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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur kontinuierlichen Produktion von Silicon-Copo-
lymeren und neue Produkte, die durch das Verfahren
hergestellt sind.

[0002] Silicon-Copolymere dienen als Oberflachen-
spannungs-erniedrigende Mittel in landwirtschaftli-
chen Formulierungshilfsmitteln, Stabilisatoren fir Po-
lyurethan-Schaumstoff, Additive fir Beschichtungs-
anwendungen, Schaumverhitungsmittel und Emul-
gatoren. Die effiziente Produktion von Silicon-Copo-
lymeren ist aus zwei hauptsachlichen Griinden er-
wiinscht — geringere Kosten und weniger Abfall.
Wenn zuséatzlich die Ausristung, die fir die Methode
oder das Verfahren erforderlich ist, weniger kostspie-
lig zu konstruieren ist, ware eine derartige Methode
oder ein derartiges Verfahren von Natur aus attraktiv.
Daruber hinaus bleibt ein Bedarf an einem Verfahren,
Silicon-Copolymere herzustellen, die winschenswer-
te Eigenschaften in den Anwendungen liefern, fur
welche sie bestimmt sind, wobei das Verfahren den
Herstellern die Flexibilitat bieten wirde, Abwandlun-
gen von Produkten zu produzieren, die durch die
Wahl des Herstellungsverfahrens festgelegt werden.

[0003] Chemische Reaktionen kdnnen chargenwei-
se, auf kontinuierliche Weise oder auf Hybridweise
(teilweise chargenweise und teilweise kontinuierlich)
durchgefihrt werden. Beispielsweise kdnnen die Re-
aktanten, die erforderlich sind, um ein Silicon-Copo-
lymer herzustellen, ein Silicon-Fluid, das ein oder
mehrere Wasserstoffatome direkt an Silicium gebun-
den enthalt (nachstehend als Hydrogensiloxan oder
SiH-Fluid bezeichnet) und eine olefinisch terminierte
Verbindung (nachstehend als olefinische Verbindung
bezeichnet) sein. Die zwei Komponenten werden in
geeigneten Mengen zusammengemischt, und wah-
rend sie ausreichend gerihrt werden, wird Katalysa-
tor zugesetzt. Eine heftige Reaktion folgt, und das
Olefin wird durch Hydrosilylierung chemisch an dem
Silicon angebracht.

[0004] Da in den meisten Fallen das Hydrogensilo-
xan-Fluid und die olefinische Verbindung nicht misch-
bar sind, wird haufig ein Kompatibilisierungsmittel
verwendet, um die Reaktion zu erleichtern. Dieses
Mittel wird haufig als Losungsmittel bezeichnet, ob-
wohl es nicht erforderlich ist, es in ausreichender
Menge zu verwenden, um beide Komponenten zu 16-
sen. Wenn das Hydrogensiloxan-Fluid und die olefi-
nische Komponente ausreichend rein von kleineren
bis Spurenkomponenten sind, kann die Menge an
~LOsungsmittel" verringert werden, in einigen Fallen
auf null. Jedoch wird in diesen Fallen ein gutes Ruh-
ren noch wichtiger, um den Kontakt zwischen den
zwei (relativ) nicht-mischbaren Phasen zu maximie-
ren.

[0005] Die Reaktion zwischen den Ausgangsmateri-
alien muss nicht auf reine Chargenweise durchge-
fuhrt werden. Wenn beispielsweise die Reaktivitat
des Hydrogensiloxan-Fluids sehr hoch ist, kann die
olefinische Verbindung in ihrer Gesamtheit in den Re-
aktor eingefiihrt werden, kann ein Bruchteil des Hy-
drogensiloxan-Fluids eingetragen werden, kann die
Reaktion durch Zugabe einer Edelmetall-Katalysator-
I6sung katalysiert werden und kann das verbleibende
Hydrogensiloxan-Fluid anschlieBend und mit einer
solchen Geschwindigkeit, nachdem die anfangliche
Reaktionsexotherme abgeklungen ist, zugesetzt wer-
den, dass die Reaktion unter Kontrolle gehalten wird.
Dieses Verfahren wird manchmal als Halbchargen-
oder (falschlich) halbkontinuierliches Verfahren be-
zeichnet. Wenn sowohl das Hydrogensiloxan-Fluid
als auch die olefinische Verbindung anfanglich nur
teilweise zugesetzt werden und dann alle Kompo-
nenten kontinuierlich zugesetzt werden, nachdem die
Reaktion initiiert ist, und zugesetzt werden, bis der
Reaktor voll ist, wird die Reaktion (richtig) als halb-
kontinuierlich bezeichnet.

[0006] Eine richtig kontinuierliche Umsetzung von
Hydrogensiloxan-Fluid und Olefin ist bisher nicht er-
folgreich bewerkstelligt worden. Dies ist aus mehre-
ren Grunden der Fall, die in Einzelheit aufgezanhlt
werden.

[0007] Es gibt zwei Hauptarten von kontinuierlichen
Reaktoren fur Flissigphasen-Systeme: kontinuierli-
che geriihrte Tankreaktoren (als KGTRs bekannt)
und Kolbenstromreaktoren. In KGTRs ist es von Na-
tur aus so, dass nicht alles von jedem der Reaktanten
vollstandig aufgebraucht werden kann. Jedoch ist Si-
licon-Copolymer, das unumgesetztes Hydrogensilo-
xan-Fluid enthalt, zur Herstellung vieler kommerziel-
ler Produkte ungeeignet. So sind KGTRs selbst fur
die Herstellung von Silicon-Polymer nicht gut.

[0008] Die Anwesenheit des oben beschriebenen
unumgesetzten Hydrogensiloxan-Fluids, das aus ei-
nem KGTR-Reaktor austritt, kann durch die Verwen-
dung eines Kolbenstromreaktors umgangen werden,
wenn es nicht der Fall ware, dass ohne kontinuierli-
ches Mischen ein Hydrogensiloxan-Fluid und eine
olefinische Verbindung, die nicht mischbar sind, sich
nach einem anfanglichen Mischen sehr schnell in
Phasen auftrennen, was verursacht, dass die Reakti-
on immer langsamer vonstatten geht. In der Tat hort
die Reaktion sehr rasch ohne fortwahrendes Riihren
auf und schreitet dann selbst bei erneutem Ruhren
nicht fort, ein Effekt, von dem man glaubt, dass er
durch eine allmahliche irreversible Desaktivierung
des Katalysators verursacht wird. So ist keines der
zwei kontinuierlichen Standard-Reaktorsysteme al-
lein fur die Herstellung von Silicon-Copolymeren
wirksam.
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ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0009] Silicon-Copolymere, die verbesserte Eigen-
schaften zeigen, kénnen auf kontinuierliche Weise
unter Verwendung einer Reihe von mindestens ei-
nem KGTR, gefolgt von mindestens einem Kolben-
stromreaktor, hergestellt werden. Es wurde gefun-
den, dass die Silicon-Copolymere, die auf diese kon-
tinuierliche Weise produziert werden, gewisse Eigen-
schaften aufweisen kdnnen, die deutlich von denjeni-
gen von analogen Copolymeren verschieden sind,
die chargenweise produziert werden.

[0010] So wird ein Verfahren zur Produktion von Si-

licon-Copolymeren gelehrt, das die Schritte aufweist:
(a) kontinuierliches Einspeisen von Hydrogensilo-
xan, olefinisch substituierter Verbindung, die mit
dem Hydrogensiloxan reagieren kann, und Kata-
lysator fur die Reaktion in mindestens einen (1)
KGTR in Reihe und kontinuierliches Abziehen aus
dem letzten KGTR in der Reihe eines Rohpro-
duktstroms, der Silicon-Copolymer und unumge-
setztes Hydrogensiloxan und unumgesetzte olefi-
nische Verbindung enthalt, mit der Maligabe,
dass das Hydrogensiloxan und die olefinische
Verbindung in der Reihe von KGTRs in einem
ausreichenden Ausmal} umgesetzt werden, dass
der Rohrproduktstrom ausreichend homogen ist,
damit er in Schritt (b) keine Phasentrennung ein-
geht, und
(b) kontinuierliches Einspeisen des Rohprodukt-
stroms in mindestens einen Kolbenstromreaktor,
aus dem Produkt abgezogen wird.

KURZE BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNG

[0011] FEig. 1 ist ein beispielhaftes Produktionssys-
tem fur die Herstellung von Silicon-Copolymeren.

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG DER ERFIN-
DUNG

[0012] Kontinuierliche Systeme sind kleiner als
Chargenreaktor-Systeme, weniger kostspielig, ent-
halten weniger Produkt, sind leichter zu reinigen, er-
zeugen weniger Abfall (falls die Reinigung zwischen
der Verwendung des Reaktorsystems zur Herstel-
lung von zwei verschiedenen Produkten durchgefuhrt
wird), und weniger Material geht aus der Ausris-
tung-,Produktmenge" verloren, demgemafy ist die
Gesamteffizienz hoher. Unter einem Betriebsge-
sichtspunkt sind kontinuierliche Systeme auch in
dem Sinn ,steuerbarer", als das Ausmal oder der
Grad der Reaktion hauptsachlich durch den Reaktor-
oder Ausrustungsaufbau bestimmt wird, im Gegen-
satz zu verstrichener Zeit.

