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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf
wassrige Dispersionen von Polyamiden und auf Ver-
fahren zur Herstellung und Verwendung solcher
wassrigen Dispersionen.

[0002] Polyamidharze sind als eine Klasse von Har-
zen wohlbekannt, ebenso wie zahlreiche Verfahren
zu ihrer Herstellung. Polyamidharze werden typi-
scherweise durch Umsetzung eines di- oder poly-
funktionellen Amins mit einer di- oder polyfunktionel-
len Saure hergestellt. Die meisten der Ublicherweise
verwendeten Disduren und Diamine ergeben Polya-
midharze, die im Wesentlichen linear sind.

[0003] Die Eigenschaften von Polyamidharzen vari-
ieren betrachtlich, und zwar in Abhangigkeit von den
speziell verwendeten Synthesereagenzien. Polya-
midharze, die aus relativ kurzkettigen Disauren und
Diaminen hergestellt werden, die z. B. 5 bis 10 Koh-
lenstoffatome aufweisen, sind haufig relativ kristallin
und haben ausgezeichnete faserbildende Eigen-
schaften. Diese Typen von Polyamidharzen werden
typischerweise als Nylons bezeichnet.

[0004] Polyamidharze werden auch aus relativ lang-
kettigen polyfunktionellen Sauren und Diaminen her-
gestellt. Eine besonders wichtige Klasse von Polya-
midharzen dieses Typs wird als polymerisierte Fett-
saure-Polyamidharze bezeichnet. Die polymerisier-
ten Fettsaure-Polyamidharze sind in Produkten, wie
HeiBschmelzeklebern,  wasserbestandigen  Be-
schichtungen und Bindemitteln fur Drucktinten, be-
sonders brauchbar, und zwar aufgrund ihrer physika-
lischen Eigenschaften, einschliellich einer hohen
Festigkeit, einer ausgezeichneten Flexibilitat, Was-
serund Lésungsmittelbestandigkeit und der Fahigkeit
zur Bildung glatter, nichtklebriger Beschichtungen
und Filme.

[0005] Die polyfunktionellen Sauren, die bei der
Herstellung polymerisierter Fettsaure-Polyamidharze
verwendet werden, werden durch Polymerisation ho-
hermolekularer ungesattigter Fettsauren erhalten. In
dem Polymerisationsverfahren vereinigen sich die
Fettsauren, die Doppelbindungsfunktionalitadten ha-
ben, um Mischungen von héhermolekularen polyme-
ren Sauren zu bilden. Gesattigte Fettsduren kénnen
auch unter bestimmten Reaktionsbedingungen unter
Bildung von Polycarbonsauren polymerisieren.
[0006] Die polymerisierten Fettsaure-Polyamidhar-
ze wiederum werden typischerweise durch Umset-
zung eines oder mehrerer geeigneter Diamine — am
gebrauchlichsten relativ kurzkettiger Diamine — mit
der polymerisierten Fettsdure hergestellt. Oft wird
auch eine andere Disdure umgesetzt, um den Erwei-
chungspunkt, die Zugfestigkeit oder andere Eigen-
schaften zu erhéhen. Die polymerisierten Fettsau-
re-Polyamidharze, die erhalten werden, sind haufig
amorpher als die Nylon-Typen von Polyamidharzen
und im allgemeinen flexibler. Die Unterschiede der
physikalischen Eigenschaften der polymerisierten
Fettsaure-Polyamidharze, verglichen mit denjenigen

der Nylon-Typen von Polyamidharzen, beziehen sich
auf die lange Kettenlange und Strukturabanderungen
der polymerisierten Fettsdure-Komponente.

[0007] Einer der strittigen Punkte, die mit der Ver-
wendung von Polyamidharzen, insbesondere den
polymeren Fettsdure-Polyamiden, verbunden sind,
bezieht sich auf die Verfahren, die verwendet wer-
den, um die Harze auf Substrate aufzubringen. Ein
Verfahren, das verwendet wird, umfasst das Erwar-
men der Polyamidharze Uber ihren Schmelzpunkt
und das anschlieRende Auftragen der geschmolze-
nen Harze auf das Substrat. Diese Technik weist je-
doch bestimmte ihr innewohnende Probleme auf. Z.
B. haben Polyamidharze typischerweise hohe
Schmelzpunkte, die oft héher sind als die Verfor-
mungstemperaturen der Substrate, auf die sie aufge-
tragen werden sollen.

[0008] Demgemaf kann das HeilRschmelzverfahren
nur bei bestimmten, eingeschrankten Anwendungen
verwendet werden, bei denen relativ kostspielige An-
wendungsgeratschaften notwendig sind.

[0009] Es wurde erkannt, dass es vorteilhaft ware,
wenn die Polyamide bei Umgebungstemperaturen
als Lésungen oder Dispersionen aufgetragen werden
kénnten. Bei vielen Anwendungen sind Lésungen
von Polyamidharzen jedoch unbefriedigend. Polya-
midharze als eine Klasse haben eine ausgezeichnete
Lésungsmittelbestandigkeit; selbst in Bezug auf sol-
che Ldsungsmittel, in denen die Polyamidharze 16s-
lich sind, ist die Ldslichkeit typischerweise relativ ge-
ring. Weiterhin reagieren die Losungsmittel, die zur
Herstellung von Polyamidharz-Lésungen verwendet
werden, oft in negativer Weise mit den Substraten,
auf die die Polyamidharz-Lésungen aufgetragen wer-
den. Weitere Probleme, die mit L6sungsmittel-Lésun-
gen verbunden sind, bestehen darin, dass die meis-
ten verwendeten Ldsungsmittel relativ kostspielig
sind, es haufig schwierig oder unmaglich ist, diesel-
ben aus den aufgetragenen Beschichtungen zu ent-
fernen, und dieselben Probleme bezliglich Brand, To-
xizitat und Umweltverschmutzung darstellen.

[0010] Um die Probleme zu l6sen oder wenigstens
zu reduzieren, die mit solchen Systemen auf Lo-
sungsmittelbasis verbunden sind, wurde vorgeschla-
gen, Emulsionen oder Dispersionen der Polya-
midharze in Wasser herzustellen. Anfangliche Emul-
sionen wurden hergestellt, indem man zuerst das Po-
lyamidharz in einem organischen Losungsmittel I6ste
und dann ausgewahlte Emulgatoren verwendete, um
eine Emulsion der Lésungsmittel-Lésung und Was-
ser zu bilden. Die sich ergebenden L&sungsmit-
tel/Wasser/Polyamidharz-Emulsionen wiesen jedoch
noch die Probleme auf, die mit dem Vorliegen von L6-
sungsmitteln verbunden sind, und waren relativ insta-
bil. Der Fachmann wird erkennen, dass Instabilitat
sich bei wassrigen Harzemulsionen oder -dispersio-
nen durch Phanomene wie Phasentrennung, Aufrah-
men, Koaleszenz, Ausflocken oder Gelieren auRert.
Aus l6sungsmittelhaltigen Emulsionen gebildete Fil-
me wiesen auch haufig eine unerwinschte Klebrig-

2114



DE 696 27 540 T2 2004.03.04

keit auf.

[0011] Im Britischen Patent 1,491,136 wird ein Ver-
fahren zur Herstellung wassriger Dispersionen von
verschiedenen Kunststoffpulvern, einschlieRlich Po-
lyamidharz-Pulvern, offenbart. In dem offenbarten
Verfahren wurde das Polyamidharz zuerst mecha-
nisch zu einer Pulverform zerkleinert und dann mit
Wasser und einem Verdickungsmittel vermischt. Das
Verfahren war weniger als zufriedenstellend. Die me-
chanische Zerkleinerung der Harze zu der erforderli-
chen TeilchengréRe war sowohl kostspielig als auch
schwierig zu steuern, insbesondere bei flexiblen Po-
lymeren, und verursachte oft einen thermischen Ab-
bau der Polymere.

[0012] Weiterhin hatten die sich ergebenden ver-
dickten Dispersionen eine begrenzte Gebrauchsfa-
higkeit bei vielen Anwendungen, und zwar aufgrund
der relativ hohen Viskositat wegen des Verdickungs-
mittels.

[0013] Das US Patent Nr. 2,430,860 (Cairns) und
das US Patent Nr. 2,714,075 (Watson et al.) offenba-
ren das leichtere Dispergierbarmachen eines Polya-
midharzes in Wasser durch chemisches Modifizieren
des Harzes, um so solubilisierende Gruppen einzu-
schliel3en, z. B. Alkoxymethyl-Gruppen einzuflgen.
[0014] Im US Patent Nr. 2,811,459 (Wittcoff et al.)
wird ein Verfahren zur Herstellung von polymerisier-
ten Fettsaure-Polyamid-Dispersionen offenbart, wo-
bei das Polyamid aus einem betrachtlichen Uber-
schuss an Diamin gebildet wird. Die sich ergebenden
Polyamidharze werden dann in einer wassrigen L6-
sung einer Saure dispergiert, so dass die Saure Am-
moniumsalzgruppen bildet, die als innere Tenside
wirken, welche die Bildung einer wassrigen Dispersi-
on ermoglichen.

[0015] Im US Patent Nr. 2,768,090 (Wittcoff et al.)
wird ein ahnliches Verfahren offenbart, wobei die
Uberschissigen Amingruppen eines Polyamidharzes
mit einer Sdure umgesetzt werden, um innere Ammo-
niumsalzgruppen zu bilden und somit eine kationi-
sche Dispersion zu bilden, die durch Ladungsumkehr
in eine anionische Dispersion uberfuhrt wird. Ein 8hn-
liches salzbildendes Verfahren unter Verwendung
freier Aminogruppen wurde im US Patent Nr.
2,824,848 (Wittcoff) offenbart.

[0016] Im US Patent Nr. 2,926,117 (Wittcoff) wird ein
Verfahren offenbart, in dem das Polyamidharz, das
mit einem absichtlichen Uberschuss an Sauregrup-
pen gebildet wird, dann in einem wassrigen Medium
dispergiert wird, das eine alkalische Substanz ent-
halt, um die Bildung von Carboxylatsalzgruppen zu
bewirken, die als innere Tenside agieren.

