(19) BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND PAT E N T S C H R I F T

(12) AusschlieBungspatent (1) DD 298 117 A5

Erteilt gemaR § 17 Absatz 1 5(51) C08 G 18/08
Patentgesetz der DDR
vom 27.10.1983

in Ubereinstimmung mit den entsprechenden
Festlegungen im Einigungsvertrag

DEUTSCHES PATENTAMT In der vom Anmelder eingereichten Fassung verdffentlicht
(21) DDC08G /3435983 (22) 23.08.90 (44) 06.02.92

(31) P3928149.3 (32) 25.08.89 (33) DE

(71) siehe (73)

(72) Hassel, Tillmann; Miiller, Hanns-Peter; Vernaleken, Hugo; Kipphardt, Helmut; Dhein, Rolf, DE

(73) Bayer AG, W - 5090 Leverkusen, DE
(74) Bayer AG, Konzernverwaltung RP, Patente Konzern, W - 56090 Leverkusen, DE
(54) Verfahren zur Herstellung von Polyurethanpulvern

(57) Eine verbesserte Herstellung von Polyurethanpulvern erfoigt in Gegenwart von Polymerisaten aus einem Urethan
aus einem langkettigen Alkylisocyanat und einem Hydroxyalkyl(meth)acrylsdureester.

ISSN 0433-6461 6 Seiten



-1- 298 117

Patentanspriache:

1. Verfahren zur direkten Herstellung von Polyurethanpulvern in feinverteilter Form durch
Umsetzung von Polyisocyanaten und isocyanatreaktiven Verbindungen in einer Tragerphase
unter Verwendung von grenzflichenaktiven Verbindungen, dadurch gekennzeichnet, dafs als
grenzflichenaktive Verbindung wenigstens ein Polymerisat eines Urethans aus einem
langkettigen Alkylisocyanat B 1) und einem Hydroxyalkyl-(meth)acrylsdureester B 2) verwendet
wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymerisat erhéltlich ist durch
Polymerisation von wenigstens einer Verbindung der Formel

Rl 0
l I

HyC =C-CO-0=-X=-0-C~NH- R?

worin bedeuten

R1 H,CHjs,

X ein gegebenenfalls verzweigter aliphatischer Alkylrest mit 2 bis 10 C-Atomen,
R? ein gegebenenfalls verzweigter aliphatischer Alkylrest mit 6 bis 30 C-Atomen.

3. Verfahren gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR als Komponente B 2)
Mono(meth)acrylsdureester von — gegebenenfalls verzweigten — aliphatischen C,- bis Cqo-Diolen
und als Isocyaatkomponente B 1 — gegebenenfalls verzweigte — aliphatische Cg- bis Cao-
Monoisocyanate verwendet werden.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da® als Komponente B 1) ein Isocyanat mit
18 C-Atomen in der Kohlenstoffkette und als Komponente B2) ein Mono(meth)acrylsaureester
eines C,- bis C4-Diols verwendet wird.

5. Verfahrennach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Tragerphase ein Kohlenwasserstoff
verwendet wird und dal? man die Synthese in Gegenwart von 0,05 bis 10% der grenzflachenaktiven
Verbindung, bezogen auf das Gesamtgewicht des herzustellenden Polyurethans, ausfiihrt.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da3 die Tragerphase aus aliphatischen
und/oder alicyclischen — gegebenenfalls verzweigten — Kohlenwasserstoffen bzw.
Kohlenwasserstoffgemischen mit Siedepunkten von 40°C bis 200°C besteht.

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafd die Reaktion bei Temperaturen
zwischen 40°C und 140°C ausgefihrt wird.

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal3 der Anteil der Summe der
Polyurethankomponenten im Gesamtgewicht einschlielich Tragerphase zwischen 10 und 60% liegt.

9. Verfahrennach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf3 der Aufbau der Polyurethanpulver nach
der ,,one shot”-Methode erfolgt.

10. Verfahrennach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da der Aufbau der Polyurethanpulvernach
der Prepolymermethode durchgefiihrt wird.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur direkten Herstellung von Polyurethanpulvern aus den Komponenten in organischer
Tragerphase.

