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Beschreibung

[0001] Polyurethane unterschiedlicher Art werden durch die Polymerisation von Diisocyanaten wie 4,4'-Me-
thylen-bis(phenylisocyanat), kurz MDI, oder 2,4-Toluoldiisocyanat, kurz TDI, mit Polyetherpolyolen oder Poly-
esterpolyolen hergestellt. Die hierbei eingesetzten Polyetherpolyole werden durch die Alkoxylierung von poly-
hydroxyfunktionellen Startern wie z. B. Glykolen, Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Sorbit oder Sac-
charose gewonnen. Bei der Herstellung von Polyurethanschäumen kommen zusätzliche Treibmittel zum Ein-
satz, wie z. B. Pentan, Methylenchlorid oder Kohlendioxid. Unerlässlich für die reproduzierbare technische 
Herstellung von Schaumteilen ist die Stabilisierung des Polyurethanschaums durch ein Tensid. Abseits von 
wenigen rein organischen Tensiden werden aufgrund ihres höheren Grenzflächenstabilisierungspotentials 
meist Silikontenside eingesetzt.

Stand der Technik:

[0002] Im Stand der Technik ist eine Vielzahl verschiedener Polyurethanschäume beschrieben, beispielswei-
se Heißweichschaum, Kaltschaum, Esterschaum, PUR-Hartschaum, PIR-Hartschaum uvm. Die hierbei einge-
setzten Stabilisatoren sind auf die jeweilige Endanwendung passgenau entwickelt und zeigen üblicherweise 
eine deutlich veränderte Performance, falls sie zur Herstellung anderer Schaumarten benutzt werden.

[0003] Bei der Herstellung von Polyurethan- und Polyisocyanurat-Hartschaumstoffen werden zellstabilisie-
rende Additive eingesetzt, um eine feinzellige, gleichmäßige und störungsarme Schaumstruktur zu erhalten 
und damit die Gebrauchseigenschaften – besonders das thermische Isolationsvermögen – des Hartschaum-
stoffes in wesentlichem Maße positiv zu beeinflussen. Auch hier sind Tenside auf der Basis von Polyether-mo-
difizierten Siloxanen besonders effektiv und stellen daher den bevorzugten Typ der Zellstabilisatoren dar. Da 
es eine Vielzahl verschiedener Hartschaumformulierungen für unterschiedliche Anwendungsgebiete gibt, die 
individuelle Anforderungen an den Zellstabilisator stellen, werden Polyethersiloxane unterschiedlicher Struktur 
eingesetzt. So hat beispielsweise die Wahl des Treibmittels die Entwicklungen neuer, optimierter Stabilisatoren 
beeinflusst. Während die EP 0570174 A1 noch die Herstellung von Polyurethan-Hartschaum unter Verwen-
dung von Fluorchlorkohlenwasserstoffen beschreibt, geht die weitere Entwicklung über reine Fluorkohlenwas-
serstoffe als Treibmittel, wie in der EP 0533202 A1 beschrieben bis hin zum heutzutage standardmäßig einge-
setzten Treibmittel Pentan, wie in der EP 1544235 A1 beschrieben, hinaus.

[0004] Polyurethanweichschäume werden häufig unter Verwendung von Kohlenstoffdioxid als umweltfreund-
lichem Treibmittel hergestellt. Die EP 0797606 A1 und EP 1501889 A1 beschreiben die für diese Anwendung 
gebräuchlichen Stabilisatoren. In Ländern mit weniger strikten Umweltauflagen wird dennoch nach wie vor Me-
thylenchlorid als Treibmittel verwendet. Die EP 0694585 A2 beschreibt hier im Einsatz befindliche Stabilisato-
ren.

[0005] Die EP 0600261 stellt auf Polysiloxan-Polyoxyalkylen-Blockmischpolymerisate ab, die unterschiedli-
che Polyoxyalkylenblöcke im durchschnittlichen Molekül aufweisen und Verwendung finden als Stabilisatoren 
für die Herstellung von flexiblen Polyurethanschäumen. Sehr genau umrissen wird nach der erfindungsgemä-
ßen Lehre die Zusammmensetzung der im durchschnittlichen Silikonpolyether-Copolymer vertretenen Polyo-
xyalkylenreste im Hinblick auf deren durchschnittliche Molgewichte, deren Ethylenoxid/Propylenoxid-Verhält-
nis und deren individuellen, prozentualen Anteil in der Gesamtmatrix angelagerter Polyether.

[0006] In einem bisher noch nicht veröffentlichten Schutzrechtsersuchen DE 10 2007 055 485.2 wird ein Ver-
fahren zur Herstellung von in der Siloxankette verzweigten organomodifizierten Polysiloxanen, bei dem ein ver-
zweigtes Polysiloxan mit endständigen und/oder seitenständigen SiH-Funktionen in nur einem Verfahrens-
schritt hergestellt und mit organischen Verbindungen weiter funktionalisiert wird, sowie nach diesem Verfahren 
hergestellte verzweigte organomodifizierte Polysiloxane und deren Verwendung beschrieben.

[0007] Aus der EP 0 585 771 A2 geht hervor, dass die Polysiloxan-Polyoxyalkylen-Blockmischpolymerisate, 
die besonders leistungsfähige Schaumstabilisatoren darstellen, durch eine nur empirisch zu ermittelnde Kom-
bination aus hydroxyfunktionellen und endverkappten Polyoxyalkylenblöcken unterschiedlichen Molekularge-
wichts und unterschiedlicher Hydrophilie bzw. Lipophilie gekennzeichnet sind. Erst ein genau abgestimmtes 
Verhältnis von hydrophilen, lipophilen und silikonophilen Polymerblöcken verleiht dem Stabilisator in der jewei-
ligen Anwendung seine optimale Wirkung. Die Erfahrung lehrt, dass rohstoffbedingte Schwankungen der hy-
drophilen, lipophilen und silikonophilen Anteile im Polysiloxan-Polyoxyalkylen-Blocpolymerisat eine schlechte-
re Kompatibilisierung des Schaumstabilisators mit der reagierenden Polyurethanmatrix bewirken können, was 
eine homogene Verteilung des Tensids und die anschließende Migration zur Grenzfläche derart behindern 
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kann, dass ein Schaumkollaps die unmittelbare Folge ist.

