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Beschreibung

[0001] Diese Anmeldung beansprucht die Prioritat von GB 0316857.2, eingereicht am 18. Juli 2003, und von
GB 0325537.9, eingereicht am 1. November 2003.

Gebiet der Erfindung

[0002] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf Zusammensetzungen, die einen teilchenformigen Feststoff,
ein organisches Medium und ein Dispergiermittel umfassen, und ihre Verwendung in Tinten, Mahlgtitern,
Kunststoffen und Anstrichstoffen. Einige der Dispergiermittel sind neu.

Hintergrund der Erfindung

[0003] Viele Zubereitungen, wie Tinten, Anstrichstoffe, Mahlgiter und Kunststoff-Materialien, benétigen wirk-
same Dispergiermittel fuir die gleichmaRige Verteilung eines teilchenférmigen Feststoffs in einem organischen
Medium. Das organische Medium kann von einem polaren zu einem nicht-polaren organischen Medium vari-
ieren. Demgeman werden Dispergiermittel gesucht, die einen teilchenférmigen Feststoff sowohl in einem po-
laren als auch einem nicht-polaren organischen Medium dispergieren kénnen.

[0004] US 4,865,621 offenbart Motorbrennstoff-Zusammensetzungen, die das Reaktionsprodukt eines
zweibasigen Saureanhydrids, eines Polyoxyalkylenmonoamins und eines Kohlenwasserstoffrest-Polyamins
mit einem Zahlenmittel der Molmasse von bis zu 1343 umfassen.

Kurzbeschreibung der Erfindung

[0005] Es wurde gefunden, dass bestimmte Dispergiermittel eine ausgezeichnete Fahigkeit zum Dispergieren
eines teilchenférmigen Feststoffs in einem Bereich von organischen Medien, insbesondere polaren organi-
schen Medien und einschlieBlich Wasser, aufzeigen. Somit wird gemaf der vorliegenden Erfindung eine Zu-
sammensetzung bereitgestellt, die einen teilchenférmigen Feststoff, ein organisches Medium und/oder Wasser
und eine Verbindung der Formel (1) und Salze davon umfasst:

RO"“(Y)X—'-—T—*ll\P“A--— Z“"WO_V
H
Formel 1,

wobei

R ein gegebenenfalls substituierter C, .,-Kohlenwasserstoffrest ist;

Y C,,-Alkylenoxy ist;

T C,,-Alkylen ist;

A der Rest einer zweibasigen Saure oder eines Anhydrids davon ist,

Z der Rest eines Polyamins und/oder Polyimins ist;

W der Rest eines Oxids, Harnstoffs oder einer zweibasigen Saure oder eines Anhydrids davon ist;

x von 2 bis 60 ist und

v die maximal verfliigbare Anzahl von Amino- und/oder Iminogruppen in Z darstellt, die nicht die Gruppe
RO-(Y),-T-NH-A- tragen.

[0006] Da Z der Rest eines Polyamins und/oder Polyimins ist, sind vorzugsweise mehr als 2 Gruppen
RO-(Y),-T-NH-A- an Z gebunden, und diese kénnen gleich oder verschieden sein.

[0007] In dem speziellen Fall, dass W der Rest einer zweibasigen Saure ist, wird eine Zusammensetzung be-
reitgestellt, die einen teilchenférmigen Feststoff, ein organisches Medium und eine Verbindung der Formel 1a
umfasst.

Formel 1a,
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wobei

R, Y, T, Z und x wie oben definiert sind,

A und A" unabhéangig der Rest einer zweibasigen S&ure sind und gleich oder verschieden sein kénnen, und
p von 0 bis 200 ist.

[0008] R ist vorzugsweise Aryl, Aralkyl, Alkaryl, Cycloalkyl oder Alkyl, das linear oder verzweigt sein kann.
[0009] Wenn R Aryl ist, ist es vorzugsweise Naphthyl oder Phenyl.

[0010] Wenn R Aralkyl ist, ist es vorzugsweise 2-Phenylethyl oder vorzugsweise Benzyl.

[0011] Wenn R Alkaryl ist, ist es vorzugsweise Octylphenyl oder Nonylphenyl.

[0012] Wenn R Cycloalkyl ist, ist es vorzugsweise C, ;-Cycloalkyl, wie Cyclopropyl und insbesondere Cyclo-
hexyl.

Ausfuhrliche Beschreibung der Erfindung
[0013] Die vorliegende Erfindung stellt eine wie oben beschriebene Zusammensetzung bereit.

[0014] Speziell ist es bevorzugt, dass R gegebenenfalls verzweigtes Alkyl und insbesondere gegebenenfalls
verzweigtes C, ,-Alkyl ist. Die Gruppe RO- kann so der Rest eines Alkohols, wie Methanol, Ethanol, n-Propa-
nol, n-Butanol, n-Hexanol, n-Octanol, n-Decanol, n-Dodecanol, n-Tetradecanol, n-Hexadecanol, n-Octadeca-
nol, Isopropanol, Isobutanol, tert-Butanol, 2-Ethylbutanol, 2-Ethylhexanol, 3-Heptanol, 3,5,5-Trimethylhexanol,
3,7-Dimethyloctanol und der so genannten Guerbet-Alkohole sein, wie solche, die im Handel unter dem Han-
delsnamen Isofol (von Condea GmbH) erhaltlich sind, einschlieRlich Mischungen derselben. Spezielle Beispie-
le fir Guerbet-Alkohole sind Isofol 12, 14T, 16, 18T, 18E, 20, 24, 28, 32, 32T und 36.

[0015] Es wird speziell bevorzugt, dass R C, ;-Alkyl und insbesondere C,_-Alkyl wie Methyl ist.

[0016] Wenn R ein substituierter Kohlenwasserstoffrest ist, kann der Substituent C,_,,-Alkoxy, Carbonyl, Sul-
fonyl, Carbamoyl, Sulfamoyl, Halogen, Nitril, Ureido, Urethan oder Ester (d. h. -COO- oder -OCO-) sein. Es
wird jedoch besonders bevorzugt, dass R nicht substituiert ist.

[0017] Die durch (Y), dargestellte Kette kann nur einen Typ von C,_-Alkylenoxy-Repetiereinheit enthalten,
oder sie kann zwei oder mehr unterschiedliche C,_-Alkylenoxy-Repetiereinheiten enthalten. Wenn die durch
(Y), dargestellte Kette zwei oder mehr unterschiedliche C, ,-Alkylenoxy-Repetiereinheiten enthalt, kann die
Struktur von (Y), zuféllig sein, vorzugsweise ist sie aber ein Block.

[0018] Y ist vorzugsweise C,,-Alkylenoxy, besonders bevorzugt -CH,CH,CH,CH,O- oder
-CH,CH(CH,)CH,O- und insbesondere -CH,CH(CH,)O- oder in einer anderen Ausfiihrungsform
-CH,CH,CH(CH,)O- oder -CH,-CH(CH,-CH,)-O-.

[0019] Wenn Y C,,-Alkylenoxy ist, kann die durch (Y), dargestellte Kette bis zu 95%, besonders bevorzugt
bis zu 75% und ganz besonders bevorzugt bis zu 50% Ethylenoxy-Repetiereinheiten enthalten. Dispergiermit-
tel, in denen (Y), mehr als 50% und insbesondere mehr als 75% Ethylenoxy-Repetiereinheiten enthalt, sind flr
ein wassriges Medium, das gegebenenfalls polare organische Flussigkeiten enthalt, besser geeignet.

[0020] WennY C,-Alkylenoxy ist und die durch (Y), dargestellte Kette Ethylenoxy (-CH,CH,O-) enthalt, kann
die Struktur von (Y), zuféllig sein, vorzugsweise ist sie aber ein Block.

[0021] Eine bevorzugte Verbindung der Formel (1) ist eine solche, in der Y CH,CH(CH,)O- ist, und die durch
(Y), dargestellte Kette kann bis zu 75% Ethylenoxy-Repetiereinheiten enthalten.

[0022] T ist vorzugsweise C, ,-Alkylen und besonders bevorzugt -CH,CH(CH,)- oder in einer anderen Aus-
fihrungsform -CH,CH,CH,-.

[0023] Vorzugsweise ist T -CH,CH(CHj,)-, wenn Y -CH,CH(CH,)O- ist.

[0024] Die Gruppe RO-(Y),-T-NH- ist vorzugsweise der Rest eines Polyalkylenoxidmonoalkylethermonoa-
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mins. Verbindungen dieses Typs sind im Handel als die Jeffamine™ M-Reihe von Monoaminen von Huntsman
Corporation erhaltlich. Spezielle Beispiele fir Jeffamine™-Amine sind M-600 (9,0,600), M-1000 (3,18,1000),
M-2005 (32,2,2000) und M-2070 (10,31,2000). Die Zahlen in Klammern sind ungefahre Repetiereinheiten von
Propylenoxid, Ethylenoxid bzw. das Zahlenmittel der Molmasse.

[0025] Wenn Z der Rest eines Polyamins ist, ist es vorzugsweise Polyvinylamin oder Polyallylamin. Polyallyl-
amin und Poly(N-alkyl)allylamine mit unterschiedlicher Molmasse sind im Handel von Nitto Boseki erhaltlich.
Polyvinylamine mit unterschiedlicher Molmasse sind von Mitsubishi Kasei erhaltlich.

