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Anexos

Comprobants de pago de la tasa de presentacién de la solicttud por $ 378 000 oo

Comprobante de pago por relvindicaclén de pnoridad

Documento que acredita la axistancla y representacion legel cuando el solicitante sea persona juridica
Poderes sl fuere of caso

Documenta de cesién del inventor al solicitante o a su causants

Declaraciones

Copla de la solicitud Intemacional (Resumen descripcidn, relvindicaclones, dibujos)

Traduccién de la solicitud mternacional al castellano (Resumen descripclon, revindicaciones dibujos)
Copla del examen preliminar efectuedo por la IPEA.

Traduccién del examen preliminar efectuado por la IPEA

De ser el caso copia del contrato de acceso

De ser el caso, documento que acredite la licencla o autorizacién de uso de conocimientos tradiclonales de
las comunidades indigenas -

De ser el caso, certificado de depdsito del matenal bioldgico

Arte final 12x12

De ser el caso, Informacién sobre otras solicliiudes de patents o titulos obtenidos an el extranjero por el

mismo titular o su causants, relacionadas parcial o totaimente con la Invencién de esta solichud

Gl

FIGURA CARACTERISTICA.
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CONSULADO GENERAL DE COLOMBIA
10 EAST 46TH STREET NUEVA YORK. NY 10017
TEL (212) 370-0004 FAX (212) 972-1725

LA SUSCRITA CONSUL DE COLOMBIA
VISTOS LOS DOCUMENTOS PRESENTADOS POR LOS INTERESADOS

CERTIFICA

Que ante el (la) Sr (a) JOAN BRAMHALL, County Clerk of Morris del estado de
New Jersey, se encuentra registrado como notario (a) Publico {a) de y para el
Estado de Nueva Jersey, Estados Unidos de America, el Sr{a) KARIN A
NORRMAN, quien ejerce las funciones alli expresadas y que la firma y sello que
aparece en el documento como suyos, son los que usa y acostumbra en sus
actos oficiales,

Que quien firma el precedente documento Sr (a) BRIAN W STEGMAN , quien
esta facultado {(a) en su caldad de Representante legal de BASF
CORPORATION , Compaiiia debidamente constituida y existente bajo las leyes
del estado de Delaware, USA,

Que ha tenido a Ia vista ios documentos probatorios de los hachos citados por
el Notario Publico, los cuales forman parte integral del presente documento

Se expide la antenor certificacidn de conformidad con el articulo 258 del Codigo
de Procedimiento Civil y 480 del Cédigo de Comercio y a solicitud del
interesado a los 24 dias del mes de Junio de 1998

NO SE ASUME RESPONSABILIDAD POR EL CONTENIDO DEL
DOCUMENTO ADJUNTO

. PAGADO IMPUESTO DE T'MBRE Y DERECHOS CONSULARES
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CAVELIER

For patents, utihty models, mdusinal designs,

"= TRB0GADOS trademarks, commercal names, trade emblems,
[FICI  SIsKI . \_5"'
f RA 4' Ne 72-38
A8 COLOMMA Para patentes, modelos de utihdad, disefios
mdustoales, mamcas de fibnca, nombres
~ comerciales, enseiias, lemas comerciales.
REPRESENTACION Y PODER REPRESENTATION AND
POWER OF ATTORNEY
I (we), the undersigned /Yo (nosotros), abajo firmado (s)
BASF CORPORATION
of/domiclliado (s) en _3000 Continental Drive-
North Mount Olive, New Jersey 07828-1234,
United States of America,
BNz K PEROOMO e 851 LUZ CLEMOICIA BE PARE | ot e o e e, e hnaby MILIO FERRER
tpa. 29555 y GERMAN CAVELIER, tpa. 832, domiciliados pry 31929, GONZALO PERDOMO, tua. 831, LUZ C CIA
ra 4*'N" 7235, B Colombia, en obedecimianto a lo PAEZ, 23555 and CAVELIER, tpa 832,
dispuesto en ol r:i,m“f" del Articulo 543 del Cédigo de domiclled at 43 N® 72.35 Bo Colombia, the first as

¢

Comerclo, ¢l primero como pal ¥ los demds comeo
suplentes, sn su orden, como mis {nuestroy) tes en
todos los asunios de propledad industrial con facultad para
reclblr notficaciones y nombrar apoderados judiclales o
utnt,iudldnl-. El primer representante suplente reemplazard al

n en caso de musencla o impnsmtento temporal o
efinitivo de aquél La misma regla se aplicard cuando el
gundo representante suplente haya de reemplazar al primero,
Princtpal, o o rizaess, @ segindo suplente, én o o,  smbon
oe &10, O 0 supiente, en st caso, 0 am
dochrrrln su intencién de no chmr la representaclén
medisnte declaracién autenticada por Notarlo Piblico en
Colombia, o por Notario u otro Funcionario Pxiblico, o Cénaul
de Colombia, en el extranjero y sl sa tratare de Impedimento,
con el certificado respactivo Sial de los nombrados faltare
definitlvamente, QL; len‘ieltoma.rl su lugar Cuando :a;m la
ausencla o imy ento del representante principal, o de su
primero o ugl.:do suplentes, en su caso, podrml' ajercer In
representacién, en su orden, uno u otros segin el caso,
asumiéndola por el solo hecho de eproerla, cesando en ese
momento el ejercicio de la representacién por el primero,
segunco o tercer suplente en su caso

o el tercero al

Ademds, contiero (confennmos) poder a los sbogados arriba
nombrados, a oblener la protecadn de mi (nuestra)
propledad ustral y econira la competencia desleal, a cuyo
efecto autorizo (amos) a los dichos apoderados para que me
(nos) representen ante cualesgquiera entidades o pervonas,
¢jerzan O no purisdiecidn, o:ms’hlenh ante las del orden
adminlstrativo, contenclos trative y judicinl, as{ como
los tnbunales de arbrramento en todo lo concerniente a los
igulentes asuntos a) Obtencién de patentes de invencidn,
deloy de utilidad y disefios indus , ¢l registro de marces
e fibrica, colectivas, defensivas, de serviclo, lemas comerciales,
nombres comwrciales, ensefias, variedades vegetales y
denomunaciones de or; su renovacidn, traspeso, camblio de
nombre o domlicilio, cancelacién voluntana, y ¢l de
licencias de uso de esos derechos, b) Las a de
competencia desteal, proteccidn del consumidor, oposiciones u
observaciones, aancelaclon admimstrativa y judicial, nulidad,
medidas oautelares, concesidn de licenclas, la tutela, Ia
protecaién de secretos mdustriales, y en general los quicioe
clviles , administrativas o contencioso-administrativos
relaclonados con esioe derechos, acciones y procesos :&t:
Promovamos o s¢ noa promusvan. Y pam que en todos
asuntos arriba determinacdos an susttuir este mandato,
tranalglr, conclliar, admtir los hechos del , desstic
cencelar, reciblr, renunciar, y mahficar los aclos de agentes
oficiosos

Grven and signed this/Dado y firmade hoy

principal and the others as alternates, In the order ,ofithelr
appointmaent, as our representatives for all industrial property
matters with faculty to receive notifications and to appolnt
attorneys In and out of Court. The first alternate shalk replace
the principal in case of his absence or of temporal or Sefinitive
impediment The same rule will a H"whcn the second
alternate representative is to replace t&l’ t one, or when the
third {3 to replace the firat or second alternates in their’ turn, or
both of them, second. In such cases, the pnndpal
Tepresentative, or the first or second alternates in thelr tum, or
both of them, shall state thelr intention not to act as
representatives through a deciaration given before a Notury
Public in Colombia, or before a No or another Public Official
or a Colombian Consul abroad, and in case of impedimaent, the
nppmghte certificate shall suffice If any of the appojntees
were [o be definltely absent, the following alternate snall take
his place When the absence or Impediment of the prin.ipal
mepresentative, or of the first or second alternate in their turn
ceases, the representation can be taken again in therr shfuence,
by the prinarpal, the firs or second alternate depend.h\{‘:n dase
and the mere fact of its exercise wiil suffice The exerclse of the
representation by tha first, second or third alternates i~ their
turn shall end at such tima