[0013] Weder ein KGTR noch ein Kolbenstromreak-
tor sorgt allein fur eine kontinuierliche Herstellung
von geeigneten Silicon-Copolymeren; wenn sie je-

doch in Kombination verwendet werden, ist das Re-
aktorsystem der vorliegenden Erfindung Uberra-
schend wirksam beim Antreiben der Reaktion zur
Vollstandigkeit, ohne dass das Phanomen der
Phasentrennung auftritt, und die resultierenden Co-
polymere stellen unerwartete zusatzliche Vorteile be-
reit.

Reaktanten

[0014] Die vorliegende Erfindung ist auf jede Hydro-
silylierungsreaktion, typisch katalysiert, zwischen ei-
nem Hydrogensiloxan (oder SiH-Fluid) und einer ole-
finisch ungesattigten Verbindung (nachstehend als
olefinische Verbindung bezeichnet) anwendbar. Bei
dem Hydrogensiloxan kann es sich um Organohydro-
gensiloxan handeln, das irgendeine Kombination von
Siloxan-Einheiten umfasst, die aus der Gruppe aus-
gewahlt sind, die aus R;SiO,,, R,HSIO,,, R,SiO,,,
RHSIO,,, SiO,,, HSIO,;, und RSIO,, besteht, vor-
ausgesetzt, dass das Hydrogensiloxan genigend
R-haltige Siloxan-Einheiten, um durchschnittlich 1,0
bis 3,0 Reste R pro Siliciumatom bereitzustellen, und
genugend H-haltige Siloxan-Einheiten, um 0,01 bis
1,0 Silicium-gebundene Wasserstoffatome pro Silici-
umatom bereitzustellen, und eine Summe von Res-
ten R und Silicium-gebundenen Wasserstoffatomen
von 1,5 bis 3,0 pro Siliciumatom enthalt.

[0015] Alternativ waren, wenn M = (R),SiO,,, M' =
(R),HSIiO,,, D = (R),SiO, D' = (R)HSIO und x und y
ganze Zahlen sind, die bevorzugten Strukturen des
SiH-Fluids MD,D',,M, worin x und y in den jeweiligen
Bereichenvon 0 = x<160,1<y<40und1sx+y<
200 liegen, und MDXD'yM' oder M'DXD'yM', worin x und
y in den jeweiligen Bereichen 0 < x <160, 0<y <40
und x + <y <200 liegen. Die hier und an anderer Stel-
le hierin angegebenen Polymerformeln, wie
MD,D' M, sollten so verstanden werden, dass sie die
durchschnittlichen Zusammensetzungen von statisti-
schen Polymeren darstellen, falls nicht anders ange-
merkt. Einige bevorzugte SiH-Fluide sind MD'M- und
M'DM'-Trisiloxane.

[0016] Jede Gruppe R ist unabhangig gleich oder
verschieden und stellt jeweils einen Kohlenwasser-
stoffrest oder einen Alkoxy- oder Polyalkyleno-
xy-Rest dar. Erlauternd fiir geeignete Reste R sind
C,- bis C,,-Alkylreste (wie Methyl, Ethyl, Propyl, Bu-
tyl, Isopentyl, n-Hexyl und Decyl); cycloaliphatische
Reste, die 5 bis 12 Kohlenstoffatome enthalten (wie
Cyclohexyl und Cyclooctyl); Aralkyl-Reste (wie Phe-
nylethyl); und Aryl-Reste (wie Phenyl, das gegebe-
nenfalls mit 1 bis 6 Alkylgruppen mit bis zu 6 Kohlen-
stoffatomen substituiert ist, wie Tolyl und Xylyl).
Ebenfalls erlduternde Reste R sind C,- bis C,,-Alko-
xyl-Reste, wie Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Butoxy und
Decyloxy; und Polyalkylenoxy-Reste, wie
CH,O(CH,CH,0),(CH,CH(CH,)O),-, worin die Indi-
zes a und b von 0 bis etwa 200 variieren kénnen und
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a + b > 0. Der bevorzugte Rest R ist Methyl.

[0017] Die SiH-Fluide sind typisch Fluide mit einem
Wasserstoff-Gehalt (gemessen durch Reaktion mit
wassriger starker Base unter Freisetzung von Was-
serstoffgas) von etwa 5 cm®/g bis etwa 334 cm®/g. Die
Viskositaten der Fluide kénnen im Bereich von weni-
ger als 1 cSt (Zentistoke) bis zu mehr als 300 cSt
(25°C) liegen. Die Strukturen dieser Fluide reichen
von reinem Monomer, wie 1,1,2,2-Tetramethyldisilo-
xan (M'M"), bis zu einem polymeren aquilibrierten Flu-
id mit einer Struktur MD,;,D',,M. Dimethylhydrogen-
siloxy-endgeblockte Siloxane kdnne auch verwendet
werden, um lineare Blockcopolymere herzustellen,
die manchmal als (AB),-Strukturen bezeichnet wer-
den. Die SiH-Fluide kdnnen Mischungen von Fluiden
mit verschiedenem Molekulargewicht und molekula-
rer Struktur sein. Es scheint bezlglich der Struktur
des Hydrogensiloxans keine Beschrankung zu geben
auller derjenigen, die durch Handhabungs- (prakti-
sche) Aspekte, wie Viskositat, und die gewtinschten
Eigenschaften der Copolymerprodukte auferlegt
wird.

[0018] Der reaktive Substituent ist eine olefinisch
substituierte Einheit. Vorzugsweise ist die olefinische
Verbindung ein Polyoxyalkylen-Reaktant, welcher
der Formel R'(OC_H,,),OR? entspricht, wobei es sich
versteht, dass die Polyoxyalkylen-Einheit ein Block-
oder statistisches Copolymer von Oxyethylen-, Oxy-
propylen- oder Oxybutylen-Einheiten sein kann und
typisch eine Mischung von Molekilen mit variieren-
den Kettenlangen und Zusammensetzungen ist. In
der vorstehenden Formel steht bei jeder Einheit a fir
2 bis 4, steht n fiir 1 bis 200, bezeichnet R" eine Alke-
nyl-Gruppe (vorzugsweise eine alphaolefinische
Gruppe), die 3 bis 10 Kohlenstoffatome enthalt, und
am bevorzugtesten eine Allyl- oder Methallyl-Gruppe;
und bezeichnet R? einen einwertigen Rest, bevorzugt
Wasserstoff, eine Alkylgruppe, die 1 bis 5 Kohlen-
stoffatome enthalt, eine Acylgruppe, die 2 bis 5 Koh-
lenstoffatome enthalt, ein 2-Oxacycloalkyl-Gruppe
mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen oder eine Trialkylsi-
lyl-Gruppe. Alternativ kann R?, wenn es gewiinscht
wird, ein Copolymer vom (AB),-Typ herzustellen, eine
Alkenyl-Gruppe (bevorzugt eine alpha-olefinische
Gruppe) sein, die 2 bis 10 Kohlenstoffatome enthalt,
und am bevorzugtesten eine Allyl- oder Methal-
lyl-Gruppe.

[0019] Die Strukturen des bevorzugt verwendeten
olefinisch ungesattigten Polyether-Reaktanten koén-
nen typisch im Bereich von Polyalkylenoxidmonoally-
lether mit einem nominellen Molekulargewicht 204
Dalton, All-Ethylenoxid; bis 8000 Dalton, 40 % Ethy-
lenoxid, 60 % Propylenoxid; bis zu All-Propylenoxid
mit 1500 Dalton oder All-Butylenoxid mit 1500 Dalton
liegen. Ob der Polyether endgestoppt (z.B. ein Me-
thylallylether) oder nicht endgestoppt (z.B. ein Mono-
allylether) ist, ist unwichtig. Wenn der Polyether nicht

endgestoppt ist, wird es bevorzugt, dass ein geeigne-
tes Puffermittel anwesend ist, wie irgendeines von
denjenigen, die im US Patent Nr. 4,847,398 offenbart
sind, dessen Offenbarung hierin durch Bezugnahme
aufgenommen wird.

[0020] Andere olefinisch ungesattigte olefinische
Verbindungen, die hierin nutzlich sind, sind ein Ole-
fingestartetes Alkan (z.B. 1-Octen, 1-Hexen, Ethylen,
Vinylcyclohexan), ein Olefin-gestarteter Alkohol, ein
Olefin-substituiertes Epoxid (z.B. Allylglycidylether
oder Vinylcyclohexenmonoxid), ein Vinyl-substituier-
tes Alkylamin, ein halogeniertes Olefin-gestartetes
Alkan, Allylmethacrylat, ein alpha-vinylisches Nitril
(z.B. Acrylnitril) oder ein acetylenisch ungesattigtes
Material (z.B. Butindiol). Andere spezielle Beispiele
schlieRen 4-Methyl-1-penten, Styrol oder Eugenol
ein.

[0021] Es koénnen mehrere olefinische Verbindun-
gen bei einem Copolymer verwendet werden. Bei-
spielsweise wird manchmal Ethylen mit einem Allyl-
polyether verwendet, um die Kompatibilitat als Polyu-
rethan-Schaumstoff-Tensid zu verbessern; Vinylcyc-
lohexenmonoxid wird als Coreaktant mit Allylpolye-
ther verwendet, um ein Terpolymer zu bilden, das bei
der Textilweichmachung verwendet wird; und Euge-
nol und ein Polyether werden mit einem Hydrogen-
siloxan-Fluid verwendet, um ein Dieseltreib-
stoff-Schaumverhitungs-Copolymer zu erzeugen.

