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Stabiileja polyamidihartsimikrodispersioita ja menetelmid

niiden valmistamiseksi

Keksinnén ala

Tadm& keksintd koskee hienojakoisten polyamidihart-
sihiukkasten stabiileja vesidispersioita, jotka kykenevat
muodostamaan kirkkaita, jatkuvia kalvoja ympdristdn lampd-
tiloissa.

Keksinnén taustaa

Polyamidihartsit ovat hartsien luokkana hyvin tun-
nettuja samoin kuin lukuisat menetelm&t niiden valmistami-
seksi. Polyamidihartsit valmistetaan tyypillisesti anta-
malla di- tai polyfunktionaalisen amiinin reagoida di- tai
polyfunktionaalisen hapon kanssa. Useimmat yleisesti kay-
tetyistd dihapoista ja diamiineista tuottavat polyamidi-
hartseja, jotka ovat olennaisesti lineaarisia.

Polyamidihartsien ominaisuudet vaihtelevat huomat-
tavasti riippuen kulloinkin kédytetyistd synteettisista
reagensseista. Polyamidihartseilla, jotka on valmistettu
suhteellisen lehytketjuisista dihapoista ja diamiineista,
joissa on esimerkiksi 5 - 10 hiiliatomia, on taipumus olla
suhteellisen kiteisid ja niilld on erinomaiset kuidunmuo-
dostusominaisuudet. N&istd polyamidihartsien tyypeistéa
kadytetddn tyypillisesti nimitystd nylonit.

Polyamidihartseja valmistetaan my®6s suhteellisen
pitkdketjuisista polyfunktionaalisista hapoista ja diamii-
neista. Erd&dstd8 erityisen tédrkedstd t&mé&n tyyppisten po-
lyamidihartsien luokasta kdytetd&n nimitystd polymeroidut
rasvahappopolyamidihartsit. Polymeroidut rasvahappopo-
lyamidihartsit ovat erityisen hyddyllisid sellaisissa
tuotteissa kuin sulateliimoissa, vedenkestoisissa pinnoit-
teissa ja painomusteiden sideaineissa johtuen niiden fysi-
kaalisista ominaisuuksista, Kkuten suuresta 1lujuudesta,

erinomaisesta taipuisuudesta, veden- ja liuotinkestoisuu-
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desta ja kyvystd muodostaa sileitd, takertumattomia pin-
noitteita ja kalvoja.

Polyfunktionaaliset hapot, joita kadytetd&dn polyme-
roitujen rasvahappopolyamidihartsien valmistuksessa, on
johdettu korkeamman moolimassan tyydyttymdttbmistd rasva-
hapoista polymeroinnilla. Polymerointiprosessissa rasva-
hapot, joissa on kaksoissidosfunktionaalisuuksia, yhdisty-
vdt tuottaen korkeamman moolimassan polymeeristen happojen
seoksia.

Polymeroidut rasvahappopolyamidihartsit valmiste-
taan puolestaan tyypillisesti antamalla yhden tai useam-
pien sopivien diamiinien - useimmiten suhteellisen lyhyt-
ketjuisten diamiinien -~ reagoida polymeroidun rasvahapon
kanssa. Usein toisen dihapon annetaan myds reagoida pehme-
nemispisteen, vetolujuuden tai muiden ominaisuuksien pa-
rantamiseksi. Polymeroidut rasvahappopolyamidihartsit,
jotka saadaan, pyrkivédt olemaan amorfisempia kuin polyami-
dihartsien nylontyypit ja ovat yleensd taipuisampia. Erot
polymeroitujen rasvahappopolyamidihartsien fysikaalisissa
ominaisuuksissa verrattuna polyamidihartsien nylontyyppei-
hin johtuvat polymerocidun rasvahappokomponentin suuresta
ketjunpituudesta ja rakenteellisista eroavuuksista.

Erds ongelmista, joita esiintyy polyamidihartseilla
- erityisesti polymeerisilla rasvahappopolyamideilla -
johtuu menetelmistd, joita kdytetddn hartsien levittémi-
seen alustoille. Erdsdssd menetelmdssd, jota on kaytetty,
lammitetddn polyamidihartsit sulamispisteensd yl&puolelle
ja sen jdlkeen levitetd&n sulat hartsit alustalle. Téssd
tekniikassa on Kkuitenkin tiettyjd luontaisia ongelmia.
Esimerkiksi polyamidihartseilla on tyypillisesti korkeat
sulamispisteet, usein korkeammat kuin niiden alustojen
vadntymislampdtilat, joille niit& on mddrd levittdd. Tasta
johtuen sulatemenetelmdd voidaan kdyttdad vain tietyissa
rajoitetuissa sovellutuksissa, jotka vaativat suhteellisen

kalliin levityslaitteen. N&in ollen sulien polyamidihart-
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sien kdayttd ei ole mahdollista sellaisissa sovellutuksissa
kuin esimerkiksi painatuksessa ja pinnoituksessa. Sulat
polyamidihartsit eiv&t ole mydsk&dn kaytdnndssd8 mahdol-
lisia, kun hartsi on m8&rid levittdd latenttina sulateker-
roksena aktivoitavaksi mydhemmin.

On tiedostettu, ettd tietyt polyamidihartseihin
liittyvat ongelmat saatettaisiin ratkaista, jos polyamidit
voitaisiin levitt88 ymp&risttn l&mptdtiloissa liuoksina tai
dispersioina. Kuitenkin moniin sovellutuksiin polyamidi-
hartsien liuokset ovat epatyydyttévié. Polyamidihartseilla
on luokkana erinomainen liuottimen vastustuskyky:; niiden-
kin liuottimien suhteen, joihin polyamidit liukenevat,
liukoisuus on tyypillisesti suhteellisen pieni. Sit&paitsi
liuottimet, joita on k&ytetty polyamidihartsiliuosten val-
mistukseen, reagoivat usein haitallisesti niiden alustojen
kanssa, joille polyamidihartsiliuoksia levitetd&n. Liuo-
tinliuoksiin liittyvid muita ongelmia ovat, ettd useimmat
kdytetyt liuottimet ovat suhteellisen kalliita, usein vai-
keita tai mahdottomia poistaa levitetyistd pinnoitteista
ja muodostavat palo-, myrkyllisyys- ja ympdristdnsaastu-
misongelmia.

Tdllaisiin liuotinpohjaisiin systeemeihin liitty-
vien ongelmien voittamiseksi tai ainakin niiden pienenté-
miseksi on ehdotettu valmistettavaksi polyamidihartsin
emulsioita tai dispersioita veteen. Ensimmdiset emulsiot
valmistettiin liuvottamalla ensin polyamidihartsi orgaani-
seen liuottimeen ja kaytt&m&lld sitten valikoituja emul-
gointiaineita liuotinliuoksen ja veden emulsion muodosta-
miseen. Tuloksena olleilla liuotin/vesi/polyamidihart-
siemulsioilla o0li kuitenkin yh& liuottimen l&sn&oloon
liittyvid ongelmia ja ne olivat suhteellisen ep&dstabiile-
ja. Alaan perehtyneet voivat arvoida, ettd epdstabiilisuus
ilmenee hartsin vesiemulsioissa tai -disersioissa sellai-
sina ilmi®ind kuin faasien erottumisena, kermocittumisena,

yhteensulautumisena, hoytdloitymisend tai geelittymisend.
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Kalvoilla, jotka oli muodostettu liuotinta sis&ltévista
emulsioista, oli taipumus olla epdmieluisaa tahmeutta.

Englantilaisessa patentissa 1 491 136 selostetaan
menetelmidd vesidispersioiden muodostamiseksi erilaisista
muovipulvereista polyamidihartsipulverit mukaan luettuna.
Selostetussa menetelméssd polymeerihartsi jauhettiin ensin
pulverimuotoon ja sekoitettiin sitten veteen ja sakeutus-
aineeseen. Menetelmd ei ollut tyydyttdvd. Hartsien mekaa-
ninen jauhaminen vaadittuun hiukkaskokoon o0li sekd kallis-
ta ettd vaikea hallita, varsinkin taipuisilla polymeereil-
la ja aiheutti usein polymeerien termist&d hajoamista. Si-
té&paitsi tuloksena olevilla sakeutetuilla dispersioilla
oli rajoitettu k&yttd monissa sovellutuksissa johtuen sa-
keutusaineen aiheuttamasta suhteellisen korkeasta viskosi-
teetista.

On myds tunnettua tehdd polyamidi helpommin disper-
goituvaksi veteen modifioimalla hartsia kemiallisesti liu-~
kenevien ryhmien liittédmiseksi siihen. T&h&n sis&ltyy esi-
merkiksi alkoksimetyyliryhmien mukaanliitt&minen, kuten on
selostettu US-patentissa nro 2 430 860 (Carirns) ja US-pa-~
tentissa nro 2 714 075 (Watson et al.). Lisdryhmien mukaan
liitt&minen polyamidihartsiin nostaa kuitenkin polymeerin
hintaa ja huonontaa my®s tyypillisesti polyamidihartsien
toivottuja ominaisuuksia, varsinkin veden- ja liuotinkes-
ton suhteen.

Toisessa tunnetussa menetelmdssd polyamidihartsien
veteen dispergoituvuuden parantamiseksi muodostetaan hart-
si, jossa on huomattava ylim&drd joko vapaita karboksyyli-
tai vapaita amiiniryhmi&. Ainakin osa vapaista happo- ja
vapaista amiiniryhmistd neutraloidaan sitten suolaryhmien
muodostamiseksi polyamidihartsiin, jotka suoclaryhmdt toi-
mivat sisdisind pinta-aktiivisina aineina helpottaen modi-
fioidun polyamidin dispergointia veteen. US-patentissa nro
2 811 459 (Wittcoff et al.) selostetaan menetelmd@d polyme-

roidun rasvahappopolyamidin dispersioiden valmistamiseksi,
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jossa polyamidi on muodostettu huomattavasta diamiinin
vlim&&rastd. Tuloksena olevat polyamidihartsit dispergoi-
daan sitten hapon vesiliuokseen niin, ett& happo muodostaa
ammoniumsuolaryhmi&, jotka toimivat sis8isind pinta-aktii-
visina aineina, jotka sallivat vesidispersion muodostuk-
sen. US-patentissa nro 2 768 090 (Wittcoff et al.) selos-
tetaan vastaavaa prosessia, jossa polyamidihartsin ylimd&-
rdisten amiiniryhmien annetaan reagoida hapon kanssa si-
sdisten ammoniumsuolaryhmien ja niin muodoin kationisen
dispersion muodostamiseksi, joka konvertoidaan anioniseksi
dispersioksi varauksen kddntédmisellsd. Vastaavaa suolanmuo-
dostusprosessia, jossa k8ytetddn vapaita aminoryhmia, se-
lostettiin US-patentissa nro 2 824 848 (Wittcoff). US-pa-
tentissa nro 2 926 117 (Wittcoff) selostetaan menetelm&d,
jossa polyamidihartsi, johon on muodostettu harkittu yli-
mddrd happoryhmi&, dispergoidaan sitten vesipitoiseen va-
liaineeseen, joka sisdltdd alkaalista ainetta, joka ai-
heuttaa karboksylaattisuolaryhmien muodostumista, jotka
toimivat sisdisind pinta-aktiivisina aineina.

