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REPRESENTANTE Teléfono: 347 38 11
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Eslovenia Replblica Federal de Alemania
3. Volker RAUSCHENBERGER 4. Hans Christoph HORN
Schumannstr. 18, R&merstr. 22,
67304 Elsenberg, 67245 Lambsheim,

Replblica Federal de Alemania Rephlica Federal da Alemania

o o
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Anexos: <

Comprobante de pago de la tasa de prasentacién de la solicitud por $ 422.000.00.

Comprobante de pago por reivindicacién de prioridad.

Documento que acredita la existencla y representacion legal cuando el solicitante sea persona Juridica.
Poderes, sl fuere el caso.

Documento de ceslon del inventor al solicitante o a su causante.

Declaraciones.

Copla de la solicltud internaclonal. {Resumen, descripcién, reivindicaclones, dibujos)

Traducclén de la solicitud intemacional al castellano. (Resumen, descripcidn, reivindicaclones, dibujos)
Copia del examen preliminar efectuado por Ia IPEA.

Traducclén del examen preliminar efectuado por la IPEA

De ser ¢l caso, copla del contrato de acceso.

O 0O = B B & O B & O B

De ser ol caso, documento que acredita la licencla o autorizacién de ueo de conocimientos tradicionales de
las comunidades Indigenas.

De ser el caso, certificado de depdsito del material biolégico.
Arte final 12x12

De ser el caso, Informacién sobre otras solicttudes de patente o titulos obteniios en el extranjero por el
mismo titular o su causants, relaclonadas parcial o totaimente con la invencién de esta solicitud.

Oftros
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O

FIGURA CARACTERISTICA:

G\

@ Sollclto la concesion de la patente, NOMBRE: EMILIO FERRER

C.C. 438.019 de Usaquén T.P. 31.929
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(FUr Patents, Modelle und Zelchnunges; Warengeichen
-“und Servicezsichen;

WM).

" - REPRESENTACION Y PODER '
P adin) \/

VERTRETUNG UND VOLLMACHT

e

1

| "!‘o-(nmtru). ebajo firmado (s)

BAST Aktiengeselischaft

domiclliado(s) en .Ludwigshafeny-Repiiblica
FTederal-de-Alemania y

i, '
\ por cl presonis nomhramos a GERMAN“CAVELIER,
g tpa. 832; GONZALO PERDOMO, tpa. 831; ERNESTO °
. CAVELIER, tpa. 11519; y EMILIO FERRERO,
31028; domiclliados en la Carrera 4+ N¥ 72-33, Bogoth,
Calombis, en obedecimienio a lo dispuesto en el pard-
grafo 1° dal Articulo 543 del Cédigo de Comerclo, of
H primerc como principal y los demés como suplentes, en
cama nuastros teg en todos los

f

1 sagundo su; en gu cago, podrin ejercer la repre-
sentaeién, en su orden, uno u otros segin el asu-
miéndoln por el solo hecho ercerla, en

Ich (wir) unten Unterzeichnender (de)
BASF.. Aktiengesellachaft.....

. 1
wohnhatt in Ludwigshafon,.-Republica.Federal
de Alemania

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

wﬂh:‘ma:h dleses Schralben an Gn;ugfng-_;
EMILIO FEREERO,;

NESTO CAVELIER, ipa. 11519;

vu'tutt:r. bexleh oder beide,
ben mittalst Ausssge beglaubigt in Kaolurmblen,
oder vor Notar oder var einem anderen

oder )
einer oder anderen, qrdnungeweise werden die.Ver
tung ausfiben und sie zu sich nehmen nur auf ¢

sle auszuliben, mit Aufbliren rur Zelt der Ausfibung der

Vertretung durch den ersten, den zwelten oder
drittan Stellveriretar berishungzweise. . N




U.R.NI‘. 1"07/89 " e
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Ich beglaubige hiermit die Echtheit der vorste _.____,
eigenhéindig vor mir vollzogenen Unterachrlften der fur .,
die Firma BASF Aktiengesellschaft Ludwlgaharan-am Rhein

handelnden Herren:

1. Dr. Gunther W e X z e 1 , Chemiker in ' SRR e P

Ludwigshafen am Rhein,

2. Dr. Peter Richters, Chemiker in
Ludwigahafen am Hhein.

Die Herren Dr. Welzel und Dr. Richters sind mir persdnlich-
bekannt.

Aufgrund heutiger Einsichtnahme in das Handelsregister
beim Amtsgericht Ludwigshafen am Rhein HR B 3000 be-
acheinige ich, daf dle Herren Dr. Welzel und Dr. Richters
als Prokuristen gemelnschaftlich zur Vertretung und
Zeichnung der Firma BASF Aktiengesellschaft mit dem

Sitz in Ludwigshafen am Rhein berechtigt sind.

Ludwigshafen am Rhein, den 17. Mirz 1989

.'-:f‘ ‘. ] H. g‘,.\
.! P . T ! :‘-. -
“' f'. \
vy 8 Th. Walter
] L [} - L~ -
=% L o omd hmﬂlwr
‘&a‘\\~*’x§f gln amtich bsslattor Vertreter
Sl omwigd des Motera Dr. Sisgded Kohlor

Die Echthelt vorstehender Unterschrift des Notarassessors
Thomas Walter

als amtlich bestellter Vertreter des Notars Justizrat Dr. Kohler

in Ludwigshafen am Rhein und die Echtheit des beigedrickie

Dienststempels werden hiermit bestdtigt. Zugleich Hirdﬁﬂiigﬁii
A da@ der Vorgenannte zur Vornahme der Amtshandlung befiy

" Frankenthal (Pfalz), den einundzwanzigsten Mirz neunzeff
neunundachtzig
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. CONSULADO GENERAL DE COLOMBIA ’ h - 0 0 7 7

- El suscrito Cémsul General de Colombia en Frankfurt
am Main, Reriiblica Federal de Alemania, vistos los
docunentos presentados por los interesados,

CERTIFICA:

- ————
— T ———— i — o —— ———

Que el sefior Thomas Walter——- - -

quien como Noterio en Ludwigshafen am Rhein-: -
autenticd la(s) firma(s) del(os) signatario(s) del
Poder precedente ,. eJercia las funciones indicadas y

su firma corresponde a la registrada ante el Tribunal Re-
gional de Frankenthal (Pfalz)- - -_—
aue la comnafiia BASF Aktiengasellachaft—=w———cecmmmnc—n——- —

es una sociedad constituida de é.cuerd_o con las leyea
de la Repiblica Federal de Alemania y cumple su ob;iatio

conforme a las miemas; que el(los) sefior(es) Dr. Gunther

WELZEL y el Dr. Peter RICHTERS -— -—
quien(es) en sus carfictgr(es) de apoderados -3
______ B y cuya(s) firma(s) fué

(fueron) autenticada(s) afite ol Hosario Thomas Walter-—-—-

_____ —— es(son) su(s) repreaeni:an—

te(s) legal(es) en este pais.

Tl Cbnsul General no asume responsabilidad

tenido del documento. ¢ -
- - 'e 3
Esta Certlf:l.ca.c:l.&n se exn:l.de oen Frankfurt dni Ha:.n,.
el seig de Abril de mil novecientos ochenta"u“n é‘i{\

Frankturt a. M 0 6 APR 1989 "L e

PAGADO IMPUESTO DE TIMBRE
L yos. 6= ﬂ.&d!{u K.’
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. Dle konsularische Legalislerug ist notwendig.
. NOTA PARA EL SEROR CONSUL COLOMBIANO: Segin los articulos 65 del C. de P. C. y 480 del C. ds

bas de

Co., 8l el poderdante es una socledad, el sefior Cénsul debe certificar que tuvo a la vista las pruel

aua'datencla que ajerce gu objeto social, que quien confiere el poder es su representante y puede otorgar
podr, neg'ulds:nento autenticar la firma de éate.
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1AGA DE HERBER
2 NTERPRIVE 5’

14n No, 599 Minjusiicls
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TRADUCCION 'OFICIAL NO. 2056

de un documento escrito en Aleman, el cual para su lden-

tificacion se sella con €l sello de la traductora, lo mismo

que la presente.-

(A continuacidn del poder conferido a GERMAN CAVELIER, BGON-

IALO FERDOMD, ERNESTO CAVELIER y EMILIO FERRERO, domiciliados
en la Cra. 4 No. 72-33, Bogota, el 17 de marzo de 1968%, por

la sociedad BASF Aktiengesellschaft, domiciliada en
Ludwigshafen, RFA:)

’
Erotocolg notarjial No. 1407/89 -~
Certifico la autenticidad de 1las firmas anteriores puasstas
ante mi, por los sefores:

1. Dr. Gunther W e 1 zel , quimico, domiciliado en (e
Ludwigshafen am Rhelin, |
1 —_

2, Dr, Peter R1ic htrs , quimico, domiciliado en .

Ludwigshafen am Rhein.

A los doctores Welzel y Richters los :unuz:u en personi.

L clm
m’:’::n:;u ::51 A
OTOBOFIA wm:?&';“ A

ﬁﬁfmﬁ_’ 2
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Certifico, por haber tenido a la vista el registro de comer-

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

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

tados para repraesentar conjuntamente y firmar por la sociedad

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

(sello redondos)

Dr. Sieqfried kKohler Fdo.: firma ilegible

Notario de Ludwigshafen Th. Walter

Asesor del notario como repre
sentante oficlalmente designado

del notario Dr. Siegfried Kohler

Se certifica la autenticidad de la firma anterior del asesor
del notario, consejero de justicia Dr. Kohler, domiciliado en
Ludwlgshafen am Rhein, vy la del sa&llo oficial que la acom-
pafia. Al mismo tiempo se certifica que eel mencionado notario
estaba facultado para realizar ese acto oficial.

Frankenthal (Pfalz}, veintiuno de marzo de mil novecientos

ochenta y nueve
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Ei FrPsidente del Tribunmal Regional

"Fdn.: firma ilegible (sello redondos)

(Franz Serfas) El Presidente del Tribunal Regional
de Frankenthal (Pfalz)

Nota: Derrechos 20,—— DM

EN EBPANOL: La legalizacidn de las firmas anteriores por el
Consulado de General de Colombia en Frankfurt, bajo el No.
0077 (Certificacidn consular) del &6 de abril de 1989 y del

Ministerio de Relaciones Esteriores de Colombia bajo el No.

850461 del 24 de abril de 1989.

Fagado impuesto de timbre US$% &;00 v

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA, de 1a cual se deja copia en
los archivos de estas oficinas ﬁara su confrontacion.

Bogota, 26 de abril de 1989 J~N\‘
LUZ ARRIAGA DE HERBEKR

PEEEEZ Y

Refah.clén No, 599 H-muu-
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S st CAVELIER _
o A Ill"lll.l-l.-o -V . ) ! ABOGADOS CORREO ELECTRONICO MUNDIALK CAVE
T, RS EDIFICIO SISKI TELEFONG (37) {1} 2120100
1A Tas o AVE UC - . CARRERA 49, No. 72-35 Castin CAVELEYES

BOGOTA 8, COLOMBIA

Sefior Jefe de la

DIVISION DE NUEVAS CREACIONES .
Superintendencia de Industria y Comercio
E. S. D.

Poderd_qnte: BASF AKTTENGESELLSCHAFT

Poder conferido el: ‘17-03-89 <j

_ Yo, GERMAN CAVELIER, obrando en mi calidad de apoderado
ga principal del poderdante - arriba - mehc:.q:gddo ?ﬁﬁm&ﬂ

!-. -l arigaft
(]

...manifiesto a Usted que sustituyo el .,-pode,r_.,.c;,onfempﬁ"en el

T Evanai focRdy -
""*“doctor EMILIO FERRERO, Abogado‘: con"' Tarjetn "'.Pro'fqg‘;.ﬂg 2l 13.!
Yo pobt]
" --'No. 31.929, con todas las facultades que me fueron confer:.d'a 1 wer
~ . "l oeas " .- LY -J:l ':’-: iﬂ

Hago la anterior sustitucidn conforme al artlculo 66-: a'e'l“k‘-'t _
Cddigo de Procedimiento Civil ya que los otros sustltuta.d"

faltan en este momento. Lotk '.:-,1,..,'.”\ ""5

AN '*1.}"‘::’!@ -

Q \ U——' iy

Gmmnm "."*'——'—“',,ﬁ‘ -

Sefior Jefe,

i .T.P.A! No. 8 o,
e oera wagh conmran e OE . NoO. 2.877.924 de Bogota '

QUL WE TERDO A LA VIFTA i,
‘ﬂr {:.-:." UEEM\WWJ
TG ENE 24 J
Acepto: bl A
i ]

"‘JU\ u-n..:._-.?'..wrneu:
A
"iﬂ-a 5 u\-"\-m it o

f“

EMILIO FERRERO '
T.P.A. N2 31.929 /
C.C. No. 438.019 de Usaquén ./
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DILIGENCIA

DE AUTENTICACION DE FIRMA

CON PRESENTACION PERSONAL
{ A} lro, de! Decreio 2282 de 1909),

Arte el Notorio Cincuenta (50) d&l Cm:
Bogntd.c. mparecio, ef Doclor
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quien exhibié 1u cédulo de
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Santalé de Bognfu D.C.

AUTORIZO LA ANTERIOR

DE JUTENTICACION DE FIRMA
N ooﬁmn:ssmae.rou PERSONAL
"hm leg. det-Dur-ate 2287 do 1909
M al Hdaﬂg Cincuenta (50 del Circu

do Santalé dul

FIRMA AUTOGRAFA DEL DECLARANTE

~ = Soniaté de Bogord. D. C.

010CT.1993

AUTORIZO LA ANTERIOR
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CAVELIER

* °  ABOGADOS

»

EDIFICIO SISKI
CARRERA 4* N°, 72-35
BOGOTA, 8 - COLOMBIA

CESION

Yo, (nosotros), abajo firmado(s)

domiciliado(s) en

declaro(amos) bajo juramento ser finico(s) y verdadero(s)
inventor(es) de la invencidn:

Werela Pelimaena

declaro(amos) asf mismo que cedo(emos) y
tranafiera(erimos), sin limitacién, a favor ds la sociedad

1B10F Aktrongers(fsckurt-

constitafda y existents de conformidad con las leyes de

) emmnin
domicilisda en

63056 Lodeistfin, Alemnia

todos los derechos inherentes a dicha invencifa y que la
citada Compaiifa queda facultada para solicitar en su
nombre Ia patente correspondiente en la Repiblica de
Colombia.

© CAVELIER ABOGADOS
WPPODERE-343

CO Anlgameni Form 1 1188

COLO 0034 54} olel
' "‘,olomhl.

op?

0050/052585

12

ASSIGNMENT

\

I (we), the undersigned (ao sofres AS0T {m-lm)
Igor Emri, Grampovanova 17, 1125 Ljubljana , Slovenia
Citizen of Slovenia

Bernd-Steffen von Bernstorf], An #;Ahulbadl 41, 67157
Wachenheim, Ge (alesnnain
Citizen of Germany (civdadant de olowasss)

Volker Rauwhenberga; Schumannsty. 18, 67304 Eisenberg
Citizen quemeum doe Cllsssrsda

Hany Hom Romerstr.22, 67245 Lambsheim ,
Citizen of Austria { ;.-yu.m., e Othucuw's)
linh(l)nndoruthtnbuolemdh'uemmtor(l)ofthe
invention:

Polymer mixture

state as well, that assign, without reservations or limitations
in favour of

BASF Aldtiengesellschaft

a corporation constituted and existing in conformity with
the laws of

Germany

tomiciled in

67056 Ludwigshafen, Germany

all rights inherent to said invention gnd that the above
mentioned company hereby is enabled to apply, in its name,
for the corresponding patent in the Republic of Colomhia.



Colombia
Seite 2
0050/052585

Dado y firmado hoy Given and signed this 20. Mar; muz“ ; D
Firma Sigmature '

*=\D\/\

RS0 ) v E»-H{

Volker Rauschenberger

foon Gl Lo

Hans Christoph "Horn

© CAVELIER ABOGADOS
WPPODERE-}43

€O Amigament Form 1] 1190



AUTENTICACION NOTARIAL (INDIVIDUO)

Alos dias del mes de de 200

ante mf, Notario Pfiblico de

comparecié(eron) personalmente

a quien(es) doy fe de conocer y me consta que es{son) la(s)
persona(s) firmante(s) del documento que precede, y
quisn(es) tiene(n) capacidad legal para otorgario.

—
Seite 3
0050/052585

NOTARIAL AUTHENTIFICATION (INDIVIDUAL)

On this 202

day of MARCE, 2002
before me, a Notary Publisgix at Ludwigshafen,
Federal Republic of Germany

perionally appeared Prof. Igor Emrl, Bernd-Steffen
von Bernstorff, Volker Rauachenberger and
Hans Christoph Horn

to me known, and known 1o me to be the person(s) who
executed that foregoing docament, and whozms (have)
legal capacity 10 execute it.

Notario Pdblico

Notarization and legalized by means of Apostille

© CAVELIER ABOGADOS
WPPODERE-343

C0 Amigument Porm 01 1158

Notary Public



Urk.R.Nzr. 621/2002

I, Ludwig Draxel-Fischer, notary public at Ludwigse-
hafen/Rhine, Federal Republic of Germany, hereby te-
stify and confirm that the foregoing signatures of

1. Prof. Igor Emril, Professor for mecanics, born on
May 22, 1952, residing at Grampov¥anova 17, 1125
Ljubljana, Slovenia, personally known to me,

2. Mr. Bernd-Steffen von Bermstorff, residing at aAn
der Altenbach 41, 67157 Wachenheim, Germany,
personally known to me,

3. Mr. Volker Rauschenberger, residing at
Schumannstrafle 18, 67304 Eisenberg, Germany,
personally known to me,

4. Mr. Hans Christoph Horm, residing at Rémerstrafe
22, 67245 Lambsheim, Germany, personally known to
me,

are true and valid.

Ludwigshafen/Rhine, this 20"'day of March, 2002

R

Notary Public

Wert: 5.112,92 Euro



APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

1. Land : Bundesrepublik Deutschland
Diese &ffentliche Urkunde

2. ist unterschrieben von Notar
Ludwig Draxel-Fischer

3. in selner Eigenschaft als
8ffentlicher Notar

4. sie ist versehen mit dem Siegel/Stempel
des Notars Ludwlg Draxel-Fischer
in Ludwigshafen am Rhein

Bestdtigt
5. in Frankenthal (Pfalz)
6. am 25. Marz 2002
7. durch den Prdsidenten des Landgerichts
‘8. unter Nr. 91 Eb - 282-289/02

9. Siegel/Stempel: 10. Unterschrift

i ¥

o R R R R E R EEEEEE

-, {(Werner Tholey)

- Kostenvermerk:
*? Gebithr 12,00 €
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TRADUCCION OFICIAL No. 9899

de un documento escrito en AlemAn, efectuada por Luz Arriaga
de Herber, resolucién del Ministerio de Justicla 599 del 6 de
marzo 1978.-~

Traducciédn de las legalizaciones esn alemidn qQue sSe encuentran
a continuacién de un documento de cesién, escrito en espafiol
e 1nglés, por medio del cual los sefiores 1) Igor Emri,
Grampovcanova 17, domiciliado en 1125 lLjubljana, Eslovenia,
ciudadano esloveno, 2) Bern-Steffen von Bernstorff,
domiciliado en An der Altenbach 41, 67157 Wachenheim,
Alemania, 3) Volker Rauschenberger, domiciliado en
Schumannstr. 18, 67304 Eisenberg, ciudadano alemian, 4) Hans-
. Christoph Horn, domliciliado en ROmerstr. 22, 67245 Lambsheim,
Alemania, ciudadano austriaco, declaran bajo juramento ser
los Gnicos y verdaderos inventores de la invencién MEZCLA
POLIMERA y ceden sin 1limitacién a 1la sociedad BASF
Aktiengesellschaft, domiciliada en D-67056 Ludwigshafen,
Alemania, todos los derechos inherentes a dicha invencién y
que la citada compafiia queda facultada para solicitar en su
nombre la patente correspondlente en la Replblica de
Colombia. Hay 4 firmas ilegibles.

Autenticacidén notarial en espaflicl e inglés de las firmas
antecedentes, por el notario de Ludwigshafen, Draxel-Fischer,
el 20 de marzo 2002,

Autenticaciédn notarial en inglés solamente, de las firmas
antecedentes por el notario de Ludwligshafen/Rhein, Draxel-
Fischer, el 20 de marzo 2002, bajo el namero 621/2002. (Hilo

y oblea notarial en relieve.)
Lt2 ARGIAGA njuae.-.
NIRTERPRZ _pl-lﬂml.
%co .

Regelucitn Ni v A, . fi6h)

\>-



Valor: 5.112,92 Euros

APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961}
1. Pais: RepGblica Federal de Alemania
Este documento pablico
2. Ha sido firmado por el notario Ludwig Draxel-Fischer
3. Actuando en calidad de notario piblico,
4. Lleva el sello oficial del notario de Ludwigshafen am
Rhein, Ludwig Draxel-Fischer
Certificado
5. en Frankenthal (Pfalz)
6. el 25 de marzo 2002
7. por el Presidente de; Tribunalvggg{bnal
8. bajo el No 91 Eb - 282-289/02
9. Sello 10. Firma
Tribunal Regional d Fdo .: ilegqible
(Werner Tholey)

Costas
Derechos 12,-- €

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA, de la cual se deja copla en los
archivos de estas oficinas para su confrontacién.

Bogotéa, 27 de noviembre 2003

C 2070
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TRADUCCION OFICIAL No. 29.11/03a realizada por Diego Vargas, Traductor
Oficial, Resolucifn No. 0001 de 1999 del Ministerio de Justicia y

registrado ante el Ministerio de Relacione Exteriores de Colombia.

A continuacién se traducen los sellos y legalizaciones de un
documento de cesifn por medio del cual:

Igor BEmri, Grampovcanova, 17, 1125 Ljubljana, Eslovenia, ciudadano
eslovaco, Bernd-Steffen von Bernstorff, An der Altenbach 41, 67157,
Wachenheim, Alemania, c¢iudadano alemidn, Volker Rauschenberger,
Schumannstr. 18, 67304 Eisenberg, Alemania, ciudadano alemin, Hans
Christoph Horn, ROmerstr.22, 67245 Lambsheim, Alemania, ciudadano
austriaco, declaran h§ﬁ9+ juramento ser f(nicos y verdaderos

inventores de la invencién fh%zcla polimera” y declaran asfi miso que
- a

ceden y transfieren sin ligftacién a favor de la sociedad BASF
Aktiengesellschaft éoéé;iégida y existente de conformidad con las
leyes de Alemania domiciliada en el 67056 Ludwigshafen, RAlemania
todos los derechos inherentes a dicha invencién y que dicha Compafiia
queda facultada para solicitar a su nombre la patente
correspondiente en la Repiiblica de Colombia.

Dado y firmado el 20 de marzo de 2002

Firma Ilegible
Igor Emri

Firma Ilegible

Bernd-Steffen von Bernstorff

Firma Ilegible
Volker Rauschenberger

Firma Ilegible
Hans Christoph Horn

1



AUTENTICACION NOTARIAL (INDIVIDUO) del 20 de mayo de 2002 expedida
por Ludwig Draxel-Fischer, Notaric PGblico de Ludwigshafen,
RepGblica Federal de Alemania certificando las firmas de Igor Emri
Grampovcanova, Bernd-Steffen von Bernstorff, Volker Rauschenberger y
Hans Christoph Horn en el anterior documento y su capacidad legal
para otorgarlo.

Firma Ilegible Sello Notarial

Urk.R. Nr. 621/2002

Yo, Ludwig Draxel-Fischer, Notario Pliblico de Ludwigshafen/Rhine,
Repfiblica Federal de Alemania, por el presente testifico y confirmo
que las anteriores firmas de

1. El Profesor Igor Emrl, profesor de mecdnica, nacido el 22 de
mayo de 1952, residente en Graﬁpovcanova, 17, 1125 Ljubljana,
Eslovenia, a quién conozco personalmente,

2. El Seflor Bernd-Steffen wvon Bernstorff, residente en An der
Altenbach 41, 67157, Wachenheim, Alemania, a quién conozco
personalmente,

3. El Sefior Volker Rauschenberger, residente en Schumannstrafe 18,
67304 Eisenberg, Alemania, a quién conozco personalmente,

4. El Sefior Hans Christoph Horn, residente en ROmerstrale 22,
67245 Lambshein, Alemania, a quién conozco personalmente,

son auténticas y védlidas.

Ludwigshafen/Rhine, hoy 20 de marzo de 2002

Sello de Firma Ilegible

Oblea Notario

(Anexo)



Sello de Apostille expedido en la RepGblica Federal de Aleyj@‘ Yy
certificada el 25 de marzo de 2002 con el Nr. 91 Eb-282-289/02.

Es traducci6n fiel y completa de la cual se deja copia en esta

oficina para su confrontacién.

DVZ/ID-5071/WPCL002G/COLO 00361-841-018-0
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(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

(19) Weltorganisation fUr geistiges Elgentum

Intemationales Bliro
(43) Internationales VerSffentlichungsdatum " (10) Internationale Verum-ulehnnpnnmner
3. Januar 2003 (03.01.2003) PCT WO 03/0007967A1
(51) Internntionsle Patentkisasifikation™ CO8L 6702, (72) Erfinder; und
71100, 101/12 : (75) Erfinder/Anmelder (me fir US): EMRI, Igor”TSI/ST]:
Grampoveanova 17, 1125 Ljubljona (SI). VON BERN-
(21) Internationslcs Aktenzelchen: rcmmm&sqa/ STORFY, Bernd-Steffen B]; An der Altenbach
41, 67157 Wachenheim (DE). RAUSCHENBERGER,
(22) Intermationales Anmeldedatum: Vol B/DE]; Schumam 18, 67304 Tisenberg
14. Juni 2002 (14.06.2002) (DE). HORN, Hauns, Christopb”{ AT/DE]; RSmersirasse
’ 22, 67245 Lambsheim (DE).
(25) Elnreichungssprache: Deutsch
{74) Gemelnsamer Verireter: BASF AKTIENGE-
(26) Verbifentlickungssprache: Dentsch SELLSCHAFT; 67056 Ludwigshafen (DE).
(30) Angaben zur Prioritit: (81) Bestimmungsstastes (rational): AB, AG, AL, AM, AT,
101295227 21. Jumi 2001 {(21.06.2001) DR AU, AZ,BA, BB, BO, BR, BY, BZ. CA, CH, CN, CO, CR,
CU, CZ, DE, DX, DM, DZ, EC, EE, BS, Fl, GB, GD, GE,
(71) Aumelder (fir alle Bestimmungastoaten mit Ausnahme GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR,
von US): BASF AKTIENGESELLSCHAFT [DE/DE]; KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK,
67056 Lodwigshafen (DE). MN, MW, MX, MZ, RO, NZ, OM, PH, PL, PT. RO, RU,
[Foraetrung auf der ndchsten Seite]

{54) Title: POLYMER MIXTURE HAVING IMPROVED RHEOLOGICAL PRO]’EKI'IBS AND IMPROVED SHRINKING BE-
HAVIOUR

(54) Bexeichuung: POLYMERMISCHUNG MIT VERBESSERTEN RHEOLOGISCHEN EIGENSCHAFTEN SOWIE VERBES-
SERTEM SCHRUMPFYERHALTEN

(5T) Abstract: The invention relates 10 a thermoplastic polymer mixture containing m, m representing a natural pumber higher than
1, polymers P, wherein n represents & nahiral namber between 1 and m, and at lcast one recurring functional gronp contained in the
P, polymer chain, said group(s) having the structure -(R"),-C(0)-(R?),- whexein x and y independently represent Oor |, and x +y =
1, and R', R? independently represent oxygen or nitrogen linked into the main polymer chain. The polymars P, differ in ierms of at
least one charactaristic related to molecular weight. The polymer mixiore has a nomber average molecular weight M(P),, a weight
sverage molecular weight My (P), a Z sverage moleculer weight M,(P),, a heterogeneity index Mo{P)/M.(P) and a molecular
weight M(P), defined acconding to DIN 55672-2 in haxaflnoroisopropancl as an elution agent. Aflier maintaining the polymer
mixture at the melting point of the same, defined according to ISO 11357-1 and 11357-3, for five minales, the polymer mixture has
2 number average molecular weight M (P);, a weight average molecolar weight M (P),, a Z average molecular weight M,(P),, o
heterogeneity index Mo (F)/M,(P),, and & molecular weight M (P), defined according to DIN 55672-2 in hexallucroisopropano! as
an elation agent. The valucs My(P), My(P);, My(P)2, Mu(F)/M,(P), and M(P); lic within the triple replication standard devintion
sigma (1) in relation to M(F);, My(P);, My(P), M (P),/M, (P}, and M (P), acconding 1o DIN 55672-2 in hexaflvoroisopropancl as
an clotion agent.