In addition, we grant a Power of Attormey in favor of the
above-named attorneys-at-law so that t may obtain the
protection of my, (our} industdal p and against the
unfalr :nmpotltloﬂ, for which I {we) authornzze the sard
attorneys to nt me (ua) g:!on any authorities or ns,
with or without jurisdiction, speclally those adminfstrative,
admunustrahive contentious and qudical, as well as before
Arbitration Court, in =ll matters concerning the following' a)
Obtainment of patents, utility models and industrial designs,
the registration of trademarks, collective, defensive and service
marks, commercial names, trade emblems, vegetal
vaneties and denomunations of or s renewal, assignment,
d'nngof name or domlale, voluntary canceliation, and the
e

tion of licenses-af use of the.dbbte*siglits b) Actions of

Ir competibony profectits "-'r"ﬁﬁj,;(-""lfn id tions or
observations, gafiaEaEve.ok-ol-01 ., n for. Wil
Infringement, ' If} ot ReeTisewsTTthe fon for writ
ma us, the Moteditn of, thid@ decrety & in general the
avl, penal, andfidnniatrative m tingtta those rights
actions and suitaiins the r &tme(ua) nd
that in all the abjé yymay substitite this Power of

admit ‘the Sicts of the case

in/en
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CERTIFICADO NOTARIAL (INDIVIDUQ)

Alos_2 diasdel mesde ____JUNIO de19_99

ante m{ Notario Publico de] EStado de Mew Jersev

comparecid(eron) personalmente_Brian ¥ Steoman

ol
L -

F
-
NOTARIAI CERTIFICATE (NDIVILioAh
. N 2§ $
nthis &~ day of Jhg .19

ATUpi Ao
bafore me a Notary Publicof 4, Sals of Ui Jerse,?
_Bttn W Yeqn

personally appeared i 4 ]

a quien{es) doy fe de conocer y me consta que es(son) la(s)
persona(s) flrmante(s) del documento que precede, y qulen(es)
tiene(n) capacidad legal para otorgarcio

CERTIFICADO NOTARIAL (SOCIEDAD)

Notario Piblico ..— Notary Publlc w—
My Commission Exz ras ™, .

to me known, and known to me to be the person(s) who
executed that forePolng document, and who has(have) legal
t

capacity to execute
: B —

—ANCY

2S00 LICENSE NO 517-%

3 @' L CERTIFICATE (CORPORATI N)

Hoy,_2 _de Junio de19_99 Onthis_ - dayof___ “%AL 19 11
comparecié(eron) ante m{ appwared befors me

Brian ¥ Stegman Srien i S&:,M
a gujen(es) conozco personalmente y que firma(n) este documen who(m) I know personally and who(m) signed this document as

to en representacién de la Socledad/compatila
BASF CORPORATION

denominada

representative(s) of the Corporatlon/Company
ramed BASF CORPORATION

. W

Certlfico

1 Que he visto los siguientes documentos *
Certificado de Constitucidén Delaware, Estados

Unidos de América,_ 11 de agosto, 1977
Consentimiento undnime por Escrito de 1a Junta
D1 +ectiva de Pars‘lgian.!. New\_Jers_ey. EE.UU.,
20 de diciembr,g_gg:r_ 291 e u‘h"%i%ﬁ
:Riga e

" Que dichos docusfjEris

‘ Cd
s una Socledad /F§5mpyf consttuida’y existente
et . “ L |
e ¥, DElaware 1 4
FADLO MENDEZ BANAJAS

1 Certify

1 That ! have seen the following documents.*
Certificate of Incorporation Delaware,
United States of America, August 11, 1977
Unanimous Written Consent of Board of

Directors, Parsippany, New Jersey, U.S.A
December 20, 1991, ’ '

2. That the above documents duly prove the following:

21 That BASF CORPORATION
is a Corporation/Company legally constituted and in existence

in accordance with the laws of _Mm

" B . ] LiL) ]
merica,

43 Jue el objeto k& vupery para 103 cuales se otorga el presente

poder estan ’com re:,;ldol:" dentro del objetorssochf de la

mencionada Socledad/Compafiia

24 Que el{los) Sr{Sres) Brian W Steaoman

NOTAR{G E)
N de dicha Socledad/ - e 2.2 That the donucile of sald Corporation/Company Is
ental Driye- N unt Olive, 000 Contineqt 1ve- Nort upt Ol1ve,

23 %ﬂstrt Eap'urpou of purposes for whuch the present Power

of Attorney is granted are compnsed withun the corporation
urposes set forth In the charter of the mentioned
orporation/Company

24 That Mr (Measrs ) __Drt,

esta(n) autorizada(s) para otorgur el presente Poder
Ciudad Mt 0live

Estado New Jersey

Hoy 2 de Junio de 19 90

is(are) authonzed to grant the present Power of Attorney

cty ™ dlve
State UMJafcg

This o day ot&n(_ 1999

Ftson A dars—

Notano Publico . Notary Public

* Los ducumentos deben 1dentificarse con fecha y origen.

KARIN A. NORARMAN
NOTARY PUBLIC OF NEW JEFSEY
My Commussion Expires. 7/2/2001

LICENSE NO 51744

* Dacuments must be 1dentifled with date and origin




STATZ OF \EW JERSEY
COUNTY OF MORRIS

—— ———

[ Joan Bramhall, Clerk of the County of Momns holden in and for said County do hereby certifv the notary heren set forth by
whom the foregoing proof acknowledgment or affidavit teken and certified was at the ime of taking such proof ecknowledgment
or affidavit s NOTARY PUBLIC duly commissioned sworn and residing m saxd Countv and State and was such officer of this
State, authonzed to take and certify said proof’ acknow Jedgment or affidns it as well as to take and cerufv proofy of acknowledgments
of deeds for conveyance of lands, tenements or heredimments and other instruments in Wnhng, to be recorded 1n smwd State and full
faith credxt are and cught to be given to his/her official acts and | em well acquainted wath the handwniting of smid Notars and believe
the signature ta the instrument to which the certificate 13 sttached 15 hisher genuine stgnature

Ao A Nocctmn Notan

In Testimony Whereof | have set mv hand and affixed the seal 1d Courr and County at Momstown

o Yur?.

ﬁpecml DEPI.I“ Clerk

[ B Al Ty
¢ {97A ¢ O TEXTO (1] DML CHAGLULO Y
¥ 3DGOTA, HIA0 CONBRTAR 2K LA
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CERTIFICACTION NOTARIAL
Y AUTENTICACION CONSULAR

1 Es necesana la legahzacén con certificado
notarial El Notario Piblico debe cerhficar

11  Que la compaiiia estd legalmente conshtufda

y actualmente existente
12  Sudomalo
13  Que el propésito del poder estd inclufdo en

¢l objeto soaal de ]a compaiifa

14 Que el erdante estd autonzado dar
el poderp:ndnombre de la compaiifa pem

2 Los documentos que hay que mostrarle al
Notarto Publico para probar los puntos anteriores,
deben estar expresados en el Cerhficado Notarnal

con fecha y origen

21  Respectoalos tos 11,12y 13 sugertmos
refel;se a lospalzl%culos de conshtuadén con

fecha y lugar de otorgamuento, y

22  Para el punto 14 sugerimos mencionar la
resolucién de la junta Dwectiva o los
estatutos, se los cuales la persona que
otorga el poder estd autorizada para ello

3 Enseguida el Sefior Cénsul de Colombia
debe autenticar la firmna del Notano Publico

NOTARIAL CERTIFICATION AND
CONSULAR AUTHENTICATION
1 Notanial legalizaton 1s necessary The
Notary Public must certify
11  That the company is legally consttuted and
presently existent
12.  Its place of busimess
13  Thatthe e of the Power-of-Attorney 15
included in the actvities of the company

14  That the grantor 15 empowered to give the
Power oF Attorney in the nameglof the
company he represents

2 The documents which the Notary Public had
before lum to prove the above pomts must be listed
by hum in the Notarial Certificate with dated and

ongin

21 Inconnechon withpomnts 11,12 and 13 we
suggest referring to the articles of
mcorporatton with date and place of
execuhon

22 For pomnt 14 we suggest to mention the
resolution of the B of Directors and/or
the by-laws whereby the person who grents
the Power of Attorney has been authorized
to give it

3 Then the Colombian Consul must legalize
the sagnature of the Notary Public

NOTA PARA EL SENOR CONSUL COLOMBIANO Segun el arhculo 259 del C de P C el Sefior Cénsul debe

autenticar la ulhma precedente autenticacion

" - e YIRS
L R0 SXTD (£) ORL CInCULOP
¢ 1A, HARD CONSTAR QUE LA
r. JMA COHNGIOR CON B ORRNN
QYN NG TRNVEO A LA WSTA
a EnhE AT

30 DIC 2002 ;;‘",
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TRADUCCION OFICIAL 078-99 REALIZADA POR EDUARDO CALADO NOGUERA,
TRADUCTOR OFICIAL, AUTORIZADO POR RESOLUCION 541 DEL MINISTERIO DE
JUSTICIA DE FECHA 27 DE FEBRERO DE 1976 Y DEBIDAMENTE REGISTRADO ANTE
EL MINISTERIO DE RELACIONES EXTERIORES DE COLOMBIA