Selostetut menetelmdt, joilla valmistetaan suola-
ryhmi& sisédltdvien polymeroitujen rasvahappopolyamidien
vesidispersioita, ovat suhteellisen tehokkaita vesidisper-
sioiden muodostuksessa alunperin. Dispersioilla on kuiten-
kin rajoitettu stabiilisuus eivdtkd ne ole tyydyttédvia
kdytettdvdksi monissa sovellutuksissa, koska niden syn-
teesi wvaatii, ettd 1ldsnd on huomattavia m&&ri8 vapaita
happo- tai vapaita aminoryhmi&, jotka vaikuttavat haital-
lisesti dispergoidun polyamidihartsin suorituskykyominai-
suuksiin. Optimiominaisuudet saavutetaan tyypillisesti
suorittamalla amidoinnit niin, ettd aikaansaadaan mahdol-
lisimman t&ydellinen reaktio. T&m& vaatii, ett& suunnil-
leen stokiometrisid mé&ria 1&htodihappoa ja -~diamiinia
kdytetddn ja ettd reaktio suoritetaan siten, ett& saadaan
lopputuote, jolla on pieni amiiniluku ja pieni happoluku.

Jomman kumman reagenssin huomattavien ylimd@drien l&sndolo
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tai epatdydellinen reaktio - joita vaaditaan aikaisemman
tekniikan suolaa muodostavalle polyamidimateriaalille -
pienentdd luontaisesti polyamidihartsin ketjun pituutta ja
tuloksena olevaa lujuutta ja taipuisuutta.

Sitdpaitsi sellaisten polymeerien mukaanliittémi-
nen, joissa on huomattavia ylimd&drid reagoimattomia poly-
meroituja rasvahappoja, johtaa tyypillisesti epéstabiilei-
hin materiaaleihin. Rasvahapot saattavat vapautua polymee-
rista ja aiheuttaa polyamidihartsin poikkeuksellista tah-
meutta ja epdmieluisaa haluttujen ominaisuuksien huonone-
mista. N&m8 polyamidihartsit jatkavat reagoimista levityk-
sen aikana, mikd aiheuttaa moolimassan ja pinnoitteen vis-
kositeetin kasvua samoin Kkuin sulamispisteen muutoksia.
Vield er8s ongelma, joka esiintyy menetelmiss&d, jossa kay-
tetd8dn polyamidihartsien suolamuotoja on, ettd suolat pyr-
kivdt hajoamaan levityksen aikana ja tuloksena olevasta
materiaalista tulee epé@mieluisan tahmea levitettynd. T&ama
on erityisen epamieluisaa monissa sovellutuksissa, kuten
painomusteissa ja suojapinnoitteissa.

Tietyt polyamidihartsien vesidispersioihin liitty-
vdt ongelmat voidaan estdd menetelmilld, joita on selos-
tettu US-patentissa nro 4 886 B44 (Hayes) happo- ja amii-
niluvultaan alhaisten solvatoimattomien, neutraloimatto-

mien, polymeroitujen rasvahappopolyamidihartsien stabii-

‘lien vesidispersioiden valmistamiseksi. Kuten siin& on se-

lostettu sula hartsi, vesi ja pinta-aktiivinen aine saate-
taan riittdvien hienonnusvoimien alaiseksi emulsion muo-
dostamiseksi, jossa hartsipisaroiden tilavuuskeskim&&drii-
nen hiukkasjakautuma on noin 20 mikronia tai pienempi.
Kutenkaan edes Hayesin mukaiset polyamidihartsien
vesidispersiot eivd&t ole vailla niiden k&yttdodn liittyvia
ongelmia. N&md vesidispersiot voidaan esimerkiksi wvetaa
kalvoiksi, mutta ne on kKuumennettava noin 10 °C:n sisidlle
hartsin pehmenemispisteestd, jotta kirkkaat, jatkuvat kal-

vot muodostuisivat asianmukaisesti. Esimerkiksi US-paten-
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tissa nro 557 649 (Wittcoff) polyamidisuspensioiden K&yttd
lamptsauamauskoostumuksissa vaatii 70 °C:n minimil&mpdti-
lan. N&in ollen olisi toivottavampaa, jos tdllaiset kalvot
voitaisiin muodostaa alemmissa lampdtiloissa, edullisesti
ympdristdn l&mpotiloissa. Ta&md p&dtee erityisesti, kun kdy-
tetddn hartseja, joilla on suhteellisen korkeat pehmene-
mispisteet.

Keksinnén yhteenveto

Tédm&8 keksintd kohdistuu stabiileihin vesipitoisiin
mikrodispersioihin, jotka ovat muodostuneet veteen disper-
goiduista hienojakoisista polyamidihartsihiukkasista, ja
joilla mikrodispersioilla on parannetut stabiilisuus- ja
kalvonmuodostusominaisuudet. Erityisesti t&m&n keksinnén
vesipitoiset polyamidin mikrodispersiot ovat stabiileja
faasien erottumista ja geelittymistd vastaan. Lis8ksi mik-
rodispersiot kykenevadt muodostamaan tarkertumattomia,
kirkkaita, jatkuvia kalvoja ympdriston ld&mpodtiloissa tai
l1&8helld niita.

Tam&n keksinndn mikrodispersiot on edullista val-
mistaa muodostamalla ensin veden emulsio 6ljyyn sekoitta-
malla yhteen ensimmdisessd lampdtilassa polyamidihartsia,
vettd, vdhintd&n yhtd pinta-aktiivista ainetta, v&hint&&n
yhtd kerapinta-aktiivista ainetta ja neutraloivaa happoa
tai emdstd, jossa seoksessa vettd ja pinta-aktiivista ai-
netta on l&snd tehokkaat madradt veden emulsion ©6ljysséa
muodostamiseksi, kerapinta-aktiivista ainetta on 1l&sné
tehokas m8&r& vesipitoisen mikrodispersion muodostamisek-
si, neutraloivaa happoa tai emdstd on ldsnd tehokas mdara
polyamidihartsissa olevan jad&nndshapon tai -emdksen neut-
raloimiseksi, ja ensimmdinen lémpotila on tehokas nesteyt-
tdmd&n polyamidihartsin ja pité&m&&n vesi- ja 6ljyemulsion
6ljyfaasin nesteend. Vesipitoiset mikrodispersiot muodos-
tetaan sitten sekoittamalla yhteen toisessa lamp&tilassa
veden emulsio 8l1jyssd ja toinen md&rd vettd, joka on teho-

kas muodostamaan &ljyn emulsion vedessd. Oljyn emulsio
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vedessd jaadhdytetddn sitten kolmanteen l&8mpdtilaan, joka
on tehokas muodostamaan vesipitoisen mikrodispersion. Va-
hintdan yhtd vesiliukoista amfoteerista kemiallista ainet-
ta lisdtddn tehokas madra stabiloimaan vesipitoinen mikro-
dispersio joko 6ljyn emulsioksi vedess& toisessa l&mpoti-
lassa tai vesipitoiseksi mikrodispersioksi.

Kun ndin valmistetut stabiilit vesipitoiset mikro-
dispersiot vedetdidn kalvoksi, ne muodostavat takertumatto-
man kirkkaan, jatkuvan kalvon kuivuttuaan ympdristtén l&m-
pbtiloissa tai l&helld niita.

Keksinndén yksityiskohtainen kuvaus

Alaan perehtyneet voivat arvioida, ett& polyamidi-
hartsin emulsioita vedesss, jotka tunnetaan yleisemmin 61-
jyn emulsioina vedessd, on tarkasteltava vastakohtana ve-
den emulsioille hartsissa, jotka emulsiot tunnetaan ylei-
semmin veden emulsioina 8ljyss&d&. Alaan perehtyneet tunte-
vat yleisesti tekniikan veden emulsioiden 6ljyssé konver-
toimiseksi 0Oljyn emulsioiksi vedessd inversiona. Vesi,
joka lis&dtddn emulsion k&sntdmiseksi, tunnetaan inversio-
vetend. 0ljyn emulsion vedessd konversio veden emulsioksi
6ljyssd tunnetaan my®s inversiona. Sanonnan "Oljyfaasi"
ymmidrretiddn tidssid mainittuna tarkoittavan sitd& joko veden
emulsion 6ljyssd tai 6ljyn emulsion vedessd faasia, joka
sisdltédd polyamidihartsin, vdhintd&n yhtd pinta-aktiivista
ainetta ja vadhint#d&n yhtd kerapinta-aktiivista ainetta.

Voidaan arvioida, ettd on olemassa lukuisia po-
lyamidihartsien tyyppejé, joita voidaan k&ytt&&d t&m&n kek-
sinntén mukaisten vesidispersioiden muodostamiseen. Sanon-
tojen "polyamidihartsi” tai "hartsi" on tarkoitettu té&ssa
kdytettynd sisdltdvan koostumuksia, jotka koostuvat yksit-
tdisistd kemiallisesti erotettavista polymeroiduista ras-
vahappopolyamidihartseista samoin kuin niiden seoksista.
Polyamidihartsit voidaan saada kaupallisesti tai ne voi-

daan valmistaa yleisesti hyvin tunnetuilla menetelmilla.
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Sanonnan "polymercitu rasvahappo" on tarkoitettu
olevan luonteeltaan yleinen ja viittaavan polymeroituihin
happoihin, jotka on saatu rasvahapoista. Sanonta "rasvaha-
pot"” viittaa tyydyttyneisiin, etyleenisesti tyydyttymatto-
miin ja asetyleenisesti tyydyttymdttOmiin, luonnossa
esiintyviin ja synteettisiin yliem8ksisiin alifaattisiin
karboksyylihappoihin, jotka sis&ltdvédt noin 8 - 24 hii-
liatomia. Vaikka t&ssd8 patenttihakemuksessa suoritetaan
erikoisviittauksia polymeroituihin rasvahappopolyamidi-
hartseihin, jotka on saatu C,;-rasvahapoista, voidaan ar-
vioida, ettd tamidn keksinnén menetelmid voidaan niinik&éan
kdyttdd muiden polymeroitujen rasvahappopolyamidien yhtey-
dessa.

