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Beschreibung
Technisches Gebiet der Erfindung

[0001] Die Erfindung betrifft allgemein organische Harze, insbesondere Polyamidharze mit endstandigem
bzw. terminiertem tertidren Amid sowie die Verwendung dieser Harze als Quellmittel, insbesondere als Quell-
mittel fUr niederpolare Flissigkeiten wie Kohlenwasserstoffe.

Hintergrund der Erfindung

[0002] Bei vielen wirtschaftlich wichtigen Zusammensetzungen ist die Konsistenz des Produkts wichtig fur
seinen wirtschaftlichen Erfolg. Ein Beispiel sind Kérperpflegemittel, die im Allgemeinen einen oder mehrere ak-
tive Inhaltsstoffe in einer Tragerformulierung enthalten. Wahrend die aktiven Inhaltsstoffe die eigentlichen Ar-
beitseigenschaften des Produkts bestimmen, ist die Tragerformulierung ebenso flur den wirtschaftlichen Erfolg
des Produkts wichtig, weil sie weitgehend die Konsistenz des Produkts bestimmt. Die Rheologie des Tragers
(als auch "Basis" bezeichnet) bestimmt weitgehend die Flusseigenschaften des Produkts, wobei die Flussei-
genschaften die Art und Weise festlegen, in der der Verbraucher das Produkt anwendet oder einsetzt.

[0003] Beispielsweise Aluminiumchlorhydrat, Aluminium/Zirkonium-Tetrachlorhydrat, mit Glycin komplexier-
tes Alumuminium/Zirkonium-Polychlorhydrat und mit Trichlorhydrat, Octachlorhydrat und Sesquichlorhydrat
komplexiertes Aluminium/Zirconium sind Metallsalze, die Ublicherweise als aktive Inhaltsstoffe in Deodorants
und schweillverhindernden Produkten eingesetzt werden. Es hat sich gezeigt, dass der Verbraucher den Ein-
satz von Deodorants in Form eines Stiftes bevorzugen. Der Trager eines stiftférmigen Deodorants muss des-
halb eine relativ harte Substanz sein, wobei oft wachsartige Fettsdurealkohole wie Stearlalkohol als Trager in
diesen Produkten eingesetzt wurden. Ein weiteres Beispiel stellen Lippenstifte dar, bei denen der aktive In-
haltsstoff das Farbemittel ist. Ein Lippenstift sollte nicht so hart sein wie ein stiftformiges Deodorant, muss je-
doch bei Zimmertemperatur ohne Stérung von auf3en seine Gestalt beibehalten. Es ist bekannt, dass ein Ge-
misch aus Wachs und Ol eine Konsistenz ergibt, die als Trager fir Lippenstifte geeignet ist. SchlieRlich sei
Shampoo als Beispiel genannt, dessen Viskositat groRer sein sollte als die von Wasser, wobei dann, wenn die
aktiven Inhaltsstoffe in einem Shampoo keine geniigend hohe Viskositat aufweisen, in die Shampooformulie-
rung winschenswerterweise ein etwas viskoses Tragermaterial eingebaut wird.

[0004] Aus den obigen Beispielen folgt, dass Formulatoren von Kdrperpflegemitteln von der Verfligbarkeit von
Materialien abhangen, die unterschiedliche rheologische Eigenschaften haben, um ein erfolgreiches Korper-
pflegemittel zu formulieren. Materialien mit derartigem gelartigen Charakter, dass sie ihre Gestalt ohne Stérung
von auf3en beibehalten, jedoch beim Reiben flieRen, sind oft fir Kérperpflegemittel erforderlich.

[0005] Transparente (d. h. klare) Trager sind erforderlich flir Formulatoren, die Kérperpflegemittel ergeben,
bei denen ein aktiver Inhaltsstoff ein Farbstoff ist, weil ein transparenter Trager (im Gegensatz zu einem triiben
Trager) das Aussehen des Farbemittels nur minimal (wenn Uberhaupt) stért. In den vergangenen Jahren hat
sich gezeigt, dass die Verbraucher transparente und farblose Korperpflegemittel wie z. B. Deodorants und
Shampoo zunehmend bevorzugen. Es gibt deshalb einen zunehmenden Bedarf fir transparente Materialien,
die die rheologischen Eigenschaften zur Verfligung stellen, die fiir unterschiedliche Kérperpflegemittel benétigt
werden und die insbesondere einer Formulierung einen gelartigen Charakter verleihen.

[0006] Die Druckschrift WO-A-98 17 705 offenbart Quellmittel, insbesondere Quellmittel fir niederpolare
Flissigkeiten wie Kohlenwasserstoffe, die als Tragerformulierung in Kérperpflegemitteln eingesetzt werden
kénnen. Es wurde berichtet, dass durch Polymerisation von Fettsduren und Diaminen hergestellte Polya-
midharze als Quellmittel in Formulierungen fungieren, die fur Kérperpflegemittel entwickelt worden sind. Bei-
spielsweise ist das US-Patent 3 148 125 auf eine klare Tragerzusammensetzung fur Lippenstifte gerichtet, die
durch Compoundieren eine Polyamidharzes mit einem niederaliphatischen Alkohol und einem sog. "Polya-
midlésemittel" hergestellt wird. In &hnlicher Weise ist das US-Patent 5 500 209 auf die Herstellung eines Deo-
dorants in Form eines Gels oder Stifts gerichtet, wobei die Zusammensetzung einen Polyamidquellmittel und
ein Lésemittelsystem mit einwertigen oder mehrwertigen Alkoholen enthalt. Dies bedeutet, dass es dem Stand
der Technik bekannt ist, bestimmte Polyamide mit Alkoholen zu mischen, um so ein Gel herzustellen.

[0007] Fur Koérperpflegemittelformulierungen sind reine Kohlenwasserstoffe erwiinscht, weil sie transparent
und relativ kostengtinstig sind. Reine Kohlenwasserstoffe sind auch mit einem breiten Spektrum von Viskosi-
taten und Reinheitsgraden erhaltlich. Jedoch haben reine Kohlenwasserstoffe oft nicht die rheologischen Ei-
genschaften, die flr einen Trager gewlinscht werden, beispielsweise zeigen sie keinen natlrlichen gelartigen
Charakter. Wenn auRerdem Kohlenwasserstoffe in der Formulierung eines Kérperpflegemittels enthalten sind,
sind typischerweise ebenfalls Alkohole vorhanden, wenn fiir das Produkt eine gelartige Konsistenz gewiinscht
wird. Alkohole kénnen hautreizend sein und werden dementsprechend in einigen Formulierungen vermieden.
[0008] Deshalb besteht im Stand der Technik ein Bedarf fir Materialien, die mit reinen Kohlenwasserstoffen
kombiniert werden kdnnen um ein transparentes Material mit gelaritigen Charakter herzustellen. Die vorliegen-
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de Erfindung stellt dies und die sich daraus ergebenden Vorteile zur Verfiigung, wie nachfolgend beschrieben
wird.

Zusammenfassung der Erfindung

[0009] Gemal einem Aspekt stellt die Erfindung ein mit tertifrem Amid terminiertes Polyamidharz der Formel
(1) zur Verfugung
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n eine solche Anzahl von Wiederholungseinheiten angibt, dass die terminalen Amidgruppen von 10 bis 50%
der gesamten Amidgruppen ausmachen;

R bei jedem Auftreten unabhangig ausgewanhlt ist aus einer C,_,,-Kohlenwasserstoffgruppe;

R? bei jedem Auftreten unabhangig ausgewanhlt ist aus einer C,_,,-Kohlenwasserstoffgruppe;

R bei jedem Auftreten unabhangig ausgewanhlt ist aus einer organischen Gruppe, die wenigstens zwei Koh-
lenstoffatome zuséatzlich zu Wasserstoffatomen enthalt und fakultativ bzw. wahlweise ein oder mehrere Sauer-
stoff- und Stickstoffatome enthalt; und

R* bei jedem Auftreten unabhéngig ausgewanhlt ist aus Wasserstoff C,_,,-Alkyl und einer direkten Bindung zu
R® oder einem weiteren R*, so dass das N-Atom, an das R® und R*® beide gebunden sind, Teil einer heterocy-
clischen Struktur ist, die teilweise durch R*-N-R? definiert ist.

