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(54) Title: POLYAMIDE

(54) Bezeichnung: POLYAMIDE

(57) Abstract: The invention relates to the preparation of novel polyamides, to the use of such polyamides for producing fibers,
& films and shaped bodies, as well as to fibers, films and shaped bodies that are obtainable on the basis of such polyamides.

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Hersiellong nevartiger Polyamide, Verwendang solcher Polyamide zur Herstellung von
Fasern, Folien und Formkarpern, sowie Fasern, Folien ond Formkdrper erhliltlich aus solchen Polyamiden.
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Polyamide
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
vQon aus Monomeren (I}, ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus
Lactamen, w-Aminocarbonsdauren, w~Aminocarbonsdurenitrilen, w-Ami-
nocarbonsfiureamiden, w~Aminocarbonsduresalze, w-~Aminocarbonsiu-
reester, dquimolaren Mischungen aus Diaminen und Dicarbonsduren,
Dicarbons8ure/Diamin-Salzen, Dinitrilen und Diaminen oder Gemi -
schen solcher Monomere, zugdnglichen Polyamiden (VIII), dadurch
gekennzeichnet, daB die Polymerisation der Monomere (I) in Gegen-
wart von

(II) 0,01 bis 0,5 Gew.-% eines sterisch gehinderten Piperidin-
Derivats, das eine zur Amidbildung hinsichtlich des Polyamids
(VIII) fdhige funktionelle Gruppe aufweist,

(XII) 0,01 bis 0,5 Gew.-% einer Verbindung mit mehreren zur
Amidbildung hinaichtlich des Polyamids (VIII) fihigen Amingruppen

und gegebenenfalls einer Verbindung ausgewdhlt aus der Gruppe be-
stehend aus

einer Verbindung (IV) mit einer zur Amidbildung hinsichtlich der
Polymerhauptkette von Polyamid (VIII) fahigen Amingruppe,

einer Verbindung (V) mit einer zur Amidbildung hinsichtlich der
Polymarhauptkette von Polyamid (VIII) fahigen Carbonsduregruppe

oder einar von Monomer (I) abwelichenden Verbindung (VI) mit meh-
reren zur Amidbildung hinsichtlich der Polymerhauptkette von Po-
lyamid (VIII) fahigen Carbonsduregruppen

oder deren Gemische

durchgefihrt wird, wobei sich die Mengen an (I), (II), (III),
(Iv), (V) und (VI) zu 100 % ergdnzen, die Komponenten (II),
(TxT), (IV), (V) und (VI) dber Amidbindungen an die Polymerkette
gebunden sind und die Summe der zur Amidbildung hinsichtlich der
Polymerkette fdhigen Amingruppen der Komponenten (II), (III) und
(IVv) grdBer als oder gleich wie die Summe der zur Amidbildung
hinsichtlich der Polymerkette fdhigen Carbonsduregruppen der Kom-
ponenten (II), (V) und (VI) ist.
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Ferner betrifft sie nach diesem Verfahren erhdltliche Polyamide,
die Verwendung solcher Polyamide zur Herstellung von Fasern, Fla-
chengebilden und Formkdrpern, sowle Fasern, Fliachengebilde und
FormkOrper, die aus solchen Polyamiden erhéltlich sind.

Die Verwendung von Polyamiden zur Herstellung von Fasern und Gar-
nen ist allgemein bekannt, beispielsweise aus: Ullmann’s Encyclo-
pedlia of Industrial Chemistry, 5. Bd., Vol. AlQ0, VCH Verlagsge-
sallschaft mbH, Weinheim, Deutschland, 1987, Salte 567-57S.

Die Garnherstellung erfolgt in an sich bekannter Weise durch Auf-
schmelzen des Polyamids, Verspinnen des Polyamids zu elner Faser,
Verstrecken und Texturieren dieser Faser und gegebenenfalls Nach-
behandlung der Faser. Daran kann sich eine Kablierung und Hitze-
fixierung des Garns anschlieBen.

Verfahren zur Pixierung sind an sich bekannt, wie das Heat-Set-
Verfahren der Firma HOrauf-Suessen, Deutschland.

Wesentlicher Schritt der Fixierung ist die Fihrung des Garns
durch eine Klimakammer unter dafinierten Verfahrensbedingungen,
wie Verwellzeit des Garns sowle Temperatur und relative Feuchtig-
keit der Atmosphidre in der Klimakammer.

Nachteilig ist dabei, daf sich die Qualitat, beisplelswelse die
APHA- (Hazen)-Zahl gemdB der eurcopdilschen Norm EN 1557 (entspre-
chend US-Norm ASTM D1003) und die relative Viskositdt von Garnen
aus an sich bekannten Polyamiden, bel dieser Fixierung deutlich
verschlechtert. Das Absinken der relativen Viskositdt und die Er-
héhung der APHA-Zahl sind Hinweise auf Degradation, also eine
Schadigung, des Polymers.

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zZugrunde, Polyamide
zur Verfigung zu stellen, aus denen Fasern, Folien oder Formkdr-
per, insbhesondere Garme, hergestellt werden kdnmen, die die ge-
nannten Nachteile nicht aufweisen, sowie Verfahren, die die Her-
stellung solcher Polyamide auf technisch einfache und wirtschaft-
liche Weise ermdglichen.

Demgem3df wurden das eingangs definierte Verfahren, nach einem
solchen Verfahren erhdltliche Polyamide, die eingangs definiarten
Polyamidae, die Verwendung solcher Polyamida zur Herstellung von
Fasern, Flachengebilden und Formkdrpern, sowle Fasern, Flichenge-
bilde und Formkdrper, die aus solchen Polyamiden erhdltlich sind,
gefunden.
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Unter Polyamiden werden Homopolymere, Copolymere, Mischungen und
Pfropfungen von aynthetischen langkettigen Polyamiden verstanden,
die als wasentlichen Bestandteil wiederkehrend Amid-Gruppen in
der Polymer-Hauptkette aufweisen. Beispiele solcher Polyamide
sind Nylon 6 (Polycaprolactam), Nylon 6,6 (Polyhexamethylenadipa-
mid), Nylon 4,6 (Polytetramethylenadipamid), Nylon 6,10 {Polyhe-
xamathylensebacamid), Nylon 6,12 (Poly-hexamethylen-1,10-decandi-
carbonsdure-anid), Nylon 7 (Polyenantholactam), Nylon 11 (Polyun-
decanalactam), Nylon 12 (Polydodecanolactam). Diese Polyamide
tragen bekanntermaBen den generischen Namen Nylon. Onter Polyami-
den werden auch die sogenannten Aramlde verstanden (aromatische
Polyamide) , wie Poly-metaphenylen-isophthalamid (NOMEX ® Faser,
US-A-3,287,324) oder Poly-paraphenylen-terephthalamid (KEVLAR ®
Paser, US-A-3,671,542).

Die Herstellung von Polyamiden kamn prinzipiell nach zwel Varfah-
ren arfolgen.

Bel der Polymerisation aus Dicarbonsfuren und Diaminen, wie auch
bel der Polymerisation aus Aminosduren oder deren Darivaten, wile
Aminocarbonsiurenitrilen, Aminocarbonsdureamiden, Aminocarbonsiu-
reestern oder Aminocarbonsduresalzen, reagleren die Amino- und
Carboxyl-Endgruppen der Ausgangsmonomere oder Ausgangsoligomere
miteinander unter Bildung einer Amid-Gruppe und Wasser. Das Was-
ser kann anschliefend von der Polymermasse entfernt werden. Bel
der Polymerlisation aus Carbonsdureamiden reagieren die Amino- und
Amid-Endgruppen der Ausgangsmonomere odar Ausgangsoligomere mit-
einander unter Bildung einer Amid-Gruppe und Ammoniak. Der Ammo-
niak kann anschliefend von der Polymermasse entfernt werden.
Diese Polymerisationsreaktion bazelichnet man idblicherweise als
Polykondensation.

Die Polymerisation aus I.a.ctpman als Ausgangsmonomeren oder Aus-
gangsoligomezren bezeichnet man {dblicherweise als Polyaddition.

ErfindungsgemiB setzt man Monomere (I) ausgewdhlt aus der Gruppe
bestehend aus Lactamen, w-Aminocarbonsfuren, w-Aminocarbonsiure-
nitrilen, w-Aminocarbons8ureamiden, w-Aminocarbonsiuresalze,
w-Aminocarbonsdureester, dquimolaren Mischungen aus Diaminen und
Dicarbonsduren, Dicarbonséure/Diamin-Salzen, Dinitrilen und Dia-
minen oder Gemischen solcher Monomere ein.

Als Monomere (I) kommen
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Monomere oder Oligomere aines Ca - bis Czp - vorzugsweise C; - bis
Ci1g - arvlaliphatischen oder vorzugsweise aliphatischen Lactams ,
wie Enantholactam, Undecanolactam, Dodecanoclactam oder Caprolac-
tam,

Monomere oder Oligomere von C; -~ bis Cyp —, vorzugsweise C; - bis
Ci1s - Aminocarbonséuren, wie 6-Aminocapronséure, ll-Aminoundecan-
sdure, sowie deren Dimere, Trimere, Tetramere, Pentamere oder He-
xamere, sowle deren Salze, wie Alkalisalze, beisplelsweise Li-
thium-, Natrium-, Kalium-Salze,

Cz - bis Cyp -, vorzugsweise C; - bis C33 - Aminocarbonslurenitri-
len, wie 6-Aminocapronitril, ll-Aminoundecansdurenitril,

Monomere oder Oligomere von C; - bis Czp - Aminosduramiden, wie
6-Aminocapronsdureamid, ll-Aminoundecansduvreamid sowle deren Di-
mere, Trimere, Tetramere, Pentamera oder Hexamere,

Ester, vorzugsweise C;-Cq-Alkylester, wie Methyl-, Ethyl-, n-Pro-
pyl-, i-Propyl-, n-Butyl-, i-Butyl-, s-Butyl-ester, von C; - bis
C20 -, vorzugswaise C3; - bis C;3 -~ Aminocarbonsduren, wie 6-Amino-
capronsdureester, beisplelsweise 6-Aminocapronsduremethylester,
li-aminoundecansdureester, beisplelsweise l1ll-Aminoundecansdureme -
thylester,

Monomere oder QOligomere eines C; - bis C3p -, vorzugsweise C; -
bis Cj;2 - Alkyldiamins, wie Tetramethylendiamin oder vorzugaweisa
Hexamethylendiamin,

mit einer C; - bis C3 -, vorzugaweise Cz - bis Ciq - aliphatischen
Dicarbonsdure oder deren Mono- oder Dinitrile, wie Sebacinsdure,
Decandicarbonsfure, Adipinsfure, Sebacinsiduredinitril, Decansau-
redinitril oder Adipodinitril,

sowie deren Dimere, Trimere, Tetramere, Pantamers oder Hexamere,

‘Monomere oder Oligomere einas C3 - bis Cyp -, vorzugsweilse C; -

bis Ci13 - Alkyldiamins, wie Tetramethylendiaminr oder vorzugsweise
Hexamethylendiamin,

mit einer Cg — bis C3p -, vorzugswelse Cy ~ bis Ci3 - aromatischen
Dicarbonsiure oder deren Derivate , beilspielsweisa Chloride, wie
2, 6~Naphthalindicarbonsdure, vorzugswelse Isophthalsdure oder Te-
}.'aphthalaaure,

sowle deren Dimere, Trimere, Tetramere, Pentamere oder Hexamere,
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Monomere oder Oligomere eines C; - bis Czq9 -, vorzugsweise C; -
bis C;2 ~ Alkyldiamins, wie Tetramethylendiamin oder vorzugsweise
Hexamethylendiamin,

mit einer Cy - bis Cyp -, vorzugsweilse Cy - bis Cig - arylaliphati-
schan Dicarbonsidure oder daren Derivate, beispieisweisa Chloride,
wie 0-, m~ oder p-Phenylendiessigséure,

sowie deren Dimere, Trimere, Tetramere, Pentamere oder Hexamere,

Monomere oder Oligomere elnes Cg - bis C3p -, vorzugswelse Cg -
bis Cip ~ aromatischen Diamins, wia m- oder p-Phenylendiamin,