[0026] Wenn Z der Rest eines Polyimins ist, ist es vorzugsweise Poly(C,_.-Alkylenimin) und insbesondere Po-
lyethylenimin (PEI). Das Polyimin kann linear oder insbesondere verzweigt sein. Lineares Polyethylenimin
kann durch die Hydrolyse von Poly(N-acyl)alkyleniminen hergestellt werden, wie z. B. von Takeo Saegusa et
al. in Macromolecules, 1972, Band 5, Seite 4470 beschrieben ist. Verzweigte Polyethylenimine mit unter-
schiedlicher Molmasse sind im Handel von BASF und Nippon Shokubai erhaltlich. Polypropylenimin-Dendri-
mere sind im Handel von DSM Fine Chemicals erhaltlich, und Poly(amidoamin)-Dendrimere sind als "Star-
burst" Dendrimere von Aldrich Chemical Company erhaltlich.

[0027] Das Zahlenmittel der Molmasse des Polyamins oder Polyimins betragt vorzugsweise 500 bis 600 000,
besonders bevorzugt 1500 bis 200 000, ganz besonders bevorzugt 1500 bis 100 000 und speziell 1500 bis 50
000. Im Falle des Polyethylenimins betragt das Zahlenmittel der Molmasse vorzugsweise nicht weniger als
1500, besonders bevorzugt nicht weniger als 3000 und insbesondere nicht weniger als 5000.

[0028] Der Rest der zweibasigen Saure, dargestellt durch A und A', kann von jeder zweibasigen Saure der
Formel HOOC-B-COOH oder ihres Anhydrids abgeleitet sein, wobei B eine direkte Bindung oder ein zweibin-
diger organischer Rest ist, der 1 bis 20 Kohlenstoffatome enthalt. Wenn A von einer aliphatischen zweibasigen
Saure oder deren Anhydrid der gegebenen Formel abgeleitet ist, dann ist B vorzugsweise vollstandig gesattigt
(d. h. es schlieRt keine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung ein). Gegebenenfalls leitet sich A" von einer ali-
phatischen zweibasigen Saure oder deren Anhydrid ab, und dann ist das fiir A’ verwendete B vollstandig ge-
sattigt. B kann aromatisch, heteroaromatisch, alicyclisch oder aliphatisch sein und gegebenenfalls substituiert
sein. Wenn B aliphatisch ist und zwei oder mehr Kohlenstoffatome enthalt, kann es linear oder verzweigt, ge-
sattigt (wie oben ausgefiihrt wurde, wird gesattigt bevorzugt, insbesondere fiir B-Einheiten, die in A eintreten)
oder ungesattigt sein. Vorzugsweise ist B unsubstituiert. Es wird auch bevorzugt, dass B nicht mehr als 12 und
insbesondere nicht mehr als 8 Kohlenstoffatome enthalt. Ungesattigte aliphatische B-Einheiten (wie sie zur
Herstellung von Maleinsdureanhydrid verwendet werden) assoziierten mit hoch gelierten Reaktionsprodukten
unter bestimmten Reaktionsbedingungen.

[0029] Wenn B aromatisch ist, ist es vorzugsweise Phenylen, wenn B alicyclisch ist, ist es vorzugsweise Cy-
clohexylen, und wenn B aliphatisch ist, ist es vorzugsweise Alkylen. Bevorzugte zweibasige Sauren sind Tere-
phthal-, Tetrahydrophthal-, Methyltetrahydrophthal-, Hexahydrophthal-, Methylhexahydrophthal-, Trimellith-,
C,-Alkenyl- oder Alkylbernstein- und insbesondere Malein-, Malon-, Bernstein- und Phthalsiure. Bevorzugte
Anhydride sind Glutar-, Bernstein- und Phthalsdureanhydrid.

[0030] Mischungen der zweibasigen Sauren oder deren Anhydride kénnen verwendet werden. Somit kann A
der Rest einer oder mehrerer als einer unterschiedlichen zweibasigen Saure oder von deren Anhydrid sein. Es
wird jedoch bevorzugt, dass A der Rest einer einzigen zweibasigen Saure oder von deren Anhydrid ist.

[0031] Gleichermalen kann A" der Rest einer oder mehrerer als einer unterschiedlichen zweibasigen Saure
oder von deren Anydrid sein. Wiederum wird es bevorzugt, dass A' der Rest einer einzigen zweibasigen Saure
oder von deren Anhydrid ist. Es wird auch bevorzugt, dass sowohl A als auch A" der Rest der gleichen zweiba-
sigen Séaure oder von deren Anhydrid ist. Es wird besonders bevorzugt, dass A und/oder A" der Rest von Bern-
steinsdureanhydrid ist.

[0032] Wenn W der Rest eines Oxids ist, kann jede der Amino- oder Iminogruppen in Z, die nicht die Gruppe
RO-(Y),-T-NH-A- tragen, in ein N-Oxid uberfiihrt werden, indem man mit Sauerstoff (einschlieRlich Luft) oder
einem Peroxid, wie Wasserstoffperoxid oder Ammoniumpersulfat, umsetzt.

[0033] Wenn gleichermalRen W der Rest von Harnstoff ist, variiert die Anzahl der freien Amino- und/oder Imi-

nogruppen in Z, die mit Harnstoff umgesetzt wurden, tGiber weite Grenzen bis zu der maximalen Anzahl der Ami-
no- oder Iminogruppen, die nicht die Gruppe RO-(Y),-T-NH-A- tragen.
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[0034] In dem speziellen Fall, dass W der Rest einer zweibasigen Saure oder von deren Anhydrid ist, wird es
besonders bevorzugt, dass die Hauptmenge an freien Amino- oder Iminogruppen in Z, die nicht die Gruppe
RO-(Y),-T-NH-A- tragen, mit der zweibasigen Saure oder deren Anhydrid, dargestellt durch A', umgesetzt wird.

[0035] Wenn somit p in der Formel 1a von Null verschieden ist, wird es bevorzugt, dass die Hauptmenge der
freien Amino-/Iminogruppen in Z, die nicht die Gruppe RO-(Y),-T-NH-A- tragen, den Rest -A'-OH tragt.

[0036] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform tragt das durch Z dargestellte Polyamin oder Polyimin bevor-
zugt 2 oder mehr Gruppen RO-(Y),-T-NH-A-, die gleich oder verschieden sein kdnnen. Dispergiermittel dieses
Typs kénnen zweckmaligerweise durch die Formel (2)

X r—k—X
l

Q,

Formel (2)

darstellt werden, wobei

X-*-*-X ein Polyamin und/oder Polyimin darstellt;
Q die Kette RO-(Y),-T-NH-A- ist und

q von 2 bis 2000 ist.

[0037] In einer weiterhin bevorzugten Ausfihrungsform trégt das durch Z dargestellte Polyamin oder Polyimin
2 oder mehr unterschiedliche Polymerketten und wird durch die Formel 2a dargestellt.

TTX
Q, @'

t 8

X

Formel 2a,

wobei
X-*-*-X und Q wie oben definiert sind und
Q' eine Polyester- und/oder Polyamidkette der Formel

R'-G-(B),-

ist;

R" Wasserstoff oder ein gegebenenfalls substituierter C, ,-Kohlenwasserstoffrest ist;

G eine zweiwertige Bindung oder Carbonyl ist;

B der Rest einer oder mehrerer Aminocarbonsauren, einer oder mehrerer Hydroxycarbonsauren, einer oder
mehrerer Lactone von Hydroxycarbonsauren oder Mischungen davon ist;

t und s positive ganze Zahlen groRer Null sind und t + s von 2 bis 2000 sind.

[0038] Vorzugsweise ist G Carbonyl und ist R'-G der Rest einer gegebenenfalls substituierten C, ,,-Kohlen-
wasserstoffrest-Carbonséure und insbesondere einer gegebenenfalls substituierten aliphatischen C, ;,-Séure,
wobei die aliphatische Gruppe gesattigt oder ungesattigt, linear oder verzweigt sein kann.

[0039] Vorzugsweise enthélt R nicht mehr als 36 Kohlenstoffatome, wie zuvor fiir R offenbart wurde.

[0040] R'-CO- kann auch der Rest einer linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten gegebe-
nenfalls substituierten Carbonsaure sein, wie Methoxyessigsaure, Propionsaure, Buttersdure, Hexansaure,
Octansaure, Laurinsdure, Dodecansdaure, Stearinsdure, 2-Ethylbuttersaure, 2-Ethylhexansaure, 2-Butyloctan-
saure, 2-Hexyldecansaure, 2-Octyldecansdure und 2-Decyltetradecansaure. Verzweigte Alkylcarbonsauren
dieses Typs sind auch unter dem Handelsnamen Isocarb (von Condea GmbH) erhaltlich und spezielle Beispie-
le daflr sind Isocarb 12, 16, 20, 28, 32, 34T und 36.

[0041] Wenn R’ substituiert ist, kann der Substituent eine oder mehrere Ethergruppen und insbesondere zwei
oder mehr Ethergruppen sein. Somit kann R'-CO- der Rest einer Akypo-Carbonséure (von Kao Chem GmbH)
sein. Spezielle Beispiele dafiir sind Akypo LF1, Akypo LF2, Akypo RLM 25, Akypo RLM 45 CA, Akypo RO 20
VG und Akypo RO 50 VG.
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[0042] Die Aminocarbons4ure, aus der B erhaltlich ist, ist vorzugsweise Amino-C,_,-alkenylencarbonséure
und insbesondere Amino-C,_,,-alkylencarbonsaure. Vorzugsweise enthalt die Alk(en)ylen-Gruppe nicht mehr
als 12 Kohlenstoffatome. Spezielle Beispiele dafir sind 11-Aminoundecansaure und insbesondere 6-Amino-
capronsaure, 4-Aminobuttersaure, p-Alanin und Sarcosin.