Polyurethanpulver und ihre technische Verwendung sind bekannt. Die Pulver werden gewdhnlich aufwendig durch Mahlung
entsprechender Granulate hergestellt. Wesentlich rationeller ist die direkte Synthese der Pulver aus den Komponenten in
organischer Tragerphase nach den Methoden der Suspensionspolymerisation, wobei die besten Resultate dann erhalten
werden, wenn man als Tragerphase aliphatische und/oder alicyclische Kohlenwasserstoffe einsetzt.

Zur Durchfiihrung dieser Direktsynthese sind grenzflichenaktive Hilfsstoffe essentiell. Die Hilfsstoffe haben die Aufgabe, die
Reaktionskomponenten in feinzerteilte Emulsionen zu bringen und das sich bildende Polyurethan bis zum Reaktionsende in
Emulsion bzw. Suspension zu halten.

In der DE-A-2816 170 werden spezielle Polyoxyalkylenpolydimethylsiloxan-pfropf- bzw. -block-copolymere als
grenzflichenaktive Hilfsstoffe fiir die direkte Synthese von Polyurethanpulvern in einer Tragerphase aus aliphatischen
Kohlenwasserstoffen vorgeschlagen. Polydimethylsiloxan-haltige Polymere sind jedoch fiir PU-Anwendungen in der Regel
nicht glinstig, dasie leicht zu Oberflachenstérungen der Formkorper und Schwierigkeiten bei der Lackierung fihren, so da man
peinlich darauf achten muf, diese Hilfsstoffe méglichst quantitativ aus dem Pulver zu entfernen. In der DE-A-2456927 werden als
grenzflachenaktive Hilfsstoffe zur direkten Herstellung von Polyurethanpulvern nach den Methoden der
Suspensionspolymerisation in einer aliphatischen Kohlenwasserstoff-Tragerphase Block- bzw. Pfropf-copolymere aus
Polylactonen und langkettigen Alkylestern der (Meth)-acrylsiure sowie entsprechende Produkte aus Polyoxyalkylenglykolen
und langkettigen Alkylestern der (Meth)-acrylsdure beschrieben. Diese Hilfsstoffe haben den Nachteil, daB sie OH-funktionell
sind und damit in das hergestellte Polyurethan eingebaut werden, was zur Veridnderung der mechanischen Eigenschaften der
Produkte fiihren kann und auBerdem die erneute Verwendung der Hilfsstoffe unmdglich macht.
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In DE-A-2 556 945, 2559769, 2442085 sowie US-A-4032516 und 3787525 werden Copolymere aus N-Vinyl-Pyrolidon und
langkettigen a-Olefinen als grenzflachenaktive Hilfsstoffe flir die direkte Synthese von PU-Pulvern in einer Kohlenwasserstoff-
Trigerphase eingesetzt.
Diese Hilfsstoffe sind nicht einbaubar, werden aber schwer von der Oberflache der gebildeten Pulver desorbiert, so dafd zur
Riickgewinnung der Hilfsstoffe aufwendige Waschoperationen erforderlich sind.
Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein verbessertes Verfahren zur direkten Herstellung von Polyurethanpulvern zur
Verfiigung zu stellen, welches zu feinteiligen Polyurethandispersionen fihrt und bei dem die verwendeten Emulgatoren nach der
Bildung der Pulver leicht entfernt werden kénnen.
Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur direkten Herstellung von Polyurethanpulvern in feinverteilter Form durch
Umsetzung von Polyisocyanaten und isocyanatreaktiven Verbindungen in einer Tragerphase unter Verwendung von
grenzflichenaktiven Verbindungen, dadurch gekennzeichnet, da3 als grenzflachenaktive Verbindung wenigstens ein
Polymerisat eines Urethans aus einem langkettigen Alkylisocyanat B1) und einem Hydroxyalkyl-{meth)acrylséureester B2)
verwendet wird.
In einer besonder bevorzugten Ausfithrungsform ist das grenzflachenaktive Polymerisat erhéltlich durch Polymerisation einer
Verbindung der Formel
il I