[0008] Die meisten Verfahren zur Herstellung von Alkoxylierungsprodukten (Polyethern) bedienen sich basi-
scher Katalysatoren wie z. B. der Alkalihydroxide und der Alkalimethylate. Besonders verbreitet und seit vielen 
Jahren bekannt ist der Einsatz von KOH. Typischerweise wird ein meist niedermolekularer, dass bedeutet, mit 
einem Molekulargewicht von kleiner als 200 g/mol, hydroxy-funktioneller Starter wie Butanol, Allylalkohol, Pro-
pylenglykol oder Glycerin in Gegenwart des alkalischen Katalysators mit einem Alkylenoxid wie Ethylenoxid, 
Propylenoxid, Butylenoxid oder einem Gemisch verschiedener Alkylenoxide zu einem Polyoxyalkylenpolyether 
umgesetzt. Die stark alkalischen Reaktionsbedingungen bei dieser sogenannten Living-Polymerisation fördern 
verschiedene Nebenreaktionen. Durch Umlagerung von Propylenoxid in Allylalkohol, der seinerseits als Ket-
tenstarter fungiert, und Kettenabbruchreaktionen entstehen Polyether mit relativ breiter Molmassenverteilung 
und ungesättigten Nebenprodukten. Insbesondere mit Allylalkohol als Startalkohol bringt die unter alkalischer 
Katalyse durchgeführte Alkoxylierungsreaktion auch Propenylpolyether hervor. Diese Propenylpolyether er-
weisen sich bei der hydrosilylierenden Weiterverarbeitung zu über SiC-Bindungen verknüpften Silikonpolye-
ther-Copolymeren als unreaktive Beiprodukte und sind zudem – durch die hydrolytische Labilität der in ihnen 
enthaltenen Vinyletherbindung und Freisetzung von Propionaldehyd – unerwünschte Quelle olfaktorischer Pro-
duktbelastungen. Dies ist beispielsweise in der EP 1431331 A beschrieben.

[0009] Zu den Nachteilen der basisch katalysierten Alkoxylierung zählt zweifelsfrei auch die Notwendigkeit, 
die erhaltenen Reaktionsprodukte mit Hilfe eines Neutralisationsschrittes von der aktiven Base zu befreien. 
Zwingend erforderlich sind dann die destillative Abtrennung des bei der Neutralisation entstehenden Wassers 
sowie die Abtrennung des gebildeten Salzes durch Filtration.

[0010] Neben der basenkatalysierten Reaktion sind auch saure Katalysen zur Alkoxylierung bekannt. So wird 
in DE 10 2004 007 561 die Verwendung von HBF4 und von Lewis-Säuren wie z. B. BF3, AlCl3 und SnCl4 in der 
Alkoxylierungstechnologie beschrieben.

[0011] Nachteilig bei der säurekatalysierten Polyethersynthese erweist sich die mangelhafte Regioselektivität 
bei der Ringöffnung unsymmetrischer Oxirane wie z. B. Propylenoxid, die dazu führt, dass in nicht eindeutig 
zu steuernder Weise Polyoxyalkylenketten mit teils sekundären und primären OH-Termini erhalten werden. 
Wie im Falle der basenkatalysierten Alkoxylierungsreaktion ist auch hier eine Aufarbeitungssequenz von Neu-
tralisation, Destillation und Filtration unabdingbar. Wird Ethylenoxid als Monomer in die säurekatalysierte Po-
lyethersynthese eingebracht, so ist mit der Bildung von Dioxan als unerwünschtem Nebenprodukt zu rechnen.

[0012] Als Katalysatoren zur Herstellung von Polyetheralkoholen werden aber auch häufig Multimetallcyanid-
verbindungen oder Doppelmetallcyanid-Katalysatoren, allgemeingebräuchlich auch als DMC-Katalysatoren 
bezeichnet, eingesetzt. Durch den Einsatz von DMC-Katalysatoren wird der Gehalt an ungesättigten Neben-
produkten minimiert, außerdem verläuft die Umsetzung, verglichen mit den üblichen basischen Katalysatoren, 
mit einer deutlich höheren Raum-Zeit-Ausbeute. Die Herstellung und Verwendung von Doppelmetallcya-
nid-Komplexen als Alkoxylierungskatalysatoren ist seit den 1960er Jahren bekannt und wird zum Beispiel in 
US 3,427,256, US 3,427,334, US 3,427,335, US 3,278,457, US 3,278,458, US 3,278,459 dargestellt. Unter 
den in den Folgejahren weiter entwickelten und z. B. in US 5,470,813 und US 5,482,908 beschriebenen, immer 
wirksameren Typen von DMC-Katalysatoren befinden sich im speziellen Zink-Cobalt-Hexacyanokomplexe. 
Dank ihrer außerordentlich hohen Aktivität werden zur Herstellung von Polyetherolen nur geringe Katalysator-
konzentrationen benötigt, so dass auf die für konventionelle alkalische Katalysatoren notwendige Aufarbei-
tungsstufe – bestehend aus der Neutralisation, der Fällung und der Abfiltration des Katalysators – am Ende 
des Alkoxylierungsprozesses verzichtet werden kann. Die mit DMC-Katalysatoren hergestellten Alkoxylie-
rungsprodukte zeichnen sich durch eine viel engere Molmassenverteilung im Vergleich zu alkalisch katalysier-
ten Produkten aus. Auf die hohe Selektivität der DMC-katalysierten Alkoxylierung ist zurückzuführen, dass zum 
Beispiel Propylenoxid-basierende Polyether nur sehr geringe Anteile ungesättigter Nebenprodukte enthalten.