DOCUMENTO ESCRITO EN INGLES Y EN ESPANOL MEDIANTE EL CUAL BASF
CORPORATION, EMPRESA DOMICILIADA EN 3000 CONTINENTAL DRIVE- NORTH
MOUNT OLIVE, NEW JERSEY, 07828-1234, ESTADOS UNIDOS DE AMERICA, OTORGA
PODER A EMILIO FERRERO, TPA 31929, GONZALO PERDOMO, TPA 831, LUZ
CLEMENCIA DE PAEZ, TPA 23555 Y A GERMAN CAVELIER, TPA 832 OTORGADO Y
FIRMADO FIRMA ILEGIBLE

CERTIFICADO NOTARIAL DE FECHA 2 DE JUNIO DE 1999 PARA CERTIFICAR LA
COMPARECENCIAPERSONALDEBRIAN W STEGMAN PARAOTORGARESTE PODER.
FIRMADO B STEGMAN SELLO NOTARIO PUBLICO DE NUEVA JERSEY MI CARGO
VENCE EL 7/2/2001 LICENCIA 51744

CERTIFICADO NOTARIAL PARA CERTIFICAR LA EXISTENCIA LEGAL Y EL
DOMICILIO DE LA EMPRESA BASF CORPORATION COMOLA CAPACIDAD DE BRIAN
STEGMAN PARA OTORGAR EL PRESENTE PODER DADO EN MT OLIVE, NUEVA

JERSEY EL 2 DE JUNIODE 1999 FIRMADO KARIN A NORRMAN, NOTARIO PUBLICO

-

I‘MI'I MIVFARLO ALXTY (8 DB ._"

DE NUEVA JERSEY MI CARGO VENCE EL 7/2/2001 Llcmcmmt::&‘h'mﬂ o

OLN rlmn Al “,n

50 IJIG 2002
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ABLG ushkpnsz BARAJAB

ESTADO DE NUEVA JERSEY, CONDADO DE MORRIS ""‘

Yo, Joen Bramhall, escribano del condado Morns, certifico por el

quien se tomd y certifico la prueba, reconocimento o declaracién A &l ildento
de tomar la musma un notario publico debidamente nombrado, tado y res:dente en dicho

condado y estado, y que en calidad de funcionario de este estado, estaba debidamente autonzado
para tomar y certificar dicho documento, asi como tambien para certificar las pruebas de
reconocimientos de escrituras para transferencia de tierras, finca rafz o heredades y otros
documentos escritos que vayan a registrarse en dicho estado Ademas que sus actos oficiales

merecen pleno credito y fe y que conozco bien la caligrafia de dicho notario y ademas que opino

Pagma -1-

- T e e i pnea. S——
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que la firma en el documento adjunto es su firma genuina Firmado Kann A Norman, notano
En testimonio de lo anterior, he firmado y fijado el sello de esta corte y condado en Morristown
Fechado 14 de junio de 1999 Firmado JB, escnbano del condado Firmado Escribano especial
suplente

Diligencia del 24 de jumo de 1999 del Consulado General de Colombia en Nueva York, mediante
la cual se certifica la firma y funciones de Joan Bramhall, escribano del condado de Morns y de
Karin A Norrman, consul Ademas para certificar que Brian W Stegman esta facultado como
representante legal de BASF CORPORATION para firmar el documento adjunto

Pagado impuesto de timbre y derechos consulares Firmado Martha Lya Cordoba R, consul

La firma y funciones de Martha Cérdoba se encuentran autenticados mediante diligencia 277119
del 8 de julio de 1999 por el Minusterio de Relaciones Exteriores Firmado Jefe de legalizaciones
Santafe de Bogota, D C

Es traduccion fiel y completa, de la cual se deja copia en nuestras oficinas para propésitos de
comprobacion

COLO 11577-801-001-3
WPCL002G ID 743

Bogot4, 16 de julio de 1999
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TRAMIENTO DE POLIAMIDA CON ACIDO, ANHIDRIDO O AMINA DE FASE
GASEOSA

La presente ivencién se refiere a la obtencién de fibras de
poliamida para alfombrado resistente a las manchas o al
colorante, reduciendo el contenido de grupos amino terminales
de la poliamida El presente invento se refiere, ademds, a la
reduccidén del grado de regeneracién mondmera durante la
extrusidén de la poliamida, reduciendo el contenido de grupos

terminales en la poliamida

El término “fibra“ usado en la presente incluye “fibras® de
longitud extrema o indefinida (a2 saber, filamentos) y fibras
de corta longitud {a saber, fibras cortadas) El término
*hilos” usado en la presente significa una cuerda continua de

fibras

Los términos “manchas” y *manchado” usados en la presente con
referencia a la poliamida significan la descoloracidn de tales
fibras causada por atraer quimica o fisicamente una sustanc:ia
tal como rojo alimentario Los términos “resistente a las
manchas” y “resistencia al manchado” usados en la presente con
respecto a las fibras o alfombrado de poliamida se refieren a
la capacidad de la fibra o de la alfombra de resistir el

manchado

El término “poliamida no modificada” usado en la presente se
refiere a una poliamida tipica, disponible en €l comercio con
un AEG por encima de 2() meq/kg, que son conocidos en el estado
de la técnica, por ejemplo, bajo nylon 6 o nylon 6,6
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Las fibras de poliamida son relativamente poco costosas y
ofrecen una combinacidén de propiedades deseables, tales como
durabilidad, comodidad y son faciles de fabricar en una amplia
gama de colores, diseflos y texturas Es por eso, que las
fibras de poliamida se usan ampliamente en la casa y la
industria como alfombrado, cortinajes, colchoneria y
tapiceria, y vestidos Moguetas o alfombras hechas de fibras
de poliamida son un recubrimiento popular para residencias y

aplicaciones comerciales

Las fibras de poliamida son féciles de teflnr con colorantes
dcidos Por consiguiente, las moguetas hechas de fibras de
poliamida se manchan ficilmente cuando estdn expuestas a
colorantes 4cidos naturales o artificiales que estédn presentes
en algunos alimentos, bebidas, medicinas y otros produtos de
consumidor Las manchas resultantes no son faciles de quitar
bajo condiciones normales de limpieza El severo manchado de
moguetas es un mayor problema para los consumidores En
efecto, encuestas demuestran, gque mids moquetas son
reemplazadas por manchado que por uso De modo, Qque es
deseable proveer fibras de poliamida que resistan las manchas
comunes domésticas, aumentando de este modo la vida util de la

moqueta

Un método para impedir el manchado consiste en aplicar
tépircamente sobre la superficie de filamenteos de poliamida
materiales que funcionan como blogqueadores de manchado,
impediendo de este modo gue las manchas &cidas coloreen
permanentemente el hilo Tratamientos tépicos pueden ser
materiales sulfonados que actuan como “tintas incoloras” y

fijan los sitios de tintura de amina en el polimero de
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poliamida Productos sulfonados para una aplicacion topica de
sustratos de poliamida se describen, por ejemplo, en la
patente EE UU No 4,963,409 a favor de Liss et al , la
patente EE UU No 5,223,340 a favor de de Moss, III et al, la
patente EE UU No 5,316,850 a favor de Sargent et al y la
patente EE UU No 5,436,049 a favor de Hu Sin embargo, los
tratamientos tépicos tienden a ser muy costosos y no son

permentes (se quitan lavando una o mds veces con champues)

Otro método para hacer fibras de poliamida para moqQuetas
resistentes a las manchas o a2 los colorantes consiste en
reducir el nimero de grupos amino terminales en el hilo de
poliamida Se han desarrollado métodos para reducir el
contenido de grupos amino terminales en la fibra de poliamida,
adicicnando bloqueadores de grupos amino terminales, tales
como caprolactona y butirolactona a la extrusionadora durante
la extrusion Bloqueando los grupos terminales durante la
fabricacién del polimero reduce substancialmente el grado de
polimerizacidn, y el nivel de grupos amino terminales obtenido
todavia seria demasiado alto para proporcionar una resitencia

al manchado digna de mencionar

Todavia existe la necesidad de proporcionar fibras de
poliamida para moquetas resitentes a la manchas o a los
colorantes, gue no presenten las limitaciones arriba
discutidas, y de presentar un procedimiento més sencillo y

econémico para la fabricacién de las mismas

Ademds, durante la extrusion las poliamidas regeneran los
monémeros de partida por via de los grupos terminales en la

fusién Los mondmeros regenerados se depositan en la boquilla

P
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de la extrusionadora, produciendo humo y otros problemas de
procesamiento Los monomeros regenerados también aparecen en

los productos acabados

Por tanto, existe la necesidad de encontrar un método para
reducir el grado de regeneracién de los mondmeros de partida

durante la extrusién

El presente invento tileme por objeto proveer fibras de
poliamida para moguetas resistentes a las manchas o a los

