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SUPERINTENDENCIA

FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE

PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL
SOLICITUD DE:
X Patente de Invencién. [] Patente de Modelo de Utilidad.
[] Capitulo 1. X Capitulo Il.
Nombre: BASF AKTIENGESELLSCHAFT
socledad constituida y existente bajo las IDENTIFICACION
SOLI((:_’II)ANTE leyes de la Repiiblica Federal de Alemanla c.C. O NIT |
Direccion: 67056 Ludwigshafen, C.E. O Otro O
Repiiblica Federal de Alernania
Cual
Domicilio: Ludwigshafen, Ntimero
Republica Federal de Alemania -
@ Nombre: EMILIO FERRERO IDENTIFICACION
Direccion: Carrera 4*. No. 72-35 C.C. E NIT D
Teléfono: 347 38 11
REPRESENTANTE| - - 211 86 50 CE. 1 oro [
O APODERADO " . Cual
E-mail: clientes@camyp.com. ua
Domicilio: Bogota, Colombia. Numero 438.018 T.P 31.929
@ 1. Christoph PLACHETTA 2 N e oM
Danzinger Str. 1, il
67117 Limburgerho, BRaezfﬁ%IMIc:nI:‘::elgl de Alemania
INVENTOR (ES) | Reptiblica Federal de Alemania P
(72)
3. Hans-Harald HONGER 4 m"‘z’s'ss
Robinlanstr. 8, 67158 Ellerstadt, 67281 Klml;halm
Repiblica Federal de Alemania Republica Federal de Alemania

PCT (86)
G Solicitud Intemacional No. PCT/EP2003/011574 Fecha: 18 de Octubre de 2003
Publicacién Internacional No. WO 2004/037808 A1 Fecha: 6 de Mayo de 2004

Titulo (54)
@ PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UNA POLIAMIDA CON DIOXIDO DE
TITANIO

_® Clasificacién Internaclonal (51) CO8BK 3/22

Prioridad | (33) Pals de Origen (32) Fecha (31) Nimero de Solicitud

siXl No[l DE 24 de Octubre de 2002 102 49 797.4

@ Comprobante de pago No.: 05 — 35.930 Fecha: 16 de Mayo de 2005
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Anexos:

Comprobante de pago de |a tasa de presantacién de la solicitud por $ 443.000.00.
Comprobante de pago por reivindicacién de prioridad.

Documento que acredita la existencia y representacion legal cuando el solicitante sea persona
juridica.

Poderes, si fuere el caso.

4 m:lm°|

L)
-

FIGURA CARACTERISTICA

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

[0  Declaraciones.

Copia de la solicitud intemacional. (Resumen, descripcion, reivindicaciones, dibujos)

| Traduccion de la solicitud internacional al castellano. (Resumen, descripcién, reivindicaciones,
dibujos)

Copia del examen preliminar efectuado por la IPEA.

O Traduccién del examen preliminar efectuado por la IPEA.

[0  De serel caso, copia del contrato de acceso.

O De ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizacidn de uso de conocimientos
tradicionales de las comunidades indigenas.

[0  De ser el caso, certificado de depdsito del material biolégico.

[l Arefinal 12x12

O De ser el caso, informacién sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el
extranjero por el mismo titular 0 su causante, relacionadas parcial o totalmente con la invencién
de esta solicitud.

X  Otros: VER HOJA DE DOCUMENTOS ANEXOS

Solicito la concesién de la patente,

NOMBRE: EMILIO EERRERO
FIRMA : é.‘.a-: P

& C.C. 438.010 de Usaquén T.P. 31.929
RP




wmmmmm
und Servicexnichen; Handelenamen und-zeichen),

VERTRETUNG UND VOLLMACHT
e ——————————

Yo - (nosotrow), abajo firmado () Ich (wir) unten Unterzelchnender (de) ......ccconicniae
BASF Aktiengesellschaft BASF. Aktiengesellschaft

wohnhatt in Ludwigshafen,.Republica.Faderal
de Alemania

domieiliado(s) en ..Ludﬁliss.ha.fen.’....ReFﬁ.b}_.ica .........
-‘Federail--de--Alemania-- LIER, ipa. 8M; GONZALO PERDOMO, tpe. 831; ER-

tpa. 31000; themm#mn-ﬂ.m
Kolumbien, um dis Verfligung ‘des Abmatzes 1 im Ar-

o mﬂmtemhnma(}mmm tikel 543 des Handelsgesatxbuch zu beachien, dar exste
oonzmrmouo.mm.m
cnnm!, tpa. 11510; EMILIO FEBRRERQ, tpa.
. llm.dmdnndumnclmﬂm?mm
- Colom! en obedecimiento a lo -dispuesto en el pard-

puedan
mandato, transigir, desistir, cancelar, reciblr, renunciar.
ynﬂﬂmmmmwmm

Dado 7 firmado hoy ..7.. d&.Marze..de..4389

Untarsslehnet houte am 7. MiCZ..1989.....

« .D-6700 Ludwigshafen w | in R-GT00. Lushiiashaten ,
-"‘- BASF Aktiengesellschaft .
L . b s /,/f' >
: . . bpa. Walzel ppa. Richtprs , ‘ '
‘ OAL O | Sy ) o T
SO EFE X t BN VEY -



—_— ]
i

U.R.Nr. 1407/89 . Yy , .

Ich beglaubige hiermit die Echtheit der vorste ..., R

eigenhdindig vor mir vollzogenen Unterschriften der fidr . .

die Firma BASP Aktlengesellschaft Ludwigshafen am Rhein ] »

handelnden Herren: R

1. Dr. Gunther We l z e 1 , Chemiker in .

Ludwigshafen am Rhein,

2. Dr. Peter Ri ch ¢t er s , Chemiker in
Ludwigshafen am Rhein.

Die Herren Dr. Welzel und Dr. Richters sind mir pers8nlich
bekannt.

- Aufgrund heutiger Einsichtnahme in das Handelsregister
beim Amtsgericht Ludwigshafen am Rhein HR B 3000 be-
scheinige ich, daB die Herren Dr. Welzel und Dr. Richters
als Prokuristen gemeinschaftlich zur Vertretung und
Zelchnung der Firma BASF Aktiengesellschaft mit dem
Sitz in Ludwigshafen am Rhein berechtigt sind.

Ludwigshafen am Rhein, den 17. Mirz 1989

AN

A 210
Ges MC L nn T e

Fs H
ke rERLN AR L

Die Echtheit vorstehender Unterschrift des Notarassessors
Thomas Walter

. ..-

3‘ als amtlich bestellter Vertreter des Notars Justizrat Dr. Kohler :_E
[ in Ludwigshafen am Rhein und die Echtheit des beigedrickten e
;‘: Dienststempels werden hiermit bestdtigt. Zugleich wird bescheinigt, €y .8
i g Uab der Vorgenannte zur Vornahme der Amtshandlung befugt war. E.ubgiz
bl ~ & 5 . &
tx : Frankenthal (Pfalz), den einundzwanzigsten Mirz neunzehnhundert- < E'Q;' 3
¢ neunundachtzig N i
3 ’.‘
[ ~
4
Kostenvermerk: GebOhr 20.-- DM -



.Poder precedente, ejercia las funciones indicadas y

- El suserito Cénaul General de Colombia en Frankfurt

am Main, Revidblica Faderal de Alemania, vistos los
docunertos nresentados por los interesados,

CERTIPFICAa:

Cue el sefior Thomas Walter—=—-—=--=- ———— - —_———
quien como Notario en Ludwigshafen am Rhein----——-=———=—-——-

autenticd la(s) firma(s) del(os) signatariq(s) del

su firma corresponde a la renstradaﬁ;;%wm CoAR
gional de Frankenthal (Pfalz)------ g——-ﬂ, )

que la compafiia RASF Aktiengesellec

es una sociedad comnstituida de acuord‘o c;d‘:‘f'"l 1 1eye.a:;"..-. v

de la Repfiblica Federal de Alemania y cum-é'ré".a\t 1‘55%

Lok Y - [P
conforme a las mismas; que el(los) seno;.‘(es) Dr. Gunther

WELZEL y el Dr. Peter RICHTERS -— ———— -
quien(es) en sus carfcter(es) de apoderados--- r——

- - -_— - -y cuya(s) firma(s) fué
(fueron) autenticeda(s) ante ¢l Hotario “homas Walter-—--

- - _ - es(son) su(s) revresentan-

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

=1 Cénsul General no asume resvonsabilidad por el con-
tenido del documento.