[0013] Die im unmittelbaren Vergleich mit Alkali- und Säurekatalyse an DMC-Katalysatoren durchgeführte 
Alkoxylierungsreaktion ist unter den beschriebenen technischen Eigenarten so vorteilhaft, dass sie zur Ent-
wicklung kontinuierlicher Prozesse zur Herstellung volumenstarker einfacher, zumeist nur aus PO-Einheiten 
bestehender, Polyetherole geführt hat. So beschreibt WO 98/03571 ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstel-
lung von Polyetheralkoholen mittels DMC-Katalysatoren, bei dem in einem kontinuierlichen Rührkessel zu-
nächst eine Mischung aus einem Starter und einem DMC-Katalysator vorgelegt, der Katalysator aktiviert und 
zu dieser aktivierten Mischung kontinuierlich weiterer Starter, Alkylenoxide und DMC-Katalysator gegeben 
und, nach Erreichen des angestrebten Füllstands des Reaktors, kontinuierlich Polyetheralkohol abgezogen 
wird.
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[0014] In JP H6-16806 wird ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Polyetheralkoholen mittels 
DMC-Katalysatoren ebenfalls in einem kontinuierlichen Rührkessel oder in einem Rohrreaktor beschrieben, 
bei dem eine aktivierte Startsubstanzmischung am Eingang vorgelegt und an verschiedenen Punkten des 
Rohrreaktors Alkylenoxid zudosiert wird.

[0015] Auch in DD 203 725 wird ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Polyetheralkoholen mittels 
DMC-Katalysatoren beschrieben, bei dem in einem Rohrreaktor eine aktivierte Startsubstanzmischung am 
Eingang vorgelegt und an verschiedenen Punkten des Rohrreaktors Alkylenoxid zudosiert wird.

[0016] In WO 01/62826, WO 01/62824 und WO 01/62825 werden spezielle Reaktoren für das kontinuierliche 
Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen mittels DMC-Katalysatoren beschrieben.

[0017] Die Patentliteratur stellt bei den hier beschriebenen technischen Verfahren insbesondere auf die Mo-
nodispersität des nach DMC-Verfahren gewonnenen Polyetherols ab. So sind enge Molmassenverteilungen 
oft wünschenswert, wie im Falle der für PU-Verschäumungssysteme genutzten Polyole (DE 100 08630, US 
5,689,012).

[0018] Wie in US 5,856,369 und US 5,877,268 dargelegt, führt die hohe chemische Reinheit und die hohe 
Molmasse in Kombination mit geringer Polydispersität der mittels DMC-Katalysatoren hergestellten ungesät-
tigten Polyetherole zu hochaktiven Polyurethanschaumstabilisatoren. Die Anwendbarkeit der beschriebenen 
meist Allylalkohol-gestarteten Polyetherole auf dem Gebiet der PU-Schaumstabilisatoren beschränkt sich je-
doch auf eine relativ kleine Gruppe von Polyetherolen, die aus Ethylenoxid- und Propylenoxid-Monomereinhei-
ten in teils statistisch gemischter Abfolge bestehen und in denen der Ethylenoxidanteil nicht über 60 mol-% 
betragen darf, um die Entstehung von Polyethylenglykol-Blöcken in der Polymerkette zu vermeiden. Die Lös-
lichkeit und damit auch die Wirksamkeit der dort beschriebenen Stabilisatoren sind demnach in Formulierun-
gen mit hydrophileren Polyolen stark eingeschränkt. Neben der universellen Einsetzbarkeit in verschiedenen 
Formulierungen ist zudem das Verarbeitungsspiel ein wichtiger Faktor für die Güte eines Stabilisators. Ein brei-
tes Verarbeitungsspiel bedeutet, dass die Schaumeigenschaften bei Dosageschwankungen der Edukte kon-
stant bleiben. Das Verarbeitungsspiel kann ermittelt werden, indem die Einsatzmengen von Stabilisator und 
Katalysator variiert werden. Wie dem Fachmann bekannt weisen hochaktive Stabilisatoren, wie beispielsweise 
die in US 5,856,369 und US 5,877,268 beschriebenen Silikonpolyethercopolymeren, meist ein zu kleines Ver-
arbeitungsspiel auf. Die Patentschriften US 5,856,369 und US 5,877,268 belegen, dass die Verwendung be-
sonders langkettiger Polyether im Polyoxyalkylenteil des Silikonpolyethercopolymer zu höherviskosen Produk-
ten führt, die erst mit Lösungsmitteln abgedünnt werden müssen, um eine normale Handhabung zu gewähr-
leisten.

[0019] Die Substitution der nach gängiger alkalischer Katalyse hergestellten Polyetherole durch solche, die 
nach DMC-Katalyse synthetisiert werden, liefert somit andersartige Alkoxylierungsprodukte deren Verwend-
barkeit als Copolymerkomponenten in PU-bewährten, etablierten Silikonpolyethercopolymeren nur einge-
schränkt gegeben ist.

[0020] Zur Angleichung der mittels DMC-Katalysatoren hergestellten Polyether an die nach gängiger alkali-
scher Katalyse hergestellten Polyetherole im Sinne einer erleichterten Substituierbarkeit lehrt die DE 10 2007 
057 145.5 ein Verfahren zur Steuerung der Molmassenverteilung in der Alkoxylierung von Hydroxylverbindun-
gen mit Epoxidmonomeren mittels Doppelmetallcyanid-Katalysatoren unter Einsatz spezieller Wasserstoffsilo-
xane und Silane als Additive, die mindestens ein direkt am Siliciumatom gebundenes hydridisches Wasser-
stoffatom aufweisen. Diese Schrift belegt jedoch nicht die Tauglichkeit der unter Erhöhung der Polydispersität 
hergestellten Polyetherverbindungen als Copolymerkomponente in Silikonpolyethern, weder in solchen des in 
der Siloxankette verzweigten Typs noch in solchen des linearen, seitständig modifizierten Typs z. B. für Poly-
urethanweichschaumsysteme.