colorantes

Otro objeto del presente invento es la fabricacién de un
polimero de poliamida que presente una bajo grado de

regeneracién monémera durante la extrusidén o refusidn

Se ha encontrado, ahora, que estos objetos se alcanzan,
reduciendo el numero de grupos amino terminales de una
poliamida en estado sélido con un gas de dcido, anhidrado o

amlna

Estos y otros objetos, efectos, caracteristicas y ventajas del
presente invento se pondrdn de relieve en la desricpcidn

detallada de las modalidades preferidas del mismo

Para hacer més claros los principios del presente invento, se
presentard, en lo sucesivo, una descripcién detallada de
modalidades especificas del invento y se usard un lenguaje
especifico para describirlas Sin embargo, cabe destacar, gue
este lenguaje especifico no debe entenderse como limitacidn

del dmbito del presente invento, sino gque esta abarcari las
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alteraciones modificaciones, equivalentes y otras
aplicaciones de los prancipios de la invencidén discutidos, que
se presentan en caso normal al perito en el campo al que el

presente invento pertenece

De acuerdo con el presente invento, se provee un procedimiento
para procesar una poliamida de estado solido, que comprende
tratar esta poliamida con un Acido, anhidrido o amina de fase

gaseosa

De acuerdo con el presente invento, también se provee un
método para reducir el contenido en grupos amino terminades de
la poliamida, tratando dicha poliamida con un Acido o
anhidrido de fase gasecsa La poliamida tratada segun el
presente invento es particularmente ventajosa para fibras
tefirdas en solucion, reduciendo mayormente la tendencia al

manchado de tales moguetas

Para reducir el numero de grupos amino terminales, se pueden
tratar las poliamidas sélidas con un gas portador inerte, tal
como un 4cido o anhidrido conteniendo nitrégeno o argén La
poliamida reacciona en la fase sélida con el dcido o anhidrido
en la fase gaseosa a temperaturas elevados de por encima de
temperatura ambiente, reduciendo el nimero de grupos amino
terminales en la poliamida Como dcidos son apropiados el
dcido acético, acido férmuco y 4cido propidnico Se prefieren
el dcido acético y dcido formico Anhidridos apropiados son el
anhidrido acético, anhidrido maleico y el anhidrido
propidénico Se prefiere el anhidrido acético
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Otro objeto del presente invento es un método para reducir el
contenido en grupos carboxilicos terminales de la poliamida,
tratando la poliamida con una amina de fase gaseosa La
reduccidén del contenido en grupos carboxilicos terminales
disminuye tanto el grado de regeneracién de monémeros durante
la extrusién, como la cantidad de mondmeros regenerados en el

producto final

Para reducir el nimero de grupos carboxilicos terminales, se
puede tratar la poliamida sdlida con aminas Que Se encuentran
en la fase gaseosa MAs, especificamente, se trata la
poliamida con una amina de fase gaseosa a temperaturas por
encima de su punto de ebullicién, de tal manera, que la amina
reaccione con la poliamida, reduciendo el numero de grupos
carboxilicos terminales en la poliamida, Aminas apropiadas
comprenden amoniaco, metilamina, dimetilamina, etilamina,
propilamina, 2-propilamina, butilamina, sec ~butilamina,

terc -butilamina, pentilamina, 2-pentilamina, 2-pentilamina,
hecilamina, 2-hexilamina, 3-hexilamina, heptilamina, 2-
heptilamina, 3-heptilamina, 4-heptilamina, octilamina, 2-
octilamina, 3-octilamina, ciclopropilamina ciclobutilamina,
ciclohexilamina, cilcoheptilamina, cicoloctilamina, 1,1,3,3-
tetrametilbutilamina, dietilamina, dipropilamaina,
dibutilamina, dipentilamina, n-etilmetilamina, N-
etilpropilamina, N-etilpropilamina, 1,2-diaminopropano, 1,3-
diaminopropanc, 1,2-diamincbutano, 1,3-diaminobutano y 1,4-
dibaminobutanc Aminas preferidas son el amoniaco, metilamina

y dimetilamina

Poliamidas apropiadas para ser usadas en el presente unvento

se concen bajo el término generico "nylon” y estos son
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polimeros sintéticos de cadena larga que contienen enlaces de
amida (-CO-NH-) a 10 largo de la cadena praincipal polimera
Ejemplos de tales poliamidas incluyen las homopoliamidas y
copoliamidas que se obtienen por polimerizacién de lactama o
dcido aminocapriénico, as{ como por copolimerizacién de
productos a partir de mezclas de diaminas y dcidos

dicarboxilicos o lactamas

Poliamidas tipicas incluyen el nylon 6 {poli(epsilon-
caprolactama)], nylon 6/6 (polihexametilen-adipamida), nylon
6/9, nylon 6/10, nylon 6T, nylon 6/12, nylon 11, nylon 12,
nylon 4/6, y copolimeros de mezclas de los mismos Las
poliamides también pueden ser copolimeros de nylon 6 o nylon
6/6 y una sal de nylon cbtenida por reaccidén de un componente
de &cido dicarboxilico, como p e] 4&cido tereftdlico, 4&cido
1softdlico, acido adipico o Acido sebdcico con una diamina,
como p e] hexametilendiamina, metaxilenediamina, o 1,4-
bisaminometilciclohexano Poliamidas preferidas son nylon 6

y nylon 6/6 Se prefiere sobre todo el nylon 6

La poliamida tratada segun la presente invencién puedz ser
conformada en diferentes articuleos Ejemplos no limitativos de
tales articulos incluyen fibras, hilos, generos textiles y

similares

Las fibras pueden ser conformadas, sometiendo la poliamida
modificada del presente invento a cualquier proceso de
conformacidén de fibra convencional, como por ejemplo, agquél
descrito en las patentes EE-UU Nos 4,983,448 en favor de

Karageorgiou y 5,487,860 en favor de Kent et al , ambas de los

St
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cuales est&n incorporadas por referencia

Moquetas se pueden fabricar, valiéndose de las técnicas de
fabricacién de moqueta habituales, por ejemplo incorporando
las fibras por tejido o tufting en el material de fondo y
ligando las fibras con el fondo por medio de ldtex u otros
adhesivos La moqueta puede ser de terciopelo, berber, de
bucle desigual, bucle i1gual o de cualquier otro tipo, segun la
moda popular En caso de desearlo, la mogueta puede ser en
forma de baldosas, con o sin fondo espumado Por ejemplo,
tratdndose de moqueta de terciopelo, el hilo se tuftea en el
fondo primaric y se corta en forma de terciopelo El material
de fondo primario puede ser un material de yute, nylon,
poliéster, polipropileno, etc , tejido o no tejido La
moqueta de terciopelo se tifle en el matiz deseado Luego se
recubre el material de fondo con un material de létex
apropiado, como p e} un ladtex de estireno-butadieno ("SB")
convencional, polimero de cloruro de vinilideno o copolimero
de cloruro de vinilo-cloruro de vinilideno Habitualmente, se
usan materiales de relleno, tales como carbonato de calcio
para reducir los costos del litex El paso final consiste en
aplicar un fondo de moqueta secundario sobre el adhesivo a
base de lidtex El fondo secundario puede ser de yute,
polipropileno, nylon, polidster, etc La mogueta puede
llevar un recubrimiento de espuma 0 no llevarlo La mogueta
del presente invento puede ser de una variedad de peso y
estilo de felpa Actualmente, no se conoce ningun limite en

el estilo de la moqueta

Adicionalmente, las fibras de pueden teflir o colorar,

aplicando las técnicas de coloracién habituales Por ejemplo,
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las fibras del presente invento pueden someterse a un baiflo de
tintura Acido para alcanzar la coloracidn deseada
Alternativamente, se puede colorear la poliamida en estado
fundido antes de la formacion de fibra (a saber, tintura en
solucién), usando los pigmentos convencionalmente empleados

para este fin

La invencién se dscribiréd en més detalle con referencia a los
ejemplos siguientes Los ejemplos tienen cardcter ilustrativo
y no deben entenderse como limitativos del dmbito del invento
Todos los porcentajes son en peso, salvo indicacidén en
contrario En los ejemplos siguientes se usan los procesos de
ensayos descritos a continuacion para medir las propiedades

indicadas
Contenido de grupos amino terminales

El contenido de grupos amino terminales se determina
disolviendo aprox 2,0 g del polimero en unos §0 ml de una
mezcla de fenol-metanol (68 32) Esta solucidn se tritura con
HCl aprox 0,20 normal a aprox 25_ C mediante un método
potenciométrico, en donde el punto final se determina por un

pronuncirado aumente potencial
Contenido en grupos carboxilicos terminales

El contenido en grupos carboxilicos terminales se determina,
disolviendo 0,30 g del polimero en unos 40 ml de alcohol
bencilico a 180_ C La solucién se tritura con hidréxido de
t-butilamonio aprox 0,03 normal a 80_ C a aprox 100_ C

mediante un método potencicmetrico, en donde el punto final se
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determina por un pronunciado aumento potencial