Edullisia l1&8htohappoja téss&@ keksinndssd kéytetty-
jen polymeroitujen rasvahappojen valmistamiseksi ovat ©6l-
jy- ja linolihapot johtuen niiden helposta saatavuudesta
ja polymeroinnin suhteellisesta helppoudesta. Oljy- ja
linolihappojen seoksia esiintyy ménty®6ljyn rasvahapoissa,
jotka ovat ndiden happojen sopiva ldhde. Rasvahappoja voi-
daan polymeroida kdyttéden erilaisia hyvin tunnettuja kata-
lyyttisid ja ei-katalyyttisid polymerointimenetelmid. Nii-
den polymeroitujen C,;-mdntydljyrasvahappojen tyypillinen
koostumus, joita k8ytetddn ldhtdaineina tédssd keksinndssa

k&ytetyille polyamidihartseille, on:

C,s Yksiemdksiset hapot (monomeeri) 0 - 15 paino-%
C,, kaksieméksiset hapot (dimeeri) 60 - 95 paino-3%
C., (tai korkeampi) trimeerihappo

tai moniemédksiset hapot 0,2 - 35 paino-%

Valmistettaessa polymeroituja rasvahappopolyamidi-
hartseja kaytettédvaksi tadssd8 keksinntssd8 on edullista,
ettd polymeroitu l&htérasvahappo sis&ltdd mahdollisimman
suuren prosenttiméddrdn dimeeri-(C,, kaksiemdksistd) happoa
optimaalisten fysikaalisten ominaisuuksien saamiseksi lo-

pulliseen tuotteeseen.
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Polymeeristen rasvahappojen lis&ksi suurta joukkoa
dikarboksyylihappoja voidaan kdytt&a polymeroitujen rasva-
happopolyamidihartsien valmistukseen alifaattiset, syk-
loalifaattiset ja aromaattiset dikarboksyylihapot mukaan-
luettuna. Tyypillisi&d t&dllaisia happoja - jotka wvoivat
sis8lt&a 2-22 hiiliatomia - ovat oksaali-, glutaari-, ma-
loni-, adipiini-, meripihka-, korkki-, sebasiini-, atse-
laiini-, pimeliini-, tereftaali-, isoftaali-, dodekaani-
dioiini- ja ftaalihapot, naftaleenidikarboksyylihapot ja
1,4- tai 1,3-sykloheksaanidikarboksyylihapot. Keksinnosséa
kaytettyj& edullisia dikarboksyylihappoja ovat suoraket-
juiset alifaattiset dihapot, joissa on vahint&&n 6 hii-
liatomia ja edullisemmin 6 - n. 22 hiiliatomia, kuten at-
selaiini-, sebasiini- ja dodekaanidioiinidikarboksyyliha-
pot. On ymmarrettdvd, ettd@8 ndiden happojen vastaavien
happoanhydridin, estereiden ja happokloridien kaytto si-
sdltyy termiin "dikarboksyylihappo". N&amd hapot ja anhyd-
ridit ovat helposti saatavissa kaupallisista l&hteista ja
menetelmdt niiden valmistamiseksi ovat hyvin tunnettuja.

Monokarboksyylihappoja voidaan lis&td& moolimassan
sddtdmiseksi. Edulliset monokarboksyylihapot ovat lineaa-
risia ja niissd on 2 - 22 hiiliatomia. Kaikkein edullisim-
pia ovat steariini-, mantyoljyrasva- ja 6ljyhapot.

Diamiinit, joita k&ytetddn t&ssd keksinndssd kiy-
tettyjen polymeroitujen rasvahappopolyamidihartsien val-
mistuksessa, voivat olla yksi tai useampia tunnetuista
alifaattisista, sykloalifaattisista tai aromaattisista
diamiineista, joissa on noin 2 - 20 hiiliatomia. Edullisia
ovat alkyleeniamiinit, kuten etyleenidiamiini, 1,3-diami-
nopropaani, 1,4-diaminobutaani, tereftalyylidiamiini, joka
tunnetaan p-ksyleenidiamiinina, 1,6-heksametyleenidiamii-
ni, bis-(4-sykloheksyyliamiini)metaani, 2,2-bis(4-syklo-
heksyyliamiini)propaani, polyglykolidiamiinit, isoforoni-
diamiini, isoftalyylidiamiini, joka tunnetaan m-ksyleeni-

diamiinina, sykloheksaanibis(metyyliamiinit), 1,4-bis-(2'-
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aminoetyylibentseeni, dimeeridiamiini, polyeetteridiamii-
nit, metyylipentametyleenidiamiini ja piperatsiini. N&ma
diamiiniyhdisteet wvalmistetaan kaikki hyvin tunnetuilla
menetelmill8 ja monet ovat kaupallisesti saatavissa. Eri-
tyisen edullisia ovat suoraketjuiset alifaattiset diamii-
nit, joissa on 2-noin 20 hiiliatomia, erityisesti etylee-
nidiamiini ja heksametyleenidiamiini ja sykloalifaattiset
diamiinit, erityisesti 4,4'-metyleenibis(sykloheksyy-
liamiini) ja piperatsiini.

Tamdn keksinndn menetelmdssd on toivottavaa kayttaa
polymeroituna rasvahappopolyamidina materiaalia, joka on
tulos mahdollisimman téaydellisestd amidointireaktiosta
polymeroidun l&htbGrasvahapon ja diamiinin v&lilla. Alaan
perehtyneet tiedostavat, ettd& amidointiprosessin t&ydelli-
syysaste voidaan m&8&drittd& arvioimalla lopullisen polymee-
rin happoluku ja amiiniluku. Ihannetapauksessa kaytetyn
polyamidihartsin amiini- tai happoluvun, riippuen siita
kumpaa on pienemmdt stOkiometriset maa&rdat, tulisi olla
nolla (0). Usein on Kkuitenkin wvaikeaa, ellei mahdotonta
saavuttaa tdydellistd reaktiota ja t&m&n arvon tulisi olla
yksi tai pienempi. On kuitenkin havaittu, ettd polymeroi-
dut rasvahappopolyamidihartsit, joilla on suhteellisen
pienet amiiniluvut, esimerkiksi korkeintaan noin 10 ja
suhteellisen pienet happoluvut, esimerkiksi korkeintaan
noin 12, ovat erityisen hyddyllisid t&ssd keksinndssa.

Vapaiden happoryhmien ja vapaiden amiiniryhmien
Jukumddrd polymeroidussa rasvahappopolyamidihartsissa on
suoraan verrannollinen niiden polymeeristen rasvahappojen,
dikarboksyylihappojen ja diamiinien suhteelliseen m&&raéan,
jotka 1liittyvédt polymerointireaktioon ja reaktion t&ydel-
lisyysasteeseen. Edelld mainituista syistd suunnilleen
stékiometrisia m&&ria polymeroituja rasvahappoja ynnd di-
karboksyylihappoja ja diamiineja laskettuna kaytettévissa
olevien happo- ja amiiniryhmien kokonaismaardasta tulee

kdyttd8&d polyamidihartsien valmistamiseen t&td keksintda
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varten ja reaktio-olosuhteet tulee valita amidointireak-
tion pdadtbkseen tai oleelliseen p&&tdkseen menon varmista-
miseksi. Amidointireaktioon vaaditut reaktio-olosuhteet
ovat yleensd& alalla hyvin tuunettuja ja reaktio suorite-
taan yleensd noin 10 -~ 300 °C:n ld8mpdtiloissa noin 1 - 8
tunnin kestoajalla. Happokatalyyttej&, kuten fosforihappoa
ja alipainetta voidaan kédyttdd erityisesti reaktion j&al-
Kimmdisessd osassa tdydellisemmdn amidointireaktion ai-
kaansaamiseksi.

Voidaan arvioida, ettd suurta joukkoa vesiliukoisia
pinta-aktiivisia aineita voidaan k&ayttd& menestykselld
taman keksinndn mikrodispersioiden valmistuksessa johtuen
osaksi useimpien polymeroitujen rasvahappopolyamidihart-
sien suhteellisen neutraalista varauksesta. Pinta-aktii-
vinen aine tai pinta-aktiivisten aineiden yhdistelm&, jot-
ka ovat edullisia t&mé&n keksinndn prosessissa, ovat sel-
laisia, jotka edistdvdt sulan polyamidihartsin ja veden
emulgoitumista ja jotka toimivat myOs stabiloiden polyami-
dihartsihiukkasten lopullista mikrodispersiota vedessa.
Alaan perehtyneet tiedostavat, ettd pinta-aktiivisen ai-
neen valinta riippuu l&heisesti kulloinkin kaytetystd po-
lyamidista. Valitut pinta-aktiiviset aineet ovat niita,
jotka kykenevdt toimimaan joko 6l1jyn emulsion vedessd tai
veden emulsion 6ljysséd emulgointiaineina polyamidihartsi-
vesiseokselle. Pinta-aktiivisiin aineisiin kuuluu hyvin
tunnettuja anionisia, polaarisia ja polaarittomia ionit-
tomia, amfoteerisia ja kationisia pinta-aktiivisia ainei-
ta.

Pinta-aktiivisia aineita, jotka ovat osoittautuneet
erityisen hyddyllisiksi, ovat ionittomat pinta-aktiiviset
aineet Tergitol™ NP-40 ja Tergitol™ 15-S-40 (Union
Carbide, Danbury, CT) ja Igepal™ Co-850 ja Igepal™ C0-870
(GAF Corporation, Wayne, NJ).

Vaikka kaikki pinta-aktiiviset aineet eivdt ole

sopivia té@mdn keksinndn menetelmdssd, on havaittu, etta
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suuri joukko pinta-aktiivisia aineita ovat sopivia. On
suhteellisen yksinkertaista seuloa sopivat pinta-aktiivi-
set aineet kédytettédvaksi tadmé&n keksinndn prosessissa. Tie-
tyissd toteutusmuodoissa on esimerkiksi havaittu, etta
edullisia pinta-aktiivisia aineita ovat ne, joilla on
erinomainen kyky saada aikaan veden emulgoituminen nestey-
tettyyn polymeroituun hartsiin. N&illa pinta-aktiivisilla
aineilla on oltava myds kyky muodostaa nesteytetyn hartsin
emulsioita veteen kddnnettdessd veden emulsio 6ljyssé toi-
sinpdin. N&m& pinta-aktiiviset aineet ovat tyypillisesti
myds erittdin tehokkaita antamaan 1lopulliselle disper-
siolle pitkdaikaisstabiilisuutta. Kédytetty lisdtyn pinta-
aktiivisen aineen suhteellinen m&arad perustuu polymerocidun
rasvahappopolyamidihartsin mdar&aédn, jonka on madra olla
lasnd lopullisessa dispersiossa, ja kulloinkin kaytettyyn
pinta-aktiiviseen aineeseen. On kuitenkin havaittu, ettéd
optimitulokset saadaan, kun pinta-aktiivista ainetta kay-
tet&&dn noin 0,05 - 10 paino-% laskettuna polymeroidun ras-
vahappopolyamidihartsin painosta.