[0017] Das US Patent Nr. 4,886,844 (Hayes) und
das US Patent Nr. 4,853,421 (Hayes) offenbaren die
Herstellung stabiler wassriger Dispersionen von nicht
solvatisierten, nicht neutralisierten polymerisierten
Fettsdure-Polyamidharzen, die eine geringe Saure-
und Aminzahl haben. Wie hierin offenbart wird, wer-
den geschmolzenes Harz, Wasser und ein Tensid
ausreichenden Zerkleinerungskraften unterworfen,

um eine Emulsion zu bilden, in der Harztropfchen ein
Volumenmittel der GréRenverteilung von etwa 20 pm
oder weniger haben.

[0018] Die US Patente Nr. 5,025,043 (Smith) und
5,109,054 (Smith) offenbaren ein Verfahren zur Her-
stellung stabiler wassriger Dispersionen von nicht
solvatisierten, nicht neutralisierten polymerisierten
Fettsdure-Polyamidharzen mit niedriger Amin- und
Saurezahl, wobei ein polymerisiertes Fettsaure-Poly-
amidharz, das so hergestellt wurde, dass es eine nie-
rige Saurezahl und eine niedrige Aminzahl hat, ver-
flissigt wird, indem man das Polyamidharz auf eine
Temperatur erwarmt, bei der es sich bei seinem
Schmelzpunkt oder oberhalb seines Schmelzpunkts
befindet. Das verflissigte polymerisierte Fettsau-
re-Polyamidharz wird dann mit einer vorher bestimm-
ten Menge an Wasser vermischt, das auf eine derar-
tige Temperatur erwarmt wird, dass die sich ergeben-
de Mischung eine Temperatur oberhalb des
Schmelzpunkts des Polyamidharzes hat. Ein Tensid,
das das Emulgieren des Polyamidharzes erleichtert,
und Wasser werden in der Mischung eingeschlossen.
Die sich ergebende Mischung wird dann ausreichen-
den Zerkleinerungskraften ausgesetzt, um eine
Emulsion zu bilden, in der Tropfchen des Polya-
midharzes ein Volumenmittel der Grolenverteilung
von etwa 20 ym oder weniger des Durchmessers und
vorzugsweise 5 ym oder weniger haben. Die sich er-
gebende Emulsion wird dann auf eine Temperatur
unterhalb des Schmelzpunkts des Polyamidharzes
gekuhlt, was bewirkt, dass die emulgierten Trépfchen
des Polyamidharzes sich als fein verteilte Teilchen
verfestigen, die gleichmaRig in der wassrigen Phase
verteilt sind.

[0019] Die US Patente Nr. 5,095,058 (Smith) und
5,236,996 (Smith) offenbaren das Bereitstellen wass-
riger Dispersionen von Polyamidharzen, die eine ver-
besserte Stabilitat bezilglich des Gelierens und der
Phasentrennung haben, zusammen mit praparativen
Verfahren fur dieselben. Die verbesserte Stabilitat
der bereitgestellten wassrigen Dispersionen wird er-
reicht, indem man zu einer solchen Dispersion eine
chemische Komponente, wie eine wasserldsliche
amphotere Aminosaure, anionische und kationische
Salze einer Aminosaure oder Mischungen derselben
in wassrigen Lésungen, gibt.

[0020] Das US Patent Nr. 5,407,985 (Smith) offen-
bart stabile wassrige Mikrodispersionen von fein zer-
teilten Polyamidharz-Teilchen, und es werden Ver-
fahren zur Herstellung derselben bereitgestellt. Die
Eigenschaften dieser Mikrodispersionen werden
durch Verfahren erreicht, die denjenigen ahnlich sind,
welche in den US Patenten Nr. 5,095,058 und
5,236,996 beschrieben werden, wobei man aber wei-
terhin eine wirksame Menge eines Co-Tensids, wie
eines Niederalkylalkohols, dazu gibt.

[0021] Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren
zur Herstellung einer Dispersion eines Polyamids in
Wasser, wobei das Verfahren folgendes umfasst:

— das Lésen eines Polyamids mit einem Aminwert
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von wenigstens 2 in einem organischen Lésungsmit-
tel, um eine Losung des Polyamids in demselben zu
bilden, wobei sich beide wahrend des Lésens bei ei-
ner Temperatur unterhalb des Erweichungspunkts
des Polyamids befinden und die Lésung weiterhin ein
Tensid und ein anorganisches, alkalisches Material
umfasst;

— die Zugabe einer ausreichenden Menge von sdure-
haltigem Wasser zu der sich ergebenden Lésung un-
ter Vermischen, um eine Ol-in-Wasser-Dispersion zu
bilden, wobei die Temperatur der beiden wahrend der
Zugabe unterhalb des Erweichungspunkts des Poly-
amids liegt und die Menge der Saure ausreichend ist,
um einen Teil des anorganischen, alkalischen Materi-
als zu neutralisieren, dieselbe aber ungeniigend ist,
um das Polyamid aus der sich ergebenden
Ol-in-Wasser-Dispersion zu koagulieren; und

— das Entfernen wenigstens einer wesentlichen Men-
ge des organischen Lo&sungsmittels aus der
Ol-in-Wasser-Dispersion.

[0022] Das Polyamid umfasst vorzugsweise das
Produkt der Kondensation einer dibasigen Saure-Mi-
schung mit einer Diamin-Mischung, wobei die Aqui-
valente der Diamin-Mischung gréfier sind als die
Aquivalente der dibasigen Saure-Mischung (z. B. ein
Verhaltnis von 1,02 : 1 bis 1,1 : 1), die dibasige Sau-
re-Mischung folgendes umfasst: (i) eine dibasige
C,,-C,,-Saure-Mischung, die aus etwa 60 bis 100%
Dimeren, 0 bis 40% Trimeren und 0 bis 5% Monome-
ren besteht (vorzugsweise etwa 0,5 bis 0,8 Aquiva-
lente der dibasigen C,,-C,,-Séure-Mischung) und (ii)
wenigstens eine dibasige C,-C,,-Séure (vorzugswei-
se etwa 0,2 bis 0,7 Aquivalente), wobei die Dia-
min-Mischung Piperazin oder ein substituiertes Pipe-
razin umfasst (vorzugsweise etwa 0,5 bis 0,8 Aquiva-
lente), und der Rest aus wenigstens einem C,-C,,-Al-
kyldiamin besteht.

[0023] Es ist klar, dass zahlreiche Typen von Polya-
midharzen existieren, die zur Herstellung wassriger
Dispersionen gemaf der vorliegenden Erfindung ver-
wendet werden koénnen. Der Ausdruck "Polya-
midharz" oder "Harz", wie er hierin verwendet wird,
soll Zusammensetzungen einschlielRen, die individu-
elle, chemisch unterschiedliche polymerisierte Fett-
saure-Polyamidharze sowie Mischungen derselben
umfassen. Polyamidharze kénnen im Handel erhal-
ten werden oder durch allgemein wohlbekannte Ver-
fahren hergestellt werden.

[0024] Der Ausdruck "polymerisierte Fettsaure" soll
von allgemeiner Natur sein und sich auf polymerisier-
te Sauren beziehen, die aus Fettsduren erhalten wer-
den. Der Ausdruck "Fettsauren" bezieht sich auf ge-
sattigte, ethylenisch ungesattigte und acetylenisch
ungesattigte, natirlich vorkommende und syntheti-
sche, einbasige aliphatische Carbonsauren, die etwa
8 bis etwa 24 Kohlenstoffatome enthalten. Obwohl in
dieser Anmeldung speziell auf polymerisierte Fett-
saure-Polyamidharze Bezug genommen wird, die
aus C,g-Fettsduren erhalten werden, ist es klar, dass

die Verfahren der Erfindung gleichermalfen auf ande-
re polymerisierte Fettsdure-Polyamide angewendet
werden kdnnen.

[0025] Die bevorzugten Ausgangsmaterialien zur
Herstellung der polymerisierten Fettsauren, die in der
Erfindung verwendet werden, sind Ol- und Linols&u-
re, und zwar aufgrund ihrer leichten Verfligbarkeit
und relativ leichten Polymerisation. Mischungen von
Ol- und Linolsaure werden in Talll-Fettsduren gefun-
den, die eine zweckmaRige kommerzielle Quelle die-
ser Sauren sind. Fettsduren kdénnen unter Verwen-
dung zahlreicher wohlbekannter katalytischer und
nichtkatalytischer Polymerisationsverfahren polyme-
risiert werden. Eine typische Zusammensetzung der
polymerisierten C,,-Talldl-Fettsduren, die als Aus-
gangsmaterialien fir die in der vorliegenden Erfin-
dung. verwendeten Polyamidharze verwendet wer-
den, ist:

monobasige C,;-S4uren (Monomer): 0 bis 15
Gew.-%
dibasige C,s-Sauren (Dimer): 60 bis 95
Gew.-%
trimere C,, (oder hdher)-Saure oder- 0,2 bis 35
mehrfachbasige Sauren: Gew.-%

[0026] Bei der Herstellung von polymerisierten Fett-
saure-Polyamidharzen, die in der vorliegenden Erfin-
dung verwendet werden sollen, wird es bevorzugt,
dass die polymerisierte Ausgangs-Fettsdure einen
Prozentgehalt der Dimer (C,.-dibasigen)-Saure ent-
halt, der so hoch maéglich ist, z. B. wenigstens etwa
90 Gew.%, um optimale physikalische Eigenschaften
in dem Endprodukt zu erhalten.

[0027] Zusatzlich zu den polymerisierten Fettsauren
kann eine breite Vielfalt von Dicarbonsduren verwen-
det werden, um polymerisierte Fettsdure-Polya-
midharze herzustellen, die aliphatische, cycloalipha-
tische und aromatische Dicarbonsauren einschlie-
Ren. Reprasentativ fir solche Sauren, die 2 bis 22
Kohlenstoffatome enthalten koénnen, sind Oxal-,
Glutar-, Malon-, Adipin-, Bernstein-, Suberin-, Seba-
cin-, Azelain-, Pimelin-, Terephthal-, Isophthal-, Do-
decandi- und Phthalsdure, Naphthalindicarbonsau-
ren und 1,4- oder 1,3-Cyclohexandicarbonsaure. Be-
vorzugte Dicarbonsduren, die in der Erfindung ver-
wendet werden, sind geradkettige aliphatische Di-
sauren mit wenigstens 6 Kohlenstoffatomen und
mehr bevorzugt 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, wie Aze-
lain-, Sebacin- und Dodecandicarbonsaure. Es sollte
klar sein, dass die Verwendung der entsprechenden
Saureanhydride, Ester und Saurechloride dieser
Sauren in dem Begriff "Dicarbonsaure" eingeschlos-
sen ist. Diese Sauren und Anhydride sind leicht aus
kommerziellen Quellen erhaltlich, und Verfahren zu
ihrer Herstellung sind wohlbekannt.