[0022] Die Reaktanten werden bevorzugt gereinigt
und getrocknet. Es wird kein Kompatibilisierungsmit-
tel oder ,Lésungsmittel" bendtigt, aber geringe Men-
gen kdénnen zugesetzt werden, ohne die Wirksamkeit
des Verfahrens zu beeintrachtigen. Jedoch musste in
diesem Fall ein Ldsungsmittel-Abtreibungssystem
eingeschlossen werden; oder das Lésungsmittel wiir-
de in dem Copolymerprodukt verbleiben.

[0023] Wie vorstehend angegeben, wird die Hydro-
silylierungsreaktion in Anwesenheit eines Hydrosily-
lierungskatalysators durchgefihrt, der vorzugsweise
ein Edelmetall enthalt. So wird die Hydrosilylierungs-
reaktion zwischen dem Hydrogensiloxan und dem
olefinisch ungesattigten Reaktanten durch Verwen-
dung katalytischer Mengen (oder wirksamer Men-
gen) eines Edelmetall-haltigen Katalysators erleich-
tert. Derartige Katalysatoren sind wohlbekannt und
schielen Platin-, Palladium- und Rhodiumhaltige
Verbindungen ein. Sie sind in dem Kompendium
Comprehensive Handbook on Hydrosilylation, her-
ausgegeben von B. Marciniec und veréffentlicht von
Pergamon Press, NY, 1992, dargestellt. Im Allgemei-
nen sind Platinkatalysatoren bevorzugt, und Chlor-
platinsaure und die Platinkomplexe von 1,3-Divinylte-
tramethyldisiloxan sind besonders bevorzugt.

[0024] Der Katalysator wird in einer wirksamen
Menge verwendet, die ausreicht, um die Hydrosilylie-
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rungsreaktion zu initiieren, aufrecht zu erhalten und
zu vervollstandigen. Die Katalysatormenge liegt ge-
wohnlich im Bereich von etwa 1 bis etwa 100 Teile
pro Million (ppm) Edelmetall, bezogen auf die Ge-
samtteile der Mischung von Reaktanten und Lo-
sungsmittel. Katalysatorkonzentrationen von 2 — 20
ppm sind bevorzugt.

[0025] Die Hydrosilylierungsreaktion kann gegebe-
nenfalls in Anwesenheit von Additiven (oder ,Puf-
fer"-Mitteln) durchgefiihrt werden, wie den Carbon-
sauresalzen, die im US Patent Nr. 4,847,398 offen-
bart sind. In diesem Patent ist die Verwendung von
,Puffer"-Salzen offenbart, wobei die Salze die Wir-
kung haben, die Dehydrokondensation von Hydroxyl-
gruppen mit der SiH-Einheit zu verhindern. Das Salz
wird vorzugsweise vor der Einfihrung in den KGTRin
dem Polyether vorgeldst. Die verwendete Konzentra-
tion, das gewahlte Salz oder der gewahlte andere
Puffer und die erwarteten Auswirkungen sind verfah-
rensspezifisch.

[0026] Die Hydrosilylierungsreaktion kann gegebe-
nenfalls in Anwesenheit der sterisch gehinderten
Stickstoffverbindungen, die im US Patent Nr.
5,191,103 offenbart sind, oder der Phosphorsalze
durchgefiihrt werden, die im US Patent Nr. 5,159,096
offenbart sind. Abhangig vom Herstellungsverfahren
und der Natur der Reaktanten kénnen ein oder meh-
rere dieser Additive bei der Hydrosilylierungsreaktion
anwesend sein. Beispielsweise kbnnen geringe, aber
manchmal ausreichende Mengen an Carbonsaure-
salzen oder Phosphatsalzen bereits in den olefinisch
substituierten Polyoxyalkylenen nach der Verkap-
pung von Hydroxyl-terminierten, Allyl-gestarteten Po-
lyoxyalkylenen mit allylischen, methallylischen, Me-
thyl- oder Acylgruppen oder aufgrund der Neutralisa-
tion von basischen Katalysatoren mit Phosphorsaure
vorhanden sein. In solchen Fallen kann die Verwen-
dung von zusatzlichem Salz oder anderem Additiv
unter Umstanden nicht erforderlich sein, um die ge-
wunschte Wirkung zu erzielen.

[0027] Ein potentielles Produkt ist ein Silicon-Poly-
mer der Struktur M*D,D* M*, worin

M* fur SiO,,(CH,),R* oder O, ,,Si(CH,), steht;

D wie oben ist;

D* fir SiO,,(CH,)R* steht;

R* von der oben erorterten olefinischen Verbindung
durch Addition einer SiH-Bindung an eine Olefin-Ein-
heit der olefinischen Verbindung abgeleitet ist, wobei
jedes R* gleich oder verschieden sein kann; und

x und y wie oben sind.

[0028] Wenn alternativ ein Copolymer vom
[AB]n-Typ erzeugt wird, weist es die Struktur
[-B-[SiO(CH,),],-],, auf, worin B der Substituent ist
(auBer von einem Diolefin oder einem ahnlichen di-
funktionellen Ausgangsmaterial abgeleitet), n fir 1
bis 500 steht und m fiir 2 bis 500 steht. Darlber hin-

aus kdénnen Abwandlungen der obigen Struktur z.B.
unter Verwendung von cyclischen Siloxanen oder un-
ter Verwendung von verzweigten Siloxanen, die
SiO,,-, SiHO,,- oder Si(CH,)O,,-Gruppen enthalten,
erzeugt werden.

Ausristung

[0029] Die vorliegende Erfindung wird unter Ver-
wendung von mindestens einem und bevorzugt zwei
KGTRs durchgefiihrt, die in Reihe verbunden sind.
Diese kdnnen von irgendeinem herkdmmlichen Auf-
bau sein, der wirksam ist, die gewlinschte Reaktion
durchzufiihren. Jeder ist mit einem Einlass fiir die Re-
aktanten, einem Auslass fir den Produktstrom und
einem Ruhrer ausgestattet. Der Auslass des letzten
geruhrten Tankreaktors in der Reihe ist mit dem Ein-
lass einen Kolbenstromreaktors verbunden, der
ebenfalls von irgendeinem herkémmlichen Aufbau
sein kann, der wirksam ist, die gewlinschte Reaktion
durchzufiihren. Der Ausdruck Kolbenstromreaktor
schlieRt das funktionelle Aquivalent desselben ein,
welches eine Reihe von KGTRs sein kann, obwohl
ein Kolbenstromreaktor bevorzugt ist. Siehe Hill, An
Introduction to Chemical Engineering Kinetics and
Reactor Design, S. 279-299 (1977), das hierin durch
Bezugnahme aufgenommen wird.

[0030] Die Zahl der KGTRs hangt etwas von der
Identitat der speziellen Reaktanten und von dem ge-
wlinschten Durchsatz ab. In einigen Fallen wurde ge-
funden, dass ein KGTR ausreichend ist, z.B. bei Tri-
siloxan-Fluiden. Bei den meisten Reaktionen verlauft
die Bildung des gewuinschten Silicon-Copolymers mit
einer solchen Geschwindigkeit, dass zwei KGTRs
bendtigt werden. Bei anderen Reaktionen werden
drei oder selbst vier (und selten mehr) KGTRs bend-
tigt. Die Zahl der bendtigten KGTRs steht im Allge-
meinen mit dem ,Klarungspunkt" einer Chargenreak-
tion der Reaktanten in Beziehung, wie nachstehend
erortert. In jedem Fall speist der Auslass des ersten
KGTR direkt in den Einlass des zweiten KGTR ein,
speist der Auslass des zweiten KGTR direkt in den
dritten KGTR ein, falls einer vorhanden ist, usw.

[0031] Der Aufbau der KGTRs und der Kolben-
stromreaktoren ist in der Technik wohlbekannt und ist
beispielsweise in ,An Introduction to Chemical Engi-
neering Kinetics and Reactor Design" John Wiley &
Sons, NY, 1977, Seiten 245-304 zusammengefasst.

[0032] Mit Bezug auf die Figur liegt eine Hydrogen-
siloxan-Fluid-Einspeisungsleitung 1, eine Einspei-
sungsleitung 2 fir die olefinische Verbindung und
eine Katalysator-Einspeisungsleitung 3 vor. Es wird
bevorzugt, die olefinische Verbindung in einem War-
meaustauscher 4 vorzuerwarmen. Es gibt einen ers-
ten KGTR 5, der einen Produktabzugsstrom 6 auf-
weist, welcher in einen gegebenenfalls anwesenden
zweiten KGTR 7 einspeist. Der Austrittsstrom des
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zweiten KGTR 8 speist in einen Kolbenstromreaktor
9 ein, der in eine Produkt-Abtrenneinrichtung 11 ein-
speist 10. Die leichten Produkte werden abgezogen
12, wahrend die schweren Produkte 13 in dem War-
meaustauscher 14 abgekiihlt werden. Das End-Co-
polymerprodukt kann in einem Lager 15 gesammelt
werden.

