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Patentanspriiche:

1.

10.
1.
12,

13.

Grenzflichenaktive Copolymere mit im wesentlichen linearer Struktur, orhéitlich durch
Copolymerisation von
A) einem partiellen Umsetzungsprodukt aus A1) (Meth)acrylstiure bzw. einem Derivat davon und
A2) einer makromolekularen Verbindung, die mit wenigstens zwaei funktionellen Gruppen,
ausgewshltaus OH und NH; substitulertist, wobei die nicht mit A1) umgesetzten funktionellen
Gruppen irreversibel blockiert sind
mit
B) einem Urethan aus einem langkettigen Alkylisocyanat B 1) und einem Hydroxyalkyl-
(meth)acrylséureester B2).
Copolymere nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, dal} die Verbindung A2) ein Makropolyol,
insbesondere ein Makrodiol, ist.
Copolymere gemiR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei A2) um Polyesterdiole,
Polyetherdiole, Polythioetherdiole, Polyactondiole, Polycarbonatdiole, Polyethercarbonatdiole,
Polyacetaldiole und Polyamiddiole des Molmassenbereichs 400 bis 10000 handeit.
Copolymere gemiR Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, dal A2) ein Makrodiol ist, da3 20 bis
70%, der Hydroxylgruppen von A2) durch Veretherung, Veresterung mit Monocarbonséduren oder
Urethanisierung mit monofunktionellen Isocyanaten blockiert sind, die verbleibenden
Hydroxylgruppen in (Meth)-acrylsiureesterfunktionen berfihrt sind und die derart modifizierten
Makrodiole iiber diese (Meth)-acrylesterfunktionen mit Urethanen B) aus langkettigen
monofunktionellen Alkylisocyanaten und Hydroxyalkyl-(meth)acrylaten copolymerisiert sind.
Copolymere gemiil Anspruch 1, dadurch gekennzeichr.at, dal in B als Komponente B2)
Mono{meth)acrylséureester von - gegebenenfalls verzweigten - aliphatischen C,- bis Cyo-Diolen,
und als Isocyanatkomponente B 1) — gegebenentfalls verzweigte ~ aliphatische, Cg- bis Cao-
Monoisocyanate, verwendet werden.
Copolymere gemiR Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, dafl das Gewichtsverhéltnis der
Komponente A zur Komponente B im Copolymerisat zwischen 0,05 zu 1 und 2 zu 1 liegt.
Verfahren zur direkten Herstellung von Polyurethanpulvern in feinverteilter Form durch
Umsetzung von Polyisocyanaten und isocyanatreaktiven Verbindungen in einer Trdgerphase
unter Verwendung von grenzflachenaktiven Verbindungen, dadurch gekennzeichnet, daf als
grenzflichenaktive Verbindung ein Copolymer geméR wenigstens einem der vorhergehenden
Anspriiche verwendet wird.
Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dafl als Trigerphase ein aliphatischer
und/oder alicyclischer Kohlenwasserstoff verwendet wird und daf man die Synthese in
Gegenwart von 0,05 bis 10% der Copolymeren gem#R Anspriichen 1-6, bezogen auf das
Gesamtgewicht des herzustellenden Polyurethans, ausfiihrt,

. Verfahren gemaB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Tragerphase aus aliphatischen

und/oder alicyclischen - gegebenenfalls verzweigten - Kohlenwasserstoffen bzw.
Kohlenwasserstoffgemischen mit Siedepunkten von 40°C bis 200°C, besteht.

Verfahren gemaR Anspruch 7, dadurch gekennzelchnet, daR die Reaktion bei Temperaturen
zwischen 40°C und 140°C, ausgefihrt wird.

Verfahren gemaR Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daR der Aufbau der Polyurethanpulver
nach der ,,one shot”-Methode erfolgt.

Verfahren gemaR Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daf} der Aufbau der Polyurethanpulver
nach der Prepolymermethode durchgefiihrt wird.

Verfahren gemaR Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daf jeweils solche grenzflachenaktiven
Copolymere verwendet werden, bei denen die Verbindung A2) der Makrodiolkomponente des
jeweiligen Polyurethans chemisch dhnlich oder mit demselben identisch ist.

Die Erfindung betrifft neue grenzfidchenaktive Polymere Lna ihre Verwendung zur direkten Herstellung von Polyurethanpulvern
aus den Komponenten in organischer Trégerphase.