Tamdn Keksinndn mukaisen kerapinta-aktiivisen ai-
neen kdyttd on tadrkedsd, koska se auttaa muodostamaan vesi-
mikrodispersioita, joissa on suhteiltaan riitt&vén pieni-
kokoiset hartsihiukkaset, kuten seuraavassa kuvataan. Muo-
dostetut pienet dispergoidut hiukkaset aikaansaavat puo-
lestaan parannetut suorituskykyominaisuudet. Esimerkiksi
pienet polyvamidihartsihiukkaset helpottavat takertumatto-
mien, kirkkaiden kalvojen muodostusta ympdrist&n l&mpoti-
loissa tai l&hellda niitd, kun dispersio vedetddn kalvoksi
terdlld tai jollakin muulla hyvin tunnetulla tekniikalla.
Kerapinta-aktiivisten aineiden on oltava riittdv&n haih-
tuvia, jotta ne puuttuisivat oleellisesti kalvoista, jotka
muodostetaan vesiemulsiodispersioista. Lisdksi kerapin-
ta-aktiivisten aineiden on kyettdvd muodostamaan vetysi-
doksia ja niiden on oltava liukoisia sekd veteen ettd nes-

teytettyihin polyamidihartsifaaseihin prosessin emulsio-
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vaiheissa. Ei- rajoittavia esimerkkej8 kerapinta-aktiivi-
sista aineista, jotka soveltuvat kdytettdvdksi tdssd kek-
sinndssa, ovat alemmat alkyylialkoholit, joissa on kor-
keintaan 10 hiiliatomia. Edullisia alkcholikerapinta-ak-
tiivisia aineita ovat etanoli, pentancli, heksanoli,
n-propanoli, butanoli ja isopropanoli. Isopropanoli on
erityisen edullinen.

Pinta-aktiivisen/kerapinta-aktiivisen komponentin
osana mikrodispersiossa on s88t&88 systeemin faasikdyt-
tdymista. Faasikdyttdytymisen ymmédrtadmiseksi paremmin on
laadittu kolmiofaasidiagrammi (kuvio 1). Koska ta@mén kek-
sinndn mikrodispersiot sisdltdvadt yleensd 6 komponenttia,
useiden komponenttien suhde on jatetty kiintedksi kuvauk-
sen helpottamiseksi.

Tarkemmin piste A edustaa komponentin A (vesi)
100 %:n vdkevyyttd, piste B edustaa komponentin B (45 osaa
polyamidia ja 1 osa neutraloivan hapon tai emdksen ja ami-
nohapon seosta) 100 %:n vdkevyyttd ja piste C edustaa kom-
ponentin C (0,4 osaa pinta-aktiivista ainetta ja 1 osa ke-
rapinta-aktiivista ainetta) 100 %:n vdkevyyttda. Kaikki
prosentit ovat painoprosentteja laskettuna mikrodispersion
kokonaispainosta. Alue 1 edustaa sit& aluetta, jossa muo-
dostuu mikrodispersioita, joiden tilavuuskeskim&dradinen
hiukkaskokojakautuma on alle noin 1000 nanometria. Alue 2
edustaa sitd aluetta, jossa muodostuu "normaaleja" disper-
sioita, joiden tilavuuskeskim&drdinen hiukkaskokojakautuma
on yli noin 1000 nanometrid. Kaytdnndssd téamé& tarkoittaa,
etta mikrodispersio on joko l&pikuultava tai l&pindkyvs,
kun taas "normaali" dispersio on l&pikuultamaton tai sa-
mea. Pinta-aktiivisesta/kerapinta-aktiivisesta komponen-
tista johtuen emulsiovaiheessa muodostuu hienojakoisia
polyamidihartsipisaroita, joiden koko on alle noin
1 000 nanometria. Jahmettyessdan pisarat muodostavat hie-

nojakoisia polyamidihiukkasia dispergoituneena veteen.
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Arvellaan, ettd pinta-aktiivinen/kerapinta-aktii-
vinen komponentti tekee mahdolliseksi joko nesteytetyn po-
lyamidihartsin, pinta-aktiivisen aineen ja kerapinta-ak-
tiivisen aineen homogeenisen seoksen tai veden emulsion
6ljysséd jd&dhdyttd&misen puhtaan polyamidihartsin rengas- ja
pallopehmenemispisteen alapuolella samalla, kun emulsion
6ljyfaasi pidetdsdn yh& nestemiisesd tilassa. Oljyfaasin
"sulamispiste" on se lampdtila, jonka alapuolella hartsi-
pisarat jdhmettyv&dt muodostaen vesimikrodispersion. T&mé
tekee mahdolliseksi veden emulsion ©6ljyss8 k#dntdmisen
6ljyn emulsioksi vedessad tapahtua puhtaan polyamidihartsin
rengas- ja pallopehmenemispisteen alapuolella.

Vaikka on valttamatontd lis&td tehokas m&é&rd kera-
pinta-aktiivista ainetta vesimikrodispersion muodostami-
seksi edelld kuvatulla tavalla, kerapinta-aktiivisen ai-
neen tehokas madrd on tyypillisesti pienempi kuin mita
vaaditaan hartsin tdydelliseen liuottamiseen. Itse asiassa
kerapinta-aktiivisen aineen maarat, jotka riitt&vat liuot-
tamaan tadydellisesti hartsin, johtavat liuenneen hartsin
liittymiseen mikrodispersion vesifaasiin, mikd johtaa tu-
loksena olevan vesipitoisen polyamidin mikrodispersion
liian suureen viskositeettiin. T&m& tehokas md&&ra on ta-
vallisesti wv&lillad noin 10 - 40 paino-% laskettuna po-
lyamidihartsin painosta.

Voidaan arvioida, ettd polyamidihartsit sis&lt&vat
tyypillisesti j&&nnéshappoa tai -emdstd, mika on luetta-
vissa hartsin synteettisestd luonteesta johtuvaksi. Vaikka
on edullista, ettd vesimikrodispersiot muodostetaan poly-
meroiduista rasvahappopolyamidihartseista, joilla on suh-
teellisen pienet happo- tai amiiniluvut (ts. alle noin
12), vesimikrodispersioita on muodostettu polyamidihart-
seista, joiden happoluvut ovat korkeintaan noin 45 ja
amiiniluvut korkeintaan noin 250. Voidaan arvioida, etta
happoluku edustaa titrattavissa olevaa happoa grammassa

hartsia ilmoitettuna milligrammoissa kaliumhydroksidia,
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joka vaaditaan neutraloimaan ko. happomddrd. Samoin amii-
niluku edustaa hapolla, titrattavissa olevia amiiniryhmid
grammassa hartsia ilmoitettuna ekvivalentteina milligram-
moina kaliumhyddroksidia.

Tdmdn keksinndn mukaisesti on edullista, etta
hartsin jd&nntshappo tai ~emé@s neutraloidaan jollekin ko-
kemusperdisesti médardtylle tasolle ennen vesimikrodisper-
sioiden muodostusta. Edullien neutralointiaste vaihtelee
hartsista toiseen ja sen ilmaisee niistd valmistettujen
vesidisersioiden suorituskykyomianisuuksien kasvava para-
neminen. Edullisia neutraloivia emdksi& ovat kaliumhydrok-
sidi, natriumhydroksidi, ammoniumhydroksidi ja etano-
liamiinit. Edullisia neutraloivia happoja ovat etikkahap-
po, kloorivetyhappo, rikkihappo ja fosforihappo.

Suuri joukko vesiliukoisia, amfoteerisia kemialli-
sia yhdisteitd, kuten aminohappoja voidaan 1iitta&d t&mén
keksinndn mukaisiin polyamidihartsin vesimikrodispersioi-
hin sik&1i kuin niilld on riittd&vén amfoteerinen luonne
mikrodispersioiden stabiloimiseksi. Voidaan arvioida, ettéa
aminohappojen amfoteerinen luonne viittaa siihen mdaraan,
jossa sen aineosamolekyyleissd on varauksiltaan vastakkai-
sia kohtia.

Tamdn keksinntn prosessissa kdytetyt vesiliukoiset
amfoteeriset kemialliset yhdisteet valitaan ryhmastad, jo-

hon kuuluvat aminohapot, joilla on kaava

H,N - R - COOH,

I

Y

niistd johdetut anioniset ja kationiset suoclat ja niiden
seokset, jossa kaavassa R edustaa alkyleeni-, alkenyleeni-
tai aryleeniryhm&&, jossa on korkeintaan 10 hiiliatomia,
ja Y on polaarinen tai polaariton ioninen tai ioniton
substituentti. Esimerkkejd t&llaisista aminohapoista ovat

p-aminobentsoehappo, glysiini, lysiini, arginiini, fenyy-
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lialaniini ja seriini. Kaikkein edullisimpia ovat glysiini
ja p-aminobentsoehappo.

Niiden menetelmien edullisissa toteutusmuodoissa,
joilla valmistetaan tdmén keksinndn stabiileja, vesipitoi-
sia mikrodispersioita, kiinte& polyamidihartsi kuumenne-
taan oleellisesti hapen poissa ollessa lampdtilassa, joka
on vahintd&n yhtd korkea kuin sen sulamispiste, hartsin
nesteyttémiseksi.

Tam& nesteytysprosessi on edullista suorittaa sul-
jetussa astiassa typpisuojakaasussa. Polymeroidun rasva-
happopolyamidihartsin sulamislémpdtila vaihtelee huomatta-
vasti riippuen polyamidihartsin valmistukseen kulloinkin
kdytetyistd l&8htbreagensseista. Tyypillisesti kuitenkin
polyamidit sulavat lampétilavdlillad noin 100 - 200 °C. Jos
lampdtila, johon sula polyamidihartsi kuumennetaan nes-
teytté@mistd varten, on veden kiehumispisteen yl&dpuolella,
tdmén keksinndn menetelmdssd kdytetyn prosessilaitteiston
on kyettadvd toimimaan korotetuissa paineissa ja lampoti-
loissa.

Taman jalkeen muodostetaan nesteytetyn polyamidi-
hartsin, wveden, pinta-aktiivisen aineen ja kerapinta-ak-
tiivisen aineen homogeeninen seos sekoittamalla yhteen
nesteytetty polyamidihartsi, ensimmdinen m&&ra vettd, joka
on tehokas muodostamaan homogeenisen seoksen, vdhint&an
yhtd pinta-aktiivista ainetta md@&r&, joka on tehokas muo-
dostamaan veden emulsion 8ljyssd, ja vdhint&&n yhtd kera-
pinta-aktiivista ainetta mddrd, joka on tehokas muodosta-
maan vesipitoisen mikrodispersion, lampdtilassa, joka on
tehokas pitédmdan emulsion dljyfaasin nesteess&. Pinta-ak-
tiivinen aine voi olla anioninen, kationinen, ioniton tai
amfoteerinen ja sen mé&rd voi olla noin 0,05 - 10 paino-%
polyamidihartsista. Kerapinta-aktiivinen aine on edulli-
sesti alkoholi, jossa on korkeintaan 10 hiiliatomia ja
sitd kaytetdan 10 - 40 painoprosentin maard polyamidihart-

sista.
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Vesi, pinta-aktiivinen aine ja kerapinta-aktiivinen
aine voidaan esikuumentaa lampotilaan, joka on polyamidi-
hartsin sulamispisteen yl&puolella, erillisessd astiassa
ja 1isatd sitten nesteytettyyn polyamidihartsiin. Edulli-
sesti vesi, pinta-aktiivinen aine ja kerapinta-aktiivinen
aine lisdt&&n nesteytettyyn polyamidihartsiin ilman esi-
kuumennusta riittdvén pienelld nopeudella niin, ettd seok-
sen lampdtila pysyy edelld kuvatun tehokkaan lampéttilan
vldpuolella. Edullisesti vesi ja pinta-aktiivinen aine
lisdtd88n samanaikaisesti pinta-aktiivisen aineen vesi-
liuvoksen muodossa, kun tas kerapinta-aktiivinen aine liséa-
tddn t&mén jélkeen.