HyC = C-CO-0-X-0-C- NH-R?
worin bedeuten
Ry H,CHj,
X eingegebenenfalls verzweigter aliphatischer Alkylrest mit2 bis 10, insbesondere 2 bis4, C-Atomen,
R? ein gegebenenfalls verzweigter aliphatischer Alkylrest mit 6 bis 30, bevorzugt1 0bis 20, insbesondere 18, C-Atomen.
In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform werden als Komponente B2) Mono{meth)acrylsdureester von —
gegebenenfalls verzweigten — aliphatischen Co- bis Cyg-Diolen, bevorzugt C,- bis C,-Diolen und als Isocyaatkomponente B1—
gegebenenfalis verzweigte - aliphatische C¢- bis C;-Monoisocyanate, bevorzugt Cyo- bis Czp-Monoisocyanate, besonders
bevorzugt Cig-Monoisocyanate, verwendet.
Die erfindungsgemi® zu verwendenden Polymerisate sind zwar aus der DE-A-2456737 bekannt, sie wurden jedoch bisher nicht
als Hilfsstoffe zur direkten Synthese von Polyurethanpulvern in einer Kohlenwasserstoff-Trigerphase eingesetzt.
In einer bevorzugten Ausfiihrungsform bestehen die erfindungsgemas zu verwendenden Polymerisate ausschlieBlich aus
polymerisierten Urethanen aus einem langkettigen Alkylisocyanat B 1) und einem Hydroxyalkyl-{meth)acrylsaureester B2),
insbesondere der angegebenen alligemeinen Formel.
Geeignete Hydroxyalkylester B2) zur Herstellung dieser Urethane sind beispielsweise Acrylsdure-2-hydroxyethylester,
Acrylsiure-2-hydroxypropylester, Acrylsdure-4-hydroxybutylester, Acrylsiure-6-hydroxyhexylester, sowie vorzugsweise die
entsprechenden Methacrylsiureester. Die Alkocholkomponente dieser beispielhaft erwahnten Hydroxyalkylester leitet sich von—
gegebenenfalls verzweigten — aliphatischen Co- bis Cyo-Diolen ab. Bevorzugt werden Ester wie Methacrylsaure-2-
hydroxyethylester und Methacrylséure-4-hydroxybutylester verwendet, deren Alkoholkomponente sich von Co- und C4-Diolen
ableitet.
Geeignete Monoisocyanate B 1) zur Herstellung dieser Urethane leiten sich von - gegebenenfalls verzweigten —aliphatischen
Monoaminen ab, deren Kohlenstoffkette 6 bis 30, bevorzugt 10 bis 20, besonders bevorzugt 18, Kohlenstoffatome umfaf3t.
Beispiele flir solche Isocyanate sind 2-Ethyl-hexylisocyanat, Decylisocyanat, Dodecylisocyanat, Tetradecylisocyanat,
Hexadecylisocyanat, Stearylisocyanat, Eicosylisocyanat und Tetraeicosylisocyanat. Bevorzugt sind Isocyanate wie
Decylisocyanat, Palmitylisocyanat, Myristylisocyanat und Stearylisocyanat. Diese Isocyanate kénnen auch als Gemische
eingesetzt werden.
Bevorzugte Verbindungen B sind erhéltlich aus:
Mono(meth)acrylsiureester B2) von—gegebenenfalls verzweigten —aliphatischen C,- bis Cyp-Diolen, bevorzugt Cz- bis C4-Diolen
und — gegebenenfalls verzweigten — aliphatischen Cs- bis Ca-Monoisocyanaten, bevorzugt Cyp- bis Cx-Monoisocyanaten,
besonders bevorzugt Cig-Monoisocyanaten als Verbindung B1).
Die Polymerisation derartiger Urethane ist bekannt {DE-A-2456737, JA 14805/64). Sie gelingt nach fiir Acrylate Gblichen