< (57) Zossmmenfassung: Thermoplastische Polymermischung enthaltend m, wobei m eine nattirliche Zahl grilaser 1 ist. Polymere

' mit n eine natlirliche Zahl von 1 bis m, mit jeweils einer oder mehreren in der Polymerkette von P, enthalicnon wicdorkehrenden
\& funkiionellen Groppen der Struktur -(R"),-C(O)-(R2),- mit x, y: unabhlingig voneinander O oder 1, wobel 1 + y = 1; R', R2: umab-
@M\ hiingig voneinander in die Polymerhaupikette eingebundener Saucrstoff oder Stickstoff, wobei sich die Polymere I, antercinander in
ciner oder mahreren molekulargewichtshezogenen Eigenschafien unterscheiden nnd wobeij die Polymermischung ein Zohlenmitte]
des Molekulargewichts M,(FP), ein Gewichtsmittel des Moleknlargewichts Mu(F),, ein z-Mittel des Molckulargewichts Mx(P);. ci-
nen Heterogenititsindex Mo (P),/M,(P); und ein Molekulargewicht M(P), bestimml gemiiss DIN 55672-2 in Hexaflluorisopropanol
=~ als Elutionsmittel aufweist, nach einer Lagerung der Polymermischung am Schmelzpunkt der Polymermischung, hestimmt gemiss
150 11357-1 mnd 11357-3, Giber 5 Minuten ein Zahlanmitte] des Molekulargewichts M.(P),, ein Gewichiamitiel des Molekularge-
wichts My(P),, ein z-Mitiel des Molekulargewichts My(P),, cinen Heterogenitlfitsindex My(P)/M,(P"); und ein Molckulargewicht
My(F); bestimmt gemiiss DIN 55672-2 in Hexafluorisopropanol als Flutionsmitie] aufweisi und dobei dic Wertc M{(P)z, Mu(P),
M, (P)z, Mu(P)/M, (P); und M (P); innerhalb des dreifachen der Wiederholungs-Standardabweichung mgmn [iy) hc:mpn anf My(P),,
Mu(P)1, My(Ph, Mo{P)/M,(P), und My(P), gemfiss DIN 55672-2 in Hexafluorisopropanol als Blutionsmiticl licgen.

(. &
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SD, SB, 8G, S, SK,SL. T), TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, Veriffeatiicht:
US, UZ, VN, YU, ZA, ZM, ZW. — mit internaiionalem Recherchenberichi
—  vor Ablauf der fitr Anderungen der Anspriiche gelisnden
(m hﬁ--lllmhl (mgimo: ARIPO-Patent (GH, ~ Frist; W‘m wird wiederholt, ﬁ”’ Jﬂdtrlmgen
GM, KE, LS, MW, MZ, 5D, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW), elnireffen
eurnsisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU,
TM), enropifisches Putent (AT, BE, CH, CY, DE, D]

k=

Zur Erklarung dsr Zweibuchstaben-Codes und der anderen
ES, FIL, FR, GB, GR, IB, IT, LU, MC, NL, PT, SE, Abkirzungen wird ayuf die Erkidrungen ("Guidonce Notes on
OAPI-Patent (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, A, GN, GQ,GW, Codes and Abbreviaiions”) am Anfang jeder regularen Ausgabe
ML, MR, NE, SN, TD, TG). der PCT-Gazetie verwiesen.
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POLYMERMISCHUNG MIT VERBESSERTEN RHEOLOGISCHEN
EIGENSCHAFTEN
SOWIE VERBESSERTEM SCHRUMPFVERHALTEN

Beachreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft thermoplastische Polymer-
mischung enthaltend n, wobel n eine natdrliche Zahl grdBer 1 ist,
Polymere Pn, mit

a) Jeweils einer oder mehreren in der Polymerkette wvon P, ent-
haltenen wiederkehrenden funktionellen Gruppen der Struktur

- (Rl)x - C(O) = (RB)y -

mit

x, y: unabhinglg voneinander 0 oder 1, wobei x + y = 1

R1, R32: unabbhingig voneinander in dle Polymerhauptkette einge-
bundener Yauverstoff oder Stickstoff

b) Jjeweils einem Zahlenmittel des Molekulargewichts M,(Pp) gewdB
DIN 55672~2 in Hexafluorisopropanol als Elutionsmittel,

¢) Jeweils einem Gewichtsmittel des Molekulargewichts M,(P,) ge-
mAB DIN 55672-2 in Hexafluorisopropanol als Elutionsmittel,

d) Jjeweils einem z-Mittel des Molekulargewichts M;({Pp) gemad DIN
55672-2 in Hexafluorisopropanol als Elutionsmittel,

a) Jjewells einem Heterogenitatsindex My (Pp) /Mo (Pn) gemAB DIN
55672—-2 in Hexafluorisopropanol als Elutlonamittel,

f) Jjeweils einem Molekulargewlcht M;{(P,) gemfB DIN 55672-2 in He-
xafluorisopropanol als Elutionsmittel,

wobel sich c-iie Polymere P, untereinander in 1, 2, 3, 4, 5 oder 6
der Elgenschaften a), b), ¢}, d), e) und f) unterscheiden,

wobei die Polymermischung

ein Zahlenmittel dea Molekulargewichts M,(P)i;, ein Gewichtsmittel
des Molekulargewichts M, (P);, ein z-Mittel des Molekulargewichts
M:{P);, einen Heterogenitdtsindex M,(P)};/Mp(P); und ein Molekular-
gewicht My (P); bestimmt gemd8 DIN 55672-2 in Hexafluorisopropanol
als Elutionamittel aufweist,
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2
nach einer Lagerung der Polymermischung am Schmelzpunkt der
Polymermischung, bestimmt gemidf ISC 11357-1 und 11357-3, dber 5
Minuten ein Zahlenmittel des Molekulargewichte M,(P)z, ein
Gewlchtsmittel des Molekulargewichts M,(P);, ein z-Mittel des Mo-
lekulargewichts M;(P)2, einen Heterogemititsindex M,(P)2/M,({P)2 und
eln Molekulargewicht M;{P)2 bestimmt gem38 DIN 55672-2 in Hexa-
fluorisopropanol als Elutionsmittel aufweist und

dabel die Werte Mp(P);, M,(P)3, Mz (P)a, ¥, (P)a/M,(P); und Mp(P)2 in-
nerhalb des dreifachen der Wiederholungs-Standardabweichung
sigma(r) bezogen auf Mp(P)y, My,(P)3, Mz{P)31, Mu(P)1/Ma(P)1 und

My (P)1 gemdB DIN 55672-2 in Hexafluorisopropanol als Elutions-
mittel liegen.

Fermer batrifft sie Verfahren zur Herstellung einer solchen

Polymermischung, sowlie Fasern, FlaAchengebilde und Formkdrper, er-

haltlich unter Verwendung einer solchen Polymermischung.

Thermoplastische Polymere Pp, mit jeweils einer oder mehreren in
der Polymerkette von P, enthaltenen wiederkehrenden funktionellen
Gruppen der Struktur

- (Rl)x - C(0) - (R3)y -

mit

X, y: unabhingig voneinander 0 oder 1, wobei x + y =1

Rl, R?: unabhiAngig voneinander in die Polymerhauptkette eingebun-
dener Sauverstoff oder Stickstoff

wie Polyamide, Polyester oder Polyesteramide, und die Herstellung
von Fasern, Flichengebilde und Pormkdrper unter Verwendung sol-
cher Polymere sind allgemein bhekannt.

Ublicherweise werden dem Polymer bei der Herstellung von Fasern,
Flichengebilde und Formkdrper Peststoffe belgemischt, beisplels-
weise im Falle der Fasern Pigmente, wie Titandioxid, oder im
Falle der Formkdrper Glaspartikel, wie Glasfasexrn oder Glasku-
geln. Diese Mischungen werden dann dblicherweise in geschmolzenem
Zustand mittels Spinndisen zu Fasern oder FlaAchengebilden oder
mittels des SpritzguBverfahrens zu Formkdrpern verarbeitet.

Nachteilig bei solchen Mischungen ist, daB sich die rheologischen
Eigenschaften der Mischungen mit zunehmendem Festatoffgehalt
deutlich verschlechtern. So erhSht sich die Viskositdt der
Schmelze, die sich als Verringerung der Flie8fdhigkeit gemdB EN
I30 1133 bestimmen 14B8t. Die ErhShung der Viskositat fihrt aber
zu einem unerwinschten Druckaufbau in den Apparaturen, die die

N F
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Mischung zu den Spinndilsen oder SpritzqguBformen f£drdern, und zu
einer schlechteren Ausfiillung insbesondere feingliedriger Spritz-
guBformen.

Um diese unerwinschten Verarbeltungselgenschaften dexr Mischung
abzumildarn kann ein Polymer mit einer geringeren Schmelz-
viskositidt, wie dies beispielsweise durch ein geringeres Moleku-
largewicht erreichbar ist, eingesetzt werden. Mit abnelmendem Mo-
lekulargewicht nimmt aber 0iblicherweise auch die mechaniache
Festigkeit, wie sie beispielasweise gem3B ISO 527-1 und 527-2 be-
stimmt werden kann, ab.

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein thermo-
plastisches Polymer bereitzustellen, das gegeniiber einem Polymer
gemdf Stand der Technik mit gleicher relativer Viskositét, be-
ptimmt in 1 gew.-%lger LOsung in konzemtrierter Schwefelsiure ge-
gen konzentrierte Schwefelsdure, und gleicher Fadenfestigkeit,
bestimmt nach DIN EN IS0 2062, verbesserte rhaologische Eigen-
schaften, bestimmt als geringerer Druck beim Verspinnen vor der
Spinnplatte, und besseres Schrumpfverhalten, bestimmt nach DIN
53866, aufweist.

DemgemiAf wurde die eingangs definierte Polymermischung gefunden.

Erfindungsgemd8 enthdlt die thermoplastische Polymermischung m,
wobel m eine natiirliche Zahl grdBer 1 ist, Polymere Pp, mit n eine
nat@rliche Zahl von 1 bis m, mit jeweils einer oder mehrere in
der Polymerkette von P, enthaltenen wiederkehrende funktionelle
Gruppen.

Grundsatzlich sind hingichtlich der Zahl m keine oberen Begren-
zungen bekannt. Aus Griinden der technischen und wirtschaftlichen
ZweckmiBigkeit sollte m ausgewdhlt seln unter 2, 3, 4, 5, 6, 7,
8, 9, 1057 13, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, vorzugswaise 2,
3, 4, 5, 6, 7, 8, besonders bevorzugt 2, 3, 4, 5, insbesondere 2.

Die Polymere Pp enthalten jewells eine oder mehrere in der
Polymerkette von Pp wiederkehrende funktionelle Gruppen.

Als wiederkehrende funktionelle Gruppen kommen erfindungsgemis
gem3f Eigenschaft a) von Anspruch 1 eine oder mehrere der Struk-

tur

- (Rl)x - C{0) - (R3)y -
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mit
X, ¥: unabhingig voneinander 0 oder 1, wobel x + y = 1
R, R?: unabhingig voneinander in die Polymerhauptkette eingebun- -
denexr Sauverstoff oder Stickstoff, wobei vorteilhaft zwei
Bindungen des Stickstoffs mit der Polymerkette verknlpft sein und
die dritte Bindung einen Substituenten ausgewdhlt aus der Gruppe
bestehend aus Wasserstoff, Alkyl, vorzugsweilse C; - Cyp-Alkyl,
insbesondere C; — Cy¢-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl.
n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, Aryl, Heteroaryl oder -C{0)- sein kdén-
nen, wobel die Gruppe -C(0)- eine welitere Polymerkette, Alkyl,
vorzugsweise C; -~ Cjgo-Alkyl. insbesondere C; - Cgq-Alkyl, wie
Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, pn~-Butyl, i-Butyl, s-Butyl,
Aryl, Heteroaryl tragen kann,
in Betracht, wie -N-C(0)-, —-C(0)-N-, -0-C(0)- oder -C(0)-O-.

Neben solchen funktionellen Gruppen kémnen ein oder mehrere
Polymere P, eine oder mehrere weitere funktionelle Gruppen in der
Polymerkette tragen. Dabei kommen vorteilhaft solche in Betracht,
die die Thermoplastizitdt der erfindungsgemiiBen Polymermischung
nicht verhindern, vorzugaweise Ether-, Amino-, Keto-, Bulfid-,
Sulfon-, Imid-, Carbonat-, Urethan- oder Harnstoff-Gruppe.

Besonders bevorzugt eind ala Polymere P, Polyamide, Polyesater oder
Polyeateramide. .

Unter Polyamiden werden Homopolymere, Copolymere, Mischungen und
Pfropfungen von synthetischen langkettigen Polyamiden verstanden,
die als wesentlichen Bestandtell wiederkehrend Amid-Gruppen in
der Polymer-Bauptkette aufweisen. Beispiele solcher Polyamide
sind Nylon 6 {Polycaprolactam), Nylon 6,6 (Polyhexamethylenadipa-
mid), Nylon 4,6 (Polytetramethylenadipamid), Nylon 6,10 (Polyhe-
xamethylensebacamid), Nylon 7 {Polyenantholactam), Nylon 11 (Po-
lyundecanolactam), Nylon 12 (Polydodecanolactam}. Diese Polyamide
tragen bekanntermafen den generischen Namen Nylon. Unter Poly-
amiden werden auch die sogenannten Aramide verstanden (aromati-
sche Polyamide), wie Poly-metaphenylen-isophthalamid (NOMEX ®
Faser, US-A-3,287,324) oder Poly-paraphenylen-terephthalamid
(KEVLAR ® Faser, US-2A-3,671,542).

Die Herstellung von Polyamiden kann prinzipiell nach zwel Verfah-
ren erfolgen.

Bel der Polymerisation aus Dicarbonsduren und Diaminem, wie auch
bei der Polymerisation aus Aminosfuren oder deren Derivaten, wie
Aminocarbonsdurenitrilen, Aminocarbonsdureamiden, Aminocarbonsau-
reestern oder Aminocarbonsiduresalzen, reagleren die Amipo- und
Carboxyl-Endgruppen der Ausgangsmonomere oder Ausgangsoligomere

»
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miteinander unter Bildung einer Amid-Gruppe und Wasser. Das Was-
sexr kann anschlieSend von der Polymermasse entfernt werden. Bei
der Polymerisation aus Carbongiureamiden reagieren die amino~ und
Amid-Endgruppen der Ausgangsmonomere oder Ausgangsoligomere mit-
einander unter Bildung einer Amid-Gruppe und Ammoniak. Der Ammo-
niak kann anschliefSend von der Polymermasse entfernt werden.
Diese Polymerisationsreaktion bezeichnat man' iblicherweise als
Polvykondensation.

Die Polymerisation aus Lactamen als Ausgangsmonomeren oder Aus-
gangsoligomeren bezeichnet man dblicherweise als Polyadditiom.
Solche Polyamide kdnnen nach an sich bekannten Verfahren, wie sie
beispielsweise in DE-A-14 95 198, DE-A-25 58 480, EP-A-129 196
oder in: Polymerization Processes, Interscience, New York, 1977,
8. 424~-467, insbesondere 8. 444-446, beschrieben sind, erhalten
warden aus Monocmeren ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus Lac-
tamen, .omega-Aminocarbonsfiuran, cmega-Aminocarbonsdurenitrilen,
omega-Aminocarbonsfureamiden, omega-Aminocarbonsiuresalze, omega-
Aminocarbonsiureester, dgquimolaren Mischungen aus Diaminen und
Dicarbonséduren, Dicarbonsdure/Diamin-Salzen, Dinitrilen und pi-
aminen oder Gemischen solcher Monomere.

Als Moncmere kommen

Monomere oder Oligomere elnes C; - bis C3p - vorzugsweise C; - bis

Cis - arylaliphatischen oder vorzugsweise aliphatlschen Lactams .,
wie Enantholactam, Undecanolactam, Dodecanolactam oder Capro-
lactam,

Monomere oder Oqubmera von C3 - biB Cjyp -, vorzugswelspe C3 — bis
Cig - Aminocarbonsduren, wie 6-Aminocapronsdure, 1ll-Aminoundecan-
siure, sowie deren Dimere, Trimere, Tetramere, Pentamere oder
Hexamere, powlie deren Salze, wiae Alkalisalze, beispielsweise
Lithium-, Natrium—-, Kalium-Salze,

C3 - bis C39 -, vorzugsweise C3; - bis C;3 - Aminocarbonsiure-
nitrilen, wie 6-Aminocapronitril, ll-Aminoundecansdurenitril,
Monomere oder Oligomere von Caz - bis Czg ~ Aminosduramiden, wie
6-Aminocapronsfureamid, ll-Aminoundecansdureamid sowie deren Di-
merae, Trimere, .Tetramere, Pantamere oder Hexamere,

BEster, vorzugsweise C;-Cy¢-Alkylester, wie Methyl-, Ethyl-, n-Pro-
pyl-, i-Propyl-, n-Butyl-, i-Butyl-, s-Butyl-ester, wvon C; ~ bis
Cap —, vorzugsweise C3; - bis Cj;g - Aminocarbonsduren, wie 6-Amino-
capronsdureester, beisplelsweise 6-Aminocapronsduremethylester,
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thylester,

Moncmere oder Oligomere eines C; - bis Czp -, vorzugsweise Cz -
bis Cj3 - Alkyldiaming, wie Tetramethylendiamin oder vorzugsweise
Hexamethylendiamin, mit einer C3 - bis Czp -, vorzugsweise Cz; -
bis C34 - aliphatischen Dicarbonsdure oder deren Mono- oder
Dinltrile, wie Sebacinsiure, Dodecandisdure, Adipinsfure, Seba-
cinsduredinitril, Decansduredinitril oder Adipodinitril,

sowlie deren Dimere, _'I'rime.re, Tetramere, Pentamere oder Hexamere,

Monomere oder Oligomere eines C; - bis C3¢ -, vorzugsweise C; -
bia C;3 - Alkyldiamins, wie Tetramethylendiamin oder vorzugsweise
Haxamathylendiamin, mit einer Cs - bis Cag -, vorzugsweise Cgq -
bis Cj2 ~ aromatischen Dicarbonslure oder deren Derivate ,
beispielaweise Chloride, wie 2,6~Naphthalindicarbonsiure,
vorzugswelse Isophthalsdure oder Terephthalsadure,

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

Monomere oder Ollgomere eines C3 - bis Czp -, vorzugswelse C; -
bis C33 ~— Alkyldiamins, wie Tetramethylendiamin oder vorzugsweise
Hexamethylendiamin, mit einer Cy — bis Czp -, vorzugsweise Co -
bis Cig - arylaliphatischen Dicarbonsfure oder derem Derivate,
beispielswelse Chloride, wie ¢o-, m~- oder - p—Phenylendiessigséure,
sowie deren Dimere, Trimere, Tetramere, Pentamere oder Hexamere,

Monomere oder Olligomere eines Cg — bls Cag -, vorzugsweise Cg —
bis Cj9 - aromatischen Diamina, wie m- oder p-Phenylendiamin, mit
einer C3 - bis Cazp -, vorzugsweise C3 - bis C;q4 - aliphatischen
Dicarbonsdure oder deren Mono- oder Dinitrile, wie Sebacinslure,
Dodecandisdure, Adipinsiure, Sebacinsduredinitril, Decansduredi-
nitril oder Adipodinitril,

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

Monomere oder Oligomere eines Cg — bis Czp - vorzugsweise Cg — bis
Cip - aromatischen Diamins, wie m- oder p~FPhenylendiamin, mit
einer Cg - bls Czp -, vorzugswelse Cg - bis C33 ~ aromatischen
Dicarbonsfiure oder deren Derivate , beispielsweise Chloride, wie
2,6-Naphthalindicarbonsdure, vorzugsweise Isophthalsdure oder
Terephthalslure,

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

Monomere oder Oligomere eines Cg - bis C3p - vorzugsweise Cg - bis
Cip - aromatischen Diamins, wie m- oder p—-Phenylendiamin, mit
einer Cy - bis Czp -, vorzugsweise Cy - bis C;p - arylaliphatischen
Dicarbonsidure oder deren Derivate, beispielsweise Chloride, wie
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o-, m—- oder p-Phenylendiessigslure,
sowle deren Dimere, Trimere, Tetramere, Pentamere oder Hexamere,

Monomere oder Oligomere eines Cy; ~ bis Czp -, vorzugsweise Cg -
bis Cjg - arylaliphatischen Diamins, wie m- oder p-Xylylendiamin,
mit einer C; - bis Czp -, vorzugsweise C; ~ bis C34 - aliphatischen
Dicarbonsdure oder deren Mono— oder Dinltrile, wie Sebacinsfure,
Dodecandisdure, Adipinséure, Sebacinsduredinitril, Decansiuredi-
nitril oder Adipodinitril,

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

Monomere oder Oligomere eines C7 — bis Cz¢ -, vorzugsweise Cg -
bis C1g3 - arylaliphatischen Diamins, wie m~ oder p-Xylylendiamin,
mit einer Cg - bis Czp -, vorzugsweise Cg — bis Cjp — aromatischen
Dicarbonsdure oder derem Derivate , beisplelsweise Chloride, wie
2,6-Naphthalindicarbonséure, vorzugsweise Isophthalsfiure oder
Terephthalsdure,

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

Moncmere' oder Oligomere eines C; - bls Cyp -, vorzugsweise Cp -
bis Ci13 - arylaliphatischen Diamins, wie m~ oder p-Xylylendiamin,
mit einer Cys - bils Cyg -, vorzugsweise Cg9 — bis C1g — arylaliphati-
schen Dicarbonsiure oder deren Derivate, belsplelsweise Chloride,
wie o~, m- oder p-Phenylendiessigséiure,

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

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

In einer bevorzugten Ausfihrungsform setzt man als Lactam Capro-
lactam, als Diamin Tetramethylendiamin, Hexamethylendiamin oder
deren Gemische und als Dicarbonsdure Adipinsdure, Sebacins8ure.
Dodecandislure, Terephthalsdure, Isophthalsdure oder deren Gemi-
sche ein. Besonders bevorzugt ist als Lactam Caprolactam, als
Diamin Hexamethylendiamin und als Dicarbonsdure Adipins&ure oder
Terephthalsdure oder deren Gemische.

Basonders bevorzugt sind dabel solche Ausgangsmonomere oder Aus-
gangsoligomere, dle bei der Polymerisation zu den Polyamiden Ny-
lon 6, Nvion 6,6, Nylon 4,6, Nylon 6,10, Nylon 6,12, Nylon 7, Ny-
lon 11, Nylon 12 oder den Aramiden Poly-metaphenylen-isophthala-
mid oder Poly-parapbenylen-terephthalamid, insbesondere zu Nylon
6 oder Nylon 66, fiihren.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform kann man bel der Herstellung
der Polyamlide mit einem oder mehreren Kettenreglern einsetzen.
Als Kettenregler kommen vorteilhaft Verbindungen in Betracht, die
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mehrere, wie zwel, drei oder vier, vorzugsweise zwei bel der Po-
lyamidbildung reaktive Amino-Gruppen oder mehrere, wie zwel, drei
oder vier, vorzugsweise zwei bei der Polyamidbildung reaktive
Carboxyl~Gruppan aufweisen.

Als Kettenregler kdnnen vorteilhaft Dicarbonsduren, wie Cq-Cjyp—Al-
kandicarbonsdure, beispielsweise Adipinsdure, Azelainsiure,
Sebacinsdure, Dodecandisfure, Cs5-Cg-Cycloalkandicarbons8uren,
beispielsweise Cyclohexan-1,4-dicarbonsiure, Benzol- odexr
Naphthalindicarbonsdure, belspielsweise Terephthalsdure, Iso-
phthalsdure, Naphthalin-2,6-dicarbonsfure, oder Diamine, wie
C4—Cjo-Alkandiamine, beispielsweise Hexamethylendiamin, eingesetzt
werden.

Solche Kettenregler kinmnen Substituenten tragen, wie Halogene,
beispielsweise Fluor, Chlor oder Brom, Sulfonsduregruppen oder
deren Salge, wie Lithium-, Natrium-, Kalium-Salze, oder unsubsti-
tuiert sein.

Bevorzugt sind sulfonierte Dicarbonsduren, insbesondere Sulfoiso-
phthalsdure, sowie eines lhrer Salze, wie Alkalisalze, beispiels-
welse Lithium-, Natrium-, Kalium-Salze, vorzugswelse Lithium—-
oder Natrium-Salz, insbesondere Lithium-Salz.

Vorteilhaft Xann man einen Kettenregler in Mengen von mindestens
0,01 Mol-%, vorzugsweise mindestens 0,05 Mol-%, insbesondere min-
destens 0,2 Mol-%, bezogen auf 1 Mol Sdureamidgruppen des Poly-
amids, einsetzen.

vorteilhaft kann man einen Kettenregler in Mengen von hichstens
1,0 Mol-%, vorzugswelse héchstens. 0,6 Mol-%, insbesondere hdch-
gtens 0,5 Mol-%, bezogen auf 1 Mol SAureamidgruppen des Poly-
amids, einsetzen.

Unter Polyestern werden Homopolymere, Copolymere, Mischungen und
Pfropfungen von synthetischen langkettigen Polyestern verstanden,
die als wesentlichen Bestandteil wiederkehrend Ester-Gruppen in
der Polymer-Hauptkette aufweisen. Bevorzugte Polyestern sind
Ester einer aromatischen Dicarbonsdure mit einer aliphatischen
Dihydroverbindung, sogenannte Polyalkylenarylate, wie Poly-
ethylenterephthalat (PET) oder Polybutylenterephthalat (PBT).