Muissa toteutusmuodoissa muodostetaan polyamidi-
hartsin, veden, pinta-aktiivisen aineen ja kerapinta-ak-
tiivigen aineen seos sekoittamalla yhteen kiinted polyami-
dihartsi, ensimmdinen mddrd vettd, joka on tehokas seoksen
muodostamiseen, vdhintd&n yhtd pinta-aktiivista ainetta
mddra, joka on tehokas veden emulsion 6ljyssd8 muodostami-
seen hartsin nesteytté@misen j&lkeen, ja vdhint&&n yhta ke-
rapinta-aktiivista ainetta m&&r&, joka on tehokas vesipi-
toisen mikrodispersion muodostamiseen. Seos Kkuumennetaan
sitten ensimmdiseen lampdtilaan 6ljyfaasin sulamispisteen
yldpuolelle, joka lampdtila on tehokas nestyettdmdi&n seok-
sessa olevan polyamidihartsin homogeenisen seoksen muodos-
tamiseksi nesteytetyst&d polyamidihartsista, vedestd, va-
hintd8n yhdestd pinta-aktiivisesta aineesta ja v&hint&é&n
yhdestd8 kerapinta-aktiivisesta aineesta.

Veden emulsio 6ljyss& muodostetaan sitten sekoit-
tamalla homogeeniseen seokseen toinen madrd vettd, joka on
tehokas muodostamaan veden emulsion 6ljyssé&, jolloin muo-
dostunut emulsio sis&ltédd tyypillisesti noin 5 - 50 pai-
no-% vettd ja mainittu toinen md&drd vettd sis&dltidi happoa
tai emdstd mddrdn, joka on tehokas neutraloimaan polyami-

dihartsissa olevan jaannoshapon tai -emdksen.
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Kaikkein edullisimmassa toteutusmuodossa homogeeni-
sen seoksen lampdtila j&d&hdytet&8&8n lampdtilaan, joka on
alempi mutta korkeintaan n. 50 °C alempi kuin polyamidi-
hartsin rengas-~ ja pallopehmenemispiste, joka lamp®otila on
myds 6ljyfaasin sulamispisteen yl&puolella. Liuos, jossa
on neutraloivaa happoa tai emdstd ja vettd madra, joka on
tehokas muodostamaan veden emulsion 6ljyssa, lisdtdan sit-~
ten homogeeniseen seokseen nopeudella, joka on riittévan
pieni niin, ettd lamp®ttila pysyy oleellisesti muuttumatto-
mana.

Vaihtoehtoisissa toteutusmuodoissa hapon tai emdk-
sen neutraloiva vesiliuos lis&tddn homogeeniseen seokseen
ennen seoksen jadahdyttamistd. Hapon tai emdksen vesiliuos
lis&td8&8n edullisesti riittdvan pienelld nopeudella seoksen
l&mpdtilan pit&miseksi korkeampana kuin 6ljyfaasin sula-
mispiste. Muissa toteutusmuodoissa hapon tai emdksen neut-
raloiva vesiliuos kuumennetaan erillisessd astiassa lamp6-
tilaan, joka on va&hint&an yhtad korkea kuin &6ljyfaasin su-
lamispiste. Vield edullisemmin happo- tai emasliuos kuu-
mennetaan la&mpdtilaan, joka on ainakin hieman korkeampi
kuin 6ljyfaasin sulamispiste. Ndissd8 olosuhteissa saate-
taan vaatia, ettd liuos kuumennetaan ja pidet&&n paineen
alaisena, jotta saavutettaisiin 6ljyfaasin sulamispistettéa
korkeampi lampdtila. Vaihtoehtoisesti happo- tai emdsliuos
kuumennetaan l&mpdtilaan, joka on jonkin verran homogeeni-
nen seoksen lampdtilan alapuolella ja homogeeninen seos
kuumennetaan merkittévasti korkeampaan lampdtilaan kuin
6ljyfaasin sulamispiste siten, ettd emdksen tai hapon ve-
siliuoksen ja homogeenisen seoksen tuloksena olevalla
seoksella on lampdtila, joka on ©6ljyfaasin sulamispisteen
yldpuolella. Homogeenisen seoksen ja hapon tai emédksen
neutraloivan vesiliuoksen seos jddhdytet&@dn sitten 1l&mpo-
tilaan, joka on alempi mutta korkeintaan n. 50 °C alempi

kuin polyamidihartsin rengas- ja pallopehmenemispiste ja
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joka lamp6btila on myds 6ljyfaasin sulamispisteen yl&puo-
lella.

Seos saatetaan sitten hienonnusvoimien alaiseksi,
jotka riittdvadt muodostamaan emulsion, jossa sulan polyme-
roidun rasvahappopolyamidihartsin pisaroiden tilavuuskes-
kimdardinen kokojakautuma on edullisesti alle noin
1 000 nanometrid. Sen laitteen kulloinenkin tyyppi, jota
kdytetddn hienonnusvoiman kohdistamiseen polyamidihartsin,
veden, pinta-aktiivisen aineen, Kkerapinta-aktiivisen ai-
neen ja neutraloivan hapon tai emdksen seokseen, on jos-
sain ma8rin valintakysymys ja se voil kdsittasd laitteiston,
joka toimii perustuen leikkaus- tai iskuvaikutukseen tai
ndiden prosessivaiheiden yhdistelm#&dn. Laitteisto sis&lt&d
kaupallisesti saatavia laitteita, kuten homogenisaatto-
reita, alle mikronin kokoon dispergoivia laitteita, emul-
gaattoreita, kolloidimyllyj&a, ultra8dnisekoittimia yms.
Yleensd on prosessitarkoituksiin edullista ajaa seos hie-
nonnuslaitteen 18pi yhden kerran, koska tam& helpottaa
valmistusprosessia. Voidaan kuitenkin arvioida, ett&d seos
voidaan ajaa hienonnuslaitteen lapi lukuisia kertoja riit-
tadvéan pienten pisaroiden saamiseksi. Yleensd mitd pienempi
on emulsion nestepisaroiden koko, sitd toivotumpi niista
tehty dispersio on. Témd p&tee yhtd hyvin inversioteknii-
kalla valmistettuihin dispersioihin.

Tam&n jdlkeen muodostetaan 6ljyn emulsio vedesséd
lampdtilassa, joka on korkeampi kuin 6ljyfaasin sulamis-~
piste ja alempi mutta korkeintaan noin 50 °C alempi kuin
polyamidihartsin rengas- ja pallopehmenemispiste, sekoit-
tamalla veden emulsioon 6l1ljyssd kolmas mddra vettda, joka
on tehokas muodostamaan 6ljyn emulsion vedessd ja joka
kolmas m&&rd vettd sisdltdsd vdhintdsdn yhtsd edelld kuvattua
vesiliukoista, amfoteeristd kemiallista yhdistettd maaran,
joka on tehokas stabiloimaan vesipitoisen mikrodispersion.
Oljyn emulsio vedessid sisdltas tyypillisesti noin 20 -
60 paino-% polyamidihartsia. Vesiliukoisen, amfoteerisen



10

15

20

25

30

35

21

kemiallisen yhdisteen m&&rd, joka on tehokas stabiloimaan
vesipitoiset mikrodispersiot, on edullisesti noin 0,25 -
3,0 paino-% laskettuna polyamidihartsin painosta. Edulli-
sissa toteutusmuodoissa inversiovesi ja vesiliukoinen,
amfoteerinen kemiallinen yhdiste kuumennetaan l&mpdtilaan,
joka on juuri veden emulsion 6ljyssé lampodtilan alapuolel-
la ennen sen sekoittamista veden emulsioon 6ljyss& niin,
ettei emulsio saa "termistd& shokkia" ja nestemdiset po-
lyamidihartsipisarat jahmety ennenaikaisesti.

Oljyn emulsio vedessd jadhdytetddn sitten l&mpdti-
laan, joka on 8ljyfaasin sulamispisteen alapuolella, emul-
siossa olevien hienojakoisten pisaroiden saamiseksi j&h-
mettymddn hienojakoisiksi, dispergoituneiksi hiukkasiksi,
jolloin muodostuvat té&mén keksinnén vesipitoiset mikrodis-
persiot. T&m& jd&8hdytysvaihe on edullista suorittaa no-
peasti hiukkasten koaguloitumisen esté@miseksi j&hmettymis-
vaiheen aikana, jolloin pisaroista tulee puolikiinteitd ja
erittdin tarttuvia. Ilmakehd@n painetta korkeammissa pai-
neissa valmistettujen 6l1ljyn emulsioiden vedessd& jaahdytys
voidaan suorittaa helposti pumppaamalla emulsio la&mmdn-
vaihtimen tms. 1l&8pi. Vaihtoehtoisesti jdahdytys wvoidaan
suorittaa laskemalla paine nopeasti, mikd aiheuttaa veden
haihtumisen. N&iden tekniikoiden yhdistelmd& voidaan my®6s
kayttaa.

Tamdn keksinndn mikrodispersiot eivat vaadi, ettad
ldhtbdaineena oleva polymeroitu rasvahappopolymamidihartsi
on alunperin tadysin solvatoitu liuottimeen tai, ettd po-
lyamidihartsi on muodostettu sisdltédmdén ylimddrin amiini-
ja happoryhmid, jotta suolan muodostus olisi mahdollista,
Kuten vaaditaan alan aikaisemmissa dispersioiden muodos-
tusmenetelmissa.

T&mdn keksinndn mukaisesti on edullista, ettd po-
lyamidihartsimikrodispersioilla on tilavuuskeskimddrdinen
hiukkaskoko alle noin 1000 nanometri&, edullisemmin v&lil-

ld noin 10 - 400 nanometrid ja kaikkein edullisimmin v&-
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1illad noin 100 - 150 nanometrid. Alaan perehtyneet voivat
arvioida, ettd8 hiukkaskoko voidaan mddrittdd8 lukuisilla
menetelmilld, kuten sedimentoinnilla tai laservalon siron-
tatekniikalla. Hiukkaskoon m&&rittadminen fotonikorrelaa-
tiospektroskopialla on etusijalla.