Ejemplo 1

Aproximadamente 22,0 gramos de chip de nylon brillante (BS700F
disponible de BASF Corporation, Mount Olive, New Jersey) con
un contenido en grupos amino terminales de 36,5 meq/kg se
coloca en una cémara de reaccién La cémara de reaccidén se
sumerge en un baflo de aceite de silicona a aproximadamente
165.C Un gas de nitrégeno que contiene vapor de &cido
acético precalentado a aproximadamente 165_ C entrza la cdmara
de reaccidn desde el fondo El gas excesivo escapa de la
cabeza de la cédmara y entra en una trampa de agua Después de
aprox 16 horas de reaccion, se purga la cédmara con nitrégeno
puroc a aproximadamente 165_ C durante unas 4 horas El

contenido de grupos amino terminales asciende a 7,0 meg/kg

Ejemplo 2

Aproximadamente 22,0 gramos de chip de nylon opaco (BS410F
disponible de BASF Corporation, Mount Olive, New Jersey) con
un contenido en grupos amino terminales de 29,7 meq/kg se
coloca en una cédmara de reaccién La cdmara de reaccion se
sumerge en un bafio de aceite de silicona a aproximadamente
165.C Un gas de nitrégeno que contiene vapor de Acido
acético precalentado a aproximadamente 165_ C entra la cémara
de reaccidén desde el fondo El gas excesivo escapa desde la
cabeza de la camara en una trampa de agua Después de aprox
24 horas de reaccién, se purga la cédmara con nitrégeno puro a

aproximadamente 165_ C durante unas 4 horas El contenido de

s
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grupos amino terminales asciende a 6,4 meq/kg

Ejemplo 3

Aproximadamente 22,0 gramos de chip de nylon catidénico (BS600C
disponible de BASF Corporation, Mount QOlive, New Jersey) con
un contenido en grupos amino terminales de 11,5 meq/kg se
coloca en una cédmara de reaccidén La cémara de reaccidén se
gsumerge en un baflo de aceite de silicona a aproximadamente
165.C Un gas de nitrégeno que contiene vapor de &cido
acético precalentado a aproximadamente 165_C entra la cémara
de reaccidén desde el fondo El gas excesivo escapa de la
cabeza de la cdmara y entra en una trampa de agua Después de
aprox 24 horas de reaccién, se purga la cédmara con nitrdégeno
puro a aproximadamente 165_ C durante unas 4 horas El

contenido de grupos amino terminales asciende a 6,1 meqg/kg

Ejemplo 4

Aproximadamente 22,0 gramos de chip de nylon braillante (BS700F
disponible en BASF Corporation, Mount Olive, New Jersey) con
un contenido en grupos carboxilicos terminales de 59,0 meg/kg
ge coloca en una cdmara de reaccién La camara de reaccidn se
sumerge en un baflo de aceite de silicona a aproximadamente
165_ C Un gas de amoniaco precalentado a aproximadamente
165_ C entra la cédmara de reaccion desde el fondo El gas
excesivo escapa de la cabeza de la cédmara y entra en una
trampa de agua  Después de aprox 20 horas de reaccidn, se
purge la cédmara con nitrégeno puro a aproximadamente 165_C

durante unas 4 horas El contenido en grupos carboxilicos
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terminales asciende a 40,0 meq/kg

Ejemplo 5

Hilado de hilo de filamento de Bright 830 Denier/64

El polimero de nylon-6 se extrusiona a 255-270°C a través de

una h:ilera de seccidén transversal trilobal Los filamentos

extrusionados se extinguen en el aire y se enrollan a una

velocidad de 300 m/main Los hilos se estiran en una miquina de

estirado con una relacidn de estije de 3,0 Las propledades

quimicas de los polimeros e hilos se encuentran resumidos en

la tabla 1

Tabla 1

Porpiedades quimicas de los polimerocs e hilos

Regular BS700F AEG-blogqueado BS700F*

polimero hilo polimero hilo
RV 2,75 2,70 2,74 2,45
AEG (meg/kg) 37.4 34,0 7.7 8,7
CEG (meg/kg) 58 53 68 62
extraibles 0,86 1 07 0.78 0,93
(%)
c:prolactama 0,26 0,34 0,23 0,20
(%)

* AEG-blogueado BS700F se prepardé aumentando en escala el

Ejemplo 1

Este ejemplo muestra, que el nylon AEG-blogqueado tiene mucho

menos componentes extraibles e incrementos de caprolactama que
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el nylon regular

Ejemplo 6

Tintura de los hilos de mogqueta del Ejemplo 5con colorantes
acidos

Se tifien muestras en matices grises en matraces colocados en
un Atlas Lauder-démetro a un volumen igual a 20 veces el peso
de la muestra Un solucion madre se prepara usando agua
desionizada con 0,5% de Irgasol SW (disponible de Ciba
Specialty Chemicals, Greensboro, NC), 0,5 gramos por litro de
fosfato trisodico y 0,25 gramos por litro de Versene™ (&cido
etilendiaminotetraacético, sal disddica, secuestrante ) de
Mirllinckrodt Specialty chemicals Co , 0,027 % Tectilon' Blue
4R de Ciba El pH del bailo de tintura se regula a 5,8 con
dcido acetico Muestras de hilo en madejas se calientan a 95°C
durante 30 minutos y se mantienen a 95°C durante 30 minutos
Después de haber enjuagado los hilos con agua caliente y fraa,
se extraen y se secan en un secador (los colorantes Tectilon™

se obtlenen en el comercio de Ciba Specialty Chemicals )}

Ejemplo 7

Ensayo de manchado con C I Flood Red 17

Un color alimentario Sauer’s Red Food Color (indice de color
Food Red 17 or FD&C Red 40) de C F Sauer Company se prepara
con una concentracién de 2,5 gramos por litro y se regula con
dcido citraico a pH 2,8 Una muestra de género de punto tubular

se coloca por 5 minutos a temperatura ambiente en un bafio de
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Food Red 17 de una relacidén de baflo de 10 a 1 Luego se saca
del baflo y se exprime ligeramente Después de haber secado la
muestra se seca durante por lo menos 16 horas sobre rejas, se
enjuaga bajo agua fria corriente de grifo hasta haber
eliminado todo el color Se centrifuga la muestra y se seca en

tambor Los resultados del ensayo figuran en la Tabla 2
Tabla 2

Comparaciémn de nylon AEG-bloqueado con nylon regular en el

ensayo de manchado

Descoloracién (Delta E)

Regular BS700F hilo AEG-bloqueado BS700F
hilo

Food Red-17 18,17 6,46

Habrendo descrito el invento con respecto a lo que actualmente
se considera la modalidad mas prdctica y preferida, se hace
constar, que la invencidén no ha de limitarse a las modalidades
divulgadas, sino, por el contario, debe comprender wvarias
modificaciones y disposiciones equivalentes incluidas dentro

del espititu y ambito de las reivindicaciones adjuntadas

s
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Reavindicaciones

Un método para el procesamiento de poliamida de estado
sélido, que comprende tratar dicha poliamida con 4cido,
anhidrido o amina de fase gaseosa

El método seglin la reivindicacién 1, en donde el &cido se
selecciona del grupo que comprende Acido acético, d&cido

férmico y &cido propidnico

El método segin la reivindicacién 2, en donde el dcido es

dcido acético

El método segun la reivandicacién 2, en donde el &cido es

acido férmico

El método segun la reivindicacién 1, en donde el
anhidrido se selecciona del grupe que comprende anhidrido
acético, anhidrido férmico, anhidrido propionico y
anhidrido maleico

El metodo segun la reivandicacidn 5, en donde el

anhidrido es anhidrido acétaco

El metodo segun la reivindicacion 1, en donde la amina se
selecciona del grupo que comprende amoniaco, metilamina,
dimetilamina, etilamina, propilamina, 2-propilamina,
butilamina, sec-butilamina, terc-butilamina, pentilamina,
2-pentilamina, 3J-pentilamina, hexilamina, 2-hexilamina,
3-hexilamine, heptilamina, 2-heptilamina, 3-heptilamina,