Derartige Polyalkylenarylate sind erhaltlich, indem man eine aro-
matische Dicarbonsiure oder deren Ester bzw. esterbildende
Derivate mit einem molaren UberschuB, einer aliphatischen
Dihydroxyverbindung verestert bzw. umestert und das erhaltene
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Umesterungs- bzw. Veresterungsprodukt in bekannter Weise poly-
kondensiert.

Als bevorzugte Dicarbonsduren sind 2, 6-Naphthalindicarbonsaure
und Terephthalsdure oder deren Mischungen zu nennen. Bis zu
30 mol-%, vorzugewelse nicht mehr als 10 mol-% der aromatischen
Dicarbons#éuren .kdnnen durch aliphatische oder cycloaliphatische
Dicarbonsduren wie Adipinsdure, Agelainsiure, Sebacinslure,
Dodecandisduren und Cyclohexandicarbons@uren ersetzt werden.

Vvon den aliphatischen Dihydroxyverbindungen werden Dicle mit 2
bis 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere 1,2-Bthandiol, 1,3-Propan-
diol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 1,4-Hexandlol,
5-Methyl-1l,5-Pentandiol, 1,4-Cyclohexandiocl, 1,4-Cyclohexandi-
methanol und Neopentylglykol oder deren Mischungen bevorzugt.

Als besonders bevorzugte Polyestar (A) sind Polyalkylentereph-
thalate, die sich von Alkandiolen mit 2 bis 10, vorzugsweise 2
bis 6 C-Atomen ableiten, zu nennen. Von diesen werden ins-
besondere Polyethylenterephthalat und Polybutylenterephthalat
oder deren Mischungen bevorzugt.

Welterhin bevorzugt sind Polyethylaenterephthalate und Poly-
butylenterephthalate, welche bis zu 1 Gew.-%, bezogen auf A),
vorzugswelse bis zu 0,75 Gew.-% 1, 6-Hexandiol und/oder
5-Methyl-1,5-Pentandiol als weitere Moncmereinheiten enthalten.

Derartige Polyalkylenterephthalate sind an sich bekannt und in
der Literatur beschrieben. 8Sie enthalten einemn aromatischen Ring
in der Hauptkette, der von der aramatischen Dicarbonsfure stammt.
Der aromatische Ring kann auch substituiert seln, z.B. durch Ha-
logen wie Chlor und Brom oder durch C;—Cs-Alkylgruppen wie
Methyl-, Ethyl-, i- bzw. n-Propyl- und n-, i- bzw. t-Butylgrup-
pen. -

Fir die Umsetzung wird iblicherweise ein molarer OberschuB von
Diol eingesetzt, um das Estergleichgewlcht ln der gewinschten
Form zu beeinflussen. Die Molverhdltnisse Dicarbonsaure bzw.
Dicarbonsfureester : Diol betragen iblicherweise 1:1,1 bis 1:3,5
vorzugsweise 1:1,2 bis 1:2,2. Ganz besonders bevorzugt sind Mol-
verhidltnisse Dicarbonsdure:Diol von 1:1,5 bis 1:2, sowie
Diester:Diol von 1:1,2 bis 1,5.

-
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Es ist Jedoch auch mdglich mit einem geringeren UberschuB an Diol
in der ersten Zone die Esterreaktion durchzufithren und ent-

sprechend in den welteren Temperaturzonen weltere Mengen Diol zu-.

zugeban.

Die Umsetzung kann vorteilhaft in Gegenwart eines Katalysators
durchgefihrt werden. Bevorzugte Katalysatoren sind Titan-
varbindungen und Zinnverbindungen wie sie u.a. aus den

US 39 36 421, US 43 29 444 Patentschriften bekannt sind. Als be-
vorzugte Verbindungen seien Tetrabutylorthotitamat und Triiso-
propyltitanat sowie Zinn-di-octoat genannt.

Unter Polyesteramiden werden Copolymere aus Polyamiden und Poly-
estern verstanden, die nach an sich bekannten Verfahren in Anleh-

nung an die fir die Herstellung von Polyamiden und Polyestern be-

schriebenen Verfahren erhldltlich sind.

Die Herstaellung von Polymeren P, kann weiterhin in allgemeiner
Form beispielswelse aus Ullmann’s Encyclopedia of Industrial
Chemistry, 5. Bd., VCH Weinheim (Deutschland), Vol. A2l1, 1992, 8.
179-205 und 227-251 entnommen werden.

EBin Teil der Polymere P, kdnnen thermoplastisch sein.

Alle der Polymere Pp kénmnen thermoplastisch sein.

In einer vorteilhaften Ausfihrungsform kommen dabel solche
Polymermischungen in Betracht, die mindestens 2, wie 2, 3, 4, 5,
6, 7., 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20 der
Polymere P, thermoplastische Polymere sind mit der MaBgabe, daB
dlie Zahl der thermoplastischen Polymere maximal m ist.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform kann die Anzahl mindestens
einer Spezies reaktiver Endgruppen (EG) der Polymerhauptketten,
bezogen auf die Swme aller dieaer Spezies reaktiver Endgruppen
der Polymerhauptketten aller Polymere Py, die Ungleichung

EG < (12 * log (M,) - B;) (meq/kg]

mit

log: Logarithmus zur Basis 10

My s gewichtsmittleres Molekulargewicht gemdB DIN 55672-2
E: 20, bevorzugt 28, insbesondere 32

erfdllen.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform kann die Anzahl mindestens
einer Spezies reaktiver Endgruppen (EG) der Polymerhauptketten
mindestens eines Polymers Pn, bezogen auf die Summe aller dieser
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Spezies reaktiver Endgruppen der Polymerhauptketten des Polymers
Pp, die Ungleichung

BG < (12 * log (M,) - E;) [meq/kgl

mit

log: Logarithmus zur Basis 10

My: gewichtemittleres Molekulargewicht gemif DIN 55672-2
Ba: 20, bevorzugt 28, insbesondere 32

erfillen.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform kann die Anzahl mindestens
einer Spezies reaktiver Endgruppen (EG) der Polymerhauptketten
jedes der Polymere P,, bezogen auf die Summe aller dieser Spezies
reaktiver Endgruppen der Polymerhauptketten jedes der Polymere P,
die Ungleichung

‘BG < (12 * log (My) - Ej) [meq/kgl

mit

log: Logarithmus zur Basis 10

M,: gewichtsmittleres Molekulargewicht gemiA8 DIN 55672-2
Ej: 20, bevorzugt 28, insbesondere 32

erfdllen.

Im Sinne der vorliegenden Erfindung werden unter einer Spezies
reaktiver Endgruppen solche Gruppen verstanden, die unter Ausbil-
dung einer funktionellen Gruppe im Simne wvon Anspruch 1 durch Re-
aktion mit in einer oder mehreren weiteren chemischen
Verbindungen vorhandenen beatimmten Art von Gruppe eine Verlange-
rung der Polymerhauptkette bewirken kdmnen.

Die Bestimmung von Amino-Endgruppen als Spezies reaktiver End-
gruppen, beispielsweise in Polyamiden, kann als acldimetrische
Titration durchgefdhrt werden, indem man die Amino-Endgruppen in
einer LAsung in Phenol/Methanol 70:30 (Gewichtsteile) mit Per-
chlorsiure titriert.

Die Bestimmung von Carboxyl-Endgruppen als Spezies reaktiver End-
gruppen, beisplelswelse in Polyamiden, kann als acld@imetrische
Titration durchgefiihrt werden, indem man die Carboxyl-Endgruppen
in einer Lé&sung in Benzylalkohol mit Kalilauge titriert.

Die Requlierung der Zahl der Anzahl einer Spezies reaktiver End-
gruppen kann vorteilhaft dadurch erfolgen, daB8 ein Teil oder alle
dieser Spezies reaktiver Endgruppen einen Rest Z tragen, wobei
unter Rest Z ein bestimmter Rest oder ein Gemisch sclcher Reste
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verstanden wird, der eine Umsetzung mit der genannten, in einer
oder mehreren welteren chemischen Verbindungen vorhandenen be-
stimmten Art von Gruppen und damit eine Verlingerung der Polymer--
bauptkette blockiert. '

Die Einfihrung von Reasten Z ist an sich bekannt, beispielsweise
aus Ullmann’s Encyclopedia of Industrlal Chemistry, 5. Ed., VCH
Weinheim (Deutschland), Vol. A21, 1992, S. 179-205 und 227-251
oder aus F.Fourné, Synthetische Fasern, Carl Hanser Verlag Min-
c¢hen Wien, 1995, 8. 39 und 70. Allgemein kommen zum Abblocken
solche Verbindungen in Betracht, in denen ein Rest Z, der keilne
zur Blldung einer Verknipfung mit der Polymerhauptkette geeignete
funktionelle Gruppe aufzuweist, dle unter Ausbildung einer funk-
tionellen Gruppe im Sinne von Anspruch 1 durch Reaktion mit einer
oder mehreren weiteren chemischen Verbindungen eine Verldngerung
der Polymerhauptkette bewirkt, mit einer zur Bildung einer Ver-
knipfung mit der Polymerhauptkette geeignete funktionelle Gruppe
verbunden ist, die unter Ausbildung einer funktionellen Gruppe im
Sinne von Anspruch 1 durch Reaktion mit einer oder mehreren wel-
teren chemischen Verbindungen eine Verliangerung der Polymerhaupt-
kette bewirkt.

Als sBolche funktionelle Gruppen kommen vorzugswelse die Hydroxyl-
gruppe, die Aminogruppe oder die Carboxylgruppe in Betracht.

Vorzugsweise kommt als Verkn(pfung von Z mit der Polymerhaupt-
kette von P, eine funktionelle Gruppe der Struktur

- (R¥)a - Cc{O) - (RY)p -

mit

a, b: unabbingig voneinander 0 oder 1, wobel a + b = 1 oder 2
R3, Ré: unabhidngig voneinander in die Polymerhauptkette eingebun-
dener Sauergtoff oder Stickstoff, wobel vorteilhaft eine der drel
Bindungen des Stickstoffs mit der Polymerkette und eine mit Z
verknipft sein und die dritte Bindung einen Substituenten ausge-
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Waaserstoff, Alkyl, vorzugs-
weise C; - Cjip-2lkyl, insbesondere C; ~ C¢-Alkyl, wie Methyl,
Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, Aryl,
Hetervaryl oder -C(0)- sein k&nnen, wobei die Gruppe -C(0)- eine
weitere Polymerkette, Alkyl, vorzugsweise C; - Cjp—-Alkyl, ins-
besondere C; - C¢-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl.
n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, Aryl, Heteroaryl tragen kann,

in Betracht, wie -N-C(0)-, -C(0)-N-, -0-C{0)-, -C(0O)-0-,

-0-C (0) ~0~-, -N-C{0)-0-, -0-C(0}-N-, -N-C(Q)-N-.
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Besonders bevorzugt ist eine soclche funktiomelle Gruppe mit a,b
unabhangig voneinander 0 oder 1 und gleichzeitig a + b = 1, wie
-N-C{(0)-, -C(0)-N-, -0-C(0)- oder -C(0)-0-.

Die Reste Z kdnnen innerhalb eines Polymers P, einheitlich oder
unterschiedlich sein.

Die Reste Z kfnnen fir einen Teil der Polymere P, gleich oder un-
terschiedlich sein.

Die Reste 2 kdnnen fir alle der Polymere P, gleich oder unter-
schiedlich sein.

Als Rest Z einschlieBlich der zur Verknlipfung mit der Polymer-
Hauptkette exforderlichen funktionellen Gruppe kdnnen vortellbaft
Monocarbonséiuren, wie Alkancarbonsduren, beispielsweise Essig-
sdure, Propionsdure, wie Benzol~ oder_ Naphthalinmonocarbonsaure,
beispielsweise Benzoesaure, Cz; — bis C3p —., vorzugsweise C; — bis
Ci2 - Alkylamine, wie Cyclohexylamin, Cg - bis Cap -, vorzugsweise
C¢ - bis C1p - arocmatische Monoamine, wie Anilin, oder C; - bis Cap
-, vorzugswaise Cg - bis Cjg - arylaliphatische Monoamine, wie
Benzylamin oder Gemische solcher Monocarbons&uren und solcher
Monoamine, oder die oben genannten Kettenregler, oder Gemlsche
solcher Kettenregler mit Monmocarbonsfuren oder Monoaminen einge-
setzt warden.

Als bevorzugter Rest Z einschlieBlich der zur Verknlpfung mit der
Polymer-Hauptkette erforderlichen funkticmellen Gruppe kommen,
vorzugsweise im Falle von Polyamiden, insbesondere im Falle von
mit Dicarbonsiuren, wie Térephthalslure, geregelten Polyamiden,
solche der Formel

R2 R4
Rl N— R3
R2
wobei
Rl fir eine funktiocnelle Gruppe steht, die zur Amidbildung gegen-

iber der Polymerhauptkette fahig ist,

vorzugswelise eine Gruppe -(NH)RS, wobei R3 fOr Wasserstoff oder
C3;-Cg-Alkyl steht, oder eine Carboxylgruppe oder ein Carboxyl-
derivat oder eine Gruppe -{(CHj3)x (NH)RS, wobei X £4r 1 bis 6 steht
und RS fidr Wasserstoff oder C;~Cg~Alkyl asteht, oder eine Gruppe
-{CH2) yCOOH, wobel Y fir 1 bis 6 steht, oder ein -(CH;),COOH
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S8urederivat, wobei Y flir 1 bis 6 steht,
insbesondere fir eine Gruppe -NH; steht,

R? fir eine Alkylgruppe steht, vorzugswelse eine Cl-C4~Alkyl-
gruppe, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl,
B8-Butyl, s-Butyl,

insbesondere eine Methylgruppe,

R} fir Wasserstoff, C;-Cs;-Alkyl oder O-R¢ steht, wobei RS Fir Was-
sarstoff oder C;-C; Alkyl steht,
insbesondere R3 fOr Wasserstoff steht,

in Betracht.

In solchen Verbindungen reagleren {iblicherweise die tertidren,
insbesondere sekundiren Aminogruppen der Piperidin-Ringsysteme
dabel wegen sterischer Hinderung nicht.

Besonders bevorzugt ist 4-Amino-2,2,6,6-Tetramethylpiperidin.

Als bevorzugter Rest Z einschlieflich der zur Verkniipfung mit der
Polymer-Hauptkette erforderlichen funktionellen Gruppe kommen,
vorzugsweise im Falle von Polyestern, eina Alkalimetallverbindung
oder Erdalkalimetallverbindung, bevorzugt Natriumcarbonat,
Natriumacetat, vorteilhaft Natriumalkoholate, insbesondére
Natriummethanolat, in Betracht. Derartige Verbindungen werden in
der DE-A 43 33 930 vorgeschlagen.

Die Anlagerung solcher Reste Z an Polyester kann beispielsweise
in Anlehnung an DE-A 44 01 055 und an Polyamide beispieleweise in
Anlehnung an EP-A 759953 erfolgen.

GemdB Elgenschaft b) welst jedes Polymer P, jeweils ein Zahlen-
mittel des Molekulargewichts M;(P,) gemdB DIN 55672-2 in Hexafluo-
risopropanol als Elutionemittel auf.

GemABf Eigenschaft c) weist jades Polymer P, jewells ein Gewichts-
mittel des Molekulargewichts M,{P,) gemdB DIN 55672-2 in Hexafluo-
risopropanol als Elutionsmittel auf.

Gem&B Eigenschaft d) weist jedes Polymer P, jeweils einem z-Mittel
des Molekulargewichts M;(P,) gemd8 DIN 55672-2 in Hexafluorisopro-
panol als Elutionsmittel auf.
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GemdB8 Eigenschaft e} welst jedes Polymer P, jeweils einen Hetero-

genitdtsindex M, (Pn) /Mn(P,) gemdB DIN 55672-2 in Hexafluorisopro-
panol als Elutionsmittel auf.

5 GemAB Eigenschaft e) weist jedes Polymer P, jeweils ein Molekular-
gewicht Mp(Py) gem#S DIN 55672-2 in Hexafluorisopropanol als
Elutionsmittel auf.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform sollte der Quotient aus der

10 hdochsten Masse, die einem Maximum in der differentiellen Vertei-
lungskurve W(M) zugeordnet ist, zu der kleinsten Masse, die einem
Maximum in der differentiellen Verteilungskurve W(M) zugeordnet
isk, mindestens 2, vorzugsweise mindestens 5, insbesondere minde-
stens 10 betragen.

15
In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform sollte der Quotient
aus der héchsten Masse, die einem Maximum in der differentiellen
Vertellungskurve W(M) zugeordnet ist, zu der kleinsten Masse, die
einem Maximum in der differentiellen Verteilungskurve W(M) zuge-

20 ordnet ist, hdchstens 100, vorzugsweise hdchstens 50 betragen.
In einer welteren bevorzugten Ausfihrungsform sollte die hochsten
Magse, die einem Maximum in der differentiellen Verteilungskurve
W(M) zugeordnet ist, hochstens 200000, bevorzugt héchstens
150000, inebesondare hdchstens 100000 betragen.

25
In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform sollte die niedrig-
ste Masse, die einem Maximwm in der differentiellen Vertellungs-
kurve W{M) zugeordnet ist, mindestens 500, vorzugsweise minde-
stens 1000, besonders bevorzugt mindestans 2500, insbesondere

30 mindestens 5000 betragen.

Die Messungen gemd8 DIN 55672-2 sind dabei im Sinne der vorlie-
genden Erfindung mit einem UV-Detektor bei einer Wellenlinge wvon
230 nmm durchzufihren.

35
ErfindungsgemAl unterscheiden sich die Polymere P, untereinander
in 1, 2, 3, 4, 5 oder 6 der Bigenschaften a), b), ¢}, 4), e) und
£).

40 In einer vortellhaften Ausfihrungsform sind die Polymere Pp hin-
sichtlich einer oder mehrerer der in der Polymerkette von P, ent-
haltenen wiederkehrenden funktionellen Gruppen gemdf Eigemschaft
a) gleich und gleichzeitlg unterscheiden sich die Polymere P, un-
tereinander in 1, 2, 3, 4 oder 5 der Eigenschaften b), c), d). e)

45 und f).
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EBrfindungsgemdB weist die Polymermischung

ein Zahlenmittel des Molekulargewichts Mp(P);, ein Gewichtsmittel-
des Molekulargewichts M,(P);, ein z-Mittel des Molekulargewichts
Mz(P)1, einen Heterogemitatsindex M,(P);/M,(P); und ein Molekular-
gewicht M;(P): beatimmt gemd8 DIN 55672~2 in Hexafluorisopropanol
als Elutionsmittel auf,

nach einer Lagerung der Polymermischung am Schmelzpunkt der
Polymermischung, bestimmt gemaB8 ISO 11357-1 und 11357-3, Ulber
mindestens 5 Minuten, vorzugsweise mindestens 7 Minuten, ins-
bagondere 10 bis 30 Minuten, ein Zahlenmittel des Molekularge-
wichts M;(P);, eln Gewichtsmittel des Molekulargewichts M,(P)3,
ein z-Mittel des Molekulargewichts M:(P)2, einen Heterogenitdtsin-
dex M,(P)3/M;(P); und ein Molekulargewicht Mp(P); bestimmt gemi8
DIN 55672-2 in Hexafluorisopropanol als Elutionsmittel auf,

wvobel die Wexrte Mp{P)a, M, (P)2, My(P)z, M,(P)2/M;(P)2 und My(P)3z in-
nerhalb des dreifachen der Wiederholungs-Standardabweichung
sigma(r) bezogen auf Mp{P)i, M,(P);, Mg{P)1, Myu(P)1/M;{P); und

¥, (P)1 gemdB DIN 55672-2 in Hexafluorisopropanocl als Elutions-
mittel llegen.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform kann die erfindungsgemdfe
Polymermischung in an sich bekannter Weise Zusatzstoffe enthal-
ten, wie organische oder anorganische, farbige oder nichtfarbige
Additive, wie Pigmente oder Formkdrper.

Bevorzugte Pigmente sind anorganische Pigmente, insbesondere
Titandioxid, wobel Titandioxid vorzugsweise in der Anatas~Modifi-
kation vorliegt, oder farbgebende Verbindungen anorganischer oder
organischer Natur vorzugsweise in einer Menge von 0,001 bis 5
Gewichtsteile, insbesondere 0,02 bis 2 Gewichtsteile, bezogen auf
100 Gewichtsteile Polymermischung. Die Pigmente kdnnen bei der
Herstellung der Polymere P, einem, einem Teil oder allen dieser
Polymere Py oder der Polymermischung bei der Herstellung zugegeben
werden. ’

Bevorzugte FormkOrper sind Fasern oder Kugeln aus mineralischem
Material, wle Glas, Siliziumdioxid, Silikaten oder Carbonaten,
vorzugeweise in einer Menge von 0,001 bis 65 Gewichtsteile, ins-
begondaere 1 bis 45 Gewlchtsteile, bezogen auf 100 Gewichtsteile
Polymermischung. Die Formkdrper kimnen bei der Herstellung der
Polymere P, einem, einem Teil oder allen dieser Polymere Pp oder
der Polymermischung bei der Herstellung zugegeben werden.
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Die erfindungsgemdfie Polymermischung kann nach fir die Herstel-

lung von Polymermischungen an sich bekannten Verfahren erhalten
werden.

Nach einem vorteilhaften Verfahren kann man ein Gemisch, enthal-
tend Polymere Pp in fester Form, aufschmelzen, mischen und erstar-
ren lassen.

Nach einem vorteilhaften Verfahren kann man zu einem Teil der
Polymere Pn, in geschmolzener Form den anderen Teil der Polymere P,
in geschmolzener .oder fester Form zugeben, in der Schmelze mi-
schen und erstarren lassen,

Das Eratarrenlasssen kann dabel in an sich bellebiger Form erfol-
gen, beisplelsweise in Form von Granulat, Fasernm, Plachengebilden
oder Formkdrpern, die aus dex” Schmelze nach an .sich bekannten
Verfahren erhalten werden kdnnen.

Ebenso sind Faserm, Flichengebilde und Formkérper erhiltlich
unter Verwendung einer erfindungsgemiBen Polymermischung,
belspielsweise durch Aunfachmelzen der Polymermischung und Ausfor-
mung nach an sich bekannten Verfahren.
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Patentanspriche

1.

Thermoplastische Polymem:l.scl:iung enthaltend m, wobeli m eine
natdriiche Zahl grdBer & ist, Polymere P,, mit n natirliche
Zahl von 1 bis n, mit

a) Jjewelils einer oder mehreren in der Polymerkette von Py
enthaltenen wiederkehrenden funktionellen Gruppen der
Struktur

- (Rl’x - C(O) - (Rz)y =

mit

X, y: unabhingig voneinander 0 oder 1, wobel x + vy = 1
Rl, R2: unabhingig voneinander in die Polymerhauptkette
elngebundener Sauverstoff oder Stickstoff,

b) Jjeweils einem Zahlenmittel des Molekulargewichts M, (Pp)
gem&8 DIN 55672-2 in Hexafluorisopropanol alas Elutions-
mittel,

c) Jjeweils einem Gewichtemittel des Molekulargewichts M,{Py)
gemAB DIN 55672-2 in Hexafluorisopropanol als Elutions-
mittel,

d) jeweils einem z-Mittel des Molekulargewlchts Mz (Pn) gemaB
DIN 55672-2 in Hexafluorisopropancl als Elutionsmittel,

e) Jjeweils einem Heterogenitdtsindex M,(P,)/M,{(P,) gemiAS DIN
55672-2 in Hexafluorisopropanol als Elutionsmittel,

£) Jewells einem Molekulargewicht M,(P,) gem@B DIN 55672-2
in Hexafluorisopropanol als Elutionsmittel,

wobel sich die Polymere P untereinander in 1, 2, 3, 4, 5
oder 6 der Eigenschaften a), b), ¢), d), e) und f) unter-
BChej.denr

wobeli die Polymermischung

ein Zahlenmittel des Molekulargewichts Mp{P);, ein Gewichts-
mittel des Molekulargewichts My(P);, ein z-Mittel des Moleku-
largewichts M;(P);, einen Heterogenitdtsindex M, (P)1/Ma{(P)1
und ein Molekulargewicht Mp(P); bestimmt gemaB DIN 55672-2 in
Hexafluorisopropanol als Elutionsmittel aufweist, .

i)

' -
S
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nach einer Lagerung der Polymermischung am Schmelzpunkt der
Polymermischung, bestimmt gemdf ISO 11357-1 und 11357-3, Gber
5 Minuten ein Zahlenmittel des Molekulargewichts M,(P}z;, ein
Gewlichtamittel des Molekulargewichts M,(P)2, ein z-Mittel des
Molekulargewichts M;(P)3, einen Heterogenitidtsindex
M, (P)2/My(P) 3 und ein Molekulargewicht M;(P); bestimmt gem&s8
DIN 55672-2 in Hexafluorisopropanol als Elutionsmittel auf-
weist und

dabei die Werte Mp(P)a, My(P)2, Mz (P)2, M,(P)2/My(P); und M, (P)2
innerhalb des drelfachen der Wiederholungs-Standardabwelchung
sigma(r) bezogen auf Mp(P)i, My(P)1i, Mz(P)1, M,(P)1/Mp(P); und
My (P)1 gem#B DIN 55672-2 in Hexafluorisopropanol als Elutions-
mittel liegen.

Polymermischung nach den Anspruch 1, wobei mindestens zwei
der Polymere Pp thermoplastische Polymere sind.

Polymermischung nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Polymere P,
hinsichtlich einer oder mehrerer der in der Polymerkatte wvon
Pp, enthaltenen wiederkehrenden funktionellen Gruppen gemiB
Eigenschaft a) gleich sind und gleichzeitig sich die Polymere
Pp untereinander in 1, 2, 3, 4 oder 5 der Eigenschaften b),
¢), d), e) und £} unterscheiden.

Polymermischung nach den Ansprichen 1 bis 3, wobei die Anzahl
mindestens einer Spezies reaktlver Endgruppen (EG) derx
Polymerhauptketten, bezogen auf die Summe aller dieser S8pe-
zles reaktiver Endgruppen der Polymerhauptketten aller
Polymere Pp, die Ungleichung

EG < {12 * log (M,) - E;) [meq/kg]

nit -
M,: gewichtsmittleres Molekulargewicht gemi8 DIN 55672-2
E1: 20

erfillt.

Polymermischung nach den Ansprichen 1 bis 4, wobel die Anzahl
mindestens einer Spezies reaktiver Endgruppen (EG) der
Polymerhauptketten mindestens eines Polymers Pn, bezogen auf
die Summe aller dieser Spezies reaktiver Endgruppen der
Polymerhauptketten des Polymers P,, die Ungleichung

EG < (12 * log (M,) - E;) [meg/kg]

32
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mit

My: gewichtsmittleres Molekulargewicht gemdB DIN 55672~2
Eq: 20

erfillt.