[0028] Monocarbonsduren kdnnen zugefugt wer-
den, um die Molmasse zu steuern. Bevorzugte Mono-
carbonsauren sind linear und haben 2 bis 22 Kohlen-
stoffatome. Am meisten bevorzugt sind Stearinsaure,
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Tall6l-Fettsdure und Olsaure.

[0029] Die Diamine, die zur Herstellung der in der
vorliegenden Erfindung verwendeten polymerisierten
Fettsdure-Polyamidharze verwendet werden, kénnen
eines oder mehrere der bekannten aliphatischen, cy-
cloaliphatischen oder aromatischen Diamine sein,
die etwa 2 bis etwa 20 Kohlenstoffatome aufweisen.
Bevorzugt werden Alkylendiamine, wie Ethylendia-
min, 1,3-Diaminopropan, 1,4-Diaminobutan, Tereph-
thalyldiamin, bekannt als p-Xyloldiamin, 1,6-Hexa-
methylendiamin, Bis(4-cyclohexylamin)methan,
2,2-Bis(4-cyclohexylamin)propan, Polyglycoldiami-
ne, Isophorondiamin, Isophthalyldiamin, bekannt als
m-Xyloldiamin, Cyclohexanbis(methylamine),
1,4'-Bis(2-aminoethyl)benzol, Dimer-Diamin, Polye-
therdiamine, Methylpentamethylendiamin und Piper-
azin. Diese Diamin-Verbindungen werden alle durch
wohlbekannte Verfahren hergestellt und viele sind im
Handel erhaltlich. Besonders bevorzugt werden die
geradkettigen aliphatischen Diamine mit 2 bis etwa
20 Kohlenstoffatomen, insbesondere Ethylendiamin
und Hexamethylendiamin, und cycloaliphatische Dia-
mine, insbesondere 4,4'-Methylenbis(cyclohexyla-
min), und Piperazin.

[0030] In bestimmten Ausflihrungsformen wird das
Polyamid aus Reaktionsteiinehmern hergestellt, die
weiterhin ein Polyoxyalkylendiamin umfassen. Der
Polyoxyalkylendiamin-Reaktionsteilnehmer umfasst
eine oder mehrere Amino-Verbindungen, wobei die
Amino-Verbindung sowohl Amingruppen als auch
eine im Wesentlichen wasserlésliche Polyetherkette
umfasst. Der Polyoxyalkylenamin-Reaktionsteilneh-
mer ist in Wasser I8slich oder wenigstens teilweise in
Wasser l6slich.

[0031] Beispiele brauchbarer Polyoxyalkylendiami-
ne haben die Strukturformel:

H,N-CH(R?)CH,-O-R'-CH,CH(R?)-NH,

, in der R" eine Polyoxyalkylenkette der Strukturfor-
mel:

(O-CH,-CH,-).-(O-CH,-CH(R?)),

darstellt, in der

R? ein einbindiger organischer Rest ist, der aus der
aus aliphatischen C,-C,-Kohlenwasserstoffen beste-
henden Gruppe ausgewanhlt ist,

'a' eine Anzahl von Ethoxygruppen (O-CH,-CH,) be-
zeichnet,

'b' eine Anzahl von einfachsubstituierten Ethoxygrup-
pen (O-CH,-CH(R?®)) bezeichnet,

die Summe von 'a' und 'b' gleich oder groRer 10 ist,
aber kleiner oder gleich 300 ist,

mit der MaRRgabe, dass fur beliebige Werte von a und
b die Reihenfolge von Ethoxygruppen und einfach-
substituierten Ethoxygruppen in einer Polyoxyalky-
lenkette vollstéandig zufallig sein kann und/oder Bl6-
cke von Ethoxygruppen und einfachsubstituierten
Ethoxygruppen vorliegen kénnen, und

R? Wasserstoff oder einen einbindigen organischen
Rest bezeichnet, der aus der aus aliphatischen
C,-C,- Kohlenwasserstoffen bestehenden Gruppe
ausgewahlt ist.

[0032] Die Techniken zur Herstellung geeigneter
Polyoxyalkylenamine sind in der Technik bekannt
und schlieBen folgendes ein: die Umsetzung eines
Initiators, der zwei Hydroxylgruppen enthalt, mit
Ethylenoxid und/oder einfachsubstituiertem Ethylen-
oxid und die nachfolgende Umwandlung der sich er-
gebenden terminalen Hydroxylgruppen in Amine.
Beispielhaft fur die Polyoxyalkylenamin-Reaktions-
teilnehmer, die in der Erfindung verwendet werden,
ist die Jeffamine™-Marke von Polyoxyalkylenaminen,
die von Huntsman Corporation, Houston, Texas er-
haltlich sind. Diese Polyoxyalkylenamine werden
durch Umsetzungen von bifunktionellen Initiatoren
mit Ethylenoxid und Propylenoxid und die nachfol-
gende Uberfiihrung der terminalen Hydroxylgruppen
in Amine hergestellt. Die am meisten bevorzugten
Polyoxyalkylenamine ist die Jeffamine™-D-Reihe
von Polyoxyalkylenaminen von Huntsman Chemical
Company, die ein ungefahres Zahlenmittel der Mol-
masse zwischen 600 und 6000 haben.

[0033] Indem Verfahren der vorliegenden Erfindung
ist es wilnschenswert, als polymerisiertes Fettsau-
re-Polyamid ein Material zu verwenden, welches das
Ergebnis einer so vollstandig wie méglichen Amidie-
rungsreaktion zwischen der polymerisierten Aus-
gangsfettsdure und dem Diamin ist. Der Fachmann
wird erkennen, dass der Grad der Vervollstandigung
des Amidierungsverfahrens ermittelt werden kann,
indem man die Saurezahl und die Aminzahl des ferti-
gen Polymers bestimmt. Idealerweise sollte die Sau-
rezahl des verwendeten Polyamidharzes Null sein.
Es ist jedoch oft schwierig, wenn nicht unmdglich,
eine vollstdndige Umsetzung zu erreichen, und die-
ser Wert sollte nicht gro3er als 2, vorzugsweise Sau-
rezahl nicht groRer als 1,0 sein. Das Polyamidharz
sollte eine relativ niedrige Aminzahl haben, typischer-
weise geringer als 40 und grof3er als 4. Die bevorzug-
ten Polyamide haben Aminzahlen von etwa 6 bis
etwa 12, typischer von etwa 7 bis etwa 10.

[0034] Die Anzahl der freien Sauregruppen und der
freien Amingruppen, die in dem polymerisierten Fett-
saure-Polyamidharz vorliegen, stehen im direkten
Zusammenhang zur relativen Menge der polymeren
Fettsauren, Dicarbonsauren und Diamine, die in die
Polymerisationsreaktion verwickelt sind, und dem
Vervollstandigungsgrad der Umsetzung. Wegen der
obigen Griinde sollten etwa stéchiometrische Men-
gen (typischerweise mit einem geringen Uberschuss
an Amingruppen, z. B. ein Verhaltnis der gesamten
Amingruppen zu den gesamten Sauregruppen von
etwa 1,02 : 1 bis etwa 1,1 : 1, typischer von etwa 1,04
: 1 bis etwa 1,08 : 1) der polymerisierten Fettsauren
plus der Dicarbonsauren und der Diamine, bezogen
auf die Gesamtzahl verfiigbarer Saure- und Amin-
gruppen, verwendet werden, um die Polyamidharze
der Erfindung herzustellen, und die Reaktionsbedin-
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gungen sollten ausgewahlt werden, um eine Vervoll-
standigung oder eine wesentliche Vervollstandigung
der Amidierungsreaktion zu gewahrleisten. Die fir
die Amidierungsreaktion erforderlichen Reaktionsbe-
dingungen sind im allgemeinen in der Technik wohl-
bekannt, wobei die Umsetzung im allgemeinen etwa
1 bis etwa 8 Stunden lang bei Temperaturen von etwa
100°C bis etwa 300°C durchgefuhrt wird. Die Ver-
wendung von sauren Katalysatoren, wie Phosphor-
saure, und Vakuum kann durchgefuhrt werden, ins-
besondere im letzteren Teil der Umsetzung, um eine
vollstandigere Amidierungsreaktion zu erreichen.
[0035] Beispiele brauchbarer Polyamidharze schlie-
Ren solche ein, die z. B. in den US Patenten Nr.
3,377,303, 4,777,238 und 5,154,760 offenbart wer-
den, auf die hierin Bezug genommen wird.

[0036] Im allgemeinen haben die hierin brauchbars-
ten Polyamidharze eine maRige Molmasse, d. h. eine
Molmasse, die geringer als diejenige der hochmole-
kularen Polyamidpolymere, wie Nylons, ist, die aber
gréRer als diejenige von Polyamid-Oligomeren ist, z.
B. der Aminopolyamide, die als Epoxy-Hartungsmit-
tel verwendet werden. Bevorzugte Polyamide haben
typischerweise ein Massenmittel der Molmasse von
gréRer als etwa 35,000, typischer von groRer als
etwa 40,000, aber kleiner als etwa 200,000, typischer
kleiner als etwa 150,000, und typischer als etwa
50,000 bis 100,000. Bevorzugte Polyamide haben
auch eine Polydispersitat (die als Massenmittel der
Molmasse dividiert durch das Zahlenmittel der Mol-
masse definiert ist) von kleiner als etwa 4, typischer
von kleiner als etwa 3,5, noch typischer von kleiner
als etwa 3,0, und typischerweise zwischen etwa 1,5
und etwa 3,0, noch typischer zwischen etwa 2,0 und
etwa 2,8. Die Molmassen des Polyamids koénnen
durch GréfRenausschlusschromatographie bestimmt
werden, wie nachstehend ausfihrlicher beschrieben
wird.