[0043] Die Hydroxycarbonséure, aus der B abgeleitet werden kann, ist vorzugsweise Hydroxy-C, ,,-alkeny-
lencarbonsaure und insbesondere Hydroxy-C, ,,-alkylencarbonsaure. Spezielle Beispiele fiir geeignete Hydro-
xycarbonsauren sind Ricinolsaure, 12-Hydroxystearinsaure, 6-Hydroxycapronsaure, 5-Hydroxyvaleriansaure,
12-Hydroxydodecansaure, 5-Hydroxydodecansaure, 5-Hydroxydecansaure, 4-Hydroxydecansaure, 10-Hy-
droxyundecansaure, Milchsaure und Glycolsaure.

[0044] B lasst sich auch von einem Lacton, wie B-Propiolacton, einem gegebenenfalls C, ;-alkylsubstituierten
e-Caprolacton und einem gegebenenfalls C, 5 alkylsubstituierten d-Valerolacton ableiten. Spezielle Beispiele
daflr sind e-Caprolacton und 7-Methyl-, 3-Methyl-, 5-Methyl-, 6-Methyl-, 4-Methyl-, 5-Tetrabutyl-, 4,4,6-Trime-
thyl- und 4,6,6-Trimethyl-e-caprolacton und &-Valerolacton.

[0045] Das Verhaltnis von q zu s ist vorzugsweise 6:1 bis 1:6.

[0046] Wie zuvor festgestellt wurde, kann das Dispergiermittel in Form eines Salzes vorliegen. Wenn das Dis-
pergiermittel eine Carbonsauregruppe enthalt, kann das Salz dasjenige eines Alkalimetalls wie Lithium, Kalium
oder Natrium sein. Alternativ dazu kann das Salz mit Ammoniak, einem Amin oder einem quartaren Ammoni-
umkation gebildet werden. Beispiele fir Amine sind Methylamin, Diethylamin, Ethanolamin, Diethanolamin,
Hexylamin, 2-Ethylhexylamin und Octadecylamin. Das quartdre Ammoniumkation kann ein quartares Ammo-
niumkation oder ein Benzalkoniumkation sein. Das quartare Ammoniumkation enthalt vorzugsweise 1 oder 2
Alkylgruppen mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen. Beispiele fur quartare Ammoniumkationen sind Tetraethylammo-
nium-, N-Octadecyl-N,N,N-trimethylammonium-, N,N-Didodecyl-N,N-dimethylammonium-, N-Ben-
zyl-N,N,N-trimethylammonium- und N-Benzyl-N-octadecyl-N,N-dimethylammoniumkation.

[0047] Es wird sehr bevorzugt, dass das Dispergiermittel, das eine Carbonsauregruppe enthalt, in Form einer
freien Saure vorliegt.

[0048] Das Dispergiermittel der Formel 1, wobei v Null ist, kann in Form eines Salzes einer gefarbten Saure
vorliegen. Die gefarbte Saure kann jeder anionische Farbstoff sein, wie sulfoniertes Phthalocyanin, insbeson-
dere ein Kupfer- oder Nickel-Phthalocyanin, oder ein Diazo-Farbstoff, der eine Sulfonsaure- und/oder Carbon-
sauregruppe enthalt.

[0049] Wenn v Null ist, kénnen einige der Amin/Imin-Gruppen in Z, die nicht die Gruppe RO-(Y),-T-NH-A- tra-
gen, quaternisiert sein. Bevorzugte Quaternisierungsmittel sind Dimethylsulfat, Benzylchlorid, Methylhalogeni-
de, insbesondere Chlor, Brom und lod, Methyl-p-toluolsulfonat und Propansulton.

[0050] Die Verbindung der Formel (1) kann durch jedes in der Technik bekannte Verfahren hergestellt werden.
Sie wird vorzugsweise durch die Umsetzung einer Verbindung der Formel (3) mit einer zweibasigen Saure oder
besonders bevorzugt einem Anhydrid derselben und einem Polyamin und/oder einem Polyimin und gegebe-
nenfalls einer zweiten zweibasigen Saure oder vorzugsweise einem Anhydrid derselben hergestellit.

RO-(Y),-T-NH, Formel (3),
wobei R, Y, T und x wie oben beschrieben definiert sind.

[0051] Vorzugsweise wird die Verbindung der Formel (3) mit der ersten zweibasigen Saure oder deren Anhy-
drid bei einer Temperatur von 40 bis 150°C, besonders bevorzugt von 60 bis 100°C umgesetzt. Die Umsetzung
wird vorzugsweise in einer inerten Atmosphare durchgefiihrt. Die inerte Atmosphare kann durch jedes inerte
Gas des Periodensystems bereitgestellt werden, vorzugsweise ist es aber Stickstoff.

[0052] Die Umsetzung mit dem Polyamin und/oder Polyimin wird vorzugsweise bei einer Temperatur von 100
bis 200°C durchgefiihrt. Unter derartigen Bedingungen ergibt die Umsetzung ein Gemisch von Amid und Salz-

formen und nicht allein die Salzform.

[0053] Die Reaktion, die gegebenenfalls die zweite zweibasige Saure oder vorzugsweise deren Anhydrid um-
fasst, wird vorzugsweise unter ahnlichen Bedingungen durchgefihrt, wie denjenigen, die bei der Verwendung
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der ersten zweibasigen Saure oder deren Anhydrid angewandt wurden.

[0054] Die Reaktion, die die erste und zweite zweibasige Saure oder deren Anhydride umfasst, kann in Ge-
genwart eines organischen Verdinnungsmittels, das gegeniber den Reaktanten inert ist, durchgeflihrt wer-
den. Gleichermalien kann auch die Reaktion zwischen der Verbindung der Formel 3 und der zweibasigen Sau-
re oder deren Anhydrid und dem Polyamin und/oder Polyimin in Gegenwart eines organischen Verdiinnungs-
mittels durchgeflihrt werden. Vorzugsweise ist das organische Verdiinnungsmittel ein Loésungsmittel fiir die Re-
aktanten. Das organische Verdiinnungsmittel kann aromatisch oder aliphatisch sein und halogenierte Derivate
einschliel®en. Beispiele dafir sind, Toluol, Chlorbenzol, Heptan und Petrolether-Destillate. Vorzugsweise wird
die Reaktion in Abwesenheit eines organischen Verdiinnungsmittels durchgefiihrt.

[0055] Wenn W der Rest eines Oxids ist, kann die Anzahl der Amino und/oder Imino-Gruppen in Z, die nicht
die Gruppe RO-(Y),-T-NH-A- tragen, Uber weite Grenzen variieren. Solche Dispergiermittel werden durch Um-
setzung der Dispergiermittel, die freie Amino- und/oder Imino-Gruppen enthalten, mit einem Oxidationsmittel
wie Sauerstoff (oder Luft) oder einem Peroxid, wie Wasserstoffperoxid oder Ammoniumpersulfat, leicht herge-
stellt. Wenn W der Rest von Harnstoff ist, kdnnen solche Dispergiermittel gleichermaf3en auch durch Umset-
zung beliebiger freier Amino- und/oder Imino-Gruppen in Z, die nicht die Gruppe RO-(Y),-T-NH-A- tragen, mit
Harnstoff leicht hergestellt werden. Die Reaktion wird vorzugsweise in einer inerten Atmosphare bei einer Tem-
peratur zwischen 80 und 140°C durchgefihrt.

[0056] In dem speziellen Fall, dass W der Rest einer zweibasigen Saure oder deren Anhydrid ist, wird es sehr
bevorzugt, dass die Hauptmenge der Amino- und/oder Imino-Gruppen in Z, die nicht die Gruppe
RO-(Y),-T-NH-A- tragen, mit der zweibasigen Saure oder deren Anhydrid umgesetzt wird.

[0057] Der teilchenformige Feststoff, der in der Zusammensetzung vorliegt, kann jedes anorganische oder or-
ganische feste Material sein, das im organischen Medium im Wesentlichen unldslich ist. Vorzugsweise ist der
teilchenférmige Feststoff ein Pigment.

[0058] Beispiele fiir geeignete Feststoffe sind Pigmente fir Lésungsmitteltinten, Pigmente, Streckmittel und
Fullstoffe flr Anstrichstoffe und Kunststoff-Materialien, Dispersionsfarbstoffe, optische Aufheller und Textilhilfs-
stoffe fir Losungsmittel-Farbebader, Tinten und andere Lésungsmittel-Anwendungssysteme, Feststoffe flr
Bohrschlamme auf Olbasis und Umkehremulsions-Bohrschlamme, schmutzige und feste Teilchen in Trocken-
reinigungsfluiden, teilchenférmige keramische Materialien, magnetische Materialien und magnetische Auf-
zeichnungsmedien, Fasern wie Glas, Stahl, Kohlenstoff und Bor fir Verbundmaterialien und Biozide, Agroche-
mikalien und Pharmazeutika, die als Dispersionen in organischen Medien angewandt werden.