Polymermischung nach den Ansprichen 1 bis 5, waobei die Anzahl
mindestens einer Spezies reaktiver Endgruppen (EG) der
Polymerhauptketten jedes der Polymere P,, bezogen auf die
Summe aller dieser Spezies reaktiver Endgruppen der Polymer-
hauptketten jedes der Polymere P,, dle Ungleichung

EG < (12 * log (M,) - E;3) [meq/kg]

mit

My: gewlchtsmittleres Molekulargewicht gemdB DIN 55672-2
By: 20

erfillt.

Polymermischung nach den Anspriichen 1 bis 6, wobel ein Teil
oder alle mindestens einer Spezies reaktiver Endgruppen einen
Rest Z tragen und Z mit der Polymerhauptkette von P, tber
eine funktionelle Gruppe der Struktur

= (R3), - Cc{O0) - (Re)p -

mit

a, b: unabhingig voneinander 0 oder 1, wobel a + b = 1 oder 2
R3, Rf: unabhingig voneinander in die Polymerhauptkette einge-
bundener Sauerstoff oder Btickstoff

verknlpft ist.

Polymer;nischunq nach den Ansprichen 1 bis 7, enthaltend =zu-
Bétzlich ein Pigment oder einen Formkdrper.

Verfahren zur Herstellung einar Polymermischung gemdf den An-
apriichen 1 bia 8, dadurch gekennzeichnet, daB man ein
Gemisch, enthaltend Polymere P, in fester Form, aufschmilzt,
mischt und erstarrem 1a8t.

Verfahren zur Herstellung einer Polymermischung gemi3B den An-
spriichen 1 bis 9, dadurch gekemnzeichnet, da8 man zu einem
Teil der Polymere P, in geschmolzener Form den anderen Teil
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21
der Polymere Pp in geschmolzener oder fester Form zugibt, in
der Sclmelze mischt und erstarren 14Bt.

Fasern, FliAchengebilde und Formkdrper erhiltlich unter

Verwendung einer Polymermischung ¢gemdf den Ansprichen 1 bis
8.
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Polymer mixture

The present invention relates to a thermoplastic polymer mixture
comprising m polymers P, where m is a natural number greater than
1, and where each of the polymers has

a)

b)

c)

d)

e)

£)

one or more functional groups of the structure
- (Rl), - C(O} - (R3), -

present as repeat units in the polymer chain of P,

where

x and y, independently of one another, are 0 or 1, and x + ¥y
=1

Rl and R2, independently of one another, are oxygen or
nitrogen bonded into the main polymer chain,

a number-average molecular weight M,(P,) to DIN 55672-2 in
hexafluoroisopropanol as eluent,

a weight-average molecular weight M,(P,) to DIN 55672-2 in
hexafluoroisopropanol as eluent,

a z-average molecular weight M.(P,) to DIN 55672-2 in
hexafluoroisopropancl as eluent,

a heterogeneity index M,(P,) /M, (P,)} to DIN 55672-2 in
hexafluoroisopropancl as eluent, and

a molecular weight M;(P,) to DIN 55672-2 in
hexafluoroisopropanol as eluent,

and the polymers P, differ from one another in 1, 2, 3, 4, 5, or §
of the properties a), b), ¢), d}, e), and f),

and where the polymer mixture

has a number-average molecular weight M, (P);, a weight-average
molecular weight M,(P),, a z-average molecular weight M (P);, a
heterogeneity index My(P)1/M,(P)1, and a molecular weight My (P),
determined to DIN 55672-2 in hexafluoroisopropanol as eluent,

and after aging of the polymer mixture at the melting point of
the polymer mixture determined to ISQO 11357-1 and 11357-3 for
5 minutes has a number-average molecular weight M,(P);, a
weight-average molecular weight M,{(P)2, a z-average molecular
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weight M.(P)2, a heterogeneity index My(P)z/M,(P)2, and a molecular
weight M (P)3; determined to DIN 55672-2 in hexafluoroiscpropanol
as eluent, and

these values M,{(P)z2, My(P)2, M;(P)3. My(P)2/My(P)z and Mp(P); lie
within the value of three times the recurrent standard deviation
in sigma(r) based on Mp(P)1, My(P)1, Mz(P)1, My(P)1/My(P); and

My (P); to DIN 55672-2 in hexafluoroisopropancl as eluent.

The invention further relates to a process for preparing a
polymer mixture of this type., and also to fibera, sheets, and
moldings obtainable ueing this pelymer mixture.

There are well known thermoplastic polymers P,, where each of the
polymers has one or more functional groups of the structure

- (Rl)x - C(O) - (Rz)y -
present as repeat units in the polymer chain of P,

where

x and y, independently of one another, are 0 or 1, and x + y = 1
Rl and R2, independently of one another, are oxygen or nitrogen
bonded into the main polymer chain,

for example polyamides, polyesters, and polyesteramides. The
production of fibers, sheets and moldings ueing these polymers is
alsoc well known.

During the production of fibers, sheets, or moldings it is usual
for solids to be admixed with the polymer, for example pigments
such as titanium dioxide in the case of the fibers, or glass
particles, such as glass fibers or glass beads in the case of the
moldings. These mixtures are then usually processed in the melt
using spinning dies to give fibers, or to give sheets, or by
injection molding to give moldings.

A disadvantage with mixtures of this type is that increasing
solids content markedly impairs the rheological properties of the
mixtures. For example, the viscosity of the melt increases, and
this can be observed as a reduction in flowabllity to EN ISO
1133, The increase in the viscosity causes undesirable pressure
build-up in the apparatus conveying the mixture to the spinning
dies or injection molds and impaire completion of filling, in
particular of filigree injection molds.
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These undesirable processing properties of the mixture may be
mitigated by using a polymer of low melt viscosity, this being
achievable via relatively low molecular weight, for example.
However, reducing molecular weight usually also reduces
mechanical strength, as determined to IS0 527-1 and 527-2, for

example.

It is an object of the present invention to provide a
thermoplastic polymer which, when compared with a polymer of the
prior art with the same relative viscosity determined in 1%
strength by weight solution in concentrated sulfuric acid against
concentrated sulfuric acid, and with the same yarn strength,
determined to DIN EN ISO 2062, has improved rheological
properties, observed as a lower pressure during spinning upstream
of the spinning plate, and better shrinkage performance,
determined to DIN 53866.

We have found that this chject ims achieved by means of the
pelymer mixture defined at the outset.

According to the invention, the thermoplastic polymer mixture
comprises m polymers P,, where m is a natural number greater than
1 and n is a natural number from 1 tc m, and where each of the
polymers has one or more functional groups present as repeat
unite in the polymer chain of P,.

In principle, there are no upper limits on the number m. For
reasons of technical and economic expediency, m should be
selected from 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16,
17, 18, 19, 20, preferably 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, particularly
preferably 2, 3, 4, 5, and is in particular 2.

Each of the polymers P, contains one or more functional groups
present as repeat units in the polymer chain of P;,.

According to the invention, functional groups present as repeat
units as in property a) of claim 1 may be one or more groups of
the structure

- (Rl)x - C(0) - (R3)y -

where

x and y, independently of one another, are O or 1, and x + y = 1
R! and R4, independently of one another, are oxygen or nitrogen
bonded into the main polymer chain, where there are
advantageously two bonds linking the nitrogen to the polymer
chain and the third bond may bear a substituent selected from the
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group consisting of hydrogen, alkyl, preferably C; ~ Cip—alkyl, in
particular C; - C4-alkyl, such as methyl, ethyl, n-propyl,
isopropyl, n-butyl, isobutyl, sec-butyl, aryl, heterocaryl, or
-C(0)-, and the -C(0)}- group may bear another polymer chain or
may bear an alkyl radical, preferably C; - Cipg—alkyl, in
particular C; -~ Cy-alkyl, e.g. methyl, ethyl, n-propyl, iscpropyl.
n-butyl, iscbutyl, or sec-butyl, or may bear an aryl or
heteroaryl radical,
examples being -N-C(0)-, -C{0}-N-, -0-C{(0)- or -C(0)-O-.

Besides these functional groups, there may be one or more other
functional groupe in the polymer chain of one or more polymers Pj.
Groups which may be advantageously used here are those which do
not impair the thermoplasticity of the polymer mixture of the
invention, preferably the ether, amino, keto, sulfide, sulfone,
imide, carbonate, urethane, or urea group.

Particularly preferred polymers P, are polyamides, polyesters, and
polyesteramides.

For the purposes of the present invention, polyamides are
homopolymers, copolymers, mixtures, and grafte of synthetic
long-chain polyamides which have repeat amide groups as a
aubgtantial constituent in the main polymer chain. Examples of
these polyamides are nylon-6 {(polycaprolactam), nylon-6,6
{polyhexamethyleneadipamide), nylon-4,6
(polytetramethyleneadipamide), nylon-6,10
(poclyhexamethylenesebacamide), nylon-7 (polyenantholactam),
nylon-11 (polyundecanolactam), nylon-12 ({polydodecanolactam).
Nylon ie the known generic name for these polyamides. For the
purposes of the present invention, polyamides also include those
known as aramids (aromatic polyamidea), such as
poly-meta-phenyleneigophthalamide (NOMEX ® fiber, US-A-3,287,324)
or poly-para-phenyleneterephthalamide (KEVLAR ® fiber,
US-A-3,671,542).

In principle, there are two processes for preparing polyamides.

Polymerization starting from dicarboxylic acids and diamines,
like polymerization starting from amino acids or from their
derivatives, such as amino carbonitriles, amino carboxamides,
anmino carboxylic esters, or amino carboxylate salte, reacts the
amino end groups and carboxy end groups of the starting monomers
or starting oligomers with one another to form an amide group and
water. The water may then be removed from the polymer material.
Polymerization starting from carboxamides reacts the amino and
amide end groupe of the starting monomers or starting oligomers
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with one another to form an amide group and ammonia. The ammonia
can then be removed from the polymer material. This
polymerization reaction is usually termed polycondensation.

Polymerization using lactams as starting monomers or starting
oligomers iB usually termed polyadditiom.

These polyamides may be obtained by processes known per se, for
example those described in DE-A-14 95 198, DE-A-25 58 480,
EP-A-129 196 or in: Polymerization Processes, Interscience, New
York, 1977, pp. 424-467, in particular pp. 444-446, from monomers
selected from the group consisting of lactams, omega-amino
carboxylic acids, ocmega-amino carbonitriles, omega-amino
carboxamides, omega-amino carboxylate salts, omega—amino
carboxylic esters, or from equimolar mixturee of diamines and
dicarboxylic acids, dicarboxylic acid/diamine salts, dinitriles
and diamines, or a mixture of monocmers of this type.

Monomers which may be used are

moncmers or oligomers of a C; — Cyp, preferably C; — Cig,
arylaliphatic, or preferably aliphatic, lactam, such as
enantholactam, undecanolactam, dodecanolactam, or caprolactam,

monomers or oligomers of C3 - Cap, preferably Cy - C;3, amino
carboxylic acids, such as 6-aminocaproic acid or
ll-aminoundecanoic acid, or else dimers, trimers, tetramers,
pentamers, or hexamers thereof, or else salte thereof, such as
alkali metal salts, e.g. lithium galts, sodium salts, potassium
saltse,

Ca2—Cag, preferably C3-Cig, amino carbonitriles, such as
6-aminocapronitrile or ll-aminoundecancnitrile, or
monomers or oligomera of C3-Cz¢9 aminoamides, such as
6—aminocaproamide, ll-aminoundecanamide, and also dimers,
trimers, tetramers, pentamers, and hexamers thereof,

esters, preferably C;-C4-alkyl esters, such as methyl, ethyl,
n-propyl, iscpropyl, n-butyl, isobutyl, or sec-butyl esters of
C2-C29, preferably C3-Cig, amino carboxylic acide, for example
6-aminocaproic esters, such as methyl 6-aminocaproate, or
ll-aminoundecanoic esters, such as methyl ll-aminoundecanocate,

monomers or oligamers of a C3-Cazp, preferably C;-C;;, alkyldiamine,
Buch as tetramethylenediamine or preferably hexamethylenediamine,
with a C3-Cio, preferably C;~C;q. aliphatic dicarboxylic acid or
mono- or dinitriles thereof, for example sebacic acid,
dodecanedioic acid, adipic acid, sebaconitzile, the dinitrile of
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decanedioic acid, or adiponitrile,
and also dimers, trimers, tetramers, pentamers, and hexamers of
these,

moncmers or oligomers of a C;-Czp, preferably Cz;-C;», alkyvldiamine,
such as tetramethylenediamine or preferably hexamethylenediamine,
with a Cg-Cz9, preferably Cg-Ciz, arcmatic dicarboxylic acid or
derivatives thereof, such as chlorides, e.g. 2,6-naphthalene-
dicarboxylic acid, and preferably isophthalic acid or
terephthalic acid,

and also dimers, trimers, tetramers, pentamers, and hexamers
thereof,

monomers or oligomers of a Cz;-Cap, pPreferably C3~Ciz., alkyldiamine,
such as tetramethylenediamine or preferably hexamethylenediamine,
with a Cg-Czg. preferably Cy-C;g, arylaliphatic dicarboxylic acid
or derivatives thereof, such as chlorides, e.g. o-, m—, or
p-phenylenediacetic acid,

and also dimers, trimers, tetramers, pentamers, and hexamers
thereof,

moncmers or oligomers of a Cg-Czg, preferably Cg-Cig, arcamatic
diamine, such as m- or p-phenylenediamine, with a C3—Cag,
preferably C3-Ci4., aliphatic dicarboxylic acid or ite mono- or
dinitriles, e.g. sebacic acid, dodecanedioic acid, adipic acid,
pebaconitrile, the dinitrile of decanedioic acid, ox
adiponitrile,

and also dimers, trimers, tetramers, pentamers, or hexamers of
these,

monomere or oligomers of a Cg—-Czp, preferably Cg-Cig, arcmatic
diamine, such as m~ or p-phenylenediamine, with a Cg-Czg,
preferably Cg-Ciz, aromatic dicarboxylic acid or derivatives
thereof, such as chleorides, e.g. 2,6—-naphthalenedicarboxylic
acid, and preferably iscphthalic acid or terephthalic acid,
and also dimers, trimers, tetramers, pentamers, and hexamers
thereof,

monomers or oligomers of a Cg—Czgp., preferably Cg-Cip, aromatic
diamine, such as m- or p-phenylenediamine, with a C¢-Czp.
preferably Cg9-Ciy, arylaliphatic dicarboxylic acid or derivatives
thereof, such as chloridee, e.g. o-, m—, or p~phenylenediacetic
acid,

and also dimers, trimers, tetramers, pentamers, and hexamers
thereof,
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monomers or oligomers of a Cy-Cap, preferably Cg-Cig, arylaliphatic
dlamine, such as m—- or p—xylylenediamine, with a C;-Caq,
preferably C;-Ci4, aliphatic dicarboxylic acid or mono- or
dinitriles thereof, for example mebacic acid, dodecanedioic acid,
adipic acid, sebaconitrile, the dinitrile of decanedioic acid, or
adiponitrile,
and also dimers, trimers, tetramers, pentamers, and hexamers of
these,

monomere or oligomerm of a Cq-Czp, preferably Cg-Cia, arylaliphatic
diamine, such as m~ or p-xylylenediamine, with a Cg—Czp,
preferably Cg¢-C1p, aromatic dicarboxylic acid or derivatives
thereof, such as chlorides, e.g. 2,6—maphthalenedicarboxylic

acid, and preferably isophthalic acid or terephthalic acid,

and also dimers, trimers, tetramers, pentamers, and hexamers
thereof,

monamers or oligomers of a C7-Czg, preferably Ca-Ci1g, arylaliphatic
diamine, such as m— or p-xylylenediamine, with a Cg—C3g,
preferably Cg-Cia. arylaliphatic dicarboxylic acid or derivatives
thereof, such as chlorides, e.g. o~, m-, or p-phenylenediacetic
acid,

and also dimers, trimers, tetramers, pentamers, and hexamers
thereof,

and also homopolymers, copolymers, mixturea, and grafts of such
starting monomers or starting oligomers.

In one preferred embodiment, the lactam used comprises
capreclactam, the diamine used comprises tetramethylenediamine,
hexamethylenediamine, or a mixture of these, and the dicarboxylic
acid used comprises adipic acid, sebacic acid, dodecanedioic
acid, terephthalic acid, iscphthalic acid, or a mixture of these.
Particularly preferred lactam is caprolactam, particularly
preferred diamine is hexamethylene diamine, and particularly
preferred dicarboxylic acid is adipic acid or terephthaliec acid
or a mixture of these.

Particular preference is given here to those starting monomers or
starting oligomers which on polymerization give the polyamides
nylon-6, nylon-6,6, nylon-4,6, nylon-6,10, nylon-6,12, nylon-7,
nylon-11, nylon-12, or the aramids
poly-meta-phenyleneisophthalamide or
poly-para-phenyleneterephthalamide, in particular those which
give nylon-6 or nylon-6,6.
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In one preferred embodiment, one or more chain regulators may be
used during the preparation of the polyamides. Chain regulators
which may advantageously be used are compounds which have two or
more, for example two, three or four, preferably two, amino
groups reactive in polyamide formation, or have two or more, for
example twe, three, or four, preferably two, carboxy groups
reactive in polyamide formation.

Chain regulators which may be used with advantage are
dicarboxylic acids, such as C4~Cjg alkanedicarboxylic acid, e.g.
adipic acid, azelaic acid, sebacic acid, dodecanedioic acid, or
Cs5-Cp cycloalkanedicarboxylic acids, e.g.

cyclohexane-1, 4-dicarboxylic acid, or benzeme- or
naphthalenedicarboxylic acid, such as terephthalic acid,
isophthalic acid, naphthalene-2,6-dicarboxylic acid, or diamines,
such as C3-Cig alkanediamines, e.g. hexamethylenediamine.

These chain regulators may bear substituents, such as halogens,
e.g. fluorine, chlorine, or bromine, sulfonic acid groups or
salts of these, such as lithium salts, sodium saltes, or potassium
salts, or may be unsubstituted.

Preference is given to sulfonated dicarboxylic acids, in
particular sulfoisophthalic acid, and also to any of its salte,
such as alkali metal salts, e.g. lithium salts, sodium salts, or
potassium salts, preferably a lithium salt or a potassium salt,
in particular a lithium salt.

Based on 1 mole of amide groups in the polyamide, it ie
advantageous to use at least 0.01 mol%, preferably at least
0.05 mol%, in particular at leaet 0.2 mol%, of a chain regulator.

Based on 1 mole of amide groups in the polyamide, it is
advantageous to use not more than 1.0 mol%, preferably not more
than 0.6 mol%, in particular not more than 0.5 mol%, of a chain
regulator.

For the purposes of the present invention, polyesters are
hamopolymers, copolymers, mixtures, or grafts of synthetic
long-chain polyesters whose main polymer chain has repeat ester
groups as a substantial constituent. Preferred polyesters are
esters of an aromatic dicarboxylic acid with an aliphatic
dihydroxy compound, these being known as polyalkylene arylates,
such ag polyethylene terephthalate (PET) or polybutylene
terephthalate (PBT).
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These polyalkylene arylates are obtainable by esterifying or,
respectively, transesterifying an aromatic dicarboxylic acid or
an ester or an ester-forming derivative thereof with a molar
excess of an aliphatic dihydroxy compound and polycondensing the
resultant transesterification or esmterification product in a
known manner.

Preferred dicarboxylic acids which should be mentioned are

2, 6-naphthalenedicarboxylic acid and terephthalic acid and
mixtures of these. Up to 30 mol%, preferably not more than

10 mol%, of the aromatic dicarboxylic acid may be replaced by
aliphatic or cycloaliphatic dicarboxylic acids, such as adipic
acid, azelaic acid, eebacic acid, dodecanedioic acids, and
cyclohexanedicarboxylic acids.

Among the aliphatic dihydroxy compounds, preference is given to
diols having from 2 to 6 carbon atoms, in particular
1,2-ethanediol, 1,3-propanediol, 1,4-butanediol, 1, 6-hexanediol,
1,4-hexanediocl, 5-methyl-1,5-pentanediol, 1,4-cyclohexanediol,
1,4-cyclohexanedimethancl, and neopentyl glycol, and mixtures of
these.

Particularly preferred polyesters (A) which should be mentioned
are polyalkylene terephthalate which derives from alkanediols
having from 2 to 10, preferably from 2 to 6, carbon atoms. Among
these, particular preference is given to peolyethylene
terephthalate and polybutylene terephthalate and mixtures of
these.

Preference is also given to polyethylene terephthalates and
polybutylene terephthalates which contain, as other monomer
units, up to 1% by weight, based on A), preferably up to 0.75% by
weight, of 1, 6-hexanediol and/or S5-methyl-1l,5-pentanediol.

These polyalkylene terephthalates are known per se and are
described in the literature. Their main chain contains an
aromatic ring which derives from the aromatic dicarboxylic acid.
The aromatic ring may also have substitution, e.g. by halogen,
such as chlorine or bromine, or by C;-C4~alkyl, such as methyl,
ethyl, isopropyl, n-propyl, n-butyl, isobutyl, or tert-butyl.

The reaction usually uses a molar excess of diol in order to have
the desired effect on the ester equilibrium. The molar ratios of
dicarboxylic acid or dicarboxylic ester to diol are usually from
1:1.1 to 1:3.5, preferably from 1:1.2 to 1:2.2. Very particular
preference is given to molar ratios of dicarboxylic acid to diol
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of from 1:1.5 to 1:2, or elee of diester to diol of from 1:1.2 to
1:1.5,.

However, it is alsc possible to carry out the ester reaction with
a smaller excess of diol in the first zone and to add appropriate
further amounts of diol in the other temperature zones.

The reaction may advantageously be carried out in the presence of
a catalyst. Preferred catalysts are titanium compounds and tin
compoundas as disclosed, inter alia, in the patent specifications
US 39 36 421 and US 43 29 444. Preferred compounds which may be
mentioned are tetrabutyl orthotitanate and triisopropyl titanate,
and also tin dioctoatae.

For the purposes of the present invention, polyester amides are
copolymers of polyamides and peolyesters which are obtainable by
processes known per se based on the processes described for
preparing polyamides and polyesters.

The preparation of polymers P, may also be found in generalized
form by way of example in Ullmann’s Encyclopedia of Industrial
Chemistry, 5th Edn., VCH Weinheim (Germany), Vol. A2l1, 1992,
pp. 179-205 and 227-251.

Some of the polymera Pp may be thermoplastic.

All of the polymers P, may be thermoplastic.

One advantageous embodiment here uses polymer mixtures in which
at least 2, for example 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13,
14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, of the polymers P, are thermoplastic
polymers, with the proviso that the number of thermoplastic
pelymers 1s not more than m.

In one preferred embodiment, the number of at least one species
of reactive end groups (EG) of the main polymer chains, based on
the total of all of these species of reactive end groups of the
main polymer chains of all of the polymers P,, ia capable of
complying with the inequality

BEG < (12 * log (M) - Ei) [meq/kg]

where

log is a logarithm to base 10

M, is the weight-average molecular weight to DIN 55672-2
and

Ey is 20, preferably 28, in particular 32.
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In one preferred embodiment, the number of at least ome species
of reactive end groups (EG) of the main polymer chains of at
least one polymer Pp, based on the total of all of these species
of reactive end groups of the main polymer chains of the polymer

Pn, is capable of complying with the inequality

EG < (12 * log (My) - Eaz) [meq/kgl]

where

log is a logarithm to base 10

Mo is the weight-average molecular weight to DIN 55672-2
and

E3 ig 20, preferably 28, in particular 32.

In one preferred embodiment, the number of at least one species

of reactive end groups (EG) of the main polymer chains of each of
the polymersg P,, based on the total of all of these mpecies of
reactive end groups of the main polymer chains of each of the
polymers P,, is capable of complying with the inequality

EG < (12 * log (My) - Ej3) [meqg/kgl

where

log ig a logarithm to bagse 10

M, is the weight-average molecular weight toc DIN 55672-2
and

Ea: is 20, preferably 2B, in particular 32.

For the purposes of the present invention, a species of reactive
end groups implie®s groups which can extend the main polymer chain
with formation of a functional group as defined in claim 1, by
reaction with a particular type of group present in one or more
other chemical compounds.

Amino end groups are a species of reactive end groups whose
amount may be determined, for example in polyamides, by
acidimetric titration in which the amino end groups in solution
in phenol/methanol 70:30 (parta by weight) are titrated with
perchloric acid.

Carboxy end groups are a species of reactive end groups whose
amount may be determined, for example in polyamides, by
acidimetric titration in which the carboxy end groups in solution
in benzyl alcohol are titrated with potassium hydroxide solution.
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In an advantageous method of regulating the number of a species
of reactive end.groups, some or all of this apecies of reactive
end groups bear a radical Z which blocks any reaction with the
certain type of groups mentioned as present in one or more other
chemical compounds, and thus blocks any extension of the main
pelymer chain. The radical Z here may be a certain radical or a
mixture of such radicals.

The introduction of radicals Z is known per se, for example from
Ullmann‘s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th Edn., VCH
Weinheim (Germany), Vol. A21, 1992, pp. 179-205 and 227-251, or
from F. Fourné, Synthetiasche Fasexrn, Carl Hanser Verlag, Munich,
Vienna, 1995, pp. 39 and 70. Compounds which may generally be
used for capping are those in which a radical Z which has no
functional group which extends the main polymer chain by forming
a functional group as defined in claim 1 via reaction with one or
more other chemical compounds, and which is suitable for forming
a link to the main polymer chain, has been bonded to a functional
group which brings about extension of the main polymer chain by
forming a functional group as defined in claim 1 via reaction
with one or more other chemical compoundas, and which is suitable
for forming a link to the main polymer chain.

These functional groups used are preferably the hydroxyl group,
the amino group, or the carboxy group.

The meane of linkage of Z to the main polymer chain of P, is
preferably a functional group of the structure

- (R:!)‘ - C(O) - (R‘)b

vhere

a and b, independently of one another, are 0 or 1, and a + b = 1
or 2,

R3 and R4, independently of one another, are nitrogen or oxygen
bonded into the main polymer chain, where it is advantageous for
one of the three bonds of the nitrogen toc have been linked to the
polymer chain, and one to have been linked to Z, and for the
third bond to bear a substituent selected from the group
consisting of hydrogen, alkyl, preferably C;~C;g-alkyl, in
particular C;-Cq-alkyl, e.g. methyl, ethyl, n-propyl, isopropyl,
n~-butyl, isobutyl, or sec-butyl, or aryl, hetercaryl, or -C(0)-,
where the group ~C{0)- may bear another polymer chain or bear an
alkyl radical, preferably C;-Cig-alkyl, in particular C;-Cq-alkyl,
e.g. ethyl, methyl, n-propyl, isopropyl, n-butyl, isobutyl, or
sec-butyl, or bear an aryl or heteroaryl radical, examples being
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-N-C (O) '} -C (0) _N_r -0-C (0) “r -C (0) —0_0 -0-C (0) _o_r -N-C (0) _o-l
-0-C{0)-N-, -N-C{O)-N-.

Particular preference is given to a functional grocup of this type
where a and b, independently of one another, are 0 or 1 and a + b
= 1, for example -N-C(0)-, -C{0)-N-, -0-C{0)~ or -C{0O)-0-.