[0010] GemaR einem anderen Aspekt stellt die Erfindung ein Harz zur Verfiigung, hergestellt mit einem Ver-
fahren, bei dem x Aquivalente Carbonséure aus Disdure oder eines reaktiven Aquivalents davon, y Aquivalen-
te Amin aus Diamin und z Aquivalente eines sekundares Amin enthaltenden Monoamins mit keinen reaktiven
funktionellen Gruppen mit Ausnahme des sekundaren Amins oder eins reaktiven Aquivalents davon zur Reak-
tion gebracht werden, wobei das Monoamin im Wesentlichen der einzige monofunktionelle Reaktant ist, der
verwendet wird, um das Harz herzustellen, wobei wenigstens etwa 50% der Carbonséure-Aquivalente aus po-
lymerisierter Fettsaure stammen und wobei jedes von x, y und z grof3er als 0 ist, so dass 0,9 < {x/(y + z)} <
1,1und 0,1 < {z /(y + z)} < 0,7. Bevorzugt werden mindestens 50% der Amin-Aquivalente beigesteuert von ei-
nem Diamin der Formel H,N-R*-NH,, in dem R? eine C, ,.-Kohlenwasserstoffgruppe ist, und wenigstens 1%
der Amin-Aquivalente beigesteuert werden von einem oder mehreren Diaminen, ausgewanhlt aus

—N N—
v

und H,N-R*-NH,, in dem R® ausgewahlt ist aus Polyalkylenoxid, Polyalkylenamin

und der Formel
N Re—N - N—/R~—N—
H NS "

in der R, eine C,_,;-Alkylgruppe ist.

dabei ist R, eine

[0011] Es ist weiter bevorzugt, dass das sekundares Amin enthaltende Molekiil die Formel R'-NH-R" hat und
R' unabhangig bei jedem Auftreten eine C,, ,,-Kohlenwasserstoffgruppe ist.

[0012] GemaR einem anderen Aspekt stellt die Erfindung eine Zusammensetzung zur Verfigung, die eine
niederpolare Flussigkeit und ein ATPA-Harz gemalf obiger Beschreibung enthalt.

[0013] Gemal einem anderen Aspekt stellt die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines Gels zur Verfi-
gung, bevorzugt ein transparentes oder durchscheinendes Gel, wobei das Verfahren die Kombination einer
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niederpolaren Flissigkeit mit einem AT-PA-Harz umfasst, wie vorstehend beschrieben.
[0014] Diese und andere Aspekte der Erfindung werden aus der nachfolgenden Zeichnung und der detaillier-
ten Beschreibung deutlich.
Kurzbeschreibung der Zeichnungen
[0015] Fig. 1 erlautert ein Testprotokoll zur Messung der Festigkeit einer gelierten Probe.
Detailbeschreibung der Erfindung
[0016] Die Erfindung stellt Harze zur Verfligung, die kurzkettige Polyamide der Formel (1). enthalten und die

nachfolgend als mit tertidarem Amid terminierte Polyamide bezeichnet werden (tertiary amide terminated poly-
amides, ATPA).

RN I ; T R
N <—C—R*—CN—~R*—N— —é~R2—g-N: M
R’/ R3a 1'(33 n R'

[0017] In Formel (1) bezeichnet n eine Anzahl von Wiederholungseinheiten, dergestalt, dass terminate (d. h.
R' enthaltende) Amidgruppen 10 bis 50% der Gesamtheit der in Formel (1) gezeigten Amidgruppen bilden; R’
ist bei jedem Auftreten unabhangig ausgewahlt aus einer C, ,,-Kohlenwasserstoffgruppe; R? ist bei jedem Auf-
treten unabhangig ausgewahlt aus einer C, ,,-Kohlenwasserstoffgruppe, mit der Mafigabe, dass mindestens
50% der R?>-Gruppen 30 bis 42 Kohlenstoffatome aufweisen; R® ist bei jedem Auftreten unabhangig ausgewanhit
aus einer organischen Gruppe, die zusatzlich zu Wasserstoffatomen mindestens zwei Kohlenstoffatome und
wahlweise ein oder mehr Sauerstoff- und Stickstoffatome aufweist; auRerdem ist R* bei jedem Auftreten un-
abhangig ausgewahlt aus Wasserstoff, C, ,,-Alkyl und einer direkten Bindungen an R® oder einem anderen
Rest R*, so dass das N-Atom, an das R® und R* jeweils gebunden sind, Teil einer heterocyclischen Struktur
sind, die teilweise durch R**-N-R? definiert ist, so dass mindestens 50% der R*-Gruppen Wasserstoff sind.
[0018] Bevorzugt umfasst die Harzzusammensetzung weiter Diamid der Formel (1) mit n = 0, dergestalt, dass
das Verhaltnis der terminalen Amidgruppen zur Summe der Amidgruppen in der Gesamtheit der Molekdle, die
das Harz der Formel (1) enthalten, den Wert 0,1 bis 0,7 hat. Bevorzugt liegt die Harzzusammensetzung beim
Reaktionsgleichgewicht.

[0019] Wie Formel (1) entnommen werden kann, haben die ATPA-Harze an beiden Enden einer Serie von
Amidgruppen terminate Amidgruppen der Formel -C(=O)N(R")(R"). Diese terminalen Amidgruppen werden
aus sekundaren Aminen gebildet (weil R' eine organische Gruppe und nicht Wasserstoff ist); deshalb werden
die terminalen Amidgruppen in Formel (1) korrekt als tertiare Amidgruppen bezeichnet. Dementsprechend kén-
nen die ATPA-Harze als mit tertidaren Amid terminierte Polyamide bezeichnet werden.

[0020] Der Buchstabe "n" in Formel (1) bezeichnet die Anzahl der in einem ATPA-Molekil vorhandenen Wie-
derholungseinheiten; ist eine ganze Zahl grofier 0. Erfindungsgeman kann n den Wert 1 haben, wobei in die-
sen Fallen ATPA gleiche Anzahlen von terminalen Amid- und nichtterminalen Amidgruppen enthalt, d. h. die
terminalen Amidgruppen bilden 50% der Gesamtheit der Amidgruppen im ATPA-Molekil. Die bevorzugten AT-
PA-Harze sind relativ niedermolekular, so dass n bevorzugt den Wert 1 bis 10 hat, bevorzugter 1 bist etwa 5.
Weil die ATPA-Molekule so dergestalt niedermolekular sind, kdnnten sie auch gut als mit tertidrem Amid termi-
nierte Oligoamide bezeichnet werden. Anders betrachtet tragen die terminalen Amidgruppen im Umfang von
etwa 10 bis 50%, bevorzugt etwa 15 bis etwa 40%, noch bevorzugter etwa 20 bis etwa 35% zu der Gesamtheit
der Amidgruppen bei. Ein bevorzugtes ATPA-Harz umfasst ein Gemisch aus ATPA-Molekilen der Formel (1)
mit unterschiedlichen Werten von n. Das ATPA-Harz hat ein Gewichtsmittel des Molekulargewichts von kleiner
als etwa 10.000, typischerweise kleiner als etwa 5.000, jedoch groRer als 500, typischerweise groRer als etwa
1.000 (Messung mit Gelpermeationchromatographie unter Verwendung von Polystyrol-Kalibrierstandards).
[0021] Die R'-Gruppe in Formel (1) ist eine Kohlenwasserstoffgruppe, bevorzugt eine Alkyloder Alkenylgrup-
pe, die mindestens 1, typischerweise mindestens 4, bevorzugt mehr als 4 Kohlenstoffatome enthalt, z. B. 8,
10, 12, 14, 16, 18, 20 oder 22 Kohlenstoffatome. Alkylgrupppen sind bevorzugt, jedoch sind Alkenylgruppen
mit 1 bis 3, bevorzugt mit einer ungesattigten Stelle ebenfalls geeignet. Der obere Bereich der Anzahl der Koh-
lenwasserstoffatome in den R'-Gruppen ist nicht sehr kritisch, jedoch hat die R'-Gruppe weniger als oder etwa
22 Kohlenstoffatomen. R'-Gruppen mit etwa 16 bis 22 Kohlenstoffatomen sind aufert bevorzugt. Die Identitat
von R' bei einem Auftreten ist unabhangig von der Identitat bei einem anderen Auftreten.