mit einer C; - bis Czg -, vorzugswelse C; - bls C;¢ - aliphatischen
Dicarbonsiure oder deren Mono- oder Dinitrile, wie Sebacinsiure,
Decandicarbonsdure, Adipinsdure, Sebacinsi&uredinitril, Decansdu-
redinitril oder Adipodinitril,

sowle deren Dimere, Trimere, Tetramere, Pentamere odexr Hexamere,

Monomere oder Oligoimere eines Cg - bis C3p -~ vorzugsweise Cg - bis
Cio - aromatischen Diamins, wie m- oder p-Phenmylendiamin,

mit einer Cyg ~ bis C3¢ -, vorzugswelse Cy - bis Ci13 — aromatischen
Dicarbonsiure oder deren Derivate , beispielswelse Chloride, wie
2,6-Naphthalindicarbonsdure, vorzugsweise Isophthalsiure oder Te-
rephthalsidure,

sowle deren Dimere, Trimera, Tetramere, Pentamera oder Hexamere,

Monomere oder Oligomere eines Cg - bis C;p ~ vorzugsweise C; - bis
Ci10 ~ aromatischen Diamins, wie m- oder p~Phenylendiamin,

mit einer Cy - bis Czg ~, vorzugswaise Cy - bis C;5 ~ arylaliphati-
schen Dicarbonsdure oder deren Derivate, belspilelswalse Chloride,
wie o~, m- oder p-Phenylendiessigsiure,

sowle deren Dimere, Trimare, Tetramers, Pentam-ere oder Hexamere,

Monomere oder Oligomere eines C; - bis Czq -, vorzugsweise Cg -
bis Cyg ~ arylaliphatischan Diamins, wie m- oder p-Xylylendiamin,

mit einer C; - bis Cz¢ -, vorzugsweise C; - bis Cyq - aliphatischen
Dicarbonséure oder deren Mono- oder Dinitrile, wie Sebacinsdure,
Decandicarbonsdure, Adipinsiure, Sebacinsduredinitril, Decanséu-
redinitril oder Adipodinitril, )

7
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sowle deren Dimere, Trimere, Tetramere, Pentamere oder Hexamere,

Monomare oder Oligomere eines Cy; - bis Czp9 =, vorzugsweise Cp -
bis C;s - arylaliphatischen Diamins, wie m- oder p-Xylylendiamin,

mit einer Cg - bis Cyp -, vorzugsweise Cg - bis Cip - aromatischen
Dicarbonsdure oder deren Derivate , beispielsweise Chloride, wie
2,6~Naphthalindicarbonsdure, vorzugswelse Isophthalsiure oder Te-
rephthalsiure,

sowle deren Dimere, Trimere, Tetramere, Pentamere oder Hexamere,

Monomere oder Oligomere eines C; ~ bis Cyp -, vorzugsweise Cy -
bis C;3 - arylaliphatischen Diamins, wie m- oder p-Xylylendiamin,

mit einer Cy - bis Cz9 -, vOorzugsweise Cs - bis C;s - arylaliphati-
schen Dicarbonséure oder deren Derivate, beispielswelise Chloride,
wie o-, m~ oder p-Phenylendiessigséure,

sowle deren Dimere, Trimere, Tetramere, Pentamere oder Hexamere,

sowie Homopolymere, Copolymere, Mischungen und Pfropfungen sol-
cher Ausgangsmonomere oder Ausgangsoligomere in Betracht.

Bevorzugt sind dabei solche Ausgangsmonomere oder Ausgangsoligo-
mere, die bel der Polymerisation zu den Polyamiden Nylon 6, Nvlon
6,6, Nvlon 4,6, Nylon 6,10, Nylon 7, RNylon 11, Nylon 12 und den
Aramiden Poly-metaphenylen-isophthalamid oder Poly-paraphenylen-
terephthalamid, insbesondere zu Nylon 6 und Nylon 66, fihren.

Die fir die Verbindungen (II), (III), (IV), (V) und (VI) genann-
ten Gewichtsanteile baziehen sich, sofern nichts anderes angege-
ben ist, auf die eingesetzte Menge an Monomer (I).

Erfindungsgemad fihrt man die Polymerisation von Monomer {I) in

Gagenwart eines sterisch gehinderten Piperidin-Derivats (II), das
eine zur Amidbildung hinsichtlich der Polymerhauptkette von Poly-
amid (VIII) fihige Gruppe aufweist, oder Gemischen hiervon durch.

Bevorzugt kommen als Verbindungen (II) solche der Formel

L.

L
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]
R2
Rl N— Rr3
R2
R2
wobel

Rl fiir eine funktionelle Gruppe steht, die zur Amidbildung ge-
ganlber der Polymerhauptkette von Polyamid (VIII) fdhig ist,

vorzugswelse eine Gruppe -{(NH)R5, wobel RS f{ir Wasserstoff oder
C1-Cg-Alkyl steht, oder elne Carboxylgruppe oder ein Carboxylderi-
vat oder eine Gruppe - (CH;)x(NH)RS, wobei X fdr 1 bis 6 steht und
RS fdr Wasserstoff oder C;-Cg-Alkyl steht, oder eine Gruppe
-(CH;)yCOOH, wobel Y fir 1 bis 6 asteht, oder ein -(CHz),COOH Siu-
raederivat, wobei Y £4r 1 bis & staht,

insbesondere fir eine Gruppe -NH; steht,

R? fir eine Alkylgruppe steht, vorzugswaise aine C1-Cé-Alkyl-
gruppe, wle Methyl, Ethyl, n-Propyl, 1-Propyl, n-Butyl, 1-Bu-
tyl, s-Butyl, s-Butyl,

insbesondere eine Methylgruppe,

R?® fir Wasserstoff, Cy-C4-Alkyl oder O-R? steht, wobel R4 fir
Wasserstoff oder C;-C7 Alkyl steht,

insbesondere R3 fdr Wamssarstoff steht,

in Betracht.

In solchen Verbindungen reagieren dblicherweise die tertilren,
insbesondere sekundiren Aminogruppen der Piperidin-Ringsystame

dabel wegen sterischer Hindarung nicht.

Besonders bevorzugt als Verbindung (II) ist 4-Amino-2,2,6,6-Te-
tramethylpiperidin.

Erfindungsgemid setzt man Verbindung (II) in Mengen von minde-
stens 0,01 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 0,05 Gew.-%, insbeson-
dere mindestens 0,1 Gew.-% ein.
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ErfindungsgemdB setzt man Verbindung (II) in Mengen von hdchstens
0,5 Gew.-%, vorzugswelse hdchstens 0,3 Gew.-%, insbesondere hdoch-
stens 0,2 Gew.-% ein.

Erfindungsgemd fihrt man die Polymerisation von Monomer (I) in
Gagenwart elner Verbindung (III} mit mehreren, wie zwel, drei
oder vier, vorzugswelse zwel, zur Amidbildung hinsichtlich der
Polymerhauptkette von Polyamid (VIII) fihigen Aminogruppen oder
Gemischen hiervon durch.

Als Verbindung (III) kommen vorteilhaft C; - bis C3g -, vorzugs-
weise C; - bis Cj;; - Alkyldiamine, wie Tetramethylendiamin oder
vorzugswelse Hexamethylendiamin, Cg -~ bis Czp -, vorzugsweise Cg -
bis C;p - aromatische Diamine, wie m~ oder p-Phenylendiamin, oder
Cy - bis Cap -, vorzugswelse Cg - bis C;g - arylaliphatische Dia-
mine, wie m- oder p-Xylvlendiamin, in Betracht oder solche Ver-
bindungen (IIXI), wie sie bei der Polymerisation von Monomer (I)
iblicharwelse als Kettenregler eingesetzt werden. Besonders be-
vorzugt ist Hexamethylendiamin.

Solche Verbindungen (III) kdnnen Substituenten tragen, wie Halo-
gene, beisplelsweise Fluor, Chlor ‘oder Brom, Sulfonsduregruppen
oder deren Salze, wie Lithium-, Natrium-, Kalium-Salze, oder un-
substituiert sein.

Erfindungsgemdf setzt man Verbindung (III) in Mengen von minde-
stens 0,01 Gew.~-%, vorzugswelse mindestens 0,05 Gew.-%, insbeson-
dere mindestens 0,2 Gew.-% ein.

Erfindungsgemi’ setzt man Verbindung (III) in Mengen von hdch-
stens 0,5 Gew.-%, vorzugswelse hochstens 0,35 Gew.-%, insbeson-
dere hochstens 0,25 Gew.-% ein.

Erfindungsgemaf fihrt man die Polymerisation von Monomer (I) ge-
gaebenenfalls in Gegenwart einer Verbindung (IV) mit elmer zur
Anidbildung hinsichtlich der Polymerhauptkette von Polyamid
(VIII) f£ihigen Aminogruppe oder Gemischen durch.

Als Verbindung (IV) kommen vorteilhaft Cz - bis Cz9 -, vorzugs-
welse C; — bis Cj;a - Alkylamine, wle Cyclohexylamin, Cs - bis Czp
-, vorzugswelse Cs - bis C;p - aromatische Monoamine, wie Anilin,
oder C7 - bis C39 -, vorzugsweilse Cs - bis Cjg - arylaliphatische
Monoamine, wie Benzylamin, in Baetracht oder solchs Verbindungen
(Iv), wie sie tblicherweise bei der Polymerisation von Monomer
(I) als Kettenregler eingesetzt werden.
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Solche Verbindungen (IV) kOnnen Substituenten tragen, wie Halo-
gene, beispielsweise Fluor, Chlor oder Brom, Sulfonsduregruppen
oder deren Salze, wie Lithium-, Natrium-, Kalium~Salze, oder un-
substituiert sein.

Vorteilhaft kann man Verbindung (IV) in Mengen von 0 bis 0,5
Gew.-%, vorzugswelse 0 bis 0,35 Gew.-%, insbesondere 0 his 0,25
Gew.-% einsetzen.

Erfindungsgemdl fihrt man die Polymerisation von Monomer (I) ge-
gebenenfalls in Gegenwart einer Verbindung (V) mit einer zur
Amidbildung hinsichtlich der Polymerhauptkette von Polyamid
(VIII) fahigen Carbonsluregruppe oder Gemischen hiervon durch.

Als Verbindung (V) kommen vorteilhaft C; - bils C3p ~, vorzugswelse
C; - bis C;3 -~ Carbonsduren, wie Essigsdure, Propionsdure, Cq -~
big C3; -, vorzugswelse C; - bis Ci; - aromatische Carbonsduren,
wie Benzoesdure, oder Cg - bis C3; -, vorzugsweisa Cy - biB Cis -
arylaliphatische Carbonsduren in Betracht, oder solche Verbindun-
gen (V), wie sie beisplelsweise als Kettenregler bai der Polyme-
risation von Monomer ({I) dblicherweise eingesetzt werden.

Solche Verbindungen (V) kénnen Substituenten tragen, wie Halo-
gene, beispilelsweise Fluor, Chlor oder Brom, Sulfonsduregruppen
oder deren Salze, wia Lithium-, Natrium-, Kalium-Salze, oder un-
substitulert sein.

Vorteilhaft kann man Verbindung (V) in Mengen von 0 bis 0,5
Gaw.-%, vorzugswelse 0 bis 0,35 Gew.-%, insbasondere 0 bis 0,25
Gew.-% aeinsetzen.

Erfindungsgemdf fihrt man die Polymerisation von Monocmer (I) ge-
gabenanfalls in Gegenwart einer von Monomer (I} abweichenden Ver-
bindung (VI) mit mehreren, wie zwel, drei oder vier, vorzugswelse
zwal, zur Amidbildung hinsichtlich der Polymerhauptkette von Po-
lyamid (VIII) fdhigen Carbonsiuregruppen oder Gemischen hiervon
durch.

