C durchgefiihrt wird.

4. Verfahren zur Herstellung von SiOC-verknupften, linearen Polydimethylsiloxan-Polyoxyalkylen-Blockco-
polymeren gemaf Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass man als Elementverbindungen der Ill. Haupt-
gruppe einen borhaltigen und/oder aluminiumhaltigen Katalysator und/oder als Elementverbindungen der 3.
Nebengruppe einen scandiumhaltigen, yttriumhaltigen, lanthanhaltigen und/oder lanthanoidhaltigen Katalysa-
tor einsetzt.

5. Verfahren zur Herstellung von SiOC-verknipften, linearen Polydimethylsiloxan-Polyoxyalkylen-Blockco-
polymeren gemal Patentanspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man einen Katalysator einsetzt, der aus-
gewabhlt ist aus der Gruppe:

(CsF)(CgF5),B; (CsF4)sB; (CoF5)BF,, BF CeFs), B(CF5)s; BCL(CoF5); BCI(CoF5),: B(CoHs)(CoF ), B(Ph),(CoFs);
[CeH (MCF;),1sB;  [CeH,(POCF;),1sB;  (CeF5)B(OH),;  (CgFs),BOH; (CgF5),BH; (CeF5)BH,  (C;H1)B(CFs5),;
(CgH,,B)C(Fs); (C4F5),B(OC,H,); (C4F5),B-CH,CH,SIi(CH,),
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insbesondere Tris(Perfluortriphenylboran) [1109-15-5], Bortrifluorid-Etherat [109-63-7], Boran-Triphenylphos-
phinkomplex [2049-55-0], Triphenylboran [960-71-4], Triethylboran [97-94-9] und Bortrichlorid [10294-34-5],
Tris(pentafluorophenyl)-Boroxin (9Cl) [223440-98-0], 4,4,5,5,-Tetramethyl-2-(pentafluorophenyl)-1,3,2-Dioxa-
borolan (9Cl) [325142-81-2], 2-(Pentafluorophenyl)-1,3,2-Dioxaborolan (9Cl) [336880-93-4], Bis(pentafluoro-
phenyl)cyclohexylboran [245043-30-5], Di-2,4-cyclopentadien-1-yl(pentafluorophenyl)-Boran (9CI)
[336881-03-9], (Hexahydro-3a(1H)-pentalenyl)bis(pentafluorophenyl)boran (9ClI) [336880-98-9],
1,3-[2-[Bis(pentafluorophenyl)boryl]ethyl]tetramethyldisiloxan [336880-99-0], 2,4,6-Tris(pentafluorophenyl)bo-
razin (7Cl, 8Cl, 9CI) [1110-39-0], 1,2-Dihydro-2-(pentafluorophenyl)-1,2-azaborin (9Cl) [336880-94-5], 2-(Pen-
tafluorophenyl)-1,3,2-benzodioxaborol (9CI) [336880-96-71], Tris(4-trifluoromethoxyphenyl)boran
[336880-95-6], Tris(3-trifluoromethylphenyl)boran [24455-00-3], Tris(4-fluorophenyl)boran [47196-74-7],
Tris(2,6-difluorophenyl)boran [146355-09-1], Tris(3,5-difluorophenyl)boran [154735-09-8], Methyliumtriphenyl-
tetrakis(pentafluorophenyl)borat [136040-19-2], N,N-Dimethylaniliniumtetrakis(pentyfluorophenyl)borat sowie
Gemische der vorstehenden Katalysatoren.

6. Verfahren zur Herstellung von SiOC-verknUpften, linearen Polydimethylsiloxan-Polyoxyalkylen-Blockco-
polymeren gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator in Mengen von 0,01 bis 0,2
Gew.-%, bezogen auf vorgelegtes Wasserstoffsiloxan und Polyether, eingesetzt wird.

7. Verfahren zur Herstellung von SiOC-verknlpften, linearen Polydimethylsiloxan-Polyoxyalkylen-Blockco-
polymeren gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das mittlere Molekulargewicht jedes Siloxan-
blocks (A)(-R,SiO-),, mit R=CH,- zwischen 650 bis 6000 g/mol liegt.

8. Verfahren zur Herstellung von SiOC-verknUpften, linearen Polydimethylsiloxan-Polyoxyalkylen-Blockco-
polymeren gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das mittlere Molekulargewicht der Siloxanbl®-
cke (X)(-R,SiO-),, (Y)(-R,SiO-), mit R=CH,- unabhangig voneinander zwischen 74 bis 518 g/mol und das Mo-
lekulargewicht von X +Y zwischen 148 und 3000 g/mol liegt.

9. Verfahren zur Herstellung von SiOC-verknipften, linearen Polydimethylsiloxan-Polyoxyalkylen-Blockco-

polymeren gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Polyoxyalkylenblock (B) (-CnH(2n_1)R1mO-)C
gemischte Oxyethylen- und Oxypropyleneinheiten mit einem Oxyethylenanteil von etwa 30 bis 70 Gew.-% und
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70 bis 30 Gew.-% Oxypropylenanteil, bezogen auf den Gesamtgehalt an Oxyalkyleneinheiten im Block, ent-
halt.

10. Verfahren zur Herstellung von SiOC-verknupften, linearen Polydimethylsiloxan-Polyoxyalkylen-Block-
copolymeren gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das mittlere Molekulargewicht jedes Polyox-
yalkylenblocks (B) (C H,,.,R’,,0), zwischen etwa 600 und 10.000 g/mol liegt.

11. Verfahren zur Herstellung von SiOC-verknipften, linearen Polydimethylsiloxan-Polyoxyalkylen-Block-
copolymeren gemafs Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil der Siloxanblocke A im Ge-
samt-Copolymer zwischen 20 und 50 Gew.-% betragt.

12. Verfahren zur Herstellung von SiOC-verknupften, linearen Polydimethylsiloxan-Polyoxyalkylen-Block-
copolymeren gemafR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Blockcopolymer ein mittleres Molekular-
gewicht von 10.000 g/mol bis ca. 1600.000 g/mol aufweist.

13. SiOC-verknupfte, lineare Polydimethylsiloxan-Polyoxyalkylen-Blockcopolymere mit sich wiederholen-
den (AB)-Einheiten, hergestellt nach einem Verfahren gemal mindestens einem der Anspriiche 1 bis 12.

14. Verwendung der SiOC-verknlpften, linearen Polydimethylsiloxan-Polyoxyalkylen-Blockcopolymeren
gemal Anspruch 13 als grenzflachenaktive Additive zur Herstellung von Polyurethan-Etherschaumen.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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