Betrieb

[0033] Im FlieRgleichgewicht werden die Reaktan-
ten kontinuierlich in mindestens den ersten KGTR in
der Reihe eingespeist. Katalysatoren kédnnen eben-
falls kontinuierlich oder intermittierend eingespeist
werden. Wie nachstehend vollstandiger beschrieben,
kénnen ein oder beide Reaktanten und/oder zusatzli-
cher Katalysator auch in den zweiten und/oder die
nachfolgenden KGTRs eingespeist werden. Vorzugs-
weise stellt die Gesamtmenge der olefinischen Ver-
bindung(en), die in das Verfahren eingespeist wird,
einen stéchiometrischen Uberschuss, bezogen auf
die Gesamtmenge an Hydrogensiloxan-Einspeisung,
dar, da es bevorzugt wird, dass das Silicon-Copoly-
merprodukt nicht mehr als eine Spurenmenge an um-
gesetzten Hydrogensiloxan (d.h. einen Wasserstoff-
gehalt von weniger als 0,1 cm®/g, wie oben beschrie-
ben) und vorzugsweise Uberhaupt kein unumgesetz-
tes Hydrogensiloxan enthalt.

[0034] Der Strom, der aus dem ersten KGTR austritt
und in den zweiten KGTR (falls verwendet) eintritt,
enthalt Reaktionsprodukte) oder partielles) Reakti-
onsprodukte) (d.h. Molekile, die immer noch einige
SiH-Einheiten enthalten), unumgesetztes Hydrogen-
siloxan und Olefin und Katalysatormengen, und die
Reaktion derselben verlauft im zweiten KGTR weiter.
Wenn die Verweilzeit in der Reihe von KGTRs langer
ist, kann der Katalysator unter Umstanden nicht mehr
aktiv sein, wenn die Reaktionsmischung in den Kol-
benstromreaktor eintritt. Die Zeitdauer, die erforder-
lich ist, damit dies stattfindet, hangt von Variablen wie
der Identitat und der Reinheit der olefinischen Verbin-
dung ab und ist so fiir jedes einzelne Reaktionssys-
tem spezifisch. Im Allgemeinen ist es jedoch wun-
schenswert, dass nicht weniger als 50 Gew.-% und
nicht mehr als 90 Gew.-% des beschrankenden Rea-
gens in jedem gegebenen KGTR umgesetzt werden.
Der Rest der Reaktion wird im Kolbenstromreaktor
vervollstandigt. Nach dem ersten KGTR, d.h. in den
zweiten oder gegebenenfalls dritten oder spateren
KGTR, kann gegebenenfalls zusatzlicher Katalysator
zugegeben werden, um einen hdheren Reaktions-
grad zu erzielen.

[0035] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ver-
lauft die Reaktion in der Reihe von KGTRs in einem
solchen Ausmal, dass der Strom (als ,Rohprodukt-
strom" bezeichnet), der aus dem letzten KGTR aus-
tritt, homogen ist. Der Rohproduktstrom wird als aus-
reichend homogen angesehen, wenn er keine

Phasentrennung eingeht, wenn er unter Laminarstro-
mungsbedingungen in dem Kolbenstromreaktor rea-
giert. Es wurde ziemlich Uberraschend gefunden,
dass dieser Homogenitatsgrad trotz der inkompatib-
len Naturen des Hydrogensiloxans und der Reaktan-
ten aus reaktiver olefinischer Verbindung und trotz
der Tatsache, dass rluckstandige Mengen an unum-
gesetzten silanischem Wasserstoff und unumgesetz-
ter olefinischer Verbindung selbst in dem letzten einer
Reihe von zwei oder mehr KGTRs vorliegen kénnen,
in der Reihe von KGTRs erzielt werden kann. Es wur-
de auch noch Uberraschender gefunden, dass der
Rohproduktstrom, selbst wenn er sichtbar trib ist,
wenn er aus dem letzten KGTR austritt, seine Homo-
genitat durch den Kolbenstromreaktor hindurch bei-
behalt, ohne eine Phasentrennung einzugehen.

[0036] Der Punkt, an dem das Rohprodukt Homoge-
nitdt erreicht, entspricht haufig einer Umwandlung
von etwa 60 — 75%, obwohl manchmal weniger, des
Hydrosiloxans in Silicon-Copolymer. Dieser Punkt
wird manchmal als ,Klarungspunkt" bezeichnet.

[0037] Die Zahl der KGTRs, die in Reihe erforderlich
ist, steht im Allgemeinen mit dem Klarungspunkt ei-
ner Chargenreaktion in Beziehung, die mit den glei-
chen Reaktanten durchgefiihrt wird, wie sie in dem
kontinuierlichen Verfahren der vorliegenden Erfin-
dung verwendet werden. Wenn der Klarungspunkt
bei weniger als 50% Umsetzung auftritt, kann ein ein-
ziger KGTR in der Reihe ausreichen. Jedoch wird bei
der allgemeinen Verarbeitung einer Vielfalt von Co-
polymeren eine Reihe von mindestens zwei KGTRs
bevorzugt, um den oben beschriebenen Homogeni-
tatsgrad zu erreichen. In den Fallen, bei denen der
Klarungspunkt bei mehr als 90% Umsetzung auftritt,
kann ein dritter KGTR erforderlich sein. Wenn eine
nachstehend beschriebene stufenweise Zugabe ver-
wendet wird, kann ein dritter Reaktor erforderlich
sein. Jedoch ist, wenn nicht eine stufenweise Zugabe
gewunscht wird, ein dritter Reaktor im Allgemeinen
nicht erforderlich. Durch Verringerung der Zuflussge-
schwindigkeiten in den ersten KGTR kann ein dritter
KGTR vermieden werden; aber wegen der Phasen-
trennung, die vor dem Klarungspunkt auftreten wird,
ist es vorzuziehen, einen zweiten KGTR zu verwen-
den.

[0038] Um zur Sicherstellung beizutragen, dass der
Produktstrom den Klarungspunkt Uberschritten hat,
wird es bevorzugt, die Umsetzung in der Reihe von
KGTRs unter solchen Bedingungen durchzufiihren,
dass der Strom, der aus dem vorletzten Tank der Rei-
he austritt, sichtbar homogen ist. Wie bemerkt, ent-
halt der Strom immer noch unumgesetztes Material
und reagiert so im letzten KGTR weiter, selbst nach-
dem er Homogenitat erreicht hat.

[0039] Da die Katalysatordesaktivierung am Ende
der Umsetzung rasch verlauft und da in einem ideali-
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sierten KGTR etwas unumgesetzte Komponenten
immer in der austretenden Mischung vorhanden sind,
wird es bevorzugt, dass die Vervollstandigung der
Reaktion in dem Kolbenstromteil des Systems statt-
findet. So muss der Rohproduktstrom nicht erschop-
fend bis zur Vervollstdndigung der Reaktion in der
KGTR-Reihe gebracht worden sein, um Silicon-Co-
polymer zu bilden.

[0040] Der Kolbenstromreaktor sollte eine solche
Stromungsgeschwindigkeit aufweisen, dass darin
eine laminare Strémung herrscht. Die Raumzeit (T)
und demgeman die Reaktorgrofie des Reaktors han-
gen von der verwendeten Katalysatorkonzentration
ab. Die Temperatur sollte die gleiche wie oder héher
als diejenige in dem letzten KGTR sein.

[0041] So wird in einer Ausflihrungsform der Erfin-
dung ein Polyether oder ein Olefin oder beide und ein
Hydrogensiloxan-Fluid in einen ersten KGTR eindo-
siert, und die Temperatur des Inhalts wird auf zwi-
schen 45 °C und 135 °C angehoben und dabei gehal-
ten. Wenn der erste KGTR halb voll ist, wird der Zu-
strom des Hydrogensiloxan-Fluids, des Polyethers
und der olefinischen Verbindung angehalten, und Ka-
talysator wird rasch zugegeben, anfanglich eine ge-
nigend grof3e Aliquote, um den gesamten Inhalt auf
die gewunschte Konzentration an Edelmetall oder
anderen aktiven katalytischen aktiven Spezies zu
bringen, und danach nur ausreichend, um diese Kon-
zentration beizubehalten. Nach der Katalysatorzuga-
be wird in dem ersten KGTR eine Exotherme beob-
achtet. Nachdem die Temperatur den gewilinschten
Einstellungspunkt erreicht hat, beginnt man wieder
mit dem Zustrom des Katalysators, des Hydrogen-
siloxan-Fluids und der olefinischen Verbindungen) in
den Reaktor, und gleichzeitig oder spater beginnt der
Strom aus dem ersten KGTR heraus gegebenenfalls
in einen zweiten KGTR der gleichen oder einer &hnli-
chen Grofde. Der zweite KGTR wird bei einer wirksa-
men Reaktionstemperatur gehalten, gewohnlich der
gleichen wie oder héher als die erste, aber bevorzugt
innerhalb von 25 °C der Temperatur im ersten KGTR.
Wenn der zweite KGTR voll ist, beginnt man mit dem
Strom gegebenenfalls auf die gleiche Weise durch ei-
nen dritten und gegebenenfalls anschlieRende KG-
TR(s) oder bevorzugt direkt in einen aufsteigenden
Kolbenstromreaktor mit einem Volumen gleich oder
gréRer als dem vorherigen KGTR, der innerhalb des
gleichen Temperaturbereichs, gewdhnlich dem glei-
chen wie oder heilder als dem des zweiten KGTR, ge-
halten wird. Wenn der Kolbenstromreaktor voll ist,
beginnt man gegebenenfalls mit dem Strom zu einer
herkdmmlichen Abtreibeinheit, um Spuren von fliich-
tigen Stoffen zu entfernen, den Geruch und die Ent-
zuindbarkeit zu verringern, oder das Produkt kann ge-
sammelt und weiter beispielsweise durch Filtration
oder Abtreiben an anderer Stelle, falls erforderlich,
verarbeitet werden. Das Copolymer, das aus dem
Kolbenstromreaktor austritt, erfordert keine weitere

Umsetzung, um fir die Verwendung geeignet zu sein.