[0021] Es bestand die technische Aufgabe, universell einsetzbare Silikonpolyetherblock-Copolymere mit ei-
nem ausgewogenen Eigenschaftsprofil hinsichtlich ihrer Verarbeitbarkeit und Formulierbarkeit und einem brei-
ten Verarbeitungsspiel herzustellen, deren Leistungsfähigkeit mit der etablierter Silikonpolyether-Copolymeren 
vergleichbar und/oder sogar überlegen ist.

[0022] Überraschenderweise wurde nun gefunden, dass die erfindungsgemäße Aufgabe dadurch gelöst wird, 
dass man verzweigte Polysiloxane mit endständigen und/oder seitenständigen SiH-Funktionen in nur einem 
Verfahrensschritt hergestellt oder lineare Polysiloxane mit seitenständigen und/oder endständigen SiH-Funk-
tionen mit Polyethern bzw. Polyethergemischen organomodifiziert, wobei die einzelnen Polyether eine Polydis-
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persität Mw/Mn zwischen 1,0 und 1,5 aufweisen.

[0023] Für den Fachmann überraschend und keinesfalls vorhersehbar und auch nicht der Lehre der EP 0 600 
261 zu entlehnen, erweist sich die Modifikation eines Silikongerüstes mit einem Polyether- bzw. einer Polye-
therkombination nur dann im Sinne der angestrebten Schaumstabilisatorwirkung z. B. in Polyurethan-Heiß-
weichschaumsystemen als Ziel führend, wenn die verwendeten Polyether eine Molmassenverbreiterung auf-
weisen, die im Bereich von 1,0 bis 1,5 liegt.

[0024] Im Sinne dieser erfindungsgemäßen Lehre sind die verwendeten Polyether nicht nur im Hinblick auf 
deren durchschnittliche Molgewichte, deren Ethylenoxid/Propylenoxid-Verhältnis und deren individuellen, pro-
zentualen Anteil in der Gesamtmatrix angelagerter Polyether, sondern auch im Hinblick auf deren Polydisper-
sität auszusuchen. So ist die Polydispersität; d. h. das Maß der Molmassenverbreiterung bei Polyoxyalkylen-
verbindungen ganz wesentlich von der Art der Katalyse und der Reaktionsparameter bei deren Herstellung ab-
hängig und bestimmt.

[0025] Gegenstand der Erfindung sind Silikonpolyether-Copolymeren gemäß Formel (I) 

worin  
n und n1 unabhängig voneinander 0 bis 500, vorzugsweise 10 bis 200, insbesondere 15 bis 100 sind und (n + 
n1) < 500, vorzugsweise < 200, insbesondere < 100 ist,  
m und m1 unabhängig voneinander 0 bis 60, vorzugsweise 0 bis 30, insbesondere 0,1 bis 25 sind und (m + m1) 
< 60, vorzugsweise < 30, insbesondere < 25 ist,  
k 0 bis 10, vorzugsweise 0 bis 5 ist,  
R mindestens ein Rest aus der Gruppe linearer, cyclischer oder verzweigter, aliphatischer oder aromatischer, 
gesättigter oder ungesättigter Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis zu 20 C-Atomen, vorzugsweise ein Methylrest 
ist, wobei besonders bevorzugt alle Reste R Methylreste sind,  
R1 R oder R3 ist,  
R2 R oder ein mit Heteroatomen substituierter, funktioneller, organischer, gesättigter oder ungesättigter Rest, 
vorzugsweise ausgesucht aus der Gruppe der Alkyl-, Chloralkyl-, Chloraryl-, Fluoralkyl-, Cyanoalkyl-, Acrylo-
xyaryl-, Acryloxyalkyl-, Methacryloxyalkyl-, Methacryloxypropyl- oder Vinyl-Reste, besonders bevorzugt ein 
Methyl-, Chlorpropyl-, Vinyl- oder ein Methacryloxypropyl-Rest ist,  
R3 R und/oder  
CH2-CH2-CH2-O-(CH2-CH2O-)x-(CH2-CH(R')O-)y-(SO)z-R''  
CH2-CH2-O-(CH2-CH2O-)x-(CH2-CH(R')O-)y-R''  
CH2-R

IV  
CH2-CH2-(O)x'-R

VI  
CH2-CH2-CH2-O-CH2-CH(OH)-CH2OH 

CH2-CH2-CH2-O-CH2-C(CH2OH)2-CH2-CH3  
ist, worin  
x = 0 bis 100, vorzugsweise 0 bis 50,  
x' = 0 oder 1,  
y = 0 bis 100, vorzugsweise 0 bis 50,  
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z = 0 bis 100, vorzugsweise 0 bis 10,  
R' eine gegebenenfalls substituierte, beispielsweise mit Alkylresten, Arylresten oder Halogenalkyl- oder Halo-
genarylresten substituierte, Alkyl- oder Arylgruppe mit 1 bis 12 C-Atomen ist und  
R'' einen Wasserstoffrest oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen, eine Gruppe -C(O)-R''' mit R''' = Alkyl-
rest, eine Gruppe -CH2-O-R', eine Alkylarylgruppe, wie z. B. eine Benzylgruppe, die Gruppe -C(O)NH-R' be-
deutet,  
RIV ein gegebenenfalls substituierter, z. B. mit Halogenen substituierter, Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 50, vor-
zugsweise 9 bis 45, bevorzugt 13 bis 37 C-Atomen ist,  
SO ein Styroloxid-Rest -CH(C6H5)-CH2-O- ist,  
mit der Maßgabe, dass mindestens ein Substituent aus R1, R2 und R3 nicht R ist und dass mindestens ein Sub-
stituent aus R1, R2 und R3 ein Polyether mit einer Polydispersität Mw/Mn im Bereich von 1,0 bis 1,5 ist. Die ver-
schiedenen Monomereinheiten der Siloxankette und auch der Polyoxyalkylenkette können untereinander 
blockweise aufgebaut sein oder einer statistischen Verteilung unterliegen.