Als Verbindung (V1) kommen vorteilhaft C; - bis Cizp -, vorzugs-
weise Cz - bis C;; - Dicarbonsluren, wie Sebacinséure, Dodecan-
siure, Cyclohexan-1,4-dicarbonsdure, oder vorzugsweise Adipin-
sdure, Cs - bis C32 -, vorzugsweise Cg - bis C3; ~ aromatische Di-
carbonsfuren, wie Benzol- und Naphthalindicarbonsduren, vorzugs-
welse 2,6-Naphthalindicarbonsdure, Isophthalsdure oder Tereph-
thalsdure, oder Cy — bis C3; -, vorzugsweise Cy - bis Cyp - aryla-
liphatische Dicarbonsiduren in Betracht éder solche Verbindungen
(VI), wie sie tblicherwaise als Kettenregler bel der Polymerisa-
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tion von Monomere (I) eingesetzt werden. Besonders bevorzugt sind
Terephthalsfure und Isophthalsédure.

Solche Verbindungen (VI) koénnen Substituenten tragen, wie Halo-
gene, beispielsweise Fluor, Chlor oder Brom, Sulfonsduregruppen
oder deren Salze, wie Lithium-, Natrium-, Kalium-Salze, oder un-
substituiert sein.

Bevorzugt sind sulfonlerte Dicarbonsduren, insbesondere Sulfol-
sophthalsfure, sowle eines ihrer Salze, wie Alkalisalze, bei-
splelsweise Lithium-, Natrium-, Kalium-Salze, vorzugsweise Li-
thium- oder Natrium-Salz, insbesondere Lithium~Salz.

Vorteilhaft kann man Verbindung (VvI) in Mengen von 0 bis 0,5
Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 0,35 Gew.-%, insbesondere 0 bis 0,25
Gew.-% einsetzen.

Besonders vorteilhaft kann man Verbindung (VI) in solchen Mengen
einsetzen, da8 die molare Menge der zur Amidbildung hinsichtlich
der Polymerhauptkette von Polyamid (VIII) fdhigen Carbonséure-
gruppen von Verbindung (VI) kleiner ist als die molare Menge der
zur Amidbildung hinsichtlich der Polymerhauptkette von Polyamid
(VIII) £4higen Amingruppen von Verbindung {(III).

ErfindungsgemdB erginzen sich die Mengen an (I), (II), (III),
(IV), (V) und (VI)} 2u 100 %.

BErfindungsgemid8 sind die Komponenten (II), (III), (IV), (V) und
(VI) Ober Amidbindungen an die Polymerkette gebunden.

Erfindungsgemd8 ist die Summe der zur Amidbildung hinsichtlich
der Polymerkette fihigen Amingruppen dar Xomponenten (II), (III)
und (IV) grdBer als oder.gleich wie, vorzugswelse grbSer als, die
Summe der zur Amidbildung hinsichtlich der Polymerkette f£3higen
Carbonsiuregruppen der Komponenten (II), (V) und (VI).

Die Varbindungen der Formeln (II), (III), (IV), (V) und (VI) kdn-
nen den Ausgangsmonomeren (I) oder der polymerisierenden Reakti-
onsmischung zugesetzt werden und durch Reaktion mindestens einer
der amidbildenden Gruppen an die Polymerhauptkette des Polyamids
gebunden werden.

Durch das erfindungsgem#Be Verfahren werden Polyamide mit den
eingangs erw8hnten vorteilhaften Eigenschaften erhalten.

!""'h.
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Die Polymerisation bzw. Polykondensation der Ausgangsmonomere (I)
in Gegenwart der Verbindungen (II}, (III), (IV), (V) und (VI)
wird vorzugsweise nach den dblichen Verfahren durchgefiihrt. So
kann die Polymerisation von Caprolactam als Monomer (I) in Gegen-
wart von (II), (III), (IV), (V) und (VI) beisplelsweise nach den
in DE-A 14 95 198, DE-A 25 58 480, DE-A 44 13 177, Polymerization
Processes, Interscience, New York, 1977, S. 424-467 und Handbuch
der Technischen Polymerchemie, VCH Verlagsgesellschaft, Weinheim,
1993, 8. 546-554 beschriebenen kontinuierlichen oder diskontinu-
lerlichen Verfahren erfolgen. Die Polymerisation von AE-Salz als
(I) in Gegenwart von (II), (III), {(IV), (V) und (VI) kann nach
dem tblichen diskontinuierlichen Verfahren (siehe: Polymerization
Processes, Interscience, New York, 1977, 8. 424-467, insbesondere
444-446) oder mach einem kontinulerlichen Verfahren, z.B. gemiB
EP-A 129 196, erfolgen. GrundsAtzlich konnen {(II), (III), (IV),
{(V), (Vi) und Ausgangsmonomere (I} getrennt oder als Gemisch dem
Reaktor zugefihrt warden.

In einer anderen bevorzugten Ausgestaltung wird die Polymerisa-
tion bzw. Polyvkondensation nach dem erfindungsgemdfien Verfahren
in Gegenwart mindestens eines Pigments durchgefiihrt. Bevorzugte
Picmente sind Titandioxid, wobei Titandioxid vorzugsweilse in der
Anatas-Modifikation vorliegt, oder farbgebende Verbindungen anor-
ganlscher oder organischer Natur. Die Pigmente werden vorzugs-
waelse in einer Menge von 0 bis S Gewichtstelle, insbesondere 0,02
bis 2 Gewichtstelile, jeweils bezogen auf 100 Gewichtsteile Poly-
arid, zugegeben. Die Pigmente kénnen dem Reaktor mit den Aus-
gangsstoffen oder getrennt davon zugefihrt werden. Durch die Ver-
wendung von (II), (IIXI), (IV), (V) und (V1) (auch als Kettaenreg-
ler-Bestandteil) werden die Eigenschaften des Polymers deutlich
verbassert gegeniber einem Polymeren, das nur Pigmant und keine
Verbindungen (II), (IXI)}, (IV), (V), (VI) oder nur Pigment und
eine auBerhalb des eingangs definierten Verfahrens liegende Kom-
bination von Verbindungem (II), (III), (IV), (V) und (VI) ent-
hilt.

Die erfindungsgemdfian Polyamide kdnnen vorteilhaft zur Herstel-
lung von Fiden, Fasern, Folien, Fldchengebilden und Formkdrpern
verwendet werden. Besonders vorteilhaft sind dabei Fdden, die aus
Polyamiden, insbesondere Polycaprolactam, durch Schnellspinnen
bei Abzugsgeschwindigkeiten von mindestens 4000 m/min erhalten
werden. Die unter Verwendung der erfindungsgemiéfen Polyamide er-
haltenen Fiden, Fasern, Folien, Flichengebilde und FormkOrper
kdnnen vielseitiyg verwendet werden, beisplelsweise als Textilbe-
kleidung oder Teppichfasernm. '
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Beispiele

Die Hitzefixlerung erfolgte nach dem HOrauf-Suessen Heat-Set-Ver-
fahren auf einer Garnveredelungsanlage GVA 5000 mit den folgenden
Parametern:

Fadenzahl: 6

Temperatur: 190-200°C
Verwellzeit: 40-60 Sekunden
Taupunkt: 88-98°C

Die APHA-Zahl wurde gemdB europdlscher Norm EN 1557 gegeniiber Pt-
Co-Standard bestimmt.

Zur Bestimmung der relativen Viskositdt wurden 500 mg der Probe
in einem 50 ml-Eichkolben eingewogen und mit 96 Gew.-%iger Schwe-
felsdure aufgefiillt. Die Probe wurde homogen aufgeldst.

In einem Ubbelohde Viscosimeter No. II wurde bel 25°C % 0,05°C die
Auslaufzelt zwischen der oberen und der unteren XKalibrilermarke
bestimmt. Die Messungan wurden wiederholt, bis drel aufeinander-
folgande Messungen in einem Bereich von 0,3 Sekunden lagan. In
gleichar Weise wurde die Auslaufzeit £4r das L.Osungsmittal be-
stimmt. Die relative Viskositdt (RV) wurde bestimmt gemiB

R =T/ Ty
mit: T: Auslaunfzeit der ldsung [Sekunden]
Tg : Auslaufzeit des LOsungsmittels [Sekunden]

Die in den Belspielen angegebenen Mengen-Werte fir die Verbindun-
gen TAD, HMD und TP3 sind Gew.-% bezogen auf (I).

Vergleichsbeispiele 1-2, Beispiel 1

Es wurden Garme aus Caprolactam als Monomer (I) mit den Zusammen-
setzungen gemiAf Tabelle 1 hergestellt und die APHA-Warte wvor und
nach Hitzefixierung bestimmt.

— -
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TAD HMD |TPS |APHA APHA RV RV
vor Fix. |nach vor Flx. |nach
_ Fix. _ Pix.
Vgl. 1 |0,12 |-- 0,33 ]11 66 2,84 2,75
5[vgl. 2 |-- 10,32 [-- 127 45 2,15 2,72
Taballe 1
10 wap: 4-Amino-2, 2,6, 6-tetramethylpiperidin
HMD: Hexamethylendiamin
15 TPS: Terephthalsdure
20
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a5

40

45

e ———



WO 02/00766 PCT/EP01/07120 .

10

15

20

30

35

40

45

14

Patentanspriche

1.

Verfahren zur Herstellung von aus Monomeren (I), ausgewdhlt
aus der Gruppe bestehend aus Lactamen, w-Aminocarbonséuren,
w-Aminocarbonsdurenitrilen, w-Aminocarbonsaureamiden, w-Ami -
nocarbonsduresalze, w-Aminocarbonsdureester, dquimolaren Mi -
schungen aus Diaminen und Dicarbonsduren, Dicarbonsdure/Dia-
min-Salzen, Dinitrilen und Diaminen oder Gemischen solcher
Monomere, zuginglichen Polyamiden (VIII), dadurch gekenn-
zeichnet, daB Polymerisation der Monomere (I} in Gegenwart
von

(ITI) 0,01 bis 0,5 Gew.-% eines sterisch gehinderten Piperi-
din-Derivats, das eine zur Amidbildung hinsichtlich der .
Polymerhauptkette von Polyamid (VIXII) fahige funktionelle R
Gruppe auiweist,

(IIXI) 0,01 bis 0,5 Gew.-% einer Verbindung mit mehreren zur
Amidbildung hinsichtlich der Polymerhauptkette von Polyamid
(VIII) fé&higen Amingruppen

und gegebenenfalls einer Verbindung ausgewdhlt aus der Gruppe
bestehend aus

einer Verbindung (IV) mit einer zur Amidbildung hinsichtlich
der Polymerhauptkette von Polyamid (VIII) fdhigen Amingruppe,

einer Verbindung (V) mit einer zur Amidbildung hinsichtlich
der Polymerhauptkette von Polyamid (VIII) fdhigen Carbonsau- -
regruppe .

———

oder eilner von Monomer (I) abwe:l.chend'en Verbindung (VI) mit
mehraeren zur Amidbildung hinsichtlich der Polymerhauptkette
von Polyamid (VIII) fahigen Carbons@uregruppen

oder deren Gemische

durchgefihrt wird, wobei sich die Mengen an (I), (II), (IIIX),
(Iv), (V) und (VI) zu 100 % ergidnzen, die Xomponenten (II).,
(III), (IV), (V) und (VI) dber Amidbindungen an die Polymer-
kette gebunden sind und die Summe der zur Amidbildung hin-

.sichtlich der Polymerkette fdhigen Amingruppen der Komponen-

ten (II), (III) und (IV) grdBer als oder gleich wie die Summe
der zur Amidbildung hinsichtlich der Polymerketta f£ihigen
Carbonsduregruppen der Komponenten (II), (V) und (VI) ist.
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Verfahren nach Anspruch 1, wobei Verbindung (III) zwei zur
Amidbildung hinsichtlich des Polyamids (VIII) fihige Amin-
gruppen aufweist.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobel man als Verbindung
(III) Hexamethylendiamin einsetzt.

Verfahren nach den An.sprﬁchan 1 bis 3, wobel man als Verbin-
dung (II) 4-Amino-2,2,6,6,-Tetramethylpiperidin einsetzt.

Verfahren nach den Angpriichen 1 bis 4, wobel Verbindung (VI)
zwel zur Amidbildung hinsichtlich des Polyamids (VIII) fahige
Carbonsduregruppen aufweist.

Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 5, wobei man als Verbin-
dung (VI) eine sulfonierte Dicarbonsdure einsetzt.

Verfahren nach den Ansprilchen 1 bis 6, wobel man als Verbin-
dung (Vi) Sulfoisophthalslure oder eines ihrer Salze ein-
getzt.

Polyamid (VIII), erhdaltlich nach einem Verfahren gemdB den
Ansprichen 1 bis 7.

Verwendung eines Polyamids (VIII) gemaB Anspruch 8 zur Her-
stellung von Fasearn, FPlichengebilden und Formkdrpern.

Fasern erhdltlich aus Polyamid (VIII) gemi8 Anspruch 8.

FlAchengabilde erhdltlich aus: Polyamid (VIII) gemdB Anspruch
8.

Formkorper erhdltlich aus Polyamid (VIII) gemAB Anspruch 8.

AR
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b

Intemationales Aktenzeichen PCT/EP01/07120

Grundiage des Berichts

1. Hinsichtlich der Bestandtelle der intemnationalen Anmeldung (Ersatzblitier, die dem Anmeideamt auf eine

Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts &ls “urspringlich
singeraicht” und sind ihm nicht belgefdgl, weil sie keine Anderungen enthalten (Regein 70.16 und 70.17)):
Beschrelbung, Selten:

1-13 urspringliche Fassung
Patentanspriiche, Nr.:
1-12 urspringlicha Fassung

Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bastandteile standen der Bsh&rde In der Sprache, in der
die intemationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfligung oder wurden In dieser aingereicht, sofemn
unter diesem Punkt nichts anderes angsgeben ist.

Die Bestandteile standen der Behdrde in der Sprache: zur VerlGgung bzw. wurden in dieser Sprache
aingereicht; dabel handeit as sich um

O die Sprache der Ubersetzung, die fiir die Zwacke der intemationalsn Recherche elngersicht worden ist (nach
Regel 23.1(b)).

{0 dis Verdffentlichungssprache dar Intemationalen Anmeidung (nach Regel 48.3(b)).

0 die Sprache der Ubersetzung, die fOr die Zwecke der intemationalen voriiufigen Priifung eingereicht worden
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3).

Hinsichtiich der in der intemationalen Anmeldung offenbarten Nucleotld- und/oder Aminoséuresequenz ist die
internationale vortdufige Prifung auf der Grundiage des Sequenzprotokolls durchgeflhrt worden, das:

O in der Internationalen Anmaldung In schriftlichar Form enthalten ist.

2usammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist.
bei der Bahdrde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist.

bei der Behdrde nachtriglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist.

Die Erklirung, daf das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht Gber den
Offenbarungsgehalt der intemationalen Anmeldung im Anmeldezeltpunkt hinausgeht, wurde vorgelagt.

Dia Erklarung, daB die in computeriesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt.

O O0OO0O0OAn

Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefalien:
O Beschreibung, Seiten:

O Anspriche, Nr.:

0O Zeichnungen, Blatt:

Formblatt PCTAPEA/400 (Felder |-VIl, Biatt 1) (Jull 1998)
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5. O Dieser Bericht ist ohne Berdcksichtigung (von einigen) der Anderungen erstelit worden, da diese aus den
angegebenen Grinden nach Auffassung der Behdrde Gber den Offenbarungsgehalt in der urspringlich
elngereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)).

(Auf Ersatzblétter, dle solche Anderungen enthalten, Ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sle sind diesem Bericht
belzufigen).

8. Etwaige zusétzliche Bemerkungen:

V. BegrOndete Feststellung nach Artlkel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderlachen Té&tigkeit und der
gewerbiichen Anwendbarkelt; Unterlagen und Erkiirungen zur Stiitzung dieser Feststellung

1. Feststellung
Nauheit (N) Ja: Anspriiche 1-12
Nein: Ansprichs
Erfinderische Tétigkelt (ET) Ja: Anspriche 1-12

Nein: Anspriche

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Ansprlche 1-12
Nein: Anspriche

2, Unterlagen und Erklarungen
slehe Beiblatt

Formbiatt PCTAPEA/409 (Feider i-VIIl, Blatt 2) (Jull 1998)
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER Intemationales Aktenzeichen PCT/EP01/07120
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT

zu Punkt V:

Die WO 99 41297 A (D1) offenbart in den Anspriichen 1 und 15 die Herstellung von
Polyamiden in Gegenwart einer Piperidinverbindung (1), die der Verbindung (V) der
vorliegenden Anmeldung entspricht, einer Piperidinverbindung (1), welche Verbindung
(1) der Anmeldung entspricht, und konventionellen Kettenregulatoren, bei denen es
sich um Diamine handelt, diese entsprechen Verbindung (lIi) der Anmeldung.

Die beiden Piperidinverbindungen sind in Mengen von jewsils 0,01 bis 0,7
Gewichtsprozent (Sefte 10, Zeilen 21 und 30), das Diamin in Mengen von 0,06 bis 0,6
Molprozent (Seite 13, Zeile 34) enthalten.

Die in den Zeilen 42 bis 46 des giitigen Anspruchs 1 genannte Bedingung, daB "die
Summe der zur Amidbildung hinsichtlich der Polymerkette fahigen Amingruppen der
Komponenten (11}, (ill) und (IV) groBer oder gleich wie die Summe der zur Amidbildung
hinsichtlich der Polymerkette fihigen Carbonséuregruppen der Komponenten (ll), (V)
und (V1) ist" wird in D1 nicht angesprochen. Das Dokument enthalt keine Beispiele
unter Verwandung von Diaminen als Kettenregulatoren. Aus den oben genannten
Mengenangaben fiir die Piperidinverbindungen und das Diamin |&f3t sich nicht ableiten,
daB die genannte Bedingung in D1 eingehalten werden wiirde. Die Neuheit des
beanspruchten Verfahrens sowie der durch dies Verfahren erhaltenen Produkte
gema Anspruch 8 kann somit anerkannt werden.

Aufgabe der vorliegenden Anmeldung ist es, zur Herstellung von Fasem geeignete
Polyamide mit geringerer Verfarbung bei der Hitzefixierung (dargestellt ais Anderung
der APHA-Zahl) bereitzustellen. Vergleichsheispiel 1 und Beispiel 1 zeigen, dafB diese
Aufgabe durch die Produkte gemaf Anspruch 8 geldst wird. Der bekannt gewordene
Stand der Technik enthélt keinen Hinweis darauf, daB bei Einhaltung der oben
genannten Bedingung fiir die Menge der Carbonséuregruppen Produkte mit
verminderter Degradation erhalten werden kénnten. Dem Anmeldungsgegenstand
kann daher auch die erforderliche erfinderische Téatigkeit zuerkannt werden.

Formblatt PCT/Baiblati/409 (Blatt 1) (EPA-Aprl 1997)




POLIAMIDAS

La presente invencién se relaciona a un proceso para
la preparacién de poliamidas(VIII) obtenible de mondémeros
(I) seleccionados de un grupo consistente de lactanos,
Acidos © -aminocarboxilicos, nitrilos acidos ©-

aminocarboxilicos, o-aminocarboxamidas, sales &cidas -

aminocarboxilicos, esteres A4cidos w-aminocarboxilicos,
mixturas equimolares de diaminas y &cidos y carboxilicos,
sales acidas/diamina dicarboxilicas, dinitrilos y
diaminas, © mixturas de tales monémeros, donde 1la
polimerizacién de los monémeros (I) es 1llevada en 1la

presencia de

(II) 0.01 a 0.5% en peso de un derivado de piperidina
estericamente impedido el cual tiene un grupo funcional
capaz de la formacién de amidas con respecto a la

poliamida (VIII},

(I11) 0,01 a 0,5% en peso de un componente el cual tiene
varios grupos aminas capaces de la formacién de amidas

con respecto a la poliamida (VIII),
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y opcionalmente un compuestoc seleccionado del grupo

consistente de

un componente (IV) el cual tiene un grupo amina capaz de
formar amidas con respecto a la cadena principal

polimérica de la poliamida (VIII),

un compuesto (V) el cual tiene un grupo &cido carboxilico
capaz de la formacién de amidas con respecto a la cadena
principal polimérica de la poliamida (VIII), y un
compuesto (VI), diferente del monémero (I), el cual tiene
varios grupos Acido carboxilicos capaces de la formacién
de amida con respecto a la cadena principal de polimero

de la poliamida (VIII}),

o mezclas de estos

Las cantidades de (I), (II}, (IIX), (IV), (V) y (VI)
adicionados hasta el 100%, los componentes (II), (III}),
(IV), (V) y (VI) siendo adheridos a la cadena polimérica
via uniones amida, y la suma de los grupos amina de los
componentes (II), (III) y (IV) capaces de la formacién de
amidas con respecto a la cadena polimérica siendo mayor o

igual a la suma de los grupos &cidos carboxilicos de los



componentes (II), (V) y (VI) capaces de la formacién de

amidas con respecto a la cadena polimérica.

La invencién ademids se relaciona a poliamidas
obtenibles por este proceso, al uso de tales poliamidas
para la produccién de fibras, tejildo textil y patrones, y
para fibras, y los textiles y patrones obtenibles de

tales poliamidas.

El uso de poliamidas para la produccién de fibras e
hilos es generalmente conocida por ejemplo de: 1la
enciclopedia Ullmann de Quimica Industrial, 5 edicién,
vol. AlQ, VCH Verlagsgsellschaft mbH, Eeinheim, Alemania,

1987, paginas 567-579.

Los hilos son producidos en una manera conocida per
se fundiendo el poliamida, rotando en su eje en una fibra
y alargéndose, texturlizando y opcionalmente después de
tratado se dice fibra, Esto puede ser seguido por un

cableade y un tratamiente térmico del hilo.

Los procesos de acondicionamiento son conocidos per
se, un ejemplo siendo el procesoc de acondicionamiento

térmico de la Hrauf-Suessen, Alemania.



Un paso esencial de acondicionamiento es el pasaje
del hilo a través de una caémara climética Dbajo
condiciones de procesos definidas tales como el tiempo de
regsidencia del hilo y la temperatura y humedad relativa

de la atmésfera en la cédmara climdtica.

La desventaja aqui es que la calidad, por ejemplo
del 4indice APHA (Hazen) de acuerdo con el estandar
europeo EN 1557 (correspondiente al estandar US ASTM
D1003)y 1la viscosidad relativa de los hilos de los
poliamidas conocidos per se, es marcadamente un par
durante este acondicionamiento. lLa caida de la viscosidad
relativa y el aumento del indice APHA indican que el

polimero ha sido degradado, por ejemplo dafiado.

Es un objetivo de la presente invencién de proveer
poliamidas el cual pueden ser usados para producir
fibras, hoja o moldes, especialmente hilo, el cual no
presenta las desventajas dichas, tales como procesos en
el cual activan tales poliamidas para ser preparadas en

una manera simple técnicamente y econémica.

2%



Nosotros hemos encontrado que este objetivo es
realizado por el proceso definido en la definicién,
poliamidas obtenibles por tal proceso, las poliamidas
definidas en la definicién, el uso de tales poliamidas
para la produccién de fibras, tejidos textiles vy
patrones, y fibras, tejidos textil y patrones obtenibles

de tales poliamidas.

Las peliamidas se entienden como polimeros,
copolimeros, mezclas e injertos de poliamidas de cadena
larga sintéticas en el que el constituyente esencial se
repite en los grupos amida en la cadena principal del
polimero. Ejemplos de tales poliamidas son en nylon 6
(policaprolactam), nylon 6,6 (polihexametileno
adipamida), nylon 4,6 (adipamida politetrametileno),
nylon 6,10 (sebasamida polihexametileno), nylon 6,12
(decano-1, 10-dicarboxamida polihexametileno}, nylon 7
(polienantolactamo), nylon 11 (poliundecanolactamo) y
nylon 12 (polidodecanclactamo). Estas poliamidas son
conocidas para tener un nombre genérico nylon. Las
poliamidas también son entendidas cComo aramidas
(poliamidas aromidticas) tales como isoftalamida

polimetafenileno (no fibra NOMEX®, US-A-3,287,324) o



tereftalamida poliparafenileno (fibra KEVLAR®, US-A-

3,671,542).