[0037] Der erste Schritt des Verfahrens der Erfin-
dung ist die Bildung einer Losung eines Polyamidhar-
zes in einem organischen Losungsmittel. Das organi-
sche Lésungsmittel hat typischerweise einen Hilde-
brand-Léslichkeitsparameter von etwa 9 bis etwa 12,
typischer von etwa 10 bis etwa 11,5, und am typischs-
ten von etwa 10,5 bis etwa 11,0. Das organische L6-
sungsmittel sollte mit Wasser mischbar sein oder we-
nigstens geringfligig darin 8slich sein. Beispiele
brauchbarer Lésungsmittel, schlieRen die folgenden
ein: oxygenierte Kohlenwasserstoffe, wie Ketone (z.
B. Aceton, Methylethylketon und Cyclohexanon), Es-
ter (z. B. Methylacetat und Ethylacetat), Ether (z. B.
Ethylenglycolmonoethylether, 1,4-Dioxan und Tetra-
hydrofuran) und Heterocyclen, z. B. N-Methyl-2-pyr-
rolidon. Bevorzugte Beispiele der organischen L6-
sungsmittel sind die Alkanole mittlerer Kettenlange
(z. B. C;-C;-Alkanole), die n-Propanol, Isopropanol,
n-Butanol und Isobutanol einschlieRen. Bevorzugte
Lésungsmittel bilden ein niedrigsiedendes Azeotrop
mit Wasser, um das Entfernen des Ldsungsmittels
aus der Dispersion durch Abdestillation desselben zu

erleichtern. Bevorzugte Ldsungsmittel haben auch
einen Siedepunkt bei atmospharischem Druck von
wenigstens etwa 100°C, um ein Erwarmen - ohne
Unterdrucksetzen — der Lésung des Polyamids auf
eine Temperatur unterhalb des Erweichungspunktes
(z. B. durch die Kugel-und-Ring-Arbeitsweise von
ASTM E28-67) des Polyamids zu ermdglichen. Die-
ses Erwarmen reduziert die Viskositat der Losung
des Polyamids, was das Vermischen der L6sung mit
den anderen Inhaltsstoffen der Dispersion erleichtert.
[0038] Das organische Losungsmittel wird typi-
scherweise in einer Menge verwendet, die gerade
ausreichend ist, um das gesamte zu dispergierende
Polyamid zu I8sen und um eine fluide Viskositat bei
einer Temperatur bei etwa dem atmosphéarischen
Siedepunkt des Wassers, z. B. etwa 90°C bis etwa
100°C, bereitzustellen. Typischerweise betragt das
Gewichtsverhaltnis von Polyamidharz-Feststoffen zu
Lésungsmittel etwa 1 : 2 bis 5 : 1, typischer etwa 1 :
1 bis etwa 3,1 und am typischsten etwa 1,5 : 1 bis
etwa2,5: 1.

[0039] Ein Tensid wird auch bei der Herstellung der
Dispersion verwendet, und typischerweise wird es in
der Loésung von Polyamid und organischem Losungs-
mittel geldst, es kann aber als Vormischung mit dem
Polyamid und/oder Ldsungsmittel vorliegen. Das
Tensid wird typischerweise in einer Menge von etwa
0,15 bis etwa 20%, typischer von etwa 1% bis etwa
15%, und noch typischer von etwa 5 bis 10 Gew.-%
der Polyamidharz-Feststoffe verwendet.

[0040] Das Tensid ist typischerweise ein nichtioni-
sches Tensid, aber ein anionisches Tensid kann zu-
sammen mit dem nichtionischen Tensid verwendet
werden. Wenn ein anionisches Tensid mit einem
nichtionischen Tensid verwendet wird, reicht das Ge-
wichtsverhaltnis von nichtionischem Tensid zu anio-
nischem Tensid typischerweise von etwa 20 : 1 bis 1
: 1, typischer von etwa 9 : 1 bis etwa 1 : 1, und noch
typischer von etwa 4 : 1 bis etwa 2 : 1.

[0041] Nichtionische Tenside sind Verbindungen,
die eine hydrophobe Gruppe und eine nichtionische
hydrophile Gruppe, typischerweise eine Polyoxyethy-
lengruppe, enthalten. Beispiele nichtionischer Tensi-
de schlieBen die folgenden ein: Alkylphenoxypolye-
thoxyethanole, die Alkylgruppen mit etwa 7 bis 18
Kohlenstoffatomen und etwa 6 bis 60 Oxyethy-
len-Einheiten aufweisen, wie Heptylphenoxypolye-
thoxyethanole, Methyloctylphenoxypolyethoxyetha-
nole und dergleichen; Polyethoxyethanol-Derivate
von Methylen-verbundenen Alkylphenolen; schwefel-
haltige Reagenzien, wie solche, die durch Kondensa-
tion von etwa 6 bis etwa 60 (typischer von etwa 20 bis
etwa 50) mol Ethylenoxid mit Nonylmercaptan, Dode-
cylmercaptan und dergleichen oder mit Alkylthiophe-
nolen, in denen die Alkylgruppen 6 bis 16 Kohlen-
stoffatome enthalten, hergestellt werden; Ethyleno-
xid-Derivate von langkettigen Carbonsauren, wie
Laurinséaure, Myristinsdure, Palmitinsiure, Olsaure
und dergleichen; oder Mischungen von Sauren, wie
solche, die in Tallél gefunden werden, die 6 bis 60

6/14



DE 696 27 540 T2 2004.03.04

Oxyethylen-Einheiten pro Molekul enthalten; analoge
Ethylenoxid-Kondensate von langkettigen Alkoholen,
wie Octyl-, Decyl-, Lauryl- oder Cetylalkohol, analoge
Ethylenoxid-Kondensate von langkettigen sekunda-
ren Alkoholen, wie Mischungen von sekundaren
C,;-C,s-Alkoholen; ein Ethylenoxid-Derivat von vere-
therten oder veresterten Polyhydroxy-Verbindungen,
die eine hydrophobe Kohlenwasserstoffkette aufwei-
sen, wie Sorbitanmonostearat, das 6 bis 60 Oxyethy-
len-Einheiten aufweist; auch Ethylenoxid-Kondensa-
te von langkettigen oder verzweigten Aminen, wie
Dodecylamin, Hexadecylamin und Octadecylamin,
die 6 bis 60 Oxyethylen-Einheiten haben; Blockcopo-
lymere von Ethylenoxid-Bereichen kombiniert mit ei-
nem oder mehreren hydrophoben Propylenoxid-Be-
reichen. Bevorzugte Tenside sind ethoxylierte Fettal-
kohole, die etwa 20 bis etwa 50 Ethylenoxy-Repetier-
einheiten und eine Alkylgruppe mit etwa 10 bis etwa
18 Kohlenstoffatomen aufweisen.

[0042] Anionische Tenside sind Verbindungen, die
eine hydrophobe Gruppe und eine anionische Grup-
pe enthalten, typischerweise ein Carboxylat-, Sulfo-
nat-, Sulfatoder Phosphatgruppe. Typische Beispiele
von anionischen Tensiden sind Alkylbenzolsulfonate,
Alkansulfonate, Olefinsulfonate, Alkylethersulfonate,
Glycerinethersulfonate, a-Methylestersulfonate, Sul-
fofettsauren, Alkylsulfate, z. B. Laurylsulfat, Fettalko-
holethersulfate, Glycerinethersulfate, Hydroxyether-
sulfat-Gemische, Monoglycerid(ether)sulfate, Fett-
saureamid(ether)sulfate, Mono- und Dialkylsulfosuc-
cinate, Mono- und Dialkylsulfosuccinamate, Sulfotrig-
lyceride, Amidseifen, Ethercarbonsduren und Salze
derselben, Fettsdureisethionate, Fettsduresarconi-
sate, Fettsduretauride, Acyllactylate, Acyltartrate,
Acylglutamate, Acylaspartate, Alkyloligoglucosidsul-
fate, Protein-Fettsdure-Kondensate (insbesondere
pflanzliche Produkte auf Weizenbasis), Al-
kyl(ether)phosphate und Alkaryl(ether)phosphate.
[0043] Bevorzugte anionische Tenside sind Phos-
phatester von ethoxylierten Alkanolen oder Alkylphe-
nolen. Eine besonders bevorzugte Klasse von anioni-
schen Tensiden sind Mischungen von Verbindungen
der Formeln

(I) R-O-(CH,CH,0),-PO,M,
und
() (R-O-(CH,CH,0),),-PO, M

, wobei n eine Zahl von 1 bis 40 ist, R eine Alkyl- oder
Aralkylgruppe ist und M Wasserstoff, Ammoniak oder
ein Alkalimetall ist. Vorzugsweise ist R ein C,-C,,-Al-
kylphenyl und n ist etwa 5 bis etwa 15. Ein besonders
bevorzugter Reprasentant dieser bevorzugten Klas-
se von anionischen Tensiden ist im Handel als Rho-
dafac RE-610 von Rhone-Poulenc, Cranbury, New
Jersey erhaltlich, von dem angenommen wird, dass
es eine 4 : 1-Mischung von Verbindungen der For-
meln (1) bzw. (Il) ist, wobei R Nonylphenyl ist und n

durchschnittlich etwa 9 ist.

[0044] Die Lésung von Polyamid in organischem
Lésungsmittel enthalt ein anorganisches alkalisches
Material in einer Menge, die ausreichend ist, damit
die Lésung eine Ol-in-Wasser-Dispersion bildet. Typi-
scherweise liegt das anorganische alkalische Materi-
al in der Ldsung in einer Menge vor, die ausreichend
ist, damit die Lésung einen pH von wenigstens etwa
10 aufweist, typischer von wenigstens etwa 11, und
noch typischer von wenigstens etwa 12, bevor Was-
ser zu der Dispersion gegeben wird, um eine
Ol-in-Wasser-Dispersion zu bilden. Beispiele des an-
organischen alkalischen Materials schlieien wassri-
ge Lésungen mit hohem Feststoffgehalt von Natrium-
hydroxid, Kaliumhydroxid, Natriumcarbonat, kalzi-
nierter Soda und dergleichen ein. Typischerweise
wird die wassrige LOsung des anorganischen alkali-
schen Materials zu einer Lésung des Polyamids und
des Tensids in einem organischen Losungsmittel un-
ter Vermischen gegeben. Das alkalische Material
kann jedoch vorher mit irgendeinem der anderen Ma-
terialien vermischt werden. Das bevorzugte anorga-
nische alkalische Material ist Natriumhydroxid, und
die Menge des Natriumhydroxids ist typischerweise
groRer als etwa 0,75% des Gewichts des Polyamids,
und typischerweise wenigstens etwa 0,80%, noch ty-
pischer etwa 0,90%, und vorzugsweise wenigstens
etwa 1 Gew.-% des Polyamids.