[0022] Geeignete R'-Gruppen koénnen leicht in ein Molekil der Formel (1) eingefiihrt werden, indem bei der
Herstellung des ATPA-Harzes ein oder mehrer Monoamine als Coreaktant verwendet wird. Das sekundare Mo-
noamin hat die Formel HN(R")(R"), wobei R wie oben definiert ist. Geeignete sekundare Monoamine sind im
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Handel erhaltlich bei vielen Bezugsquellen, beispielsweise der Witco Corporation (Greenwich, CT;
http://www.witco.com); Akzo Nobel Chemicals, Surface Chemistry (Chicago, IL; http://www.akzonobelu-
sa.com) sowie Aldrich (Milwaukee, WI; http://aldrich. sial.com). Das Ditallow-Amin ist ein bevorzugtes sekun-
dares Amin.

[0023] Die R®-Gruppe in Formel (1) ist geeigneterweise ein Kohlenwasserstoff mit 2 bis 42 Kohlenstoffatomen
und enthalt bevorzugt 4 bis 42 Kohlenstoffatome. Eine bevorzugtere R%-Gruppe enthélt 30 bis 42 Kohlenstoff-
atome (d. h: ist eine C,, ,,-Gruppe), wobei mindestens 50 der 30% der R*-Gruppen in ATPA-Harz bevorzugt 30
bis 42 Kohlenstoffatome aufweisen. Solche R?*-Gruppen kdnnen leicht in ein ATPA eingefiihrt werden, wenn
das Harz aus polymerisierter Fettsaure hergestellt wird, auch bekannt als dimere Saure. Polymerisierte Fett-
saure ist typischer Weise ein Gemisch aus Strukturen, bei dem einzelne dimere Sauren gesattigt, ungesattigt,
zyklisch, azyklisch, etc. sein kénnen. Eine einfache Charakterisierung der Struktur der R?-Gruppen ist deshalb
nicht verflugbar. Eine gute Diskussion der Fettsdurenpolymerisation findet sich jedoch beispielsweise im
US-Patent 3 157 681 und in ,Naval Stores -Production, Chemistry and Utilization ", D. F. Zinke und J. Russell
(Hrsg.), Pulp. Chem. Assoc. Inc., 1989, Kapitel 23. Dimere Saure ist im Handel verfugbar, beispielsweise als
die dimere Saure Unidyme®. Von der Union Camp Corporation (Wayne, NJ), die dimere Sdure Empol® von der
Henkel Corporation, Emery Oleochemicals Division (Cincinnati, OH), die dimere Saure Pripol® von Unichema
North America (Chicago, IL) und die dimere Saure Sylvadym® von Arizona Chemical, Division of International
Paper (Panama City, FL).

[0024] Wahrend die bevorzugten ATPA-Harze mindestens 50% C,,,,-Gruppen als R?-Gruppen enthalten,
enthéalt die Gesamtheit der R>-Gruppen bevorzugter mindestens 75% C,,,,-Gruppen und noch bevorzugter
mindestens 90% C,,,,-Gruppen. AT-PA-Harze der Formel (1), bei denen R? vollstéandig C,, ., sind bevorzugte
Quellmittel der Erfindung.

[0025] Die ATPA-Harze kdnnen jedoch auch R2-Gruppen enthalten, die weniger als 30 Kohlenstoffatome auf-
weisen. Beispielsweise kann ein ATPA-Harz eine oder mehrere R-Gruppen enthalten, die etwa 4 bis 19, be-
vorzugt etwa 4 bis 12 und noch bevorzugter etwa 4 bis 8 Kohlenstoffatome aufweisen. Die Kohlenstoffatome
kdnnen linear, verzweigt oder cyclisch angeordnet sein, wobei zwischen zwei Kohlenstoffatome Ungesattigt-
heit vorliegen kann. R? kann deshalb aliphatisch oder aromatisch sein. Soweit vorhanden, sind diese R*-Grup-
pen mit geringerer Kohlenstoffzahl bevorzugt vollstandig aus Kohlenstoff und Wasserstoff gebildet, d. h. sind
Hydrocarbylgruppen. Solche R?-Gruppen mit geringerer Kohlenstoffzahl tragen bevorzugt mit weniger als 50%
zu den R%-Gruppen bei; wenn sie jedoch vorhanden sind, tragen sie mit etwa 1 bis etwa 50%, bevorzugt mit
etwa 5 bis etwa 35% zu den gesamten R%-Gruppen bei; Die Identitat von R? bei jedem Auftreten ist unabhangig
von der Identitdt von R2 bei den anderen Auftreten. Geeignete Cosauren sind beispielsweise bei Aldrich (Mil-
waukee, WI) erhaltlich.

[0026] Die -N(R%*)-R*-N(R*)-Gruppe in Formel (1) verknipft zwei Carbonylgruppen (C=0). Bei einer bevor-
zugten Ausfiihrungsform der Erfindung sind alle R**-Gruppen in einem ATPA-Harz Wasserstoff, so dass R® die
in der Formel -N(R**)-R3-N(R%*)- gezeigten zwei Stickstoffatome alleine verkniipft. In diesem Fall enthalt die
R2-Gruppe zusatzlich zu Wasserstoffatomen, die erforderlich sind, um ansonsten nicht abgeséttigte Valenzen
der Kohlenstoff-, Sauerstoff- und Stickstoffatome abzusattigen, wahlweise Sauerstoff- und/oder Stickstoffato-
me. Bei einer Ausfiihrungsform ist R® eine Kohlenwasserstoffgruppe mit 2 bis etwa 36 Kohlenstoffatomen, be-
vorzugt 2 bis etwa 12 Kohlenstoffatomen und bevorzugter 2 bis etwa 8 Kohlenstoffatomen. Diese Kohlenstoff-
atome koénnen linear, verzweigt oder cyclisch angeordnet sein, wobei zwischen zwei Kohlenstoffatomen Unge-
sattigtheit vorliegen kann. R® kann deshalb aliphatisch oder aromatisch sein. Die Identitat von R® und R* bei
jedem Auftreten kann unabhangig von der Identitat bei den anderen Auftreten sein.

[0027] Die R®*-Gruppen kénnen zusatzlich zu Kohlenstoff- und Wasserstoffatomen Sauerstoff- und/oder Stick-
stoffatome enthalten. Eine typische Sauerstoff enthaltende R3-Gruppe ist ein Polyalkylenoxid, d. h. eine Grup-
pe mit alternierenden Alkylengruppen und Sauerstoffatomen. Tatsachlich ist die Oxigenierung in einer
R3-Gruppe bevorzugt als Ethergruppe vorhanden. Reprasentative Polyalkylenoxide sind z. B. (jedoch ohne Be-
grenzung) Polyethylenoxid, Polypropylenoxid und Copolymere (entweder randomisierte, alternierende oder
Blockpolymere) von Ethylenoxid und Propylenoxid. Solche oxigenierte R3-Gruppen werden leicht in ein AT-
PA-Harz eingebaut durch Einsatz von Jeffamine®-Diaminen (Huntsman Chemical Inc., Housten, TX). Diese
Materialien sind Uber ein breites Spektrum von Molekulargewichten verfiigbar, wobei bei der Herstellung der
erfindungsgemafien Harze Diamine mit beliebigem Molekulargewicht eingesetzt werden kénnen. Wahrend ei-
nige der R3-Gruppen Sauerstoff enthalten kénnen (mindestens etwa 1%), enthalten bevorzugt wenige der
R3-Gruppen (weniger als 50%) Sauerstoff, und bevorzugter enthalten weniger als etwa 20% der R3-Gruppen
Sauerstoff. Die Anwesenheit von Sauerstoff enthaltenden R-Gruppen ergeben eine Tendenz zum Herabsetzen
des Erweichungspunktes des ATPA-Harzes.