Esta Certificacién se expide en FPrankfurt am Main,
el seis de Abril de mil novecientor ochenta y nueve. —_—

Frankfurt a. M 0 6 ABRR 1989

PAGADO IMPUESTO DE TIMBRE
3. §~ Aaont . 8. 0. .~
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. Die arische Leguligierug ist notwendig.
. NOT. PARA!LMOROONBULOOMANO Segin los articulos 85 del C. de P. C. y 480 del C. de

Co., 8l el poderdante es una sociedad, el sefior Cénaul debe certificar que tuvo a Ia vista las prusbas de
[ 1] quae]mluobjetolndnl que quien conflere el poder es su representante y puede otorgar
) , seguidemente qutenticar ia firma de éste.
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" TRADUCETON ‘OF ICIAL NO. 2056

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

tificacion se sella con el sello de la traductora, lo mismo

que la presente.-

-

(A continuacidn del poder conferido a GERMAN CAVELIER, BON-
ZALO PERDOMO, ERNESTO CAVELIER y EMILIO FERRERO, domiciliados

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

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

Protocolog potarial No. 1407/89

Certifico la autenticidad de las firmas

ante mi, por los seifores:

i. Dr. GBunther W e 1 zel, quimi-.qa hpqﬁgqﬂhmpng

KUTARID
nhvnmah..
lLudwigshafen am Rhein,

2. Dr. Peter Richtrs, quimico, domiciliado en

Ludwigshafen am Rhein.

A los doctores Welzel y Richters los conozco en persona.

"y
.



.'¢;}tifiéax:paﬁ haber tenido a la vista el

registro de comer-

59% ' tAsnlusticls

NTeRRERE fYT "

Je

GA DE HE/JBER
Rewal clérn Mo,

ARRIA

Uz
mADUCTO

e et

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

Wlizel y Richters, en su calidad de apoderados, estdan facul-

tados para representar conjuntamente y firmar por la sociedad
BABF Aktiengesellschaft, con sede en Ludwigshafen.

Ludwigshafen am Rhein, 17 de marzo de 1989

(sello redondot)

Dr. Siegfried Kohler Fdo.: firma ilegible
Notario de Ludwigshafen Th. Walter

Asesor del notario como repre

Muullu
. 1N
del notario Dr 5 ﬂ; mmnunws‘l.':'\“
;?ﬁk- rgﬂﬁxfﬂﬁﬁ:

2005 :-. 4

o
O CABESOT (.
Jﬁéﬁhuﬁfﬁf‘{*fﬁﬁﬁk
r
del notario, consejero de justicia Dr. Kahler,%g Athog S H EPINA

E@ic

sello oficial que la acom—

Se certifica la autenticidad de la firma anteai

Ludwigshafen am Rhein, v la del

pafa. Al mismo tiempo se certifica que eel mencionado notario

estaba facultado para realizar ese acto oficlal.

Frankenthal (Ffalz), veintiunoc de marzo de mil novecientos

ochenta y nueve



\-‘ oW
Ed Pres1dente del Tribunal Regional

de b f;rma ilegible (sello redondo:)

(Franz Sertas) El FPreslidente del Tribunal Regional
de Frankenthal (Ftalz)

Nota: Derrechos 20,—— DM

EN ESFANOL: La legalizacidn de las firmas anteriores poar el
Consulado de General de Colombia en Frankfurt, bajo el No.
0077 {(Certiticacidn consular) del &6 de abril de 1989 y del
Ministerio de Relaciones Esteriores de Colombia bajo el No.

89041 del 24 de abril de 198%9.

OUC HE TERDO & LA VISTA

ST tnnmmmnun

Pagado impuesto de timbre US$ &,00 'E' 20 2005“;'
t;ﬂ e B T .v#,
e ""_l} .’-. " ..'.,_‘_'-

vyt

laos archivoas de estas oficinas para su confrontacidan.

Bogotd, 26 de abril de 1989
tUZ ARRIAGA DE HERBEN
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T - : 40

LT CAVELIER
. - - ) ABOGADOS CORMEO ELECTRONICO MUNDIAL: CAVE
' EDIFICIO SISKI TeLerono (87) (11 2120100
- Camten: CAVELEYES

CARRERA 49 No. 72-25
BOGOTA B, COLOMBIA

(B
te 0 Sefior Jefe de la -
*. DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
" Superintendencia de Industria y Comercio
EI s. Dl
ﬁcnn noum-c 1
' B BOGOTA, HADD CONGYAN /ME |
FOTDCOFIA CONCIDE CON BL 1 100SA
QUE HE TEMIDO A LA l‘l" i
4 pre ) *
Poderdante: BASF AKITTENSESELLSCHAFT %' Y 2005
' ol ——
' m s, Y H
Poder conferido el: 17-03-89 JUANMANUELBL\TEROHEDMIt )
mam;a;n&gwww—tj
. . '. ' Yo, GERMAN CAVELIER, obrando en mi calidad de‘ apoderado
w'ts principal del poderdante - arriba mehclonddo &, ﬂﬁf-:’ 2ol

. manifiesto a Usted que sustituyo el .poder nfamﬂbﬁen el‘_};_‘_
“doctor EMILIO FERRERO, Abogado - con'~ Tarjeta "Profe_‘qhqﬁ%_*,

-'1

]

- "No. 31 929, con todas las facultades que me fueron cont’ei':.aas.._-__- ,__“
' - - RPN
Hago la anterior sustitucidn conforme a1 artlﬂulo 66'- d‘el‘ﬁ-‘k
Cédigo de Procedimiento Civil ya que 1los otros sust:tut.e.;-" _
- faltan en este momento. ST -".,.."T."' ""i
L
= bt *\‘!
Sefior Jefe, L
"‘f e . "
',.-—_.—-_.-- . a
.- "'GERMANCAVELIER. , .. -.—'-‘—'—r"""'
T.P.A. No. -832 . S ’

C.C. No. 2.877.924 de Bogoté .
B

Acepto:

EMILIO FERRERO
T.P.A. N2 31.929 /
C.C. No. 438.019 de Usaquen ]



J *" "n;m Cincvento ¢5o; ¢l Circuls,do Santolé de!