Methoden, wie sie erschépfend in Houben-Weyl: Methoden der organischen Chemie, Band E 20, S.1141-1176, Thieme Stuttgart
1987 beschrieben sind.
ErfindungsgemaR erlauben die Polymerisate die direkte Herstellung von Polyurethanpulvern aus Polyisocyanaten,
Makropolyolen, Makropolyaminen, Kettenverlangerern, sowie gegebenenfalis Kettenreglern und weitere Hilfs- und
Zusatzstoffen in aliphatischer und/oder alicyclischer Kohlenwasserstoff-Trdgerphase, wenn sie dem System zugesetzt
werden.
In einer bevorzugten Ausfithrungsform bezieht sich die Erfindung auf ein Verfahren zur direkten Herstellung von
Polyurethanpulvern aus Polyisocyanaten, Makropolyolen, Kettenverldngerern, gegebenenfalls Kettenreglern sowie weiteren
Hilfs- und Zusatzstoffen in aliphatischer und/oder alicyclischer Kohlenwasserstoff-Tragerphase, dadurch gekennzeichnet, dafl
man die Synthese in Gegenwart von 0,05 bis 10%, bevorzugt 0,5, bis 5%, besonders bevorzugt 1 bis 3% der Polymerisate,
bezogen auf das Gesamtgewicht des herzustellenden Polyurethans ausfihrt.
Geeignet flir dieses Verfahren sind grundsétzlich alle bekannten aromatischen, alicyclischen und aliphatischen Polyisocyanate,
zur Synthese linearer Produkte werden jedoch speziell Diisocyanate der Formel Q (NCO), verwendet, in welcher Q fiir einen
aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 Kohlenstoffatomen, fiir einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest, einen
cycloaliphatischen oder einen gemischt aliphatisch/cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 15 Kohlenstoffatomen
steht. Beispiele solche Diisocyanate sind Toluylendiisocyanat, Naphthylendiisocyanat, Diphenylmethandiisocyanat,
Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, Cyclohexan-1,4-diisocyanat und Perhydrodiphenylmethaniisocyanat. Diese
Isocyanate kdnnen auch als Gemische verwendet werden.
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Unter geeigneten Makropolyolen werden die in der Polyurethanchemie tiblicherweise verwendeten und bekannten Substanzen
verstanden. Es handelt sich um Verbindungen mitim Durchschnitt mindestens 1,8 gegeniiber Isocyanaten reaktionsfahigen
Wasserstoffatomen von einem Molekulargewicht in der Regel von 400 bis 10000. Hierunter versteht man
hydroxylgruppenaufweisende Verbindungen, insbesondere zwei bis acht Hydroxylgruppen aufweisende Verbindungen,
speziell solche vom Molekulargewicht 450 bis 6000, vorzugsweise 600 bis 4500, z.B. mindestens zwei, in der Regel 2 bis 8,
vorzugsweise aber 2 bis 4 Hydroxylgruppen aufweisende Polyester, Polyether, Polythioether, Polylactone, Polycarbonate,
Polyestercarbonate, Polyethercarbonate, Polyacetale und Polyesteramide. Erfindungsgemaf besonders vorteilhaft ist es, zur
Herstellung der Polyurethane Makropolyole mit einer OH-Funktionalitdt von zwei zu verwenden. Dadurch werden lineare
Produkte erhalten.