Polyurethanpulver und ihre technische Verwendung sind bekannt. Die Pulver werden gewdhnlich aufwendig durch Mahlung
entsprechender Granulate hergestelit. Wesentlich rationeller ist die direkte Synthese der Pulver aus den Komponenten in
organischer Tragerphase nach den Methoden der Suspensionspolymerisation, wobei die hesten Resultate dann erhalten
werden, wenn man als Tragerphase aliphatische und/oder alicyclische Kohlenwasserstoffe einsetat.
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2ur Durchfohrung dieser Direktsynthase sind grenafiichenaktive Hilfsstoffe assantiell. Die Hilfsstoffe haben die Aufgabe, dio
Reaktionskomponenten in feinzertalite Emulsionen zu bringen und das sich bildende Polyurethan bis zum Reaktionsendo in
Emulsion baw. Suspension zu halten.
In der DE-A-2 816170 werden spezielle Polyoxyalkylenpolydimethylsiloxan-pfropf- bzw. -block-copolymere als
grenzftichenaktive Hilfsstoffe fir die direkte Synthese von Polyurethanpulvern in einer Trégorphase aus aliphatischen
Kohlenwasserstoffen vorgeschlagen. Polydimethyisiloxanhaitige Polymere sind jedoch fir PU-Anwendungen in der Regel nicht
giinstig, da sie leicht zu Oberfdchenstdrungen der Formkdrper und Schwierigkeiten bei der Lackierung fiihren, so dall man
peinlich daraufachten muB, diese Hilfsstoffe mdglichat quantitativ aus dem Pulverzu entfernen. In der DE-A 2456927 werden als
grenzflichenaktive Hilfsstoffe zur direkten Harstellung von Polyurethanpulvern nach uen Methoden der
Suspensionspolymerisation in einer aliphatischen Kohlanwasserstolf-Triigerphase Block- bzw. Pfropf-copolymere aus
Polylactonen und langkettigen Alkylerstern der {Moth)-acrylsiure sowlo entsprechende Produkte aus Polyoxyalkylenglykolen
und langkettigen Alkylestern der (Meth)-actylsture beschrigben. Diese Hilfsstoffe haben den Nachteil, daB sie OH-funktionell
sind und damit in das hergestelite Polyurethan eingebaut werden, was zur Vertinderung der mechanischen Eigenschaften der
Produkte fihren kann und auBerdam die erneute Verwendung der Hilfsstoffe unmdglich macht,
In DE-A-2556945, 2559769, 2442085 sowie US-A-4032516 und 3787525 werden Copolymere aus N-Vinyl-Pyrrolidon und
langkettigen a-Olefinen als grenafldchenaktive Hilfsstoffe fiir die direkte Synthese von PU-Pulvern in einer Kohlenwasserstoff-
Trégerphase eingesetzt, Diese Hilfsstoffe sind nicht einbaubar, werden aber schwer von der Oberfliche der gebildeten Pulver
desorbiert, so daB zur Rilckgewinnung der Hillsstoffe aufwendige Waschoperationen erforderlich sind.
Aufgabe der vor'iegenden Erfindung war os, verbesserte Copolymere zur Verfiigung zu stellan. Woiterhin war es Aufgabe de
Erfindung, ein Verfahren zur direkten Herstellung von Polyurethanpulvern zur Verfiigung zu stellen, wolches zu feinteiligen
Polyurethandispersionen fiihrt und bei dem die verwendeten Emulgatoren nach der biiuing dor Pulver loicht entfornt worden
kdnnen,
Gegenstand der Erfindung sind grenzflichenaktive Copolymere mit im wesentlichen line arer Struktur, erhiiitlich durch
Copolymerisation von
A) einem partiellan Umsetzungsprodukt aus A1) (Meth)-acrylsure bzw. einem Derive* davonund A2) einer makromolekularen
Verbindung, die mit wenigstens zwel funktionellen Gruppen, ausgewshitaus OHund NH, substituiort ist, wobel die nicht mit
A1) umgesetaten funktionellen Gruppan irraversibel blockiert sind
mit
B) einem Urethan aus einem langkettigen Alkylisocyanat B 1) und einem Hydroxyalkyl-(meth)acryls#ureester B2).
Die derart hergesteliten grenzfldchenaktiven Cupolymere sind nicht einbaubar, liefern unter vergleichbaren
Synthesebedingungen Polyurethanpulver goringerer Korngréfe als die bekannton N-Vinylpyrrolidon-a-olefin-copolymere und
warden nach Reaktionssnde leicht und nahezu quantitativvom Polyurethanpulver desorbiert, so daB die Pulver nicht gewascher
werden miissen.
Sowoh! die Grenzflichenaktivitat als auch die leichte Desorblerbarkeit der erfindungsgemaBen grenzfliichenaktiven Hilfsstoffe
ist uberraschend, dann die bekannten grenzflachenaktiven Hilfsstoffe zur direkten Synthese von PUR-Pulvern, wie Polysther-
polydimethylsiloxane (DE-A-2816170) und N-Vinylpyrrolidon-a-olefin-copolymere (DE-A 2556945, 2559769, 2442085, US-A-
4032516 und 3787525) sind in den von der Kohlenwasserstoffirdgerphase solvatisierten Molekiilteilan véllig unpolar, die
Piropf-copolymere dar DE-A-2456927 tragen in den von der Trgerphase solvatisierbaren Bereichen neben den langkettigen
Alkylgruppen nur maBig polare Estergruppen.
Im Gegensatz dazu weisen die erfindungsgeméfen grenzfldchenaktiven polymeren Hilfsstoffe selbst in den von der externen
Phase solvatisiorten Molekilbereichen nicht nur Estergruppen, sondern zusétzlich in hoher Konzentration hachpolare, zur
Wasserstoffbriickenbindung fahige Urethanfunktionen auf. Es war fir den Fachmann nicht vorauszusehen, daB auch derartige
Stoffe fiir den erfindungsgemaBen Verwendungszweck hervorragend geeignet sind.
Waeitorhin ist die leichte Desorbierbarkeit der erfindungsgeméBen Hilfsstoffe vom gebildeten PUR-Pulver véllig unerwartet. Es
war im Gegenteil anzunghmen, dag diese Stoffe vom PUR-Pulver sehr stark adsorbiert warden, da sie nicht nur mit dem
Weichsegment des Polyurethans assoziieren kdnnen, sondern wegen ihres Urethangehalts zusétalich iiber Wasserstoffbriicken
an die Hartsegmente des Polyurethans gebunden werden kénnen.
in einer bevorzugten Ausfithrungsform handelt es sich bei den makromolekularen Verbindungen A2) um Makropolyole,
insbesondere Makrodiole. Besonders bevorzugte Makropolyole sind Verbindungen mit im Durchschnitt mindestens 1,8
gegeniiber Isocyanaten reaktionsfahigen Wasserstoffatomen von einem Molekulargewicht in der Regel von 400 bis 10000.
Hierunter versteht man Hydroxylgruppen aufweisende Verbindungen, insbesondere zwei bis acht Hydroxylgruppen
aufweisende Verbindungen, spezie!! solche vom Molekulargewicht 450 bis 6000, vorzugsweise 600 bis 4500, z.B. mindostens
zwei, in der Regel zwei bis acht, vorzugsweise aber zwel bis vier, Hydroxylgruppen aufweisende Polyester, Polyether,
Polythioether, Polylactone, Polycarbonate, Polyestercarbonate, Polyethercarbonate, Polyacetale und Polyesteramide.
ErfindungsgemaB besonders vorteilhaftist es, zur Herstellung dor Hilfsstoffe Makropolyale mit einer OH-Funktionalitédt von zwei
z2u verwenden. Dadurch werden lineare Produkte erhalten.
Entsprechend verwendbare Polyesterdiole sind z.8. Umsetzungsprodukte von zweiwertigen Alkoholen und zweiv.ertigen
Carbonsduren. Die Dicarbonsauren kénnen aliphatischer, cycloaliphatischer, aromatischer und/oder heterocyclischer Natur
sein und gegebenenfalls substituiert sein. Sie konnen auch in Form von Derivaten, wie Anhydriden und Estern, zur Umsetzung
mit zweiwertigen Alkoholen eingesetzt werden. Auch Monohydroxy-monocarbonsduren sind zum Aufbau der Polyesterdiole
verwendbar.
Als Beispiele fiir solche Carbons#uren und deren Derivate seien genannt:
Bernsteinséure, Adipinsiure, Korks#ure, Azelainséure, Sebacinséure, Phthalsiure, Isophthalsiure, Phthalsdureanhydrid,
Tetrahydrophthalséureanhydrid, Hexahydrophthalsdureanhydrid, Tetrachlorphthalsdureanhydrid,
Endomethylenietrahydrophthalséureanhydrid, Glutarsidureanhydrid, Hydroxy-capronséure, Terephthalsiduredimethylester
und Terephthalsdure-bis-glykolester.
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Als zweiwertige Alkohole kommen 2. B. Ethylenglykol, Propylenglykol-(1,2) und -(1,3), Butylenglykol-{1,4) und -(2,3), Hoxandiol-
(1,8), Octandiol-(1,8), Neopantylglykol, 1,4-Bis-hydroxymethylcyclohexan, 2-Methyl-1,3-propandiol, ferner Diethylonglykol,
Triothylenglykol, Tetraethylanglykol und héhere Polyethylenglykole, Dipropylenglykol und héhere Polypropylenglykole sowie
Dibutylenglykol und h8here Polybutylenglykole in Frage.