[0045] Wasser, das eine Saure enthalt, wird dann
unter Vermischen zu der Mischung in einer Menge
gegeben, die ausreichend ist, um eine Ol-in-Was-
ser-Dispersion zu bilden. Die wassrige Saure befin-
det sich typischerweise bei Raumtemperatur, wenn
sie zugegeben wird, um die Ol-in-Wasser-Dispersion
zu bilden. Die Temperatur der sich ergebenden Mi-
schung befindet sich so typischerweise weit unter-
halb des Erweichungspunkts des Polyamidharzes,
typischer mehr als etwa 50°C unterhalb des Erwei-
chungspunkts des Polyamidharzes, z. B. ist die Tem-
peratur der sich ergebenden Mischung typischerwei-
se etwa 60°C bis etwa 85°C. Die wassrige Saure wird
typischerweise langsam zugegeben, um die
Ol-in-Wasser-Dispersion zu bilden, typischerweise
mit einer Rate von 1 bis 5 Gewichtsteilen wassriger
Saure pro 100 Gewichtsteile Polyamidharz- Feststof-
fe pro Minute. Die Mischung wird wahrend der Zuga-
be der wassrigen Saure typischerweise erwarmt, um
die sich ergebende Mischung bei einer erhohten
Temperatur zu halten, d. h. die sich ergebende Mi-
schung befindet sich typischerweise bei einer Tem-
peratur von etwa 60°C bis etwa 85°C wahrend der
Zugabe des wassrigen Saure. Die erhdhte Tempera-
tur liegt typischerweise mehr als etwa 50°C unterhalb
des Erweichungspunkts des Polyamidharzes. Die
Gesamtmenge an zugefligter wassriger Saure ist
ausreichend, um eine Mischung bereitzustellen, die
typischerweise ein Gewichtsverhaltnis von Wasser
zu Polyamidharz-Feststoffen im Bereich von etwa 1 :
1 bis 5: 1, typischer von etwa 1: 1 bis etwa 3: 1, und
am typischsten von etwa 1,5 : 1 bis etwa 2,85 : 1 hat.
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Wenn die Abdestillation des organischen Ldsungs-
mittels einen Teil des Wassers entfernt, z. B. als Aze-
otrop mit dem organischen Lésungsmittel, dann soll-
te naturlich die Menge des zugefiigten Wassers so
eingestellt werden, dass eine Dispersion nach der
Destillation erhalten wird, die die erwlinschte Was-
sermenge aufweist.

[0046] Die wassrige Saure kann als verdunnt cha-
rakterisiert werden. Die Konzentration der Saure in
Wasser sollte ausreichend niedrig sein, so dass der
pH der Ol-in-Wasser-Dispersion vor dem Entfernen
des organischen Loésungsmittels ausreichend hoch
ist, um eine Ol-in-Wasser-Dispersion ohne Koagula-
tion des Polyamids aus derselben zu bilden. Die Kon-
zentration der Saure in dem Wasser sollte ausrei-
chend niedrig sein, so dass der pH der Ol-in-Was-
ser-Dispersion vor dem Entfernen des organischen
Lésungsmittels wenigstens etwa 9 ist, und typischer
wenigstens etwa 9,5 ist und vorzugsweise wenigs-
tens etwa 10,0 ist.

[0047] Die Saure kann jede Saure sein, die mit der
Dispersion vertraglich ist. Beispiele schlieRen Mine-
ralsduren, wie Salzsaure, Schwefelsaure und Phos-
phorsaure, und organische Sauren, wie Carbonsau-
ren und Sulfonsauren, ein. Bevorzugte Sauren sind
die Niederalkylmonocarbonsauren, wie Essigsaure
und Propionsaure, und die Niederalkylendicarbon-
sauren, wie Oxasaure. Die bevorzugte Saure ist Es-
sigsaure, und die Menge der Essigsaure, die verwen-
det wird, um das anorganische alkalische Material
teilweise zu neutralisieren, ist typischerweise grofier
als etwa 0,5 Gew.-% bis etwa 1 Gew.-% des Polya-
mids, wobei das Stoffmengenverhaltnis des anorga-
nischen alkalischen Materials zur Saure etwa 1,25 : 1
bis etwa 3 : 1, typischer etwa 1,5 : 1 bis etwa 2,5: 1
betragt.

[0048] Das zur Herstellung der Dispersion verwen-
dete Mischen muss nicht ein Mischen unter hohem
Scheren sein. Somit besteht typischerweise keine
Notwendigkeit, konventionelle Homogenisatoren
oder Dispergiervorrichtungen zu verwenden, um eine
Dispersion der erwiinschten Teilchengrofie zu erhal-
ten. Typischerweise ist das Vermischen ein Mischen
unter geringen bis maRigem Scheren, wie dasjenige,
welches durch einen Propellerriihrer bereitgestellt
wird, der bei niedrigen bis maRigen U/min betrieben
wird, z. B. ein einfacher Schaufelmischer eines
Durchmessers von 5 bis 10 cm, der bei 350 bis 450
U/min arbeitet.

[0049] Das organische Lésungsmittel wird dann
durch Abdestillation desselben aus der sich ergeben-
den Ol-in-Wasser-Dispersion im Wesentlichen voll-
standig entfernt. Die Destillation ist typischerweise
eine herkdmmliche fraktionierte Destillation bei at-
mosphéarischem oder reduziertem Druck, damit der
Hauptgewichtsteil des Wassers in der Dispersion zu-
rickbleibt. Die Destillation sollte wirksam sein, um im
Wesentlichen das gesamte organische Lésungsmit-
tel zu entfernen, z. B. verbleiben weniger als etwa 2
Gew.-%, typischer weniger als etwa 1 Gew.-%, des

restlichen organischen Lésungsmittels in der Disper-
sion. Das Entfernen von Mengen, die geringer als 1
Gew.-% sind, ist im allgemeinen nicht notwendig oder
wirksam, so dass die Menge des restlichen Lésungs-
mittels typischerweise im Bereich von etwa 0,5% bis
etwa 0,95% liegt. Nach der Destillation wird das Pro-
dukt Ol-in-Wasser-Dispersion gekiihit. Der pH der
Dispersion kann dann auf einen im Wesentlichen
neutralen pH, z. B. typischerweise einen pH von etwa
4 bis etwa 8,5, typischer von etwa 6,0 bis 8,0, mit ei-
nem sauren Material, z. B. einer Mineralsaure, wie
Salzsdure oder Schwefelsaure, oder einer organi-
schen Saure, wie Essigsaure oder Propionsaure,
neutralisiert werden.

[0050] Die sich ergebende Dispersion hat typischer-
weise ein Volumenmittel der TeilchengréRe von weni-
ger als etwa 20 pm, typischerweise von etwa 0,01 bis
etwa 20 pm, typischer von etwa 0,01 bis etwa 5 ym,
und noch typischer von etwa 0,05 bis etwa 1 ym. Es
wurde auch gefunden, dass das Verfahren der En-
dung eine geringe oder keine Auswirkung auf die
Molmasse des Polyamids hat, d. h. es findet im We-
sentlichen keine Hydrolyse des Polyamids wahrend
des Verfahrens des Dispergierens des Polyamids
statt.

[0051] Die Menge an Koagulat, die gebildet wird,
kann gemessen werden, indem man die Dispersion
durch ein Sieb von 60 mesh (250 pym) fuhrt. Man
nimmt an, dass das Polyamid aus der Dispersion
ausgeflockt ist, wenn die Menge an gesammeltem
Material grof3er als 2 Gew.-% der Dispersion ist.
[0052] Die wassrigen Polyamid-Dispersionen der
Erfindung kénnen zusétzlich zu den oben erwahnten
Materialien verschiedene Additive enthalten, wie
wasserldsliche Alkalimetallsalze von polymeren or-
ganischen Sauren und Schutzkolloide, wie Lig-
nin-Derivate, Proteine, wasserldsliche Cellulose-De-
rivate, Starke, Alginsdure und langkettige Alkohole
und Lecithin. Die Menge solcher verwendeten Additi-
ve kann in Mengen von etwa 0% bis etwa 5 Gew.-%,
bezogen auf das Gewicht des Polyamidharzes, vari-
ieren.

[0053] Die wassrige Dispersion kann auch ein Ver-
dickungsmittel enthalten. Die Menge des Verdi-
ckungsmittels kann eingestellt werden, um eine Dis-
persion zu erhalten, die eine wie erwiinschte Viskosi-
tat hat. Das Verdickungsmittel ist typischerweise ei-
nes von zwei Typen, d. h. ein wasserloslicher Gum
oder ein assoziatives Verdickungsmittel. Wasserlosli-
che Gummen werden in Encyclopedia of Polymer
Science and Engineering, Band, 7, S.589-613 (John
Wiley & Sons, Inc., N.Y., N.Y., 1987) beschrieben, auf
die hierin Bezug genommen wird. Diese Materialien
sind hochmolekulare Polymere, typischerweise Poly-
saccharide, die in Wasser 16slich sind und durch Po-
lymerketten-Verhakung verdicken. Beispiele solcher
Polymere schlieRen Hydroxyethylcellulose und Carb-
oxymethylcellulose ein.

[0054] Synthetische Polymere, die auch durch Ket-
tenverhakung verdicken, sind auch erhaltlich. Bei-
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spiele schlieRen die in Alkali quellbaren Acrylpolyme-
re ein, z. B. Copolymere von Niederalkyl (z. B. Me-
thyl, Ethyl oder Butyl)-Acrylatestern mit Acrylsaure
oder Methacrylsaure. Diese Polymere verdicken typi-
scherweise Wasser bei einem neutralen oder alkali-
schen pH, z. B. einem pH von gréRer als etwa 6.
[0055] Das Verdickungsmittel ist vorzugsweise ein
assoziatives Verdickungsmittel. Assoziative Verdi-
ckungsmittel werden so genannt, weil der Mechanis-
mus, durch den sie verdicken, hydrophobe Assoziati-
onen zwischen den hydrophoben Spezies in den Ver-
dickungsmittel-Molekilen und anderen hydrophoben
Oberflachen beinhalten kann, und zwar entweder auf
anderen Verdickungsmittel-Molekilen oder auf Mole-
kilen in dem zu verdickenden System. Die unter-
schiedlichen Typen von assoziativen Verdickungs-
mitteln schlieBen die folgenden ein, sind aber nicht
auf dieselben beschrankt: hydrophob-modifizierte
Polyurethane, hydrophobmodifizierte Polyether, hy-
drophob-modifizierte, alkalilésliche Emulsionen, hy-
drophob-modifizierte Hydroxyethylcellulose oder an-
dere Produkte, und hydrophob-modifizierte Polyac-
rylamide. Molmasse und HLB dieser assoziativen
Verdickungsmittel, die Ublicherweise wasserlosliche
oder dispergierbare Polymere sind, werden so aus-
gewabhlt, dass sie ausreichend hoch sind, um einer
wassrigen Zusammensetzung, die das Verdickungs-
mittel enthalt, die erwlinschten rheologischen Eigen-
schaften zu verleihen. Typischerweise hat das Poly-
mer eine solche Struktur, dass eine Losung, die bis
zu 2 bis 3 Gew.-% dieses Polymers enthalt, eine Vis-
kositat von wenigstens 5000, vorzugsweise von we-
nigstens 15,000 und am meisten bevorzugt von we-
nigstens 20,000 cP aufweist (gemessen mit einem
Brookfield-Viskosimeter mit einer Spindel Nr. 3 bei 10
U/min bei 25°C). Beispiele von assoziativen Verdi-
ckungsmitteln werden im US Patent Nr. 5,425,806
(Doolan et al.) offenbart, auf das hierin Bezug ge-
nommen wird.