Es ist auch mdglich, als makromolekulare Verbindungen Makropolymaine, insbesondere Makrodiamine, zu verwenden.
Derartige Makropolyamine kénnen beispielsweise aus Polyetherpolyolen gemiB DAS 1215373 durch direkte Umsetzung mit
Ammoniak hergestellt werden. Man kann aber auch die Makropolyole mit Diisocyanaten, bevorzugt aromatischen Diisocyanaten
in Isocyanat-Prepolymere iberfihren und diese Prepolymere zu den aminoterminierten Verbindungen hydrolysieren.
Besonders bevorzugt ist jedoch die Verwendung von Makropolyolen.

Geeignete Kettenverlidngerer sind die in der PU-Chemie Giblicherweise verwendeten kurzkettigen, in der Regel gegeniiber
Isocyanaten difunktionellen Alkohole, Amine und Aminoalkohole. Beispiele fiir derartige Verbindungen sind Alkohole wie
Ethylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, Neopentylglykol, Hydrochinon-bis-2-hydroxyethylether, 1,4-Cyclohexandiol,
Diethylenglykol, 4,4"-Dihydroxydicyclohexylmethan; Amine wie Ethylendiamin, N,N’-Dimethyl-ethylendiamin, 1,6-
Diaminohexan, Isophorondiamin, 4,4'-Diamino-dicyclohexylmethan, N,N',N"-Trimethyl-diethylentriamin, Piperazin und
Aminoethylpiperazin. Als Aminoalkohole seien beispielsweise Ethanolamin und N-2-Hydroxyethylpiperazin genannt.

Zur Regelung der Molmasse der erfindungsgemaB direkt herstellbaren Polyurethanpulver kdnnen auch gegebenenfalls in dem
Fachmann bekannter Weise Kettenregler eingesetzt werden. Hierbei handelt es sich um monofunktionelle Isocyanate, Alkohole
und/oder Amine wie beispielsweise Butylisocyanat, Phenylisocyanat, Ethanol, Isopropanol, Decanol oder Dibutylamin,
Hexylamin, Morpholin,

Unter weiteren Hilfs- und Zusatzstoffen werden zum einen die dem Fachmann bekannten Katalysatoren der Polyurethanchemie
wie beispielsweise Zinn-ll-octoat, Dibutylzinndilaurat, Titantetrabutylat, Eisen-ll-acetylacetonat, Diazabicyclooctan und N,N-
Tetramethylethylendiamin verstanden. Andere Zusatzstoffe sind beispielsweise Fiillstoffe und Verstirkungsstoffe wie
Glasfasern, C-Fasern, TiO,, Diatomeenerde, aromatische Polyamide, LC-Polyester auch in gemahlener Form, Quarzmehl und

H i i H H raetimn Firantontaffa aindd o dan
Polyharnstoffe sowie Farbstoffe wie anorganische oder organische Pigmente. Darartige Zusatzstoffe sind in der

Kohlenwasserstoffphase unléslich und werden vorteilhaft vor Ausfithrung der direkten Polyurethan-Pulversynthese in die
eingesetzten Makropolyole eingearbeitet.

Als Tragerphase fiir die erfindungsgemaBen Verfahren werden Kohlenwasserstoffe bevorzugt, wobei die Siedepunkte bzw.
Siedebereiche vorzugsweise der gewlinschten Reaktionstemperatur entsprechen. Demzufolge kdnnen Kohlenwasserstoffe mit
Siedepunkten zwischen 40°C und 200°C verwendet werden, normalerweise bevorzugt man einen Siedebereich zwischen 60°C
und 150°C, wegen der einfachen Abtrennung und schnellen Trocknung der PU-Pulver sind Siedebereiche der Tragerphase
zwischen 80°C und 120°C besonders giinstig. Die Kohlenwasserstoffe kdnnen als Reinstoffe, aber auch als Gemische eingesetzt
werden, am 6konomischsten verwendet man aromatenfreie Benzinfraktionen der angegebenen Siedebereiche.

Bei der erfindungsgemaRen Herstellung von Polyurethanpulvern in einer Kohlenwasserstoff-Tragerphase erhilt man die Pulver
in Form sedimentierender Suspensionen, aus denen die Produkte beispielsweise durch Filtration abgetrennt werden. Der
Feststoffgehalt dieser Suspensionen kann verschieden sein, beispielsweise zwischen 10 und 60% liegen. Im Interesse einer
guten Raum-Zeit-Ausbeute sind hohere Feststofigehaite glnstig, jedoch ist die Pulversynthese bei Feststoffgehaliten bis 50%
einfacher durchzufiihren. Daher werden Feststoffgehalte von 20 bis 50% und besonders von 30 bis 40 % bevorzugt.