Tamdn keksinndn vesipitoiset mikrodispersiot sis&dl-
t8vdt edullisesti noin 20 - 60 paino-% polyamidihartsia ja
noin 30 - 70 paino-% vettd. Mikrodispersiot sis&dltavat
myds vadhintddn yht& pinta-aktiivista ainetta, joka on va-
littu ryhmastd, johon kuuluvat anioniset, kationiset,
ionittomat ja amfoteeriset pinta-aktiiviset aineet ja jon-
ka mddrd on edullisesti noin 0,05 - 10 paino-% laskettuna
polyamidihartsin painosta. Vesimikrodispersiot sis&ltédvat
myds vdhintddn yhtd kerapinta-aktiivista ainetta, joka on
valittu ryhmdst8, johon kuuluvat alkoholit, joissa on kor-
keintaan 10 hiiliatomia, kaikkein edullisimmin isopropyy-
lialkoholi, m&&ran, joka on tehokas muodostamaan vesipi-
toisia mikrodispersioita, joka mdarad on edullisesti noin
10 - 40 paino-% laskettuna hartsin painosta. Vesipitoiset
mikrodispersiot sis&lt&vat lisdksi happoa tai emadstd maa-
rdn, joka on tehokas neutraloimaan polyamidihartsissa ole-
van ja&nnOshapon tai -emdksen.

Tédman keksinnén polyamidihartsin stabiilit vesipi-
toiset mikrodispersiot sisdltédv&t vdhint&&n yhtd edelléd
kuvattua aminohappoa m&ddrdn, joka on tehokas stabiloimaan
tuloksena olevat vesipitoiset mikrodispersiot. Kaikkein
edullisin on noin 0,25 - 3,0 painoprosentin m&&rd glysii-
nid laskettuna polyamidihartsin painosta. Aminohapot voi-
daan lisdtd reagenssina 6ljyn dispersion vedessd muodos-
tuksen aikana tai ne voidaan lis&ta& dispersioon sen muo-
dostuksen jdlkeen. On edullista, ettd vesipitoiset mikro-
dispersiot sisdltavat niitd muodostettaessa vesiliukoisia,
amfoteerisia kemiallisia vhdisteita.

Tamdn keksinndn polymercidun rasvahappoamidin ve-

sipitoiset mikrodispersiot voivat sisdltdid edellid mainit-
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tujen materiaalien lisdksi ei lis&aineita, kuten polymee-
risten orgaanisten happojen vesiliukoisia alkalimetalli-
suoloja ja suojakolloideja, kuten ligniinijohdannaisia,
proteiineja, vesiliukoisia selluloosajohdannaisia, tdrkke-
lysta, algiinihappoa ja pitkaketjuisia alkoholeja ja lesi-
tiinid. T&dllaisten lisdaineiden kd8yttb6m#éadrd voi vaihdella
vdlillad noin O - 5 paino-% laskettuna polyamidihartsin
painosta.

Polyamididispersio voi niinik8&8n sisidltd8 muita
materiaaleja, kuten viskositeetin modifiointiaineita, peh-
mittimid, vdriaineita, pigmenttej& yms. Tdss&d suhteessa on
huomattava, ettd té&mdn keksinndn polymeroitujen rasvahap-
popolyamidihartsidispersioiden erinomainen stabiilisuus
tekee mahdolliseksi lis&aineiden huomattavat lisdysmaardt
vaikuttamatta haitallisesti polyamididispersion kokonais-
stabiilisuuteen.

Stabiileja, vesipitoisia mikrodispersioita voidaan
kdyttad esimerkiksi painotuotteiden kuultolakoissa ja ve-
sipitoisissa musteissa, samoin kuin rakenne- ja laminoin-
tiliimoissa. Taman keksinndn lis&tavoitteet, edut ja uudet
piirteet kayvat alaan perehtyneille ilmi heid&dn tutustues-
saan seuraaviin Kkeksinnén esimerkkeihin, joiden ei ole
tarkoitettu olevan rajoittavia.

Esimerkki 1

181,4 kg polyamidihartsia UNI-REZ™ 2620 (Union Camp
Corp., Wayne, NJ) panostettiin 757 1litran reaktoriin.
Hartsi kuumennettiin 127 °C:seen 137,9 kPa:n typpipainees-
sa, kunnes se muuttui sulaksi. Sekoittimen nopeudella
140 rpm 13,0 kg Tergitol™ NP-40 valmistetta (70-%:inen ve-
siliuos) ja sen jdlkeen 36,3 kg isopropanolia lis&ttiin.
Seos jaahdytettiin 82 °C:seen. Liuos, jossa oli 4,7 kg KOH
(45-%:inen vesiliuos) 32,4 kg:ssa ionivaihdettua vetta,
lisdttiin veden aloitusemulsion 6ljyssd muodostamiseksi.
Tamdn jdlkeen lisdttiin liuos, jossa o0li 1,8 kg glysiinié

363,3 kg:ssa ionivaihdettua vettd 85 minuutin aikana veden
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emulsion 8ljyss8 kd&nté&miseksi 6ljyn emulsioksi vedessi.
Emulsio jddhdytettiin 40 °C:seen ja tuloksena oleva mikro-
dispersio laskettiin ulos.

Tuote o0li keltainen, l&pikuultava dispersio, jonka
kiintoainepitoisuus oli 29 %. Fotonikorrelaatiospektrosko-
pia osoitti, ettd tilavuuskeskimddrdinen hiukkaskoko oli
150 nanometri&. Mikrodispersio muodosti kirkkaan, jatkuvan
kalvon huoneenl&mpdtilassa, kun se vedettiin polypropeeni-
kalvolle. Vesipitoinen mikrodispersiotuote on stabiili
faasien erottumista tai geelittymistd vastaan yli yhden
vuoden ajanjaksoja.

Esimerkki 2

200 g polyamidihartsia UNI-REZ™ 2641 (Union Camp
Corp., Wayne, NJ, 14 g Tergitol™ NP-40-tuotetta (70-%:inen
vesiliuos) ja 40 g isopropanolia panostettiin 2 litran
Parr-reaktoriin ja se kuumennettiin 140 °C:seen sekoittaen
nopeudella 100 rpm. Seos j&d&hdytettiin sitten 120 °C:seen.
Liuos, jossa oli 4 g KOH (85-%:inen vesiliuos) ja 50 g
ionivaihdettua vettd, lis#ttiin veden aloitusemulsion 61-
jyssd muodostamiseksi. Tamd&n annettiin tasapainottua 30
minuuttia 120 °C:ssa. Liuos, jossa oli 2 g glysiiniad ja
600 g ionivaihdettua vettd, lisdttiin veden emulsion &1-
jyssd k&aantd@miseksi 06ljyn emulsioksi vedessd. Tuloksena
oleva mikrodispersio jaahdytettiin 40 °C:seen ja lasket-
tiin ulos.

Tuote oli purppuranvdrinen l&pikuultava dispersio,
jonka kiintoainepitoisuus o0li 25 $%. Fotonikorrelaatio-
spektroskopia osoitti, ettd tilavuuskeskimddrdinen hiuk-
kaskoko oli noin 100 nanometrid. Mikrodispersio muodosti
kirkkaan, jatkuvan, takertumattoman kalvon huoneenla&mpdti-
lassa, kun se vedettiin polypropeenikalvolle. Vesipitoinen
mikrodispersiotuote on stabiili faasien erottumista tai

geelittymistd vastaan yli yhden vuoden ajanjaksoja.
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Patenttivaatimukset:

1. Menetelm&8 polyamidin stabiilin, vesipitoisen
mikrodispersion valmistamiseksi, tunnettu siit§,
ettd se kédsittdd masratyt vaiheet, joissa:

(a) muodostetaan veden emulsio 6ljysséd sekoittamal-
la yhteen ensimmiisessd lampdtilassa:

polyamidihartsi;

vetta;

vdhintdan yhtd pinta-aktiivista ainetta;

vdhintd8n yhtd kerapinta-aktiivista ainetta:; ja

neutraloivaa happoa tai emédsts,
jossa emulsiossa vettd ja pinta-aktiivista ainetta on lés-
nd maardt, jotka ovat tehokkaat muodostamaan veden emul-
sion 8ljyssd, kerapinta-aktiivista ainetta on l&dsnd maars,
joka on tehokas muodostamaan vesipitoisen mikrodispersion,
neutraloivaa happoa tai emdstda on l&snd m&drsa, joka on
tehokas neutraloimaan polyamidihartsissa olevan j&anndsha-
pon tai -emd&ksen, ja ensimmdinen lampotila on tehokas nes-
teyttamddn polyamidihartsin ja pitdmd&n veden ja ©6ljyn
emulsion 8ljyfaasin nesteend; ja

(b) muodostetaan vesipitoinen mikrodispersio:

sekoittamalla yhteen toisessa l&mp&ttilassa veden
emulsio 6ljyssd ja veden toinen ma&rd, joka on tehokas
muodostamaan 6ljyn emulsion vedessa;

jddhdytetdsdn 6l1jyn emulsio vedessd kolmanteen l&m-
potilaan, joka on tehokas muodostamaan vesipitoisen mikro-
dispersion; ja

lisd8td8n 6ljyn emulsioon vedessad toisessa lampoti-
lassa tai vesipitoiseen mikrodispersioon v&hint&in yhta
vesiliukoista, amfoteeristd kemiallista yhdistett& tehokas
maara vesipitoisen mikrodispersion stabiloimiseksi, joka
vesiliukoinen, amfoteerinen kemiallinen yhdiste on amino-

happo, jolla on kaava
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H,N - R - COOH,

tai sen anioninen tai kationinen suola tai mink& tahansa
niistd seos, jossa kaavassa R edustaa alkyleeni-, alkeny-
leeni- tai aryleeniryhm&&, jossa on korkeintaan 10 hii-
liatomia, ja Y on polaarinen tai polaariton, ioninen tai
ioniton substituentti.