4-heptilamina, octilamina, 2-octilamina, 3-octilamina,



10

15

20

25

30

2063/006281

10

11

12

13

ciclopropilamina, ciclobutilamina, ciclohexilamina,
cicloheptilamina, ciclooctilamina, 1,1,3,3-
tetrametilbutilamine, dietilamina,
dipreoilamina,dibytilamina,di-sec-butilamina,
dipetilamina, N-etilmetilamina, N-etilpropilamina, N-
etilpropilamina, 1,2-diaminopropano, 1l,3-diamincpropano,
1,2-diaminobutano, 1,3-diaminobutano, and 1,4-

diaminobutano

El método seqiin la reivindicacién 7, en donde la amina es

amoniaco

El método segin la reivindicacién 1, en donde la
poliamida se trata con un gas portador inerte que

contiene acido, anhidrido o amina

El método segiin la reivindicacidn 9, en donde el gas

portador es nitrégeno o argén

Un método para reducir el contenido en grupos amino
terminales de poliamida que comprende tratar dicha

poliamida con 4cido o anhidrido de fase gaseosa
El método segiin la reavandicacién 11, en donde el dcido
se selecciona del grupe que comprende Acido acético,

4cido férmico y dcado propidnico

El método seguin la reivandicacidén 12, en donde el dcido

es dcido acético

N
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15

16

17

18

c6

El método segun la reivindicacidén 12, en donde el &cado

es dcido Férmico

El método segqun la reivindicacion 11, en donde el
anhidrido se selcciona del grupo que comprende anhidrido
acético, anhidrido férmico, anhidrido propidénico y
anhidrido maleico

El método segin la reivindicacién 12, en donde el
anhidrido es anhidrido acético

Un método para reducar el contenido en grupos
carboxilicos terminales que comprende tratar dicha

poliamida con amina de fase gaseosa

El método segun la reivindicacion 17, en donde la amina
se selcciona del grupo que comprende amoniaco,
metilamina, dimetilamina, etilamina propilamina 2-
propilamina, butilamina, sec-butilamina, terc-butilamina,
pentilamina, 2-pentilamina, 3-pentilamina, hexilamina, 2~
hexilamina, 3-hexilamine, heptilamina, 2-heptilamina, 3-
heptilamina, 4-heptilamina, octilamina, 2-octilamina, 3-
octilamina, ciclopropilamina, ciclobutilamina,
ciclohexilamina, c<¢icloheptilamina, ciclooctilamina,
1,1,3,3-tetramet1ilbutilamina, dietilamina,
dipropilamina,dibutilamina, di-sec-butilamina,
dipetilamina, N-etilmetilamina, N-etilpropilamina, N-
etilpropilamina, 1l,2-diaminopropanc, 1,3-diaminopropano,

1, 2-diaminobutano, 1,3-diaminobutano, 1,4-diaminobutano
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El método segun la reivindicacidén 18, en donde la amina

es amoniaco

Un método para procesar poliamida de estado sélido, que
comprende poner dicha poliamida en contacto con un écado,
anhidiro o amina de fase gaseosa durante un tiempo
suficiente, para reducir el gado de regeneracién mondmera

de la poliamida

Una fibra conformada a partir de una poliamida con un
contenido reducido en grupos terminales, en donde el

contenido en grupos terminales se reduce, tratando la
poliamida en estado solido con el dcido, anhidrido 1la

amina de fase gaseosa

Una fibra de poliamida para mogueta resistente al
manchado o a los colorantes que comprende una poliamida,
que contiene un contenido reducido en grupos terminales,
en donde el contenido en grupos terminales se reduce,
tratando la poliamida en estado sélido con &cido,
anhidrido o amina de fase gaseosa
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TRAMIENTO DE POLIAMIDA CON ACIDO, ANHIDRIDC O AMINA DE FASE
GASEOSA

Resumen

El contenido en grupos terminales de poliamida en estado
sélido se puede reducir, tratando la poliamida con &cido,
anhidrido o amina de fase gaseosa Fibras de poliamida
resistentes al manchado o a los colorantes se pueden obtener,
reduciendo el numero de grupos amino terminales La reduccion
de los grupos carboxilicos terminales reduce el grado de

regeneracién de los monémercs de partida durante la extrusidn
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Novelty

D1 discloses a process for the treatment of polyamide fibres by contacting said fibres
with formic acid vapour

D2 discloses a process for the treatment of polyamide fibres by contacting said fibres
with acid anhydnde vapour, particularly acetic anhydnde

Therefore, the subject-matter of clams 1, 2, 3, 5, 6, 7, 13, and 14 1s not noval

Inventive step
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We claim

N

10

A method of processing solid-state polyamide comprising trea-
ting said polyamide with gas-phase acid, anhydride, or amine

A method of claim 1 comprising reducing the amino end group
content of polyamide comprising treating said polyamide with
gas-phase acid or anhydride

The method of claim 1 or 2, wherein the acid is selected from
tne group consisting of acetic acad, formic acid, and
propionic acid

The method of claim 3, wherein the acid i1s acetic acad
The method of claim 3, wherein the acid i1s formic acad

The method of claim 1 or 2, waerein the anhydride is selected
from the group consisting of acetic anhydride, propion.c
anhyvdride, and maleiac anhydrida

The metnod of claim 6, wherein tne anhydride i1s acetiac
anhydride

A method of claim 1 comprising reducing the carboxyllc end
group content of polyamide comprising treataing said polyamide
witn gas-pnase amine

The method of claim 1 or 8, wherein the amine 1s selected
from the group consisting of ammonia, metnyl armne, dimathyl
amine, ethyl amine, propylamine, 2-propylamine, butylamine
sec-butylamine, tert-butylamine, pentylamine, 2-pemtylamine,
3-pentylamine, hexylamine, 2-pexylamine, 3-hexylamine, nepty-
lamine, 2-heptylamine, 3-heptylamine, 4-pneptylamine, octyla-
Tane, 2-octylamine, 3-octylamine, cyclepropylamine, <yclobu-
tylamine, cyclonexylamine, cyclobeptylamine, cycloocctylamine,
1,1,3,3-tetramethylbutylamine, dietnylamine, diproylamine,di-
bytylamine, di-sec-butylamine dipetylamine, N-etnylmetnyla-
mine, N-ethylpropylamine, N-ethylpropylamine, 1,2-dramino-
propane, 1l,3-diaminopropane, 1l,2-diaminosutane, 1,3-diamino-
butane, and 1,4-diaminobutane

The method of claim 9, wherein the amins 18 armonia
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10 ?
The method of any of claims 1 to 10, wherein tne polyamide 1s

1 treated with an i1nart carrier gas containing tae acid,
anhydride, or amine

(=]
=

5 12 The method of claim 11, wherein the carrier gas i1s naitrogen
or argon

13 A method of any of claims 1 to 12 comprising bringing said

polyamide into contact with a gas-phase acid, anhydride or

1D amine for a time sufficient to reduce monomer regeneration
rate of the polyamide

14 A fiber formed from a polyamide cobtained by a method of any
of claims 1 to 13

15

( 15 1 gtain- or dye-resistant polyamide carpet fiber camprising a
polyamide obtained by a method of any of claims 1 to 13
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TREATMENT OF POLYAMIDE WITH GAS PHASE OF ACID, ANHYDRIDE OR
AMINE

Description

The present invention relates to making stain- or dye-~resistaat
polyamide carpet fibers by reducing the amino end group content
of the polyamide The present invention also relates to reducing
the rate of monomer regeneration during extrusion of the poly-
amide by reducing the amount of end groups in the polyamide

As used herein, the term "fiber” includes fibers of extreme or
indefinite lengtan (1 e , filaments) and fibers of short length
{1 e , staple fibers) The term *yarn” as used herein masans a
continuous strand of fibers

The terms “stain” and “staining” as used herein with reference to
pPolyamide fibers mean discoloration of such fibers caused by a
chemical or physical attraction thereof wath a substance such as,
for example, food red The terms “stain-resistant” and "stair
resistance” as used herein with respect to polyamide fipers or
carpets refers to the ability of the f£iber or carpet to resist
staining

As used herein, "unmodified polyamide* refers to a typical com-
mercially available polyamide with an AEG above 20 meq/kg that i1s
Jnown in the art such as, for example, nylon 6 or nvlon 6,6

Polyamide fibers are relatively inexpensive and ofier a desirable
combination of qualities such as durability, comfort, and ease of
manufacture into a broad range of colors, patterns, and textures
As & result, polyamide fibers are widely usad 1n the home and
industry as carpets, drapery material, upholstery, and clothing
Carpets made from polyamide fibers are a popular floor covering
for residential and commercial applications

Polyamide fibers dye easily with acid dyes Consequently, car-
pets made from polyamide fibers stain easily when exposed to na-
tural or artificial acid dyes that exist in some foods, dranks,
medicines, and other consumer products The resulting stains
cannot be easily removed under ordinary cleaning conditions The
severe staining of carpeting 18 a major problem for consumers