[0028] Soweit vorhanden, sind die in einer R-Gruppe vorhandenen Stickstoffatome bevorzugt sekundare oder
tertiare Amine. Eine typische Stickstoff enthaltenden R3-Gruppe mit sekundéren Amingruppen ist ein Polyalky-
lenamin, d. h. eine Gruppe, die alternierend Alkylengruppen und Amingruppen enthalt, die mitunter als Polyal-
kylenpolyamin bezeichnet wird. Die Alkylengruppe ist bevorzugt eine niedere Alkylengruppe, z. B. Methylen,
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Ethylen (d. h. -CH,CH,-), Propylen etc. Ein typisches Polyalkylenamin kann durch die Formel
-NH-(CH,CH,NH),.CH,CH,NH- angegeben werden, wobei m eine ganze Zahl von 1 bis etwa 5 ist.

[0029] Die Stickstoffatome in der R*-enthaltenden R*-Gruppe kénnen jedoch alternativ (oder zusatzlich) auch
als tertiare Stickstoffatome vorliegen, z. B. kénnen sie als Heterocyclus der Formel

/———\
——-N_RC_——N N"__RC—N—"— 2
H S H

vorliegen, wobei R, eine C, ;-Alkylengruppe ist.

[0030] In den beschriebenen Stickstoff enthaltenden R*-Gruppen war R* Wasserstoff. Jedoch ist R* nicht auf
Wasserstoff begrenzt. Tatsachlich kann R* eine C,_,,-Alkylgruppe, bevorzugt eine C, ,-Alkylgruppe und bevor-
zugter eine C, ,-Alkylgruppe sein. Zusétzlich kénnen R und R* oder zwei R*-Gruppen zusammen eine hete-
rocyclische Struktur bilden, z. B. eine Piperazinstruktur wie

RN
¥ N—
A

[0031] In diesem Fall kdnnen die zwei R*-Gruppen so aufgefasst werden, dass sie miteinander verkniipft
sind, um zwischen den zwei Stickstoffatomen eine Ethylenbriicke zu bilden, wogegen R® ebenfalls eine Ethy-
lenbriicke ist. Weitere geeignete Diamine sind z. B. erhaltlich bei Aldrich (Milwaukee, WI).

[0032] Zusatzlich zu den Nebenprodukten, die beispielsweise bei der ATPA bildenden Reaktion gebildet wer-
den, enthalt das ATPA-Harz typischerweise ein Gemisch von ATPA-Molekiilen der Formel (1). Obwohl die AT-
PA-Molekiile der Formel (1) von solchen Nebenprodukten durch Gaschromatographie oder Destillation gerei-
nigt werden kénnen, treten die Nebenprodukte typischerweise entweder in minimaler Menge auf oder verleihen
dem Harz wiinschenswerte Eigenschaften, wenn es als Quellmittel fungieren soll und missen so nicht von den
Molekiilen der Formel (1) abgetrennt werden, damit man ein geeignetes ATPA-Harz erhalt.

[0033] Wie beschrieben, sind Amine und Carbonséaure bevorzugte Ausgangsstoffe zur Herstellung der erfin-
dungsgemalien ATPA-Harze. Diese Ausgangsmaterialien werden bevorzugt stdchiometrisch und bei Reakti-
onsbedingungen umgesetzt, dass die Saurezahl des entstehenden ATPA-Harzes kleiner als 25, bevorzugt klei-
ner als 15 und bevorzugter kleiner als 10 ist, wahrend die Aminzahl bevorzugt kleiner als 10, bevorzugter klei-
ner als 5 und noch bevorzugter kleiner als 1 ist. Der Erweichungspunkt des ATPA-Harzes liegt bevorzugt tUber-
halb von Zimmertemperatur, bevorzugter bei etwa 50 bis etwa 150°C und noch bevorzugter etwa 80 bis 130°C.
[0034] Es ist wichtig, die Stéchiometrie der Reaktanten zu kontrollieren, um ein erfindungsgemafes AT-
PA-Harz zu erhalten. Bei der folgenden Diskussion des Stochiometrie der Reaktanten werden die Begriffe
"Aquivalent(e)" und "Aquivalentprozent" und sollen die Standardbedeutungen haben, die in der Technik ver-
wendet werden. Jedoch wird fiir weitere Klarheit darauf hingewiesen, die Aquivalente die Anzahl der reaktiven
Gruppen bedeutet, die in einem Mol eines Molekiils vorhanden sind, so dass ein Mol einer Dicarbonsaure (z.
B. Sebacinsaure) zwei Aquivalente Carbonsaure hat, wobei hingegen ein Mol eines Monoamins ein Aquiva-
lentamin hat. Weiterhin wird betont, dass bei der Herstellung eines ATPA-Harzes die Disaure nur zwei reaktive
Gruppen hat (die beiden Carbonsauren), dass Monoamin nur eine reaktive Gruppe hat (eine sekundare Amin-
gruppe) und das Diamin nur zwei reaktive Gruppen hat (bevorzugt beide primare Amine), wobei diese bevor-
zugt (jedoch nicht notwendigerweise) die einzigem im Reaktionsgemisch anwesenden reaktiven Materialien
sind.

[0035] Wenn zur Herstellung eines ATPA-Harzes eine Cosaure eingesetzt wird, betragt der Beitrag der Codi-
séure bevorzugt nicht mehr als etwa 50% der Aquivalente der in dem Reaktiongemisch vorhandenen Carbon-
saure. Anders ausgedriickt betrat der Beitrag der Codidsaure 0 bis 50 Aquivalentprozent der Sauredquivalente
im Reaktionsgemisch. Bevorzugt tragt der Beitrag der Codis&ure 0 bis 30 Aquivalentprozent, bevorzugter 0 bis
10 Aquivalentprozent der Sauredquivalente im Reaktionsgemisch.

[0036] Die Stochimetrie der Reaktanten hat einen wichtigen Einfluss auf die Zusammensetzung des AT-
PA-Harzes. Beispielweise neigen mit zunehmenden Mengen des sekundaren Amin hergestellte ATPA-Harze
zu kleineren mittleren Molekulargewicht (Zahl und Gewicht). Anders aufgedriickt, wenn weniger Monoamin
eingesetzt wird, nimmt das mittlere Molekulargewicht der Molekule im ATPA-Harz zu. Im Allgemeinen neigt das
zunehmende mittlere Molekulargewicht des ATPA zur Zunahme des Schmelzpunktes und der Schmelzvisko-
sitat des Harzes. Wenn ein ATPA mit hohem Schmelzpunkt mit einem Losemittel zur Bildung eines Gels kom-
biniert wird, neigt das Gel zu einer festeren Konsistenz als bei einem Gel, welches aus einem ATPA mit nied-
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rigem Schmelzpunkt hergestellt wurde.

[0037] Zur Herstellung deins ATPA-Harzes kénnen die obigen Reaktanten (Disaure, Monoamin und Diamin
oder reaktive Aquivalente davon) in beliebiger Reihenfolge miteinander kombiniert werden. Bevorzugt werden
die Reaktanten einfach miteinander gemischt und solange bei einer Temperatur erwarmt, dass eine weitge-
hend vollstandige Reaktion erhalten wird, die das ATPA-Harz ergibt. Bei der Bildung des AT-PA-Harzes alter-
nieren die Disaure und die Diamingruppe und bilden eine Struktur, die als alternierendes Copolymer bezeich-
net wird. Das ATPA ist kein Blockcopolymer. Die hier verwendeten Begriffe "vollstdndige Reaktion" und "Reak-
tionsgleichgewicht" haben weitgehend die gleiche Bedeutung, namlich das ein weiteres Erwarmen des Quell-
mittelprodukts zu einer merklichen Anderung in der Saurezahl oder Aminzahl des Harzes fiihrt.