[0056] Exakte Gehalte des Verdickungsmittels in
der Dispersion variieren in Abhangigkeit von der Art
und Wirksamkeit des Verdickungsmittels und der er-
winschten Viskositat der Dispersion, im allgemeinen
variieren sie aber zwischen 0,1% und etwa 10%, be-
zogen auf das Gesamtgewicht des zu verdickenden
Systems, typischer von etwa 0,1% bis etwa 5%. Die
Viskositat der Dispersionen ohne zugefligtem Verdi-
ckungsmittel liegt typischerweise im Bereich von 10
bis 100 cP. Die Menge des Verdickungsmittels ist ty-
pischerweise ausreichend, um der Dispersion eine
Viskositat von gréfer als 100 cP, z. B. etwa 150 cP
bis etwa 5000 cP, zu verleihen.

[0057] Von den assoziativen Verdickungsmitteln
werden zwei chemische Typen bevorzugt, d.h. Ure-
than-Verdickungsmittel und Polyether-Verdickungs-
mittel. Die in der Erfindung brauchbaren Ure-
than-Verdickungsmittel sind Urethan-funktionelle
Verbindungen, die wenigstens zwei hydrophobe Be-
reiche aufweisen, die durch wenigstens einen hydro-
philen Bereich getrennt sind. Diese Bereiche ermdg-

lichen es, dass das Polymer als assoziatives Verdi-
ckungsmittel fir eine Ol-in-Wasser-Dispersion wirkt.
Beispiele solcher Verbindungen werden im US Pa-
tent Nr. 4,079,028 (Emmons et al.) gefunden, auf das
hierin Bezug genommen wird. Typischerweise haben
die Polymere wenigstens drei niedermolekulare hy-
drophobe Gruppen, von denen wenigstens zwei ter-
minale (duere) hydrophobe Gruppen sind. Viele der
Polymere enthalten auch eine oder mehrere innere
hydrophobe Gruppen. Die hydrophoben Gruppen
enthalten zusammen typischerweise wenigstens 20
Kohlenstoffatome und sind typischerweise durch hy-
drophile (wasserlésliche) Gruppen verbunden, die
Polyether-Bereiche einer Molmasse von jeweils we-
nigstens etwa 1500, vorzugsweise von wenigstens
etwa 3000 enthalten, so dass die Polymere sich leicht
in Wasser [6sen, entweder durch Selbstsolubilisie-
rung oder durch Wechselwirkung mit einem bekann-
ten Solubilisierungsmittel, wie einem mit Wasser
mischbaren Alkohol oder Tensid. Die Molmasse der
Polyurethane liegt typischerweise in der Grofienord-
nung von etwa 10,000 bis 200,000.

[0058] Die Polyether-Verdickungsmittel sind Polye-
ther-funktionelle Verbindungen, die wenigstens zwei
hydrophobe Bereiche aufweisen, die durch wenigs-
tens einen hydrophilen Bereich getrennt sind. Diese
Bereiche erméglichen es dem Polymer, als assoziati-
ves Verdickungsmittel fiir eine Ol-in-Wasser-Emulsi-
on zu wirken. Beispiele solcher Verbindungen wer-
den in US Serial No. 07/787,905, angemeldet am 7.
November 1991, und US Serial No. 08/236,328, an-
gemeldet am 9. Mai 1994, gefunden, auf die hierin
ausdricklich Bezug genommen wird. Die letztere An-
meldung offenbart Verbindungen der Formel (1):

R'-(0-A),-B'-R*(B*R’)-(B*(A™-0),~(A*-B*)-R*-(B*-
R®))y-B%-(A"0)-R°

in der

R'und R® einbindige hydrophobe Gruppen sind, die
unabhangig voneinander aus der Gruppe ausgewahlt
sind, bestehend aus einer aliphatischen Gruppe, ei-
ner substituierten aliphatischen Gruppe, einer aro-
matischen Gruppe und einer substituierten aromati-
schen Gruppe;

R? und R* unabhéngig voneinander aus der Gruppe
ausgewahlt sind, bestehend aus einer aliphatischen
Gruppe, einer substituierten aliphatischen Gruppe,
einer aromatischen Gruppe oder einer substituierten
aromatischen Gruppe, wobei jede Gruppe zweibindig
oder dreibindig ist;

R® und R°® unabhéngig voneinander aus der Gruppe
ausgewahlt sind, bestehend aus Wasserstoff, Nie-
deralkyl und Niederaralkyl;

B', B2, B®, B* B® und B° Linkergruppen sind, die un-
abhangig voneinander aus der Gruppe ausgewahlt
sind, bestehend aus einem Sauerstoffatom (um die
Etherbindung -O- zu bilden), einer Carboxylatgruppe
(um eine Esterbindung R2-C(0)-O- und/oder
R*-C(O)-O- zu bilden), einer Aminogruppe (um die
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Aminbindung R%-N(R)- und/oder R*(N)R- zu bilden,
wobei R Wasserstoff, Niederalkyl, Niederaralkyl oder
Niederacyl ist), und einer Amidogruppe (um die
Amidbindung R?-N(R)-C(O)- und/oder R*-N(R)-C(O)-
zu bilden, wobei R Wasserstoff, Niederalkyl, Niedera-
ralkyl oder Niederacyl ist);

jedesvon a, b, ¢, d, e, fund n ganze Zahlen sind, wo-
bei jedes von a und ¢ unabhangig voneinander ir-
gendeine ganze Zahl von grof3er als 20 bis etwa 200
ist; b irgendeine ganze Zahl von grof3er als 20 bis
etwa 450 ist; d, e und f Null oder 1 sind, und n ir-
gendeine ganze Zahl von 1 bis etwa 5 ist, und

jedes von A, A" und A" unabhangig voneinander eine
Ethylen-, 1,2-Propylen-, 1,2-Butyleneinheit oder
Kombinationen derselben ist.

[0059] In bevorzugten Verbindungen ist jede aus R’
und R® ausgewahlte Gruppe unabhangig voneinan-
der eine aliphatische, substituierte aliphatische, aro-
matische oder substituierte aromatische Gruppe mit
4 bis etwa 50 Kohlenstoffatomen; jeder aus B bis B®
ausgewahlte Rest ist ein Sauerstoffatom; R? und R*
sind beide entweder Propantriyl oder m-Xylyl; d und
e sind entweder (i) beide Null (z. B. wenn R? und R*
beide m-Xylyl sind, oder (ii) beide 1, und R® und R®
sind Wasserstoff, Methyl oder Benzyl (z. B. wenn R?
und R* beide Propantriyl sind); f ist Null; jede aus von
A, A'und A" ausgewahlte Gruppe ist Ethylen, nist 1,
b ist etwa 50 bis etwa 450, mehr bevorzugt etwa 90
bis etwa 450, und die Werte von a und c reichen un-
abhangig voneinander von etwa 50 bis etwa 150.
[0060] Die Polyamid-Dispersion kann gleicherma-
Ren andere Materialien enthalten, wie Viskositatsver-
besserer, Weichmacher, Farbstoffe, Pigmente und
dergleichen. Die Dispersion ist typischerweise frei
von Aminosdaure- Stabilisatoren, wie solchen, die in
dem oben diskutierten US Patent Nr. 5,407,985 of-
fenbart werden. Die wassrigen Dispersionen kdnnen
z. B. in Uberdrucklacken und wassrige Tinten sowie
fur Struktur- und Kaschierklebstoffe verwendet wer-
den.

[0061] Die folgenden Beispiele dienen zur weiteren
Erldauterung der Erfindung, sollten aber nicht so aus-
gelegt werden, dass die Erfindung darauf beschrankt
ist, wenn es nicht ausdriicklich in den beigefiigten
Ansprichen beschrieben wird. Alle Teile, Prozente
und Verhaltnisse sind auf das Gewicht bezogen, falls
in diesem Zusammenhang nichts Anderweitiges an-
gegeben ist. Der hierin verwendete Ausdruck "Haupt-
menge" soll wenigstens 50 Gew.-% bedeuten, und
der Ausdruck "geringere Menge" soll weniger als 50
Gew.-% bedeuten.

Beispiele Testmethoden

Bestimmung der Molmasse und Molmassenvertei-
lung (MWD) von Polyamid-Dispersionen durch SEC

[0062] Probenherstellung: Man wiegt etwa 60 mg
der Probe in eine wegwerfbare Szintillationsampulle
ein. 5 ml der Lésungsmittel-Mischung (Tetrahydrofu-

ran/ Methanol 75/25 mit 0,5% Triethylamin) werden
unter Verwendung einer wegwerfbaren 5 ml Messpi-
pette dazu gegeben. Nach dem Ldsen werden etwa
1 ml der Lésung durch eine 0,5 pm Metallfritte in eine
Autosampler-Ampulle filtriert.

[0063] Molmassenkalibrierung und -berechnung:
Die SEC-Saule wurde mit einem Dutzend Polysty-
rol-Standards mit enger MWD kalibriert, deren Mol-
masse von 1000 Dalton bis 2,000,000 reicht. Die
durchschnittlichen Molmassen der Probe wurden aus
der Detektorantwort und der Retentionszeit gegen
die Kalibrierungskurve mittels PE Nelson SEC Soft-
ware berechnet.