In a polymer P,, the radicals Z may be identical or different.
The radicals Z may be identical or different for some of the
polymers Pp.

The radicals Z may be identical or different for all of the
polymers Pj.

Radicals Z which may be used advantageocusly, including the
functional group required for linkage to the main polymer chain,
are monocarboxylic acids, such as alkanecarboxylic acids, e.q.
acetic acid or propionic acid, or benzene- or
naphthalenemonocarboxylic acid, such as benzoic acid, or C3—Cao,
preferably C;-Ci2, alkylamines, such as cyclohexylamine, or Cg-Caq.
preferably Cg—Cip, aromatic monocamines, such as aniline, or Cy-Cag,
preferably Cg-Cip., arylaliphatic monoamines, such as benzylamine,
or a mixture of such monmocarboxylic acids and such monoamines, or
the abovementioned chain regulators, or a mixture of such chain
regulators with monocarboxylic acids or with monoamines.

A preferred radical Z, with preference in the case of polyamides
and in particular in the case of polyamides regulated using
dicarboxylic acids, such as terephthalic acid, and including the
functional group required for linkage to the main polymer chain,
preferably has the formula

R?2 R2
R1 N— R3
R?
where
Rl is a functional group capable of amide formation with respect
to the main polymer chain, .
preferably -(NH)RS5, where R5 is hydrogen or C;-Cg-alkyl, or
carboxy, or a carboxy derivative, or -(CH;)x(NH)R5, where X is

from 1 to 6 and RS is hydrogen or C;-Cg-alkyl. or - {CHz) yCOOH,
where y is from 1 to 6, or -(CHz),COOH acid derivatives, where Y
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is from 1 to 6,
in particular -NH;,

R? is alkyl, preferably C;—Cs-alkyl, such as methyl, ethyl,
n-propyl, isopropyl, n-butyl, isobutyl, sec-butyl,
in particular methyl,

and R} is hydrogen, (3;-C4-alkyl, or O-RY, where R¢ is hydrogen or
C1-C7-alkyl,
and R} is in particular hydrogen.

In such compounds, steric hindrance usually prevents the
tertiary, or in particular secondary, amino groups of the
piperidine ring syatems from reacting.

Particular preference is given to
4d-amino-2,2,6, 6-tetramethylpiperidine.

A preferred radical Z used, with preference in the case of
polyesters, and including the functional group required for
linkage to the main polymer chain, is an alkali metal compound or
alkaline earth metal compound, preferably scdium carbonate,
sodium acetate, and advantageously sodium alkoxides, in
particular sodium methoxide. Such compounds are proposed in

DE-A 43 33 930.

The method for attaching such radicals Z to polyesters may be
based on DE-A 44 01 055, for example, and the method for
attaching such radicals Z to polyamides may be based on

EP-A 759953, for example.

Each polymer P, has, as property b), a number-average molecular
weight M, (P,) to DIN 55672-2 in hexafluoroisopropanol as eluent.

Each polymer P, has, as property c), a weight-average molecular
weight M,{P,)} to DIN 55672-2 in hexafluoroisocpropanol as eluent.

Each polymer P, has, as property d), a z-average molecular weight
M. (P,) to DIN 55672-2 in hexafluoroisopropanol as eluent.

Each polymer P, has, as property e), a heterogeneity index
My (Pp) /M {By) to PIN 55672-2 in hexafluoroisopropanol as eluent.

Each polymer P, has, as property f)}, a molecular weight My (Pg) to
DIN 55672-2 in hexafluoroisopropancl as eluent.
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In one preferred embodiment, the quotient calculated from the
highest mass attached to a maximum in the differential
distribution curve W(M) with respect to the smallest mass
attached to a maximum in the differential distribution curve W{M)
should be at least 2, preferably at least 5, in particular at
least 10.

In another preferred embodiment, the guotient calculated from the
highest maps attached to a maximum in the differential
distribution curve W{M} with respect toc the smallest masa
attached to a maximm in the differential distribution curve W(NM)
should be not more than 1060, preferably not more than 50.

In another preferred embodiment, the highest mass attached to a
maximum in the differential distribution curve Wi{M) should be not
more than 200,000, preferably not more than 150,000, in
particular not more than 100,000.

In another preferred embodiment, the lowest mass attached to a
maximam in the differential distribution curve W(M) should be at
least 500, preferably at least 1000, particularly preferably at
least 2500, in particular at least 5000.

For the purposes of the present invention, the measurements to
DIN 55672-2 are to be carried out using a UV detector at
wavelength 230 nm.

According to the invention, the polymers P, differ from one
another in 1, 2, 3, 4, 5, or 6 of the properties a), b), c), 48},
e), and £).

In one advantageous embodiment, the polymers P, are identical with
respect to one or more of the functional groups preasent as repeat
units in the polymer chain P, as in property a), and at the same
time the polymers P, differ from one another in 1, 2, 3, 4, or 5
of the properties b}, ¢), d), e), and f).

According to the invention, the polymer mixture

has a number-average molecular weight M,{P);., a weight-average

molecular weight M,(P)), a z-average molecular weight M,(P);, a
heterogeneity index M, (P);/Mp(P)1, &and a molecular weight M,(P),
determined to DIN 55672-2 in hexafluoroisopropanol as eluent,

and after aging of the polymer mixture at the melting point of
the polymer mixture determined to ISO 11357-1 and 11357-3 for
5 minutes, preferably at least 7 minutes, in particular 10 to
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30 minutes, has a number-average molecular weight M,(P),, a
weight-average molecular weight M,(P)z, a z-average molecular
weight M;(P)z, a heterogeneity index M,(P)2/Mp{P)2, and a molecular
weight M;(P)2 determined to DIN 55672-2 in hexafluoroisopropanol
as eluent, and

these values M,(P)z, My(P)2, M;(P)2, My(P)2/My(P)z and M,(P); lie
within the value of three times the recurrent standard deviation
in sigma(r) based on M,(P)i, My(P)1. M;{(P};, M,(P)1/M,(P), and
Mp(P);1 to DIN 55672-2 in hexafluorecisopropancl as eluent.

In one preferred embodiment, the polymer mixture of the invention
may., in a manner known per se, comprise additives, such as
organic or inorganic, colored or non-colored additives, such as
pigments or moldings.

Preferred pigments are inorganic pigments, in particular titanium
dioxide, which is preferably in the anatase form, or colorant
compounds which are inorganic or organic in nature, the amount
preferably being from 0.001 to 5 parts by weight, in particular
from 0.02 to 2 parts by weight, based cn 100 parte by weight of
polymer mixture. The pigments may be added to one, some, or all
of the polymers P, during the preparation process, or to the
polymer mixture during the preparation process.

Preferred moldinge are fibers or beads made from a mineral
material, for example from glass, from silicon dioxide, from .
gilicates, or from carbonates, the amount preferably being from
0.001 to 65 parts by weight, in particular from 1 to 45 parts by
weight, based on 100 parts by weight of polymer mixture. The
moldings may be added to one, some, or all of the polymers P,
during the preparation process, or to the polymer mixture during
the preparation process.

The polymer mixture of the invention may be obtained by processes
known per se for preparing polymer mixtures.

In cne advantageous process, a mixture comprising polymers P, in
solid form may be melted, mixed, and allowed to solidify.

In one advantageous proceses, one part of the polymers P, in molten
or solid form may be added to the other part of the polymers P, in
molten form, and the melt mixed and allowed to solidify.

S



10

15

30

0050/52585

17
This solidification of the melt may be allowed to take place in
any desired manner, for example to give pellets, fibers, sheets,
or moldingas, which may be obtained from the melt by processes
known per se.

The invention also provides fibers, sheets, and moldings
obtainable using a polymer mixture of the invention, for example
by melting the polymer mixture and extruding it by processes
known per se.
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We claim:

1,

A thermoplastic polymer mixture coamprising m polymers P,,
where m is a natural number greater than 1 and n is a natural
number from 1 to m, where each of the polymere has

a) one or more functional groups of the structure
- (Rl)x - C(O) - {(R2), -

present as repeat units in the polymer chain of P,

where

x and y, independently of one another, are 0 or 1, and x
+y=1

Rl and R2, independently of one another, are oxygen or
nitrogen bonded into the main polymer chain,

b} a number-average molecular weight M,(P,) to DIN 55672-2
in hexaflucoroisopropanol as eluent,

¢} a weight-average molecular weight M,{P;) to DIN 55672-2
in hexafluocroisopropancl as eluent,

d) a z-average molecular weight M;(P,} to DIN 55672-2 in
hexafluoroisopxopancl as eluent,

e) a heterogeneity index M,(Pp) /M, (P,) to DIN 55672-2 in
hexafluoroisopropancl as eluent, and

f) a molecular weight M;(P,) to DIN 55672-2 in
hexafluocroiascpropancl as eluent,

and the polymers P, differ from one another in 1, 2, 3, 4, 5,
or &6 of the properties a), b), ¢), d), e}, and £),

and where the polymer mixture

has a number-average molecular weight M,{P);, a weight-average
molecular weight My(P);, a z-average molecular weight M,(P);,
a heterogeneity index My(P)1/M,(P);, and a molecular weight

M, (P)1 determined to DIN 55672-2 in hexafluoroisopropanol as
eluent,
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and after aging of the polymer mixture at the melting point
of the polymer mixture determined to ISO 11357-1 and 11357-3
for 5 minutes has a number-average molecular weight M,(P)z, a
weight-average molecular weight M,(P)3, a z-average molecular
weight M, (P)2, a heterogeneity index M,(P)2/M,(P)z, and a
molecular weight Mg (P)3 determined to DIN 55672-2 in
hexafluoroiscpropanol as eluent, and

these values Mp(P)2, My(P)a, Mz(P)a, My (P)2/M,(P)2 and M,(P);
lie within the value of three times the recurrent standard
deviatiocn in sigma(r) based on M {P)3;, M,(P);, M. (P);,
M,(P)1/Mp(P)y and Mp(P); to DIN 55672-2 in
hexafluoroisopropancl as eluent.

A polymer mixture as claimed in claim 1, where at least two
of the polymers Pn are thermoplastic polymers.

A polymer mixture as claimed in claim 1 or 2, where one or
more of the functional groups present as repeat unite in the
polymer chain of the polymers P, as property a) is/are
identical, and at the same time the polymers P, differ from
one another in 1, 2, 3, 4, or 5 of the properties b), c¢), d),
e), and f).

The polymer mixture as claimed in any of claims 1 to 3, where
the number of at least one species of reactive end groups
{EG) of the main polymer chains, based on the total of all of
these sBpecies of reactive end groups of the main polymer
chains of all of the polymers P,, complies with the
inequality

EG < (12 * log (My) - E1) [meq/kyg]

where
M, is the weight-average molecular weight to DIN 55672-2 and
E; is 20.

The polymer mixture as claimed in any of claims 1 to 4, where
the number of at least one species of reactive end groups
(EG) of the main polymer chains of at least one polymer P,
based on the total of all of these species of reactive end
groups of the main polymer chaing of the polymer P,, complies
with the inequality

EG < (12 * log (M,) - E2) [(meg/kg]
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where
M, is the weight-average molecular weight to DIN 55672-2 and
E; is 20.

The polymer mixture as claimed in any of claims 1 to 5, where
the number of at least one species of reactive end groups
(EG) of the main polymer chains of each of the polymers P,
based on the total of all of these species of reactive end
groups of the main polymer chains of each of the polymers P,
complies with the inequality

EG < (12 * log (M,} - E3) [meqg/kgl

where .
M, is the weight-average molecular weight to DIN 55672-2 and
E3 is 20

A polymer mixture as claimed in any of claims 1 to 6, where
scme or all of at least one species of reactive end groups
bear a radical Z and Z has been linked to the main polymer
chain of P, by way of a functional group of the atructure

~ (R¥)a - C(O) - (RY)p -

where

a and b, independently of one another, are 0 or 1, and a + b
=1 or 2, and

R? and R4, independently of one another, are nitrogen or
oxygen bonded into the main polymer chain.

A polymer mixture as claimed in any of claims 1 to 7, also
comprising a pigment or a molding.

A process for preparing a polymer mixture as claimed in any
of claime 1 to 8, which comprises melting and mixing a
mixture comprising polymers P, in solid form, and allowing
the mixture to solidify.

A process for preparing a polymer mixture as claimed in any
of claims 1 to 8, which comprimes adding one part of the
polymaere P, in molten or solid form to the other part of the
polymers P, in molten form, and mixing the melt, and allowing
it to solidify.

A fiber, a sheet, or a molding obtainable using a polymer
mixture as claimed in any of claims 1 to B.



10

15

45

0050/52585

21
Polymer mixture
Abstract

A thermoplastic polymer mixture comprising m polymers P,, where m
ie a natural number greater than 1 and n is a natural number from
1 to m, where each of the polymers has

a) one or more functional groups of the structure
-~ (Rl)x - C(0) - (R?)y -

present as repeat units in the polymer chain of Pp

where

x and y, independently of one another, are 0 or 1, and x + ¥y
=1

Rl and R?, independently of one another, are oxygen or
nitrogen bonded intc the main polymer chain,

b) a number-average molecular weight M,{P,) toc DIN 55672-2 in
hexafluoroisopropancl as eluent,

¢} a weight-average molecular weight M,(P,) to DIN 55672-2 in
hexafluorcisopropanol as eluent,

d) a z-average molecular weight M,{(P,) to DIN 55672-2 in
hexafluoroisopropanol as eluent,

e) a hetercgeneity index M,(Ph)/M,(P,) to DIN 55672-2 in
hexafluoroisopropanol as eluent, and

f) a molecular weight M,(Pp) to DIN 55672-2 in
hexafluorcisopropanocl as eluent,

and the polymers P, differ from one another in 1, 2, 3, 4, 5, or 6
of the properties a), b), ¢}, d), e), and £),

and where the polymer mixture

has a number-average molecular weight M, (P):, a weight-average
molecular weight M,(P)i:, a z-average molecular weight M;{(P};, a
heterogeneity index M,(P)1/Mp{P);, and a molecular weight M,{P),
determined to DIN 55672-2 in hexafluoroisopropanocl as eluent,
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and after aging of the polymer mixture at the melting point of
the polymer mixture determined to ISO 11357-1 and 11357-3 for 5
minutes has a number-average molecular weight M,(P);, a
weight-average molecular weight M,(P);, a z-average molecular
weight M;(P);, a heterogeneity index M,(P)3/M,(P}2, and a molecular
weight M, (P)2 determined to DIN 55672-2 in hexafluoroisopropancl
as eluent, and

these values Mp(P)3, My{P)a, Mz(P)a, My(P)2/My(P)2 and M,(P); lie
within the value of threa times the recurrent standard deviation

in sgigma(r) based on Mp(P)1, My(P}1, M;(P)1, M,(P}1/M,(P); and
M,(P); to DIN 55672-2 in hexafluoroisopropanol as eluent.
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We claim:

1. A thermoplastic polymer mixture comprising m polymers Pp,
where m is a natural number greater than 1 and n is a natural
number from 1 to n {sic], where each of the polymers has

a)

b)

<)

d)

e)

£)

~ (S

one or more functional groups of the structure
- (Rl)y - C€(0) = (R)y -

present as repeat units in the polymer chain of P,

where

x and y, independently of one ancther, are 0 or 1, and x
+y=1

R! and R?, independently of one another, are oxygen or
nitrogen bonded into the main polymer chain,

a number-average molecular weight M,(P,) to DIN 55672-2
in hexafluoroisopropanol as eluent,

a weight-average molecular weight M,(P,) to DIN 55672-2
in hexafluoroisopropanol as eluent,

a z-average molecular weight Mz(P,) to DIN 55672-2 in
hexafluoroisopropanol as eluent,

a heterogeneity index My(Pp)/My(P,) to DINM 55672-2 in
hexafluoroisopropanol as eluent, and

a molecular weight M(P5) to DIN 55672-2 in
hexafluoroisopropanol as eluent,

whére one or more of the functional groups present as repeat
units in the polymer chain of the polymers P, as property a)
is/are identical, and at the same time the polymers P, differ
from one another in 1, 2, 3, 4, or 5 of the properties b),
c), d), e), and £},

and where the polymer mixture

has a number-average molecular weight M,(P);, a weight-average
molecular weight M,(P);, a z-average molecular weight M;{(P);,
a heterogeneity index My(P);/Mp(P);, and a molecular weight
Mp(P); determined to DIN 55672-2 in hexafluoroisopropanol as
eluent,

AMENDED SHEET




0050/52585

19

and after aging of the polymer mixture at the melting point

of the polymer mixture determined to ISO 11357-1 and 11357-3

for 5 minutes has a number-average molecular weight Mn(P)2, a

weight-average molecular weight My(P)2, a z-average molecular
5 weight M;(P)2, a heterogeneity index My, (P)2/Ma(P)2, and a

molecular weight Mgp(P); determined to DIN 55672-2 in

hexafluoroisopropanol as eluent, and

these values Mp(P)a, My(P)2, Mz(P)2, My(P)2/My(P)2 and Mp(P);
1o lie within the value of three times the recurrent standard

deviation in sigma{r) based on Mj{P):, Mu(P)1, Mz(P)1.

M, (P)1/Mp(P)1 and My(P); to DIN 55672-2 in

hexafluoroisopropanol as eluent.

15 2. A polymer mixture as claimed in claim 1, where at least two
of the polymers P, are thermoplastic polymers.
3. The polymer mixture as claimed in claim 1 or ;, where the
number of at least one species of reactive end groups (EG) of
' the main polymer chains, based on the total of all of these
v | species of reactive end groups of the main polymer chains of
©- all of the polymers Pp, complies with the inequality

EG < (12 * log (My) ~ E1) (meq/kg]

where
M, is the weight-average molecular weight to DIN 55672-2 and
E; is 20.

30 4. The polymer mixture as claimed in any of claims 1 to 3, where
the number of at least one species of reactive end groups
(EG) of the main polymer chains of at least one polymer Py,
based on the total of all of these species of reactive end
groups of the main polymer chains of the polymer P,, complies
kL with the inequality

EG < (12 * log (M,) - E2) [meq/kyg]

- where
40 M, is the weight-average molecular weight to DIN 55672-2 and

5. The polymer mixture as claimed in any of claims 1 to 4, where
the number of at least one species of reactive end groups
45 (EG) of the main polymer chains of each of tihre polymers Py,
based on the total of all of these species of reactive end

ANENDED SHEET
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groups of the main polymer chains of each of the polymers Py,
complies with the inequality

EG < (12 * log (My) - E3) [meq/kg]

where

My is the weight-average molecular weight to DIN 55672-2 and
E; is 20

A polymer mixture as claimed in any of claims 1 to 5, where
some or all of at least one species of reactive end groups

bear a radical Z and Z has been linked to the main polymer

chain of P, by way of a functional group of the structure

- (R3)y - C(0) - (Ré)p -

where

a and b, independently of one another, are 0 or 1, and a + b
=1 or 2, and

R3 and R4, independently of one another, are nitrogen or
oxygen bonded into the main polymer chain.

A polymer mixture as claimed in any of claims 1 to &, also
comprising a pigment or a molding.

A process for preparing a polymer mixture as claimed in any
of claims 1 to 7, which comprises melting and mixing a
mixture comprising polymers P, in solid form, and allowing
the mixture to solidify.

A process for preparing a polymer mixture as claimed in any
of claima 1 to 8 [sic], which comprises adding one part of
the polymers P, in molten or solid form to the other part of
the polymers P, in molten form, and mixing the melt, and
allowing it to solidify.

A fiber, a sheet, or a molding obtainable using a polymer
mixture as claimed in any of claims 1 to 9.

AMENDED SEHEET
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Mezcla polimera

Descripecibn

El presente invento se refiere a una meczla polimera
termopléstica que contiene m polimercs de P,, donde m es un
nGmero natural més alto que 1, en la gque cada polimero

presenta

a) uno o varios grupos funcionales recurrentes en la cadena

polimera de P, y que corresponden a la estructura

- (Y, - C(0) - (R}, -

en donde

x, y¥: significan, independientemente, 0 6 1, ascendiendo x
+y=1

R', R': pignifican, independientemente, oxigeno o
nitrégeno ligado dentro de la cadena principal polimera

b} un peso molecular numérico promedio M, (P,) segfin DIN
55672-2 en hexafluoroilsopropanol como eluyente,

c) un peso molecular ponderal promedio M, (P,) segln DIN
55672-2 in hexafluoroisopropanol como eluyente,

d) un peso molecular z-promedio M,(P,) segilin DIN 55672-2 en

hexafluoroisopropancl como eluyente,
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e) un Indice de heterogeneidad M,(P,) /M,(P,) segln DIN 55672-2
en hexafluorolsopropancl como eluyente,

£f) un peso molecular M,(P,) segin DIN 55672-2 en
hexafluorclisopropancl como eluyente,

y cada polimero de P, se diferencia del otro en 1, 2, 3, 4, 5
6 6 de las propledades a), b), c}, d}, e) y £),

y cuya mezcla polimera

tiene' un peso molecular numérico promedio M,{(P),, un peso
molacular ponderal promedio M,{(P),, un paso molecular z-
promedioc M,(P),, un findice de heterogeneidad M,(P),/M,(P), y un
peso molecular M,(P), determinados seglin DIN 55672-~2 en
hexafluoroisopropanol como eluyente,

y tiene, después de un almacenamiento de la mezcla polimera al
punto de fusidn de la mezcla polimera determinado seglin ISO
11357-1 y 11357-3, durante 5 minutos, un peso molecular
nunérico promedio M,(P),, un peso molecular ponderal promedio
M,(P),, un peso molecular z-promedio M,(P),, un Indice de
heterogeneidad M,(P),/M,(P), y un pesoc molecular M,(P),
determinados seglin DIN 55672-2 en hexafluoroisopropanol como
eluyente, y

encontrindose estos valores de M,(P),, M,(P},, M, (P),,
M, (P),/M,(P), ¥y M (P), dentro del valor del triple de la

desviacién esténdar recurrente en sigma(r), con respecto a

M, (P),, M,(P),, M, (P),, M,(P),/M (P}, y M (P}, seglin DIN 55672-2 en
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hexafluorcisopropanol como eluyente.

Ademéis, se refiere el invento a un procedimiento para la
obtencitn de una mezcla polimera de este tipo, asi como a
fibras, materiales de estructura plana y cuerpos moldeados

obtenidos usando esta mezcla polimera.

Polimeros termopldsticos P,, con cada vez uno o varlos grupos

funcionales de la estructura

- (Rl): - c(o) - (Ra)y =

presentes como unidades recurrentes en la cadena polimera de
P,, an donde

x, y: significan, independientemente, 0 & 1, ascendiendo x + y
= 1

R*, R': significan, independientemente, oxigenc ¢ nitrégeno
ligados dentro de la cadena principal polimera

tales como poliamidas, poliésteres o poliéster-amidas y la
obtencién de fibras, materiales de estructura plana usando

tales polimerocs, son generalmente conocildos.

Generalmente, se agregan sSlidos al polimero en la obtemncién
de fibras, materlales de estructura plana y cuerpos moldeados,
por ejemplo, en caso de las fibras, pligmentos, p.ej. di&xido
de titanio, o en caso de los cuerpos moldeados, particulas de
vidrio, tales como fibras o bolas de vidrio. Estas mezclas ge

suelen transformar, entonces, en estado fundido mediante
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hileras en fibras o materlales de estructura plana o mediante

moldeo por inyeccién en cuerpos moldeados.

La desventaja de tales mezclas es que las propiedaden
reolSgicas de las mezclae van deteriorando a medida que
| aumenta el contenido en sflidos. Por ejemplo, la viascosidad de
la fusién, que se puede determinar por la disminucibn de la
fluidez segin EN IS0 1133, aumenta. Sin embargo, el aumento de
la viecosidad produce un incremento indeseado de la presién en
los aparatos que transportan a la mezcla a las hileras o los
moldes de inyeccién y resultan en un relleno insatisfactorio,

egpacialmente de moldes flligranos.

Para mitigar estas propledades de transformacién indeseadas de
la megzcla, se puede usar un polimero con una menor viscosidad
de fusifn, lo que se puede alcanzar, por ejemplo, mediante un
pesc molecular més bajo. Sin embargo, con un menor peso
molecular suele disminuilr también la solidez mecénica, tal y
como se puede determinar, por ejemplo, seglin 180 527-1 y 527-
2.

El presente invento tuvo por cbjeto proveer un polimero
termopléstico, que en comparacifn con un polimero segin el
estado de la técnica con una viscosidad relativa idéntica,
determinada en solucifn al 1% en pesc en Scido pulfirico
concentrado contra #écido sulfiGrico concentrado, y con la miema
reslstencia de hilo determinada seglin DIN IS0 2062,
presente mejores propledades reolSgicas, determinadas como una
menor presién durante la hilatura delante de la plancha de

hilatura, y un mejor comportamiento de encogimiento,
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determinado segfin DIN 53B66.

Por tanto, se encontrd la mezcla polimera definida al

comienzo.

Seglin la invencién, la mezcla polimera contliene m polimerca,
significando m un ntimero natural mis alto que 1, de P,, donde
n es un nGmero natural de 1 a m, con cada vez unoc o varios
grupos funcionales recurrentes en la cadena principal polimera
de P,.

Béslicamente, no se conocen limites superiores para el nGmero
m. Pero por razones de expediencia técnicas y econbmicas se
deberfia seleccionar m entre las cifras 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9,
10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, preferentementa,
2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, muy preferentemente, 2, 3, &, 5,

especialmente, 2.

Los polimercs de P, contienen cada vez uno o varios grupos

funcionales recurrentes en la cadena principal polimera de P,.

Como grupos funcionales recurrentes son apropiados seglin la

invenci&n uno o varios grupos de la estructura
- (RY), - Cc(O} - (RY), -
en donde

x, y: significan, independientemente, 0 6 1, ascendiendo x + y
= 1
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R, R': significan, independientemente, oxigeno o nitrégeno
ligados dentro de la cadena principal polimera, habiendo,
ventajosamente, dos enlaces que ligan al nitrSgeno con la
cadena polimera y llevando el tercer enlace un sustituyente
seleccionado del grupo que comprende hidrbgeno, alqullo,
preferentemente, alquilo con 1 a 10 &tomos de carbono,
especialmente, alguilo con 1 a 4 Atomos de carbono, como
p.ej., metilo, etilo, n-propile, i-propilo, n-butile, 1i-
butilo, s-butilo, arilo, hetercarilo o -C(0)-, cuyo grupo -
C{0) - puede llevar una cadena polimera adicional o alquilo,
preferentemente, alquilo con 1 a 10 &tomos de carbono,
especialmente, algquilo con 1 a 4 &tomos de carbono, como
p.ej., metilo, etilo, n-propile, i-propilo, n-butilo, i-
butileo, s-butilo, arilo, hetercarilo, como p.ej., -W-C(0O)-, -
c(0) -N-, -0-C{0}- o -C(0)-0-.