[0042] Wenn ein dritter KGTR verwendet wird, wird
er zuerst gefillt, und dann tritt der Strom heraus in
den Kolbenstromreaktor, wie oben beschrieben. Ein
dritter KGTR kann dazu beitragen, eine Phasenkom-
patibilisierung durch heftiges mechanisches Ruhren
Uber eine langere Zeitspanne zu erhalten oder eine
weitere Reaktionsvervollstdndigung zu ermdglichen,
wenn eine stufenweise Zugabe (nachstehend eror-
tert) in dem zweiten KGTR verwendet wird. Das Er-
fordernis flr einen dritten KGTR wird offensichtlich,
wenn eine Probe der Reaktionsmischung, die aus
dem zweiten KGTR austritt, Anzeichen einer
Phasentrennung zeigt — beispielsweise die Entwick-
lung von zwei verschiedenen Phasen; oder falls nach
Zentrifugation, um Luftblasen zu entfernen, die Probe
triib bleibt.

[0043] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des
Reaktorsystems sind zwischen dem Austritt des ers-
ten KGTR Ruckfihrungsschleifen zurlick zum Ein-
fluss und vom Austritt des zweiten KGTR (falls ver-
wendet) zuriick zum Einfluss des ersten KGTR vor-
gesehen. Ein solcher Ruckfiihrungsstrom kann wah-
rend des Anfahrens verwendet werden, um die Reak-
tor-Grofienanforderungen zu verringern oder um
Produkt in einen friheren KGTR in der Reihe zurlick-
zufiihren. So misst ein Infrarot- oder anderes Uber-
wachungsgerat, ob der verbleibende Gehalt an Was-
serstoff, der an Silicium gebunden ist, des Ausflusses
des zweiten KGTR Uber einer tolerierbaren Grenze
liegt, und falls dies der Fall ist, kann der Ausfluss teil-
weise oder vollstandig in den ersten KGTR zurlickge-
fuhrt werden, was verhindert, dass irgendeine
Phasentrennung in dem Kolbenstromreaktor stattfin-
det. Die Ruckfuhrungsschleife aus dem ersten Aus-
fluss des ersten KGTR zurlick zu dem Einfluss kann
auch mittels eines IR-Detektors Uberwacht werden,
wird aber nicht routinemalig auf diese Weise ver-
wendet. Vielmehr wird er wahrend des Anfahrens
verwendet, um sicherzustellen, dass das Reaktions-
produkt ausreichend vorangeschritten ist, bevor der
zweite KGTR gefullt wird.

[0044] In der bevorzugtesten Ausfiihrungsform ist
ein dritter KGTR nur erforderlich, wenn eine stufen-
weise Zugabe (nachstehend beschrieben) durchge-
fihrt wird.

[0045] In der vorliegenden Erfindung wird eine ver-
tragliche Einfihrung einer zweiten olefinischen Ver-
bindung leicht bewerkstelligt: sie kann dem zweiten
KGTR zugesetzt werden. Da diese zweite Kompo-
nente nicht in dem ersten KGTR anwesend ist, muss
die Reaktion in dem ersten KGTR nur zwischen dem
Hydrogensiloxan-Fluid und der ersten olefinischen
Verbindung stattfinden. Beim Eintritt in den zweiten
KGTR ist die zweite olefinische Verbindung verfig-
bar, um mit dem Hydrogensiloxan-Fluid zu reagieren,
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zusammen mit jeglicher unumgesetzter erster olefini-
scher Verbindung. Natirlich ist es nicht notwendig,
jede der olefinischen Verbindungen ausschlieBlich ei-
nem KGTR zuzusetzen. Sie kdénnen in zwei oder
mehr KGTRs in verschiedenen Verhaltnissen einge-
speist werden. Wenn eine stufenweise Zugabe ver-
wendet wird, wird es im Allgemeinen bevorzugt, kei-
nerlei zusatzliche Reaktanten in den letzten in der
Reihe der KGTRs zu geben. So wiirden in einer Kon-
figuration mit drei KGTRs die Reaktanten in den ers-
ten und zweiten KGTR in den gewlinschten Verhalt-
nissen gegeben, aber nicht in den dritten KGTR; die
Hydrosilylierungsreaktion kann so wirksam auf den
Homogenitatsgrad erstreckt werden, der erforderlich
ist (wie vorstehend erortert).

[0046] Gleichermalen ist es offensichtlich, dass ein
zweites verschiedenes Hydrogensiloxan-Fluid &hn-
lich stufenweise eingeflihrt werden kann. In der Tat
kann jede Kombination von Reaktanten stufenweise
vereinigt werden, und Silicon-Copolymerprodukt
kann viel reproduzierbarer und Ubereinstimmender
erhalten werden, als es in einem Chargenmodus be-
werkstelligt werden konnte, falls die gewlnschten
Produkte nicht in getrennten Chargenreaktionen er-
halten und dann vereinigt werden kdnnten, nachdem
die Reaktionen vollstandig sind.

[0047] Die Copolymere der vorliegenden Erfindung
kdnnen unter anderem als Tenside, Schaumverhu-
tungsmittel, landwirtschaftliche Formulierungshilfs-
mittel, Textilausristungen, reaktive Verdinnungsmit-
tel, Beschichtungsmittel-Zusatze, Benetzungsmittel,
Hydrophobierungsmittel verwendet werden, wie es
dem Fachmann klar ist.

[0048] Einige der durch das oben beschriebene Ver-
fahren hergestellten Copolymere kénnen einzigartig
sein und kdnnen sich in ihren Eigenschaften signifi-
kant von Copolymeren unterschieden, die aus den
gleichen Reaktanten in Chargenverfahren hergestellt
werden. Eine Weise, in der diese Einzigartigkeit zuta-
ge tritt, ist die Leistung des Copolymers bei der Her-
stellung von Polyurethan-Schaumstoff. Gemaf der
vorliegenden Erfindung hergestellte Silicon-Copoly-
mere koénnen bei der Produktion von Polyure-
than-Schaumstoff auf die gleiche Weise wie bekann-
te Silicon-Copolymertenside verwendet werden. So
wird eine schdumbare Mischung gebildet, die eine
Polyol-Komponente, ein Polyisocyanat, einen oder
mehrere Katalysatoren, ein fakultatives Hilfstreibmit-
tel und das Silicon-Copolymertensid umfasst. Die Zu-
sammensetzung wird unter Erzeugung des Polyure-
than-Schaumstoffs umgesetzt.

[0049] Im Vergleich zu chargenweise erzeugtem
Copolymer kann ein kontinuierlich erzeugtes Copoly-
mer flexiblen Polyurethan-Schaumstoff liefern, der ei-
nen viel grolReren Gehalt an offenen Zellen aufweist.
Mit Copolymer, das durch das kontinuierliche Verfah-

ren hergestellt ist, scheint ein viel breiterer Bereich
der Fahigkeit mit Bezug auf Atmungsfahigkeit (der
Leichtigkeit des Luftstroms durch den Schaumstoff)
vorzuliegen; der Schaumstoff, der mit diesem Copo-
lymer hergestellt ist, bleibt Uber den ganzen Ten-
sid-Molekulargewichtsbereich weich und flexibel,
welcher in der Praxis auf anderen Uberlegungen, wie
der Viskositat, beruht.

[0050] So scheint durch Herstellung des Copoly-
mers auf kontinuierliche Weise gemafR der vorliegen-
den Erfindung die Weise der Vereinigung des Hydro-
gensiloxan-Fluids mit der olefinischen Verbindung
unerwartet gedndert zu sein, im Einklang mit der be-
obachteten Anderung der Atmungsfahigkeit. Diese
Entdeckung, dass die Art der Synthese des Copoly-
mers die Atmungsfahigkeit beeinflusst, sorgt fir den
sehr signifikanten Vorteil, dass das kontinuierliche
Verfahren der vorliegenden Erfindung — insbesonde-
re im Gegensatz zum Chargenmodus — absichtlich
modifiziert werden kann, um irgendeine einer Vielfalt
von gewtunschten Copolymerstrukturen zu verursa-
chen. Dieser Aspekt kann erzielt werden, indem man
das Verfahren der vorliegenden Erfindung unter Ver-
wendung der Ausfihrungsform durchfiihrt, die hierin
als ,stufenweise" Zugabe der Reaktanten bezeichnet
wird.

[0051] Die kontinuierliche Copolymer-Herstellung
bietet eine bedeutende neue Mdglichkeit, die Vertei-
lung der seitenstandigen Gruppen an dem Copoly-
mer konsequent zu variieren und so die Eigenschaf-
ten ,malzuschneidern", um die gewlnschten Eigen-
schaften in der Anwendung zu verbessern. Wenn
eine stufenweise Zugabe verwendet wird, wird ein
dritter KGTR bevorzugt, was einen gréReren Grad
der Reaktionsbeendigung erméglicht, bevor die Mi-
schung in den Kolbenstromreaktor eintritt. Es wird in
solchen Fallen auch bevorzugt, die Reaktanten allen
KGTRs auBer dem letzten zuzusetzen.