2. Menetelméd polyamidihartsin stabiilin, vesipitoi-
sen mikrodispersion valmistamiseksi, tunnettu
siitd, ettd se kdsittdd mddrdtyt vaiheet, joissa:

(a) kuumennetaan polyamidihartsi oleellisesti ilman
happea ensimmdiseen l&mpdtilaan, joka on vahintdan yhta
korkea kuin sen sulamispiste, hartsin nesteyttamiseksi;

(b) muodostetaan homogeeninen seos nestemidisesté
polyamidihartsista, vedestd, v&hintddn yhdestd pinta-ak-
tiivisesta aineesta ja vdhint&&n yhdestd kerapinta-aktii-
visesta aineesta sekoittamalla yhteen toisessa lampttilas-
sa, joka on tehokas pitamadn veden ja 6ljyn 6ljynfaasin
nesteens,

nestetytetty polyamidihartsi;

ensimmdinen m&&rd vettd, joka on tehokas muodosta-
maan homogeenisen seoksen;

vdhint&d&n yhté pinta-aktiivista ainetta m&&arad, joka
on tehokas muodostamaan veden emulsion 6ljysséd; ja

vsdhintd&n yht4 kerapinta-aktiivista ainetta m&&rd,
joka on tehokas muodostamaan vesipitoisen mikrodispersion;

(c) sekoitetaan homogeeniseen seokseen toinen maara
vettd, joka on tehokas muodostamaan veden emulsion 6ljys-
sd, joka toinen madrd vettd sisdltdd happoa tai emdsta
madradn, joka on tehokas neutraloimaan polyamidihartsissa
olevan jaann&shapon tai -emdksen;

(d) sekoitetaan veden emulsioon 6ljyssd kolmannessa
lampbtilassa kolmas m&&ra vettd, joka on tehokas muodos-

tamaan 6ljyn emulsion vedessé&, joka kolmas maard vetta si-
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sdltda vahintdadn yhtd vesiliukoista, amfoteeristd kemial-
lista yhdistettd m&dran, joka on tehokas stabiloimaan ve-
sipitoisen mikrodispersion, joka vesiliukoinen, amfoteeri-

nen kemiallinen yhdiste on aminohappo, jolla on kaava

H,N - R - COOH,

l

Y

tai sen anioninen tai kationinen suola tai mink& tahansa
niist8 seos, jossa kaavassa R edustaa alkyleeni-, alkeny-
leeni- tai aryleeniryhm&d, jossa on korkeintaan 10 hii-
latomia, Y on mik& tahansa polaarinen tai polaariton,
ioninen tai ioniton substituentti;

joka kolmas lampotila on 8ljyfaasin sulamispisteen
yl8puolella ja alle polyamidihartsin pehmenemispisteen,
mutta korkeintaan 50 °C:n alapuolella; ja

(e) jd&8hdytetdan 6ljyn emulsio vedessd neljanteen
lampdtilaan, joka on 6ljyfaasin sulamispisteen alapuolel-
la, vesipitoisen mikrodispersion muodostamiseksi.

3. Menetelmd polyamidihartsin stabiilin, vesipitoi-
sen mikrodispersion valmistamiseksi, tunnettu
siitd, ettd se k&sittdd maaratyt vaiheet, joissa:

(a) muodostetaan seos polyamidihartsista, vedesta,
pinta-aktiivisesta aineesta ja kerapinta-aktiivisesta ai-
neesta sekoittamalla keskendéan:

polyamidihartsi;

ensimmdinen mddrd vettd, joka on tehokas seoksen
muodostamiseen;

vdhintddn yhta pinta-aktiivista ainetta m&&dra, joka
on tehokas veden emulsion 6ljyssd muodostamiseen polyami-
dihartsin nesteytyessa; ja

vdhint&&n yhtd kerapinta-aktiivista ainetta maéra,
joka on tehokas vesipitoisen mikrodispersion muodostami-

seen;
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(b) kuumennetaan seos ensimmé@iseen lampbtilaan ve-
den ja 8ljyn emulsion 6ljyfaasin sulamispisteen yl&puolel-
le, joka on tehokas nesteyttdmddn seoksessa olevan poly-
amidihartsin, homogeenisen seoksen muodostamiseksi nes-
teytetystd polyamidihartsista, vedestd, v&hintd&n yhdesta
pinta-aktiivisesta aineesta ja v&hint&&n yhdestd kerapin-
ta-aktiivisesta aineesta;

(c) sekoitetaan homogeeniseen seokseen toinen maaré
vettd joka on tehokas muodostamaan veden emulsion 6ljys-
sd, joka toinen maard vettd sisdltdd happoa tai emédsta
madaran, joka on tehokas neutraloimaan polyamidihartsin
jaanndshapon tai -eméksen;

(d) sekoitetaan veden emulsioon 6ljyssd@ toisessa
lampobtilassa kolmas madra vettd, joka on tehokas muodosta-
maan 6ljyn emulsion vedessd, joka kolmas mddrd vettd si-
sdltdd vahint&&n yhtd vesiliukoista, amfoteeristd kemial-
lista yhdistettd m&&drdn, joka on tehokas stabiloimaan ve-
sipitoisen mikrodispersion, joka vesiliukoinen, amfoteeri-

nen Kemiallinen yhdiste on aminohappo, jolla on kaava

H,N - R - COOH,

l

Y

tai sen anioninen tai kationinen suola tai mink#& tahansa
niistd seos, jossa kaavassa R edustaa alkyleeni-, alkeny-
leeni- tai aryleeniryhm&d, jossa on korkeintaan 10 hii-
liatomia, Y on polaarinen tai polaariton, ioninen tai
ioniton substituentti;

joka toinen l&mpotila on 6ljyfaasin sulamispisteen
vldpuolella ja alle polyamidihartsin pehmenemispisteen,
mutta korkeintaan noin 50 °C:n alapuolella;

(e) j&&hdytetd&n 0ljyn emulsio vedessd kolmanteen
lampdtilaan, joka on 6ljyfaasin sulamispisteen alapuolel-

la, vesipitoisen mikrodispersion muodostamiseksi.
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4. Mink& tahansa edella olevan patenttivaatimuksen
mukainen menetelmi, tunnettu siitd, ettd pinta-
aktiivisen aineen md&rd, joka on tehokas muodostamaan ve-
den emulsion 6ljyssd, on noin 0,05 - 10 paino-% laskettuna
polyamidihartsin painosta.

5. Minké tahansa edelld olevan patenttivaatimuksen
mukainen menetelmd, tunnettu siitd, ettd kerapin-
ta-aktiivinen aine on alkoholi, jossa on korkeintaan 10
hiiliatomia.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd kerapinta-aktiivinen aine on
isopropyylialkoholi.

7. Mink&@ tahansa edelld olevan patenttivaatimuksen
mukainen menetelmd, tunnettu siitd, ettd kerapin-
ta-aktiivisen aineen m&&ara, joka on tehokas muodostamaan
vesipitoisen mikrodispersion, on noin 10 - 40 paino-% las-
kettuna hartsin painosta.

8. Minkd tahansa edelld olevan patenttivaatimuksen
mukainen menetelmd, tunnettu siitd, ettd vesiliu-
koinen, amfoteerinen kemiallinen yhdiste on p-aminobent-
soehappo tai glysiini.

9. Minka tahansa edelld olevan patenttivaatimuksen
mukainen mentelmd, tunnettu siitd, ettd vesiliu-
koisen, amfoteerisen kemiallisen yhdisteen ma&rd, joka on
tehokas stabiloimaan vesipitoisen mikrodispersion, on noin
0,25 - 3,0 paino-% laskettuna polyamidihartsin painosta.

10. Minka tahansa edelld olevan patenttivaatimuksen
mukainen menetelms, tunnettu siitd, ettd@ veden
emulsio 6ljysséd sisdltdd noin 5 - 50 paino-% vettd.

11. Minka tahansa edelld olevan patenttivaatimuksen
mukainen mentelm&, tunnettu siitd, ettd o6ljyn
emulsio vedessd sisdltda noin 20 - 60 paino-% polyamidi-

hartsia.
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12. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd ensimmdinen la8mpdtila on vé&-
hint8&8n yht& korkea kuin 6ljyfaasin sulamispiste.

13. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd toinen lampdtila on Hljyfaa-
sin sulamispisteen ylapuolella ja alempi kuin polyamidi-
hartsin pehmenemispiste, mutta korkeintaan 50 "C alle sen.

14. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd kolmas lampdtila on 6ljyfaa-
sin sulamispisteen alapuolella.

15. Polyamidihartsihiukkasten stabiili mikrodisper-
sio vedessd, t unnettu siitd, ettd mainittu vesi-
pitoinen mikrodispersio on saatavissa mink& tahansa edelléa
olevan patenttivaatimuksen mukaisella menetelm&llda ja si-
sdltdd vadhintddn yhtd pinta-aktiivista ainetta, vd@hintaan
yhtd kerapinta-aktiivista ainetta, happoa tai emdsta maa-
rdn, joka on tehokas neutraloimaan polyamidihartsin j&&n-
ndshapon tai -emdksen, ja stabilisaattoria, joka on vesi-
liukoinen, amfoteerinen kemiallinen yhdiste, jolla on kaa-

va

H,N - R - COOH,

l

Y

tai sen anioninen tai kationinen suola tai mink& tahansa
niistd seos, jossa kaavassa R edustaa alkyleeni-, al-
kenyleeni- tai aryleeniryhmd&, jossa on korkeintaan 10
hiiliatomia, ja Y on polaarinen tai polaariton, ioninen
tai ioniton substituentti.

16. Patenttivaatimuksen 15 mukainen vesipitoinen
mikrodispersio, t unnettu siitd, ettd se sisaltaa
kiinteitd, dispergoituja hartsihiukkasia, joiden tilavuus-
keskimddrdinen kokojakautuma on alle noin 1 000 nanomet-

ria.
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17. Patenttivaatimuksen 16 mukainen vesipitoinen
mikrodispersio, tunnettu siitd, ettd mainittu
tilavuuskeskimddrdinen kokojakautuma on v&l1ill& noin 10 -
400 nanometria.

18. Patenttivaatimuksen 17 mukainen vesipitoinen
mikrodispersio, tunnettu siitd, ettd mainittu ti-
lavuuskeskimééirdinen kokojakautuma on vdlilld noin 100 -

150 nanometrié.

19. Mink& tahansa patenttivaatimuksen 15 - 18 mu-
kainen vesipitoinen mikrodispersio, tunne t tu sii-
t8, ettd se sisdltd& noin 20 - 60 paino-% polyamidihartsia
ja noin 30 -70 paino-% vetta.

20. Kirkas, jatkuva kalvo, tunne t tu siits,
ettd se on muodostettu ympdristdn tai ldhelld sitd olevis-
sa lampotiloissa mink@ tahansa patenttivaatimuksen 15 - 19

mukaisesta vesipitoisesta mikrodispersiosta.
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Patentkrav:

l. Forfarande for framst&dllning av en stabil, vat-
tenhaltig mikrodispersion av polyamidharts, k&8nne -
tecknat darav, att det omfattar i £61jd Kommande
steg, vid wvilka man

(a) bildar en vatten/oljeemulsion genom blandande
av ett polyamidharts; vatten; &tminstone ett ytaktivt me-
del; och en neutraliserande syra eller bas vid en forsta
temperatur, varvid vattnet och det ytaktiva medlet &r nar-
varande i1 sddana méngder att de formar bilda vatten/olje-
emulsionen, ett samverkande, ytaktivt medel &r narvarande
i en mdngd som formar bilda den vattenhaltiga mikrodisper-
sionen, den neutraliserande syran eller basen 8r ndrvaran-
de i en mangd som f&rmdr neutralisera syra eller bas pa
polyamidhartset, och den fdrsta temperaturen formdr over-
fora polyamidhartset i vatskeform och att upprédtthdlla en
oljefas av en vatten/oljeemulsion som vatska; och

(b) bildar den vattenhaltiga mikrodispersionen ge-
nom blandande av vatten/oljeemulsionen och en andra méngd
vatten vid en andra temperatur f6r bildande av en ol-
je/vattenemulsion; avkyler olje/vattenemulsionen till en
tredje temperatur f6r bildande av den vattenhaltiga mikro-
dispersionen; och i1 olje/vattenemulsionen vid den andra
temperaturen eller den vattenhaltiga 'mikrodispersionen
tillsdtter dtminstone en vattenloslig, dipold&r kemisk del
i en mdngd som fo&rmdr stabilisera den vattenhaltiga mikro-
dispersionen, varvid den vattenldsliga, dipol&ra kemiska

delen ar en aminosyra med formeln

H,N - R - COOH,

!