Ademfis de estos grupos funcionales pueden haber uno o més
grupos funcionales diferentes en la cadena polimera de uno o
mis polimeros P,. Aqui son apropiados aquellos, que no impiden
la termoplasticidad de la mezcla polimera de la invencidn,
preferentemente, el grupo &ter, amino, ceto, sulfuro, sulfona,

imida, carbonato, uretano o urea.

Muy preferentemente, se entienden por polimeros P,,
poliamidas, poliésteres o poliéster-amidas.

Por poliamidas se entienden homopolimeros, copolimeros,
mezclas y lnjertaciones de poliamidas sintéticas de cadena
larga, que contienen como componentes esenciales grupos de
amida recurrentes en la cadena principal polimera. Ejemplos de

tales poliamidas son el nylon é (policaprolactama), nylen 6,6
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{(polihexametilenadipamida), nylon 4,6
(politetrametilenadipamida), nylon 6,10
(polihexametilensebasamida), nylon 7 (polienantolactama},
nylon 11 (poliundecanolactama), nylon 12

(polidodecanclactama). Estas poliamidas llevan, como se sabe,
el nombre genérico: nylon. Por poliamldas se entienden tambl&n
las llamadas aramidas (polliamidas arométicas), tales como
poli-metafenilen-isoftalamida (fibra NOMEX ®, US-A-3,287,324)
o poli-parafenilen-tereftalamida (fibra KEVLAR ®, us-aA-
3,671,542).

Las poliamidas se pueden obtener, bisicamente, valiéndose de
dos procedimientos;

En la polimerizacibn a partir de &cidos dicarboxilicos y
diaminas, asi como en la polimerizaclém a partir de
aminoficidos o sus derivados, tales como nitrilos de &cido
aminocarboxilico, amidas de Acido aminocarboxilico, &steres de
&cido aminocarboxilico o sales de &cido aminocarboxilico
reaccionan los grupos amino y carboxilo terminales de los
monSmeros u oligbmeros de partida entre si, formando grupos
amida y agua. El agua se puede eliminar luego de la masa
polimera. En la polimerizacifn a partir de amidas de &cido
carboxilico reaccionan los grupos amino y amida terminales de
los monSmercs u oligémeros de partida entre si, formando un
grupo amida y amonfaco. El amonfiaco se puede eliminar luego de
la masa polimera. Estas reacciones de polimerizacién se suelen

denominar policondensacién.
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La polimerizacién a partir de lactamas como monSmeros u
oligémeros de partida se suele denominar poliadicién.

Tales poliamidas se pueden cbtener, valiéndoge de
procedimientos en si conocidos, tal y como se decriben, por
ejemplo, en la DE-A-14 95 198, DE-A-25 58 480, EP-A-129 196 o
en: Polymerization Processes, Interscience, New York, 1977,
pigs. 424-467, especialmente pige. 444-446, a partir de
monémeros geleccionados del grupo que couprende: lactamas
Scidos omega-aminocarboxilicos, nitrilos de &cido omega-
aminocarboxilico, amidas de de &cido omega-aminocarboxilico,
sales de Acido omega-aminocarboxilico, ésteres de &dcido omega-
aminocarboxilico, mezclas equimolares a partir de dlaminas y
ficidos dicarboxilicos, &cido dicarboxilico/sales de diamina,
dinitrilos y diaminas o mezclas de tales monSmeros.

Como monémeros son apropiados

monSmeros u oligSmeros de una lactama arilalifitica o,
preferentemente, alif&tica, con 2 a 20, preferentemente, 2 a
18 &tomos de carbono, como p.ej. enantolactama,

undecanolactama, dodecanolactama o caprolactama,

monSmeros u oligémeros de dcidos aminocarboxilicos con 2 a 20,
preferentemente, 3 a 18 &tomos de carbono, talee como &cido 6-
aminocaprénico, &cido ll-aminoundecanolco, asi como sus
dimeros, trimeros, tetr&meros, pentémeros o hexémeros, aai
como sus sales, como p.ej. sales alcalinas, por ejemplo, sales
de litlo, sodio, potasio,
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nitrilos de Scido carboxilico con 2 a 20, preferentemente, 3 a
18 &tomos de carbono, como p.ej. 6-aminocapronitrilo, nitrilo
de &cido 1l-aminoundecanoico,

monSmeros u oligémeros de amidas de amino&dcidos con 2 a 20
&tomos de carbono, como p.ej. amida de &cldo 6-aminocaprénico,
amida de &cldo ll-aminoundecanoico asi como sus dimeros,

trimeros, tetrfmeros, pentdmeros o hexfmeros,

ésteres, preferentemente, ésteres alquilicos con 1 a 4 &tomos
de carbono, como p.ej. &ster metilico, etilico, n-propilico,
i-propilico, n-butilico, i-butilico, s-butilico de &cidos
carboxilicos ¢on 2 a 20, preferentemente, 3 a 18 &tomoa de
carbono, como p.ej. &steres de Acido 6-aminocaprénico, por
ejemplo, 6-aminocapronato de metilo, &steres de &cido 11-

aminoundecanoico, por ejemplo, ll-aminoundecancato de metilo,

monémeros u oligSmeros de una algquildiamina con 2 a 20,
preferentemente, 2 a 12 &tomos de carbono, como p.ej.

tetrametilendiamina o, preferentemente, hexametilendiamina,

con un &cldo dicarboxilico alifitico con 2 a 20,
preferentemente, 2 a 14 &tomos de carbono ¢ sus mono o
dinitrilos, como p.ej. &cido sebécico, &cido
decanodicarboxilico, &cido adipico, dinitrilo de &cido
sebdcico, dinitrilo de &cido decanoico o adipodinitrilo,

asi como sus dimeros, trimeros, tetrimeros, pent&meros o
hexfimeros,
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monémeros u oligSmeros de una alquildiamina con 2 a 20,
preferentemente, 2 a 12 &tomos de carbono, como p.ej.

tetrametilendiamina o, preferentemente, hexametilendiamina,

con un &cido dicarboxilico arcmético con 8 a 20,
preferentemente, 8 a 12 &tomos de carbono o sus derivados, por
ejemplo, cloruros,, como p.ej. &cido 2,6-
naftalindicarboxflico, preferentemente, fcido isofté&lico o
&cido tereftdlico,

as{ como sus dimeros, trimeros, tetrameros, pentémeros o
hexSmeros,

monSmeros u oligSmeros de una alquildiamina con 2 a 20,
preferentemente, 2 a 12 &towos de carbono, como p.ej.

tetrametilendiamina o, preferentemente, hexamstilendiamina,

con un &cldo dicarboxilico arllallfé&tico con 9 a 20,
preferentemente, 9 a 18 &tomos de carbono o sus derivados, por
ejemplo, cloruros, como p.ej. &cido o-, m- o p-

fenilendiacético,

asi como sus dimeros, trimeros, tetramerocs, pentimeros o
hexfmeros,

monSmeros u oligémeros de una dlamina aromitica conr 6 a 20,
preferentemente, 6 a 10 &tomos de carbono, como p.ej. m- o p-
fenilendlamina,

con un 8cido dicarboxflico alif&tico con 2 a 20,

preferentemente, 2 a 14 tomos de carbono o sus mononitrilos o
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dinitrilos, como p.ej. &cido seb&cico, &cido
decandodicarboxflico, &cldo adipico, dinitrilo de &cido
gebicico, dinitrilo de &cido decanoico o adipodinitrilo,

as! como sus dimeros, trimeros, tetrémeros, pentémeros o
hex&meros,

monSmeros u oligSmeroe de una diamina aromitlica con 6 a 20,
preferentemente, 6 a 10 &tomos de carbono, como p.ej. m- o p-

fenilendiamina,

con un &cido dicarboxilico con 8 a 20, preferentemente, B8 a 12
&tomos de carbono o sus derivados, por ejemplo, cloruros, como
p.-ej. dclido 2,6-naftalindicarboxilico, preferentemente, &cido

ipsoftilico o &cldo tereftilico,

asf como sus dimeros, trimeros, tetr&meros, pentfmeros o

hexfmeros,

monémeros u olig&meros de una diamina aromitica con 6 a 20,
preferentemente, 6 a 10 &tomos de carbono, como p.ej. m- o p-

fenilendiamina,

con un &cldo dicarboxflico arilalifé&tico con 9 a 20,
preferentemente, 9 a 18 &tomos de carbono o sua derivados, por
ejemplo, cloruros, como p.ej. cido o-, m- o p-
fenilendiacético,

asi como sus dimeros, trimeros, tetrémeros, pentimeros o
hexfimeros,
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monSmeros u oligbSmeros de una diamina arilaliffitica con 7 a
20,, preferentemente, 8 a 18 &tomos de carbono, como p.ej. m-

o p-xililendiamina,

con un fcido dicarboxilico alifético con 2 a 20,
preferentemente, 2 a 14 &tomos de carbono o sus mono o
dinitriloe, como p.ej. &cldo seblcico, &cido
decanodicarboxflico, &cido adipico, dinitrilo de &cido
pabicico, dinitrilo de &cido decanolco o adipodinitrilo,

asf como sus dimeros, trimeros, tetrémeros, pent&meros o
heximeros,

monSmeros u oligémeros de una diamina arilalif&tica con 7 a
20, preferentemente, 8 a 18 &tomos de carbono, como p.ej. m- o
p-xililendiamina,

con un Acido dicarboxilico aromfitico con 6 a 20,
preferentemente, 6 a 10 &tomos de carbono o sus derivados, por
ejemplo, clorurocs, como p.ej. &cido 2,6-naftalindicarboxfilico,
preferentemente, fcido isoftdlico o &cido tereftilico,

asi como sus dimeros, trimeros, tetrimeros, pent&meros o
hexdmeros,

monSmeros u oligSmeros de una diamina arilalifitica con 7 a
20, preferentemente, 8 a 18 &tomos de carbono, como p.ej. m- o
p-xililendiamina,

con un fcido dicarboxilico arilalifético con 9 a 20,

preferentemente, 9 a 18 &tomos de carbone o sus derivados, por
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ejemplo, cloruros, como p.ej. &cido o-, m- o p~

fenilendiacético,

asi como sus dimeros, trimeros, tetrfimeros, pentéimeros o
hexfmsros,

asi como los homopolimeros, copolimeros, mezclas e

injertaciones de tales monSmeros u cligSmeros de partida.

En una modalidad preferida se una como lactama: caprolactama,
como diamina: tetrametilendiamina, hexametilendiamina o sus
mezclas, y como &cido dicarboxilico: &cldo adipico, &cido
sebéicico, #cido dodecanoico, fcido tereftilico, &cido
isoftflico o sus mezclas. Como lactama es especialmente
preferida la caprolactama, como diamina, la hexametilendiamina
y como &cido dicarboxflico, se prefleren, especiamente, el

&cido adipico o &cldo tereftllico o sus mezclas.

Be prefieren, especlialmente, aquellos monSmeros u oligSmeros
de partida, que en la polimerizacidén den las poliamidas: nylon
6, nylon 6,6, nylon 4,6, nylon 6,10, nylon, 6,12, nylon 7,
nylon 11, nylon 12 y las aramidas: poli-metafenilen-
isoftalamida o poli-parafenilen-tereftalamida, especialmente,
nylon 6 (policaprolactama) y nylon 66 (adipato de

poli (hexametilenamonio}). ,
En una modalidad preferida se pueden usar uno o varios
reguladores de cadena en la obtencién de iaa poliamidas. Como
reguladores de cadena son aproplados, ventajosamente,
compuestos, que presentan varios, p.ej., dos, tres o cuatro,

preferentemente, dos grupos amino reactivos en la formacién de
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poliamida, o varios, p.ej. dos, tres o cuatro,
preferentemente, dos grupos carboxilicos reactivos en la

formacién de poliamida.

Como reguladores de cadena son ventajosos, loam &cildos
dicarboxilicos, como p.ej., fcidos alcanodicarboxilicos con 4
a 10 &tomos de carbono, por ejemplo, &cido adipico, &cido
azelaico, &cido seb&cico, dificido dodecanoico, &cidos
cicloalcanodicarboxilicos con 5 a 8 &tomos de carbono, por
ejemplo, &cido ciclohexan-1,4-dicarboxilico, &cido benceno- o
naftalindicarboxilico, por ejemplo, fcido tereftfilico, &cido
1softélico, Acido naftalin-2,6-dicarboxilico, o diaminas, como
p.ej., alcanodiaminas con 4 a 10 4tomos de carbono, por

ejemplo, hexametilendiamina.

Tales reguladores de cadena pueden llevar sustituyentea, como
p.ej., halSgenos, por ejemplo, flloxr, cloro o bromo, grupos de
dcldo sulfbénico o pus pales, como p.ej., las sales de litio,

sodio, potasio, o pueden ser no sustituidos.

Acidos dicarboxiflicos sulfonados preferidos son,
especialmente, el &cido sulfoisoft&lico, asfi como una de sus
sales, p.ej. sales alcalinas, por ejemplo,las sales de litio,
sodio, potasio, preferentemente, las sales de litio o sodio,

especialmente la sal de litio.

Ventajosamente, se pueds usar un regulador de cadena en una
cantidad de por lo menos 0,01% en mol, preferentemente, por lo
wenos 0,05% en mol, especialmente, por lo mencs 0,2% en mol,

con respecto a 1 mol de grupos amida &cida de la poliamida.
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Ventajosamente, se puede usar un regulador de cadena en una
cantidad de, como mé&ximo, 1,0% en mol, preferentemente, como
méiximo, 0,6% en mol, especialmente, como miximo, 0,5% en mol,

con respecto a 1 mol de grupos amida fclda de la poliamida.

Por poliésteres se entienden homopolimeros, copolimeros,
mezclas e injertaciones de polésteres de cadena larga, que
contienen como componente esenclal grupos de &ster recurrentes
en la cadena principal polimera. Poliésteres preferidos son
los ésteres de un &cido dicarboxilico aromético con un
compuesto dihidro, los llamados polialgquilenarilatos, tales
como polietilentereftalato (PET) o polibutilentereftalato
(PBT) .

Tales polialquilenarilatos se obtienen, esterificando o bien
reepterificando un &cido dicarboxilico aromético o su &ster o
bien derivados formadores de éster con un exceso molar de un
compuesto dihidroxi alifitico, y policondensando el producto

de reesterificacién o esterificacifn de manera en sl conocida.

Acidos dicarboxilicos preferidos son el &cido 2,6-
naftalindicarboxilico y &cido tereftilico o sus mezclas. Hasta
un 30¥% en mol, preferentemente no més del 10% en mol de los
&cidos dicarboxilicos arométicos pueden sustitulrse por &cidos
dicarboxilicos alif&ticos o cicloalif&ticos, como p.ej., dcido
adfpico, &cido azelaico, &cido seblicico, didcido dodecanoico y
cidos cilclohexanodicarboxflicos.

De los compuestos dihidroxl aliféiticos se prefieren los dioles
con 2 a 6§ &tomos de carbono, especialmente, 1,2-etanodiol,

1l,3-propanodiol, 1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,4-
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hexanodicl, 5-metil-1,5-pentanodiol, 1,4-ciclohexanodiol, 1,4-
ciclohexandimetanocl y neopentilglicol o sus mezclas.

Poliésteres (A) muy preferidos son los
polialquilentereftalatos, que se derivan de alcanodioles con 2
a 10, preferentemente, 2 a 6 dtomos de carbono. De estos se
prefieren, especialmente, el polietilentereftalato y

polibutilentereftalato o sus mezclas.

Ademfis, son preferidos los polietilentereftalatos y
polibutilentereftalatos, que contienen hasta 1% en peso, comn
respecto a A), preferentemente, hasta 0,75% en peso de 1,6-
hexanodiol y/o 5-metil-1,5-pentancdiol como unidades monémeras

adicionales.

Tales polialquilentereftalatos son en si conocidos y se
describen en la literatura. Contienen un anillo aromético en
la cadena principal, que proviene de un fcido dicarboxilico
aromfitico. El anillec aromfitico también puede estar sustituides,
p.ej. por halSgenos, tales como cloro y bromo o por grupos
alquilo con 1 a 4 &tomos de carbono, como p.ej., metilo,

etilo, 1- o bien n-propilo y n-, i- o bien t-butilo.

Para la reacclén se suelea usar un exceso molar de diol, con el
fin de influir en el equilibrio del é&ster en la forma deseada.
Las relaciones molares de &cido dicarbaxilico o bilen é&ster de
dcido dicarboxilico: diol ascienden, generalwmente, a 1:1,1
hasta 1:3,5 preferentemente, 1:1,2 hasta 1:2,2. Muy
preferentemente, las relaciones molareg de #&cido

dicarboxilico:diol ascenderdn a 1:1,5 hasta 1:2, asi como de
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diéster:dliol a 1:1,2 hasta 1,5.

8in embargo, es igualmente posible realizar la reaccibén del
éster con un reducido exceso del diol en la primera zona y
adicionar, en forma correspondiente, otras cantidades de diol

en las otras zonas de temperatura.

La reaccién se puede realizar, ventajosamente, en presencia de
un catalizador. Catalizadores preferidos son los compuestos de
titanio y los compuestos de clnc, tal y como se conocen, por
ejemplo, de las patentes US 33 36 421, US 43 29 444.
Compuestos preferidos son el ortotitanato de tetrabutilo y el
titanato de triisopropileo, asi como el dl-octoato de estafio.

Por poliésteramidas se entienden copolimeros a partir de
poli&steres, que se pueden obtener seglin procedimientos en si
conocidos, en analogia a los procedimientos descritos para la

obtencién de poliamidas y poliésteres.

La obtencién de los polimeros P, se puede desprender, ademis,
en forma general, por ejemplo, de Ullmann’s Encyclopedia of
Industrial Chemistry, 5a Ed., VCH Weinheim (Alemania), Vol.
A21, 1992, pégs. 179-205 y 227-251.

Una parte de los. polimeros de P, pueden ser termoplésticos.
Todos los polimeros de P, pueden ser termoplisticos.

En una modalidad ventajosa son apropladas aquellas mezclas
polimeras, en la que por lo menocs 2, por ejemplo, 2, 3, 4, 5,
6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20 de los
polimeros P, son polimeros termopl&sticos, siendo preciso, que

el nGmero de los polimeros termoplésticos ascienda, como
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miximo, a m.

En una meodalidad preferida, el niimero de por lo menos una
eppecie de grupos terminales reactivos (EG) de las cadenas
principales polimeras, con respecto a la suma de todas estas
especies de grupos terminales reactivos de las cadenas
principales polimeras de todos los polimeros polimercs P,

pueds corresponder a la inecuacibn:

EG < (12 * log (M) - BE,) [meqg/kgl

en donde

log: logaritmo a la base 10

M,: peso molecular medio ponderal segiin DIN 55672-2
E,: 20, preferentemente, 28, especialmente 32.

En una modalidad preferida, el niimero de por lo menos una
especie de grupos terminales reactivos (EG) de las cadenas
principales polimeras de por lo menos un polimero Pn, con
respecto a la suma de todas estas especles de grupos
terminales reactivos de las cadenas principales polimeras del

polimero P,, &8 capaZz de corresponder a la inecuacién

EG < {12 * log (M,) - E,) [meg/kg}l

en donde

log: logaritmo a la base 10
M,: peso molecular wmedio ponderal seglin DIN 55672-2
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E;: 20, preferentemente, 28, especlalmente 32.

En una modalidad preferida, el nGmero de por lo menos una
especie de grupos terminales reactivos (EG) en las cadenas
principales polimeras de cada polimeros P,, con respecto a la
suma de todas estas especies de grupos terminales reactivos de
las cadenas principales polimeras de cada polimero P,, puede

corresponder a la inecuacién

EG < (12 * log (M,) - E,) [meq/kg}

log: logaritmo a la base 10
M,: peso molecular medio ponderal segiin DIN 55672-2
E,; 20, preferentemsnte, 28, especialmente 32.

En el sentido de la presente invencién, se entiende por
especie de grupos terminales reactivos, agquellos grupos, que
pueden alargar a la cadena principal del polimero, formando un
grupo funcional de acuerdo con la reivindicacién 1, por
reaccifn con un determinado tipo de grupo presente en uno o

mAs compuestos adicionales.

Grupos amino terminales son una especle de grupos terminales
reactivos, cuya cantidad puede ser determinada, por ejemplo,
en poliamidas, por titracién acidimétrica, en la que se titran
los grupos amino terminales en soluciSn en fenol/metanol 70:30

(partes en peso, con fcldo perclérico.

Grupoe carboxilicos terminales son una especie de grupos
terminales reactivos, cuya cantidad puede ser determinada, por

ejemplo, en poliamidas, por titracifm acidimétrica, en la que
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se titran los grupos carboxflicos terminales en solucién en
alcohol bencilico (partes en peso, con solucifén de hidréxido
de potasio.

En un método ventajoso para regular el niGmero de especles de
grupos terminales reactlvos, consiste en que algunas o todas
las especles de grupos terminales reactivos llevan un radical
Z, entendiéndose por radical Z un determinado radical o una
mezcla de tales radicales, que bloguea cualquier reacc¢ién con
el determinado tipo de grupos mencionado, presentes en uno o
mis compuestos quimlicos adiciocnales, blogqueandc con ello el
alargamiento de la cadena principal polimera.

La introduccién de radicales Z es en sl conocida, por ejemplo,
de Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5a Ed., VCH
Weinheim (Alemania), Vol. A21, 1992, 8. 179-205 y 227-251 o de
F.Fourné, Synthetlsche Fasern, Carl Hanser Verlag Munich,
Viena, 1995, pégs. 39 y 70. Generalmente, son apropladas para
el blogqueo agquellos compuestos que llevan un radical Z, gue no
presenta ning(in grupo funcional apropiado para la formacién de
un enlace con la cadena principal polimera, que alarga a la
cadena principal polimera formando un grupo funcional de
acuerdo con la reivindicacién 1 por reaccién con uno o varios
compuestos gquimicos adicionales, y cuyo radical Z estd unido
con grupo funcional capaz de formar un enlace con la cadena
principal polimera, que produce un alargamiento de la cadena
principal polimera, formando un grupc funcional en el sentido
de la reivindicacidn 1 por reaccién con uno o varios

compuestos quimicos adicionales.
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Como grupos funcionales de este tipo son apropiados,
preferentemente, el grupo hidroxilo, el grupo amino o el grupo

carboxilo.

Como enlace de Z con la cadena principal polimera es
aproplado, preferentemente, un grupo funcional de la

aptructura

- (R), - c(O) - (RY), -

an donde

a, b: significan, independientemente, 0 6§ 1, ascendiendo a + b
w162

R', R': pignifican, independientemente, oxigeno o nitrégeno,
ligados dentro de la cadena principal polimera, siendo
ventajoso, que unc de los tres enlaces del nitr&geno esté
ligado con la cadena polimsra, y que uno de los enlaces esté
ligado con Z, y que el tercer enlace tenga un sustituyente
seleccionado del grupo gque comprende: hidrégeno, alguilo,
preferentemente, alquiilo con 1 a 10 &tomos de carbono,
especialmente, alquilo con 1 a 4 &tomos de carbono, como
p.ej., metilo, etilo, m-propilo, i-propilo, n-butilo, i-
butilo, s-butileo, arilo, heterocarilo o -C(0)-, pudiendo el
grupo -C{0) - llevar otra cadena polimera o llevar alquilo,
preferentemente, alquilo con 1 a 10 &tomos de carbono,
aspecialmente, alquilo con 1 a 4 &tomos de carbono, como
p.ej., metilo, etilo, n-propilo, 1-propileo, n-butilo, i-
butilo, s-butilo, arilo, heterocarilo, como p.ej., -N-C{O)-, -
c{o0)-N-, -0-C(0)-, -C{0}-0-, -0-C(0)-0-, -N-C{0)-0-, -0-C(O)-

3l
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N-, -N-C(0)-N-.

Es especlalmente preferido un grupo funclonal, en el que a,b
significan, independientemente, 0 6 1 y ascendiendo, agimismo,
a+bw=wl, como p.ej., -N-C(O)-, -C(0O)-N-, -O-C(0)- o -C(O)-O-

Los radicales Z dentro del polimero pueden ser idénticos o

diferentes.

Como radicales Z, incluyendo el grupo funclional necesario para
el enlace con la cadena principal polimera, son apropiados,
los &cidos monocarboxilicos, talee como los &cidos
alcanocarboxilicos, p.ej. el &cido acético o el &cido
propidnico, o &cidos benceno- o naftalinmonocarboxilico, por
ejemplo, &cido bénzoico, alquilaminas con 2 a 29,
preferentemente, 2 a 12 &tomos de carbono, como p.ej.,
ciclohexilamina, monoaminas con 6 a 20, preferentemente, 6 a
10 &tomos de carbono, como p.ej., anilina, o monoaminas
arilalifiticas con 7 a 20, preferentemente, 8 a 18 &tomoa de
carbono, como p.ej., bencilamina o mezclas de tales Scidos
monocarboxflicos y tales monoaminas, o los reguladores de
cadena arriba mencionados, o mezclas de tales reguladores de

cadena con fcidos monocarboxilicos o monoaminag.

On radical Z preferido, incluyendo el grupo funcional
necesarioc para el enlace con la cadena principal polimera,
preferentemente para poliamidas, especlalmente para poliamidas
reguladas con Acidop dicarboxflicos, como p.ej., &cido

tereft&lico, tiene, preferentemente, la £6rmula
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R2 pa
R1 N— R3
R2 R2
en la que
R' significa un grupo funcional capaz de formar amida con

respecto a la cadena principal polimera, preferentemente,
un grupo -(NH)R®, donde R® significa hidrSgenc o alquilo-
C,-C,, © un grupo carboxilo o un grupo - (CH;),(NH)R®, donde
Xes 1l a6yR5 sgignifica hidrSgeno o alquilo-C,-C,, 0 un
grupo -(CH,),COOH, donde Y es 1 a 6§, © un derivado de
fcido -(CH,),COOH, donde Y es 1 a 6,

especialmente, un grupo -NH,,

significa un grupo alquilo, preferentemente, un grupo
algquilo con 1 a 4 &tomos de carbono, como p.ej., metilo,
etilo, n-propilo, i-propilo, n-butilo, i-butilo, s-butilo,

s-butilo, especialmente, un grupo metilo,

significa hidr6geno, alquilo-C,-C, o O-R', donde R*
significa hidrSgeno o alquilo-C,-C,, eignificando R?,

especlalmente, hidrégeno.

En tales compuestos, la inhibicién estérica, generalmente,

impide la reaccién de los grupos amino tercilarios,

especialmente, secundarios, del sistema anular de piperidina.
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Se prefiere, especialmente, la 4-amino-2,2,6,6-

tetrametilpiperidina.

Como radical Z preferldo, incluyendo el grupe funcional
necesario para el enlace con la cadena principal polimera, es
aproplado, preferentemsnte, en caso de poliésteres, un
compuesto de metal alcalino o alcalinotérreo, preferentemente,
carbonato de sodio, acetato de sodio, ventajosamente,
alcoholatos de sodlo, especialmente, metanolato de sodio.

Tales compuestos se proponen en la DE-A 43 33 930.

La adiciSn de tales radicales Z a los poliésteres se puede
realizar, por ejemplo, en analogia a la DE-A 44 01 055 y a las
poliamidas, por ejemplo, en analogia a la EP-A 759953.