[0059] Ein bevorzugter Feststoff ist ein organisches Pigment aus irgendeiner der anerkannten Klassen von
Pigmenten, die z. B. in der Third Edition of the Colour Index (1971) und anschlieRenden Revisionen und Er-
ganzungen davon unter dem Kapitel mit der Uberschrift "Pigments" beschrieben sind. Beispiele fiir organische
Pigmente sind solche der Azo-, Disazo-, kondensierten Azo-, Thioindigo-, Indanthron-, Isoindanthron-, Anth-
anthron-, Anthrachinon-, Isodibenzanthron-, Triphendioxazin-, Chinacridon- und Phthalocyanin-Reihe, insbe-
sondere Kupfer-Phthalocyanin und dessen kernhalogenierte Derivate, und auch Farblacke von sauren, basi-
schen und Beizen-Farbstoffen. Rufl3 — obwohl streng anorganisch — verhalt sich eher wie ein organisches Pig-
ment in seinen Dispergiereigenschaften. Bevorzugte organische Pigmente sind Phthalocyanine, insbesondere
Kupfer-Phthalocyanine, Monoazo-, Disazo-Farbstoffe, Indanthrone, Anthranthrone, Chinacridone und RuRe.

[0060] Bevorzugte anorganische Feststoffe umfassen die Folgenden: Streckmittel und Fillstoffe, wie Talk,
Kaolin, Siliciumdioxid, Baryte und Kreide; teilchenférmige keramische Materialien, wie Aluminiumoxid, Silici-
umdioxid, Zirconiumoxid, Titandioxid, Siliciumnitrid, Bornitrid, Siliciumcarbid, Borcarbid, gemischte Silici-
um-Aluminiumnitride und Metalltitanate; teilchenformige magnetische Materialien, wie magnetische Oxide von
Ubergangsmetallen, insbesondere Eisen und Chrom, z. B. y-Fe,0,, Fe,O,, und Cobalt-dotierte Eisenoxide,
Calciumoxid, Ferrite, insbesondere Bariumferrite, und Metallteilchen, insbesondere metallisches Eisen, Nickel,
Cobalt, Kupfer und Legierungen davon.

[0061] Andere brauchbare feste Materialien schlieRen Agrochemikalien, wie die Fungizide Flutriafen, Car-
bendazim, Chlorothalonil und Mancozeb, ein.

[0062] Das in der Zusammensetzung der Erfindung vorliegende organische Medium ist vorzugsweise ein

Kunststoffmaterial, besonders bevorzugt eine organische Flissigkeit. Die organische Flissigkeit kann eine
nicht-polare oder besonders bevorzugt eine polare organische Flissigkeit sein. Unter dem Ausdruck "polar" in
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Bezug auf die organische Flissigkeit versteht man, dass eine organische Flussigkeit dazu befahigt ist, maRige
bis starke Bindungen zu bilden, wie in dem Artikel mit dem Titel "A Three Dimensional Approach to Solubility"
von Crowley et al. in Journal of Paint Technology, Band 38, 1966, auf Seite 269 beschrieben ist. Solche orga-
nischen Flussigkeiten haben im Allgemeinen eine Wasserstoff-bindungszahl von 5 oder mehr, wie in dem oben
erwahnten Artikel definiert ist.

[0063] Beispiele fiir geeignete polare organische Flissigkeiten sind Amine, Ether, insbesondere Niederalky-
lether, organische Sauren, Ester, Ketone, Glycole, Alkohole und Amide. Zahlreiche spezielle Beispiele flr sol-
che Flissigkeiten mit maRig starken Wasserstoffbindungen sind in dem Buch mit dem Titel "Compatibility and
Solubility" von Ibert Mellan (veroffentlicht 1968 von Noyes Development Corporation) in Tabelle 2.14 auf den
Seiten 39-40 angegeben, und diese Flissigkeiten fallen alle in den Bereich des Ausdrucks einer polaren or-
ganischen Flissigkeit, wie er hierin verwendet wird.

[0064] Bevorzugte polare organische Flussigkeiten sind Dialkylketone, Alkylester von Alkancarbonsauren
und Alkanolen, insbesondere solche Flussigkeiten, die bis zu und einschlieRlich 6 Kohlenstoffatome enthalten.
Als Beispiele fir die bevorzugten und besonders bevorzugten Flissigkeiten kdnnen Dialkyl- und Cycloalkylke-
tone, wie Aceton, Methylethylketon, Diethylketon, Diisopropylketon, Methylisobutylketon, Diisobutylketon, Me-
thylisoamylketon, Methyl-n-amylketon und Cyclohexanon; Alkylester, wie Methylacetat, Ethylacetat, Isopropy-
lacetat, Butylacetat, Ethylformiat, Methylpropionat, Methoxypropylacetat und Ethylbutyrat; Glycole und Glyco-
lester und -ether, wie Ethylenglycol, 2-Ethoxyethanol, 3-Methoxypropylpropanol, 3-Ethoxypropylpropanol,
2-Butoxyethylacetat, 3-Methoxypropylacetat, 3-Ethoxypropylacetat und 2-Ethoxyethylacetat; Alkanole, wie
Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol und Isobutanol und Dialkylether und cyclische Ether,
wie Diethylether und Tetrahydrofuran erwahnt werden. Besonders bevorzugte Losungsmittel sind Alkanole, Al-
kancarbonsauren und Ester von Alkancarbonsauren.

[0065] Beispiele fiir organische Fliissigkeiten, die als polare organische Flissigkeit verwendet werden kon-
nen, sind filmbildende Harze, die zur Herstellung von Tinten, Anstrichstoffen und Chips zur Verwendung bei
verschiedenen Anwendungen, wie Anstrichstoffen und Tinten, geeignet sind. Beispiele fiir solche Harze um-
fassen Polyamide, wie Versamid™ und Wolfamid™, und Celluloseether, wie Ethylcellulose und Ethylhydroxy-
ethylcellulose, Nitrocellulose und Celluloseacetatbutyrat-Harze, einschlieRlich Mischungen derselben. Zu den
Beispielen fiir Anstrichstoff-Harze gehéren Alkyd/Melamin-Formaldehyd mit geringem Olgehalt, Polyester/Me-
lamin-Formaldehyd, warmehartender Acryl/Melamin-Formaldehyd, Alkyd mit hohem Olgehalt, Polyetherpoly-
ole und Multimedia-Harze, wie Acryl und Harnstoff/Aldehyd.

[0066] Die organische Flissigkeit kann ein Polyol sein, d. h. eine organische Flissigkeit mit zwei oder mehr
Hydroxygruppen. Bevorzugte Polyole schlieRen a,w-Diole ein, insbesondere a,w-Diolethoxylate.

[0067] Bevorzugte nicht-polare organische Flissigkeiten sind Verbindungen, die aliphatische Gruppen, aro-
matische Gruppen oder Gemische davon enthalten.

[0068] Bevorzugte nicht-polare organische Flissigkeiten sind nicht-halogenierte aromatische Kohlenwasser-
stoffe (z. B. Toluol und Xylol), halogenierte aromatische Kohlenwasserstoffe (z. B. Chlorbenzol, Dichlorbenzol,
Chlortoluol), nicht-halogenierte aliphatische Kohlenwasserstoffe (z. B. lineare und verzweigte aliphatische
Kohlenwasserstoffe, die sechs oder mehr Kohlenstoffatome enthalten, die vollstandig oder teilweise gesattigt
sind), halogenierte aliphatische Kohlenwasserstoffe (z. B. Dichlormethan, Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform,
Trichlorethan) und naturliche nicht-polare organische Verbindungen (z. B. Pflanzenél, Sonnenblumendl, Lein-
samendl, Terpene und Glyceride).

[0069] Vorzugsweise umfasst die organische Flussigkeit wenigstens 0,1 Gew.-%, besonders bevorzugt 1
Gew.-% einer polaren organischen Flissigkeit, bezogen auf die gesamte organische Flussigkeit.

[0070] Die organische Flissigkeit kann zudem Wasser enthalten.

[0071] Wenn die organische Flissigkeit Wasser enthalt, macht dieses vorzugsweise nicht mehr als 70
Gew.-%, besonders bevorzugt nicht mehr als 50 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt nicht mehr als 40 Gew.-%
aus, bezogen auf die Menge der organischen Flissigkeit.

[0072] Das Kunststoffmaterial kann ein duroplastisches Harz oder ein thermoplastisches Harz sein. Die war-

mehartbaren Harze, die in der Erfindung brauchbar sind, schlieRen Harze ein, die einer chemischen Reaktion
unterliegen, wenn sie erhitzt, katalysiert oder einer UV-Strahlung ausgesetzt werden und relativ unschmelzbar
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werden. Typische Reaktionen in warmehartbaren Harzen umfassen die Oxidation von ungesattigten Doppel-
bindungen, Reaktionen, die Epoxy/Amin-, Epoxy/Carbonyl-, Epoxy/Hydroxyl-, Polyisocyanat/Hydroxy-, Amino-
harz/Hydroxy-Reste beinhalten, radikalische Reaktionen von Polyacrylat, kationische Polymerisation von Ep-
oxyharzen und Vinylether, Kondensation von Silanol usw.