DILIGENCIA DE AUTENTICACION BE FIRMA .
CON PRESENTACION PERSONAL, T
L Art 1o, del Decrofo 2262 de 1989y .
Arte el Notario Cincuenta (50} del Circulp de znhﬂ de*
Bognto.c. mparecio, el Doctor Ml W‘f‘!

quien exhibiu 1u cédula de giududonio nimero é} g i{
expedida en Jﬂiﬂ 4 y luivrjeta prefesiond
humero /. cdel Minidtenio de lunivia, con

of presenie documento dirigido o: é ﬂ f/ [L&ﬂ” Q

y decioré que IgAvmy que oporc:i en ¢ C: uyo

Q" Neamon

FIRMA AUTOGRAr %DEEfECLARAN e

Santolé de Bogotd. D, C,
AUTORIZD LA ANTERIOR

u.laehcﬂ nt ;Au-rzu-ncncnon DE FIRMA
ooh ' PRESENTACION PERSONAL
“TiArt . Tog. éel Ducrete 282 de 1969}

qmn bnho ja cédule de ciudadr.itu ..
" y lo larjess 5. rrfasaond_

! updnJl o
aiminre, del Ministerio de lumaa. con'
. . M
'-d pminh décumento dirigido @
ue aparfce en
N W que q ¢

. _—_.-—#-
.. FIRMA AUTOGRAFA DEL. DECLARANTE
N 01 0CT.
Siintaté de Bogold, D. C. 1993
AUTORIZO LA ANTERIOR




. CAVELIER . '

" AROGADOS
EDIFICIO 5ISKI

CARRERA 4" N®. 72.35
HOGOTA, 8 - COLOMBIA

CESION
Yo, (nosotros), abajo firmado(s)
) —
domiciliado(s) en
—p

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

*» Progdimients paro. Lo oltencdn b une
poliownide pb mentcda con

dusxidio de Hionio
declam(amos) asl mismo que cedo(emos) y
transfiero(erimos), sin limitacién, a favor de la sociedad

R ase Aktiongecellschuft

constituida y existente de conformidad con las leyes de

Blemani ¢

domiciliada en
67056 kud wepshafPey Abomeia

todos los derechos inherentes a dicha invencién y que la
citeda Compaiifa queda facultada para solicitar en su
nombre la patente correspondiente cn la Repiblica de
Colombia.

CAVELIER ABOGADOS
WPPODERE-343

C0 Amlgmment Form (1] 11480

17

Colombia

0000054004

ASSIGNMENT

I {we), the undersigned

Christoph Plachetta

Danziger Str.1, 67117 Limburgerhof
Germany

Citizen of Germany

Manjred Heckmann

Mosbacher Sir.73, 68259 Mannheim
Germany

Citizen of Germany

Hans-Harald Hinger

Robinienstr.8, 67158 Ellersiads
Germany

Citizen of Germany

Robert Weifi

Triftweg 25, 67281 Kirchheim
Germany

Citizen of Germany

state(s) under vath to be sole and true inventor(s) of the
invention:

Production of a titanie-pignentsd palyemide

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

BASF Akiiengesellschaft

a corporation constituted and existing in confarmity with
the laws of

Germany

domiciled in

67056 Ludwigshafen, Germany

all rights inherent to said invention and that the above

mentioned company hereby is enabled to apply, in its name,
for the corresponding patent in the Republic of Colombia.



CAVELIER ABOGADOS
WPPODERE-31

€O Amigmment Form (1] 1140

Colombia
Seite 2

0000054004

Dadoy firmadohoy  Givenand signedthis 2 6, Juni 2003

Firma Signature

Chlristoph Plaita

] A —

{ Manfred Heckmann

ot o=

Hans-Harald Hinger

.” : 5 # -
' Robert we%

12



v ' ' Colombia

Seite 3
0000054004
AUTENTICACION NOTARIAL (INDIVIDUO) NOTARIAL AUTHENTIFICATION (INDIVIDUAL)
Alos dfas del mes de de 200 Onthis 26th dayof June 2003
ante mi, Notario Piblico de before me, a Notary Publice® at Ludwigshafen,
Federal Republic of Germany
comparecit(eron) personalmente personally appeared Christoph Plachetta,

Manfred Heckmann, Hans-Harald Hiinger
and Robert WeiB

" aquien(es) doy fe de conocer y me consta que es(son) la(s) to me known, and known to me to be the person(s) who
persona(s) firmante(s) del documento que precede, y executed that foregoing document, and wholiss{have)
quien(es) tiene(n) capacidad legal para otorgarlo. legal capacity to execute it.

Notario Péblico Notary Public

Notarization and legalized by means of Apostilie

© CAVELIER ABOGADOS
WPPODERE-343

CO Amlgnswnd Form 01 LLAG



Uzk.R.Nr. 1601/2003

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

1. Mr. Christoph Plachetta, residing at Danziger

Str. 1, 67117 Limburgerhof, Germany, personally
known to me,

2. Mr. Manfred Heckmann, residing at Mosbacher Str.

73, 68259 Mannheim, Germany, personally known to
me,

3. Mr. Hans-Harald Hlinger, residing at Robinienstr.

8, 67158 Ellerstadt, Germany, personally known to
me,

4, Mr. Robert WeiB, residing at Triftweqg 25, 67281
Kirchheim, Germany, personally known to me,

are true and wvalid.

Ludwigshafen/Rhine, this 26  day of June, 2003

Notary Public

Wert: 5.112, 92 Euro



APOSTILLE

(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

1.

2.

@ ~Jh W

. Slegel/Stempel:

Land : Bundesrepublik Deutschland

Diese 8ffentliche Urkunde

ist unterschrieben von Notar
Draxel-Fischer

in seiner Eigenschaft als

8ffentlicher Notar

sie ist versehen mit dem Siegel/Stempel
des Notars Ludwig Draxel-Fischer

in Ludwigshafen am Rhein

Bestdtigt
in Frankenthal {Pfalz)
am 30. Juni 2003
durch den Prdsidenten des Landgerichts
unter Nr. 91 Fb - 624-629/03

10. Unterschrift

(Werner Tholey)

Kostenvermerk:
Gebuhr 12,00 €

/3
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TRADUCCION OFICIAL No. 10862
de un documento escrito en Alemén, efectuada por Luz Arriaga de Herber, resolucién del
Ministerio de Justicia 599 del 6 de marzo 1978.-

Traduccién de las legalizaciones en aleman que se encuentran a continuacién de un
documento de cesion, escrito en espafiol e inglés, por medio del cual los sefiores

Christoph Plachetta

Danziger Str.|, 67117Limburgerhof
Alemania

Ciudadano de Alemania

Manfred Heckmann

Mosbacher Str. 73, 68259 Mannheim
Alemania

Ciudadano de Alemania
Hans-Harald HOnger
Robinienstr.8, 67158 Ellerstadt
Alemania

Ciudadano de Alemania

Robert WeilR

Triftweg 25, 67281 Kirchheim
Alemania

Ciudadano de Alemania

declaran bajo juramento ser Unicos y verdaderos inventores de la invencién
Procedimiento para la obtencién de una poliamida pigmentada con diéxido
de titanlo

y ceden sin limitacién a la sociedad BASF Aktiengeselischaft, domiciliada en 87056
Ludwigshafen, Alemania, todos los derechos inherentes a dicha invencién y que la
citada compafifa queda facultada para solicitar en su nombre la patente
correspondiente en la Republica de Colombia. Dado y firnado el 28 de junio 2003. Hay
cuatro firmas llegibles de los mencionadosa sefiores.

A DE HYRBER
%‘nm‘ﬁmunmu FIClAL

|
Asselucion No.5wd Minjusticla
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Autenticacién notarial en inglés (individuo) de las firmas antecedentes por el notario de
Ludwigshafen am Rhein, Ludwig Draxel-Fischer, el 26 de junio de 2003.
(Firma ilegible del notario y sello redondo notarial, en tinta).