[0038] Das ATPA-Harz kann deshalb mit einem einstufigen Verfahren hergestellt werden, wobei die gesamte
Disaure (unter Einschluss von Codisaure) sowie das gesamte sekundare Monoamin und Diamin kombiniert
und dann einige Stunden lang (typischerweise zwei bis acht Stunden) auf 180 bis 250 °C erwarmt werden.
Wenn eine niedere Temperatur eingesetzt wird, erfordert dies typischerweise eine langere Reaktionszeit, um
eine vollstandige Reaktion zu erhalten. Wenn die Reaktionstemperatur zu hoch ist, kdnnen die Reaktanten
und/oder Produkte eine unerwiinschte thermisch induzierte Zusammensetzung erleiden. Weil ein oder mehrer
der Reaktanten bei Zimmertemperatur ein Festkérper sein kdnnen, kann es von Vorteil sein, die Inhaltsstoffe
bei etwas héherer Temperatur zu kombinieren und dann ein homogenes Gemisch herzustellen, bevor das Re-
aktionsgemisch auf eine Temperatur erwarmt wird, die zum Auslésen der Reaktion zwischen der Disaure, dem
Monoamin und dem Diamin ausreichend ist. Alternativ, obwohl weniger bevorzugt, kdnnen zwei der Reaktan-
ten kombiniert und miteinander umgesetzt und dann der dritte Reaktant zugesetzt werden, gefolgt von weite-
ren Erwarmen, bis das gewtinschte Produkt erhalten ist. Der Fortschritt der Reaktion kann auf herkdmmliche
Weise erfolgen durch periodische Messung der Saurezahl und/oder Aminzahl des Produktgemisches.

[0039] Beispielsweise kdnnen dimere Saure mit Diamin von Polyamid umgesetzt werden und dann dieses
Polyamidzwischenprodukt mit Monoamin umgesetzt werden, um ein dimeres, mit tertidarem Amid terminiertes
Polyamid auf Saurebasis zu erhalten. Oder dimere Saure kann mit dem Monoamin zur Herstellung von Diamid
und dieses Diamid mit Diamin umgesetzt werden, um ein dimeres, mit tertidrem Amid terminiertes Polyamid
auf Saurebasis zu erhalten. Weil die Komponenten des ATPA-Harzes sich (auf Grund der Transamidierung)
beim Reaktionsgleichgewich befinden, hat die Reihenfolge, mit der die Reaktanten miteinander kombiniert
werden, keinen Einfluss auf die Eigenschaften des Quellmittels.

[0040] In dem beschriebenen Reaktionsgemisch kann jeder Katalysator anwesend sein, der die Amidbildung
zwischen der Carbonsaure und den Amidgruppen zu beschleunigen vermag. Deshalb kénnen Mineralsauren
wie Phosphorsaure oder Zinnsalze , wie Dibutylzinnoxid bei der Reaktion anwesend sein. Zusatzlich ist es be-
vorzugt, dass das bei der Amidbildung gebildete Wasser aus dem Reaktionsgemisch entfernt wird. Die erreicht
man bevorzugt durch Anlegen eines Vakuums an das Reaktionsgemisch oder durch vorsichtiges Leiten eines
Inertgasstroms (z. B. Stickstoff) Gber die Oberflache des Reaktionsgemisches.

[0041] Das erfindungsgemalfie ATPA-Harz kann verwendet werden, um ein Lésemittel zu verdicken und/oder
zu gelieren (wobei der Begriff ,ein Losemittel" ein Losemittelgemisch einschlie3t). Der hier verwendete Begriff
Lésemittel schlief3t jede Substanz ein, die bei einer Temperatur im Bereich von 10 bis 60°C eine Flissigkeit ist
und bei der Kombination mit einem ATPA-Harz ein Gel bildet. Der hier verwendete Begriff L6semittel wird so
verwendet, dass er auch Ole und andere Fluide einschlieRt, die von ATPA geliert werden und unterliegt keiner
weiteren Beschrankung.

[0042] Die Kombination von ATPA-Harz und Ldsemittel hat eine gelartige Konsistenz. Im Allgemeinen erhal-
ten Materialien mit gelartigem Charakter ihre Gestalt, wenn sie beim Reiben ungestort flieRen. Mit ATPA her-
gestellt Gele kénnen jede Konsistenz von weich bis hart aufweisen, wobei ein ,hartes" Gel eine feste Struktur
hat und sehr bestandig gegen Deformation ist, wogegen ein ,weiches" Gel eine gewisse (jedoch nicht zu gro-
Re) Bestandigkeit gegen Deformation zeigt. Ein Beispiel fir ein ,weiches" Gel ist die Herstellung der Nachspei-
se Jell-O°, die ein bekanntes Lebensmittelprodukt der Kraft Food Inc. darstellt (Division von Philipp Morris
Companies Inc., Northfield, IL). Wenn man die Nachspeise Jell-O® gemaR der Packungsanleitung herstellt,
wird es mit Wasser zur Bildung eines relativ weichen Gels gemischt.

[0043] Das Losemittel kann bei Zimmertemperatur eine Flissigkeit oder ein Feststoff sein, ist jedoch bevor-
zugt eine Flussigkeit. Beispiele flr bei Zimmertemperatur sind Fettsdure und Fettsaurealkohole wie zum Bei-
spiel Myristinsaure (Flammpunkt > 159°C und Myristilalkohol (Flammpunkt > 143°C). Ein bevorzugtes Lose-
mittel hat eine niedrige Polaritat, wobei beispielhafte niederpolare Lésungsmittel Kohlenwasserstoffe und or-
ganische Esther sind. Das Lésemittel kann kleine Mengen eines Kohlldsemittels enthalten, wie z. B. Alkohol
(z. B. Propylenglycol).

[0044] Ein bevorzugtes Losemittel ist ein Kohlenwasserstoff, wobei der Kohlenwasserstoff aliphatisch oder
aromatische sein kann. Ein bevorzugtes Losemittel in Gestalt eines Kohlenwasserstoffs ist ein Ol, wobei Mi-
neraldl ein bevorzugtes ist. Fur die Erfindung geeignete Mineraléle sind zum Beispiel jedoch ohne Beschran-
kung darauf Transformatorél, Spindeldl, Kabelisolierungsdl und Maschinendl. Bei einer Ausfuihrungsform ist
das Mineraldl ein Mineraldl mit Lebensmittelreinheit. Beispiele fur geeignete, ' im Handel erhaltliche Mineralble
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sind die Weich6le SONNEBORN® und CARNAund DRAKEOL® der Witco Corp. (Greenwich, CT); ISOPAR®K
und ISOPAR®H der Exxon Corp. (Houston, TX) sowie die Weilkdle DRAKEOL® und PENETECK® von Pen-
reco (Karns City, PA).

[0045] Andere Kohlenwasserstofflésemittel, die fur die Erfindung eingesetzt werden kénnen, sind relativ nie-
dermolekulare Kohlenwasserstoffe wie z. B. lineare gesattigte Kohlenwasserstoffe wie Tetrazink, Hexadekan,
Oktadekan, etc.. Cyclische Kohlenwasserstoffe wie Decahydronaphalin (DECALIN®), als Treibstoff geeignete
Kohlenwasserstoffe, verzweigte Kohlenwasserstoffe wie PERMETHY® von der Permethyl Corp. und ISO-
PAR® von der Exxon Corp. (Housten, TX); Kohlenwasserstoffgemische wie das Produkt PD-23® der Witco
Corp. (Greewich, CT) kénnen ebenfalls fir die Herstellung von erfindungsgemaflen Gelen eingesetzt werden.
Solche Kohlenwasserstoffe, insbesondere gesattigte Kohlenwasserstoffole, sind ein bevorzugtes Losemittel
fur die Herstellung eines erfindungsgemafien Gels. Aromatische Kohlenwasserstoffe (z. B. Tolol oder Xylol)
kdnnen ebenfalls als Lésemittel in einem erfindungsgemafien Gel fungieren.