En principio, .las poliamidas pueden ser preparadas

por dos procesos.

En la polimerizacién de d&acidos dicarboxilicos y
diaminas, y en la polimerizacién de A&cidos aminos o
derivados de tales como nitrilos acidos
aminocarboxilicos, aminocarboxamidas, ésteres Acidos
aminocarboxilicos o sales Acidas aminocarboxilicas, los
grupos finales de amino y carboxilos de los monémeros
iniciales u oligémeros liniciales reaccionan con cada uno
para formar grupo amida y agua. El agua puede entonces
ser removida de la masa polimérica. En la polimerizacién
de carboxamidas, los grupos finales amino y amida de los
monémeros iniciales u oligémeros iniciales reaccionan con
cada uno para formar un grupo amida y amoniaco. El
amoniaco puede ser removido de la masa polimera Esta
reaccién de polimerizacién es convencionalmente referida

como policondensacién.



La polimerizacién de lactanos como monémeros
iniciales u oligomeros iniciales es convencionalmente

referida como poliadicidn.

De acuerdo con esta invencién, monémeros (I),
seleccionados del grupo consistente en lactanos, &cidos
o-aminocarboxilicos, nitrilos &cidos om-aminocarboxilicos,
o-aminocarboxamidas, sales Acidas o-aminocarboxilicos,
ésteres 4cidos ®m—-aminocarboxilicos, mezclas equimolares
de diaminas Y acidos dicarboxilicos, sales
acidas/diaminas dicarboxilicas, dinitrilos y diaminas, o
mezclas de tales mondémeros, son usadas.

Monémeros apropiados (I) son

Monémeros u oligomexros de a C; a Czy, preferiblemente
C; a Cys, arilalifatico o preferiblemente, lactanos
alifatico tales como enantolactanc, undecanolactano,

dodecanoclactano o caprolactano,

mondémeros u oligémeros de C; a Czy, preferiblemente
C; a Cip dacidos aminocarboxilicos tales como 4&cido 6-
aminohexancico o acido 1ll-aminoundecanoico, dimeros,

trimeros, tetrameros, pentameros o hexameros de, y sales

24



tales como sales metdlicas alcalinas como por ejemplo

litio, sodio o sales de potasio,

C2 a Czy, preferiblemente C3 a Cjy, nitrilos A&Acidos
aminocarboxilicos tales como nitrilo dcido 6-

aminohexanoico o nitrilo Acido 1l-aminoundecanoico,

Monémeros u oligémeros de C; a Czp amidas &cidas
amino tales como 6-aminchexanamida 0 11-
aminoundecanamida, y dimeros, trimeros, tetrameros,

pentameros o hexameros,

Esteres, preferiblemente ésteres C;-Cy alcalino,
tales como metil, etil, n-propil, i-propil, n-butil, i-
butil o ésteres s-butil, de C, a Cz, preferiblemente C; a
Cie, 4cidos aminocarboxilicos, tales como ésteres acidos
6-aminohexancicos, por ejemplo metil 6-aminohexanoato, o
ésteres 4cidos ll-aminoundecanoicos, por ejemplo metil

ll-aminoundecancato,

monémeros u oligémeros de Ca a Czp, preferiblemente C, a
Ci12, algquildiamina, tales como tetrametilenodiamina o

preferiblemente, hexametileno diamina,



con C; a Czp, preferiblemente C; a Cj4, &cido alifatico
dicarboxilico o© mono-dinitrilos, tales como A&cido
sebisico, dcido decanedicarboxilico, &cido adipico,
dinitrilo &cido sebasico, dinitrilo &acido decanoico o

adipodinitrilo,

y dimeros, trimeros, tetrameros, pentémeros, o heximeros,
monémeros u oligomeros desde C; a Cjp, preferiblemente C,
a Ci2, alquildiamina, tal como tetrametilenodiamina, o

preferiblemente, hexametilenodiamina,

donde Cy a Cz0, preferiblemente Cy a Ci3, &cido aromitico
dicarboxilico o derivados de ese, por ejemplo clorados,
tales como Acido naftaleno-2,6-dicarboxilico o ’

preferiblemente, acido isoftdlico o &cido tereftalico,

y dimeros, trimeros, tetrAmeros, pentédmeros, o hexameros

de este,

monémeros u oligémeros de C; a Czy, preferiblemente C, a
Ci2, alquildiamina, tal como tetrametileno de amina o
preferiblemente hexametileno de amina, con un Cg a Cj,

preferiblemente Co a TH acido arilalifatico

74
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dicarboxilico o derivados de este, por ejemplo clorados,

tales como acido o -, m- o p-fenilenodiacético,

y dimeros, trimeros, tetrameros, pentidmeros o hexameros

de estos,

monémeros u oligémeros de un C¢ a Cizy, preferiblemente Cs

a Cyo, diamina aromdtica, tal como m-o0 p-fenilenodiamina,

con un Cz a Ciz9, preferiblemente C, a Cj;4, &cido alifatico
dicarboxilico o mono-o dinitrilos de estos, tales como
dcido sebdsico, écido decanedicarboxilico, acido adipico,
dinitrilo &cido sebacico, dinitrilo &acido decanoico o

adipodinitrilo,

y dimeros, trimeros, tetrameros, pentameros o hexameros

de estos,

monémeros u oligémeros de un Cg a Cz9, preferiblemente Cg
a Cyp, diamina aromadtica, tal como m-o p-fenilenodiamina,
con un C; a Czy, preferiblemente C, a C;q, Acido alifdatico

dicarboxilico o

28
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con un Cs a Czp, preferiblemente Cy a C;z2, aclido aroméatico
y carboxilico o derivados de estos, por ejemplo clorados,
tales como dcido naftaleno-2, 6-dicarboxilico o .

preferiblemente acido isoftdlico o Acido tereftéalico,

y dimeros, trimeros, tetrémeros, pentémeros o hexameros

de estos,

monémeros u oligémeros de un C¢ a Czy, preferiblemente Cg

a Cyp, diamina aromdtica, tal como m-o p-fenilenodiamina,

con un Cg a Ca, preferiblemente Cy a Cia, 4&cido
arilalifatico dicarboxilico o derivados de este, por
ejemplo clorados, tales como Acido o-, n-o p-

fenilenodiacético,

y dimeros, trimeros, tetrameros, pentdmeros o hexameros

de estos,

monémeros u oligbébmeros de un C; a Ciy, preferiblemente C,
a Cpa, diamina arilalifatica, tal como n- o p-

xililenodiamina,



12

con un C; a Cz, preferiblemente un C; Cis, 4cido
alifatico dicarboxilico o mono-o dinitrilos de estos,
como &acldo sebacico, 4acido decanodicarboxilico, A&cido
adipico, dinitrilo A&cido sebasico, dinitrilo Acido

decanoico, © adipedinitrilo,

y dimeros, trimeros, tetrameros, pentameros, o hexameros

de estos,

monémeros u oligomeros de un C; a Cz, preferiblemente Cp
a Cu, diamina arilalifatica, tal como m-0 p-

xililenodiamina,

con un C¢ a Czp, preferiblemente C¢ a C;p, &cido aromdtico
dicarboxilico o derivados de este, por ejemplo clorados,
tales como Acido naftaleno-2, 6-dicarboxilico o,

preferiblemente, Acido isoftdlico o 4cido tereftalico,

y dimeros, trimeros, tetrameros, pentameros, © hexameros

de este,
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monémeros, u oligomeros de un C; a Cz, preferiblemente Cg
a Cia, diamina arilalifatica, tal como m- o p-

xililenodiamina,

con un Cg a Cz preferiblemente Cs a Cip, acido
arilalifadtico dicarboxilico o derivados de este, por
ejemplo clorados, tales come o-, m- o© Dp-acido

fenilenodiacético,

y dimeros, trimeros, tetrameros, pentamerocs, o hexameros

de este,

y homopolimeros copelimeros, mezclas e injertos tales

como mondmeros de inicio u oligémeros de inicio.

Los mondmeros de inicio preferidos u oligomeros
de inicio son aquellos en que se polimerizan para
producir las poliamidas nylon 6, nylon 6,6, nylon 4,6,
nylon 6,10, nylon 7, nylon 11, nylon 12 y los aramidos
isoftalamida polimetafenileno o tereftalamida

poliparafenileno, especialmente nylon 6 y nylon 6,6.

Sino se indica de otra manera, las proporciones en peso

indicadas para los componentes (II), (III), (IV), (V) ¥y
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(VI) estidn basados en 1la cantidad del monémero (I),

usado.

De acuerdo con la invencidén, 1la polimerizacién del
monémero (I), es llevado en la presencia de in derivado
de piperidina estéricamente impedido (II) el cual tiene
un grupo capaz de la formacién de amidas con respecto a
la cadena principal polimérica de la poliamida (VIII), o

las mezclas de esta.

Componentes apropiados (II) son preferiblemente aquellos

de la formula

2
R R3

R »—R?

En la cual
R! Es un grupo funcional capaz de la formacién de amida
con respecto a la cadena principal polimérica de la

poliamida (VIII),

=
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Preferiblemente un grupo -(NH)R?, en el cual R’ es
hidrégeno o C;-Cs alquilo o un grupo carboxilico, o un
derivado de un carboxilico o un grupo —(CH ). (NH) R®, en
el cual xes 1 a 6 y R® es hidrégeno o C;-Cs © un grupo -
(CHz)y COOH, el cual y es 1 a 6 , o un &cido derivado -

(CH2)y COOH en el cual y es 1 a 6,

especialmente un grupo -NHa,

R? es un grupo alquilo, preferiblemente un grupo
alquilo C;-C4 tal como metil, etil, n-propil, i-propil, n-
butil, i-butil, o s-butil.

Especialmente un grupo metil, y

R’ es hidrégeno, C;-C4 alquilo o O-RY, el cual R! es

hidrégeno o C;-C; alquilo,

R} siendo hidrégeno en particular.

En tales componentes, el impedimento estérico

usualmente previene que los grupos amino tertiarios y

33
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especialmente 1los grupos amino secundarios, de los

sistemas de anillo de piperidina reaccionen.

Un compuesto preferido particularmente (II) es 4-

amino-2,2, 6, 6-tetrametilpiperidina.

De acuerdo con la invencién, el compuesto (II) es
usado en cantidades de por lo menos 0,01% en peso,
preferiblemente de por lo menos 0,05% en peso vy
particularmente preferiblemente de por lo menos 0,1% en

peso.

De acuerdo a la invencién, el compuesto (II) es
usado en cantidades hasta maximo 0,5% en peso,
preferiblemente hasta 0,3% en peso y particularmente
preferiblemente a lo sumo 0,2% en peso. De acuerdo a la
invencién, la polimerizaciédn del monémero (I) es llevado
en la presencia de un componente (III) el cual tiene
varios, tales como dos, tres o cuatro, preferiblemente
dos, grupos aminos capaces de la formacién de amidas con
respecto a la cadena principal polimérica de la poliamida

(VIII), o mezclas de estas.
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Componentes apropiados (III) son provechosamente C;
a Cpz9, preferiblemente C; a C;2, alquil diaminas tales como
tetrametilenodiamina o, preferiblemente,
hexametilenodiamina, Cg a Czp, preferiblemente Cg¢ a Cjgq,
diaminas aromdticas tales como m- o p-fenilenodiamina, o
C; a Cz9, preferiblemente Cg a Ci9, diaminas arilalifaticas
tales como m- o p-xililenodiamina, o aquellos componentes
los cuales son convencionalmente usados como requladores
de cadena en la polimerizacién del monémero (I).

Hexametilenodiamina es particularmente preferido.

Tales componentes (III) pueden 1llevar sustitutos
tales como halégenos, por ejemplo fluor, cloro o bromo,
grupos de Aacido sulfénico, o sales de este tales como
litio, sodio o sales de potasio, o ellos pueden ser no

sustituidos.

De acuerdo con la invencién, el componente (III) es
usado en cantidades de por lo menos 0,0l% en peso,
preferiblemente de por 1lo menos 0,05% en peso y
particularmente preferiblemente de por lo menos 0.2% en

peso.