Auch die erfindungsgemiB vorteilhaft verwendbaren Polyetherdiole sind solche der an sich bekannten Art und werden 2.8,
durch Polymerisation von Epoxiden wie Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Tetrahydrofuran, Styroloxid oder
Epichlorhydrin mit sich selbst, z.B. in Gegenwart von Lewis-Katalysatoren wie BFy, oder durch Anlagerung dieser Epoxide,
voraugswalse ve n Ethylenoxid und Propylenoxid, gegebenenfalls im Gemisch oder nacheinander, an Startkomponanten mit
reaktionsfahigen Wasserstoffatomen wie Wasser, Diolo, primtire Amino, 2. B, Ethylenglykol, Propylenglykol-(1,3} oder -(1,2),
4,4"-Dihydroxy-diphenylpropas, Anilin, Methylamin hergestelit. Vielfach sind solche Polyether bavorzugt, die iiberwlegend (bis
2u 90 Gew.-%, bezogen auf alle vorhandenen OH-Gruppen im Polyether) primiire OH-Gruppen aufwelsen. Auch OH-Gruppen
aufwaisende Polybutadiene sind erfindungsgemdB geeignet.

Unter den Polythioathardiolen seian insbesondere die Kondensationsprodukte an Thiodiglykol mit sich selbst und/oder mit
anderen Glykolen, Dicarbonsiuren, Formaldehyd und/oder Aminocarbonséiuren angefihrt. Je nach den Co-Komponenten
handelt es sich bei den Produkten z.B. um Polythiomischether-, Polythiootherester- oder Polythloetheresteramiddiole. Unter
Polylactondiolen sind Produkte zu verstehen, die man arhiilt, wenn man eine ringtffnende Polymerisation eines Monolactons
unter Verwendung eines der bereits erwiihnten Diole als Starter durchfiihrt, Geeignete Lactone sind beisplelsweise Butyrolacton
und e-Caprolacton.

Polycarbonatdiole sind solche der an sich bekannten Art, wie sie 2.8. durch Umsotzung von Diolen wie Propandiol-(1,3),
Butandiol-{1,4) und/oder Haxandiol-(1,6), Diethylenglykol, Triethylenglykol, Totraethylenglykol oder Thiodiglykol mit
Diarylcarbonaten, z.B. Diphenylcarbonat oder Phosgen hergestellt werden kénnen (DE-A-1694080, 1915908 und 2221751;
DE-OS 2605024). Wenn fiir diese Umsetzung anstelle der Diole kurzkettige Polyetherdiole oder Polyesterdiole verwendet
werden, entstehon Polyethercarbonat- baw. Polyostercarbonatdiole.

Als Polyacetaldiole kommen z.B. die aus Glykolsn, wie Diothylenglykol, Triethylenglykol,
4,4'-Dioxethoxydiphenyldimethylmethan, Hexandiol und Formaldehyd herstellbaren Verbindungen in Frage. Auch durch
Polymerisation cyclischer Acetale wie 2.B. Trioxan (DE-OS 1694 128) lassen sich erfindungsgemiB gesignete Polyacetaldiole
herstellen. Zu den Polyesteramid- und Polyamiddiolen zéhlen z.B. die aus 2weiwertigen gesattigten Carbons#éuron bzw. deren
Anhydriden und zweiwertigen geséttigten Aminoalkoholen, Diaminen und deren Mischungen gewonnenen, linearen
Kondensate.

Es ist auch mdglich, als makromolekulare Verbindungen A2) Makropolyamine, insbesondere Makrodiamine, zu verwenden.
Derartige Makropolyamine kdnnen beispielsweise aus Polyetherpolyolen gem# DAS 1215373 durch direkte Umsetzung mit
Ammoniak hergestelit werden. Man kann aber auch die Makropolyole mit Dilsocyanaten, bevorzugt aromatischen Diisocyanaten
in Isocyanat-Prepolymere iiberfithren und diese Prepolymeren zu den aminoterminierten Verbindungen hydrolysieren.
Besonders bevorzugte Verbindungen A2) sind;

Polyesterdiote, Polyamiddiole, Polyetherdiole, Polythiostherdiole, Polylactondiole, Polycarbonatdiole, Polyethercarbonatdiole,
Polyacetaldiole und Polyamiddiole.

Erfindungsgem&R werden die funktionollen Gruppen der Verbindungen A2) partiell, insbesondere durch Veretherung,
Veresterung mit Monocarbonsguren oder Urethanisierung mit monofunktionellen Isocyanaten irreversibel blockiert, wobei
vorzugsweise keine polymerisierbaren Doppelbindungen in der blockierten Verbindung A2) vorliegen. Der verbleibende Anteil
wird in (Meth)acrylsiureester- bzw. Amidfunktionen (iberfiihrt. Das erhaltene Umsetzaungsprodukt A erhiilt so keine NCO-
reaktiven Gruppen mehr.

Die partielle Veretherung von A2) ist nach bekannten Methoden, beispielsweise durch Williamsonsche Ethersynthese oder
durch Umsetzung mit Alkyltosylaten méglich. Speziell bei Polyether- und Polyethercarbonatdiolen kann man die partielle
Endgruppenblockierung bereits bei deren Synthese loicht dadurch vornehmen, dal man die entsprechende Menge eines
monofunktionellen Alkohols im Startergemisch einsetzt. Die Struktur des Alkylrestes der so erzeugten Etherendgruppen kann
prinzipiel! beliebig gewdhit werden, in der Regel handelt es sich jedoch um kurzkettige unverzweigte Alkylrgste.

Zur partiellen Veresterung der Hydroxylfunktioneavon A2)werden ebenfalls bekannte Methoden, beispielswaise die Acylierung
mit Siurechloriden von Monocarbons#uren in Losung oder 'Jmesterungsreaktionen in Substanz, wie die Umsetzung mit
beispielsweise Phenylestern von Monocarbonsduren unter Abspaltung von Phenol verwendet. Speziell bei Polyesterdiolen kann
die partielle Einfithrung der Esterendgruppen bareits bei deren Synthese dadurch erfolgen, dal man in das Reaktionsgemisch
entsprechende Mengen monofunktioneller Alkohole oder monofunktioneller Carbonséuren einsetzt.

Entsprechend kann bei Polylactondiolen dem 2um Start der Lactonpolymerisation verwendeten Diol die gewiinschte Menge
eines monofunktionellen Alkchols zugesetzt werden.

Bei derartigen Synthesen erhilt man Esterendgruppen, deren endstéindiger Alkylrest entweder aus dem eingesetztem Alkohol
oder aus der Monocarbonsaure stammt. Fiir die Struktur der endsténdigen Alkylreste gilt das bereits fiir Etherendgruppen
Gesagte.