In fact, surveys show that more carpets are replaced because of
staining than because of wear Accordingly, 1t i1s desirable to
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It has now been found that these ocbjects may be achieved by redu-
cing the number of end groups of solid state polyamide with an
acid, annydride, or amine gas

The above and other objects, effects, features, and advantages of
tne present invention will become more apparent from the follo-
wing detairled description of the preferred embodiments thereoi

To promote an understanding of the praincaples of the present in-
vention, descriptions of specific embodiments of the invention
follow, and specific language 18 used to describe the same It
will nevertheless he understood that no limitation of the scope
of the invention 15 1ntended by the use of this specific language
and that alterations, modifications, equivalents, and further ap-
plications of the principles of the invention discussed are con-
templated as would normally occur to one of ordinary skill in the
art to which the i1nvention pertains

According to the present invention there 1s provided a method of
processing solid-state polyamide comprising treating said polyv-
amide with gas-phase acid, anbydride, or amine

According to the present invention there 1s also provided a
method of reducing the amino end group content of polyamide com-
praising treating sald polyamide with gas-phase acid or anhydride
The polyamide treated in accordance with the present invention 1s
particularly advantageous for solution-dyed fibers, greatly redu-
cing the staining propensity of such carpets

To reduce the number of aminoc end groups, solid state polyamide
may be treated with an inert carrier gas such as nitrogen or ar-
gon containing acid or anhydride at temperatures above the boi-
ling point of the acid or anhydride The polyamide reacts in the
solid state with the acid or anhydride in the gas phase at tempe-
ratures elevated above room temperature to reduce thea number of
amino end groups in the polyamide Sultable acids include acetic
acid, formic acid, and propionic acid Acetic acid 1s the pre-
ferred acad Sujtable anhydrides include acetic anhydride,
maleic anhydride, and propionic anhydride Acetic anhydride is
the preferred ananydride

Further according to the present invention there 18 provided a
mathod of reducing the carboxylic end group content of polyamide
comprising treating said polyamide witn gas-phase amine Redu-
cing the carboxylic end group content reduces both the rate of
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monoer regeneration during extrusion and the amount of regenera-
ted monomers in the finished products

To reduce the number of carhoxylic end groups, s0l1d state poly-
amide may be treated with amines that are in the gas phase More
particularly, the polyamide 15 treated with a2 gas phasa amine at
temperatures above 1ts boiling point such tnat the amine reacts
with the polyamide to reduce the numbar of carboxylic end groups
in the polyamide Suitable amines 1nclude ammonia, methyl
amine, dimethyl amine, ethyl amine, propylamine, 2-propylamine,
butylamine, sec-bhutylamine, tert-butylamine, pentylamine, 2-pen-
tylamine, 3-pentylamine, hexylamine, 2-hexylamine, 3-hexylamine,
heptylamine, 2-heptylamine, 3-heptylamine, 4-heptylamine; octyla-
mine, 2-octylamine, 3-octylamine, cyclopropylamine, cyclobutyla-
mine, cyclohexylamine, cycloheptylamine, cyclooctylamine,
1,1,3,3-tetramethylbutylamine, diethylamine, d:proylamine, diby-
tylamine,di-sec-butylamine, dipetylamine, N-ethylmethylamine,
N-ethylpropylamine, N-ethylpropylamine, 1l,2-diaminopropane,
1,3-diaminopropane, 1,2-diaminocbutane, 1,3-diaminobutane, and
1,4-daaminobutane Preferred amines are ammonia, methyl amine,
and dimethyl amine

Polyamides suitable for use in the invention are those that are
generically known by the term "nylon“ and that are long chain
synthetic polymers containing amide (-CO-NH-) linkages along the
main polyvmer chain Examples of such polyamides include homopo-
lyamidea and copclyamides that are chtained by the polymerization
of lactam or aminocaprionic acid, as well as a copolymerization
product from mixtures of diamines and dicarboxylic acids or lac-
tams

Typical polyamides include nylon 6§ [poly(epsilon-caprolactam)],
nylon 6/6 (polyhexamethylene adipamide), nylon 6/9, nylon 6/10,
nylon 6T, nylon 6/12, nylon 11, nylon 12, nyvlon 4/6, and
copolymers or mixtures thereof Polyamides can also be
copolymers of nylon 6 or nylon 6/6 and a nylon salt obtained by
reacting a dicarboxylic acid component such as terephtnalic acad,
isophthalic acid, adapic acad, or sebacic acid with a diamine
such as hexamethylene diamine, methaxyleme diamine, or 1,4-bisa-
minomethylcyclohexane Preferred polyamides are nylon 6§ and ny-
lon 6/6 Nylon 6 1s most preferred

The polyamide treated according to the present invention may be
formed into various articles Non-limiting examples of such ar-
ticles include fibers, varns, textile fabrics, and the like

N
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Fibers may be formed by subjecting the modified polyamide of the
present invention to any conventional fiber-forming process such
as, for example, that d.sclosed in U § Patents Numbers 4,983,448
to Karageorgiou and 5,487,860 to Kent et al , both of which are
incorporated herein by reierence

Carpet may be made using conventional carpet-making techniques
such as weaving or tuftaing the fibers into a backing material and
binding the fibers to the backing with latex or other adhesives
The carpet may be cut-pile, berber, unlevel loop, level loop, or
any other style according to the popular fasnion If desired,
the carpet may be in the form of carpet tiles, with or without
foam backing By way of example, in the case of cut-pile carpe-
ting, the yarn 1s tufted into a primary backing and cut to form
cut-pile carpeting The primary backing material may be woven or
nonwoven jute, nylon, polyester, polypropvlene, etc The cut-
plle carpeting 18 dyed to the desired shade The primary backing
15 then coated with a suitable latex material such as a conven-
tional styremne-butadiene {(*SB”) latex, vinyvlidene chloride poly-
mer, or vinyl chloride-vinylidene chloride copolymers It 13
common practice to use fillers such as calecium carbonate to re-
duce latex costs The final step 1s to apply a secondary carpet
backing to the latex-based adhesive Tne secondary backing may
be jute, polypropylene, nvlon, polyester, etc The carpet may be
foam backed or not The carpet of the present invention can be a
varlety of pile weights, pile heights, and styles There is not
currently believed to be any limitation on the carpet style

Additionally, the fibers may be dyed or colored utilizing conven-
tional fiber-coloring techniques For example, the fibers of
this inventlion may be subjected to an acid dye bath to achiave
desired fiber coloration Alternatively, the polyamide may be
colored in the melt prior to fiber formation (1 e , sclution
dyed) using conventional pigments for such purpose

The invention will be further described by reference to the fol-
lowing detailed examples The examples are set forth by way of
illustration and are not intended to limit the scope of the in
vention All percentages are percentages by welght unless other-
wise noted In the following examples, the test procedures des-
cribed below are used to measure the stated properties

Amino End Group Content
The amino end group content is determined by dissolving about 2 0

g of the polymer in about 60 ml of a phenol-methanol mixture
(68 32) This solution 1s titrated with about 0 20 normal HCl at

——
1

Y/
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about 25° C by a potentiometric method, wherein the eadpoint 1s
determined by a steep potential increase

Carboxylic End Group Content

The carboxylic end group content 1Ls determined by dissolving 0 30
g of the polymer 1n about 40 ml of benzyl alcohol at 180° C The
solutlion 18 titrated with about 0 03 normal t-butyl ammonium hy-

droxide at 80° C to about 100° C by a potenticmetric method, whe-
rein tha endpoint 1s determined by a steep potential increase

EXAMPLE 1

About 22 0 grams of bright nylon chip {BS700F available from BASF
Corporation, Mount QOlave, New Jersey) having an amino end group
content of 36 5 meq/kg is placed in a reaction chamber The
reaction chamber 1s immersed 1n a silicone o1l bath at about 165°
C A preheated nitrogen gas containing acetic acid vapor at ab-
out 165° C enters the reaction chamber from the boktom The ex-
cess gas escapes from the top of the chamber into a water trap
After apbout 16 hours of reaction, the chamber is purged with pure
nitrogen at about 165° C for about 4 hours The contant of amino
end groups is 7 0 meq/kg

EXAMPLE 2

About 22 0 grams of dull nylon chip (BS410F available from BASF
Corporation, Mount Olive, New Jersey] having an amino end group
content of 29 7 meqg/kg 1s placed i1n a reaction chamber The
reaction chamber 1s immersed 1n a silicone oil bath at about 165°
C A preheated nitrogen gas containing acetic acid vapor at ab-
out 165° C enters the reaction chamber from the bottom The ex-
cess gas escapes from the top of the chamber into a water trap
After about 24 hours of reaction, the chamber 1s purged with pure
nitrogen at about 165* C for about 4 hours The content of amino
end groups 1s 6 4 meqg/kg