Die erfindungsgemé&Be Synthese wird vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 40°C und maximal 140°C durchgefiihrt,
bevorzugt wird ein Temperaturintervall zwischen 50°C und 100°C, optimal sind Reaktionstemperaturen zwischen 60°C und
80°C.

Der Aufbau von Polyurethanen in Substanz ist prinzipiell nach verschiedenen Verfahren méglich. Entweder werden alle
Komponenten vermischt und zur Reaktion gebracht {,,one shot“-Verfahren) oder man stellt zunschst ein Voraddukt aus
Makropolyol und Polyisocyanat her, welches in einer zweiten Reaktionsstufe mit dem Kettenverlangerer umgesetzt wird
(Prepolymermethode). Es ist bekannt, daB sich so hergestellte Polyurethankunststoffe bei gleicher Bruttozusammensetzung je
nach Synthesemethode in ihren anwendungstechnischen Eigenschaften unterscheiden. ErfindungsgemaB sind beide Methoden
—oder Varianten davon — zur direkten Herstellung von Polyurethanpulvern in einer Kohlenwasserstoff-Tragerphase geeignet.
Man kann beispielsweise Makropolyol und Kettenverlingerer in der Tragerphase emulgieren und dann die gewiinschte
Polyisocyanatmenge zugeben. Es ist auch maglich, das Polyisocyanat mit Emulgator in der Trigerphase vorzulegen und das
Makropolyol vermischt mit dem Kettenverlingerer zuzufiigen. Eine erfindungsgema® besonders bevorzugte Variante dieses
»one shot”-Verfahrens besteht darin, da man Polyisocyanat und grenzflichenaktiven Hilfsstoff in der Tragerphase vorlegt, das
System zum Sieden erhitzt und zur siedenden Mischung Makropolyol und Kettenverldngerer — gegebenenfalls vermischt —
zutropft. Dadurch wird eine einfache Temperaturkontrolle erreicht. Die gewiinschte Reaktionstemperatur kann durch
entsprechende Wahl der Trigerphase eingestelit werden.

Andererseits ist es auch mdéglich, Makropolyol und Polyisocyanat in Substanz zum Prepolymer umzusetzen, danach das
Prepolymer mit Hilfe der erfindungsgemafBen grenzflichenaktiven Stoffe in der Tragerphase zu emulgieren und diese Emulsion
mit Kettenverldngerern, wie oben beschrieben, umzusetzen.

SchlieBlich kann man das Prepolymerverfahren auch so durchfithren, daR man den Kettenverlidngerer zusammen mit den
erfindungsgemaRen Hilfsstoffen in der Trigerphase vorlegt und dann das NCO-Prepolymer zugibt.

Wegen der leichten Loslichkeit der erfindungsgemiR eingesetzten Homopolymeren und der entsprechenden Monomeren in der
Tragerphase kann man auch - vor Ausfiihrung der Pulversynthese nach den beschriebenen Verfahrensvarianten selbst—den
Hilfsstoff in der Tragerphase in situ erzeugt.



-4- 298 117

Beispiel 1

Homopolymerisat

212,59 des durch Dibutylzinn-dilaurat katalysierte Reaktion &quimolarer Mengen von 2-Hydroxyethyl-methacrylat und
Stearylisocyanat in Toluol erhaltenen Urethans werden zusammen mit 0,06 g Dibenzoylperoxid in 650g Toluol geldst. Diese
Lbésung wird unter Rithren und RickfluB innerheib 2 Stunden zu 100 ml vorgelegtem Toluol getropft. Die Polymerisation wird
unter N2 durchfiihrt. Es wird 12 Stunden unter RiickfluB nachgerithrt, danach destilliert man das Lésungmittel, zuletzt im
Hochvakuum bei 80°C ab. Der verbleibende, wachsartig erstarrende Riickstand wird fir Pulversynthesen verwendet.
Ausbeute: quantitativ.