BEISPIELE

[0052] Wahrend der Bereich der vorliegenden Erfin-
dung in den beigefligten Anspriichen angegeben ist,
erlautern die folgenden speziellen Beispiele gewisse
Aspekte der Erfindung und fiihren spezieller Verfah-
ren der Bewertung derselben an. Es sollte deshalb
verstanden werden, dass die Beispiele lediglich zur
Erlauterung angebeben sind und nicht als Beschran-
kungen der vorliegenden Erfindung angesehen wer-
den sollen. Alle Teile und Prozentsatze sind auf Ge-
wicht bezogen, falls nicht anders angegeben.

[0053] Die folgenden Testverfahren wurden verwen-
det, um die in den Beispielen erhaltenen Produkte zu
bewerten.
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SCHAUMSTOFFTEST

[0054] Falls nicht anders in den Beispielen angege-
ben, wurden die Polyurethan-Schaumstoffe gemaf
dem allgemeinen Verfahren hergestellt, das in ,Ure-
thane Chemistry and Applications", K.N. Edwards,
Hsg., American Chemical Society Symposium Series
No. 172, A.C.S., Washington, D.C. (1981), S. 130,
und in J. Cellular Plastics, November/December
1981, S. 333-334, beschrieben ist. Die grundsatzli-
chen Schritte bei den Verfahren zum Mischen und
Schaumen von aufgeblasenem Polyure-
than-Schaumstoff im Labormalstab sind:
1. Die Formulierungsbestandteile werden abge-
wogen und fertig gemacht, um in der festgelegten
Reihenfolge in den Mischungsbehalter gegeben
zu werden.
2. Die Formulierungsbestandteile (mit Ausnahme
von Polyisocyanat) werden intensiv gemischt und
Uber eine vorgeschriebene Zeit ,entgasen” gelas-
sen; ein Hilfstreibmittel aul’er Wasser wird vor
dem Mischen zugesetzt (falls ein derartiges Hilfs-
mittel verwendet wird).
3. Polyisocyanat wird zugesetzt, und die Formu-
lierung wird wieder gemischt. Die gemischte For-
mulierung wird schnell in einen oben offenen Be-
halter, wie einen oben offenen Einweg-Plastikei-
mer fur Plattenschaumstoff, gegossen, und man
Iasst den Schaumstoff aufgehen.
4. Nachdem das Aufgehen beendet ist, Iasst man
den Schaumstoff ab der Zeit, bei der das Mi-
schungsverfahren begann, insgesamt 3 Minuten
stehen und hartet ihn 15 Minuten in einem Ofen
bei 115 °C nach.

[0055] Die Schaumstoffzellen-Gleichférmigkeit (Ta-
belle 1 ST) wird durch die Struktur des Schaumstoffs
beurteilt, wobei eine Einstufung von ,1" eine kleine
gleichférmige Zellenstruktur aufweist und von ,14"
eine groRe ungleichférmige grobe Zellenstruktur auf-
weist. Schaumstoffe wurden zweifach bewertet, und
die Werte wurden gemittelt. Der Urethan-Schaum-
stoff-Luftstrom (Tabelle 1, AF) wird unter Verwendung
eines NOPCO-Instruments bei einem horizontalen %2
Inch (1,27 cm) dicken Abschnitt von Schaumstoff er-
halten, welcher 3 Inch vom Boden des Schaumstoff-
kuchens entfernt erhalten wurde. Die Porositat des
Schaumstoffs wird in ft/min Luftstrom durch den %
Inch (1,27 cm) dicken Ausschnitt aus Schaumstoff
gemessen.

TRUBUNGSPUNKT

[0056] Der Tribungspunkt ist ein Mall der Wasser-
I6slichkeit und ist, wie hierin verwendet, die Tempera-
tur, bei der beispielsweise ein Silicon-Polyether-Co-
polymer aus einer 1 % Copolymer/99 % Wasser-Lo-
sung auszufallen beginnt. Je héher der Tribungs-
punkt ist, desto langer ist (wenn die Temperatur zu-
nimmt) die Wasserléslichkeit.

[0057] Der Tribungspunkt wurde wie folgt be-
stimmt: eine 1 g-Probe wurde in 99 ml destilliertem
Wasser in einem 150 ml-Becherglas geldst. Ein
kunststoffbeschichteter 1 Inch- (2,45 cm-) Rihrstab
wurde in das Becherglas gegeben, und das Becher-
glas wurde auf eine Ruhrer/Heizplatten-Kombination
gegeben. Ein 0 bis 100 °C-Thermometer wurde in die
Lésung gehangt, wobei die Kugel 1 -2 Inch (1,27 cm)
vom Boden des Becherglases entfernt war. Unter
sanftem Ruhren wurde der Inhalt des Becherglases
mit einer Geschwindigkeit von 1 bis 2 °C pro Minute
erwarmt. Die Temperatur, bei welcher der einge-
tauchte Teil des Thermometers nicht mehr sichtbar
war, wurde aufgezeichnet.

VISKOSITAT

[0058] Die Viskositat wurde unter Verwendung ei-
nes kalibrierten Ostwald-Viskosimeters bei 25 °C be-
stimmt, welches eine Ausstromungszeit von etwa
100 Sekunden ergibt. Die Messungen werden wie-
derholt, bis die Ausstromungszeit-Messungen inner-
halb von 0,1 Sekunden ibereinstimmen. Die Berech-
nungen werden durch die Gleichung: E x F = Visko-
sitat (cSt) bestimmt, worin E = Ausflusszeit in Sekun-
den; F = Kalibrierungsfaktor.

BEISPIELE

[0059] Die Beispiele 1 — 3 sind Vergleichsbeispiele,
in denen das Herstellungsverfahren ein Chargen-Hy-
drosilylierungsverfahren verwendet. Die nachstehen-
den Beispiele 4 — 6 demonstrieren die Produktion von
Copolymeren unter Verwendung eines kontinuierli-
chen Hydrosilylierungsverfahrens, das in Reihe zwei
kontinuierliche gerthrte Reaktoren, gefolgt von ei-
nem Kolbenstromreaktor, verwendet. Beispiel 1
(Charge) und Beispiel 4 (kontinuierlich) verwenden
die gleichen Ausgangsmaterialien in denselben st6-
chiometrischen Verhaltnissen. Der olefinisch substi-
tuierte Polyester ist unverkappt und besitzt Hydro-
xyl-Funktionalitat. Dieses Material wird bei kosmeti-
schen Formulierungen verwendet, in denen hdéhere
Wasserloslichkeiten und hoéhere Tribungspunkte
wilinschenswert sind.

[0060] Beispiel 2 (Charge) und Beispiel 5 (kontinu-
ierlich) verwenden die gleichen Ausgangsmaterialien
in denselben stéchiometrischen Verhaltnissen. Diese
Beispiele verwenden olefinisch substituierte Polye-
ther, die Methyl-terminiert sind. Diese Produkte wer-
den in flexiblen Polyurethan-Schaumstoff-Formulie-
rungen verwendet, in denen eine gute gleichférmige
Zellenstruktur und offene (wie durch héheren Luft-
strom gemessen) Zellenstruktur wichtig ist.

[0061] Beispiel 3 (Charge) und Beispiel 6 (kontinu-
ierlich) verwenden die gleichen die Ausgangsmateri-
alien in denselben stéchiometrischen Verhaltnissen.
Diese Beispiele lehren die Verwendung von olefi-
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nisch substituierten Polyethern, die Acetoxy-termi-
niert sind. Diese Produkte werden ebenfalls in flexib-
len Polyurethan-Schaumstoff-Formulierungen ver-
wendet und wenn, wie bemerkt, eine gute gleichfor-
mige offene Zellenstruktur wiinschenswert ist.

Liste der Materialien und Abklirzungen
M = (CH,),SiO,,,, D = (CH,),SiO, und D' = CH,(H)SiO

40HA1500-OMe = Methyl-verkappter statistischer Al-
lylpolyether mit 40 Gew.-% Ethylenoxid (EO)/60
Gew.-% Propylenoxid (PO) — Zahlenmittel des Mole-
kulargewichts (MG) 1500 Dalton

40HA4000-OMe = Methyl-verkappter statistischer Al-
lylpolyether mit 40 Gew.-% Ethylenoxid (EO)/60
Gew.-% Propylenoxid (PO) — MG 4000 Dalton
40HA1500-OAc = Acetoxy-verkappter statistischer
Allylpolyether mit 40 Gew.-% Ethylenoxid (EO)/60
Gew.-% Propylenoxid (PO) — MG 1500 Dalton
40HA4000-OAc = Acetoxy-verkappter statistischer
Allylpolyether mit 40 Gew.-% Ethylenoxid (EO)/60
Gew.-% Propylenoxid (PO) — MG 4000 Dalton

Beispiel 1 (Vergleich)

[0062] In einen Vierhals-Rundkolben, der mit einem
Ruhrer, einem Spiralkihler, einer Temperatursteue-
rung und einem Gasverteilerrohr ausgestattet war,
wurden die folgenden Materialien eingefuhrt: 133,3 g
Allyloxypolyethylenglycol (APEG) (MG 385), 66,8 g
aquilibriertes Methylhydrogenpolysiloxan-Fluid mit
einer nominellen Struktur MD,;D';M, 0,09 g (500
ppm) Natriumpropionat. Der Kolbeninhalt wurde ge-
ruhrt und unter einer leichten Stickstoffdusche auf 85
°C Reaktionstemperatur erwarmt. Bei der Tempera-
tur von 85 °C wurden das Erwarmen und die Stick-
stoffdusche beendet, und die Reaktion wurde mit
0,28 cm?® einer 3,3%-igen Chlorplatinsdure-Losung in
Ethanol (15 ppm Pt) katalysiert. Innerhalb von 30 Mi-
nuten war die Reaktion exotherm, und die Kolben-
temperatur erreichte ein Maximum von 117 °C. Diese
Eintopf-Chargenreaktion erzeugte ein klares tru-
bungsfreies Produkt von 344 cSt und lieferte einen
wassrigen Tribungspunkt von 50 °C. Es wurde kein
rickstandiger silanischer Wasserstoff in dem Produkt
nachgewiesen.