Seq(in la propledad b), cada polimero P, presenta cada vez un
peso molecular numérico promedio M,(P,) seglin DIN 55672-2 en

hexafluorolsopropanol como eluyente.

Begn la propledad c), cada polimero P, presenta cada vez un
peso molecular ponderal promedio M,(P,) seglin DIN 55672-2 en

hexafluoroisopropanol como eluyentea.

Segln la propledad d}, cada polimero P, presenta cada vez un
peso molecular z-promedlio M, (P,) seglin DIN 55672-2 en
hexafluoroisopropanol como eluyente.

Segln la propiedad e), cada polimero P, presenta cada vez un
indice de heterogeneidad M, (P,) /M, (P,) segiin DIN 55672-2 en

hexafluoroisopropanocl como esluyente.
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Segiin la propledad f) cada polimero P, presenta cada vez un
peso molecular M,(P,) seglin DIN 55672-2 en

hexafluoroisopropanol como eluyente.

En una modalidad preferida, el cociente calculado de la masa
mis alta asignada a un méximo en la curva de distribucibn
diferencial W(M) con respecto a la masa mis pequefia asignada a
un miximo en la curva de distribuclém diferenclal W(M) deberia
ascender por lo menos a 2, preferentemente, por lo menos a 5,

especialmente, por lo menos a 10.

En otra modalldad preferida, el coclente calculado de la masa
més alta asignada a un miximo en la curva de distribucién
diferencial W(M} con respecto a la masa mis pequefia asignada a
un miximo en la curva de distribuci&n diferencial W(M) deberia
ascender, como méximo, a 100, preferentemente, como méximo, a

50.

En otra modalidad preferida, la masa mfs alta asignada a un
méximo en la curva de distribucidn diferencial W(M) deberia
ascender, como miximo, a 200000, preferentemente, como mfiximo,

a 150000, especialmente, como méximo, a 100000.

En otra modalidad preferida, la masa mis pequefia asignada a un
méiximo en la curva de distribucién diferencial W(M) deberia
ascender por lo menos a 500, preferentemente, por lo menos a
1000, muy preferentemente, por lo menos a 2500, especialmente,

por lo menos a 5000.

Para los fines de la presente invencién, las medidas segtin DIN
55672-2 deben ser realizadas usando un detector ultravioleta a
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una longitud de onda de 230 nm.

Seg(n la invencién, los polimeros de P, se diferencian entre
8l en 1, 2, 3, 4, 5 6 6 de las propiedades a), b), c), d), e)
y £).

En una modalidad ventajosa, los polimeros P, son idénticos con
respecto a una © més de los grupos funcionales recurrentes en
la cadena polimera de P, en lo tocante a la propledad a} y al

migmo tiempo los polimeros P, se diferencian entre si en 1, 2,

3, 4 55 de las propledades b), c), d), e) y f).
Segiin la invencién, la mezcla polimera

tiene un peso molecular numérico promedio M,(P),, un peso
molecular ponderal promedio M,(P),, un peso molecular z-
promedio M,(P),, un indice de heterogeneidad M,(P),/M.(P), y un
peso molecular M,(P), determinados segfin DIN 55672-2 en

hexafluoroisopropanol como eluyente,

y tiene, después de un almacenamiento de la mezcla polimera al
punto de fusiSn de la mezcla polimera determinado seglin ISO
11357-1 y 11357-3, durante 5 minutos, preferentemente, por lo
menos 7 minutos, especialmente, 10 a 30 minutos, un peso
molecular numérico promedio M,(P),, un peso molecular ponderal
promedio M, (P);, un peso molecular z-promedioc M,({P),, un Indice
de heterogeneidad M,(F),/M,(P), y un peso molecular M,(P),
determinados segfin DIN 55672-2 en hexafluoroisopropanol como
eluyente,
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encontrindoge estos valores de M,(P),, M,(P),, M,(P),,

M, (P),/M,(P), ¥ M,(P), dentro del valor del triple de la
desviacisn estindar recurrente en sigma(r), con respecto a

M, (P),, M,(P}),, M,(P),, M, (P),/M (P), y M,(P), seglin DIN 55672-2 en
hexafluorolsopropanol como eluyente.

En una modalidad preferida, la mezcla polimera de la invencién
puede contener, en forma en si conocida, aditivos, como p.ej.,
aditivos orgénicos o inorgénicos colorados o incoloros, tales

como plgmentos o cuerpos moldeados.

Pigmentos preferidos son pigmentos inorgdnicos, especialmente
diéxido de titanio, estando presente el diéxido de titanio,
preferentemente, en la modiflcaclén de anatasa, o compuestos
crombforoe de naturaleza inorgénica u orgénica,
preferentemente, en una cantidad de 0,001 a 5 partes en peso,
egpecialmente, 0,02 a 2 partes en peso, con respecto a 100
partes en peso de la mezcla polimera. Los pigmentos se pueden
adiclonar en el proceso de obtencifn a uno, algunos o todos de
los polimerocs P,, © a la mezcla polimera durante el

procedimiento de obtenclén.

Cuerpos moldeados preferidos son fibras o bolas de material
mineral, como p.ej., vidrio, dléxido de silicio, silicatos o
carbonatos, preferentemente, en una cantidad de 0,001 a 65
partes en peso, especialmente 1 a 40 partes en peso, con
respecto a 100 partes en peso de la mezcla polimera. Los
cuerpos moldeados se pueden adicionar al polimero,

ventajosamente, durante el procedimiento de obtencién del

mismo.
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La mezcla polimera de la invencifn se puede preparar segfin
procedimientos en sl conocidos para la obtenclién de mezclas

polimeras.

Seglin un procedimiento ventajoso, una mezcla que contiene los
polimeros P, en forma e6lida, puede ser fundlda, mezclada y
solidificada.

En un procedimiento ventajoso, una parte de los polimeros P,
en astado sblido o fundido puede ser adicionada a la otra
parte de los polimeros P, en forma fundida, y se mezcla la
fusién y se deja solidificar.

Esta solidificacién de la fusién se puede realizar en
cualquier forma deseada, por ejemplo, dando pellets, fibras,
materiales de estructura plana o cuerpos moldeados, que se
pueden cbtener a partir de la fusiénm mediante procedimientos

en si conocidos.

Asimismo, se pueden cbtener fibras, materiales de estructura
plana y cuerpos moldeados usando una mezcla polimera seglin la
invencién, por ejemplo, fundiendo la mezcla polimera y

moldefindola segln procedimientos en si conocidos.
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Reivindicaclones

1. Meczla polimera termopléstica que contiene m polimeros de

P,, donde m es un nfimero natural mis alto que 1, en la que

cada polimerc presenta

a)

b)

c)

d)

e)

unc o varios grupos funcionales recurrentes en la
cadena polimera de P, y que corresponden a la

estructura

- (RY), - €{O) - (RY), -

en donde

x, y: significan, independientemente, 0 6 1,
ascendiendo x + y = 1

R', R’: pignifican, independientemente, oxigeno o
nitrégeno ligado dentzo de la cadena principal

polimera

un peso molecular numérico promedio M, (P,) seqfin DIN
55672-2 en hexafluorcisopropanol como eluyente,

un peso molecular ponderal promedio M,(P,} segln DIN
55672-2 in hexafluoroisopropanol como eluyente,

un peso molecular z-promedio M,(P,) segfin DIN 55672-2
en hexafluoroisopropancl como eluyente,

un indice de heterogeneidad M,(P,) /M.(P,) seg(in DIN
55672-2 en hexaflucroisopropanol come eluyente,
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f) un peso molecular M,(P,) segflin DIN 55672-2 en
hexafluoroilsopropanol como eluyente,

y cada polimero de P, se diferencia del otro en 1, 2, 3,
4, 5 6 6 de las propledades a), b), c), d), e) y £f),

y cuya mezcla polimera

tiene un peso molecular numérico promedio M, ({P),, un peso
molecular ponderal promedio M,(P),, un peso molecular z-
promedio M,{P),, un Indice de heterogeneidad M,(P),/M.(P), vy
un peso molecular M,(P), determinados seglin DIN 55672-2 en
hexafluoroisopropanol como eluyente,

y tiene, después de un almacenamiento de la mezcla
polimera al punto de fusién de la mezcla polimera
determinado segln IS0 11357-1 y 11357-3, durante 5
ninutos, un peso molecular numérico promedio M,(P),, un
peso molecular ponderal promedio M,(P),, un peso molecular
z-promedio M,(P),, un iIndice de heterogeneidad M,(P),/M,{P),
Y un pesc molecular M,(P), determinados seqin DIN 55672-2
en hexafluoroiscpropanocl como eluyente, y

encontréndose estos valores de M,(P),, M,(P),, M,(P),,
M, (P},/M (P}, ¥ M,(P), dentro del valor del triple de la
desviacifn esténdar recurrente en sigma(r), con respecto a

MH(P):“ H'(P)g.r “.(P):“ M.(P):,/M.(P):I. Y MD(P); Begﬁn DIN
55672-2 en hexafluoroisopropanol como eluyente.

2. Mezcla polimera seglin la reivindicacién 1, en la que por

lo menos dos de los polimeros de P, son polimeros
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termoplésticos.

Mezcla polimera segln la reilvindicacién 1 6 2, en la que
los polimeros P, son idénticos con respecto a uno o varios
de los grupos funcionales recurrentes en la cadena
polimera de P, en lo tocante a la propledad a), y al mismo
tiempo los polimercs de P, se diferencian entre si en 1,
2, 3, 4 6 5 de las propiedades b), c), d), e) y £).

Mezcla polimera segfin las reivindicaciocones 1 a 3, en donde
el nGmero de por lo menos una especie de grupos terminales
reactivos (EG) en las cadenas principales polimeras de
cada polimero P,, con respecto a la suma de todas estas
aspecies de grupos terminales reactivos de las cadenas
principales polimeras de cada polimero P,, corresponde a

la inecuacién

EG < (12 * log (M,) - B,) [meq/kgl

en donde
M,: peso molecular medio ponderal segGn DIN 55672-2
B,: 20.

Mezcla polimera segin las reivindicaciones 1 a 4, en donde
el nGmero de por lo menos una especle de grupos terminales
reactivoa (EG) en las cadenas principales polimeras de
cada polimerc P,, con respecto a la suma de todas estas
egpecies de grupcs terminales reactivos de las cadenas

principales polimeras de cada polimero P,, corresponde a

|
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la inecuacifn

BG < (12 * log (M,) - B,) [meq/kgl

en donde
M,: peso molecular medio ponderal segfin DIN 55672-2
E;: 20.

Mezcla polimera segfin las reivindicaciones 1 a 5, en donde
el niimero de por lo menos una especle de grupos terminales
reactivos (EG) en las cadenas prlncipales polimeras de
cada polimero P,, con respecto a la suma de todas estas
especies de grupos terminales reactivos de las cadenas
principales polimeras de cada polimero P,, corresponde a

la inecuacifm

BG < (12 * log (M,) - E,) [meg/kgl

en donde
M,: peso molecular medio ponderal seglin DIN 55672-2
E,: 20.

Mezcla polimera seg(in las reivindicaciones 1 a 6, en donde
algunas o todae las especies de grupos terminales
reactivos llevan un radical Z, y estando el radical 2
ligado con la cadena principal polfmera de P, por medio de

un grupo funcional de la estructura
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10.

11.

- (R?), - C(O) - (R} -

en donde

a, b: gignifican, independientemente, 0 & 1, ascendiendo a
+bw1862

R', R': pignfican, independientemente, oxigeno o nitrégeno
ligados dentro de la cadena principal polimera.

Mezcla polimera segfin las reivindicaciones 1 a 7, que

contiene adicionalmente un pigmento o un cuerpo moldeado.

Procedimiento para la obtencién de una mezcla polimera
seqgfin las reivindicaclones 1 a 8, caracterizado porque ge
funde una mezcla que contiene polimercs P, en forma

sélida, se mezcla esta fusién y me deja solidificar.

Procedimiento para la cbtencién de una mezcla polimera
segin las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque una
parte de los polimeros P, en estado s6lido o fundido se
adiclona a la otra parte de los polimeros P, en forma

fundida, y se mezcla la fusién y se deja solidificar.

Fibras, materiales de estructura plana y cuerpos moldeados

que se pueden obtener usando una mezcla polimera segin las
reivindicaciones 1 a 8.
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Mezcla polimera

Regumen

Meczla polimera termoplfstica que contiene m polimeros de P,,

donde m es un nimerc natural mis alto que 1, en la que cada

polimero presenta

b)

c)

d)

Q)

uno o varios grupos funcionales recurrentes en la cadena

polimera de P, Y que corresponden a la estructura

- (RY), - c{0) - (RY), -

en donde

X, y: significan, independientemente, 0 6 1, ascendiendo x

+y=1
R', R': significan, independientemente, oxigenoc o

nitrégeno ligado dentro de la cadena principal polimera

un peso molecular numérico promedio M,(P,) seglin DIN
55672-2 en hexafluorolsopropanol como eluyente,

un peso molecular ponderal promedio M,(P,) segin DIN
55672-2 in hexafluoroisopropanol como eluyente,

un peso molecular z-promedio M, (P,) segiin DIN 55672-2 en
hexafluoroisopropanol como eluyente,

un indice de heterogeneidad M,(P,) /M,(P,) segfin DIN 55672-2
en hexafluorolsopropanol como eluyente,

‘9
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£} un peso molecular M,(P,) segin DIN 55672-2 en
hexafluoroisopropanol como eluyente,

y cada polimero de P, se diferencia del otroen 1, 2, 3, 4, 5
6 6 de las propledades a), b), ¢), d), e) y £},

y cuya mezcla polimera

tiene un pesoc molecular numérico promedio M,{(P),, un peso
molecular ponderal promedio M,(P)},, un peso molecular =z-
promedio M,(P),, un indice de heterogeneidad M,(P),/M.(P), y un
peso molecular M,{P), determinados segin DIN 55672-2 en
hexafluoroisopropanol como eluyente,

y tiene, después de un almacenamiento de la mezcla polimera al
punto de fusién de la mezcla polimera determinado segin ISO
11357-1 y 11357-3, durante 5 minutos, un peso molecular
numérico promedioc M,{P),, un pesc molecular ponderal promedio
M,(P);, un peso molecular z-promedio M,(P),, un Indice de
heterogeneidad M,(P),/M,(P), y un peso molecular M,(P),
determinados seglin DIN 55672-2 en hexafluoroisopropanocl como
eluyente, y

encontréndose estos valores de M,(P);, M,(P),;, M,(P),,
M. (P),/M,(P), ¥y M,(P), dentro del valor del triple de la
desvliacidn est&ndar recurrente en sigma(r), con respecto a

M, (P),, M, (P),, M,(P),, M (P),/M,(P), y M,(P), segin DIN 55672-2 en
hexafluoroisopropanol como eluyente.
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Reivindicaciones

1. Mezcla polimera termopléstica que contiene m polimeros de P,
donde m es un nimero natural mi&s alto que 1, en la que cada polimero
presenta

a) uno o varios grupos funcionales recurrentes en la cadena

polimera de P, Yy que corresponden a la estructura
- (R'}x - ClO) - (RY), -
en donde

x, y: significan, independientemente, oxIgeno ¢ nitrSgeno
ligado dentro de la cadena principal polimera

b) un peso molecular numérico promedio M,{P,) seglin DIN 55672-2
en hexafluoroisopropanol como eluyente,

c) un peso molecular numérico promedio M, (P,) seglin DIN 55672-2
in hexafluorcisopropanol como eluyente,

d) un peso molecular z-promedio M;{P;) Beglin DIN 55672-2 en
hexafluoroisopropanol como eluyente,

e) un Iindice de heterogeneidad M.(P,) /M.(P,) segln DIN 55672-2 en
hexafluoroisopropanol como eluyente,

E) un peso molecular M, (P;) segln DIN 55672-2 en
hexafluoroisopropanol como eluyente,

BOJA MODIFICADA
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en la que los polimercs P, son idénticos con respecto a uno o varios
de los grupoe funcionales recurrentes en la cadena polimera de P, en
lo tocante a la propiedad a), y al mismo tiempo los polimeros de P, se
diferencian entre sf en 1, 2, 3, 4 6§ 5 de las propiedades b), c), 4d),
e) y f).

y cuya mezcla polimera

tiene un peso molecular numérico promedio M,(P);, un peso molecular
ponderal promedio M,(P);,, un peso wmolecular z-promedio M,(P),
determinados segGn DIN 55672-2 en hexafluoroisopropanol como

eluyente,

y tiene, después de un almacenamiento de la mezcla polimera al punto
de fusién de la mezcla polimera determinado seglin ISO 11357-1 y
11357-3, durante &5 minutos, un peso molecular numérico promedio
M,{(P);, un peso molecular ponderal promedio M,(P);, un peso molecular
z-promedio M,;(P);, un Indice de heterogeneidad M,(P)./M,(P), y un peso
molecular M, (P)2 determinados segiin DIN 55672-2 en
hexafluoroisopropanol como eluyente, y

encontrfndose estoe valores de M,(P);, M,(P)a, M. (P)a, M.(P)a/ M. (P)a y
M,(P); dentro del valor del triple de 1la desviacién esténdar
recurrente en sigma(r), con respecto a M,(P);, M,(P);, M {P),, M, {(P),/
Ma(P); y M (P); segin DIN 55672-2 en hexafluoroisopropanol como
eluyente.

L]

2. Mezcla pelimera seqgiin la reivindicacién 1, en la que pér lo
menos dos de los polimeros de P, son polimeros termoplésticos.

3. Mezcla polimera segiin las reivindicaciones 1 a 3, en donde el
niimero de por lo menos una especie de grupos terminales reactivos de

HOJA MODIFICADA
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las cadenas prlncipales polimeraa de cada polfmero P,, corresponde a

la inecuacién

EG < (12 * log (M,) - E;) [meg/kgl

en donde

M,: peso molecular medio ponderal seglin DIN 55672-2

E;: 20.

4. Mezcla polimera segn las reivindicaciones 1 a 4, en donde el

nimero de por lo menos un especie de grupos terminales reactivos
(EG)en las cadenas principales polfmeras de cada polimerc P,, con
respecto a la suma de todas estas especies de grupos terminales
reactivos de las cadenas principales polimeras de cada polimero P,

corregponde a la inecuacién

EG < (12 * log (M,}) - E;) [meqg/kg)

en donde

M,: peso molecular medio ponderal seglin DIN 55672-2

Eg: 20.

5. Mezcla polimera segiin las reivindicaciones 1 a 4, en donde el

niimero de por lo menos una especie de grupos terminales reactivos
(EG) en las cadenas principales polimeros de cada polimero P., con

HOJA NODIFICADA
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respecto a la suma de todas estas especies de grupoa terminales
reactivos de las cadenas principales polimeras de cada polimero P,,
corresponde a la inecuacidn

EG < (12 * log (M,) - E,) [meq/kg]

en donde

M,: peso molecular medio ponderal segin DIN 55672-2

Eg: 20.

6. Mezcla polimera seglin las reivindicaciones 1 a 5, en donde

algunas o todas las especies de grupos terminales reactivos llevan un
radical Z, y estando el radical Z ligado con la cadena principal
polimera de P, por medio de un grupo funcional de la estructura

- (RY). - cl0) - (RY)y -
en donde
a, b: significan, independiente, 0 6 1, ascendiendo a + b =1 6 2

R®, R': pignifican, independientemente, oxigeno o nitrégeno ligados
dentro de la cadena principal polimera.

7.7 Mezcla polimera segin las reivindicaciones 1 a 6, que
contiene adicionalmente un pigmento o un cuerpo moldeado.

B. Procedimiento para la obtencitn de una mezcla polimera segiin
las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque se funde una mezcla
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que contiene polimeros P, en forma s6lida, se mezcla esta fusién y se
deja solidificar.

9. Procedimiento para la obtencién de una mezcla polimera segln
las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porgque una parte de los
polimeros P, en estado s&lido o fundido se adiciona a la otra parte de
los polimeros P, en forma fundida, y se mezcla la fusién y sge deja
solidificar.

10. Fibras, materiales de estructura plana y cuerpos moldeados

que s8e pueden obtener usando una mezcla polimera segGn las
relvindicaciones 1 a 7.

HOJA MODIFICADA
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VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM
GEBIET DES PATENTWESENS ‘ ‘0‘

| PCT
INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT
(Artikel 36 und Regel 70 PCT)

Axdanzsichen des Anmeidars oder Amwalts slehe Mitisitung Ober die Obersendung des Intemationale
0000052585 WEITERES VORGEHEN L oo o rihungeberichts (Formbiall PCTAPEAMIS)
Intemationales Aldenzelichan Iintamationales Anmeidedatum {TaghMonailahr) | Prortitsdatum (Taghanatiahr)
PCTEPQ2/08548 14.08.2002 21.06.2001

Intsmationale Patentidassifikation (IPK) oder nationale Kiassifiation und IPK

COBLEB7.02

Anmelder

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al.

1.  Dieser Intemnationale voridufige Prifungsbericht wurde von der mit der intemationalen vorifiufigen Prifung
beauftragten Behdrde erstellt und wird dem Anmelder gemi Artikel 3§ Obarmitielt.

2. Dieger BERICHT umiaft insgesamt 8 Blitter einschifeBiich dieses Dackblatts.

&  AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bel; dabel handelt as sich um Biatter mit Beschreibungen, Ansprichen
undbdar Zeichnungen, die gedndert wurden und diesem Bericht zugrunde llegen, undbder Blatter mkt vor dieser
Behdrde vorgenommensen Berichtigungen (slehe Regal 70.16 und Abachnitt 807 der Verwaltungsrichtlinien zum

PCT).
Diese Anlagen umfassen Insgesamt 4 Bidfter.

3. Dieser Bericht enthiih Angaben zu folgenden Punidan:’

| B Grundiage des Beschelds
I O Prorat
il O Keine Erstellung eines Gutachiens Gber Neuheit, erfinderische Tatigksit und gewerbliche Anwendbarkelt
IV 0O Mangeinde Einheitiichkelt der Erfindung
V [ Begrindete Feststellung nach Regel 68.2 a)if) hinsichilich der Neuheit, der erfinderischen Tatigielt und der
gewarblichen Anwendbarksit: Unteriagen und Eridisungen zur Stiitzung dleser Fesistellung
vt 0O Bestimmte angefihrie Unterlagen
Vil 0 Bestimmte Mangel der intemationalen Anmaldung
Vil 0 Bestimmie Bemerkungen zur internationsien Anmeldung
Datumn der Elnreichung des Antrags Datun der Fertigstellung dlases Barichts
05.12.2002 29.08.2003
Nams und Postanschrift der mit der Intemationalen Prillung Bevolimilchtigter Bedlenststar
beaufiragten Behdrde
Europliiaches Patentamt
’ 0-80208 MOnchen Maller, M
Tel. +49 88 2380 - 0 Tx 523858 epmu d
—  Fac +40 89 2308 - 4485 Tel. +40 B8 2398-86885

Formblatt PCTAPEA/ 408 (Deckbialt) (Januar 1964)
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER
PRUFUNGSBERICHT Intemationales Aktenzeichen PCT/EP02/08548

Grundiage des Berichts

1. Hinsichtlich der Bestandtelle der intemnationalen Anmeldung (Ersatzbidtter, die dem Anmeldeamt auf eine

Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichits als "urspringlich
aingersicht” und sind Ihm nicht beigefigt, weil sie keine Anderungen enthalten (Regein 70.16 und 70.17)):

Beschreibung, Seiten

117 in der urspriinglich eingereichten Fassung
Anspriiche, Nr.
1-10 eingegangen am 11.07.2003 mit Schreiben vom 10.07.2003

Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behdrde in der Sprache, in der
die intemationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfigung oder wurden in dieser eingereicht, sofemn
unter diesem Punkt nichis anderes angegeben ist.

Die Bestandteile standen der Behdrde in der Sprache:  zur Verflgung bzw. wurden in dieser Spriche
eingsreicht; dabel handeh es sich um

0 die Sprache der Ubersetzung, dle fir die Zwecke der intemationalen Recherche aingereicht worden ist (nach
Regel 23.1(b)).
O dia Verdifentlichungssprache der intemationalen Anmelidung (nach Regel 48.3(b)).

O die Sprache der Ubersetzung, die fir die Zwecke der intemetionalen vori&ufigen Prifung eingereicht
worden ist (nach Regel 55.2 undbder 55.3).

Hinsichtlich der in der intemationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- undoder Aminosiuresequenz ist dle
internationale voriufige Prifung auf der Grundiage des Sequenzprotokolls durchgefdhrt worden, das:: - -

in der interationalen Anmeidung in schrifticher Form enthalten ist.

zusammen mit dar intemationalen Anmeldung in computeriesbarer Form eingereicht worden ist.
bel der Bahdrde nachirdglich in schriftlicher Form eingereicht worden Ist.

bei der Behrde nachtrgiich in computerlesbarar Form eingersicht worden ist.

Die Erklarung, daB das nachtriglich eingereichte schriftiche Sequenzprotokoll nicht Gber den
Offenbarungsgehalt der intemationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgeiegt.

Die Eridarung, daB die in computeriasbarer Form erfassten informationen dem schriflichen
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt.

Autgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen:

O oOooOooao

OO0 Beschreibung, Seiten:

O Anspriche, Nr.:

O Zeichnungen, Blatt:

{1 Dieser Baricht ist ohne Berlicksichtigung {von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den

angegebenen Grinden nach Auffassung der Behdrde dber den Offenbarungsgehalt In der urepringlich
singersichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)).

(Auf Ematzl;ﬂﬂar, die soiche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen; sie sind diesem Bericht
beizufGgen.

Formblatt PCTAPEA/400 (Jull 1999) -
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER
PRUFUNGSBERICHT intemationales Aktenzeichen PCT/EP0206548

8. Etwaige zusétzliche Bemerkungen:

V. Begriindete Festatsllung nach Artilel 35(2) hinsichtlich der Neuhelt, der erfinderischen Tatigkeit und der
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stitzung dieser Feststellung

1. Feststellung
Neuheit {N) Ja: Anspriiche
Nein: Anspriche 1,2,7-10
Erfinderische Tétigkeit (IS) Ja: Anspriiche

Nein: Anspriche 1-10
Geawaerblicha Anwendbarkeit (IA) Ja: Anspriiche: 1-10
Nein: Anspriche:

2. Unterlagen und Erkl&rungen:
siehe Belblatt

Formblatt PCTAPEA/400 (Jull 1809) °
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP02/06548
PROFUNGSBERICHT - BEIBLATT

ZuPunktV

Zitierte Dok I

D1: US-A-3369057

D2: WO-A-9946436

D3: GB-A-1066543

D4: F. Foumé, Synthetische Fasem - Herstellung, Maschinen und Apparate,
Eigenschaften - Handbuch fiir Anlagenplanung, Maschinenkonstruktion und
Betrieb, Carl Hanser Verlag, Mlnchen, 1995 (vom Anmelder in das Verfahren
eingebracht)

Neuheit (Artikel 33(2) PCT)
Der Gegenstand des Anspruchs 1 zeichnet sich unter anderem darin aus, daB die
Anderung bestimmter molekulargewichtsbezogener GrdB3en am Schmelzpunkt der
anspruchsgemafBen Polymemischung in einem bestimmten Bereich liegt. Die ~
Anspruchsformulierung schliet Polymermischungen mit weit auseinanderliegenden
Molekulargewichten und/oder Kristallinitaten, die zu diskreten sich voneinander
unterscheidenden Schmelzpunktan fihren, nicht aus. Fir ein solches Gemisch ist nicht
deutlich, bei welcher der verschiedenen Schmelztemperaturen die Anderung der
molekulargewichtsbezogenen GroBen bestimmt werden soll. Wegen dieser Unklarheit
dieses Parameters muf3 letzterer bei der Betrachtung der Neuheit (gleiches gilt fir die
erfinderische Tatigksit) unberiicksichtigt bleiben.