[0026] Die in den hier angeführten Formeln wiedergegebenen Indexzahlen und die Wertbereiche der ange-
gebenen Indices verstehen sich daher als die Mittelwerte der möglichen statistischen Verteilung der tatsächli-
chen isolierten Strukturen und/oder deren Mischungen.

[0027] Gegenstand der Erfindung sind weiterhin Zusammensetzungen oder Mischungen der erfindungsge-
mäßen Silikonpolyether-Copolymeren gemäß Formel (I) untereinander und Mischungen der erfindungsgemä-
ßen Schaumstabilisatoren mit weiteren Additiven, wie beispielsweise Nukleierungsmitteln, das sind zellverfei-
nernde Additive, Zellöffnern, Vernetzern, Emulgatoren, Flammschutzmitteln, Antioxidantien, Antistatika, Biozi-
den, Farbpasten, festen Füllstoffen und/oder ferner mit Aminkatalysatoren, Metallkatalysatoren und/oder Puf-
fersubstanzen.

[0028] Die erfindungsgemäßen Silikonpolyetherblock-Copolymeren gemäß Formel (I) eignen sich insbeson-
dere als Polyurethanschaumstabilisatoren in den Anwendungsbereichen wie beispielsweise Polyure-
than-Weichschaum, viscoelastischer Weichschaum, -Hartschaum, -Kaltschaum, -Esterschaum oder auch 
High Resilience-Schaum (HR-Schaum).

[0029] Die unter Verwendung der erfindungsgemäßen Silikonpolyetherblock-Copolymeren hergestellten Po-
lyurethanschäume eignen sich besonders beispielsweise zur Herstellung Polymerartikeln enthaltend Polyure-
thanschäume wie Möbelpolstern, Kühlschrankisolierungen, Sprühschäumen oder auch Metallverbundelemen-
ten für die (Bau-)Isolierung, aber auch von Polymerartikel die weitgehend nur aus dem Polyurethanschaum be-
stehen, wie Matratzen oder Autositzen; die Auflistungen sind als überlappend anzusehen und als nicht ab-
schließend zu verstehen.

[0030] Ebenfalls Gegenstand der Erfindung sind Abmischungen oder Zusammensetzungen der erfindungs-
gemäßen Silikonpolyether-Copolymeren gemäß Formel (I) mit Lösungsmitteln, wie beispielsweise Glykolen, 
Alkoxylaten oder Ölen synthetischer und/oder natürlicher Herkunft.

[0031] Die der Erfindung zugrunde liegenden Polysiloxan-Polyoxyalkylen-Blockmischpolymerisate können 
durch edelmetallkatalysierte Hydrosilylierung der linearen oder verzweigten Wasserstoffsiloxane der Formel 
(II) mit Allylpolyethern, wie beispielsweise in der EP 1 520 870 beschrieben hergestellt werden, 

worin  
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n und n1 unabhängig voneinander 0 bis 500, vorzugsweise 10 bis 200, insbesondere 15 bis 100 sind und (n + 
n1) < 500, vorzugsweise < 200, insbesondere < 100 ist,  
m und m1 unabhängig voneinander 0 bis 60, vorzugsweise 0 bis 30, insbesondere 0,1 bis 25 sind und (m + m1) 
< 60, vorzugsweise < 30, insbesondere < 25 ist,  
k 0 bis 50, vorzugsweise 0 bis 10 und insbesondere 1 bis 5 ist,  
R mindestens ein Rest aus der Gruppe linearer, cyclischer oder verzweigter, aliphatischer oder aromatischer, 
gesättigter oder ungesättigter Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis zu 20 C-Atomen, vorzugsweise ein Methylrest 
ist, wobei besonders bevorzugt alle Reste R Methylreste sind,  
R4 unabhängig voneinander Wasserstoff oder R ist,  
R5 unabhängig voneinander Wasserstoff oder R ist,  
R6 unabhängig voneinander Wasserstoff, R oder ein mit Heteroatomen substituierter, funktioneller, organi-
scher, gesättigter oder ungesättigter Rest, vorzugsweise ausgesucht aus der Gruppe der Alkyl-, Chloralkyl-, 
Chloraryl-, Fluoralkyl-, Cyanoalkyl-, Acryloxyaryl-, Acryloxyalkyl-, Methacryloxyalkyl-, Methacryloxypropyl- 
oder Vinyl-Reste, besonders bevorzugt ein Methyl-, Chlorpropyl-, Vinyl- oder ein Methacryloxypropyl-Rest ist,  
mit der Maßgabe, dass mindestens ein Substituent aus R4, R5 und R6 nicht R ist.

[0032] Die bei der Herstellung der Polysiloxan-Polyoxyalkylen-Blockmischpolymerisate verwendeten Was-
serstoffsiloxane können ebenfalls wie im Stand der Technik, beispielsweise in der EP 1439200 B1 und in der 
noch unveröffentlichten Patentanmeldung DE 10 2007 055 485.2 beschrieben, hergestellt werden. Die ver-
wendeten ungesättigten Polyoxyalkylene können nach dem literaturbekannten Verfahren der alkalischen Alk-
oxylierung von Allylalkohol oder unter Verwendung von DMC-Katalysatoren wie im Stand der Technik, bei-
spielsweise in der DE 10 2007 057 145.5 beschrieben, hergestellt werden.

[0033] Die Herstellung der erfindungsgemäßen Polyurethanschäume kann mit im Stand der Technik bekann-
ten Formulierungen und Verfahrensweisen mit jeweils parallel hergestellten Schäumen unter Zusatz etablierter 
Schaumstabilisatoren als Referenz erfolgen.

[0034] Der Polyurethanschaum kann in Kombination mit Wasser, Methylenchlorid, Pentan, Alkanen, haloge-
nierten Alkanen, Aceton oder Kohlendioxid als bevorzugt physikalisch wirksamen Treibmitteln hergestellt wer-
den.