Zur partiellen Urethanisierung mit Monoisocyanzaten wird A2} in Substanz oder in Lésung unter bekannten
Reaktionsbedingungen mitde' gewiinschten Menga dieser Monoisocyanate umgesetzt. Verwendbar sind alle aliphatischenund
aromatischen Monoisocyanate, bevorzugt werden aromatische Monoisocyanate, unter diesen besonders Phenylisocyanat.
Der prozentuale Anteil der derart blockierten funktionellen Gruppen von A2) kann zwischen 20 und 70% liegen, besonders
wirksame Hilfsstoffe erhalt man dann, wenn man bei denzu deren Synthese eingeselzten Makradioten 30 bis 60 %, bevorzugt 40
bis 50%, aller vorhandenen OH-Gruppen wie beschrieben blockiert.

Die Uberfiihrung der verbliebenen funktionellen Gruppen, insbesondere OH-Gruppen in (Meth)acrylesterfunktionen bzw. der
NH,-Gruppen in Amidfunktionen gelingt ebenfalls nach bekannten Methoden durch Umsetzung mit A1) wie Acylierung mit
{Meth)acryloylchlorid in Lésung oder Umesterung mit beispielsweise (Meth)acrylsiurephenylestar in Substanz unter
Abspaltung von Phenol. Man kann die beschriebenen Acylierungsreaktionen sukzessive durchfuhren, es ist aber auch maglich,
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die Makrodiole in einer Eintropfraaktion mit aktivierten Monocarbonsturederivaten und aktivierten (Meth)acrylstiurederivaten
gleichzeitig umzusetzen.

Die Uberfihrung von Hydroxylgruppen von A2) in {(Meth)acrylsBureester-Endgruppen Ist selbstversténdlich auch dadurch
mdglich, daB man sie mit einem eine {Moth)acrylesterfunktion aufweisenden Monoisocyanat, wie beispielswaeise
Isocyanatoethylmetharcylat, zum Urethan umsetat.

Nach diesen Methoden erhiiit man erfindungsgemiB geeignete OH-frele modifizierte Makrodiols, die iber ihre
{Meth)acrylstiuieester-Endgruppen nach ilblichen Methoden (Houben-Weyl: Methoden der organischen Chemie; Band E 20;
S.1141 bis 1176, Thiemo Stuttgart 1987) mit Urethanen aus langkettigen monofunktionellen Atkylisocyanaten und Hydroxyalkyl-
{meth)acrylaten zu den erfindungsgemiBen polymeren Hilfsstoffan copolymerisiert werden. Ein alternativer Weg zu den
gleichen Frodukten besteht darin, daB man die Makrodiole zuerst mit entsprechenden (Meth)acrylsiurederivaten in der
beschriebenen Waeise partiell umsetat, die erhaltenen OH-haltigen Produkte erfindungsgemiB® mit (Meth)acrylurethanen
copolymerisiert und erst danach die Hydroxylfunktion wie beschrieben verschlielt, SchlieBlich kann man auch Hydroxyalkyl-
{meth)acrylate als K mponente im Startergemisch fir Polyether- und Polylactondiolsynthesen einsetzen und die so erhaltenen
acrylatmodifizierten Polyether und Polylactone erfindungsgeméift mit (Meth)acrylurethanen copolymerisieren, wobei die noch
vorhandenen Hydroxylfunktionen von oder nach der Copolymerisation wie beschrieben blockiert werden.

Zur Copolymerisation geeignete Urethane B werden durch Umsetzung von OH-monofunktionellen
{Meth)acrylséiurehydroxyalkylestern mit monofunktionsllen Alkylisocyanaten erhaiten.

Geeignete Hydroxyalkylester B2) zur Herstellung dieser Urethane sind beispielswelse Acrylsiure-2-hydroxyethylester,
Acrylsiure-2-hydroxypropylester, Acrylsure-4-hydroxybutylester, Acrylsiure-6-hydroxyhexyloster cowle vorzugsweise die
entsprechenden Methacrylsiureester. Dio Alkoholkomponente dieser beispielhaft erwdhnten Hydroxyalkylester leitet sich von -
gegebenenfalls verzweigten — aliphatischen C,- bis Cyq-Diolen ab. Bavorzugt werden Ester wie Methacrylséure-2-
hydroxyethylester und Methacrylsiure-4-hydroxybutylester verwendet, deren Alkoholkomponente sich von C;- und Cy-Diolen
ableitet.

Geeignete Monoisocyanate B 1) zur Herstellung dieser Urathane leiten sich von - gegebenenfalls verzweigten — aliphatischen
Monoaminen ab, deren Kohlenstoffkette 6 bis 30, bevorzuyt 10 bis 20, besonders bevorzugt 18, Kohlenstoffatome umfafit.
Beispiele fiir solche Isocyanate sind 2-Ethyl-hexylisocyanat, Decylisocyanat, Dodecylisocyanat, Tetradecylisocyanat,
Hexadecylisocyanat, Stearylisocyanat, Eicosylisocyanat und Tetraelcosylisocyanat. Bevorzugt sind Isocyanate wie
Decylisocyanat, Palmitylisocyanat, Myristylisocyanat und Stearylisocyanat. Diese Isocyanate kdnnen auch als Gemische
eingesetzt werden,

Bevorzugte Verbindungen B sind erhiltlich aus:

Mono(meth)acrylsdureestern B2) von — gegebenenfalls veraweligten — aliphatischen C,- bis Cyo-Diolen, bevorzugt C,- und
C,-Dioten und - gegebenenfalls verzweigten - aliphatischen Cy bis Cy-Monoisocyanaten, bevorzugt Cyg- bis Czo-
Monoisocyanaten, besonders bevorzugt Cys-Monoisocyanaten als Verbindung B 1).

Vorzugsweise besitzt die Komponente A eine Affinitidt zum Weichsegment des zu synthetisierenden Polyurethanpulvers,
withrend die langkettigon Alkylreste der Komponente B den Kontakt zur Kohlenwasserstofftrigerphase vermitteln. Die
Dispergiereigenschaften der erfindungsgemaBen Copolymeren kénnen durch das Gewichtsverhiitnis von A und B eingestelit
werden. ErfindungsgemaB geeignete Copolymere erhilt man bereits, wenn nur 56Gew.-% der Komponente A entsprachen.
A.dererseits sind auch solche Copolymere gesignet, bei denen /3 ihrer Masse der Komponente A entstammt. Glinstiger ist es
jedoch, die Gewichtsverhiltnisse von A und B anzunéihern, beispielsweise zwischen 0,5 zu 1 und 1,5 zu 1, insbesondere auf 1:1,
einzustellen.