Y

eller ett anjoniskt eller katjoniskt salt d&rav, eller en

blandning av nagon av dessa, vari R betecknar en alkylen-,
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alkenylen- eller arylengrupp med upp till 10 kolatomer och
Y &r en polar eller icke-poldr, jonisk eller icke-jonisk
substituent.

2. Fdorfarande for framstdllning av en stabil, vat-
tenhaltig mikrodispersion av ett polyaminharts, k dn -
netecknat ddrav, att det omfattar i £f6l1jd kom-
mande steg, vid vilka man

(a) uppvérmer polyamidhartset védsentligen i fran-
varo av syre till en forsta temperatur som atminstone &r
lika hdg som dess smaltpunkt f6r overfdring av hartset i
vatskeform;

(b) bildar en homogen blandning av det flytande
polyvamidhartset, vatten, &atminstone ett ytaktivt medel,
och &tminstone ett samverkande, ytaktivt medel vid en
andra temperatur, som formdr uppratthdlla en oljefas av en
vatten/oljeemulsion som vdtska, genom sammanblandning av
det flytande polyamidhartset; en forsta mé&ngd vatten, som
formdr bilda den homogena blandningen; atminstone ett yt-
aktivt medel i en m&ngd som f6rmar bilda en vatten/ol-
jeemulsion; och &tminstone ett samverkande, ytaktivt medel
i en mdngd som formar bilda den vattenhaltiga mikrodisper-
sionen;

(c¢) 1 den homogena blandningen blandar en andra
ma&ngd vatten som formar bilda en vatten/oljeemulsion, var-
vid den andra vattenmd&ngden inkluderar en sddan méngd syra
eller bas som f&rmdr neutralisera A&terstdende syra eller
bas p& polyamidhartset;

(d) i vatten/oljeemulsionen vid en tredje tempera-
tur blandar en tredje vattenmdngd, vilken f&rmdr bilda en
oclja/vattenemulsion, varvid den tredje vattenmdngden
inkluderar atminstone en vattenl&slig, dipoladr kemisk del
i en mé&ngd som f6rmar stabilisera den vattenhaltiga mikro-
dispersionen och den vattenlédsliga, dipoldra kemiska delen

bestar av en aminosyra med formeln
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H,N - R - COOH,

l

Y

eller ett anjoniskt eller katjoniskt salt ddrav, eller en
blandning av nagon av dessa, vari R betecknar en alkylen-,
alkenylen- eller arylengrupp med upp till 10 kolatomer, Y
4r nagon poldr eller icke-poldr, jonisk eller icke-jonisk
substituent; varvid den tredje temperaturen ligger O&ver
oljefasens smaltpunkt och &r 1l&gre, men ej mer &n ca.
50 °C under polyamidhartsets mjukningspunkt; och

(e) avkyler olje/vattenemulsionen till en fjarde
temperatur under oljefasens sm&ltpunkt f6r bildande av den
vattenhaltiga mikrodispersionen.

3. Fdrfarande fo6r framstdllning av en stabil, vat-
tenhaltig mikrodispersion av ett polyamidharts, kan -
netecknat darav, att det omfattar i £f6l1ljd kom-
mande steg, vid vilka man

(a) bildar en blandning av polyamidharts, vatten,
vtaktivt medel och ett samverkande, ytaktivt medel genom
att man blandar polyamidhartset; en f&rsta mdngd vatten
som fo6rmar bilda blandningen; &tminstone ett ytaktivt me-
del i en mé&ngd som fO6rmdr bilda en vatten/oljeemulsion vid
overfdrandet av polyamidhartset i vdtskeform; och atmin-
stone ett samverkande, ytaktivt medel i en mangd som fOr-
mdr bilda den vattenhaltiga mikrodispersionen;

(b) uppvdrmer blandningen till en fdrsta temperatur

- Bver smaltpunkten hos en oljefas i en vatten/oljeemulsion,

varvid denna temperatur formar Overfora polyamidhartset i
blandningen till flytande form f0r bildande av en homogen
blandning av flytande polyamidharts, vatten, &tminstone
ett ytaktivt medel och atminstone ett samverkande, ytak-
tivt medel;

(c) 1 den homogena blandningen blandar en andra
vattenmdngd som formar bilda en vatten/oljeemulsion, var-

vid den andra vattenmédngden inkluderar en sadan mdngd syra
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eller bas som formadr neutralisera resterande syra eller
bas pd polyamidhartset;

(d) 1 vatten/oljeemulsionen och vid en andra tempe-
ratur blandar en tredje vattenmé&ngd som fOrmar bilda en
olje/vattenemulsion, varvid den tredje vattenma@ngden
inkluderar atminstone en vattenl®slig, dipoldar kemisk del
i en mangd som formdr stabilisera den vattenhaltiga mikro-
dispersionen, varvid den vattenldsliga, dipolé&ra kemiska

delen bestdr av en aminosyra med formeln

H,N - R - COOH,

Y

eller ett anjoniskt eller katjoniskt salt dédrav, eller en
blandning av ndgon av dessa, vari R betecknar en alkylen-,
alkenylen- eller arylengrupp med upp till 10 kolatomer, Y
dr ndgon polar eller icke-polé&r, jonisk eller icke-jonisk
substituent; och den andra temperaturen ligger O6ver olje-
fasens smdltpunkt och &r ldgre men ej mer &n 50 °C l&gre
dn polyamidhartsets mjukningspunkt; och

(e) avkyler olje/vattenemulsionen till en tredje
temperatur under oljefasens smé&ltpunkt f6r bildande av den
vattenhaltiga mikrodispersionen.

4. Forfarande enligt nagot av de foregdende patent-
kraven, kd@d@nnetecknat darav, att mdngden ytak-
tivt medel som fOrmar bilda vatten/oljeemulsionen fdrelig-
ger i en méngd av ca. 0,5 - 10 vikt%, baserat pad vikten av
polyamidhartset.

5. Forfarande enligt nagot av de foregéende patent-
kraven, kd&nnetecknat darav, att det samver-
kande, ytaktiva medlet &r en alkochol med upp till 10 kol-
atomer.

6. Forfarande enligt patentkravet 5, k d&dnne -

t ec knat darav, att det samverkande, ytaktiva medlet

ar isopropylalkohol.
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7. Forfarande enligt nagot av de foregéende patent-
kraven, k @nnetecknat darav, att mdangden sam-
verkande, ytaktivt medel som formdr bilda den vattenhal-
tiga mikrodispersionen, uppgdr till ca. 10 - 40 vikt%,
berdknat p& hartsvikten.

8. Forfarande enligt nagot av de foregdende patent-
kraven, k&d&nnetecknat darav, att den vatten-
16sliga, dipolara kemiska delen &r p-aminobensoesyra eller
glycin.

9. Forfarande enligt nagot av de foregdende patent-
kraven, k d8nnetecknat darav, att mdngden vat-
tenl6slig, dipoldr kemisk del, som fOrmar stabilisera den
vattenhaltiga mikrodispersionen, uppgdr till ca. 0,25 -
3,0 vikt%, baserat pd& polyamidhartsvikten.

10. Férfarande enligt ndgot av de foregdende pa-
tentkraven, kdnnetecknat dérav, att wvat-
ten/oljeemulsionen omfattar ca. 550 vikt% vatten.

11. Forfarande enligt nagot av de foregaende pa-
tentkraven, k d4nnetecknat darav, att olje/vat-
tenemulsionen omfattar ca. 20 - 60 vikt% polyamidharts.

12. Forfarande enligt patentkravet 1, k 8 nn e -
tecknat dirav, att den forsta temperaturen &r &t-
minstone lika hdg som oljefasens smdltpunkt.

13. Forfarande enligt patentkravet 1, k @8 n n e -
t ecknat d&rav, att den andra temperaturen ligger
Over oljefasens smdltpunkt &r hogst 50 °C lagre é&n polya-
midhartsets mjukningspunkt.

14. befarande enligt patentkravet 1, k @ nn e -
t ecknat ddrav, att den tredje temperaturen ligger
under oljefasens smdltpunkt.

15. Stabil, wvattenhaltig mikrodispersion av polya-
midhartspartiklar i vatten, kdnnetecknat dar-
av att den vattenhaltiga mikrodispersionen kan erhallas
genom forfarandet enligt ndgot av de foregdende patent-

kraven och omfattar &tminstone ett ytaktivt medel, atmin-
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stone ett samverkande, ytaktivt medel, en s&dan m&ngd syra
eller bas som formdr neutralisera &terstdende syra eller
bas pd polyamidhartset, och en stabilisator i form av en

vattenldslig, dipoladr kemisk del med formeln

H,N - R - COOH,

l

Y

eller ett joniskt eller katjoniskt salt d&rav, wvari R be-
tecknar en alkylen-, alkenylen- eller arylengrupp med upp
till 10 kolatomer, och Y &r en poldr eller icke-poléar,
jonisk eller icke-jonisk substituent.

16. Vattenhaltig mikrodispersion enligt patentkra-
vet 15, kdnnetecknad darav, att den omfattar
fasta, dispergerade hartspartiklar med en medelstorleks-
fordelning per volym som understiger ca. 1 000 nanometer.

17. Vattenhaltig mikrodispersion enligt patentkra-
vet 16, kdannetecknad dérav, att medelstor-
leksférdelningen per volym ligger mellan ca. 10 och 400
nanometer.

18. Vattenhaltig mikrodispersion enligt patentkra-
vet 17, kdannetecknad darav, att medelstor-
leksfdrdelningen per volym ligger mellan ca. 100 och ca.
150 nanometer.

19. vVattenhaltig mikrodispersion enligt nagot av
patentkraven 15 - 18, k @dannetecknad dirav, att
den omfattar mellan ca. 20 och 60 vikt$% polyamidharts och
mellan ca. 30 och ca 70 vikt% vatten.

20. Klar, kontinuerlig film som bildats wvid om-
givande eller en ndra denna liggande temperatur av en vat-
tenhaltig mikrodispersion enligt ndgot av patentkravet
15 - 19.
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