[0046] Eine weitere Klasse von geeigneten Losemitteln sind Ester. Ein Ester hat die Strukturformel -C(=0)-O-,
bevorzugt die Strukturformel -C(=0)-0-R®, wobei R® ausgewahlt ist aus C, ,,-Hydrocarbylgruppen. Soweit hier
verwendet, ist eine Hydrocarbylgruppe ausschliellich aus Kohlenstoff und Wasserstoff aufgebaut. Solche Es-
ter kdnnen monofunktionelle Ester sein (d. h. einen einzigen Esterrest aufweisen) oder kénnen polyfunktionell
sein (d. h. mehr als eine Estergruppe aufweist). Geeignete Ester sind (jedoch ohne Beschrankung darauf) die
Reaktionsprodukte von C, ,,-Monoalkoholen mit C, ,,.-Monocarbonséuren, wobei die Kohlenstoffatome linear,
verzweigt und/oder zyklisch angeordnet sein kdnnen und wahlweise Ungesattigtheit zwischen Kohlenstoffato-
men vorliegen kann. Der Ester hat bevorzugt mindestens etwa 18 Kohlenstoffatome. Beispiele sind (jedoch
ohne Beschrankung darauf) Fettsdure Ester wie z. B. Isopropylisosterat, n-Propylmyristat, Isopropylmyristat,
n-Propylpalmitat, Isopropylpalimtat, Hexacosanylpalmitat, Octcosanylpalmitat, Triacontanylpalmitate, dotria-
contanylpalmitat, Tetratriacontenylpalmitat, Hexaconsanylstearat, Octacosanylstearat und Triacontanylstea-
rat. Andere geeignete Ester sind z. B. Glycerin- und Propylenglycolester von Fettsduren, beispielsweise die
sogenannten Polyglycerinfettsdureester und Triglyceride.

[0047] Bevorzugt ist das Losemittel wie beschrieben eine niederpolare Flussigkeit, bevorzugter ein flissiger
Kohlenwasserstoff. Die Flussigkeit kann mehr als eine Komponente erhalten, z. B. einen Kohlenwasserstoff
wie auch ein Ester enthaltendes Material. Im Gemisch tragt das Quellmittel (ATPA) typischerweise 10 bis 95%,
das Lésemittel typischerweise 5 bis 90% zum Gesamtgewicht aus Quellmittel und Lésemittel bei. Bevorzugt
wird das Quellmittel mit dem Losemittel so kombiniert, dass der Gewichtsprozentanteil von Quellmittel in Quell-
mittel + Losemittelgemisch etwa 5 bis 50% betragt, bevorzugt 10 bis 45%. Solche Gele kdnnen transparent,
durchscheinend oder opak sein, wobei dies von der genauen Identitat von Quellmittel und Lésmittel abhangt
wie auch von der Konzentration des Quellmittels im Gemisch.

[0048] Um aus einem Lésemittel und ATPA-Harz ein Gel herzustellen, werden die zwei Komponenten zusam-
mengemischt und erwarmt, bis sie homogen sein. Eine Temperatur im Bereich von etwa 80 bis 150% ist typi-
scherweise ausreichend damit sich das ATPA vollstandig im Losemittel I0st. Eine niederere Temperatur kann
eingesetzt werden, wenn eine Lésung bei dieser niedereren Temperatur hergestellt werden kann. Beim Kuhlen
bildet das Gemisch die erfindungsgemafie gequollene Zusammensetzung. Der geschmolzenen Zusammen-
setzung kénnen wahlweise einzusetzende Komponenten zugesetzt werden und dispergiert und/oder geldst
werden, um vor dem Kiihlen der geschmolzenen Zusammensetzung eine homogene Zusammensetzung her-
zustellen.

[0049] Bei eine Ausflihrungsform der Erfindung, bildet das ATPA-Harz in Kombination mit einem oder mehre-
ren Lésemitteln ein festes Gel. Der hier verwendete Begriff "Festigkeit" betrifft das Ausmalf der Durchbiegung,
die ein Gel zeigt, wenn es auf eine Kraft antwortet. Die Festigkeit kann gemessen werden, indem man einen
Zylinder (oder eine ahnliche Gestalt) aus Gelmaterial in horizontaler Richtung halt. Das Ausmal, mit dem sich
der Zylinder unter dem Einfluss der Schwerkraft zur Erde durchbiegt, wird als MaR fur die Festigkeit des Gels
verwendet. Ein sehr festes Gel erfahrt keine merkliche Durchbiegung, wahrend ein Gel welches eine geringe
oder keine Festigkeit hat, eine betrachtliche Biegung erfahrt.

[0050] Um den Begriff "fest" eine qualitative Bedeutung zu verleihen, wurde der nachfolgend beschriebene
Test entwickelt, der ein Mal fir die Festigkeit in Gestalt eines "Biegewertes" liefert. Die Biegewerte liegen im
Bereich eines Minimums von Null bis a zu einem Maximum von 90, wobei véllig festes Material keine Biegung
zeigt und deshalb den Biegewert Null hat, wogegen ein sehr elastisches/biegsames Material die Maximale Bie-
gung zeigt und mit einem Biegewert von 90 charakterisiert wird.

[0051] Der Testistin Fig. 1 dargestellt. Eine Gelprobe mit Abmessungen von 57x10x3 mm wird auf eine fla-
che horizontale Oberflache gesetzt, so dass 10 mm der Probe auf der Oberflache liegen und der Rest der Pro-
be sich Uber die Seite der Oberflache erstreckt und nicht unterstuitzt ist. Das Ausmalf3, mit dem sich der nicht-
unterstitzte Bereich der Probe nach unten biegt, stellt den Biegewert dar. Wenn sich die Probe also Giberhaupt
nicht nach unten biegt, wird ihr ein Biegewert von 0 zugeschrieben, weil sich der nichtunterstitzte Bereich unter
einem Winkelunterschied von 0° zum unterstiitzten Bereich der Probe erstreckt. Wenn sich jedoch der nicht-
unterstitzte Bereich der Probe geradlinig nach unten erstreckt, wenn er ohne Unterstiitzung ist, hat die Probe
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einen Biegewert von 90, weil sich der nichtunterstiitzte und der unterstitze Bereich unter einem Winkel von
90° untereinander erstrecken. Ein Material mit einem kleineren Biegewert entspricht einem Material mit h6here
Festigkeit.

[0052] Die Erfindung ergibt ATPA enthaltene Gele mit Biegewerten von kleiner als oder gleich 70, bevorzugt
kleiner als oder gleich 60, bevorzugter kleiner als oder gleich 50, noch bevorzugter kleiner als oder gleich 40,
noch bevorzugter kleiner als oder gleich 30, noch bevorzugter kleiner als oder gleich 20, noch bevorzugter klei-
ner als oder gleich 10, noch bevorzugter kleiner als oder gleich 5 und am meisten bevorzugt kleiner als oder
gleich Null.

[0053] Bei einer anderen Ausflihrungsform kénnen die erfindungsgemafien ATPA-Gele so formuliert werden,
dass sie transparent sind. Es existieren unterschiedliche Ausmalie der Transparenz, die von kristallklaren bis
tribe reichen und mit den erfindungsgemafRen Gelen erhalten werden kénnen. Um ein Mal fiir die absolute
Transparenz eines Gels zur Verfligung zu stellen, wurde der vorliegende Test entwickelt. WeilRes Licht wird bei
Zimmertemperatur durch eine Gelprobe mit gegebener Dicke gestrahlt und die diffuse Durchlassigkeit und die
Gesamtdurchlassigkeit des Lichts bestimmt. Die prozentuale Trubung einer Probe wird durch die folgende
Gleichung bestimmt: % Tribung = (diffuse Durchlassigkeit/Gesamtdurchlassigkeit) x 100. Es werden Proben
hergestellt durch Schmelzen des Gels oder damit hergestellte Produkte und GieRen der Schmelze in Formen
mit einem Durchmesser von 50 mm. Die Proben kénnen mit zwei Dicken hergestellt werden, z. B. 5,5 + 0,4
mmund 2,3 + 0,2 mm.

[0054] Die Messung der Klarheit erfolgt auf einem Spektrokolorimeter Ulrascan Sphere von Hunter Lab mit
der folgenden Einstellung: Spiegelung UV aus, grofes Betrachterfeld, Beleuchtung D65 und Betrachter 10°.
Mit diesem Messverfahren hat bei einer Probe mit einer Dicke von 2,3 mm ein erfindungsgemafies ATPA-Gel
einen prozentualen Tribungswert von kleiner als 75, wogegen Paraffinwachs einen prozentualen Wert von
gréRer als 90 hat. Der prozentuale Tribungswert eines erfindungsgemafen Gels kann gewtinscht erhoht wer-
den, in dem das Losemittel und das Quellmittel in geeigneter Weise ausgewahlt werden. Die Erfindung liefert
deshalb Gele (und daraus hergestellte Gegenstande) die eine Transparenz (gemessen als prozentuale Tri-
bung) kleiner als 75 haben, bevorzugt kleiner als 50, bevorzugt kleiner als 25, noch bevorzugter kleiner als 10
und am meisten bevorzugt 5 oder kleiner.