Chromatographische Bedingungen

Gerat: Spectra Physics IsoChrom LC Pump
+ Perkin Elmer Auto sampler

Saule: Jordi DVB Linear

Mobile THF/MeOH 75/25 mit 0,5% TEA

Phase:

Fliel3rate: 1,0 ml/min

Einspritz- 100 pl

volumen:

Detektor: Erma DRI bei 35°C

Beispiel 1

[0064] Ein Polyamidharz kann in einem Harzkessel
aus einer Mischung von dibasigen Sauren und Diami-
nen wie folgt hergestellt werden. Die Mischung der di-
basigen Sauren ist 54 Aquivalent-% Dimerséure, er-
haltlich von Henkel Corp. als VERSA-DYME 288 mit
einem minimalen Dimergehalt von etwa 90 Gew.-%,
und 46 Aquivalent-% Azelainsdure. Die Diamin-Mi-
schung ist 24,5 Aquivalent % Ethylendiamin und 74,5
Aquivalent-% Piperazin. Das Verhéltnis der gesam-
ten Saure-Aquivalente zu den gesamten Amin-Aqui-
valenten ist etwa 0,95 : 1. Die Mischung, die auch
0,022 Gewichtsteile Phosphorsaure-Katalysator pro
100 Gewichtsteile Dimersaure und 0,0005 Gewichts-
teile eines Antischaummittels pro 100 Gewichtsteile
Dimersaure enthalt, wird wahrend einer Zeitspanne
von etwa 1,5 bis 2 Stunden unter Stickstoffschutzgas
auf 225°C erwarmt. Nach etwa 1,5 Stunden bei
225°C wird etwa 1 Stunde lang ein Vakuum von 40
mm Hg angelegt. Das Vakuum wird dann aufgeho-
ben, und die Mischung wird aus dem Harzkessel ab-
gelassen.

[0065] Eine Dispersion des Polyamidharzes wird
wie folgt hergestellt:
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Zusammensetzung Teile

festes Polyamidharz 26,50

Tensid (Trycol 6969, 70 Gew.-% aktiv, 2,65

Henkel Corp.)

Isobutanol (entflammbares Losungs- 13,26

mittel, Sdp.: 108°C)

50%ige Natriumhydroxid-L&sung 0,53

wassrige Essigsaure-Losung (0,33 79,09

%)

Entschaumungsmittel (Foamaster 0,04

VF, Henkel Corp.)

(minus Azeotrop aus 50 : 50 Isobuta- (-26,50)

nol-Wasser-Mischung)

Ethylenglycol 3,00

10%ige Essigsaure-Losung 1,43
100,00

Arbeitsweise

[0066] Festes Polyamidharz, Tensid und Isobutanol
werden in den Reaktor gegeben (das Try-
col-6969-Tensid ist 30 mol Nonylphenol-Ethoxylat mit
70% Feststoffen und hat ein HLB von etwa 17,1). Es
wird vorsichtig gerihrt, auf 100°C erwarmt und 15 Mi-
nuten dabei gehalten. Man kiihlt auf 85°C ab. Natri-
umhydroxid-Lésung wird zugegeben und man ver-
mischt 15 Minuten lang. Eine wassrige Essigsau-
re-Losung (0,33% in Wasser) wird mit 1,32 Teilen/min
in den Reaktor gegeben, wobei ein Absenken der
Temperatur im Reaktor auf 70°C bis 75°C ermdglicht
wird. Das Entschaumungsmittel wird zugefligt, man
erwarmt zum Rickfluss und entfernt Azeotrop. Es
wird auf 40°C abgekihlt und Ethylenglycol zugege-
ben.

[0067] Der pH der Dispersion wird mit Essigsaure
auf 7,0 bis 7,5 eingestellt. Man kuhlt auf 25°C bis
30°C und lasst die Dispersion ab.

Beispiel 2

[0068] Beispiel 1 kann wiederholt werden, aber un-
ter Verwendung einer Saure-Komponente, die 60,5
Aquivalent-% Dimersaure, 0,5 Aquivalent-% Stearin-
saure und 39 Aquivalent-% Azelains&ure ist, und ei-
ner Amin-Komponente die 55 Aquivalent-% Pipera-
zin, 25 Aquivalent-% Ethylendiamin und 20 Aquiva-
lent-% eines N-Alkyl-I,3-propylendiamins ist, wobei
die Alkylgruppe in der Kettenlange und der Kettenlan-
genverteilung der Tallol-Fettsaure entspricht.

Beispiel 3

[0069] Eine Dispersion des Polyamidharzes des
Beispiels 1 wird wie folgt hergestellt:

Zusammensetzung Teile

festes Polyamidharz 25,50

Tensid (Trycol 6969, 70 Gew.-% aktiv, 2,36

Henkel Corp.)

Isopropanol 12,75

50%ige Natriumhydroxid-L6sung 0,96

wassrige Essigsaure-Lésung (0,33 76,11

%)

Entschaumungsmittel (Foamaster 0,05

VF, Henkel Corp.)

(minus Azeotrop aus 50 : 50 Isobuta- (-25,50)

nol-Wasser-Mischung)

Ethylenglycol 2,89

10%ige Essigsaure-Losung 4,93
100,00

Arbeitsweise

[0070] Festes Polyamidharz, Tensid und Isopropa-
nol werden in den Reaktor gegeben (das Try-
col-6969-Tensid ist 30 mol Nonylphenol-Ethoxylat mit
70% Feststoffen und hat ein HLB von etwa 17,1). Es
wird vorsichtig gerthrt, zum Rickfluss (etwa 85°C)
erwarmt und 15 Minuten dabei gehalten. Man kuhlt
auf 75°C ab. Natriumhydroxid-Lésung wird zugege-
ben und man vermischt 15 Minuten lang. Eine wass-
rige Essigsaure-Lésung (0,33% in Wasser) wird mit
1,32 Teilen/min bei 70°C in den Reaktor gegeben.
Das Entschdumungsmittel wird zugefigt, man er-
warmt zum Ruickfluss und entfernt Azeotrop. Es wird
auf 40°C abgekuhlt und Ethylenglycol zugegeben.
Der pH der Dispersion wird mit Essigsaure auf 7,0 bis
7,5 eingestellt. Man kuhlt auf 25°C bis 30°C und Iasst
die Dispersion ab. Es wird durch ein Sieb einer Ma-
schenweite von 60 mesh filtriert.

Beispiel 4

[0071] Eine Dispersion des Polyamidharzes des
Beispiels 2 wird wie folgt hergestellt:

Zusammensetzung Teile

festes Polyamidharz 25,50

Tensid (Trycol 6969, 70 Gew.-% aktiv, 2,36

Henkel Corp.)

Isopropanol 12,75

50%ige Natriumhydroxid-L6sung 0,96

wassrige Essigsaure-Lésung (0,33 76,11

%)

Entschaumungsmittel (Foamaster 0,05

VF, Henkel Corp.)

(minus Azeotrop aus 50 : 50 Isobuta- (-25,50)

nol-Wasser-Mischung)

Ethylenglycol 2,89

10%ige Essigsaure-Losung 4,93
100,00

Arbeitsweise

[0072] Festes Polyamidharz, Tensid und Isopropa-
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nol werden in den Reaktor gegeben (das Try-
col-6969-Tensid ist 30 mol Nonylphenol-Ethoxylat mit
70% Feststoffen und hat ein HLB von etwa 17,1). Es
wird vorsichtig gerthrt, zum Rickfluss (etwa 85°C)
erwarmt und 15 Minuten dabei gehalten. Man kuhlt
auf 75°C ab.

[0073] Natriumhydroxid-Lésung wird zugegeben
und man vermischt 15 Minuten lang.

[0074] Eine wassrige Essigsaure-Losung (0,33% in
Wasser) wird mit 1,32 Teilen/min bei 70°C in den Re-
aktor gegeben. Das Entschaumungsmittel wird zuge-
fugt, man erwarmt zum Ruckfluss und entfernt Azeo-
trop. Es wird auf 40°C abgekuhlt und Ethylenglycol
zugegeben. Der pH der Dispersion wird mit Essig-
saure auf 7,0 bis 7,5 eingestellt. Man kihlt auf 25°C
bis 30°C und Iasst die Dispersion ab. Es wird durch
ein Sieb einer Maschenweite von 60 mesh filtriert.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer Dispersion ei-
nes Polyamids in Wasser, wobei das Verfahren fol-
gendes umfasst:

— das Lésen eines Polyamids mit einem Aminwert
von wenigstens 2 in einem organischen Lésungsmit-
tel, um eine LOsung des Polyamids in demselben zu
bilden, wobei sich beide wahrend des Ldsens bei ei-
ner Temperatur unterhalb des Erweichungspunkts
des Polyamids befinden und die Lésung weiterhin ein
Tensid und ein anorganisches, alkalisches Material
umfasst;

— die Zugabe einer ausreichenden Menge von sdure-
haltigem Wasser zu der sich ergebenden Lésung un-
ter Vermischen, um eine Ol-in-Wasser-Dispersion zu
bilden, wobei die Temperatur der beiden wahrend der
Zugabe unterhalb des Erweichungspunkts des Poly-
amids liegt und die Menge der Saure ausreichend ist,
um einen Teil des anorganischen, alkalischen Materi-
als zu neutralisieren, dieselbe aber ungeniigend ist,
um das Polyamid aus der sich ergebenden
Ol-in-Wasser-Dispersion zu koagulieren; und

— das Entfernen wenigstens einer wesentlichen Men-
ge des organischen Lo&sungsmittels aus der
Ol-in-Wasser-Dispersion.

2. Verfahren gemaR Anspruch 1, in welchem das
Polyamid eine polymerisierte Fettsaure ist oder eine
solche einschlieft.

3. Verfahren gemaR den Ansprichen 1 oder 2, in
welchem das Polyamid einen Saurewert von nicht
gréRer als 2 und einen Aminwert von weniger als 40
aufweist.

4. Verfahren gemal irgendeinem der vorherge-
henden Anspriiche, in welchem das Polyamid das
Produkt der Reaktion ist, in welcher das Verhaltnis
der gesamten Amingruppen zu den gesamtem Sau-
regruppen 1,02 : 1 bis 1,1 : 1 ist.

5. Verfahren gemaR irgendeinem der vorherge-
henden Anspriiche, in welchem die S&ure nicht aus-
reichend ist, um den pH der Ol-in-Wasser-Dispersion
auf einen Wert von weniger als 9 herabzusetzen.

6. Verfahren gemaR irgendeinem der vorherge-
henden Anspriche, in welchem das anorganische,
alkalische Material in einer Menge vorliegt, die aus-
reichend ist, um der Lésung einen pH von wenigstens
10 zu verleihen, bevor das saurehaltige Wasser dazu
gegeben wird.