Beispiel 2

In 118,59 Ligroin eines Siedebereichs um 80°C werden 3,3g des Hilfsstoffs aus Beispiel 1 vorgelegt. Bei 65°C werden unter
kraftigem Riithren mit einem Biattriihrer {1200U min~') 50g eines entwisserten Butandiol-Adipinséurepolyesters mitM = 2250
und F = 2 sowie 5g 1,4-Butandiol zugegeben. Dznach gibt man 20g festes 4,4-Diisocyanato-diphenylmethan zu sowie ~ 0,1g
Dibutylzinndilaurat. Die Temperatur fallt zuerst ezwas und steigt dann kurzzeitig bis auf 90°C an. Man riihrt bei 65°C, bis die
Tragerphase NCO-frei ist (2 Stunden) kiihit, trennt den Feststoff ab und trocknet an der Luft.

Es wird ein freiflieBendes Pulver erhalten.

Ausbeute: 70g

Siebanalyse: 400y (4,37 %) 20011 {60,93%) 1604 (18,39%) 12541 (13,52%) 804 (2,78%) Op

Die Angaben zur Siebanalyse bedeuten jeweils 2en Massenanteif an Pulver, der nach einstiindigem Schitteln auf einer
Schittelmaschine nicht durch das entsprechence Normsieb gemaB DIN 4188 fiel.

Beispiel 3

Der Ansatz von Beispiel 2 wurde wiederholt, miz dem Unterschied, daB 2,2g des Hilfsstoffs von Beispiel 1 eingesetzt wurden.
Man erhielt 68g freiflieRendes Pulver einer KorngroBe < 400

Siebanalyse: 400y (22,4%) 2001 (51,76%) 160 (19,95%) 12541 (5,26%) 8011 (0,61%) Ot

Beispiel 4

Rezyklisierung der Mutterlauge

Die durch einfaches Absaugen ohne Waschen erhzltene Trigerphase des Beispiels 3 wird nach Auffiillen auf das Anfangsgewicht
als Tragerphase fiir die Wiederholung des Beisziels 3 eingesetzt; mit dem Unterschied, daB kein neuer Hilfsstoff hinzugefiigt
wird.

Es resultierten 69 g freiflieBendes Pulver mit folcender Siebanalyse: 400p (16,58%) 200 (29,02 %) 1604 (31,1%) 1254 (15,2%)
80u(7,1%) 0

Beispiel 5 (Vergleichsbeispiel)

Das Beispiel 3wird wiederholt, mit dem Unterschied, daB als Hilfsstoff 2,2 g eines N-Vinyl-pyrrolidon-hexadecencopolymers der
mittleren Molmasse 7300 (Antaron® V 216 der GAF) eingesetzt wird. Nach Beendigung der Reaktion wird die Trégerphase vom
Pulver durch scharfes Absaugen abgetrennt. Dzs Pulver wird nicht gewaschen. Die so erhaltene Mutterlauge wird nach Auffallen
auf das Anfangsgewicht als Tragerphase erneus singesetzt und der Versuch ohne Zugabe neuen Hilfsstoffs wiederholt, Dabei
entstand kein Pulver, sondern das Polyurethan fiel als Klumpen aus.

Dieses Beispiel zeigt, daB das N-Vinylpyrrolidon-hexadecen-copolymer schlecht von der PU-Matrix desorbiert.

Beispiel 6

In einem 2-1-Reaktionsbecher mit Ankerriihrer, Tropftrichter und RiickfluBkiihler werden 110g 4,4'-Diisocyanato-
diphenylmethan und 13,29 des Hilfsstoffs aus Beispiel 1in 537 g Ligroin vorgelegt. Man erhitzt auf Rickflu® {92°C) und gibt 29
Dibutylzinndilaurat zu. Dann wird unter Riihren {250 Umin~") eine heiBe (100°C) Mischung aus 100g Polytetrahydrofuran

(OHZ = 112, F = 2), 100g Polytetrahydrofuran (OHZ = &6, F = 2), 26g 1,4-Butadiol und 1,4g Carnaubawachs innerhalb 25
Minuten zulaufen lassen. Es wird 1 Stunde unter RackfluB nachgeriihrt, unter Riihren auf Raumtemperatur gekiihlt, vom Pulver
abgesaugt und getrocknet.