[0073] Polymere mit Hydroxy-Funktionalitat (haufig Polyole) werden haufig in einem warmehartbaren System
zum Vernetzen mit Aminoharzen oder Polyisocyanaten verwendet. Zu den Polyolen gehdren acrylische Poly-
ole, Alkydpolyole, Polyesterpolyole, Polyetherpolyole und Polyurethanpolyole. Typische Aminoharze umfas-
sen Melamin-Formaldehyd-Harze, Benzoguanamin-Formaldehyd-Harze, Harnstoff-Formaldehyd-Harze und
Glycoluril-Formaldehyd-Harze. Polyisocyanate sind Harze mit zwei oder mehr Isocyanatgruppen, die sowohl
monomere aliphatische Diisocyanate als auch monomere aromatische Diisocyanate und deren Produkte ein-
schlieRen. Zu den typischen aliphatischen Diisocyanaten gehéren Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiiso-
cyanat und hydriertes Diphenylmethandiisocyanat. Typische aromatische Isocyanate sind Toluoldiisocyanate
und Biphenylmethandiisocyanate.

[0074] Besonders bevorzugte thermoplastische Harze umfassen Polyolefine, Polyester, Polyamide, Polycar-
bonate, Polyurethane, Polystyrole, Poly(meth)acrylate, Cellulose-Typen und Cellulosederivate. Diese Zusam-
mensetzungen kdnnen auf zahlreiche Weisen hergestellt werden, jedoch sind das Schmelzmischen und Fest-
stoff-Trockenvermischen typische Verfahren.

[0075] Falls es erwiinscht ist, kdnnen die Zusammensetzungen andere Inhaltsstoffe enthalten, z. B. Harze
(falls diese nicht bereits das organische Medium ausmachen), Bindemittel, FlieBmittel, eine Ausfallung verhi-
tende Mittel, Weichmacher, Tenside, schaumverhitende Mittel, Rheologie-Modifikatoren, Egalisierhilfsmittel,
Glanz-Modifikatoren und Konservierungsstoffe.

[0076] Die Zusammensetzungen enthalten typischerweise 1 bis 95 Gew.-% des teilchenférmigen Feststoffs,
wobei die exakte Menge von der Natur des Feststoffs abhangt und die Menge von der Natur des Feststoffs und
den relativen Dichten des Feststoffs und der polaren organischen Flissigkeit abhangt. Eine Zusammenset-
zung, in der der Feststoff z. B. ein organisches Material wie ein organisches Pigment ist, enthalt vorzugsweise
15 bis 60 Gew.-% des Feststoffs, wahrend eine Zusammensetzung, in der der Feststoff ein anorganisches Ma-
terial wie ein anorganisches Pigment, ein Fullstoff oder Streckmittel ist, vorzugsweise 40 bis 90 Gew.-% des
Feststoffs, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, enthalt.

[0077] Die Zusammensetzung kann durch irgendeines der konventionellen Verfahren, die zur Herstellung von
Dispersionen bekannt sind, hergestellt werden. Somit kdnnen der Feststoff, das organische Medium und das
Dispergiermittel in jeder beliebigen Reihenfolge vermischt werden, die Mischung kann dann einer mechani-
schen Behandlung unterzogen werden, um die Teilchen des Feststoffs auf eine geeignete Grolte zu reduzie-
ren, z. B. durch Mahlen in der Kugelmihle, Perimihle, Grobsandmiihle oder Kunststoffmihle, bis die Disper-
sion gebildet ist. Alternativ dazu kann der Feststoff zur Reduktion seiner TeilchengréRe behandelt werden, und
zwar unabhangig oder im Gemisch mit entweder dem organischen Medium oder dem Dispergiermittel, wobei
der andere Inhaltsstoff oder die anderen Inhaltsstoffe dann zugegeben werden und die Mischung gerthrt wird,
um die Zusammensetzung zu ergeben.

[0078] Die Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung ist fir flissige Dispersionen besonders geeignet.
Fir solche Dispersionen umfasst eine bevorzugte Zusammensetzung Folgendes:

a) 0,5 bis 30 Teile eines teilchenférmigen Feststoffs

b) 0,5 bis 30 Teile einer Verbindung der Formel (1) und

c) 40 bis 99 Teile einer organischen Flussigkeit,

wobei alle Teile auf das Gewicht bezogen sind und die Mengen a) + b) + ¢) = 100 sind.

[0079] Besonders bevorzugt umfasst die Komponente a) 0,5 bis 30 Teile eines Pigments, und solche Disper-
sionen sind als flissige Tinten, Anstrichstoffe und Mahlguter geeignet.

[0080] Wenn eine Zusammensetzung erforderlich ist, die einen teilchenférmigen Feststoff und ein Dispergier-
mittel der Formel (1) in trockener Form umfasst, ist die organische Flissigkeit vorzugsweise fllichtig, so dass
sie vom teilchenférmigen Feststoff durch einen einfachen Trennvorgang wie Verdampfung leicht entfernt wer-
den kann. Es wird jedoch bevorzugt, dass die Zusammensetzung die organische Flissigkeit umfasst.

[0081] Wenn die trockene Zusammensetzung im Wesentlichen aus dem Dispergiermittel der Formel (1) und
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dem teilchenférmigen Feststoff besteht, enthalt sie vorzugsweise wenigstens 0,2%, besonders bevorzugt we-
nigstens 0,5% und ganz besonders bevorzugt wenigstens 1,0% des Dispergiermittels der Formel (1), bezogen
auf das Gewicht des teilchenférmigen Feststoffs. Vorzugsweise enthalt die trockene Zusammensetzung nicht
mehr als 100%, vorzugsweise nicht mehr als 50%, besonders bevorzugt nicht mehr als 20% und ganz beson-
ders bevorzugt nicht mehr als 10 Gew.-% des Dispergiermittels der Formel (1), bezogen auf das Gewicht des
teilchenférmigen Feststoffs.

[0082] Wie hierin offenbart ist, sind die Zusammensetzungen der Erfindung zur Herstellung von Mahigut be-
sonders geeignet, wobei der teilchenférmige Feststoff in einer organischen Flissigkeit in Gegenwart einer Ver-
bindung der Formel (1) und Salzen davon gemahlen wird.

[0083] Somit wird gemaf einem weiteren Aspekt der Erfindung ein Mahlgut bereitgestellt, das einen teilchen-
formigen Feststoff, eine organische Flissigkeit und eine Verbindung der Formel (1) und Salze davon umfasst.

[0084] Typischerweise enthalt das Mahlgut 20 bis 70 Gew.-% teilchenférmigen Feststoff, bezogen auf das
Gesamtgewicht des Mahlguts. Vorzugsweise macht der teilchenférmige Feststoff nicht weniger als 10 und ins-
besondere nicht weniger als 20 Gew.-% des Mahlguts aus. Solche Mahlgtter kdnnen gegebenenfalls ein Bin-
demittel enthalten, das vor oder nach dem Mahlen zugegeben wird.

[0085] Das Bindemittel ist ein polymeres Material, das befahigt ist, die Zusammensetzung bei der Verfliichti-
gung der organischen Flussigkeit zu binden.

[0086] Bindemittel sind polymere Materialien, die nattrliche und synthetische Materialien einschlief3en. Zu
den bevorzugten Bindemitteln gehéren Poly(meth)acrylate, Polystyrole, Polyester, Polyurethane, Alkyde, Po-
lysaccharide wie Cellulose und naturliche Proteine wie Casein. Vorzugsweise liegt das Bindemittel in der Zu-
sammensetzung zu mehr als 100%, bezogen auf die Menge des teilchenférmigen Feststoffs, besonders be-
vorzugt zu 200%, ganz besonders bevorzugt zu mehr als 300% und am meisten bevorzugt zu mehr als 400%
VOr.

[0087] Die Menge des wahlfreien Bindemittels in dem Mahlgut kann Uber weite Grenzen variieren, vorzugs-
weise betragt sie aber nicht weniger als 10% und insbesondere nicht weniger als 20 Gew.-% der kontinuierli-
chen/flissigen Phase des Mahlguts. Vorzugsweise ist die Menge des Bindemittels nicht gréf3er als 50% und
insbesondere nicht grofRer als 40 Gew.-% der kontinuierlichen/flissigen Phase des Mahlguts.

[0088] Die Menge des Dispergiermittels in dem Mahlgut hangt von der Menge des teilchenférmigen Feststoffs
ab, vorzugsweise betragt sie aber 0,5 bis 5 Gew.-% des Mahlguts.

[0089] Dispersionen und Mahlglter, die aus der Zusammensetzung der Erfindung hergestellt werden, sind
zur Verwendung in Beschichtungen und Anstrichstoffen, insbesondere Anstrichstoffen mit hohen Feststoffge-
halten, Tinten, insbesondere Tinten flir den Flexodruck, Tiefdruck und Siebdruck, fiir nicht-wassrige kerami-
sche Verfahren, insbesondere Verfahren vom Typ der Band-Beschichtung, des Rakel-, Extrusions- und Spritz-
guss-Verfahrenstyps, fiir Verbundstoffe, Kosmetika, Klebstoffe und Kunststoff-Materialien besonders geeignet.
[0090] Somit wird gemaf einem weiteren Aspekt der vorliegenden Erfindung ein Anstrichstoff oder eine Tinte
bereitgestellt, der bzw. die einen teilchenférmigen Feststoff, eine organische Flissigkeit, ein Bindemittel und
eine Verbindung der Formel (1) und Salze davon umfasst.

[0091] Wie oben festgestellt wurde, sind viele der Dispergiermittel der Formel (1) neu.