7. Verfahren gemal irgendeinem der vorherge-
henden Anspriche, in welchem das organische L6-
sungsmittel einen Hildebrand-Ldslichkeitsparameter
im Bereich von 9 bis 12 hat.

8. Verfahren gemal irgendeinem der vorherge-
henden Anspriche, in welchem das organische L6-
sungsmittel ein oxygenierter Kohlenwasserstoff ist.

9. Verfahren gemal irgendeinem der vorherge-
henden Anspriche, in welchem das organische L6-
sungsmittel ein C,-C.-Alkanol ist oder einen solchen
einschlieft.

10. Verfahren gemal irgendeinem der vorherge-
henden Anspriche, in welchem das verwendete or-
ganische Ldésungsmittel ein solches ist, das ein
niedrigsiedendes Azeotrop mit Wasser bildet.

11. Verfahren gemal irgendeinem der vorherge-
henden Anspriche, in welchem das organische L6-
sungsmittel einen Siedepunkt bei atmospharischem
Druck von wenigstens 100°C hat.

12. Verfahren gemal irgendeinem der vorherge-
henden Anspriiche, in welchem die Menge des orga-
nischen Losungsmittels ausreichend ist, um das ge-
samte zu dispergierende Polyamid zu I6sen, und um
eine dunnflussige Viskositat bei einer Temperatur im
Bereich von 90°C bis 100°C bereitzustellen.

13. Verfahren gemal irgendeinem der vorherge-
henden Anspriche, in welchem das Gewichtsverhalt-
nis der Polyamidharz-Feststoffe zum organischen
Lésungsmittel im Bereich von 1: 2 bis 5 : 1 liegt.

14. Verfahren gemal irgendeinem der vorherge-
henden Anspriiche, in welchem das Tensid in einer
Menge im Bereich von 0,15 Gew.-% bis 20 Gew.-%
der Polyamidharz-Feststoffe vorliegt.

15. Verfahren gemal irgendeinem der vorherge-
henden Anspriiche, in welchem das Tensid ein nich-
tionisches Tensid ist oder ein solches einschlieft.

16. Verfahren gemal irgendeinem der vorherge-
henden Anspriche, in welchem das anorganische,
alkalische Material Natriumhydroxid ist und die Men-
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ge desselben grofler als 0,75 Gew.-% des Polyamids
ist.

17. Verfahren gemaf irgendeinem der vorherge-
henden Anspriche, in welchem die Temperatur un-
terhalb des Erweichungspunktes des Polyamids
wahrend des Lésens mehr als 50°C unterhalb des Er-
weichungspunktes des Polyamidharzes liegt.

18. Verfahren gemaf irgendeinem der vorherge-
henden Anspriiche, in welchem die gesamte Wasser-
menge, die in der Dispersion vorliegt, derartig ist,
dass das Gewichtsverhaltnis von Wasser zu Polya-
midharz-Feststoffen im Bereich von 1 : 1 bis 5 : 1
liegt.

19. Verfahren gemaf irgendeinem der vorherge-
henden Anspriche, in welchem das organische L6-
sungsmittel durch Abdestillation im Wesentlichen
vollstéandig aus der sich ergebenden Ol-in-Was-
ser-Dispersion entfernt wird, so dass weniger als 2
Gew.-% der Dispersion an restlichem organischen
Lésungsmittel in der Dispersion zuriickbleiben.

20. Verfahren gemaf irgendeinem der vorherge-
henden Anspriiche, in welchem nach dem Entfernen
des organischen Lésungsmittels der pH der Dispersi-
on auf einen pH im Bereich von 4 bis 8,5 eingestellt
wird.

21. Verfahren gemaf irgendeinem der vorherge-
henden Anspriiche, in welchem die sich ergebende
Dispersion ein Volumenmittel der TeilchengréRRe von
weniger als 20 pm hat.

22. Verfahren gemaf irgendeinem der vorherge-
henden Anspriche, in welchem das Tensid sowohl
ein nichtionisches Tensid als auch ein anionisches
Tensid einschlieft.

23. Verfahren gemafy Anspruch 22, in welchem

das anionische Tensid ein Alkylsulfat und/oder ein
Phosphatester eines ethoxylierten Alkylphenols ist.

24. Verfahren gemafy Anspruch 22, in welchem
das anionische Tensid eine Mischung von Verbindun-
gen der Formeln:

(I) R-O-(CH,CH,0),-PO,M,

und

(I (R-O-(CH,CH,0),),-PO, M
ist, wobei n eine Zahl von 1 bis 40 ist, R eine Alkyl-
oder Aralkylgruppe ist und M Wasserstoff, Ammoniak

oder ein Alkalimetall ist.

25. Verfahren gemal Anspruch 24, wobei R ein
C,-C,,-Alkylphenyl ist.

26. Verfahren gemal den Ansprichen 24 oder
25, wobei R Nonylphenyl ist.

27. Verfahren gemaf irgendeinem der vorherge-
henden Anspriche, in welchem die sich ergebende
Dispersion ein Volumenmittel der Teilchengréfe im
Bereich von 0,01 pym bis 20 pym hat.

28. Verfahren gemalf irgendeinem der vorherge-
henden Anspriche, in welchem:
— das Polyamid eine von Carbonsauren mit 8 bis 24
Kohlenstoffatomen abgeleitete polymerisierte Fett-
saure ist, einen Saurewert von nicht gréRer als 1,0,
einen Aminwert von grof3er als 4 aufweist und das
Produkt der Reaktion ist, in welcher das Verhaltnis
der gesamten Amingruppen zu den gesamten Saure-
gruppen 1,04 : 1 bis 1,08 : 1 ist;
— die Saure ungentgend ist, um den pH der
Ol-in-Wasser-Dispersion auf einen Wert von weniger
als 9,5 herabzusetzen;
— das anorganische, alkalische Material in einer Men-
ge vorliegt, die ausreichend ist, um der Losung einen
pH von wenigstens 11 zu verleihen, bevor das saure-
haltige Wasser dazu gegeben wird; das organische
Lésungsmittel einen Hildebrand-Ldslichkeitsparame-
ter im Bereich von 10 bis 11,5 hat und aus einer der
folgenden Verbindungen oder einer Mischung von
mehr als einer der folgenden Verbindungen ausge-
wahlt ist, d. h. Alkanol(en), Keton(en), Ester(n),
Ether(n) und Heterocyclus (Heterocyclen);
— das Gewichtsverhaltnis der Polyamidharz-Feststof-
fe zum organischen Losungsmittel im Bereich von 1 :
1 bis 3 : 1 liegt;
— das Tensid in einer Menge im Bereich von 1
Gew.-% bis 15 Gew.-% der Polyamidharz-Feststoffe
vorliegt und ein ethoxyliertes Alkylphenol ist, das 20
bis 50 Ethylenoxy-Repetiereinheiten und eine Alkyl-
gruppe mit 7 bis 18 Kohlenstoffatomen aufweist;
— die gesamte in der Dispersion vorliegende Wasser-
menge derartig ist, dass das Gewichtsverhaltnis von
Wasser zu Polyamidharz-Feststoffen im Bereich von
1:1 bis 3 : 1 liegt;
— das organische Lésungsmittel durch Abdestillation
im Wesentlichen vollstandig aus der sich ergebenden
Ol-in-Wasser-Dispersion entfernt wird, so dass weni-
ger als 1 Gew.-% der Dispersion an restlichem orga-
nischen Lésungsmittel in der Dispersion zurlickbleibt;
— nach dem Entfernen des organischen Lésungsmit-
tels der pH der Dispersion auf einen pH im Bereich
von 6,0 bis 8,0 eingestellt wird;
— die sich ergebende Dispersion ein Volumenmittel
der Teilchengrofie von 0,01 pm bis 20 ym aufweist,
und
— das Tensid sowohl ein nichtionisches Tensid als
auch ein anionisches Tensid einschliel3t, und zwar in
einem Gewichtsverhaltnis von nichtionischem Tensid
zu anionischem Tensid im Bereich von 9 : 1 bis 1 : 1.

29. Verfahren gemalf irgendeinem der vorherge-
henden Anspriiche, in welchem
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— das Polyamid eine polymerisierte Fettsaure ist oder
eine solche einschlielt, die von Carbonsauren mit 18
Kohlenstoffatomen abgeleitet ist und einen Aminwert
im Bereich von 7 bis 10 hat;

— die Saure ungenugend ist, um den pH der
Ol-in-Wasser-Dispersion auf einen Wert von weniger
als 10 herabzusetzen;

—das anorganische, alkalische Material in einer Men-
ge vorliegt, die ausreichend ist, um der Losung einen
pH von wenigstens 12 zu verleihen, bevor das saure-
haltige Wasser dazu gegeben wird.;

— das organische Ld&sungsmittel einen Hilde-
brand-Léslichkeitsparameter im Bereich von 10,5 bis
11,0 hat und eine der folgenden Verbindungen oder
eine Mischung von mehr als einer der folgenden Ver-
bindungen einschlielt: d. h. Aceton, Methylethylke-
ton, Cyclohexanon, Methylacetat, Ethylacetat, Ethy-
lenglycolmonoethylether, 1,4-Dioxan, Tetrahydrofu-
ran, N-Methyl-2-pyrrolidon, n-Propanol, Isopropanol,
n-Butanol und/oder Isobutanol;

— das Gewichtsverhaltnis der Polyamidharz-Feststof-
fe zum organischen Losungsmittel im Bereich von 1,5
11 bis 2,5 : 1 liegt;

— das Tensid in einer Menge im Bereich von 5
Gew.-% bis 10 Gew.-% der Polyamidharz-Feststoffe
vorliegt;

— die gesamte in der Dispersion vorliegende Wasser-
menge derartig ist, dass das Gewichtsverhaltnis von
Wasser zu Polyamidharz-Feststoffen im Bereich von
1,5: 1 bis 2,85 : 1 liegt;

— das organische Lésungsmittel durch Abdestillation
im Wesentlichen vollstandig aus der sich ergebenden
Ol-in-Wasser-Dispersion entfernt wird, so dass eine
Menge im Bereich von 0,5 Gew.-% bis 0,95 Gew.-%
der Dispersion an restlichem organischen Lésungs-
mittel in der Dispersion zuriickbleibt, und

— die sich ergebende Dispersion ein Volumenmittel
der Teilchengrofie von 0,1 pm bis 1 ym aufweist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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