Besanders bevorzugte Copolymere enthalten wiederkehrende Einheiten aus folgenden polymerisiertean Comonomeren lund Il

Rl
H,C=C-CO-0-A-OB (),

worin bedeuten
R' H,CH,

A Resteines Diols mit einem Molekulargewicht von 400 bis 10000 nach Entfernung der endstdndigen OH-Gruppen,
B ResteinesBlockierungsmittels, insbesondere

g—ﬁs; R?und E—N—R‘
H

waorin bedeuten

R®undR® ein gegebenanfalls veraweigter aliphatischer Alkylrast mit 1 bis 6 C-Atomen,

R! ein gegeben-nfalls verzweigter aliphatischer, cycloaliphatischer oder aromatischer Rest mit 1 bis 6 C-Atomen
und

Rl
H;C=é—CO—O—X—0—g—NH—R’ ),

worin bedeuten

R' H,CH;,

X eingegebenenfalls verzweigter aliphatischer Alkylrestmit 2 bis 10, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen,

R? ein gegebenenfalls verzaweigter aliphatischer Alkylrest mit 6 bis 30, bevorzugt 10 bis 20, insbesondere 18 C-Atomen.

Abhiingig von der Polymerisationsmethode kénnen diese wiederkehrenden Einheiten statistisch oder blockartig im Copolymer
verteilt sein.
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Gegenstand der Erfindung st waiterhin ein Verfahren zur direkten Herstellung von Polyurethanpulvern in foinverteilter Form
durch Umsetzung von Polyisocyanaten und isocyanatreaktiven Verbindungen in einer Trigerphase unter Verwendung von
grenzflichenaktiven Verbindungen, dadurch gekennzeichnet, dafl als grenzflichenaktive Verbindung eln erfindungsgemifes
Copolynier verwendet wird.

Die erfindungsgem#iRRen Copolymeren erlauben die direkte Herstellung von Polyurethanpulvern aus Polyisocyanaten,
Makropolyolen, Makropolyaminen, Kettenverlingerorn sowle gegebenentalls Kettenreglern und weiteron Hilfs- und
Zusatzstoffen I aliphatischer und/oder alicyclischer Kohlonwasserstoff-Trigerphase, wenn sie dem System zugesetzt
werdos.

Geeignet fir aicee Sy~.hese sind grundsitalich alle bekannten aromatischen, alicyclischen und aliphatischen Polyisocyanato,
zur Synthese linaare, Produkte werden Jedoch spezlell Dlisocyanate der Formel Q (NCO); verwendet, In welcher Q fiir einen
aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 8 biv 16 i’ohlenstoffatomon, fiir einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest, einen
cycloaliphatischen oder einen gemischt aliphatisch/cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrast mit 2 bis 16 Kohlenstoffatomen
steht. Belspiele solcher Diisocyanate sind Toluylendiisocyanat, Naphthylendiisocyanat, Diphonylmethandiisocyanat,
Hexamethylendiisocyanat, Isophorandiisocyanat, Cyclohexan-1,4-diisocyanat und Perhydrodiphenylmethandiisocyanat. Diese
lsocyanate kdnnen auch als Gemische verwendet werden,

Als Makropolyote kénnen die oben bereits beschriebenen Polyester-, Polyether-, Polythioether-, Polylacton-, Polycarbonat-,
Polyestercarbonat-, Polyethercarbonat-, Polyacetal- und Polyesteramidpolyole zum PU-Aufbau eingoesetzt werden. Auch hier ist
os besonders ginstig, Makropolyole mit einer OH-Funktionalittit von zwel zu verwenden.

Als Makropolyamine kénnan die, wie oban bereits beschrieben, aus den Makropolyolen 2uglinglichen Polyamine eingesetzt
werden. Auch hier ist insbesonders giinstig, Makrodiamine 2u verwenden. Die Verwendung von Makropolyolen ist besonders
bevorzugt.

Geeignete Kettenverléingerer sind die in der PUJ-Chemie tiblicherweise verwendeten kurzkettigen, in der Regel qegeniiber
Isocyanaten difunktionellen Alkohols, Amine und Aminoalkohole. Beisplele filr derartige Verbindungen sind A kohole wie
Ethylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, Neopentylglykol, Hydrochinon-bis-2-hydroxyethylether, 1,4-Cyclohexandiol,
Diethylenglykal, 4,4'-Dihydroxydicyclohexylmethan; Amine wie Ethylendiamin, N,N'-Dimethyl-ethylendiamin,
1,6-Diaminohexan, Isophorondiamin, 4,4'-Diamino-dicyclohexylmethan, N,N’,N*-Trimothyl-diethylentriamin, Piperazin und
Aminoethylpiperazin. Als Aminoalkohole seion beispielsweise Ethanolamin und N-2-Hydroxyethylpiperazin genannt.

Zur Regelung der Molmasse der erfindungsgem3B direkt herstellbaren Polyurethanpulver kdnnen auch gegebenenfalls in dem
Fachmann bekannter Weise Kettenregler eingesetat werden. Hierbei handelt os sich um monofunktionelle Isocyanate, Alkohole
und/oder Amine wie beispielsweise Butylisocyanat, Phonylisocyanat, 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-Tetramethylethylandiamin verstanden. Andere Zusatzstoffe sind beisplelsweise Fiillstoffe und Verstirkungsstoffe wie
Glasfasern, C-Fasern, TiO;, Diatomeenerde, aromatische Polyamide, LC-Polyester auch in gemahlener Form, Quarzmehlund
Polyharnstoffe sowie Farbstoffe wie anorganische oder organische Pigmente. Derartige Zusatzstoffe sind in der
Kohlenwasserstoffphase unldslich und werden vorteithaft vor Ausfithrung der direkten Polyurethan-Pulversynthese in die
eingesetzten Makropolyole eingearbaitet.

ErfindungsgemiB wird die direkte Synthese der PU-Pulver vorzugsweise in einer Kohlenwasserstofftrigerphase in Gegenwart
der erfindungsgeméRen Copolymeren durchgefiihrt. Die Menge der zuzusetzenden Copolymere kann in weiten Grenzen,
beispielswaise zwischen 0,05 und 10%, vorteilhaft 0,5 bis 5%, bezogen auf das Gesamtgewicht das herzustellendon
Polyurethans, schwanken. Besonders giinstige Resultate beziiglich KorngréBe arhéltman, wenn 1 bis 3% Copolymer verwendet
werden.

Als Triagerphase fir die erfindungsgem#Ren Verfahren werden Kohlenwasserstofie bavorzugt, wobei die Siedepunkte baw.
Siedebereiche vorzugsweise der gewlinschten Reaktionstemperatur antsprechen. Demzufolge k8nnen Kohlenwasserstoffe mit
Siedepunkten zwischen 40°C und 200°C verwendet werden, normalerweise bevorzugt man oinen Siedebereich zwischen 60°C
und 150°C, wegon der einfachen Abtrennung und schnellen Trocknung der PU-Pulver sind Siedebereicha der Trégerphase
awischen 80°C und 120°C besonders ginstig. Die Kohlenwasserstoffe kdnnen als Reinstoffe, aber auch als Gemische eingesetzt
werden, am 6konomischsten verwandet man aromatenfreie Benzinfraktionen der angegebenen Siedebereiche.