[0092] Somit wird gemaR einem weiteren Aspekt der Erfindung eine Verbindung der Formel (4) und Salze da-
von bereitgestellt.

RO-(Y) - T-N-A-Z-(A-OH),
H
Formel (4),

wobei R, Y, T, A, Z, A', x, (Y), und die Salze wie oben definiert sind und r 1 bis 200 ist.

[0093] Eine besonders bevorzugte Verbindung der Formel (4) und Salze davon wird bereitgestellt, wobei R,
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T, A, Z, A, x, die Salze und r wie zuvor definiert sind, Y C, ,-Alkylenoxy ist und die durch (Y), dargestellte Kette
bis zu 75% der Anzahl der Ethylenoxy-Repetiereinheiten enthalten kann.

[0094] Gemal einem noch anderen Aspekt der Erfindung wird eine Verbindung der Formel (1) und Salze da-
von bereitgestellt, wobei Z ein Polyamin und/oder Polyimin mit einem Zahlenmittel der Molmasse von nicht we-
niger als 1500 ist und wobei v Null ist.

[0095] Eine mehr bevorzugte Verbindung der Formel (1) und Salze davon wird bereitgestellt, wobei Y C, ,-Al-
kylenoxy ist, die durch (Y), dargestellte Kette bis zu 75% der Anzahl der Ethylenoxy-Repetiereinheiten enthal-
ten kann und Z ein Polyamin und/oder Polyimin mit einem Zahlenmittel der Molmasse von nicht weniger als
1500 ist.

[0096] Gemal einem weiteren Aspekt der Erfindung wird eine Verbindung der Formel 1
RO—(Y),—T l}, A—zZ—W,_
H

bereitgestellt, wobei R, Y, T, A, Z, x und v wie oben definiert sind und W der Rest eines Oxids oder von Harnstoff
ist.

[0097] Die Erfindung wird zudem durch die folgenden Beispiele erlautert, wobei alle Bezugnahmen auf Men-
gen Gewichtsteile darstellen, falls nichts Anderweitiges angegeben ist.

Beispiele
Beispiel 1 M2005 SA (1:1) PEI (13:1)

[0098] Bernsteinsdureanhydrid (2,5 Teile, 25 mmol, erhalten von Aldrich) wurde zu geriihrtem Jeffamine™
M2005 (50 Teile, 25 mmol, erhalten von Huntsman) unter einer Stickstoffgas-Atmosphéare gegeben. Die Tem-
peratur wurde auf 80°C erhdht, und die Mischung wurde 8 Stunden lang kontinuierlich gerihrt. Die Infrarot-
spektroskopie der Mischung zeigte an, dass einige der Anhydridgruppen zurlickblieben. 1,7 Teile Jeffamine™
M2005 wurden dann zu der geriihrten Mischung gegeben, die weiterhin 1 Stunde lang bei 80°C umgesetzt wur-
de. Die Infrarotspektroskopie dieser Mischung zeigte an, dass nun alle Anhydridgruppen erfolgreich umgesetzt
worden waren. Das Produkt wurde in Form eines hellgelben viskosen Ols (53,5 g) erhalten. Dieses ist die Zwi-
schenstufe 1.

[0099] Die Zwischenstufe 1 (53,5 Teile) wurde mit Polyethylenimin SP200 (4,1 g von Nippon Shokubia) bei
80°C geruhrt und auf eine Temperatur von 120°C wahrend einer Zeitspanne von 6 Stunden unter einer Stick-
stoffgas-Atmosphare erhitzt. Nach dem Abkuhlen auf 25°C wurde das Produkt in Form einer bernsteinfarbenen
viskosen Flissigkeit (55 Teile) erhalten, wobei das Gewichtsverhaltnis der Polyether-Kette zu PEI 13:1 ist. Dies
ist das Dispergiermittel 1.

Beispiel 2 M2005 SA (1:1) PEI (17:1)

[0100] Beispiel 1 wurde wiederholt, aufRer dass die Menge an Polyethylenimin auf 3,15 Teile reduziert wurde.
Das Produkt wurde in Form einer bernsteinfarbenen viskosen Flissigkeit (55 Teile) erhalten, wobei das Ge-
wichtsverhaltnis der Polyether-Kette zu PEI 17:1 ist. Dies ist das Dispergiermittel 2.

Beispiel 3 M600 SA (1:1) PEI (6:1)

[0101] Bernsteinsdureanhydrid (8,34 Teile, 83,3 mmol) wurde zu geriihrtem Jeffamine™ M600 (50 Teile, 83,3
mmol, erhalten von Huntsman) unter einer Stickstoffgas-Atmosphare gegeben. Die Temperatur wurde auf
80°C erhdht, und die Mischung wurde wahrend einer Zeitspanne von 6 Stunden kontinuierlich gerthrt. Die In-
frarotspektroskopie dieser Mischung zeigte an, dass die gesamten Anhydridgruppen erfolgreich umgesetzt wa-
ren. Dies ist die Zwischenstufe 2.

[0102] Die Zwischenstufe 2 (24 Teile) wurde mit Polyethylenimin SP200 (4,0 Teile) bei einer Temperatur von
80°C unter einer Stickstoffatmosphare gerihrt. Die Mischung wurde auf 120°C erhitzt und 6 Stunden lang unter
einer Stickstoffatmosphére gerthrt. Nach dem Abkulhlen auf 25°C wurde das Produkt in Form einer braunen
viskosen FlUssigkeit/Gummi (26 Teile) erhalten, wobei das Gewichtsverhaltnis von Polyether zu PEI 6:1 ist.

11/19



DE 60 2004 011 673 T2 2009.01.22

Dies ist das Dispergiermittel 3.
Beispiel 4 M2005 M600 SA (8,5:3,5:1) PEI (10:1)

[0103] Bernsteinsaureanhydrid (2,95 Teile, 29,5 mmol) wurde zu einer geriihrten Mischung von Jeffamine™
M600 (10,2 Teile, 17 mmol) und Jeffamine™ M2005 (25 Teile, 12,5 mmol) unter einer Stickstoffatmosphéare ge-
geben. Die Temperatur wurde auf 80°C erhéht, und die Mischung wurde wahrend einer Zeitspanne von 6 Stun-
den gerthrt. Die Infrarotspektroskopie zeigte an, dass die gesamten Anhydridgruppen erfolgreich umgesetzt
waren. Nach dem Abkuhlen auf 25°C wurde das Produkt in Form einer gelben viskosen Flissigkeit erhalten.
Dies ist die Zwischenstufe 3.

[0104] Polyethylenimin SP200 (3,0 Teile) wurde zur Zwischenstufe 3 (30,0 Teile) bei einer Temperatur von
80°C gegeben. Die Temperatur wurde auf 120°C erhoht, und die Mischung wurde wahrend einer Zeitspanne
von 6 Stunden unter einer Stickstoffatmosphare geriihrt. Nach dem Abkiihlen auf 25°C wurde das Produkt in
Form einer bernsteinfarbenen viskosen Fliissigkeit (40 Teile) erhalten, wobei das Gewichtsverhaltnis von
M2005 zu M600 zu Bernsteinsaure 8,5:3,5:1 ist und das Gewichtsverhaltnis der Polyether-Kette zu PEI 10:1
ist. Dies ist das Dispergiermittel 4.

Beispiel 5 M2005 M600SA (14,3:1,75:1) PEI (13:1)
[0105] Jeffamine M600 (6,13 Teile, 10,2 mmol), Jeffamine M2005 (50 Teile, 25 mmol) und Bernsteinsaurean-

hydrid (3,5 Teile, 35 mmol) wurden 6 Stunden lang bei 80°C unter Stickstoff gertihrt. Nach dem Abkuhlen auf
25°C wurde das Produkt in Form einer gelben viskosen Flissigkeit erhalten. Dies ist die Zwischenstufe 4.

[0106] Polyethylenimin SP200 (3,0 Teile) wurde zur Zwischenstufe 4 (39 Teile) bei 80°C gegeben. Die Reak-
tanten wurden 6 Stunden lang bei 120°C unter Stickstoff gertihrt. Nach dem Abkuhlen auf 25°C wurde das Pro-
dukt in Form einer bernsteinfarbenen viskosen Flissigkeit (40 Teile) erhalten, wobei das Gewichtsverhaltnis
der Polyether-Kette zu PEI 13:1 ist. Dies ist das Dispergiermittel 5.

Zwischenstufen 5 bis 19

[0107] Die Zwischenstufen 5 bis 15 wurden unter Verwendung des gleichen wie des im Beispiel 1 beschrie-
benen Verfahrens hergestellt, aulRer dass die in der Tabelle 1 gezeigten Unterschiede vorlagen.

Tabelle 1: Zwischenstufen 5-15

Zwischenstufe | Jeffamine™ Anhydrid
spezielles Jef- | verwendete spezielles Anhydrid verwendete
famine™ Menge (g) Menge (g)
5 M2070 200 Bernsteinsaureanhydrid 10
6 M600 200 Bernsteinsdureanhydrid 32,5
7 M1000 400 Bernsteinsaureanhydrid 40
8 M3003 14 Bernsteinsaureanhydrid 0,43
9 M2005 60 Glutarsadureanhydrid 3,42
10 M2005 60 Diglycolsdureanhydrid 3,48
11 M2070 60 3,3-Tetramethylenglutarsaurean- | 5
hydrid
12 M2005 61,5 Methylglutarsdureanhydrid 3,84
13 M2005 61,5 Dimethylglutarsaureanhydrid 4,26
14 M2070 60 Bernsteinsaureanhydrid 6
15 M2070 200 Bernsteinsaureanhydrid 14

[0108] Die Zwischenstufe 16 wurde unter Verwendung des gleichen Verfahrens, wie es im Beispiel 1 be-
schrieben ist, hergestellt, auBer dass 50 g PAG24A anstelle von Jeffamine™ M2005 und 3 g Bernsteinsaure-
anhydrid verwendet wurden. PAG24A ist ein Polyetheramin, das Uber die Cyanoethylierung und Hydrierung
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von Polyether aus einem C,,_,s-Alkohol mit durchschnittlich 24 Propylenoxid-Repetiereinheiten hergestellt wird.