Nuevamente, autenticacién notarial en inglés de las fimas antecedentes por el notario
de Ludwigshafen am Rhein, Ludwig Draxel-Fischer, el 26 de junio de 2003.
bajo el No. 1801/2003.- (Hilo y oblea notarial en relleve). Valor: 5.112,82 Euros

APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

1. Pals: Repiblica Federal de Alemania
Este documento publico
2. Ha sido firmado por el mlanoDaer(sc)—Flscher -
3. Actuando en calidad de notario publico
4. Lieva el sello del notario Draxel-Fischer, notario de Ludwigshafen am Rhein

Certificado
5. en Frankentha! (Pfalz)
8. el 30 de junio de 2003
7. por el Presidente del Tribunal Regional
8. bajo el No. 81 Eb - 624-828/03
9. Sello 10. Firma
(Hilo y oblea del Tribunal Regional) Fdo.: firma ilegible
: (Wemer Tholey)
Costas:
Derechos 12,00 €

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

Bogota, 21 de abril de 2005

= w.a:a-'ze:nas.zsasgrz
ucidn No.5u¥@ Minjusticia
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TRADUCCION OFICIAL No. 04.20/05a realizada por Diego Vargas, Traductor
Oficial, Resoluciébn No. 0001 de 1999 del Ministerio de Justicia,

registrado ante el Ministerio de Relaciones Exteriores de Colombia.

A continuacitn Bse trladucen los . sellos vy legalizaciones de un
doéﬁmento mediante ;1 cual Christoph Plachetta, Danziger Str.1,
61117 Limburgerhof, Alemania, ciudadano alemdn; Manfred Heckmann,
Mosbacher Str.73, 68259 Mannhe%m, Alemania, ciudadano alemdn; Hang-
Harald Hﬁnger, Robinienstr.a; é?lsa Ellerstadt, Alemania, ciudadano
alem&n; Robert WeiS, Trift;eg 25, 67281 Kirchheim, Alemania,
ciudadano “dlemfin, declaran bajo juramento ser fGnicos y verdaderos
inventores de la invencién: “PROCEdl:MIM’O PARA LA OBTENCION DE UNA
POLIAMIDA PIGMENTADA CON DIGXIDO DE TITANIO® y declaran asi mismo
que ced;n Yy transfieren sin limitacién a favor de la sociedad BASF
Aktiengesellschaft constituida y existente de conformidad con las
leyes de Alemania, domiciliada en el 67056 Ludwigshafen, Alemania
todos los derechos inherentes a dicha invencién y que dicha Compaiiia
queda facultada para solicitar a su nombre la patente
correspondiente en la Repliblica de Colombia. )

Dado y firmado el 26 de junio de 2003

Firma Jlegible
Christoph Plachetta

Firma Ilegible
Manfred Hackmann

Firma Ilegible
Hans-Harald Hiinger

Firma Ilegible
Robert Weif

AUTENTICACION NOTARIAL (INDIVIDUO) expedida el 26 de junio de 2003
por Notario PGblico de Ludwigshafen, Repliblica Federal de Alemania
certificando las firmas de Christoph Plachetta, Manfred Heckmann,

Hans-Harald Hinger y Robert Weif en el anterior documento.

e



Firma Ilegible Sello Notarial
Notario PGblico

Urk.R. Nr. 1601/2003

Yo, Ludwig Draxel-Fischer, Notario Pi{iblico de Ludwigshafen/Rhine,

Replblica Federal de Alemania, por el presente testifico y confirmo

que las firmas anteriores de

1. El sefior Cha:istoph' Plachetta, doniiciliado en Danziger Str.1,
61117 Limburgerhof; Aiemania, a quién conozco personalmente,

2. El sefior Manfred Heckmann, domiciliado en Mosbacher Str.73,
68259 Mannheim, Alemania, a quién conozco personalmente,

3. El a@aefior Hans-Harald Hunger, domiciliado en Robinienstr.8,
67158 Ellerstadt, Alemania, a quién conozco personalmente,

4. El sefior Robert Welf, domiciliado en Triftweg 25, 67281
Kirchheiﬁ,-Alemania, a quién conoico personalmente,

son auténticas y vidlidas.

Ludwigshafen/Rhine, hoy 26 de junio de 2003

Sello de . . Firma Ilegible
Oblea Notario Plblico
{(Anexo)

Sello de Apostille expedido en la Repfiblica Federal de Alemania y
certificada el 30 de junio de 2003 con el Nr. 91 Eb - 624-629/03
firmado por Wernmer Tholey.

Es traduccién fiel y completa de la cual se deja copia en esta
oficina para su confrontacién.
DVZ/ID-6680/WPCL002G/COLO 00361-841-050-4

o = Ve py
—6?5’15’6 £.VARGAS Z.
TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL
ESPANOL - INGLES — INGLES - ESPANQL

RES. 0001 DE ENERO 4 DE 1999
MINISTERIO DE JUSTIC'a
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CAVELIER ABOGADOS COLO 003081-841-050-4 PRPAD-004084 2 D

DOCUMENTOS ANEXOS

1. [ Publicacién Intemacional WO 2004/037908 A1

Descripcion:
Péginas 1-14 en el idioma original
Péaginas 1-15 en espafiol
Reivindicaciones: Namero (s) 1-6
Figuras: Nimero (s) __
[] Forma PCT/RO/101. PCT Request
[ Forma PCT/RO/108. Invitation to Comrect Defects.
[X] Forma PCT/ISA/210. Informe de Bisqueda Internacional.
[] Forma PCT/ISA/220. Notificacién De La Transmisi6n Del Informe De Blsqueda
Internacional Y De La Opinién Escrita De La Administracién Encargada De La Blsqueda
Intemacional, O De La Declaracion.
6. [} Forma PCT/ISA/237. Opinién Escrita De La Administracién Encargada De La Basqueda
Intemacional.

7. [] Forma PCT/IB/304. Notification Conceming Submission Or Transmittal Of Priority
Document.

8. [] Forma PCT/IB/308. Notification Of The Recoding Of A Change.
Descripcidon De Modificacion:

S

9. [[] Forma PCT/IB/308. Notice Informing The Applicant Of The Communication Of The
Intemational Application To The Dasignated Offices.

10.] Forma PCT/1B/332. Information Conceming Elected Offices Notified Of Their Election.

14.[] Forma PCT/IPEA/401. PCT Demand

12.[] Forma PCT/IPEA/402. Notification Of Receipt Of Demand By Competent Intemational
Preliminary Examining Authority.

13.[] Forma PCT/IPEA/408. Written Opinion.

14.[ ] Forma PCT/IPEA/4186. Notification Of Transmittal Of The Intemational Preliminary
Examination Report.

15.(<] Forma PCTAPEA/409. Informe Del Examen Preliminar Internacional.

16.[ Traducci6n Al Espafiol Del Informe Del Examen Preliminar intemacional.

17.0 Traduccién Al Espafiol De Los Anexos Presentados Junto Con El Informe Del Examen
Preliminar Intemacional.



dnmnmmmﬂnnmmmnmonu:

(51) Internationale Patentkinesifikation":
BOLF 700, 716

(21) Intermationales Akferowichen:  PCT/HP2003/01 1574

(22) Iniernatiosnles Anmaldedainm
18 Oktober 2003 (18.10.2003)

(25) Einrelchungmprache: Deutsch
(28) VerSfentlichnugssprachs: Dentach

(30) Angaben zur Prioritiit=
1024971974 24, Okwober 2002 (24.102002) DE

(1) Anmelder (fir alle Bestimmungistazien mir Ansnakme
von US): BASF AKTIENGESELLSCHAFT (DE/DE};

67056 Lodwigshafen (DE),

= (72 Erfinder; und
(75) Ecfinder/Anmsder (nar fir USh PLACHETTA,
Chrisioph [DE/DE]; Dunziger Siz1, 67117 Limborgeriol

[DE/DE]; Robiniensic8, 67158 Blierstadt (DE). WEISS,
Robert [DB/DE]; Triftweg 25, 67281 Kirchheim (DE).