Der Anspruch muB daher dahingehend gelesen werden, daB er sich auf ein Polymer
richtet, das Ketten mit beispielsweise unterschiedlichem Molekulargewicht enthéit. Vom
Anmelder wurde bestétigt, daB Polyamide und Polyester Ketten unterschiédlichen
Molekulargewichtes enthaiten. Folgich sind alle bekannten Polyester und Polyamide
neuheitsschadlich.

Dariiber hinaus kann selbst bei Beriicksichtigung der anspruchsgeméaBen Anderung der
molekulargewichtsbezogenen Gréf3en die Neuheit der vorliegenden Anmeldung nicht

anerkannt werden:

D1 (Beispiel 1) offenbart Fasem aus unter anderem Nylon 6, einem Polyamid. Geman
dem durch D4 (Tabelle 2.3) belegten allgemeinen Fachwissen besteht Nylon 6
("Polyamid 6") aus einer Mischung mehrerer Polyamide, die sich durch ihren
Polymerisationgrad und somit Molekulargewicht unterscheiden. Wie vom Anmelder

Formblait PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA-April 1087)
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bestatigt wurde, stellt es eine implizite Eigenschaft von Mischungen verschiedener
Molekulargewichte eines Polymers dar, daB sie die anspruchsgeméaBe Anderung
aufweisen. Somit ist das in D1 offenbarte und dariiber hinaus allgemein bekannte
Nylon-6 beziglich seiner Zusammensetzung und Anderung der
molekulargewichtsbezogenen GroBen am Schmelzpunkt mit der anspruchsgemaen
Polymermischung identisch.

Zumindest dem Gegenstand der Anspriche 1 und 2 mangelt es somit an Neuheit
gegeniiber D1. Der guten Ordnung halber wird in diesem Zusammenhang darauf
hingewiesen, daf3 die Feststellung einer neuen Eigenschaft eines bekannten Produktes
dem Produkt keine Neuheit verleiht, da diese Eigenschatft intrinsisch in dem bekannten
Produkt vorhanden war.

Das in D1 offenbarte Polymere wird gemischt und anschlisBend aufgeschmolzen oder
in geschmolzener Form gemischt (Spalte 6, Zeile 37 - 51). Bei Fasem handelt es sich
um Formk&rper.

Folglich mangelt es auch dem Gegenstand der Anspriche 7 - 10 an Neuheit gegeniiber
D1.

D2 beschreibt Fasem, die Nylon 6 oder Nylon 6,6 enthalten (Seite 3, Zeile 15 - 32 und
Seite 9, Zeile 22 - 23).

Aus den fir D1 bereits genannten Griinden mangelt es dem Gegenstand der
Anspriiche 1, 2 und 7 - 10 auch an Neuheit gegeniiber D2.

D3 (Seite 2, Zeile 25 - 31) beschreibt eine Mischung, die einen niedermolekularen und
einen hochmolekularen Polyester enthélt. Folglich mangelt es aus den bereits fir D1
und D2 genannten Griinden zumindest dem Gegenstand der Anspriche 1 und 2 an
Neuheit gegeniber D3.

Wie oben bereits dargestellt, ist nicht deutlich, durch weiches Merkmal sich die
vorliegende Anmeldung vom zitierten Stand der Technik unterscheidet. Hieraus folgt
automatisch, daf nicht klar ist, welches Problem gegeniiber dem zitierten Stand der
Technik durch die vorliegende Anmeldung gelost werden soll. Die erfinderische

Formbiatt PCT/Belblatt/408 (Blatt 2) (EPA-Apdl 1867)
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Tatigkeit des Gegenstandes der Anspriche 1 - 10 muf3 allein aus diesem Grund
vemeint werden.

Formbiatt PCT/Belblatt/409 (Blatt 3) (EPA-April 1867)
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Patentansprliche

1.

Thermoplastische Polymermischung enthaltend m, wobei m eine
natfirliche Zahl gréfler 1 ist, Polymere P,, mit n natirliche

_Zahl von 1 bis n, mit

a) Jjeweils einer oder. mehreren in der Polymerkette von P,
enthaltenen wiederkehrenden funktionellen Gruppen der
Struktur

- (RY)x - C(O) - (R3)y -

mit .
X, y: unabhiingig voneinander 0 oder 1, wobeli x + y = 1
Rl, R2: unabhingig voneinander in die Polymerhauptkette
eingebundener Sauerstoff oder Stickatoff,

b) jeweils einem Zahlenmittel des Molekulargewichts M,(P,)
gemlifR DIN 55672-2 in Hexafluorisopropancl als Elutions-
mittel, '

c) jewelils einem Gewichtsmittel des Molekulargewichts M,(P,)
gemd DIN 55672-2 in Hexafluorisopropanol als Elutions-
mittel, ) ) :

d) Jjeweils einem z-Mittel des Molekulargewichts M, (P,) gemif
DIN 55672-2 in Hexafluorisopropanol als Elutionsmittel,

e) Jjewells einem Heterogenitatsindex M,(P,) /M;(P,) gemif DIN
55672-2 in Hexafluorisopropanol als Elutionsmittel,

f) Jjeweils einem Molekulargewicht Mg (P,) gemif DIN 55672-2
in Hexafluorisopropanol als Elutionamittel,

wobei die Polymere P, hinsichtllch einer oder mehrerer der in
der Polymerkette von P, enthaltenen wiederkehrenden funktio-
nellen Gruppen gemiff Eigenschaft a) gleich sind und gleich-
zeitig sich die Polymsre P, untereinander in 1, 2, 3, 4 oder
5 der Eigenschaften b), ¢}, d), e) und £f) unterscheiden,

wobei die Polymermisachung

ein Zahlenmittel des Molekulargewichts M,(P);, ein Gewichts-
mittel des Molekulargewichts M,{(P),, ein z-Mittel des Moleku-
largewichts My (P);, einen Heterogenitltgsindex M,(P)1/M,({P)1

I
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und ein Molekulargewicht M,(P); bestimmt gem8f DIN 55672-2 in
Hexafluorisopropanol als Elutionsmittel aufweist,

nath einer Lagerung der Polymermischung am Schmelzpunkt der
Polymermischung, bestimmt gemdff ISO 11357~1 und 11357-3, tber
S Minuten ein Zahlenmittel des Molekulargewichts M,{P);, ein
Gewichtsmittel des Molekulargewichts M,(P);, ein z-Mittel des
Molekulargewichts M;(P)3, einen Hetercogenitidtsindex

My (P)2/M;(P)2 und ein Molekulargewicht Mp(P); bestimmt gemif
DIN 55672-2 in Hexafluorisopropancl als Elutionsmittael auf-
weist und .

dabei die Werte M,(P)z, My(P)2, Mz(P)3, M,(P)2/My(P)3 und M,(P)a
innerhalb des dreifachen der Wiederholungs-Standardabweichung
sigma (r) bezogen auf M, (P)i, My{P)1, Mz (P)i, M (P)1/Mz{P); und
My (P)y gem8f DIN 55672-2 in Hexafluorisopropanol ala Eluticns-
mittel liegen. '

. Polymermischung nach den Anspruch 1, wobei mindestens zwei

der Polymere P, thermoplastische Polymere sind.

Polymermischung nach Anspruch 1 oder 2, wobel die Anzah]l min-
destens einer Spezies reaktiver Endgruppen (EG) der Polymer-
hauptketten, bezogen auf die Summe aller dleser Spezies reak-
tiver Endgruppen der Polymerhauptketten aller Polymere P,,
die Ungleichung

EG < (12 * log (M) - E;) [meg/kgl

- mit

My: gawichtsmittleres Molekulargewicht gem#ff DIN 55672-2
Ey: 20

erfdllt.

Polymermischung nach den Anspriichen 1 bis 3, wobei dia Anzahl
mindestens einer Spezies reaktiver Endgruppen (EG) der
Polymerhauptketten mindestens eines Polymers Pn, -bezogen auf .
die Summe aller dieser Spezies reaktiver Endgruppen der
Polymerhauptketten des Polymers P,, die Ungleichung

EG < (12 * log (My) - E3) (meq/kg]

mit -
M,: gewichtsmittleres Molekulargewicht gemif DIN 55672-2
By: 20
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arfillt.

Polymermischung nach den Ansprilchen 1 bis 4, wobei die Anzahl
mindestens einer Spezies reaktiver Endgruppen (EG) der
Polymerhauptketten jedes der Polymere P,, bazogen auf die
Summe aller dieser Spezies reaktiver Endgruppen der Polymer-
hauptketten jedes der Polymere P,, die Ungleichung

EG < (12 * log (M,) - Ei) [meqg/kg]

mit . ) ]
M,: gewichtsmittleres Molekulargewicht gemA® DIN 55672-2
E3: 20

erfallt.

Polymermiaschung nach den Anspriichen 1 bis 5, wobei ein 're.i.l
oder alle mindestens einer Spezies reaktiver Endgruppen einen
Rest Z tragen und Z mit der Polymerhauptkette von P, Ober -
eine funktionelle Gruppe der Struktur

- (R)a - C(O) - (RS)p -
mit ’
a, b: unabhiingig voneinander 0 oder 1, wobel a + b = 1 oder 2
R3, R¢: unabhingig voneinander in die Polymerhauptkette einge-
bundener Sauverstoff oder Stickstoff

varknUpft ist.

Polymermischung nach den Anspriichen 1 bis 6, eanthaltend zu-
stzlich ein Pigment oder einen Formk&rper.

Verfahren zur Herstellung einer Polymermischung gemAf den An-
spriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daf man ein
Gamisch, enthaltend Polymere P, in fester Form, aufschmilzt,
mischt und erstarren laf8t.

Verfahran zur Herstellung einer Polymermischung gemdf den An-
spriichen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daf man zu einem
Tell der Polymere P, imr geschmolzener Form den anderen Teil.
der Polymere P; in geachmolzener oder fester Form zugibt, in
der Schmelze mischt und erstarren lA4ft.
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10. Fasern, Flichengebilde und Formk&érper erhdltlich unter
Verwendung einer Polymermischung gem3fs den Anspriichen 1 bis
9.

hO
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TRATAD DE COOPERACION DE PATENTES

PCT

INF RME DE EXAMEN PRELIMINAR INTERNACIONAL
(Articulo 36 y Regla 70 del PCT)

Raforench del expodierte del 2eT80 | PARA ACTUACIONES Ver noticackn de Transmision del Reparin de Examen
0000052585 ADICIONALES Proiminar (Formato PCTAPEA416)
Soliditud Intemacional No. Focha e presentacin intemacional (Sa/mastio) Facha de prioridad (dla/mesiario)
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Claaificacién Intamacional de Patentes (IPC) o clasificacion nacional e IPC

CO6L 67/02

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al.

Este Informe de examen preliminar Intemacional ha sido preparado por esta Administracién ancargada del
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Tel, +40 89 2309 - 0 Tx: 523858 epmu d
Fac +40 89 2300 - 4485

2. [Este INFORME consta de una total de _§ _ hojas, incluyendo la portada
2¢] Este informe también se acompafia de ANEXOS, esto es documentos de la descripcién, relvindicaciones
ylo dibujos que han sldo commegidos y que son la base de este Informe y/o documentos que contienen
rectificaciones realizadas ante esta Administracion (Ver Regla 70.16 y Secclén 607 de las Instrucciones
Administrativas segin el PCT)
Estoa anexos constan de un total de __4 _ holas.
3. [Ests informe contiene Indicaciones relativas a los siguientes aspectos:
| K Fundamentos del Informe
] [0 Priordad
] [0 No se establece concepto relativo a la novedad, nivel inventivo y aplicacién industrial
v [0 Carencla de unidad de la invencién
‘v Bd Declaracion razonade segin el articulo 35(2), en relacién con la novedad, nivel inventivo o
eplicacién induatrial; cltaclones y explicaciones que soportan dicha declaracién
vl [0 Ciertos documentos citados
Vil [0 Ciertos defectos de la solicitud Intemacional
Vil [0 Clertas observaciones respecto a la solicitud Internacional
Fecha de presantacitn de la demanda Fecha de terminacion de aste reporte
05.12.2002 29.08.2003
Nombre y dzeﬂn de :.lm la autoridad Funclonario Autorizado
Oficing de Patentes E:
D-80208 Munich uopes Mdaller, M
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INF RME DE EXAMEN \ .
PRELIMINAR INTERNACIONAL Solicltud internacional No. PCT/EP02/08548

Base del Informe

Respecto a los slementos de la solicitud intemaclonal ( Las ho/as de memplazo que han sido
entregadas a la Oficina receptora en respuesta a la invitacién bajo el Articuio 14 se refieren en este
informe como “originaimente presentadas’ y no se anexan a este informe ya que ellss no contienen
modificaciones (Regla 70.18 y 70.17)):

Lad
paginas _1— 17 , COMO se presentaron originaimente

Las relvindicaciones: :
nimeros _1—10 , presentadas el 11.07.2003 junto con la carta del _10.07.2003 .

Respecto al lenguaje, todos los elementos marcados anteriormente estuvieron disponibles o fueron
enviados a la Administracién en el lenguaje en que se presentd la solicitud intemacional, a menos que
8o indique otra cosa en este punto.

Estos elemantos estuvieron disponibles o fueron enviados a esta Administracidon en el siguiente
lenguaje ol cual es:

[0 el lenguaje de ia traduccién enviada para propdsitos de la basqueda intemacional (bajo Regla

23.1 .

O 3 )Ilnguaio de la publicaci6n de la solicitud intemacional (bajo Regla 48.3(b)).

[0 el lenguaje de la traduccién entregada con propdsitos del examen preliminar intemacional (bajo
Regla 55.2 ylo 55.3).

Respecto a cualquler secuencla de nucledtido y/o amino écidos divuigada en la solicitud
intemacional, el examan preliminar Internacional se llevd a cabo con base en el listado de secuancias:

contenido en la solicltud intemaclonal en forma escrita

presentado junto con la solicitud Intemacional en forma legible por computador

entregado posteriormente a esta Administracién en forma legible por computador

La declaracién de que el listado de secusncias posteriormente entregado no va mas alla de io
divulgado en la solicitud Intemacional originaimente presentada, ha sido entregada.

La declaracién de que la Informacién grabada en la forma legible por computador es idéntica al
listado de secuencias escrito que se ha sntregado.

Las modificaciones han dado como resultado la cancelacidn de:

la descripcién, paginas .
las relvindicaciones, Nos. .
los dibujos, pégina

Este reporte ha sido establecido como sl (parie de) las modificaciones no se hubleran realizado,
que dstas han sido considerades como una empliacién de lo iniclaiments divuigado como se indice
le Cesilla Suplementarie (Regla 70.2(c)) ( Cuaiquier hoja de reemplazo que conienga dichas
modificaciones deberd ser referida bajo ef punto 1 y anexada a este informe).

B'EEI 000 O 0O O00a

Formato PCT/IPEA/409 (julio 1999)
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INFORME DE EXAMEN -
PRELIMINAR INTERNACIONAL Solicitud Intemacional No. PCT/EP02/08548

6. Algunas observaciones adiclonales:

V. Declaraclén motivada segin ol Articulo 35(2) en cuanto a la novedad, el nivel Iinventivo y la
aplicacién Industrial; citas y explicaclones que apoyan gsta declaracion.

1.  Declaracién
Novedad (N) Relvindicaclones |
Relvindicaclones 1,2, 7-10 NO
Nivel inventivo (NI) Reivindicaclones |
Relvindicaclones 1-10 NO
Apilcacion industrial (Al) Reivindicaciones 1-10 Si
Reivindicaciones NO

2. Citas y explicaclones (Regla 70.7)

ver hoja separada



INFORME DE EXAMEN ‘ lq'
PRELIMINAR INTERNACIONAL Solicitud Intemaclionat No. PCT/EP02/08548

Recuadro Suplementario
(Para ser usado cuando el espacio en alguno de los recuadros antsriores no es suficiente)

Referente al punto V
Documentos citados

D1 : US-A-3369057

D2 : WO-A-9946438

D3 : GB-A-1066543

D4 : F. Foumné, Elaboracién sintética de fibras, méaquinas y aparatos, libro - caracteristicas
para la planeacién de equipos, construccién de maquinarias y servicio, Editorial Carl
Hanser, Munich, 1995 (introducido a la produccidn por el solicitante)

Novedad /articulo 33(2) del PCT).

El objeto de la reivindicacién 1 se describe entre otros en que la modificacién de ciertos
tamafios que dependen del peso molecular en el punto de fusién de la mezcla polimérica
de acuerdo a lo reivindicado se encuentra en un cierto rango. La formulacién de la
reivindicacién no descarta mezcias poliméricas con pesos moleculares que varlan
ampliamente y/o tipos de cristalizacion, que conllevan a puntos de fusion que se
diferencias entre si de manera muy discreta. Para una mezcla tal no es claro, a cual de las
distintas temperaturas de fusién se debe determinar el cambio de los tamafios
relacionados con el peso molecular. Dada la inclaridad de ese parametro este no se
contempla en la consideracién de la novadad (lo mismo es valido para el nivel inventivo).

Por lo tanto la reivindicacién debe ser lelda de manera tal que esté dirigida a un polimero,
que contiene cadenas con, por ejemplo, diferentes pesos moleculares. El solicitante
confirm6, que cadenas de poliamidas y poliésteres contienen diferentes pesos
moleculares. En consecuencia todos los poliésteres y poliamidas conocidas afectan la
novedad.

Con base en o anterior, incluso si se tomara en cuenta la modificacion en concordancia
con la reivindicacion de los tamafios que dependen del peso molecular, no se podria
reconocer ia novedad de ia presente solicitud:



INFORME DE EXAMEN Solicitud Internaclonal No. PCT/EP02/068548

\S

Documento D1 (ejempio 1) revela fibras de, entre otros, Nylon 8, una poliamida. De
acuerdo con el conocimiento general expuesto por el documento D4 (tabla 2.4), el Nylon 6
("poliamida 6") esta constituida por una mezcla de méas poliamidas, las cuales se
distinguen por su grado de polimerizacion y por ende por su peso molecular. Como fue
confimado por el solicitante, se establece una caracteristica implicita de mezclas de
distintos pesos moleculares de un polimero, que revela la modificacién de acuerdo a la
reivindicacion. Por lo tanto, lo expuesto por el documento D1 y ademas el generalmente
conocido Nylon 6 con relacion a su composicién y modificacion de los tamafios
dependientes del peso molecular en el punto de fusidn con idénticos con la mezcla
polimérica de acuerdo con lo reivindicado.

Por lo menos de este modo el objetivo de la reivindicacién 1 y 2 le falta novedad con
respecto al documento D1. Por razones del buen ordenamiento se hace notar en este
sentido, que la determinacién de una nueva caracteristica de un producto conocido no le
confiere al producto ninguna novedad, dado que dicha caracteristica es intrinsaca del
producto conocido. -

El polimero manifestado en el documento D1 es mezclado y posteriormente fundido o es
mezclado en forma fundida (Columna 6, renglones 37 — 51). Con fibras se trata de formas
de cuerpo.

En consecuencla el objetivo de las reivindicaciones 7 a 10 carece de novedad frente al
documento D1.

El documento D2 describe fibras, que contienen Nylon 6 o nylon 6,8 (pagina 3, renglones
15 — 32 y pégina 9, renglones 22 — 23).

Dadas las razones mencionadas anteriormente con base en el documento D1 el objetivo
de las reivindicaciones 1, 2 y 7 a 10 carecen también de novedad frente al documento D2.

Formato PCT/Hola Separado/ 409 (Hoje 2) (EPA- abril 1887)
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El documento D3 (péagina 2, renglones 25 — 31) describe una mezcla que contiene
poliésteres de bajo peso molecular y de alto peso molecular. Por lo tanto, dadas las
razones ya expuestas con base en los documentos D1 y D2, al menos el objeto de las
reivindicaciones 1 y 2 carece de novedad frente al documento D3.

Nivel Inventivo (articulo 33(3) del PCT)

Como ya se expuso anteriormente, no es claro, por cual caracteristica se distingue la
presente solicitud del estado de la técnica citado. De esto se resulta automaticamente, .
que no es claro, cual es el problema que debe ser solucionado por la presente solicitud
frente al estado de la técnica citado. Solo por esa razén el nivel inventivo del objeto de las
reivindicaciones 1 a 10 debe ser negado.

Formato PCT/Hoja Separade/409 (Hoja 3) (EPA-abrl 1987)
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Reivindicaciones
1. Mezcla polimera termopléstica que contiene m polimeros de P,,

donde m es un niimero natural mfés alto que 1, en la que cada polimero

presenta

a) uno o varios grupos funcionales recurrentes en la cadena
polimera de P, y que corresponden a la estructura

- (Rl)l = C(O) - (Rz)y =
en donde

x, y: significan, independientemente, oxIgeno o nitrdgeno
ligado dentro de la cadena principal polimera

b) un peso molecular numérico promedio M,(P,) segfin DIN 55672-2
en hexafluoroisopropanol como eluyente,

c) un peso molecular numérico promedio M, (P,) segfin DIN 55672-2

in hexafluoroisopropanol como eluyente,

d) un pesc molecular z-promedio M,(P,) segiin DIN 55672-2 en
hexafluoroiscpropanol como eluyente,

e) un Indice de heterogeneidad M,(P,)/M,(P;} segln DIN 55672-2 en
hexafluoroisopropanol como eluyente,

£) un peso molecular M (Py) segiin DIN 55672-2 en
hexafluoroisopropanol como eluyente,

HOJA MODIFICADA
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en la que los polimeroas P, son idénticos con respecto a uno o varios
de los grupos funcionales recurrentes en la cadena polimera de P, en
lo tocante a la propiedad a), y al mismo tiempo los polimeros de P, se
diferencian entre sf en 1, 2, 3, 4 6 5 de las propiedades b), c}, 4},

e) y f).
y cuya mezcla polimera

tiene un peso molecular numérico promedio M,(P);, un peso molecular
ponderal promedio M,{(P);,, un peso molecular z-promedio M,(P),
determinados Begiin DIN 55672-2 en hexafluoroisopropanol como
eluyente,

y tiene, después de un almacenamiento de la mezcla polimera al punto
de fusién de la mezcla polimera determinado segiin ISO 11357-1 y
11357-3, durante 5 wminutos, un pesc molecular numérico promedio
M,{P);, un peso molecular ponderal promedio M,(P);, un peso molecular
z-promedio M,(P);, un Indice de heterogeneidad M,{P)./M.(P); y un peso
molecular My (P), determinados seg(n DIN 55672-2 en
hexafluoroisopropanol como eluyente, y

encontrindose estos valores de M,(P);, M,(P)z, M,(P)3, Mu.(P)a/ Ma(P)a y
Mp(P}; dentro del valor del triple de 1la desviacién esténdar
recurrente en sigma(r), con reaspecto a My(P);, M,(P),, M;(P),, M,(P),/
M. (P); y M,(P), seglin DIN 55672-2 en hexafluoroisopropanocl como
eluyente.

2. Mezcla polimera segiin la reivindicacién 1, en la que por lo
menos dos de los polimeros de P, son polimeros termopldsticos.

3. Mezcla polimera segiin las reivindicaciones 1 a 3, en donde el
nimerc de por lo menos una especie de grupos terminales reactivos de

HOJA MODIFICADA
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las cadenas principales polimeras de cada polimero P,, corresponde a

la inecuacidn

EG < (12 * log (M,) - E;) [meg/kgl

en donde

M,: peso molecular medio ponderal segiin DIN 55672-2

By: 20.

4. Mezcla polimera segfin las reivindicaciones 1 a 4, en donde el

nimero de por lo menos un especie de grupos terminales reactivos
(EG)en las cadenas principales polimeras de cada polimerc P,, con
respecto a la suma de todas estas especies de grupos terminales
reactivos de las cadenas principales polimeras de cada polimero P,
corresponde a la inecuacién

EG < (12 * log (M,) - Ei) [meqg/kg]

en donde

M,: peso molecular medio ponderal seglin DIN 55672-2

Bs: 20.

5. Mezcla polimera psegiin las reivindicaciones 1 a 4, en donde el

nimero de por lo menos una especlie de grupos terminalee reactivoa
(EG) en las cadenas principales polimeros de cada polimero P,, con

HOJA MODIFICADA
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regpecto a la suma de todas estas especies de grupoe terminales
reactivos de las cadenas principales polimeras de cada polimero P,
coxresponde a la inecuacifn

EG < (12 * log (M,) - E,) [meq/kg]

en donde

M,: peso molecular medio ponderal segfin DIN 55672-2

By: 20.

6. Mezcla polimera segin las reivindicaciones 1 a 5, en donde

algunas o todas las especies de grupos terminales reactivos llevan un
radical Z, y estando el radical Z ligado con la cadena principal
polimera de P, por medio de un grupo funcional de la estructura

- (RY)a - C(O) - (RY)y -
en donde
a, b: significan, independiente, 0 6 1, ascendiendo a + b = 1 6 2

R', R': pignifican, independientemente, oxfgenoc o nitrégeno ligados
dentro de la cadena principal polimera.

7. Mezcla polimera segin las reivindicaciones 1 a 6, que
contiene adicionalmente un pigmento o un cuerpo moldeado.

8. Procedimiento para la obtenci6n de una mezcla polimera segin
las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque se funde una mezcla

HOJA MODIFICADA
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que contiene polimeros P, en forma s6lida, se mezcla esta fusidn y se
deja solidificar.

9. Procedimiento para la obtencién de una mezcla polimera segfn
las relvindicaciones 1 a 8, caracterizado porque una parte de los
polimeros P, en estado 85lido o fundido se adiciona a la otra parte de
los polimeros P, en forma fundida, y se mezcla la fusibén y se deja
solidificar.

10. Fibras, materiales de estructura plana y cuerpos moldeados

que 8e pueden obtener usando una mezcla polimera segin las
reivindicaciones 1 a 7.

HOJA MODIFICADA
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Teniendo en cuenta que la solicitud de privilegio de patente que se tramita bajo el
expediente Indicado en la referencla, reine los requisitos de forma establecidos en
la Decisiobn 486 de la Comisibn de la Comunidad Andina, el Tratado de
Cooperacién en Materia de Patentes (PCT), e! Reglamento y la Circular Unica de la
Superintendencia de Industria y Comercio, 8e envia el extracto de la solicitud a la
Oficina de Comunicaciones para efecto de su publicacién en la Gaceta de
Propledad industrial.
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Dado en Bogota DC, T u Hivg 2008

ALIX CARME
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