De acuerdo a la invencién, el componente (III)



Es usado en cantidades a lo sumo 0,5% en peso,
preferiblemente a lo sumo 0,35% en peso y particularmente

preferiblemente a lo sumo 0,25% en peso.

De acuerdo a la invencién, la polimerizacién del
monémero (I) es opcionalmente llevado en la presencia de
un componente (IV) el cual tiene un grupo amino capaz de
la formacién de amidas con respecto a la cadena principal

polimérica de la poliamida (VIII), o mezclas de esta.

Componentes apropiados (IV) son provechosamente C; a
C20, preferiblemente C; a Ci;2, alquilaminas tales como
ciclohexilamina, Cg a Cz9, preferiblemente C¢ a Ciyp,
monoaminas aromadticas tales como anilina, o C; a C-,
preferiblemente Cs a Cj;s, monoaminas arilalifaticas tales
como benzilamina, o aquellos componentes los cuales son
convencionalmente usados como reguladores de cadenas en

la polimerizacién del mondémero (I).

Tales componentes (IV) pueden 1llevar sustitutos
tales como halégenos, para por ejemplo fluor, cloro,
bromo grupos acidos sulfénicos, o sales de estas tales
como litio, sodic o sales de potasio, o ellas pueden ser

neo sustituidas.
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El componente (IV) puede ser provechosamente usado
en cantidades de 0 a 0,5% en peso, preferiblemente de 0 a
0,35% en peso y particularmente preferiblemente de 0 a

0,25% en peso.

De acuerdo a 1la invencién, la polimerizacién del
monémero (I) es opcionalmente llevada en la presencia de
un componente (V) el cual tiene un grupo de A&acido
carboxilico capaz de formaciédn de amida con respecto a la
cadena principal del polimero de la poliamida (VIII), o

mezclas de estos.

Los compuestos adecuados (V) son ventajosamente Cz a
Czo, preferiblemente C; a C;2, preferiblemente C; a Cji,
adcidos carboxilicos aromdticos tales como acido benzoico,
0 Cg a Cz, preferiblemente Cs a C;3, Acidos carboxilicos
arilaliféaticos, o aquellos compuestos que son
convencionalmente utilizados por ejemplo, como
requladores de cadena en la polimerizacién del monémero

(I).

Tales Componentes (V) pueden llevar sustitutos tales como

halégenos, por ejemplo fluor, cloro, bromo grupos Acidos

37~
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sulfénicos, o sales de estas tales como litio, sodlio o

sales de potasio o ellas pueden ser no sustituidas.

El componente (V) puede ser provechosamente usado en
cantidades de 0 a 0,5% en peso, preferiblemente de 0 a
0,35% en peso y particularmente preferiblemente de 0 a

0,25% en peso.

De acuerdo a la invencién, la polimerizacién de el
monémero (I) es opcionalmente llevada en la presencia de
un componente (VI}, diferente del monémero (I) el cual
tiene varios, tales como dos, tres o cuatro,
preferiblemente dos, grupos A&cidos carboxilicos capaces
de formacién de amidas con respecto a la cadena principal

polimérica de las poliamida (VIII), o mezclas de estas.

Componentes apropiados (VI) son provechosamente C2 a
C20, preferiblemente C2 a Cl2, A4cidos dicarboxilicos
tales como 4&cido sebécico, 4&cido dodecanoico, &cido
adipico, acido clclohexano-1,4-dicarboxilico o,
preferiblemente, Acido adipico, CB a C22, preferiblemente
CB a Cl2, &acidos aromaticos dicarboxilicos tales como
dcidos benceno-y naftalenodicarboxilico, preferiblemente

Acidos naftaleno-2,6-dicarboxilico, 4&cido isoftdlicoo

28
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Acido tereftdlico, o C9 a C22, preferiblemente C9 a C20,
acidos arilalifaticos dicarboxilicos, (o} aquellos
componentes los cuales son convencionalmente usados como
reguladores de cadena en la polimerizacién del mondmero
(I). Acido tereftdlico y 4&cido isoftalico son

particularmente preferidos.

Tales componentes (VI) pueden llevar sustitutos
tales como halégenos, a por ejemplc fluor, cloro, bromo,
grupos de A&cidos sulfénicos, o sales tales como litio,
sodio o sales de potasio, o0 ellas pueden ser no

sustituidas.

Componentes preferidos (VI) son Acidos sulfonatados
dicarboxilicos, especialmente acidos sulfoisoftalico, ¥y
una de sus sales alcali metadlicas, por ejemplo el litio,
sodio o sales de potasio, preferiblemente sales de litio
o sodio y particularmente preferiblemente 1la sal de

litio.

El componente (VI) puede provechosamente ser usada
en cantidades de 0 a 0,5% en peso preferiblemente de 0 a
0,35% en peso y particularmente preferiblemente de 0 a

0,25% en peso.

37



Particularmente provechosamente como el componente
(VI} puede ser usado en cantidades tales como la cantidad
molar de los grupos A&acido carboxilicos del componente
(VI) capaz de la formacién de amidas con respecto a la
cadena principal polimérica de la poliamida (VIII) es
menor que la cantidad molar de 1los grupos amino del
componente (III) capaz de la formacién de amida con
respecto a la cadena principal polimérica de la poliamida

(VIII).

De acuerdo a la invencién, las cantidades de (I),

(II), (ITII), (IV), (V) Y (VI) afadidas hasta el 100%.

De acuerdo a 1la invencién, los componentes (II)
(III), (IV), (V) y (VI) estdn afladidas a 1la cadena

polimérica via uniones amidas.

De acuerdo a la invencién, la suma de los grupos
amino de los componentes (II), (III) y (IV) capaz de la
formacién de amidas con respecto a la cadena polimérica
es mayor o igual a, preferiblemente mayor que, la suma de

los grupos Aacidos carboxilicos de los componentes (II),



23

(V) ¥ (VI) capaz de la formacién de amidas con respecto a

la cadena polimérica.

Los componentes de la formula (II), (III), (IV),
(V), v (VI) pueden ser afladidos a los monémeros de inicio
(I) o la mezcla de la reaccibédn de polimerizacidn y puede
ser aifladida a la cadena principal polimérica de la
poliamida por una reaccién de por lo menos uno de los

grupos en formacién de amidas.

El proceso de acuerdo a la invencién produce
poliamidas con las propiedades provechosa mencionadas

En la definicién.

La polimerizacién o policondensacién de los
mondémeros de inicio (I} en la presencia de los
componentes (II), {II), (iv), (v), Y {VI) es
preferiblemente llevada por los procesos convencionales.
Asi la polimerizacién de caprolactano como el monémero
(I) en la presencia de (II), (III), (IV), (V) y (VI)
pueden ser llevadas a cabo por ejemplo por los procesos
continuos o por lotes descritos en DE-A 14 95 198, DE-A
25 58 480, DE-A 44 13 177, procesos de polimerizacién,

interciencia, New York, 1977, pp. 424-467, y Handbuch der

4



Technischen Polymerchemie (Handbook of Industrial Polimer
Chemistry), VCH verlagsgesellschaft, Weinheim, 1993, pp.
546-554. La polimerizacién de la sal AH como (I) en la
presencia de (II}, (III), (IV), (V}), y (VI) pueden ser
llevados a cabo por el proceso convencional a lotes(CE.:
Polimerization Processes, Interscience, New York 1977,
pp. 424-467, especialmente 444-446) o por el proceso
continuo, por ejemplo de acuerdo a EP-Al129 196. En
principlo, (II), (III), (IV), (V), y (VI) y los monbmeros
de inicio (I) pueden ser alimentados en el reactor

separadamente o como una mezcla.

En otra incorporacién preferida, la polimerizacién o
policondensacién por el proceso de acuerdo a la invencién
es llevada a cabo en la presencia de por lo menos un
pigmento. Pigmentos preferidos son el diéxido de titanio,
preferiblemente en la forma de una modificacién anatase,
o compuestos que tinturan de una naturaleza organica o
inorgénica. Los pigmentos son preferiblemente afiadidos en
una cantidad de 0 a 5 partes en peso, especialmente de
0,02 a 2 partes en peso, basados en cada caso en 100
partes en peso de pecliamida. Loa pigmentos pueden ser
alimentados en el reactor con materiales de inicio o

separadamente. El uso de (II), (III), (IV), (V)}, y (VI)

yZ-
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(incluyéndelo como un constituyente de regulador de
cadena) marcadamente mejora las propiedades del polimero
comparado con un polimero el cual contiene idnicamente
pigmento y no compuestes (II), (III), (IV), (V), y (VI),
Gnicamente pigmento y una combinacién de compuestos (II),
(III), ({(1IV), (V), y (VI) caen fuera del proceso de

terminado en la definicién.

Los poliamidas de acuerdo a la invencién pueden
provechosamente ser usados para la produccién de hilos,
fibras, hojas, tejido textil y patrones. Hilos obtenidos
de poliamidas, especialmente policaprolactano, por una
rotacién rédpida en su eje a velocidades de estirado de
por lo menos 4 000 m/min son particularmente ventajosas.
Los hilo, fibras, hojas, tejido textil y patrones
obtenidos usandolas poliamidas de acuerdo a la invencién
pueden tener una variedad de usos, por ejemplo o fibras

para tapetes.

B los

El acondicionamiento o© patronamiento de calor fue

llevado por un proceso de acondicionamiento de calor

Y3
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Horauf-Suessen heat-set en una unidad de terminado de

hilo GVA 5000 con los siguientes parametros:

Niimero de hilos: 6

Temperatura: 190-200-C

Tiempo de residencia 40-60 segundos

Punto de rocio: 88-98-C

El 4indice APHA fue determinado de acuerdo al estandar

europeo EN 1557 contra el estandar pt-Co.

La viscosidad relativa fue determinada pesando 500

Mg de una muestra en un frasco graduado de 50 ml y
llenindolo hasta la marca de 50 ml con 96% en peso de
dcido sulfirico. La muestra fue disuelta para dar una

solucién homogénea.

En un discometro Ubbelohde No. II, el tiempo de

flujo entre la calibracién maxima y minima fue

Y
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determinada en 25°C £ 0,05°C. Las medidas fueron
repetidas hasta que tres mediciones sucesivas cayeron
entre 0.3 segundos de rango. El tiempo de flujo fue
determinado por el solvente en la misma manera. La
viscosidad relativa (RV) fue determinada de acuerdo

Rv=T/Tp

Donde: T: tiempo de flujo de la solucién [segqundos]

Tp: tiempo de flujo del solvente [sequndos]

Las cantidades 1indicadas en los ejemplos para los
componentes TAD, HMD y TPA son en % en peso basados en
(I).

Ejemplos De comparacién 1-2, Ejemplo 1

Los hilos fueron preparados de caprolactano como el
monémero (I} con las composiciones mostradas en la tabla
l y los valores APHA fueron determinados antes y después

de la calibracién del calor.

e
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TAD |TPA |APHA APHA RV RV
HMD Antes de la|Después de|Antes de la|Después de
calibracién|la calibracidn|la
calibracién calibracién
Compuesto 0,12 {0,33 |11 66 2,84 2,75
Ejemplo 1|--
Compuesto | —— - 27 45 2,75 2,72
Ejemplec 20,32
Ejemplo 10,16 |- [i3 27 2,79 2,79
0,22
Tabla 1
TAD: 4-amino-2,2, 6, 6-tetrametilpiperidina
HMD: hexametilenocdiamina
TPA: dcido tereftalico
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para la preparacién de poliamidas (VII}

obtenible de monémeros (I) seleccionados de un grupo

consistente de lactanos, A&cidos o-aminocarboxilicos,
nitrilos acidos m—aminocarboxilicos, ®-aminocarboxamidas,

sales 4acidas o-aminocarboxilicos, esteres Aacidos -
saminocarboxilicos, mezclas equimolares de diaminas vy
acidos dicarboxilicos, sales dcidas /diamina
dicarboxilicas, dinitrilos y diaminas, o mezclas de tales
monémeros, donde la olimerizacidn de los monémeros (I) es

llevado a cabo en la presencia de

(II) 0,01 a 0,5% en peso de un derivado de piperidina
estéricamente impedido el cual tiene un grupo funcional
capaz de la formacién de amidas con respecto a la cadena

principal polimérica del poliamida (VII),

(III) 0,01 a 0,5% en peso de un componente el cual tiene
varios grupos amino capaces de la formacién de amidas con
respecto a la cadena principal polimérica de la poliamida

(VII),

V3
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y opcionalmente un compuesto seleccionado del grupo

consistente de

un compuesto (IV) el cual tiene un grupo amino capaz de
la formacidén de amidas con respecto a la cadena principal

polimérica de la poliamida (VIII),

un compuesto (V) el cual tiene un grupo &cido carboxilico
capaz de la formacién amida con respecto a la cadena
principal polimérica de la poliamida (VII),

y un compuesto (VI) diferente del monémero (I), el cual
tiene varios grupos acido carboxilicos capaces de la
formacién amida con respecto a la cadena principal

polimérica de la poliamida (VII),

0 mezclas de estas,

las cantidades de (I), (II), (III), (IV), (V), y (VI)
afiadidas hasta el 100%, los componentes (II), (II), (III),
(IV), (V), y (VI) siendo pegados a las cadena polimérica
via uniones amidas, y la suma de los grupos amino de los
componentes (II), (II), (IV) capaces de la formacién

amida con respecto a la cadena polimérica siendo mayores

0
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0 iquales a la suma de los grupos acido carboxilicos de
los componentes (II), (V) (VI) capaces de la formacién de

amidas con respecto a la cadena polimérica .