(A1) Basttremamgestasten (navional)s AR, AG, AL,
AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BY. BZ, CA, CH, CN,
CU, CZ, DB. DK, DM, DZ, BC, EH, K4, BS,
GB, GH, GM, HR, HU, ID, I, IN. IS, JP, KB,
KZ,LC LK, LR,1LS,LT,LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN,
MW, MX, MZ, NI, NO, NZ, OM, PG, PH, PL, PT, RO, RU,
3C, 3D, 5B, 34, 3K, SL. SY, TI, TM, TN, TR, TT, TZ. UA,
UG, US, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW.

(84) Bastiymangetustien (ragional): ARIPO-Putent (GH,
aM, KB, LS, MW, MZ, 8D, SL, SZ, TZ, UG, 2M, ZW),
curatisches Patext (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RL, T,
‘TM), smropitisches Patent (AT, BE, BG, CH, CY, C7,, DE,
DK, EE, ES, FL FR, GB, GR, HU, IB, IT, LU, MC, NL,
PT, RO, SB, 5L, SK, TR), OAFI-Petent (BR, BJ, CH, CG,
C1, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NR, 3N, TD, T2},

Verliffeatilcht:
—  mit btarnationalem Recherchenbericia

Zur ErkiZnng der Zwelbuchstoben-Codes und der anderen Ab-
birpxgen wird axf dis Erkliirangen ("Guldance Notes on Co-
dar and Abbreviations”) am Anflang jedar ragullran Ausgabe dar
PCT-Gayenis verwicsen,

(54) Title: METHOD FOR THE FRODUCTION OF A POLYAMIDE PIGMENTED WITH TITANTUM DIOXIDE

(54) Beseichrung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG EINES MIT TITANDIOXID PEIMENTIERTEN POLYAMIDS

O O
_E
4
E
i

[ (57) Abatract: Disclosed i a methad for prodocing a polyamide contining titanium dloxide pigments. Szid method is chametar-
ized by the fisct that titanivm dioxide pigments are dispersed in an initial mixture containing water and cagrolactam by memns of &
davice eomprising a disperslon chamber, a disk-shapad rotor that is disposed inside suid dispersion chamber, & stator that Ls provided

== wiith radial opemings, is sranged within the dispersion 20ne of the dispersion chambey, and j» comnectsd 10 the rotoy, » subsiance inlet
located on each side of the rotor, prefirahly with » respective axial doct section such that the two flows of subsiance ar combined in

S the peripheral edigo arua of the rotor disk, and » prodoet outlet which is placed on the ouser edge of the dspersion xone of the disper-_

E sion chamber, by feeding the tiwnium dloxide pigmeonts to the dispersion chamber throogh one of mid substance inlets while feeding
= the initis] mixinre containing water and caprolactam & the dispersion chamber throngh the other of sid substance inlets, whereby
v={ & product mixive cootaining waler, caprolactam, and the used titxnium diozide pigment is obteined via the product gullet, and the
< prodoct mixtoro is polymerized 30 as to obtzin » polyamide containing ttsnium dioxide pigments. Also disciosed are polyamides
o0 obtained sccording to the inventive method and the ose of sach polyamides as & mastsrhaich,
g (mnwwﬂmmmwnmmmmmm

angeondneton
.?_ m\hﬂﬂnn;dlﬁmhuhkbhpﬂmdsbwmmmrﬂHEOﬁmmm
¥ auf jodor Selte des Rotors einen Stoffeinlass, vorsgaswelss mit jowalks ainemn mdalen Kanalsbhachnitt derart, das dis Zosammenftih-
& rung der beiden Stoffstrdme Im RuBeran Randbereich der Rotorscheibe angeordoet ist, ond ainen Produkimulas am AnSeren Rand
(?l der Disperglerzone der Dispesplerkammer, sufwelst, indem man die Titendoxid-Pigments durch ednon der genaimten Stoffeininsse
und die Ansgangsmischong, enthaltend Wasser und Caprolsctam dorch den andeven der Stoffeinlasse der Dispergler-
o Iammer mfiilet nnd eine Prodokimischong, enthaltend Wisser, Caprojactar ond des eingesetste Titandioxid-Plgment, Sher den
Produoktsnslass erhiflt, ond die Prodokimiscinung am efnem Tiandioxid-Pigmene enthaltenden Polyamid polymerisier, sowis nach
dlesem Verfshren exhiiitiiche Polyamide vad die Verwendung solcher Folyarmide uls Masterbaich.

2/
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Vertahren zur Herstellung sines mit Thandioxid pigmentiertsn Palyamids

Beachrelbting

Dia voriisgenda Erfindung betrifit ein Verfahren zur Harstellung sines Thandioxid-Pigmaente ent-

haitenden Polyamids, nach einem solchen Verfahren sthallliche Polyamide und dia Verwsndung
soicher Polyamide als Masterbatch zur Entérbung oder Mattierung von Polymeren.

Die Verwendung von Titandioxid zur Mattierung odar Elnférbung von Polyamiden lst aligemein
bekannt.

Dabel Ist s allgemein winschenswert, dass des Thandioxid In miglichat feln und glelohmaBig
dispergierter Form vorfiegt und die durch Einfrbung oder Mattlerung mit Thandioxid erhaltenen
Polyamide bel der welisren Verarbeltung, belsplelsweise beim Varspiinan, sina mgichst pe-
inge Abrasivitit, hervorgaruten insbesondere durch die Thandioxid-Pigment, autwelsen,

Zum Einbringen dar Thandioxid-Pigmente in des Polyamid sind verschiedene Technlken be-
kannt, '

So beschralbt Foumné, Synthatiache Fasem, Carl Hanser Verlag, Minghan-Wien, 1985, Soite
829-630, Kapitel 6.8 und 6.8.1., die Zugabe von Titandioxdd zu Baginr: der Polymerisation oder
die Zugabe einea Masterbatches, alio einem Polyamid mit hohem Tandio:dd-Gahalt, zu dem
2 polymerisiarendan, im wesentiichen 'I'llmdlmdd-frlbp Hauptstrom, zum Zweck der Maithe-
rung von Polyamiden. ’

Aus EP-A-70 452 st das Elnknetan des Titandioxids in Caprolactam mit anschileGendsm Ver-
lmeten mit Wassar, Aufschiimmen der erhaltenan Paste mit Wasser, Saedimentieran der groben
Thandioxid-Partike! und Dekantieren von dem sedimsntierten Antell bekannt

Diese Verfahren zur Herstallung von mit Titandicxdd pigmentierten Polymeren sind Immer noch
nicht befrledigend und eine weltere Verbessening wiinachensweart,

Deur vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe xugrunde, ein Verfehren berelizustelen, dass die
Herstallung von mit Titendioxid piymentisrien Polyamiden mit verbasaerten Elgenschafien auf
technisch einfache und wirtschattiiche Welse ermdglicht. ]

DemgemdB wurde aln Veriahren zur Hersteliung eines Titandlaxid-Pigments enthaltanden Poly-
amids, dadurch gekennrsichnet, dass man
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2
Thandloxid-Figmente In einer Ausgangamischung enthaltend Wasser und Caprolactam mittele
siner Vorrichiung diaperglert,

wobe! die Vorrichtung
elne Disperglerkammer,

sinen In dieser Disperglerkammer angeordneten schelbentdrmigen Rotor,

einen In Verbindung mit dem Rotor in der Disperglerzoms der Disperglarkammer angeordneten,
mit radialen Offnungen versshenen Stator,

auf jeder Sefle des Rotors einen Sioffeiniad, vorzugsweise mit jewells einem axdalen Kanalab-
achnitt derart, dass die Zusammentihrung der belden StolfetrSme im AuBeren Randbereich der
Ratorachelbe angeordnet Ist, und ) )

einen Produausia8 am 3uBaren Rand der Disperglerzone det Disperglerkammer,

aulwelst,

indam man die Thendlodi-Pigmenta durch sinen der genannten Stotfeiniasse und die Aus-
pangsmischung, enthaltend Wesser und Caprolactam durch den anderen der genannten Stuff-
eintasse der Dispergierkammer zufihrt und eine Produkimiachung, Aanthaltend Wasaser, Capm-
lactam und das eingesstxie Titandiaxid-Pigment, Gber den ProduktausiaB erhilt,

und
dle Produkimischung zu einem Thandicdd-Pigmente anthaltenden Polyamid polymerlstert

gefunden.