[0035] Weitere Gegenstände der Erfindung sind gekennzeichnet durch die Inhalte der Unteransprüche, deren 
Inhalt vollumfänglich Teil des Offenbarungsgehalts der vorliegenden Beschreibung ist.

[0036] Die erfindungsgemäßen Schaumstabilisatoren und deren Verwendung werden nachfolgend beispiel-
haft beschrieben, ohne dass die Erfindung auf diese beispielhaften Ausführungsformen beschränkt sein soll. 
Sind nachfolgend Bereiche, allgemeine Formeln oder Verbindungsklassen angegeben, so sollen diese nicht 
nur die entsprechenden Bereiche oder Gruppen von Verbindungen umfassen, die explizit erwähnt sind, son-
dern auch alle Teilbereiche und Teilgruppen von Verbindungen, die durch Herausnahme von einzelnen Werten 
(Bereichen) oder Verbindungen erhalten werden können. Werden im Rahmen der vorliegenden Beschreibung 
Dokumente zitiert, so soll deren Inhalt vollständig zum Offenbarungsgehalt der vorliegenden Erfindung gehö-
ren.

Beispiele:

[0037] In den Beispielen werden Wasserstoffsiloxane gemäß der Formel (II) des linearen Typs S1 und des 
verzweigten Typs S2 eingesetzt: 

[0038] Die eingesetzten Polyether besitzen an den Kettenenden jeweils eine Allyletherfunktion und eine Me-
thyletherfunktion und sind gekennzeichnet durch unterschiedliche EO/PO-Gewichtsanteile, Molgewichte und 
Polydispersitäten. Die Analyse der Molgewichte und Polydispersitäten wurde mit Hilfe der Gelpermeations-
chromatographie bestimmt. 

Siloxan R R4 R5 R6 n + n1 m + m1 k

S1 CH3 CH3 H CH3 71 7 0

S2 CH3 H CH3 CH3 64 0 7
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[0039] Die erfindungsgemäßen polyethermodifizierten Siloxane werden mittels Hydrosilylierung nach immer 
gleichem Verfahren hergestellt. Es werden immer jeweils drei Polyether, nämlich ein niedermolekularer des 
Typs 1A–1C, ein höhermolekularer des Typs 2A–2C und ein hochmolekularer des Typs 3A–3E in einem kon-
stanten molaren Verhältnis zueinander an die Wasserstoffsiloxane durch eine SiC-Bindung geknüpft. Das kon-
stante molare Verhältnis beträgt 35 Anteile des Typs 1A–1C, 20 Anteile des Typs 2A–2C und 45 Anteile des 
Typs 3A–3E. Die Variation zwischen den Produkten auf Basis eines Siloxans besteht lediglich in der Polydis-
persität des Allylpolyethers. Man erhält Produkte mit Viskositäten im Bereich von 1400 bis 5000 mPa·s. 

[0040] Die erfindungsgemäßen Polyorganosiloxane eignen sich für die Anwendung als Schaumstabilisator 
bei Polyurethan-Weichschaumstoffen, wie ein anwendungstechnischer Vergleich mit konventionellen Polye-
thersiloxanen, welche den Stand der Technik darstellen, zeigt. Eine typische Formulierung zur Herstellung von 
Polyurethan-Weichschaumstoffen basiert auf einem oder mehreren organischen Isocyanaten mit zwei oder 
mehr Isocyanat-Funktionen, einem oder mehreren Polyolen mit zwei oder mehr gegenüber Isocyanat reaktiven 
Gruppen, Katalysatoren für die Reaktionen Isocyanat-Polyol und/oder Isocyanat-Wasser und/oder die Isocya-
nat-Trimerisierung, Polyethersiloxan-Schaumstabilisatoren, Wasser, optional physikalischen Treibmitteln, op-
tionalen Flammschutzmitteln und ggf. weiteren Additiven.

[0041] Für den anwendungstechnischen Vergleich von erfindungsgemäßen und konventionellen Schaumsta-
bilisatoren wurde ein Polyurethanweichschaum in einer 27 cm × 27 cm großen offenen Holzkiste mit einer 
Wandhöhe von 27 cm durch Verschäumung einer Polyurethanformulierung mit folgenden Bestandteilen pro-
duziert: 

Polyether Gew.-% PO Gew.-% EO Mn Mw Mw/Mn

1A 26 74 779 854 1,10

1B 26 74 863 964 1,12

1C 26 74 870 918 1,05

2A 58 42 1266 1398 1,10

2B 58 42 1420 1692 1,19

2C 58 42 1433 1554 1,08

3A 58 42 2990 3737 1,25

3B 58 42 3585 6157 1,72

3C 58 42 3864 4233 1,10

3D 58 42 4160 4854 1,17

3E 58 42 3575 4970 1,39

Beispiel eingesetztes Silo-
xan

eingesetzte Polye-
ther

Aussehen Viskosität mPa·s

1 S1 1A/2A/3A klar 2535

2 S2 1A/2A/3A klar 1525

3 S1 2B/2B/3B trüb 4665

4 S2 2B/2B/3B trüb 2737

5 S1 1C/2C/3C leicht trüb 3518

6 S2 1C/2C/3C leicht trüb 2404

7 S2 1A/2A/3D klar 2652

8 S2 1A/2A/3B leicht trüb 2997

9 S2 1A/2A/3E leicht trüb 2036
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*1 TEGOAMIN®33, erhältlich bei der Firma Evonik Goldschmidt GmbH, hierbei handelt es sich um eine 33%ige 
Lösung von Triethylendiamin in Dipropylenglykol
*2 KOSMOS®29, erhältlich bei der Firma Evonik Goldschmidt GmbH, hierbei handelt es sich um das 
Zinn-II-Salz der Ethylhexansäure.