Bei der erfindungsgeméBen Herstellung von Polyurethanpulvern in einer Kohlenwasserstoff-Trigerphase erhalt man die Pulver
in Form sedimentierender Suspensionen, aus denen die Produkte beispielsweise durch Filtration abgetrennt werden. Der
Feststoffgehalt dieser Suspensio..en kann verschieden sein, beispiclsweise zwischen 10 und 60% liegen. Im Interesse einer
guten Raum-Zait-Ausbeute sind hdhere Feststoffgehalte giinstig, jedoch ist die Pulversynthese bei Feststoffgehalten bis 50%
einfacher durchzufiihren. Daher werden Feststoffgehalte von 20 bis 50% und besonders von 30 bis 40 % bevorzugt.

Die erfindungsgemiBe Synthese wird vorzugswaise bei Temperaturen zwischen 40°C und maximal 140°C durchgefihrt,
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 verschiecenen Verfahren méglich. Entweder werden alle
Komponenten vermischt und zur Reaktion gebracht (,one shot”-Verfahren) oder man stellt zun#chst ein Voraddukt aus
Makropolyol und Polyisocyanat her, welches in einer zweiten Reaktionsstufe mit dem Kettenverléingerer umgesetzt wird
(Prepolymermethode). Es ist bekannt, daB sich so hergestelte Polyurethankunststoffe bei gleicher Bruttozusammensetzung je
nach Synthessmethode in ihren anwendungstechnischen Eigenschaften unterscheiden. Erfindungsgemin sind beide Methoden
— oder Varianten davon - zur direkten Herstellung von Polyurethanpulvern in einer Kohlenwasserstolf-Trégerphase geeignet.
Man kann beispielsweise Makropolyol und Kettenverléngerer in der Trégerphase emulgieren und dann die gewiinschte
Polyisocyanatmenge zugeben. Es ist auch mdglich, das Polyisocyanat mit Emulgator in der Trdgerphase vorzulegen und das
Makropolyol vermischt mit dem Kettenverlangerer zuzufiigen. Eine erfindungsgema® besonders bevorzugte Variante dieses
one shot”-Verfahrens besteht darin, daR man Polyisocyanat und grenzflichenaktiven Hilfsstoffin der Tragerphase vorlegt, das
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System zum Siodan erhitzt und zur siedenden Mischung Makropolyol undd Kettenverlingeror ~ gegebenentalis vermischt -
autropft. Dadurc wird eine ainfache Temperaturkontrolle erreicht. Die gewiinschte Reaktionstomperatur kann durch
antsprachande Wah! der Tragerphase eingestollt werden.

Andorarsaits ist es auch mdglich, Makropolyol und Polyisocyanat in Substanz zum Prepolymor umzusetzer, danach das
Prapolymer mit Hille der erfindungsgemiBen gronzflichenaktiven Stoffe in der Triigerphase zu emulgieren und diese Emulsion
mit Kettenvarléingerern, wie oben beschriebon, umzusetzon.

SchlieBlich kann man das Prapolymerverfahren auch so durchfithren, da8 man den Kettenverltingerer zusammen mit den
erfindungsgemafien Hilfsstoffon in der Triigerphase vorlegt und dann das NCO-Prepolymer zugibt.

EtfindungsgemiB wird die direkte Synthese der Polyurethanpulver in Gegenwart der erfindungsgemdfen gronzildchenaktiven
Hillsstoffe durchgefihrt, Zwar ist es méglich, mit oin und demselben Hilfsstoff Polyurethanpulver mit unterschiedlicher
Makropolyolkomponante herzustelien. So kann man beisplelswelse durchaus Polyurethanpulver aus 4,4'-Diisocyanato-
diphenylmethan, Butandiol und Butandiol-polyadipat harstellen, wenn man einan Hilfsstoff einsetat, 2u dessen Synthese ein
Caprolacton-Polymerisat verwendet wurde Besonders bevorzugt ist es jedoch, Hilfsstoflo einzusetzen, deren modifizierte
Polyolkomponenta dem Weichsegmontpolyol des Polyurethans chemisch &hnlich oder mit demselbon identisch ist, Dadurch
kann die bendtigte Mange an Hilfsstoff und/oder die Korngrdfie des Pulvers minimiert werden.

Belsplel 1
Copolymer mit Polycaprolactonkomponente

A: Caprolactenkomponente
114g Caprolacton werden entgast und unter N; auf 160°C erhitzt. Man gibt 1,299 Hydroxyetl ylmethacrylat und eine katalytische
Menge Dibutylzinndilaurat zu und rithrt 3Std. bei 160°C. Das Produkt wird in 1159 Toluol goldst.

B: Urethankomponente

in 214,4g Toluol werden 65g Hydroxyethylmethacrylat geldst. Man gibt 100 mg Dibutylzinndilaurat zu und tropft bei
Raumtemparatur 147,5g Stearylisocyanat zu, Danach wird auf Riickflufd erhitzt, bis die Ldsung NCO-frei ist. 198 dieser Losung
{= 99 Urethan) werden mit 100g Toluol verdiinnt und mit 30mg Dibenzoylperoxid versetat.

C: Copolymeor

Zur Losung A wird bel 100°C bis 110°C innerhalb 1 Std. die dibenzoylperoxidhaltige Losurg B (= 99¢g Urethan) unter N,
z2ugetropft. Man riihrt 3Std. bei 110°C nach und entfarnt das Losemittal durch Einengen am Rotationsverdampfer. Es weitden
2149 eines hartwachsartigen Produkts erhalten.

509 dieses Produkts werden in 50ml Toluol geldst. Man trop{t 25,94 g einer 1%igen Phenylisocyanatidsung in Toluolzu und rithrt
25td. bei 40°C. Danach wird das Lésemittel entfarnt.

Ausbeute: 50¢.

Beispiel 2
Copolymer mit Polyesterkomponente

A: Polyesterkomponente

112,59 eines Butandiol-polyadipats (M = 2250) und der OH-Funktionalitat 2werdenin 400g Toluol gelst. Man gibt 7,99 Pyridin
2u und tropft bei Raumtemperatur 3,14g Acetylehlorid in 10ml Toluol zu. Danach wird 1Std. bei Raumtemperatur gerihrt. Nun
werden 6,27 g Methacryloylchlorid in 25 ml Toluol zugetropft. Man riihrt 1Std. bei Raumtemperatur und dann 1 Std. unter
RiickfluR. Man kiihlt ab, saugt vom Pyridinhydrochlorid ab, wischt die organische Phase mit 2N HCI pyridinfrei, trocknet
(CaCl, + MgSQ,), filtriert und engt ein.