[0109] Die Zwischenstufe 17 wurde unter Verwendung des gleichen Verfahrens, wie es im Beispiel 1 be-
schrieben ist, hergestellt, auler dass 60 g PAG20A anstelle von Jeffamine™ M2005 und 4 g Glutarsaureanhy-
drid anstelle von Bernsteinsaureanhydrid verwendet wurden. PAG20A ist ein Polyetheramin, das Uber die Cy-
anoethylierung und Hydrierung von Polyether aus einem C,,-Alkohol mit durchschnittlich 20 Butylenoxid-Re-
petiereinheiten hergestellt wird.

[0110] Die Zwischenstufen 18 und 19 sind die Produkte des Beispiels 19 im US Patent Nr. 6,197,877 bzw. der
Polyester des Beispiels 11 der europaischen Patentanmeldung 1,224,028.

Dispergiermittel 6 bis 35

[0111] Die Dispergiermittel 6 bis 35 wurden unter Verwendung des gleichen wie im Beispiel 1 beschriebenen
Verfahrens hergestellt, aulRer dass die in der Tabelle 2 aufgefiihrten Unterschiede vorlagen.

Tabelle 2: Dispergiermittel 6-35

Dispergiermittel Zwischenstufe spezielles PEI Gewichtsverhaltnis von
Zwischenstufe zu Polya-
min

6 9 SP 012 8:1

7 9 SP 050 12:1

8 10 SP 018 16:1

9 10 Polymin P 4:1

10 12 SP 050 12:1

11 13 SP 200 14:1

12 11 SP 075 11:1

13 11 SP 018 18:1

14 11 SP 200 20:1

15 8 SP 200 23:1

16 6 SP 018 71

17 16 SP 200 14:1

18 4:1 w:w Zwischenstufen | SP 075 15:1

18:1
19 4:1 w:w Zwischenstufen | SP 075 9:1
19:1

20 17 SP 075 14:1

21 5 SP 200 18:1

22 7 SP 200 9:1

23 5 SP 200 32:1

24 5 SP 200 13:1

25 5 SP 200 17:1

26 18 SP 200 14:1

27 1 SP 200 4:1

28 19 SP 200 13:1

Anmerkung zu Tabelle 2: PEI ist Polyethylenimin, das im Handel von Nippon Shokubai erhaltlich ist; und Poly-
min™ P mit einem Mn von 35 000 ist im Handel von BASF erhaltlich.
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Dispergiermittel 29

[0112] Dispergiermittel 1 (59 g) und Bernsteinsdureanhydrid (1,86 g) wurden 4 Stunden lang bei 80°C unter
einer Stickstoffatmosphéare gertihrt. Das IR der Mischung zeigte an, dass kein Anhydrid vorlag. Eine bernstein-
farbene viskose Flussigkeit (58 g) wurde erhalten.

Dispergiermittel 30

[0113] Dispergiermittel 7 (20 g) und Bernsteinsdureanhydrid (0,73 g) wurden 4 Stunden lang bei 80°C unter
einer Stickstoffatmosphéare gertihrt. Das IR der Mischung zeigte an, dass kein Anhydrid vorlag. Eine bernstein-
farbene viskose Flussigkeit (19 g) wurde erhalten.

Dispergiermittel 31

[0114] Dispergiermittel 8 (20 g) und Harnstoff (0,71 g) wurden 18 Stunden lang bei 120°C unter einer Stick-
stoffatmosphare gerihrt. Eine braune viskose Flissigkeit (18 g) wurde erhalten.

Dispergiermittel 32

[0115] Dispergiermittel 12 (16,5 g) und 35%ige wassrige Wasserstoffperoxid-Losung (1,1 g) wurden 6 Stun-
den lang bei 80°C unter einer Stickstoffatmosphare gerihrt. Eine hellgelbe viskose Flissigkeit (58 g) wurde
erhalten.

Dispergiermittel 33

[0116] Dispergiermittel 18 (20 g) und Dimethylsulfat (0,26 g) wurden 4 Stunden lang bei 90°C unter einer
Stickstoffatmosphare gerihrt, bis sich das gesamte DMS umgesetzt hatte und nicht durch einen Bromcre-
solgriin-Indikator nachgewiesen werden konnte. Eine hellgelbe viskose Flussigkeit (18 g) wurde erhalten.

Dispergiermittel 34

[0117] Dispergiermittel 22 (31 g) und Bernsteinsaureanhydrid (1,92 g) wurden 4 Stunden lang bei 80°C unter
einer Stickstoffatmosphéare gerthrt. Das IR der Mischung zeigte an, dass kein Anhydrid vorlag. Eine bernstein-
farbene viskose Flissigkeit (30 g) wurde erhalten.

Dispergiermittel 35

[0118] Dispergiermittel 23 (55 g) und Bernsteinsaureanhydrid (1,77 g) wurden 4 Stunden lang bei 80°C unter
einer Stickstoffatmosphéare gertihrt. Das IR der Mischung zeigte an, dass kein Anhydrid vorlag. Eine bernstein-
farbene viskose Flissigkeit (54 g) wurde erhalten.

[0119] Die Dispergiermittel 36 und 37 wurden unter Verwendung des gleichen wie im Beispiel 1 beschriebe-
nen Verfahrens hergestellt, aulter dass Zwischenstufe 12 mit einem Polyallylamin mit einem Mw von 65 000 in
einem Gewichtsverhaltnis von 10:1 umgesetzt wurde bzw. Zwischenstufe 13 mit einem Polyallylamin mit einem
Mw von 17 000 in einem Gewichtsverhaltnis von 5:1 umgesetzt wurde.

Herstellung von MahlgiternTypen

[0120] Eine Reihe von magentafarbenen Mahlgitern wurde unter Verwendung der Dispergiermittel 1 bis 5
hergestellt. Die Mahlgiter wurden durch Lésen des Dispergiermittels (0,40 Teile) in dem in Tabelle 1 angege-
benen Lésungsmittel hergestellt. Glasperlen (3 mm, 17 Teile) und Monolite Rubine 3B (von Heubach, 2,0 Teile)
wurden zu der Mischung gegeben und auf einer horizontalen Schiittel-Vorrichtung 16 Stunden lang geschit-
telt. Die sich ergebenden Dispersionen wurden dann unter Verwendung einer frei wahlbaren Skala von A bis
E (gut bis schlecht) auf ihre Fliel¥fahigkeit getestet. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 3—4 aufgefiihrt.
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Tabelle 3
Dispergiermittel Toluol 4:1 MPA:Butanol 4:1 Butanol:MPA Ethanol
1 A/B A A A
2 B A/B A A
3 C/D C C Cc
4 B A/B A/B A
5 B A/B A/B A
Kontrolle A/B B/C D/E E

Anmerkung zu Tabelle 3:

[0121] Die Kontrolle ist Poly(e-caprolacton), das mit Laurinsaure endverkappt ist und mit Polyethylenimin um-
gesetzt wurde, wie in US 4,645,611 beschrieben ist.

[0122] MPA ist Methoxypropylacetat

Tabelle 4: Mahlqualitaten fur die Dispergiermittel 6-35

Dispergiermittel Mahlqualitat in 4:1 Dispergiermittel Mahlqualitat in 4:1
MPA:Butanol MPA:Butanol

6 D 23 A

7 A/B 24 A

8 A/B 25 A

9 A 26 A/B

10 B 27 A

11 B 28 B

12 A 29 B

13 C 30 B/C

14 C 31 C

15 A/B 32 C

16 C 33 B

17 B 34 B

18 A 35 A

19 A 36 A/B

20 B 37 B

21 A Kontrolle 1 B/C

22 A Kontrolle 2 E

[0123] Die Tabellen 3—4 zeigen, dass Dispergiermittel der vorliegenden Erfindung eine gute FlieRfahigkeit mit
organischen Medien sehr verschiedener Polaritaten ergeben.