[0042] Hierbei werden die erfindungsgemäßen Schaumstabilisatoren aus den Beispielen 1 bis 10 eingesetzt. 
Als Referenz dient Tegostab BF 2270. Die wichtigste Eigenschaft der erfindungsgemäßen Polyethersiloxane 
ist ihre Fähigkeit, den aufsteigenden Polyurethanschaum so zu stabilisieren, dass die noch weiche Polymer-
masse vor dem Aushärten nicht in sich zusammenfällt. Die Stabilisierungseigenschaft wird anhand des Rück-
sackens des Schaumstoffs nach dem Ende der Steigphase beurteilt und ist der Maßstab für den Vergleich der 
Stabilisatoren untereinander. Weitere gewünschte Eigenschaften wie beispielsweise eine hohe Zellfeinheit und 
offene, regelmäßige Zellstruktur des Schaums können formulierungstechnisch gemäß dem Stand der Technik, 
wie beispielsweise in der EP 1211279 B1 oder der EP 0930324 B1 beschrieben ist, durch die Zugabe von Zell-
öffnern und/oder Nukleierungsmitteln erzielt werden. Die nachfolgenden Beispiele berücksichtigen die Zellfein-
heit ausdrücklich nicht, sondern fokussieren sich auf die Stabilisatoraktivität und die Offenzelligkeit, die im Fol-
genden auch als Porosität bezeichnet wird. Die in den Beispielen gemessenen Zellfeinheiten liegen zwischen 
4 und 8 Zellen/cm und können durch Zugabe eines geeigneten Nukleierungsmittels bei der Verschäumung auf 
12 Zellen/cm erhöht werden.

[0043] Die hergestellten Schäume wurden anhand folgender physikalischer Eigenschaften beurteilt: 
1) Rücksacken des Schaumstoffes nach dem Ende der Steigphase (= Rückfall).
2) Raumgewicht (RG)
3) Die Porosität, also die Luftdurchlässigkeit, des Schaums wurde durch eine Staudruckmessung am 
Schaumstoff ermittelt. Der gemessene Staudruck wurde in mm Wassersäule angegeben, wobei dann die 
niedrigeren Staudruckwerte den offeneren Schaum charakterisieren. Die Werte wurden im Bereich von 0 
bis 300 mm gemessen.

[0044] Es wurden folgende Ergebnisse erhalten: 

[0045] Aus den Ergebnissen der Tabelle 1 wird deutlich, dass die nicht erfindungsgemäßen Beispiele 3, 4, 
und 8, die einen Polyether mit einer Polydispersität von > 1,5 enthalten die höchsten Rückfälle und damit die 

100 Teile trifunktionelles Polypropylenglykol, Desmophen VPPU 20 WB 01 von Bayer Ma-
terial Science AG

5,0 Teile Wasser
0,15 Teile Aminkatalysator*1
0,23 Teile Zinn-Katalysator*2
5,0 Teile eines physikalischen Treibmittels (Dichlormethan)
0,8 Teile
bzw. 1,0 Teile Schaumstabilisator und Toluylendiisocyanat Index 115 (TDI 80/20) von Bayer Ma-

terial Science AG.

Tabelle 1:

0,8 Teile Stabilisator Rückfall [cm] Raumgewicht [kg/m3] Porosität [mm Wasser-
säule]

Tegostab BF 2270 –0,8 17,9 46

Beispiel 1 –0,0 17,4 151

Beispiel 2 –2,2 18,5 12

Beispiel 3 Kollaps - -

Beispiel 4 –5,4 20,1 8

Beispiel 5 +0,8 17,1 241

Beispiel 6 –2,4 18,6 15

Beispiel 7 –3,3 nicht bestimmt 8

Beispiel 8 –4,5 nicht bestimmt 5

Beispiel 9 –2,5 nicht bestimmt 9
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geringste Fähigkeit zur Schaumstabilisierung aufweisen.

[0046] Zur Überprüfung des Verarbeitungsspiels wurden die Einsatzmenge des Stabilisators und die Menge 
an eingesetztem Zinnkatalysator (Kosmos®29) in folgender Polyurethanschaum-Formulierung variiert. 

[0047] Aus den Ergebnissen in Tabelle 2 und 3 wird deutlich, dass das erfindungsgemäße Beispiel 2 ein im 
Vergleich zu einem etablierten Schaumstabilisator leicht verbessertes Verarbeitungsspiel aufweist, da die Of-
fenzelligkeit über einen breiten Dosagebereich gewährleistet ist, ohne dass die Schaumausbeute und die 
Schaumqualität negativ beeinflusst werden.

100 Teile eines Polyols der OHZ 47
4,1 Teile Wasser
0,2 Teile DMEA
0,14 bis 0,24 Teile Zinn-Katalysator
2,5 Teile eines physikalischen Treibmittels (Dichlormethan)
0,8 bis 1,1 Teile Schaumstabilisator und Toluylendiisocyanat Index 112,5 (TDI 80/20) von 

Bayer Material Science AG.

Tabelle 2:

Stabilisator Teile Rückfall [cm] Raumgewicht 
[kg/m3]

Porosität [mm 
Wassersäule]

Tegostab BF 2270 1,1 0,0 22,20 58

0,8 –0,1 22,65 35

0,6 –0,8 23,55 18

Beispiel 2 1,1 –0,4 23,25 15

0,8 –0,7 23,50 13

0,6 –1,4 23,65 9

Tabelle 3:

Stabilisator 1,0 Tei-
le

Teile Zn-Kat Rückfall [cm] Raumgewicht 
[kg/m3]

Porosität [mm 
Wassersäule]

Tegostab BF 2270 0,14 0,0 22,55 22

0,16 0,0 22,35 36

0,20 +0,4 23,25 78

0,24 0,0 21,60 172

Beispiel 2 0,14 –0,7 23,35 12

0,16 –0,6 23,10 16

0,20 0,0 22,90 29

0,24 0,0 22,20 74
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Patentansprüche

1.  Silikonpolyetherblock-Copolymere hergestellt durch Organomodifizierung von verzweigten Polysiloxa-
nen mit endständigen und/oder seitenständigen SiH-Funktionen, oder linearen Polysiloxanen mit seitenstän-
digen und/oder endständigen SiH-Funktionen mit Polyethern bzw. Polyethergemischen, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die verwendeten Polyether eine Polydispersität Mw/Mn zwischen 1,0 und 1,5 aufweisen.