EXAMPLE 3

About 22 0 grams of cationic nylon chip (BS600C available from
BASF Corporation, Mount Olive, New Jersey) having an amino end
group content of 11 5 meq/kg 1S placed in a reaction chamber

The reaction chamber 18 ammersed in a silicone o1l bath at about
165° C A preheated nitrogen gas containing acetic acid vapor at
about 165° C enters the reaction chamber from the bottom The ex-
cess gas escapes from the top of the chamber into a water trap
After about 24 hours of reaction, the chamber 13 purged with pure
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nitrogen at about 1653° C for about 4 hours The content of amino
end groups 1s & 1 meqg/kg

EXAMPLE 4

about 22 0 grams of bright nylon chip (BS700F available from BASF
Corporation, Mount Olive, New Jersey) having a carboxylic end
group content of 59 0 meq/kg is placed in a reaction chamber

The reaction chamber 18 i1mmersed in a silicone oil bath at about
165" C 3 preheated ammonia gas at about 165° C enters the
reaction chamber from the bottom The excess gas escapes from
the top of the chamber i1ntoc a water trap Aiter about 20 hours
of reaction, tne chamber 1s purged with pure nitrogen at about
165° ¢ for about 4 hours The content of carboxylic end groups 1is
40 0 meq/kg

EXAMPLE 5

Spinning of Braight 830 Denier/64 Filament Yarn

Tne nylon-6 polymer 13 extruded at 255-2709C through a spinneret
with a trilobal cross section The extruded filaments are gquen
ched in air and taken up at speed of 300 m/min The yarns are
drawn on a drawing machine at a draw ration of 3 0 The chemical
properties of polymers and yarns are summarized in the table 1

Table 1

Chemical Properties of Polymers and Yarns

Regular BS700F AEG-Blocked BS700F*
Polymer Yarn Polymer Yarnr
RV 2 75 270 2 74 2 45
AZG (meg/kg) 37 4 34 0 77 8 7
CEG (meg/kg) 58 53 68 62
Extractables (%) 0 86 1 07 0 78 0 93
Caprolactam (%) 0 26 0 34 0 23 0 20

* AEG-Blocked BS700F was prepared from a scale-up of Example 1

This example shows that AEG-blocked nylon has much less
extractables and capreclactam increases than regular nylon

EXAMPLE 6

Y
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Dyeing Carpet Yarns of Example 5 with Acid Dves

Samples are dved into Gray shade in beakers placed in an Atlas
Lauvder-Ometer at a volume equal to 20 times tha weight of the
sample A stock solution 1s prepared using deionized water with
0 5 % Irgasol SWw (available from Cipa Specialty Chemicals,
Greensboro, NC), 0 5 grams per liter of trisodium phosphate, and
0 25 grams per liter of Versene™ ([Ethylenediaminetetraacetic
acid, disolium salt, sequestering agent) from Millinckrodt Spe-
cralty chemicals Co , 0 027 % Tectilon™ Blue 4R from Ciba The
dye bath pH 1s adjusted to 5 8 with acetic acid Yarn samples in

beakers are heated ta 959C over 30 minutes and held at 95°C for 30

manutes After the varns are rinsed with warm and cold water, the

yarns are extracted and dried in a dryer

{Tectilon™ dyes are

commercially available from Ciba Specialty Chemicals )

EXAMPLE 7

Stain Test wiath C I Flood Red 17

A Sauer’s Red Food Color (Color Index Food Red 17 oxr FD&C Rad 40)
from C F Sauer Company 1s prepared at 2 5 grams per liter
concentration and adjusted to pH 2 8 watn citrac acid Knitted
tube sample 18 paced 1n a 10 to 1 bath ratio of Food Red 17 for 5
minutes at room temperature Then the sample is removed from the
bath and squeezed slightly After the sample 1s dried on screens
for at least 15 hours, it 1s rinsed under running faucet of cold
water until no more that is removed The sample 1s centrifuged
and tumble dried The test results are listed in Table 2

Table 2

Comparison of AEG-Blocked Nylon with Regular Nylon in Stain Test

Discoloration (Dalta E)

Regular BS700F Yarn

AEG-Blocked BS700F Yarn

Food Red-17

18 17

6 46

While the inverntion has been described 1n comnection with what is
presently considered to be the most practical and preferred embo-
diment, 1t is to be understood that the invention i1is not to be
limited to the disclosed embodiment, but on the contrary, 13 in-
tended to cover various modifications and equivalents arrange-
ments included within the spririt and scope of the appended

claims




Y3

WO H2/04561 PCT/EP01/06603

10

15

20

25

30

a5

40

45

-

We claim

1

10

A method of processing solid-state polyamide comprising trea-
ting said polyamide with gas-phase acid, anhydride, or amine

The method of claim 1, wherein the acid 15 selected from the
group consisting of acetic acid, formic acid, and propionic
acad

The method of claim 2, wherein the acid is acetic acid
The method of claim 2, wherein the acid is formic acid

The method of ¢laim 1, wherein the anhydride 18 selected from
the group consisting of acetic arhydride, propicnic
anhydride, and maleic anhydride

The method of claim 5, wherein the anhydride 13 acetic
anhydride

The method of claim 1, wherein the amine 18 selected from the
group consisting of ammonia, methyl amine, dimethyl amine,
ethyl amine, propylamine, 2-propylamine, butylamine, sec-bu-
tylamine, tert-butylamine, pentylamine, 2-pentylamine, 3-pen-
tylamine, hexvlamine, 2-hexylamine, 3-hexylamine, heptyla-
mine, 2-heptylamine, 3-heptylamine, 4-heptylamine, octyla-
mine, 2-octylamine, 3-octylamine, cyclopropylamine, cyclobu-
tylamine, cyclohexylamine, cycloheptylamine, cyclococtylamine,
1,1,3,3-tetramethylbutylamine, diethylamine, diproylamine,di-
bytylamine,di-sec-butylamine, dipetylamine, N—athylmethyla-
mine, N-ethylpropylamine, N-ethylpropylamine, 1,2-diamino-
propane, 1,3-diaminopropane, 1,2-diaminobutane, 1,3-diamino-
butane and l1,4-diaminobutane

The method of claim 7, wherein the amine i1s ammonia
The method of claim 1, wherein the polyamide 18 treated with
an 1nert carrier gas containing the acid, anhydrade, or

amine

The method of claim 9, wherein the carrier gas 1s nitrogen or
argon
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A metheod o reducing tne amino end group content of polyamide
comprising treating said polyamnide with gas-phase acid or
annydride

The method of claim 11, wherein the acid is selected from the
group consisting of acetic acid, formic acia, and propionic
acld

The method of claim 12, wherein the acid ia acetic acid
The method of claim 12, wherein the acid 1s formic acid

The method of claim 11, wherein the anhydraide 1s selected
from the group consaisting of acetic anhydride, propionic
anhvdride, and maleic anhydride

The method of claim 12, wherein the anhydride is acetic
anhydride

A method of reducing the carboxylic end group content of
polyamide comprising treating said polyamide with gas-phase
amine

The method of claim 17, whereir the amine 15 selected from
the group consisting of ammonia, methyl amine, dimethyl
amine, ethyl amine, propylamine, 2-propylamine, butylamine,
sec~hutylamine, tert-butylamine, pentylamine, 2-pentylamine,
3-pentylamine, hexylamine, 2-hexylamine, 3-hexylamine, hepty-
lamine, 2-heptylamine, 3-heptylamine, 4-heptylamine, octyla-
mine, 2-Qctvlamine, 3-octvlamine, cyclepropylamine, cyclobu-
tylamine, cyclohexylamine, cycloheptvlamine, cyclooctylamine,
1,1,3,3~-tetramethylbutylamine, diethylamine, diproylamine,di-
bytylamine,di-sec~-butylamine, dipetylamine, N-ethylmethyvla-
mine, N-ethylpropylamine, N-ethylpropvlamine, 1,2-diamino-
propane, 1,3-diaminopropane, 1l,2-diamrnobutane, 1,3-diamino-
butane, 1,4-diaminobutane

The method of claim 18, wnerein the amine 1s ammonia

A method of processing solid-state polysmide comprising
brianging said polyamide into contact with a gas-phase acad,
anhydride or amine for a time sufficient to reduce monomer
regeneration rate of the polyamide
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21 A fiber formed from a polyamide having reduced end group con-

22

tent, wherein the end group content 1s reduced by treating
the polyamiae in the solid state with the gas phase of acid,
anhydrjde, or amine

A stain- or dye-resistant polyamide carpet fiber comprising a
polyamide having reduced end group content, wherein the end
group content 18 reduced by treating the polyamide in the so-
114 state with the gas phase of acid, anhydride, or amine

vy
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