Woelterhin wurden nach diesem Verfahren erhilitiiche Polyamide und dis Venuendung soicher
Polyamide ais Masterbatch zur Mattierimg oder Einfirbung elnea Polymers gefunden.

Das erfindungsgemaBe Veriahren betrifit dis Hersteliung einas Polyamida.

Untar Polyamiden werden Homopolymers, Copolymere, Mischungen und Prapfungen von syn-
thetischen langkettigen Polyamidsn verstanden, dle als wesentichen Bestandiell wiederkehrand
Amid-Gruppen In der Polymer-Hauptkstie autwelsen, Belspiele solcher Polyamide sind Nylon 8
(Polycaprolectam), Nylon &,6 (Polyhexamathylenadipamid), Nylon 4,8 (Polytstramethylenadipa-
mid), Nylon 8,10 (Polyhexamethylenssbacamid), Nylon 7 (Polyenantholactam), Nylon 11 (Poly-
undecanotactam), Nylon 12 (Polydodecanolactam). Diese Polyamide tragen bekanmiermaBen
den generischen Namen Nylon. Unter Polyamiden werden auch die sogenannien Aramide ver-

22
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3
standen (aromatiache Polyamids), wie Poly-metaphenylan-isophthalamid (NOMEX ® Faser, US-
A-3,287,324) oder Poly-paraphenylen-terephthalamid (KEVLAR ® Faser, US-A-3,871,542).

Dis Heratallung von Polyamiden kann prinziplell nach zwel Verfahren sricigen,

Be} dar Polymerisation aus Dicarbonsiuren und Diaminen, wie auch be! der Polymerisation aus
Amincaduren oder deren Derivaten, wie Aminocarbonsitirenfiriien, Aminocarbonsaureamiden,
Aminocarbonsireestam oder AminocarboneBuresaizen, reagleren dis Amino- und Carbaxy-
Endgruppen der Ausgangemonomens oder Ausgangsalijomere mietnander unter Blidung elnar
Amid-Gruppe und Wasser. Das Wasser kann anschieBénd von der Polymemnasse entfernt
warden. ?l.dir Pulymerisation aus Carbonsureamiden reagleren dis Amino- und Amid-
Endgruppen der Ausgangsmonomere oder Ausgangsofigomare miteinander umter Bidung einer
Amki-Gruppe und Ammoniak. Der Ammoniak kann anschiieBend von der Polymermasse snt-
femt werdan. Diese Polymerisetionsreaktion bezelchnst man Gblicharwetse als Polykondenaati-
on. )

Dia Polymarisation aue Lactamen als Ausgangsmonomeron odsr Ausgangsoligomeren
Zelchnet man Gbllcherwelse als Polyadditian. ' :

Soicha Polyamide knnen nach an sich bekanntan Veriahren, wle cle belsplelaweisa In DE-A-14
95 198, DE-A-25 58 480, EP-A-129 196 oder In: Polymerization Processes, intersclence, New
York, 1077, 8. 424-467, lnabasandere S, 444-448, beschrieben sind, erhalten werden aus Mo-
nomeren ausgewdhit aus der Gruppé bestehend rus Lactamen, omega-Aminocarbonafiuren,
omege-Aminocarbonedurentiriien, omega-Aminocarbonsfursamiden, omega-
Aminocarbonsiuresaize, omega-Aminocarbonsitireester, dquimolaren Mischungen aus Diami-
nen und Dicarbonsduren, Dicarbonafiure/Diamin-Satren, Dinftrilen und Diaminen oder Geml-
schen soicher Monomers.

Als Monomera kommen

Monomere oder Oligomere eines C, - bis Gy - vorzugswelse Gy - bis C,q - arylaliphatischen oder
vorzugswelse akiphatischen Lactams , wie Enantholactam, Undecanolactam, Dodecanolactam

odar Caprotactam,

Monomare oder Oligomare van Cy - bis Cy -, vorzugewelse C; - bis C; - Aminocarbonsduren,
wis 6-Aminocapronsdure, 11-Aminoundecansatre, sowie deren Dimers, Trimere, Tetramers,
Pantamers oder Haxamers, sowls deren Satre, wie Alkallsalze, balapistewelse Lithium-, Natrl-

um-, Kallum-Salze,
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Cz - bls Cy -, vorzugswelse C, - bla C, - Aminocarbonsdureniiriien, wie 8-Aminocapronltril, 11-

- Aminoundecansfurenitril,

Monomere oder Oligomare von Cy - bis Cy ~ Aminosiiuramiden, wie B—Amhoupmnlurum]d,
11-Aminoundecansiureamid sowle deren Dimere, Trimers, Tetramere, Pentamere oder Hexa-
mere, )

Ester, vorzugswelse C,-C,-Alkylester, wis Methyl-, Ethyt-, n-Propyt-, FPropyl-, n-Butyl-, Futyl-,
l-Bul-yl-uhr.vonc.-blnc.-.volmmhec.-bla&.-mmnowbmuwm.wlee-
Aminocapronsiiureester, belsplelsweise 8-Aminocepronsluremethylesier, 11-
Aminoundecanedureester, beispieiswaise 11-Aminoundecansiuremethylesater,

Monomere oder Qligomere eines C, - bis Cay-, vorzugswelss C; - bis Cy; - Alyidlamins, wie

" Tetramethylendlamin oder vorzugaweise Haxamethylendiamin, -.

mit einer Cz - bla Cep -, vorzugswelse C; - bis Cy, - aliphatischen Dicarbonséure oder deran Mo-
no- adar Dinitrile, wie Sebacinsfiure, Dodecandiniure, Adipinedure, s:wmm. Decan-

" suredinitrll oder Adipodinit,

sowle daren Dimere, Trimers, Tetramers, Partamere oder Hexanere,

Monomere oder Ofigomere sinea Cy - bis Cay -, varzugawaise Cz - is Cy, - Alkyldiamina, wie
Tetramethylendlamin oder vorzugsweiss Hexamsthylendlamin,

mit einar Cy - bia Gz -, VOrzugswelss Cy - bis C;s - aromitischen Dicarbonsdure oder deren
Derivats , beisplelswelse Chicrida, wie 2,8-Naphthalindicarbons#ure, vorzugaweise lsophthal-
sfiure oder Terephthalsiure, . .