Es werden 1189 Produkt erhalten, die man mit Toluol zu 245g Lésung verdiinnt. '

B: Copolymerisation

Analog Beispiel 1 wird aus Hydroxyethyl-methacrylat und Stearylisocyanat das Urethan hergestelltund in Toluol zusammen mit
30mg Dibenzoylperoxid geldst (112,56 g Pradukt in 326 g Lésung). Diese Losung wird innerhalb 1 Std. unter N, zu der bei 100°C
vorgelegten Lésung A getropft. Man riihrt 3Std. bei 100°C bis 110°C nach und entfernt das Toluol, zuletat im Hochvakuum bei
110°C bis 120°C. Es wird ein 2ahflissiges Ol erhalten, welches beim Abkdhlen zu einer hartwachsartigen Masse erstarrt.

Belspiel 3

Copolymer mit Polyesterkomponente

Analog Beispiel 2A werden 454 einer Toluollésung der Polyesterkomponente (= 224g Produkt) hergestelit. Zu dieser Losung
wird bei 110°C unter N innerhalb 5 Std. eine Lésung von 60 mg Dibenzoylperoxid und 448g des Stearylurethans aus Beispiel 2B
in 752 Toluol zugetropft. Man riihrt 18Std. bei 110°C nach und engt ein, zuletzt bei 0,1 mbar und 110°C. Die hochviskose Masse
wird auf ein Blech gegossen, wo sie erstarr.

Ausbeute: 664g.

Beispiel 4

Analog Beispiel 3 werden 1153g einer Toluollésung der dort verwendeten Polyesterkomponente hergastelit (Gehalt: 658,37 g
Polyesterkomponente). Diese Losung wird mit 670g des Stearylurathans aus Beispiel 2B, geldstin 12529 Toluol wiein Beispiel 3
umgesetzt. Als Radikalstarter werden vor der Umsetzung 0,179g Dibenzoylperoxid in der Urethanlésung homogen gelost.
Nach Aufarbeitung erhilt man 1200g hartwachsartiges Produkt,



-7- 298938

Bolsplel 4A

Der Hilfsstoff mit gleicher Bruttozusammonsetzung wie in Beispiel 4 wird nach einer andersartigen Polymerisationsmethodo
hergaestelit: 279,69 der Polyesterkomponente und 335,59 der Urethankomponente viarden mit Toluol zu jo einom Liter Lésung
geldst. In beide L8sungen werden jo 0,054 g Dibenvoviperoxid gegeben. Die so varbereiteten Losungen tropft man synchron
innerhalb 3Std. unter Rihren und RitckfluB 2u 100 ml vergelegtem Toluol. Die Polymerisation wird unter Stickstoff durchgefihrt,
Es wird 12Std. unter Raumtemperatur nachge. thit. Danach wird das Toluol, zuletzt im Hochvakuum bei 80°C, abdostilliert. Das
2iihflissigoe Produkt wird auf ein Blach gegossen, wo os erstarit. Es werden 610 ¢ Produkt erhalton,

Belspiel 5
Copolymer mit Polyetherkomponente

A: Polyethorkomponente

259 eines OH-difunktionellen Polytetrahydrofurans mit M = 1000 und 50 eines OH-difunktionellen Polytetrahydrofurans mit
M = 2000 werdan vermischt, bei 15mbar und 110°C 30 Min. entwiissort und danach in 400 g Toluol geldst. Man gibt 7,9 ¢ Pyridin
2u, troplt bei Raumtemperatur 5,14 g Acetylchlorid in 10m! Toluol zu, riihit 1Std. nach und tropftdann 6,27 g Methacryloylchlorid
in 25mi Toluol zu. Danach wird 1 Std. unter Riickflud gekocht, abgekiihit, vom Pyridinhydrochlorid abgenutscht und eingeengt.
Der Riickstand wird in Methylenchlorid aufgenommen, mit 2N HClund H;0 gewaschen, gotrocknot, filtriert und eingeengt. Man
erhilt 71 g ondgruppenmodifiziertes Polyethergemisch, dasin 1159 Toluol geldst wird.

B: Copolymer

Zur Lésung Awerden bei 110°C unter N; eine Lsung von 30mg Dibenzoylperoxid und 142 g des Stearylurethansin 143g Toluol
innerhalb 4Std. zugetropft. Gegen Ende dos Zutropfens wird aus Viskositdtsgrinden mit 400mi Toluol verdiinnt. Es wird 3Std.
bei 110°C nachgerihrt und danach eingeengt.

Ausbeute: quantitativ,

Beisplel 8

In 118,6¢ Ligroin eines Siedebersichs um 90°C werden 2,2g Copolymer aus Beispiel 1 vorgelegt. Bei 65°C werden unter
krdftigem Riihren mit einem Blattriihrer {1200 Umdrehungen) 50g eines entwiisserton Butandiol-Adipinsiurepolyesters mit
M = 2250 und F = 2 sowie 5¢g 1,4-Butandiol zugegeben. Danach gibt man 20¢g festes 4,4"-Diisocyanato-diphenylmethan zu
sowie - 0,1g Dibutylzinndilaurat. Die Temperatur falit zuerst etwas und steigt dann kurzzeitig bis auf90°C an. Man rihrt bei 65°C,
bis die Tragerphase NCO-freiist (2Std.), kiihlt, trennt den Feststoff ab und trocknet an der Luft. Es wird ein freiflieBendes Pulver
erhalten.

Ausbeuto: 709 Pulver einer Korngrofia > 400y,

Siebanalyse: 4001(29,6%)20014(61,7%)1601(5,36%)1251(4,53% )80 (0,94%) 0.

Die Angaben zur Siebanalyse badeuten jewei.s dan Massenanteil an Pulver, der nach einstiindigem Schitteln auf einer
Schittelmaschine nicht durch das entsprechende Normsieb geman DIN 4184 fiel.

Belspiel 7

Der Ansatz von Beispiel 6 wurde wiederholt mit dem Unterschied, daB 2,2g Copolymer von Beispiel 2 eingesetzt wurden, Man
erhielt 689 freiflieBendes Pulver einer KorngréBe <4004.

Siebanalyse: 400p(0,9%)2001(25,2%)1601(45,6%)1251(27,74%)801(2,34%)0.

Belspiol 8

Rezyklisierung der Mutterlauge

Die durch einfaches Absaugen ohne Waschen erhaltene Mutterlauge eines mit Beispiel 7 identischen Versuchs wird nach
Auffillen auf uas Anfangsgewicht als Tragerphase fiir die Wiederholung des Beispiels 7 eingesetat; mit dent Unterschied, dal
keln neues Copolymer hinzugefigt wird.

Esrasultieren 69 g freiflieBendes Pulver mit folgender Siebanalyse:

40011(19,72%)200 1(61,84%)16011(9,72%)12511(7,64%)801(3,72%) 0.

Balspiol 9 (Vergleichsbaispiel mit oberflichenaktiven Mitteln gemaB US-A-4032516, Beispiel 2)

Das Beispiel 7 wird wiederholt mit dem Unterschied, daB als Emulgator 2,2g eines N-Vinyl-pyrrolidon-hexadecencopolymers
der mittleren Molmasse 7300 eingesetat wird. Das erhaltene PU-Pulver ist grobkérniger als in Beispiel 7 und weist folgende
KorngroRenverteilung auf:

40041(8,2%)2001(84,8%)16011(7,2%) 1251(2%)80p(0,4%)0p.