2.  Silikonpolyetherblock-Copolymere nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Polysiloxan 
nach Organomodifizierung ein Silikonpolyether-Copolymeren gemäß Formel (I) 

worin  
n und n1 unabhängig voneinander 0 bis 500 sind und (n + n1) < 500,  
m und m1 unabhängig voneinander 0 bis 60 sind und (m + m1) < 60 ist,  
k 0 bis 50 ist,  
R mindestens ein Rest aus der Gruppe linearer, cyclischer oder verzweigter, aliphatischer oder aromatischer, 
gesättigter oder ungesättigter Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis zu 20 C-Atomen, vorzugsweise ein Methylrest 
ist, wobei besonders bevorzugt alle Reste R Methylreste sind,  
R1 R oder R3 ist,  
R2 R oder ein mit Heteroatomen substituierter, funktioneller, organischer, gesättigter oder ungesättigter Rest, 
vorzugsweise ausgesucht aus der Gruppe der Alkyl-, Chloralkyl-, Chloraryl-, Fluoralkyl-, Cyanoalkyl-, Acrylo-
xyaryl-, Acryloxyalkyl-, Methacryloxyalkyl-, Methacryloxypropyl- oder Vinyl-Reste, besonders bevorzugt ein 
Methyl-, Chlorpropyl-, Vinyl- oder ein Methacryloxypropyl-Rest ist,  
R3 R und/oder  
CH2-CH2-CH2-O-(CH2-CH2O-)x-(CH2-CH(R')O-)y-(SO)z-R'',  
CH2-CH2-O-(CH2-CH2O-)x-(CH2-CH(R')O-)y-R'',  
CH2-R

IV,  
CH2-CH2-(O)x'-R

IV,  
CH2-CH2-CH2-O-CH2-CH(OH)-CH2OH, 

CH2-CH2-CH2-O-CH2-C(CH2OH)2-CH2-CH3  
ist, worin  
x = 0 bis 100,  
x' = 0 oder 1,  
y = 0 bis 100,  
z = 0 bis 100,  
R' eine gegebenenfalls substituierte, beispielsweise mit Alkylresten, Arylresten oder Halogenalkyl- oder Halo-
genarylresten substituierte, Alkyl- oder Arylgruppe mit 1 bis 12 C-Atomen ist und  
R'' einen Wasserstoffrest oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen, eine Gruppe -C(O)-R''' mit R''' = Alkyl-
rest, eine Gruppe -CH2-O-R', eine Alkylarylgruppe, wie z. B. eine Benzylgruppe, die Gruppe -C(O)NH-R' be-
deutet,  
RIV ein gegebenenfalls substituierter, gegebenenfalls mit Halogenen substituierter Kohlenwasserstoffrest mit 1 
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bis 50 Kohlenstoffatomen ist,  
SO ein Styroloxid-Rest -CH(C6H5)-CH2-O- ist, mit der Maßgabe, dass mindestens ein Substituent aus R1, R2

und R3 nicht R ist und dass mindestens ein Substituent aus R1, R2 und R3 ein Polyether mit einer Polydispersität 
Mw/Mn im Bereich von 1,0 bis 1,5 ist.

3.  Zusammensetzungen oder Mischungen der Silikonpolyether-Copolymeren nach zumindest einem der 
Ansprüche 1 oder 2 untereinander und Mischungen der erfindungsgemäßen Schaumstabilisatoren mit weite-
ren Additiven, wie Nukleierungsmitteln, zellverfeinernden Additiven, Zellöffnern, Vernetzern, Emulgatoren, 
Flammschutzmitteln, Antioxidantien, Antistatika, Bioziden, Farbpasten, festen Füllstoffen und/oder Aminkata-
lysatoren, Metallkatalysatoren und/oder Puffersubstanzen.

4.  Zusammensetzungen enthaltend einen oder mehrere Polyurethanschaumstabilisator/en gemäß zumin-
dest einem der Ansprüche 1 bis 3 sowie weiteren Additiven, wie beispielsweise Nukleierungsmitteln, das sind 
zellverfeinernde Additive, Zellöffnern, Vernetzern, Emulgatoren, Aminkatalysatoren, Metallkatalysatoren, Puf-
fersubstanzen, Flammschutzmitteln, Antioxidantien, Antistatika, Bioziden, Farbpasten und/oder festen Füll-
stoffen zur Polyurethanschaumstabilisierung.

5.  Zusammensetzungen enthaltend Silikonpolyether-Copolymere nach zumindest einem der Ansprüche 3 
oder 4 und Lösungsmitteln, wie Glykolen, Alkoxylaten oder Ölen synthetischer und/oder natürlicher Herkunft.

6.  Verwendung der Silikonpolyetherblock-Copolymere nach Anspruch 1 bis 5 als Polyurethan-Schaumsta-
bilisator.

7.  Verwendung der Silikonpolyetherblock-Copolymeren gemäß Anspruch 1 oder 5 zur Herstellung von Po-
lyurethanschaum in Kombination mit Wasser, Methylenchlorid, Pentan, Alkanen, halogenierten Alkanen, Ace-
ton oder Kohlendioxid als Treibmittel.

8.  Polyurethanschaum stabilisiert unter Verwendung eines Silikonpolyetherblock-Copolymeren gemäß zu-
mindest einem der Ansprüche 1 bis 5.

9.  Polymerartikel bestehend aus einem Polyurethanschaum gemäß Anspruch 8.

10.  Polymerartikel enthaltend einen Polyurethanschaum gemäß Anspruch 8 oder 9.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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