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

Moromere oder Oligomere sines Cy - blu Cys -, vivzugswelse C; - bla Cyy - Alkyldiamine, wis
Tetramethylendlamin oder vorzugaweise Hexametiylendiamin,

mit siner C; - bia Cay -, vorzugaweise C, - bis Cy; - asylaliphaliachen Dicarbonsiiure oder deren
Derivata, belaplelswelae Chioride, wie o-, m- oder p-Phenylendlessigs&ure,

sowle deren Dimere, Trimere, Tetramers, Pentamere oder Hexdimers,

Monomere oder Oligomera eines Gy - bis Cy -, vorzugswelse Cy - bis Cyp - dromatischen Dia-
mina, wie m- odar p-Phanylendlamln,

mit einer C; - bis Cy -, vorzugsweise C, - bis C,, - eliphatiachen Dicarbonslure odar deren Mo-
no- oder Dinitrile, wie Sebacinaiure, Dodecandisiiure, Adipinadure, Sebacinafiurediniird, Decan-
sduredinitrl oder Adipodinitri, '
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5
sowie deren Dimere, Trimera, Teamers, Pentamens oder Hexamere,

. Monomsse oxier Ofipemers sines C, - bis Cgp - vorzugewelss G; - bls Cp - aromatischen Dia-

mine, wis m- oder p-Phenylendiamin,

mit elner Cy - bia Cs -, vorzugaweisa C, - bla C.y - aromatischan Dicarbonséura ader daren
Derivate , belsplaisweise Chioride, wie 2,6-Naphthalindicarbonsdure, vorzugaweles lsophthal-
siure oder Tareghthalslure, .
sowla deren Dimers, Trimere, Tetrlmera. Pentamere oder Haxamere,

Monomare oder Ofigomere sines G, - bis Cy, - vorzugswelas G, - bis Cy - aromatischen Dia-
mins, wig m- odar p-Phenylendiamin,

mit alner Gy - bis Cyo -, vorauigawelse C, - bis Cy - arylaliphatischen Dicarbonslure oder doren,
Derivate, belsplelewelse Chioride, wie o-, m- oder p-Phenylsndiessigsiiure,

sowle deran Dimers, Trimere, Tetramere, Pentameare oder Hexamere,

Monomere oder Oligomers eines C; - bis Cy -, vorzugawelse Cy - bis Cys - arylaphatischen
Diamina, wlem-oderp-)(ylylandhmln

mit ainier Cy - bis Cgo - vomlnlmho(‘q bis Cy4 - aliphlﬁwhanohmlwodardermulo-
no- odar Dinltrile, wie Sebacinsiiure, Dodecandiséiure, Adipinsfiure, Sebecinsdurediniiri, Dacan-
sBuredintl oder Adipodinit,

sowie deren Dimere, Trimers, Tetramare, Pentamere oder Hexamere,

Monomere oder. Ofigomere elnes C; - bis Cx, -, vorzugswelsa Cs - bis C1a - arylaliphatischen
Diamins, wia m- oder p-Xylylendlamin,

mit efner Cy - bis Cg -, vorzugsweise C, - bis Cyy - aromuatiachen Dicarbonsiure oder deren
Derivats , belspleleweise Chiaride, wie 2,8-Naphthaiindicarbonaliure, varzugswelse [sophthal-
sdure odar Tarephthalsfure,

sowie deren Dimers, Trimere, Tetramers, Pentamere oder Hexamere,

Monomere oder Ofigomere ainas Gy - bis Cyg -, vorzugswelse Cq - bia Cyy - arylaliphatischen
Diamins, wie m- adar p-Xylylendlamin,

mit einer Gy - bis Cgy -, Vorzugswelse Cs - bis Cy; - arylafiphatischen Dicarbonsfune oder deran
Derivats, beiaplelewaise Chioride, wie o-, m- oder p-Phenylendiessigsliure,

sowla deren Dimare, Trimare, Tetramare, Pantamers oder Haxamers,

sowle Homopolymere, Copolymers, Mischungen und Pfropfungen solcher Ausgangsmonomers
oder Ausgangsofigomare In Betracht.
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in siner bevorzugien Austiihrungaform setzt man als Lactam Caprolactam, als Diamin Tetre-
methylendiamin, Haxamethylendiamin oder deren Gemische und als Dicarboneliure Adipinsdu-
re, Sebacinséure, Dodecandisiure, Terephthalsdure, {sophthalsiure odsr deren Gemiache ein.
Besondar bevorzugt st als Lactam Caprolactam, ais Diamin Hexamethylendiumin und als Dl
carbonsdure Adipinadure oder Terephthalsaure oder deren Gemische.

Besonders bevorzugt sind dabel solche Ausgangsmanomere oder Ausgengsoligomere, die bel
der Polymerisation zu den Polyamiden Nylon 6, Nylon 6,8, Nylon 4,8, Nylon 6,10, Nyion 6,12,
Nylon 7, Nylon 11, Nylon 12 oder den Aramiien Poly-metaphenylen-isophthalamid oder Poly-
paraphenylan-terephthalamid, insbesondera zu Nyton 8 oder Nylon 88, fhren.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform kann man bel der Herstellung der Polyamide einen oder
mehrere Kettenregler einsetzen. Als Kettenregler komman vorteiihaft Verbindungen In Betracit,
die eine oder mehrere, wie zwel, drel oder vier, im Falle von Systaman In Form von Fasem be-
vorzugt zwel, bel der Polyamidbiidung reaktive Amino-Gruppen oder eine oder mehrera, wie
zwel, drel oder vier, Im Falle von Systemen tn"Form voh Faserh bevorzugt zwel bel der Polys-
midbildung reaktive Carboxyl-Gruppen autwelaen,

Im eraten Fall erhilt man Polyamids, bel denen die zur Harstellung das Polyamiis eingesetzten
Monomeren eine hihere Zahl an zur Bidung der Polymerketis singeadizien Amin-Gruppen oder
mmmmmmmmwmmmmwmmmr
deren Aquivalente aufwelsen.

im zwelten Fall erhdit man Polyamide, bel denen die zur Harstallung des Polysimids eingesetz-
ten Monomeren eine hShere Zahi an zur Blidung der Polymerkstie singesetzten Carbonsfure-
Gmmmdudumlquhhnhlhmmwhmom.mmmm"wm
odardmnAqumhmmmm

Als Ksttenregler kdnnen vortstheft Monbcarbanséuren, wie Alkancarbonsurén, belsplolswelse
Essigaliure, Proprionsdure, wie Benzok oder Naphthalinmonocarbons@ure, beispieiswaise Ben-
z0es8ure, Dicarbonsauren, wie C-Cso-Alkandicarbonsaure, belsplelswelse Adipinsdure, Aze-
lainsliure, Sebacinafure, Dodecandisiiure, Cy-Cy-Cycioalkandicarbonséuren, beisplelswalse
Cyciohexan-1,4-dicarbonaiure, Banzol- odar Naphthalindicarbonadire, beispleisweise Te-
rephthaledure, Isophthalsure, Naphthalin-2,6-cicarbonalure, C, - bis Ca -, vorzugawelse C, -
bis Cyy - Alkylamine, wie Cyciohaxylamin, Gy - bis Gy -, vorzugsweiss Cy ~'bis Cyg - aromatische
Monoamine, wie Anlfin, oder Cy - bis Cyg -, vorzugaswelse G = bis C,; - wrylafiphatiachs Monoa-
mine, wie Benzylamin, Diamine, wis C,-C:g-Alkandfamine, beisplelswelsa Haxamsthylendiamin
eingeestzt werden.
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Die Ksttenregler kdnnen unsubstitulert oder substiiuiert sein, belsplelswelse durch alphatische

. Gruppen, vorzugswelse C,-Cs-Alkyigruppen, wie Methyl, E¥iiyl, 1-Propyi, n-Propyl, n-Butyl, Hutyl,

2-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethy-hexyl, OH, =0, Ci-Cy-Allkaxty, COOH, C-Cy-
Carbalkoxy, C;-Cyo-Acylaxy, oder Cy-Cy-Alkylamino, Sullonadiure oder deren Salzs, wis Alkal-
oder Erdalkalisalze, Cyano, oder Halogene, wie Fluor, Chior, Brom. Belaplele f{ir substitulerte
Kettenregier sind Sulfoisophthalsaure, deren Alkall- oder Erdalialisatze, wie Lithium-, Natrium
oder Kallum-Salzs, Sulloopithalsiureestar, beisplelawetae mRt 'C,-C,g-Alkanolan, oder Sufol
sophthalsduremone- oder diamide, inabesondare mit zur Bildung von Polyamiden geelgnetsn,
mindaatana aine Amingruppe tragenden Monomeran, wis Hexamethylendiamb oder 8- .