2. Un proceso como se reivindicd en la reivindicacién 1
donde el componente (III) tiene dos grupos aminos capaces

de la formacién con respecto a la poliamida (VIII).

3. Un procesc como se reivindicé en la reivindicacién 1
© 2 donde hexametileno de amina es usado como un

componente (III).

4, Un proceso como se reivindicé en cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 3 donde 4-amino-2,2,6, 6-

tetrametilpiperidina es usada como un componente (II).

5. Un proceso como se reivindicé en cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4 donde el componente (VI) tiene dos
grupos d&cido carboxilicos capaces de la formacién amida

con respecto a la poliamida (VIII).

6. Un proceso como se reivindicd en cualqulera de las
reivindicaciones 1 a 5 donde un A4cido dicarboxilico

sulfanatado es usado como el componente (VI).

¥y
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7. Un proceso como se reivindicé en cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 6 donde el Acido sulfoisoftdlico o

una de sus sales es usada como un componente (VI).

8. Una poliamida (VIII) obtenible por un proceso como
reivindicacién en cualquiera de las reivindicaciones 1 a

7.

9. El uso de una poliamida (VIII)como una
reivindicacién en la reivindicacién 8 para la produccién

de fibras, tejidos textiles y patrones.

10. Una fibra obtenible de una poliamida (VIII) es

reivindicada en la reivindicacién 8.

11. Un tejido textil obtenible de una poliamida (VIII)

como se reivindico en la reivindicacién 8.

12. Un patrén obtenible de una poliamida (VIII) como se

reivindicé en la reivindicacién 8.
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RESUMEN
RESUMEN

Un proceso para la preparacién de poliamidas nuevas,
el uso de tales poliamidas para la producciétn de fibras,
hojas y patrones, y fibras hojas y patrones obtenibles de

tales poliamidas, son suministradas.

7
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LA I

(FUr Patente, Modelle und Zelchnungen; Warenzeichen
und Servicepeichen: Handelmamen-und-zaichem),

...
A
.

IEPRESENTACION Y 'ODER

-

VERTRETUNG UND VOLLMACHT
——————————————————

—

" Yo (nosotros), abajo Srmads (3)
BASF Aktiengesellschaft

domiciltedo(s) en .Luduigshafeny--Repiblica
Federail--de-Alemania :

. por el presenie nombramos a GERMAN CAVELIER,
”~ tpa. 833; GONZALO tp-.m-mxs'ro
CAVELIER, fpa. 113189; y EMILIO FERRERO,
31029; domiciliados en Ia c-:-urni' N© 73.38, Bonoti.
Colombia.enobndecmnhnhdupuuhmelpui
; grafo 1° del Articulo 843 del Cédigo de Comercio, al
/ primero como principal y los demés como suplentes, en
su orden, como huastros represeniantes en todos los
asuntos de propiedad industrial con facultad para recibir
notificaciones ¥y nombrar spoderados judiclales ¢ ex-
trajudiciales. El primer representente suplente reem-
plazank sl principal en caso de susenciy o impedimento
temparal o definitive de aquél, Lg mizma regla se apll-
. card cusindo el segundo representante suplente haya ds
. reemplazar al primerp, o el tercero al segundo, En tales
casas, el representante principal, o el primero, o segun-
do suplente, en su caso, o ambos, declararin su
intencién de no ejercer la representacién medisnte
declarvelén autenticada por Notario Pdblico en Colom-
bis, o por Notarlo u otro Funclonario Pablico, o Cénsul
de Colombla, en el extranjero; y si se tratare ds im-
pedimento, con sl respectivo. Sl alguno de
— Ios nombrados faltare definitivaments, el sigulente to-
mard su Jugar. Cusndo cesare la ausencla o impedi-
mento del representante principal, o de su primero o
segundn suplente, en su caso, podrin ejercer la repre-
sentacién, en su orden, uno u ofroz sogin el casn, asu-
por el molo hecho dw elercerls, cessndo en
e ese momento el ejerciclo de la representaclén por el
primero, segundo o tercer suplente en su caso.
Ademis, y bajo las mismas reglas, conferimos poder a
!nsabonduarrlbunombndu.pnnobtenerhm—
teccibn de m! (nuestra) propledad indusiris] y contra
I competencia deslenl, a cuyo efecto sutorizro{amos)
a los dichos lpodmdoupmqu.e me(aos) representen

trativo, contenciosa-adminlstrative y judiclsl, en todo lo
concernients a los siguientem esuntos: a) Obtenciémn do
patentes de invencién, modelos y dibujos industriales;
el regisiyo de mavcas de fibrica, colectivas, defensivas
y de sexvicios; el deplsito de nombres comerclales ¥
ensefing; su rentvecidn, tratpaso, cambio de nombre o
domielllo, cancelacién voluntaria; y el regltro de 1-
H undudeu:od:uudmehu-b)lmu:inngdn
oposicion, eancelaridn, nulided, medides cautelares, con-
cesién de licenciay y en general los juiclos civiles, pe-
nales, administretivor ¢ contendozo-adminisirativoy
relacionmdos con estos dm:::n‘?mn ¥ juicios que
promovamos 0 s& nas promusvan. Y para gue en todos
los asuntos arriba detserminades, puedan sustitufr eate
mandate, tranxigir, deslstir, cancelar, reeiblr, renunciar.
y ratificar los actos hechoa por ageniey oflclosos.

Dado 7 firmedo hoy ...17..de. marzeo..de..1989

-----------------------------------------------

BASF Mc'c.:l.f.-.ngesnal];‘aﬁ%f‘:ﬁJ ] NoTATTG (27, 3

Ieh {wir) unten Unterzeichnender (de} ..

BASF...Aktiengesellschaft
wohnhatt in Ludwlgshafen,..Republica.Faderal

de Alemania

verleiben durch dieses Schrelben an GEEMAXN CAVE-
Im tpa. 832; GONZALO PERDOMO, tpa B31; ER-
NESTO CAVELIER, ipa. 11319; und EMILIO
tpa. 21939; wahnhaﬂinderc-nul#mﬂ-ﬂm
Kolumhien, um dis Verfiijgung ‘des Absatreg 1 1m Ar-
tikel 343 des Handelsgesetzrbuch xu beachten, der erste
als Hauptverireter und die Qibrigen als Etellvertreter,
bezleh , Aly ungere Varterter in allen was sich
auf das industriells Efgentum bexieht, berechtigt Mal-
dungen zu empfangen und gerichtiiche und ausserge-
richtliche zu ernennen. Der erste Stell-
verireter wird den Haupiverirster ersetzen wegen
zsitwelliyen oder definitiven Abwesenheit oder Hinder-
n.lusdaerltan.mnulhnqelwhdmlmndtm
den wenn der zweits Stellvertreter den ersten ersetzan-
muss, oder der dritte den zwelten. In solchen Fillle der.
I{luptmtretu' oder der erste oder der zweite Stell-
vertretor, bexziehungsweise, oder beide, werden fhre
A.I:n.ll:htquupruhm um nicht dis Vertretung atsxull-
ben mittelst Avsmage notariell beglaublgt In Kolurmbien,
odar vor Notar oder vor einem anderen Gifentlichen
Beamter, oder Kolumbianischen Eonsul im Aunslande;
und wenn as eln Hinderniss sel, mitiels der batreffienden—

andsren, ordnungewelss werden die Vi

tung ausfiben und sie zu sich nehmen nur auf Grund
sle ausruiiben, mit Aufhliren gur Zalt der Ausfibung der
Vertretung durch den ersten, dem xweiten oder dmn
dritten Htellverireter bezieh
Ausserdem, und unter dieselben Regeln, wir verlelhen
den genarmten Rechtsanweelte die Vollmacht, und um
den Schutr meinws (unseres) Indusirlellen Elgentumn
zuerhalten, und gegen den imlauteran Wetthawarb: xu
dessem Zweck leh (wir) die genannten Bevolbmlch-
tigten ernenne(n), damit sle uns vor beliebigen Institu-
tionen ader Perlnnen. dia dis Rechtasprechung auxiben
oder nicht vor allem vor denen mit Verwalhungs,
sireitigem Verwaltungs, mnd juristischem

in allen was aich suf
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Defensive- und —
Handslenamen- und zeichen; fhre und
ng Names und Wobnaitxinderung, freter{llige
Annulierung und Registrierung von Vi i
bh) Die Opposdtionsklagen, Unglitigksit,
Vi Lirenzen und im aligemsinen
die Zivil,, Straf-, Verwalhmgy- oder sireitigen Verwal-
tungwprozesse, die mit diessn Hechten verbunden sind, —_
Aktionen und Verhandlungen die wir voranotreiben
eepirsibtaund; c) damit sls in allen
dleses Mandet erset-
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UR Nr_ 1407/89

Ich bheglaubige hirermit die cchtheit der vorste -

eigenhéndig vor mir vollzogenen Unterschriften der fur :

die Firma BASF Aktiengesellschaft Ludwigshafen am Rhein -
hardelnden Herren

1 Dr Gunther Welzz el , Chemiker an
Ludwigshafen am FRhein,

2 Dr Peter Richt ers , Chemiker in
Ludwigshafen am Rhein

Die Herren Dr Welzel und Dr Richters sind mir persinlich
bekannt

Aufgrund heutiger Einsichtnahme in das Handelsregister

beim Amtsgericht Ludwigshafen am Rhein HR B 3000 be-

scheinige ich, daB die Herren Dr Welzel und Dr Richters

als Prokuristen gemeinschaftlich zur Vertretung und l
Zeichnung der Firma BASF Aktiengesellachaft mit dem

51tz 1n Ludwigshafen am Rhein berechtaigt sind

Ludwigshafen am Rhein, den 17 Midrz 1989 '
I 4
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Die Echtheit vorstehender Unterschrift des Motarassessors
Thomas Nalter

als amtlich bestellter Vertreter des Notars Justizrat Dr Xohler
1n Ludwigshafen am Rhein und die Echtheit das beigedrickten
Dienststempels werden hiermit bestdtigt 2Zugleich wird beschelnigt,
daB der Vorgenannte zur Vornahme der Amtshandlung befugt war