Beispiel 2 (Vergleich)

[0063] In einen Vierhals-Rundkolben, der mit einem
Ruhrer, einem Spiralkihler, einer Temperatursteue-
rung und einem Gasverteilerrohr ausgestattet war,
wurden die folgenden Materialien eingefuhrt: 72,7 g
40HA15900-OMe, 75,3 g 40HA4000-OMe, 52,0 g
aquilibriertes Methylhydrogenpolysiloxan-Fluid mit
einer nominellen Struktur MD70D';M. Der Kolbenin-
halt wurde geruhrt und unter einer leichten Stickstoff-
dusche auf 85 °C Reaktionstemperatur gebracht. Bei
der Temperatur von 85 °C wurden das Erwarmen und

die Stickstoffdusche beendet, und die Reaktion wur-
de mit 0,29 cm? einer 3,3%-igen Chlorplatinsdure-L6-
sung in Ethanol (15 ppm Pt) katalysiert. Innerhalb von
35 Minuten war die Reaktion exotherm, und die Kol-
bentemperatur erreichte ein Maximum von 94 °C.
Diese Eintopf-Chargenreaktion erzeugte ein klares
tribungsfreies Produkt von 1821 cSt und lieferte ei-
nen wassrigen Tribungspunkt von 37 °C. Es wurde
kein rlckstandiger silanischer Wasserstoff in dem
Produkt nachgewiesen.

Beispiel 3 (Vergleich)

[0064] In einen Vierhals-Rundkolben, der mit einem
Ruhrer, einem Spiralklhler, einer Temperatursteue-
rung und einem Gasverteilerrohr ausgestattet war,
wurden die folgenden Materialien eingefiihrt: 73,45 g
40HA1500-OAc, 76,15 g 40HA4000-OAc, 50,4 ¢
aquilibriertes Methylhydrogenpolysiloxan-Fluid mit
einer nominellen Struktur MD,,D';M. Der Kolbenin-
halt wurde gerihrt und unter einer leichten Stickstoff-
dusche auf 80 °C Reaktionstemperatur erwarmt. Bei
der Temperatur von 80 °C wurden das Erwarmen und
die Stickstoffdusche beendet, und die Reaktion wur-
de mit 0,29 cm3 3,3%-iger Chlorplatinsaure-Lésung
in Ethanol (15 ppm Pt) katalysiert. Innerhalb von 15
Minuten war die Reaktion exotherm, und die Kolben-
temperatur erreichte ein Maximum von 81 °C. Diese
Eintopf-Chargenreaktion erzeugte ein klares tri-
bungsfreies Produkt von 3328 cSt und lieferte einen
wassrigen Trubungspunkt von 36 °C. Es wurde kein
ruckstandiger silanischer Wasserstoff in dem Produkt
nachgewiesen.

Beispiel 4

[0065] In einem FlieRgleichgewichtsbetrieb wurden
1333,4 9/Stunde Allyloxypolyethylenglycol (APEG,
MG 385, das 500 ppm suspendiertes Natriumpropio-
nat enthielt, gleiches Produktionslos an Material, das
im Beispiel 1 verwendet wurde) durch eine Rohrlei-
tung 2 in die erste kontinuierliche gerihrte Reaktor-
apparatur 5, die in der Figur gezeigt ist, eingespeist,
und 667,5 g/Stunde aquilibriertes Methylhydrogenpo-
lysiloxan-Fluid mit einer nominellen  Struktur
MD,;D'¢M (gleiches Produktionslos, wie in Beispiel
No. 1 verwendet), wurde Uber eine Rohrleitung 1 ein-
gespeist. Die Temperatur des Allyloxypolyethylengly-
cols, das durch die Rohrleitung 2 eingespeist wurde,
wurde bei etwa 85 °C gehalten, und die des Organo-
hydrogenpolysiloxan-Fluid durch die Rohrleitung 1
bei etwa 28 °C. Die geriihrte Reaktion in dem ersten
KGTR 5 wurde kontinuierlich mit einer 1%-igen
Chlorplatinsaure-Lésung in Ethanol mit einer Ge-
schwindigkeit von 9,9 ml/Stunde durch eine Rohrlei-
tung 3 katalysiert, was eine konstante Konzentration
von 15 ppm Platin in dem ersten KGTR 5 lieferte. We-
gen der kontinuierlichen Hydrosilylierungsreakti-
ons-Exothermen wurde der KGTR 5 durch die Ver-
wendung einer dufleren Ummantelung auf dem ers-
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ten KGTR 5, die Warme zufiihren oder entfernen
konnte, bei einer konstanten Temperatur von etwa 85
— 90 °C gehalten. Die Reaktionsmischung wurde
durch eine Rohrleitung 6 aus dem ersten KGTR 5 mit
der gleichen Geschwindigkeit, mit der sie in den ers-
ten KGTR 5 eintrat (2010,8 g/Stunde), heraus- und in
einen zweiten KGTR 7 gepumpt. Die Temperatur
wurde durch die Verwendung einer dul3eren geheiz-
ten oder gekuhlten Ummantelung auf dem zweite
KGTR 7 bei 85 — 90 °C gehalten. Die Reaktionsmi-
schung verlie3t den zweiten geriihrten Reaktor mit ei-
ner Temperatur von 85 — 90 °C durch eine Rohrlei-
tung 8 als homogene klare Flussigkeit mit einer Ge-
schwindigkeit von 2010,8 g/h und trat in den Kolben-
stromreaktor 9 ein. Der Heiz- und Kihimantel des
Kolbenstromreaktors 9 wurde so gesteuert, dass die
Reaktionsmischung, die durch eine Rohrleitung 10
austrat, eine Temperatur von 85 — 90 °C aufwies. Die
durchschnittliche Verweilzeit in dem vereinigten Volu-
men der drei Reaktoren betrug 4,0 Stunden. Das Re-
aktionsprodukt wurde gegebenenfalls zu einem
Diunnfilmverdampfer 11 gefdrdert, in dem das Pro-
dukt unter verringertem Druck von fliichtigen Stoffen
befreit wurde. Das resultierende Produkt wurde in ei-
nem Warmeaustauscher 14 auf < 50 °C abgekihlt
und gegebenenfalls zu einem Produktlager 15 Uber
eine Rohrleitung 13 filtriert (nicht gezeigt). Das so
hergestellte Copolymerprodukt war eine klare tri-
bungsfreie Flissigkeit, die eine Viskositat von 332
¢St und einen wassrigen Tribungspunkt von 57 °C
lieferte. Es wurde kein rickstandiger silanischer
Wasserstoff in dem Produkt nachgewiesen.

Beispiel 5

[0066] In einem FlieRgleichgewichtsbetrieb wurden
2956,8 g/Stunde einer homogenen Mischung, die
aus 49,1 Gew.-% 40HA1500-OMe und 50,9 Gew.-%
40HA4000-OMe (gleiche Produktionslose an Materi-
al, wie in Beispiel 2 verwendet) durch die Rohrleitung
2 in die erste kontinuierliche gertihrte Reaktorappara-
tur (KGTR 1), die in der Figur gezeigt ist, eingespeist,
und 1040,2 g/Stunde aquilibriertes Methylhydrogen-
polysiloxan-Fluid mit einer nominellen Struktur
MD,,D';M (gleiches Produktionslos, wie in Beispiel
Nr. 2 verwendet) wurden Uber die Rohrleitung 1 ein-
gespeist. Die Temperatur des Allyloxypoly(oxyethy-
len)(oxypolypropylens), das durch die Rohrleitung 2
eingespeist wurde, wurde bei etwa 85 °C gehalten,
und die des Methylhydrogenpolysiloxan-Fluids der
Rohrleitung 1 bei etwa 28 °C. Die gerlhrte Reaktion
in dem ersten KGTR 5 wurde kontinuierlich mit einer
1%-igen Chlorplatinsaure-Lésung in Ethanol mit ei-
ner Geschwindigkeit von 33 ml/Stunde durch die
Rohrleitung 3 katalysiert, was eine konstante Kon-
zentration von 25 ppm Platin in dem ersten KGTR 5
lieferte. Wegen der kontinuierlichen Hydrosilylie-
rungsreaktions-Exothermen wurde der erste KGTR 5
durch die Verwendung einer dulReren Ummantelung
auf dem ersten KGTR 5, die Warme zufuhren oder