[0055] Bei einer Ausfiihrungsform sind die erfindungsgemafien ATPA-Gele auch stabil in der Gestalt, dass
sie keine Synarese zeigen. Gemal der Definition in McGraw-Hill Dictionary of Scientific and Technical Terms
(3. Auflage) ist Synarese die spontane Abtrennung einer Flissigkeit aus einem Gel oder aus einer Kolloidalen
Suspension auf Grund von Kontraktion des Gels. Synarese wird typischer Weise beobachtet als die Abtren-
nung einer Flissigkeit aus einem Gel und wirkt manchmal als "bluten" bezeichnet, weil auf der Oberflache ei-
nes Gels welche Synarese zeigt, Feuchtigkeit zu sehen ist. Unter wirtschaftlichen Gesichtspunkten ist Syna-
rese eine typisch untenrwiinschte Eigenschaft, wobei die erfindungsgemaflen Gele wiinschenswerter Weise
keine Synarese zeigen und dies Uberraschend ist. Bei einer Ausflihrungsform sind die erfindungsgemaRien
Gele und damit hergestellte Gegenstande stabil in dem Sinn, dass Sie keine Synarese zeigen. Sie flhlen sich
deswegen beim Anfassen nicht dlig an.

[0056] Die erfindungsgemalRen ATPA-Gele kénnen im Wesentlichen transparent sein (obwohl sie es nicht
sein missen). Transparente Gele kénnen mit Farbemitteln (wie auch mit anderen Inhaltsstoffen) zur Herstel-
lung von Lippenstiften oder anderen Kosmetikprodukten kombiniert werden, ohne dass das Gel die Farbung
oder das Aussehen des Farbemittels beeintrachtigt. Die ATPA-Gele kénnen mit Aluminiumzirkoniumsalzen wie
auch mit anderen Inhaltsstoffen kombiniert werden, um farblose Unterarmdeodorants bzw. Schweilverhinde-
rer herzustellen, die derzeit sehr beliebt sind. Die erfindungsgemafen Gele sind auch geeignet fiir andere Kor-
perpflegemittel, z. B. Kosmetikprodukte wie Augen-Make-up, Lippenstifte, Make-up Grund, Costume Make-up,
wie auch Babydl, Make-up-Entferner, Badedl, Hautbefeuchtungsmittel, Sonnenschutzprodukte, Lippenbalsam,
wasserfreie Handreiniger, medizinische Salben, folkloristische Haarpflegemittel, Parfum, Kélnisch Wasser und
Suppositorien.

[0057] Zusatzlich kdnnen die ATPA-Gele in Haushaltprodukten eingesetzt werden wie z. B. Autowachs/Po-
liermittel, Kerzen, Moébelpolitur, Metallreiniger/Poliermittel, Haushaltreiniger, Lackentferner und Trager fir In-
sektizide.

[0058] Die ATPA-Gele kdnnen auch in industriellen Produkten eingesetzt werden wie Treibstoff (Sterno, Feu-
erzeuge), Ringe fir Toilettenschisseln, Schmiermittel/Schmierfetter, Schmiermittel fur Drahtseile, Fullstoffe fur
Fugen und Kabel, Flussmittel fiir Lot, Compoundierungen fiir Polier- bzw. Schwabbelmaschinen, Bleistifte und
Markierer, Modellierlehm, Rostschutzmittel, Druckerschwarze, Lacke, Schutzbeschichtungen bzw. entfernbare
Beschichtungen und Tintenstrahltinte. Beispielsweise kann ein mit einem erfindungsgemafen ATPA-Harz ge-
lierter Kohlenwasserstoff als Heizquelle eingesetzt werden, z. B. als Kocher, der beim Camping und beim Wan-
dern Verwendung findet. Eine solche Zusammensetzung flie3t nicht, wenn sie geneigt wird und kann so siche-
rer und sauberer sein als ahnliche Produkte, die aus flieRenden Materialien hergestellt sind.

[0059] Formulierungen zur Herstellung solcher Materialien sind in der Technik bekannt. Beispielsweise be-
schreiben die US-Patente 3 615 289 und 3 645 705 die Formulierung von Kerzen. Die US-Patente 3 148 125
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und 5 538 718 beschrieben die Formulierung von Lippenstiften und anderen kosmetischen Stiften. Die US-Pa-
tente 4 275 054, 4 937 069, 5 069 897, 5 102 656 und 5 500 209 beschreiben jeweils die Formulierung von
Deodorants und/oder Schwitzverhinderer.

[0060] Das erfindungsgemale ATPA-Harz kann in Handelsprodukte eingebaut werden, wie sie oben aufge-
fuhrt sind durch Mischen des ATPA-Harzes mit den anderen Komponenten des Produkts. Bei diesen Handels-
produkten ist das ATPA-Harz typischerweise in einer Konzentration von etwa 1 bis etwa 50% der Zusammen-
setzung vorhanden, und zwar bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung. Es ist eine Sache der
Routine den Gehalt des ATPA-Harzes in einer Zusammensetzung zu optimieren, wobei die Menge nach Mal}3-
gabe des jeweiligen Produkts und der gewiinschten Konsistenz des Produkts variiert. Im Allgemeinen zeigt das
Produkt mit zunehmendem Gehalt an ATPA-Harz in einer Formulierung einen ausgepragteren Gelcharakter
und bildet ein festeres oder hartes Gel.

[0061] Die nachfolgenden Beispiele dienen der Erlauterung und sind nicht als Beschrankung zu verstehen.

Beispiele

[0062] Bei den folgenden Beispielen wurde der Tropfpunkt mit einer Tropfpunktzelle Modell FP83HT von
Mettler Instruments, Mettler-Toledo International, Inc. (CH-8606 Greifensee, Schweiz; http://www.mt.com) ge-
messen, wobei eine Aufheizgeschwindigkeit von 1,5°C/min eingesetzt wurde. Verfahren zum Messen der Sau-
rezahl und Aminzahl sind in der Technik bekannt und bedurfen hier keiner Beschreibung; siehe z. B. ASTM
D-465 (1982) der American Society for Testing and Materials (West Conshohocken, PA; http://www.astm.org)

Beispiel |
Mit tertiarem Amid terminierte Polyamide (ATPA)

[0063] Mit den Reaktanten wurden mehrere ATPA und anteilige Mengen davon hergestellt, wie in Tabelle 1
dargelegt ist. In Tabelle 1 ist ,DTA" eine Abklrzung fir Ditalgamin, ,EDA" eine Abkurzung fur Ethylendiamin,
,SA" eine Abkirzung fir Steanlamin und PD-23® ein Petroleumdestillat, die alle bei der Witco Corporation
(Greenwich, CT; http://www.witco.com) zu erhalten sind. Die ausgewahlten Eigenschaften der ATPA sind eben-
falls in Tabelle 1 angegeben, unter Einschluss der Saurezahl, Aminzahl, der Erweichungspunktes (,EP") und
des duReren Aussehens bei Kombination von 20 Gew.-% Feststoff in dem Erdéldestillat PD-23® (,Aussehen").
[0064] Bei der Herstellung des ATPA fiihrt ein Aquivalentverhaltnis EDA/DTA von 60/40 zu einem Material
(ATPA A), welches in PD 23-Destillat (23% Feststoffe) ein klares, hartes Gel bildet. Eine Zunahme dieses Ver-
haltnisses bis 75/25 (siehe ATPA B) und 80/20 (siehe ATPA C) fihrt zu einer Abnahme der ATPA-L&slichkeit
in PD-23%-Erdéldestillat, was zu opaken harten Gelen fiihrt.