Frankenthal (Pfalz), den einundzwanzigsten Mirz neunzehnhundert-

neunundachtzig
L4
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¢ NSULADO GENERAL DE COL MBIA s .2_ 0 0 7 7
El suscrito Consul Genersl 4e Colombia en Frankfurt
am liain, Revflolica Fedsral de ilemania, visios los
docunentos presentados pvor los interesados,
CERTIFICa
Cue el sefor Thomas Walter---—————=————-- ————————
cuien como Notario en Ludwigshafen am Rhein-=—=——-~== -
autenticd 1la(s) firma(s) ael(os) signataric(s) del
Poder pracedente, ejercia las funciones indicadas y
su firma corresponde a la rewxistrada ante el Tribunal Re-
gional de Frankenthal (Pfalz)-----—-=-————ccce—cmccccaaa—x
que la compefiis RASF Aktiengesellachafi---————-cm——cee—cmna-
as una sociedad constituida de acusrao con las leyes
ae la Repliblica Federal de Alemania y cumple su obgesp
conforme a las mismas, cue e1(los) sefior(es) Dr Gunther
WELZEL y el Dr Peter RICHTERS=~———=mm=m=——m -—
cuien(es) en sus cardcter(es) as apoderados-—------g~----
----------------------- S—==—— ¥ cuya(s) firra{s) fus
{fueron) sutenticade(s) anta 2l fotario rhomas Walter----
mmmemmee e SRR G enresent an~
| ansuadeosmin i
te(s) legal(es) en este DELS. aveve S o]
2 ATPRSA ISP sy
~7l 27 DAC 2002
El Cénsul General no asune {fésgbnsgbilidad :_oog el con-
Sorff fs, = :
tenido del documento. pABJ § ‘Mefibez Barasas :}
~ 1 .
Esta Certificacibn se expide e am Main,
el seis de Abril de mil novecifqnt henta y nueve
Eranicturt @ M 06 AER 1989
k-0077
PAGADO IMPUESTO DE TIMBRE
Mg W93 6- dag L £ & & K
7 vt sl
Martha Niio d2 Stang

Cénsu' Gensrzl de Culo-naly
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885 delC deP C y480del C de
Co, sl el poderdante es una socledad, el sefior Cénsul debe dertificar que tuvo a la vista las pruchas de
ad Fdstenem que eferce su objeto soclal, que quien confiere e} poder es su representante y puede otorgar

pciu- seguidsmente autenticar 1a firma de éste
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TRADUCCIDN OFICIAL NO 2054

de uan documento escrito en Alemdn, el cual para su iden-

tificacion se sella con 21 sello de la traductora, 1o mismo

que la presente.-

(A continuacion del poder conferido a BERMAN CAVELIER, GON-

ZALO PERDOMD, ERNESTO CAVELIER y EMILIO FERRERO, domiciliados

en la Cra 4 No 72-33, Bogotd, el 17 de marzo de 1989, por

la sociedad BASF Aktiengesellschaft, domiciliada en

Ludwigshafen, RFA )

Protocolo notarial No 1407/89

Certifico la autenticadad de 1las firmas anteriores puestas

ante ma, por los sefares

1. Dr Bunther W e 1 zel , gquimico, domiciliado en

Ludwigshaften am Rhein,

2 br. Feter R a ch trs , quimico, domiciliado en

Ludwigshaften am Rhein

A los doctores Welzel y Richters los conozco en persona.
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Certifico, por haber tenido a la vista el registro cde comer—

cino HR B 3000, del juzgado de Ludwigshafen, que los doctores

Wlzel y Richters, en su calidad de apaderados, estan facul-

tados para representar conjuntamente y firmar por la sociedad

BASF Aktiengesellschaft, con sede en Ludwigshafen
Ludwigshafen am Rhein, 17 de marzo de 1989

(sello redondo.)

Dr Siegfried Kohler Fdo firma 1legible
Notario de Ludwigshafen Th HWalter
Asesor del notario como repre
sentante oficlalmente designada

del notario Dr Siegfried kohler

Se certifica la autenticidad de la firma anterior del asesor
del notario, consejero de justicia Dr Kohler, domiciliado en
Ludwigshafen am Rhein, v la del sello oficial que la acom-
pafa Al mismo tiempo se certifica que eel mencionado notariao

estaba facultado para realizar ese acto oficial

Frankenthal (FPfalz), veintiuno de marzo de mil novecientos

ochenta y nueve

co-o NOTARIO GEXTD (N} DEL "‘”’m“’”ﬂ
DR BOOOTA, MABO CORBTARGUS LA
m'rncorln COINSIDN CON L GRIGENAL)
QUE HR TRNIEO A LAISTA

—_— e = —— am ey ——
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El Presidente del Tribunal Regional
Fdm = fairma 1legable (sello redondo )
(Franz Serfas) El Presidente del Tribunal Regional

de Frankenthal (FPfalz)

MNota: Derrechos 20,—— DM

EN ESFAROL: La legalizaciédn de las firmas anteriores por el
Consulado de General de Colombia en Frankfurt, bajo el No
Q077 (Certificacidon consular) del & de abril de 1989 y del
Ministerio de Relaciones Esterliores de Colombia bajo el No
850461 del 24 de abril de 1989

Fagado impuesto de timbre US$ 4,00

ES TRADUCCION FIEL Y COMFLETA, de 1a cual se deja copia en
los archivos de estas oficainas para su confrontacion

Bogata, 26 de abril de 1989

LUZ ARRIAGA DE HERBER

(p Sn Ot bl (>

[ lclln N- 559 Pnlustials

e
:m\m SAXTO ()
l TGO A‘ct::llﬂn: 20w u
[
4 QYR I TENIDO A LA

y"....m; i

it "—‘
Ay

“ [ J’ I 'i'" ﬁ ﬁ-l- =&

i PAULO ugur;%z BAHAJAB

e
e



cerous 2 5 G presste

{ o e 2 ca e ko

&.w‘m}lﬁ'ﬂ?—""—?-
w—-—-’w

] = m— ———

)

. - «-L"Draies
Li 5o~ Canoar .

LY ™

‘—
PR
AL VR T
B Y ‘“‘:-‘4_...‘ ’
-‘_\_ y - '
iy a"‘._‘?




e —

. —— —— — —

IMPUESTOD

[} Timer

=== NACIONA.

DECLARACION Y PARN REl
16 013

16 013 01 000045 IJ

oy
|»  18'301.628 ||

ccowsfel X wwial

|I—.
@ Administrecidn da impuasios de Ciniigo Talilono
10,3)| 2120100
a (D) Dommento de identifionsidn (margue X0 () Apatiicn y Nombres o Fein Bacisl de les partas {miime 80 caraciires).
oV

glooemleld witlel™  ggoon13s7 L9l cavELDER ABOGArOS

'E ® (2) Aweliion y Nomrws o Prasie Sl e in parins (i 80 caraches).
8

FORERD ROCHA JATME

qammhmuomwmmhuﬂmq Munu

ba. No. 72-3%

I:l-n-m-mn @hdﬂll-

@mmmau—mummmm“mymuu
TIMGRE TRADUCCION OFICIAL io. 2056 DE ABRIL 26 IE
IE UN POIER
COLO 0361-52-218-8

CONCEPTO

&

Rsspovsable del pago 750
< -0
2 o=
i ’,/ ™I+
| -]
—c alv[7] "™ o e
et 49 smrrias/ o= [ —of
4 7
l; ’ -
’ [~
o]
. TGO
ogeeiil
>
OEM-11-V-88 g P e e Qo va MH 169088
]




LY

- )7

A CAVELIER

\ l P P 1
“ghey ABOGADOS COaREC ELECTRONICO MUNDIAL CAVE

ﬁ‘!lr i 50
"'\.'.HJ!LI TELIFOND (37) (1) 2120100

-

TELER ™S o:, EDIFICIO SISKI
l::nuqn A ¢ uc” CARRERA 4¥ Mo 72 15
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f

Sefior Jefe de la

DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
Superaintendencia de Industria y Comercio
E S D

Poderdante  BASF AKTTENGESELISCHAFT
Poder conferado el 417-03-89

Yo, GERMAN CAVELIER, obrando en mi1i calidad de apoderado
=» * principal del poderdante arriba mehcmnado i t,‘e'n.ub
manifiesto a Usted que sustituyo el ,poder c.omfemﬂb"-‘en el

5 35 R
* docter EMILIO FERRERO, Abogado con Tarjeta Proﬁe,__q;l.on%-]i_,ﬁ,
)

No 31 929, con todas las facultades que me fueron conf:'*end'al-rl
- b I".. “l" %‘\
Hago la anterior sustitucion conforme al art:.culo_= 66~ del + 5

Codigo de Procedimiento Civil ya que 1l1los otros su_l_stz.tutns‘
faltan en este momento Vs A TT %
T

1
*rf.,":_

Sefior Jefe,
L

G CL. .

GERMAN-CAVELIER %

. -
- b, T P A No 832 - ! -
COMO NOTARY SEXTU !“’:::z'::m;ﬁ
1 on aonora aage COMITRIIREL IC C Mo 2 877 924 de Bogota '
FOTIN 08 e TEMIDO & LAJISTA
oE R
21 DIC 2002
Acepto ‘i!'f . F“Q‘hé‘
PABLO S (€] - :
B & S wib S BN
EMILIO FERRERQ
T PA N2 31 928
CC No 438 019 de Usaquen
gy

2e-780-2

CAVELIER ABOGADOS NIT 840.041.347-)



.ILIGENCIA DE AUTENTICACK)N DE FIRMA
iR " con PRESENTACION pi.ﬁs:i:u.
l lrf re, d=l Derate 2:32 de |
E Arife -.' Naﬂmo Cmcuanta (50) ¢=! Circulg de Sanfaféd.l
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ol presénte documento dirigido ®: ‘
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y declerd que i ftma qu:_ p

DILIGENTIa DE AUTENTICACION DE FIEMA
CON PRESENTACION PERSONAL
(At lro. del Decrwio 2282 de 1050)
Arte el Notario Cincuenia (50) del Circulp de fﬂ!ﬁﬁ de’
Bogora.c. mparecia, ¢! Dactor sn/ /r fm”“f‘:

quign exhibio ia cedulo de giucudania némzro é}” é/
expedida en ‘f/lﬂ'ﬂl 'J y l icricia prefesienol
nimero__ 2/ « Z‘é 4 wc! Minizterio de lusiwio, con

el presertg docuTenin divimda a: _ﬂ // (it [‘tﬁ.’lﬂl i)
y ducioro c.u?f!umg_ que opf.-raré' €n € c: uyQ

* Al IV S
-

FIRMA Auf-:.sﬁa.-%ca:l. LECL~RANTE
- "0 ch

Santals de Bogcts, D. C.

AUTORIZO LA ANTEFIOR

<L

b

Y lo 'ﬂﬂ"t.-t B l'"iesiﬂnd R -~
del Ministerio de h.au'la. con’

FIRMA AUTOGRAFA CEL DECLARANTE Ay

Sﬂﬂh\‘éd.ﬂagofu.D.C

T D
SOTANIS 28 FVDM) DL CwauCl’
O OROTA, MAS0 IRETAN GURSA £ |
TUCOMA COMEIOE CUT L
aus ﬂl.‘l'lmnom SIRTA
AP

01 0CT.1993

AUTORIZO LA ANTERIOR

F
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REQUISITOS NECESARIOS PARA PRESENTACION Y AGILIZACION DEL

TRAMITE
. USUARIO  RADICADOR
PATENTE DE INVENCION HODELODE_U}UB‘D ()
- § Indicacién de que se solicitala do una patente. /() )
= ) Datos de dentificacién del o de la persona que se presenta la solickud. < ( ) ()
= 1% Descripeién de la Invencién. () ()
- " Dibujos de ser estos pertinentes. - () ()
£ Comprobante de Pago de las tasas establecidas.
W COMPLETA () INCOMPLETA ( ) ()

DISENO INDUSTRIAL ( ) |
- Indicacién de que se solicita el registro de Disefio Industrial () { )
- Datos de ldentificacién del solicitants o de lapersonaquepresenta ( ) ()
- lasolichud,
- Representacion grifica y fotogrifica del Disefio Industrial 0 muestra del

Material que incorpora el disefo. () ( )

Comprobante de pago de las iasas establecidas () ()

COMPLETA () INCOMPLETA () { )

-~ ESQUEMADETRAZADO ( )

.*« - [ndicacién de que solicita el registro de un Esquema de trazado. (
- Datos de Identificacion del soicitante o de la persona que presenta
La soficitud.
Representacién grifica del esquema de trazado
Comprobante de pago de as tasas establecidas.
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COMPLETA () INCOMPLETA )
Firma Responsable:
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