entfernen konnte, bei einer konstanten Temperatur
von etwa 85 — 90 °C gehalten. Die Reaktionsmi-
schung wurde aus dem ersten KGTR 5 mit der glei-
chen Geschwindigkeit, mit die vereinigten Ausgangs-
materialien eingefihrt wurden (4030 g/Stunde),
durch die Rohrleitung 6 herausgepumpt und in den
zweiten KGTR 7 eingefihrt. Die Temperatur des
zweiten KGTR 7 wurde durch die Verwendung einer
auleren geheizten und gekihlten Ummantelung auf
dem zweiten KGTR 7 bei 85 — 90 °C gehalten. Die
Reaktionsmischung verlieR den zweiten gerthrten
Reaktor 7 mit einer Temperatur von 85 bis 90 °C
durch die Rohrleitung 8 als homogene klare Flissig-
keit mit einer Geschwindigkeit von 4030 g/Stunde
und trat in den Kolbenstromreaktor 9 ein. Der Heiz-
und Kuhimantel des Kolbenstromreaktors 9 wurde so
gesteuert, dass die Reaktionsmischung, die durch
die Rohrleitung 10 austrat, eine Temperatur von 85 —
90 °C aufwies. Die durchschnittliche Verweilzeit der
Reaktionsmischung betrug etwa 2,0 Stunden. Das
Reaktionsprodukt wurde gegebenenfalls zu einem
Dunnfilmverdampfer 11 geférdert, in dem unter ver-
ringertem Druck flichtige Stoffe entfernt wurden. Das
resultierende Produkt wurde in einem Warmeaustau-
scher 14 auf < 50 °C abgekihlt und gegebenenfalls
Uber die Rohrleitung 13 zum Produktlager 15 filtriert
(nicht gezeigt). Das so hergestellte Copolymerpro-
dukt war eine klare tribungsfreie Flissigkeit, die eine
Viskositat von 1867 cSt und einen wassrigen Tri-
bungspunkt von 38 °C lieferte. Es wurde kein riick-
standiger silanischer Wasserstoff in dem Produkt
nachgewiesen.

Beispiel 6

[0067] In einem FlieRgleichgewichtsbetrieb wurden
2993,3 g/Stunde einer homogenen Mischung, die
aus 49,1 Gew.-% 40HA1500-OAc und 50,9 Gew.-%
40HA4000-OAc (gleiche Produktionslose an Materi-
al, die Beispiel 2 verwendet wurden) zusammenge-
setzt war, durch die Rohrleitung 2 in die erste konti-
nuierliche gerihrte Reaktorapparatur 5, die in der Fi-
gur gezeigt ist, eingespeist, und 1008,5 g/Stunde
aquilibriertes Methylhydrogenpolysiloxan-Fluid mit
einer nominellen Struktur MD,,D'.M (gleiches Pro-
duktionslos, wie in Beispiel Nr. 3 verwendet) wurde
Uber die Rohrleitung 1 eingespeist. Die Temperatur
des Allyloxypoly(oxyethylen)(oxypolypropylens), das
durch die Rohrleitung 2 eingespeist wurde, wurde bei
85 °C gehalten, und die des Methylhydrogenpolysilo-
xan-Fluids der Rohrleitung 1 bei etwa 28 °C. Die ge-
rihrte Reaktion in dem ersten KGTR 5 wurde konti-
nuierlich mit einer 1%-igen Chlorplatinsaure-Lésung
in Ethanol mit einer Geschwindigkeit von 33 ml/Stun-
de durch die Rohrleitung 3 katalysiert, was eine kon-
stante Konzentration von 25 ppm Platin in dem ersten
KGTR 5 lieferte. Wegen der kontinuierlichen Hydrosi-
lylierungsreaktions-Exothermen wurde der erste
KGTR 5 durch die Verwendung einer dulReren Um-
mantelung auf dem ersten KGTR 5, die Warme zu-
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fuhren oder entfernen konnte, bei einer konstanten
Temperatur von etwa 85 — 90 °C gehalten. Die Reak-
tionsmischung wurde durch die Rohrleitung 6 aus
dem ersten KGTR 5 mit der gleichen Geschwindig-
keit, mit der die vereinigten Ausgangsmaterialien ein-
treten (4043,8 g/Stunde), herausgepumpt und trat in
den zweiten KGTR 7 ein. Die Temperatur des zweiten
KGTR 7 wurde unter Verwendung einer duf3eren ge-
heizten und gekihlten Ummantelung auf dem zwei-
ten KGTR 7 bei 85 - 90 °C gehalten. Die Reaktions-
mischung verlie den zweiten gerthrten Reaktor 7
mit einer Temperatur von 85 — 90 °C durch die Rohr-
leitung 8 als homogene klare Flissigkeit mit einer
Geschwindigkeit von 4034,8 g/Stunde und trat in den
Kolbenstromreaktor 9 ein. Der Heiz- und Kihimantel
des Kolbenstromreaktors 9 wurde so gesteuert, dass
die Reaktionsmischung, die durch die Rohrleitung 10
austrat, eine Temperatur von 85 — 90 °C aufwies. Die
durchschnittliche Verweilzeit der Reaktionsmischung
betrug etwa 2,0 Stunden. Das Reaktionsprodukt wur-
de gegebenenfalls zu einem Dunnfilmverdampfer 11
geférdert, in dem es unter verringertem Druck von
flichtigen Stoffen befreit wurde. Das resultierende
Produkt wurde in einem Warmeaustauscher 14 auf <
50 °C abgekulhlt und gegebenenfalls Gber die Rohr-
leitung 13 zum Produktlager 15 filtriert (nicht gezeigt).
Das so hergestellte Copolymerprodukt war eine klare
tribungsfreie Flissigkeit, die eine Viskositat von
2822 ¢St und einen wassrigen Tribungspunkt von 37
°C lieferte. Es wurde kein riickstandiger silanischer
Wasserstoff in dem Produkt nachgewiesen.

[0068] Diese Daten zeigen, dass durch das kontinu-
ierliche Verfahren ein wasserloslicheres (mittels Tri-
bungspunkt) Copolymer erhalten wird, das fir Kor-
perpflegeanwendungen vorteilhaft ist. Das Copoly-
mer, das durch das kontinuierliche Verfahren herge-
stellt wurde, erzeugte auch einen offenzelligeren
Schaumstoff als die Standard-Chargen-Copolymere.
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Patentanspriiche

1. Verfahren, umfassend:
(a) kontinuierliches Einspeisen von Hydrogensiloxan,
einer oder mehreren olefinischen Verbindungen, die
mit dem Hydrogensiloxan reagieren kénnen, und Ka-
talysator fir die Reaktion in den ersten in einer Reihe
von mindestens einem kontinuierlich gerihrten Tank-
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reaktor (KGTR) und kontinuierliches Abziehen eines
Rohproduktstroms aus dem letzten KGTR in der Rei-
he, welcher Siloxan-Copolymer und unumgesetzte
Hydrogensiloxan-Einheiten und olefinische Verbin-
dung enthalt;

(b) kontinuierliches Einspeisen des Produktstroms
aus Schritt (a) in mindestens einen Kolbenstromreak-
tor, in dem kontinuierlich ein Produktstrom abgezo-
gen wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, in dem mindes-
tens zwei KGTRs vorliegen.

3. Verfahren nach Anspruch 2, weiter umfassend
das Einspeisen von einem oder mehreren aus Hydro-
gensiloxan, olefinischer Verbindung und Katalysator
in den zweiten KGTR in der Reihe.

4. Verfahren nach Anspruch 3, in dem Hydrogen-
siloxan in den zweiten KGTR eingespeist wird, wel-
ches verschieden ist von dem Hydrogensiloxan, das
in den ersten KGTR eingespeist wird.

5. Verfahren nach Anspruch 1, in dem das Hydro-
gensiloxan irgendeine Kombination von Siloxan-Ein-
heiten umfasst, die aus der Gruppe ausgewahlt sind,
die aus R,SiO,,, R,HSIO,,, R,SiO,,, RHSIO,,,
RSiO,,, HSiO,, und SiO,,, besteht, mit der MalRgabe,
dass das Hydrogensiloxan ausreichend Rhaltige
Siloxan-Einheiten, um 1,0 bis 3,0 Reste R pro Silici-
umatom bereitzustellen, und ausreichend H-haltige
Siloxan-Einheiten enthalt, um 0,01 bis 1,0 Silici-
um-gebundene Wasserstoffatome pro Siliciumatom
und eine Summe von Resten R und Silicium-gebun-
denen Wasserstoffatomen von 1,5 bis 3,0 pro Silici-
umatom bereitzustellen, und jede Gruppe R unab-
hangig gleich oder verschieden ist und jeweils einen
C,- bis C,,-Alkylrest, einen cycloaliphatischen Rest,
der 5 bis 12 Kohlenstoffatome enthalt, oder einen
Phenylrest darstellt, der gegebenenfalls mit 1 bis 6
Alkylgruppen mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen substi-
tuiert ist.

6. Verfahren nach Anspruch 5, in dem jede olefi-
nische Verbindung ein olefinisch substituiertes Block-
oder statistisches Polyoxyalkylen ist, das der Formel
R'(OCH,CH,),(OCH,CHR?),-OR? entspricht, worin
R' eine Alkenylgruppe bezeichnet, die 3 bis 10 Koh-
lenstoffatome enthalt; jedes R*® unabhangig Methyl
oder Ethyl ist; R? eine einwertige organische Gruppe
bezeichnet; und der Index v einen Wert von 0 bis 200
aufweist und der Index w einen Wert von 0 bis 200
aufweist, mit der MafRgabe, dass die Summe von (v +
w) grof3er als O ist.

7. Verfahren nach Anspruch 1, in dem ein Rick-
fuhrstrom von dem Auslass zu dem Einlass von min-
destens einem KGTR vorliegt.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen

Figur 1
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