Die aus Beispiel 9 erhaltene Muttarlauge wurde nach Auffiillen auf das Anfangsgewicht als Trigerphase erneut eingesetzt und
der Versuch ohne Zugabe neuen Emulgators wioderholt. Dabei entstand kein Pulver, sondern das Polyurethan fiel als Klumpen
aus,

Belspiel 10

In einem 45-1-Rithrkessel mit Ankerrithrer, RickfluBkithler und heizbarem Tropftrichter werden 2,16kg 4,4'-Diisocyanato-
diphenylmethan vorgelegt und auf 90°C erhitzt. Unter schwachem Rithren werden 0,222 g Copolymer aus Beispiel 3zugegeben.
DanachlaBt man 20,453kg Ligroin zulaufen, wobei darauf geachtet wird, daR die Innentemperatur 90°C nicht unterschreitet. Man
gibt 4,5g Dibutylzinndilaurat zu und erhitat auf Riickllu (92°C).

1nter RiickfluB werden bei einer Rihrgeschwindigkeit von 250 Umin~" eine 100°C heile Mischung aus 1,9125kg eines OH-
difunktionellen Adipinsaure-Butandiol-Polyesters mit M = 2250, 0,3375kg eines OH-difunktionellen Adipinsaure-Hexandiol-
Polyesters mit M = 2000, 0,709kg 1,4-Butandiol und 0,0171kg n-Octanol innerhalb 40Min. zulaufen gelassen. Es wird 1,5Std.
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unter RickfluB nachgerithrt, dann auf 26°C abgekihit und das entstandeno PU-Pulver von der Trigoerphase abgetrennt,
Ausbeuto: 5,033kg frelflioBendes Pulver mit folgender KorngréBenverteitung:
40011(57,5%)200u(14,6%)16011(8,1%)125i{15,2%)8011(4,2%) 0.

Belsplel 11

In elnem 2-1-Roaktionsbacher mit Ankerriihrer, Tropftrichter und Riick(luBkihier werden 110¢ 4,4'-Diisocyanato-
diphenylmethan und 13,29 Copolymer aus Belspiel 5 in 637 Ligrain vorgelegt. Man erhitt aul RilckfluB (92°C) und gibt 29
Dibutylzinndilaurat zu. Dann wird unter Riihron {250Umin"") eine heie (100°C) Mischung aus 100g Polytetrahydrofuran

(OHZ == 112, F = 2), 100g Polytetrahydrofuran (OHZ = 56, F = 2), 269 1,4-Butandiol und 1,4¢ Carnaubawachs innerhalb 25 Min.
aulaufon gelassen. Es wird 1Std. unter Riickflul nachgeriihrt, unter Rihren auf Raumtemperatur gekiihlt, vom Pulver abgesaugt
und getrocknet.

Ausbouto: 3209

Sicbanalyse:  40011(51,07%)20041(48,02%)16011(0,8%}12511(0,1%)80H.

Beisplol 12

E£in Gemisch aus 25 g Polytotrahydrofuran (M = 1000, 0HZ = 112)und 259 Polylolmhydrolumn(m = 2000, OHZ = 56) wird mit
27,59 4,4"-Diisocyanato-diphcnylmethan zum NCO-Prepolymer umgesetat, Dieses Propolymer wird heif3 (90°C) zu einer
siadendon (92°C) schnellgerihrton (1 300Umin"") Mischung aus 6,5¢ 1,4-Butandiol, 3,3g Copolymer aus Beispie! 5,0,1¢
Dibutylzinndilaurat und 133g Ligroin innerhalb 30Min. 2ugotropft. s wird 1Std. unter RiickfluB nachgerihrt und danach auf
Raumtomperatur abgekihlt. Das entstandene Pulver wird abgenutscht und getrocknet.

Ausbeute: 759

Sicbanalyse:  40011(68,9%)20041{29,6%) 1501(14,66%) 125,

Belsplel 13

In einem Rundkolban mit Blattrihrer, RiickfluBkihler und Tropftrichter werden 13,2g Hoxamethylendiisocyanat und 3,96¢
Copolymer aus Beispiel 4 sowie 0,5m! Dibutylzinndilaurat in 310g Ligroin vorgolegt. Unter RiickfluB {92°C) und Rihren
{1300Umin ") wird ein Gemisch aus 48 g Butandiol-palyadipat (F = 2, OHZ = 49,8); 129 Hexandiol/Neopentylglykol-polyadipat
{F = 2, OHZ = §6) und 4,89 1,4-Butandiol heifl {100°C) innerhalb 18Min. zugatropft. Man riithrt 2Std. mit hoher Drehzahl unter
RiickfluR nach, dann noch 8Std. langsam bei 70°C, kiihit ab und saugt vom Pulver ab.

Ausbeute: 75¢

Sicbanalyse: 4001(8,68%)20041(49,13%)16011(36,1%)125u(5,6 %)8011(0,4%)0u.

Beispiel 14 (Vergleichsbeispiel)

D-~r Ansatz von Beispiel 13 wird wiederholt mit dem Unterschied, daB anstelle des dort eingoset2ten Copolymeren 3,969 des
Emulgators aus Beispiel 9 verwendet werden. Bereits beim Zutropfen der Polyolmischung bildeten sich Klumpen, der Ansatz
blieb aber riihrbar. Es wurde wie in Beispiel 13 weitergeriihrt und aufgoarbaitet. Das Produkt war kein Pulver, sondern bestand
aus unregelmiRig geformten Klumpen mit Querschnitten bis 2u 2cm.

Beisplel 15

Wie in Beispiel 12 wird aus 50¢g der dort eingesetzton Polytetrahydrofuranmischung und 27,5g 4,4'-Diisocyanato-
diphenylmethan das NCO-Prepolymer hergestelit. Zu diosem Prepolymer werden 3,3g des in Beispiel 12 verwendeton
Copolymeren gegeben. Danach versetzt man langsam unter Riihren bei 92°C mit 133y Ligroin und gibtnoch 0,19
Dibutylzinndilaurat zu. Unter schnellem Rithren {1300Umin™") und RiickfluB (92°C) werden 6,59 1,4-Butandiol innerhalb 15 Min,
z2ugegeben. Es wird wie in Beispiel 12 nachgerihrt und aufgearbeitet.

Ausbeute: 809 Pulver

Siebanalyse: 4001({71%)2001(29%)1604. ,

Beispiel 16

Das Baispie! 6 wird wiederholt mit dem Unterschied, daB 3,3g Copolymer aus Beispiel 4A verwendet werden.
Ausbsute: 69g Pulver

Siabanalyse: 400 1(43,42%)20011(37,79%) 160 (14,17 %) 12501(4,22"..)801(0,4%) O .
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