Tabelle 1
Eigenschaften von mit tertidrem Amid terminierten Polyamiden

ATPA Zusammensetzung Saure- Amin- EP Ausse-
(Aqu.-%) zahl zahl (°C) hen
A 100 % Empol® 1008; - 20,8 25,1 82,2 klares,
60 % EDA, 40 %DTA. hartes
Gel
B 100 % Empol® 1008; 11,3 10,9 101,9 opakes,
75 % EDA, 25 %DTA _ hartes
Gel
C 100 % Empol® 1008; 10,3 8.0 146,9 opakes,
80 % EDA, 20 % DTA hartes
' Gel
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Vergleichsbeispiel 1
Mit sekundarem Amid terminiertes Polyamid

[0065] Als Vergleichsbeispiel wurde ein Polyamid mit dem gleichen Diamin/Monoamin-Verhaltnis wie bei
ATPA A (60/40, siehe Beispiel 1) hergestellt, um zu ermitteln, ob die Terminierung mit einem primaren Mono-
amin zu einem Polyamid fuhrt, welches Kohlenwasserstoffe geliert. Dieses Material, ,Vgl. A" war mit
PD-23®-Erdldestillat nicht kompatibel.

[0066]
Tabelle 1l
Harz Zusammensetzung Sé&ure- Amin- EP Ausse-
(Aqu.-%) zahl zahl (°C) hen
vgl. A 100 % Empol® 1008; 55 0,9 - zwei
60 % EDA, 40 %DTA Phasen
Patentanspriiche

1. Polyamidharz, terminiert mit tertidren Amiden, der Formel (1 ):

1 9] 0] O 0
RN, 0 i, 1 R
N<—C—R—CN—R—N—\ - C—R%“—C—N Q)]
R‘/ R]a RJa n pt
worin

n eine solche Anzahl von Wiederholungseinheiten angibt, dass die terminalen Amidgruppen von 10% bis 50%
der gesamten Amidgruppen ausmachen;

R bei jedem Auftreten unabhangig ausgewahlt ist aus einer C, ,,-Kohlenwasserstoffgruppe;

R? bei jedem Auftreten unabhangig ausgewahlt ist aus einer C,_,,-Kohlenwasserstoffgruppe;

R? bei jedem Auftreten unabhangig ausgewahlt ist aus einer organischen Gruppe, die wenigstens zwei Koh-
lenstoffatome zusatzlich zu Wasserstoffatomen enthalt und fakultativ ein oder mehrere Sauerstoff- und Stick-
stoffatome enthalt; und

R* bei jedem Auftreten unabhangig ausgewahlt ist aus Wasserstoff, C, ,,-Alkyl und einer direkten Bindung zu
R? oder einem weiteren R*, so dass das N-Atom, an das R® und R* beide gebunden sind, Teil einer heterozy-
klischen Struktur ist, die teilweise durch R*-N-R?® definiert ist.

2. Harz nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die endstandigen Amidgruppen der Formel C(
=0)N(R")(R") von 20% bis 35% der Gesamtheit der Amidgruppen ausmachen.

3. Harz nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass n eine ganze Zahl von 1 bis 5 ist.
4. Harz nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass R? eine C,, ,,-Kohlenwasser-
stoffgruppe ist, die die Struktur polymerisierter Fettsaure aufweist, wobei die Carbonsauregruppen entfernt

sind.

5. Harz nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass zwischen 1% und 50% der
R2-Gruppen eine C, ,,-Kohlenwasserstoffgruppe sind.

6. Harz nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass R® eine C, ,,-Kohlenwasserstoff-
gruppe ist und R* Wasserstoff ist.

7. Harz nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass wenigstens 1% der
-N(R*)-R®-N(R*)-Gruppen unabhangig ausgewahlt sind aus Polyalkylenamin,
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—N N—, und —N-—R~—N N—R;—N—
H \_/ H

in der R, eine C, ;-Alkylgruppe ist.

8. Harz nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass es auflerdem Diamid mit Formel
(1) umfasst, bei dem n = 0, so dass das Verhaltnis von endstandigen Amidgruppen zur Gesamtheit der Amid-
gruppen im Harz von 0,1 bis 0,7 betragt.

9. Harz, hergestellt mit einem Verfahren, welches umfasst, dass x Aquivalente Carbonséure aus Disaure
oder eines reaktiven Aquivalents davon, y Aquivalente Amin aus Diamin und z Aquivalente eines sekundéres
Amin enthaltenden Monoamins mit keinen reaktiven funktionellen Gruppen mit Ausnahme des sekundaren
Amins oder eins reaktiven Aquivalents davon zur Reaktion gebracht werden, wobei das Monoamin im Wesent-
lichen der einzige monofunktionelle Reaktant ist, der verwendet wird, um das Harz herzustellen, wobei wenigs-
tens etwa 50% der Carbons&ure-Aquivalente aus polymerisierter Fettsdure stammen und wobei jedes von X,
y und z groRRer als 0 ist, sodass 0,9 < {x/(y +z)<1,1und 0,1 < {z(y + )} £0,7.

10. Harz nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet dass alle Aquivalente Carbonséure aus polymerisier-
ter Fettsdure stammen.

11. Harz nach einem der Anspriche 9 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass das Diamin die Formel
H,N-R3-NH, hat und R?® eine C, ,,-Kohlenwasserstoffgruppe ist.

12. Harz nach einem der Anspriche 9 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass wenigstens 50% der
Amin-Aquivalente beigesteuert werden von einem Diamin der Formel H,N-R*-NH,, in dem R?® eine C,_,,-Koh-
lenwasserstoffgruppe ist, und wenigstens 1% der Amin-Aquivalente beigesteuert werden von einem oder meh-
reren Diaminen, ausgewahlt aus

RN
N N

und H,N-R3*-NH,, in dem R?® ausgewahlt ist aus Polyalkylenoxid, Polyalkylenamin und der Formel

/N

H, N

in der R.eine C,_;-Alkylgruppe ist.

13. Harz nach einem der Anspriche 9 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass das sekundares Amin enthal-
tende Molekiil die Formel R'-NH-R" hat und R' unabhangig bei jedem Auftreten eine C,, ,,-Kohlenwasserstoff-
gruppe ist.

14. Zusammensetzung, gekennzeichnet durch eine Flussigkeit mit niedriger Polaritat und ein oder mehrere
Harze nach den Anspriichen 1 bis 13.

15. Zusammensetzung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die Flissigkeit mit niedriger Po-
laritat ausgewahlt ist aus Kohlenwasserstoffen und organischen Estern.

16. Zusammensetzung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass der Kohlenwasserstoff ein Ol ist.

17. Zusammensetzung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass der organische Ester die Struk-
turformel -C( =0)-0-R® umfasst und R® ausgewahlt ist aus C, ,,-Hydrocarbyl.
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18. Zusammensetzung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass der organische Ester ein Trigly-
cerid ist.

19. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 14 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass sie wenigs-
tens 5 Gewichtsprozent und weniger als 95 Gewichtsprozent Harz aufweist, bezogen auf das Gesamtgewicht
von Harz und FlUssigkeit mit niedriger Polaritat.

20. Verfahren zur Herstellung eines durchsichtigen oder durchscheinenden Gels, welches das Zusammen-
bringen einer Flussigkeit mit niedriger Polaritat mit einem oder mehreren Harzen nach den Ansprichen 1 bis
13 umfasst, um ein durchsichtiges oder durchscheinendes Gel bereitzustellen.

21. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass die Flissigkeit mit niedriger Polaritat ein
esterhaltiges Losungsmittel einschlief3t.

22. Verfahren nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass das esterhaltige L6sungsmittel ein Trigly-
cerid einschiel3t.

23. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass die Flussigkeit mit niedriger Polaritat ei-
nen flissigen Kohlenwasserstoff einschlief3t.

24. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass der Kohlenwasserstoff Mineraldl ist.
25. Kerze, die das Harz nach einem der Anspriiche 1 bis 13 umfasst.

26. Kerze, die die Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 14 bis 19 umfasst.

27. Kosmetisches Produkt, das das Harz nach einem der Anspriiche 1 bis 13 umfasst.

28. Kosmetisches Produkt, dass die Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 14 bis 19 umfasst.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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