Ausbeute: 320g

Siebanalyse: 400 (54,45%) 200y (42,61 %) 16211 (2,51%) 1251 (0,4 %) 80 .

Beispiel 7

Ein Gemisch aus 25 g Polytetrahydrofuran (M = 1000, OHZ = 112) und 25g 25g Polytetrahydrofuran (M = 2000, OHZ = 56) wird
mit 27,5 g 4,4"-Diisocyanato-diphenylmethan zum NCO-Propolymer umgesetzt, Dieses Prepolymer wird heil3 {90°C) zu einer
siedenden (92°C) schnellgeriihrten (1300Umin™") Mischung aus 6,59 1,4-Butandiol 3,3g des Hilfsstoffs aus Beispiel 1,0,1g
Dibutylzinndilaurat und 133g Ligroin innerhalb 30 Minuten zugetropft. Es wird 1 Stunde unter RiickfluB nachgertihrtund danach
auf Raumtemperatur abgekiihlt. Das entstandene Pulver wird abgenutscht und getrocknet.

Ausbeute: 79g

Siebanalyse: 400y (72,38%) 200 (27,32%) 16011 {0,3%) 1251

Beispiel 8

In einem Rundkolben mit Blattriihrer, RiickfluBkithler und Tropftrichter werden 13,2g Hexamethylendiisocyanat und 3,969 des
Hilfsstoffs aus Beispiel 1 sowie 0,5mi Dibutylzinndilaurat in 310g Ligroin vorgelegt. Unter Riickfiu {92°C) und Riihren
{1300Umin~") wird ein Gemisch aus 48 g Butandiok-polyadipat (F = 2, OHZ = 49,8); 12g Hexandiol/Neopentyiglykol-polyadipat
(F = 2,0HZ = 56) und 4,89 1,4-Butandiol hei® (100°C) innerhalb 18 Minuten zugetropft. Man rihrt 2 Stunden mit hoher Drehzahl
unter RiickfluB nach, dann noch 8 Stunden langsam bei 70°C, kiihit ab und saugt vom Pulver ab.

Ausbeute 70g

Siebanalyse: 400y (24,75%) 200 1 {53,29%) 1601 (18,96%) 12541 (2,4%) 8011 (0,6%) Ou
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Beispiel 9 (Vergleichsbeispiel)

Der Ansatz von Beispiel 8 wird wiederholt, mit dem Unterschied, daf anstelle des dort eingesetzten Hilfsstoffs 3,96g des
Hilfsstoffs aus Beispiel 5 verwendet werden. Bereits beim Zutropfen der Polyolmischung bildeten sich Klumpen, der Ansatz blieb
aber rithrbar. Es wurde wie in Beispiel 8 weitergeriihrt. Das Produkt wurde nach Kiihlung durch Absaugen isoliert. Es war kein
Pulver, sondern bestand aus unregelmaRig geformten Klumpen mit Querschnitten bis zu 2cm.

Beispiel 10

in einem 2--Reaktionsbecher mit Ankerriihrer, Tropftrichter und RiickfluBkiihler werden 86,2 g Diphenylmethan-diisocyanat und
8,99 des Hilfsstoffs aus Beispiel 1in 900ml Ligroin vorgelegt. Man erhitzt auf RiickfluB (92°C) und gibt 700 mg n-Octanol sowie
200mg Dibutylzinndilaurat zu. Danach wird unter Riihren (250Umin~") innerhalb 20 Minuten eine heiRe (100°C) Mischung aus
76,59 eines Butandiol-polyadipats (M = 2250, F = 2), 13,5g eines Hexandiolpolyadipats (M = 2000, F = 2) und 28 359
1,4-Butandiol zugetropft.

Man riihrt 3 Stunden unter RF nach, kiihlt ab und saugt vom Pulver ab.

Ausbeute: 200g

Siebanalyse: 4000 (23,98%) 2001 (10,98%) 16011 (8,94%) 1251 (11,59%) 80 11 (44,51%) O
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