Anmerkung zu Tabelle 4:
[0124] Kontrolle 1 ist mit der in Tabelle 3 verwendeten Kontrolle identisch, und Kontrolle 2 ist diejenige, bei
der kein Dispergiermittel in der Mahl-Zubereitung verwendet wurde und das Gewicht des Dispergiermittels
durch Losungsmittel ersetzt wurde.
[0125] Auf jedes der oben erwdhnten Dokumente wird hierin ausdriicklich Bezug genommen. Auler in den

Beispielen und wo es anderweitig explizit angegeben ist, sollen alle numerischen Mengen in dieser Beschrei-
bung, die Mengen von Materialien, Reaktionsbedingungen, Molmassen, Anzahl von Kohlenstoffatomen und
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dergleichen spezifizieren, als durch das Wort "etwa" modifiziert verstanden sein. Falls nichts Anderweitiges an-
gegeben ist, sollte jede hierin erwahnte Chemikalie oder Zusammensetzung so aufgefasst werden, dass sie
ein Material von kommerzieller Qualitat ist, das die Isomeren, Nebenprodukte, Derivate und andere derartige
Materialien enthalten kann, von denen normalerweise angenommen wird, dass sie in einer kommerziellen
Qualitat vorliegen. Die Menge jeder chemischen Komponente wird jedoch ausschliellich irgendeines Losungs-
mittels oder Verdiinnungsols angegeben, das ublicherweise in dem kommerziellen Material vorliegen kann,
falls nichts Anderweitiges angegeben ist. Es sollte klar sein, dass die obere und untere Menge, der obere und
untere Bereich und Verhaltnisgrenzen, die hierin aufgefiihrt sind, unabhangig kombiniert werden kénnen. Glei-
chermafien kdnnen die Bereiche und Mengen fiir jedes Element der Erfindung zusammen mit Bereichen oder
Mengen flr jedes der anderen Elemente verwendet werden. Der hierin verwendete Ausdruck "im Wesentlichen
aus Ol bestehend aus" erlaubt den Einschluss von Substanzen, die die grundlegenden und neuen Eigenschaf-
ten der vorliegenden Zusammensetzung nicht wesentlich beeinflussen.

Patentanspriiche

1. Zusammensetzung, umfassend einen teilchenférmigen Feststoff, ein organisches Medium und/oder
Wasser und
(i) eine Verbindung der Formel 1 einschlieRlich Salzen davon

RO (V)—T—N—A——2—W,,
H

Formel 1

wobei

R ein gegebenenfalls substituiertes C,_,-Hydrocarbyl ist;

Y ein C,_-Alkylenoxy ist;

T ein C,_-Alkylen ist;

A der Rest einer zweibasigen Saure oder eines Anhydrids davon ist, wobei A nicht der Rest einer zweibasigen
Saure oder eines Anhydrids ist, der dadurch gekennzeichnet ist, dass er eine aliphatische Kohlenstoff-Koh-
lenstoff-Doppelbindung hat;

Z der Rest eines Polyamins und/oder Polyimins ist;

W der Rest eines Oxids, Harnstoffs oder einer zweibasigen Saure oder eines Anhydrids davon ist;

x von 2 bis 60 ist und

v die maximal verfliigbare Anzahl von Amino- und/oder Iminogruppen in Z darstellt,

die die Gruppe RO-(Y),-T-NH-A- nicht tragt;

(i) eine Verbindung der Formel 2 einschliellich Salzen davon

X—a—s—X
l

Q

Formel (2)

wobei

X-*-*-X ein Polyamin und/oder Polyimin darstellt;

Q die Kette RO-(Y),-T-NH-A- ist und

q von 2 bis 2000 ist;

oder

(iii) eine Verbindung der Formel 2a einschlieBlich Salzen davon

T X
Q, a

t s

X

Formel 2a

wobei

X-*-*-X ein Polyamin und/oder Polyimin darstellt;
Q die Kette RO-(Y),-T-NH-A- ist und

t von 2 bis 2000 ist;
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Q' eine Polyester- und/oder Polyamidkette der Formel R'-G-(B).- ist;

R" Wasserstoff oder ein gegebenenfalls substituiertes C, ,,-Hydrocarbyl! ist;

G eine zweiwertige Bindung oder Carbonyl ist;

B der Rest einer oder mehrerer Aminocarbonsauren und/oder einer oder mehrerer Hydroxycarbonsauren oder
von Lactonen davon ist;

t und s positive ganze Zahlen grof3er null sind und t + s von 2 bis 2000 ist.

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, umfassend einen teilchenférmigen Feststoff, ein organisches Me-
dium und eine Verbindung der Formel 1a und Salze davon:

RO-(¥),-T-N-A-Z-(A-OH),
H

Formel (1a)

wobei:
A und A' unabhangig der Rest einer zweibasigen Saure sind und gleich oder verschieden sein kénnen, und
P von 0 bis 200 ist.

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei Y ein C, -Alkylenoxy ist und die durch (Y), veranschaulichte
Kette bis zu 75%, bezogen auf die Anzahl, Ethylenoxy-Repetiereinheiten enthalten kann.

4. Zusammensetzung nach Anspruch 2, wobei A und A' Reste sind, die unabhangig von der aus Malon-
saure, Bernsteinsaure und Phthalsdure bestehenden Gruppe stammen.

5. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei die durch Z veranschaulichte Gruppe Polyethylenimin ist.
6. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das organische Medium eine organische Flussigkeit ist.
7. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das organische Medium ein Kunststoffmaterial ist.

8. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei die organische Flissigkeit wenigstens 0,1 Gew.-% einer po-
laren organischen FlUssigkeit, bezogen auf die gesamte organische Flissigkeit, umfasst.

9. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei der teilchenférmige Feststoff ein Pigment ist.

10. Mahlgut, umfassend einen teilchenférmigen Feststoff, eine organische Flussigkeit und eine Verbindung
der Formel 1 einschlieRlich Salzen davon:

RO-(Y)X-T-T-A-ZWM
H

Formel (1)

wobei

R ein gegebenenfalls substituiertes C,_.,-Hydrocarbyl ist;

Y ein C,_-Alkylenoxy ist;

T ein C, -Alkylen ist;

A der Rest einer zweibasigen Saure oder eines Anhydrids davon ist, wobei A nicht der Rest einer zweibasigen
Saure oder eines Anhydrids ist, der dadurch gekennzeichnet ist, dass er eine aliphatische Kohlenstoff-Kohlen-
stoff-Doppelbindung hat;

Z der Rest eines Polyamins und/oder Polyimins ist;

W der Rest eines Oxids, Harnstoffs oder einer zweibasigen Saure oder eines Anhydrids davon ist;

x von 2 bis 60 ist und

v die maximal verfliigbare Anzahl von Amino- und/oder Iminogruppen in Z darstellt,

die die Gruppe RO-(Y),-T-NH-A- nicht tragt.

11. Mahlgut nach Anspruch 10, wobei mehr als 2 RO-(Y),-T-NH-A-Gruppen an das Polyamin und/oder Po-
lyimin Z gebunden sind.
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12. Lack oder Druckfarbe, umfassend einen teilchenformigen Feststoff, eine organische Flissigkeit, ein
Bindemittel und eine Verbindung der Formel 1 einschliel3lich Salzen davon:

RO«(Y)X—T-IT-A-Z-WM

H
Formel (1)

wobei:

R ein gegebenenfalls substituiertes C,_.,-Hydrocarbyl ist;

Y ein C,_,-Alkylenoxy ist;

T ein C,,-Alkylen ist;

A der Rest einer zweibasigen Saure oder eines Anhydrids davon ist,

wobei A nicht der Rest einer zweibasigen Saure oder eines Anhydrids ist, der dadurch gekennzeichnet ist, dass
er eine aliphatische Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung hat;

Z der Rest eines Polyamins und/oder Polyimins ist;

W der Rest eines Oxids, Harnstoffs oder einer zweibasigen Saure oder eines Anhydrids davon ist;
x von 2 bis 60 ist und

v die maximal verfigbare Anzahl von Amino- und/oder Iminogruppen in Z darstellt,

die die Gruppe RO-(Y),-T-NH-A- nicht tragt.

13. Lack oder Druckfarbe nach Anspruch 12, wobei mehr als 2 RO-(Y),-T-NH-A-Gruppen an das Polyamin
und/oder Polyimin Z gebunden sind.

14. Verbindung der Formel 1 einschlieRlich Salzen davon:

RO— (1), —T—N—A—Z—W,,
H

Formel (1)

wobei:

R ein gegebenenfalls substituiertes C,_,-Hydrocarbyl ist;

Y ein C, ,-Alkylenoxy ist;

T ein C,,-Alkylen ist;

A der Rest einer zweibasigen Saure oder eines Anhydrids davon ist, wobei A nicht der Rest einer zweibasigen
Saure oder eines Anhydrids ist, der dadurch gekennzeichnet ist, dass er eine aliphatische Kohlenstoff-Kohlen-
stoff-Doppelbindung hat;

Z der Rest eines Polyamins und/oder Polyimins ist;

W der Rest eines Oxids, Harnstoffs oder einer zweibasigen Saure oder eines Anhydrids davon ist;

x von 2 bis 60 ist und

v die maximal verfliigbare Anzahl von Amino- und/oder Iminogruppen in Z darstellt,

die die Gruppe RO-(Y),-T-NH-A- nicht tragt.

15. Verbindung der Formel 1 einschlieRlich Salzen davon:

RO——(\),—T—N—A—2Z
H

Formel (1)

wobei:

R ein gegebenenfalls substituiertes C, .,-Hydrocarbyl ist;

Y ein C,_,-Alkylenoxy ist;

T ein C,-Alkylen ist;

A der Rest einer zweibasigen Saure oder eines Anhydrids davon ist, wobei A nicht der Rest einer zweibasigen
Saure oder eines Anhydrids ist, der dadurch gekennzeichnet ist, dass er eine aliphatische Kohlenstoff-Kohlen-
stoff-Doppelbindung hat;

Z der Rest eines Polyamins und/oder Polyimins mit einem Zahlenmittel der Molmasse von nicht weniger als
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1500 ist, und
X von 2 bis 60 ist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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