Aminocapronsilure.

VortsRhaft kann men sinen Kettenregier in Mengen von mindestans 0,01 Moi-%, vorzugsweise
mindastens 0,05 Mol-%, Insbasondere mindastans 0,2 Mol-%, bazogan auf 1 Mol Siures-

mkigruppen des Polyamkis, einsatzen,

Vorteflhaft kann man sinen Kettanregler In Mengen von hichstens 1,0 Mol-%, vorzugawelse
hochstens 0,6 Mol-%, Insbesondere hichstens 0,5 Mol-%, bezogen auf 1 Mol S&uresmidgrup-
pen dea Polyamids, eingatzen.

Vorteltal kann das Polyami e an dla Polymarketts chemlsch gebundenes stariach gehinder-
tea Pipericin-Deriva enthaton. Das Polyamid kann dsbel als siarisch gehindsrss Piperidin-
Derivat auch Gemische soicher steriach gehindesiar Piperidin-Derivat snthahan.

BevorzuJt kommen ais sterfach gehinderies Piperidin-Dorivats soiche der Formel

Hl
R -

ING

R'  fiir elne funkiionelle Gruppe steht, dis zur Amidblidung gegeniiber der Polymarketis des

Polyamids fhig Ist,
vorzugewelse eine Gnippe (NH)R?, wobel R® 1ir Wasserstoff oder C,-Cy-Alltyl staht, o-

der elne Carboxylgruppe oder ain Carboxyldarivat oder aine Gruppe {CHs),(NH)R®, wo-
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bel X 10r 1 bis 8 steht und R5 10 Wasserstoff oder C,-Cy-Alkyl steht, oder eine Gruppe -
(CHa)yCOOH, wobel Y f(r 1 bis 6 steht, oder eln -(CHg),COOH Slurederivat, wobel Y far
1 bis 6 steht,
Insbesondere flr sine Grupps -NH, steht,

R*  1dr ene Alkylgruppe steht, vorzugtwahonh&G1-C4—anpe.MsMs&M. Ethyl, n-
Propyl, -Propyl, n-Butyl, -Butyl, s-Butyl, t-Butyl,
Insbesondere eine Mathyigruppe,

R'  fr Wasearsiol!, Cy-C-Alkyl oder O-R* steht, wobel R t0r Waseerstoff odar C;-C; Ali
ateht, : L :
insbasondare A fOr Wasserstoft stebt,

in Batracht,

in solchen Varbindungen reagleren ubllehomllo die tortifran, insbuomiara ukmdmn Amk
nogruppen der Piperidin-Ringsysteme dnbal wegen wierischer Hinderung nicht.

Besonders bevorzugt als sterlach gehhder'm Plperldln-Dedvat mmmo-z.z.a.s-
Tetramethyipiparidin.

Vortaihaft kann man das sterisch ghindarte Piperkin-Derivat In Mengen von mindastans 0,01
Mol-%, vorzugeweise mindestens 0,05 Mal-%, Ingbesondere mindestens 0,1 Mok-%, bezogsn
auf 1 Mol Siureamidgruppen des Polyamkis, sinsetzen. .

Vorteihaft kann man das sterlach gehinderte Pipsrdin-Derivat In Méngen von hue.lu'tam 08
Mok%, vorzugswelse hdchstane 0,8 Mol-%, inebesonders hichsatens 0,4 Mol-%, bezogen auf 1
Mol Saureamidgruppsn dea Polyamids, einsstzen.

Salche Polyamide, dis ein an dle Polymerkatie chemiach gebundenes starisch gehindertea Plpe-
fdin-Derivat enthalten, sowle Verfahren zur Herstellung soicher Polyamnide sind beleplelsweise
in WO 85/28443, WO 97/05189, WO 96/50610, WO 99/48323, WO 95/48948, EP-A-822 275,
EP-A-843 698 und den deutschen Anmeldungen 100:30515.6, 10030512.1 und 10058281.5
beachrieben.

Das arfindungsgemiBe Verlahren betriift die Hersteliung von mit Tandlodd plglmnﬂem
Polyamid.

20
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Das Thandioxdd kann in allen mogiichen Modifikationen, wie Anatas, Rutfi oder Brookdt, oder
deren Gamiache eingesatzt warden. Bevorzugt sind Anatas oder Rutll oder deren Gemische,
bsbesonders Anatas, wobe! syrthetischer Anatas Obficherwelse herstefiungsbedingt geringe
Mengen an Ruti, balsplelswelse bis zu 5 Gew.-% bezpen auf Gesamtgewicht, anthaltan kann.

Dis speaifische BET-Cberfliche des Thandlaxids lst an sich nicht krilach, wobel mit zunehmen-
der BET-Oberflichs Im allgemelnen die Reaktivitht dss Titandioxids, wie die soganannte Krak
dungswirikung, zunimmt, und andererseits mit aknshmender BET-Oberfliche Im aligemelnen die
durchschnittiiche mittiere PartikeigroBe xunimmt.

Far dle Verwendung des Titandicdds als Mattiarungs- oder Einfirbarmiitel Ist sinerselts eine
gernge Kreidungawirkung, andererssiis eine geringe ParifkeigréBe arwiinscht.

Dig fir das jeweilige Polyamid und den Jeweligen Verwandungsxweck opiimale BET-Oberfiche
kann durch wenige sinfache Vorversuche leicht ermitteit warden.

Zur Verminderung der Kreldungswirkung des TRandioxids, also zur Herabsetzung der phato-
chemiachen AKivilll hineichiiich siner Zersstzung der umgebenden Polyemid-Matrix, kann das
Titandioxdd mi Verbindumgen anderer Elamante, baisplalsweise der Oxide, vortefihait von Men-
gan, Elsen, Antimon, Slilzlum oder Alumintum beschichtat sain.

Derariige Thandicxid-Pigmente sowie deren Heratellung sind aligemein bekannt und geeignate
Trandioxid-Pigments kommerzlell erhalthch.

Erfinuungsgemas disperglert man Thandioxdd-Pigments in einer Ausgangsmischung enthaltend
Waasser und Caprolactam.

Vortefhatt salite in der Ausgangsmischung, enthaltand Wasaer und Caprolaciam, das Mengen-
verhiiinis zwischen Wasser und Caprolactam m Beralch von 50/50 bls 98/1, vorzugswelse von
$0/20 bis 97/3, Insbesondare von B3/7 bia 85/5 Massa/Maase llagen.

Die Ausgangsmischung kann vortefihaft ain Disperglerhitfsmitial enthalten.

Als Disperglerhiifemittel kommen Schutzkollolde und/oder Emuigatoren, wie ale belspielswelse
in Houben-Weyt, Methoden der Organlachan Chemie, Bd. XIVH, Makromoleloulare Btoife, Ge-
org-Thleme-Veriag, Stutigart, 1981, S, 411 — 420 bzw. 8. 192 - 208 beschrisben werden, be-

sondera bevorzugt NegHPO, (2.B. Dinetriumhydroganphosphat — 12 Hydraf; Chern. Werka Bu-
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denhelim) sowis Ne-Salze mocifizierter Polyacrylsiiuren mit elnem durchschnfitichen Molaiclar-
gewicht von etwa 4000 (z.B. Sokalan PA 20 PN; BASF) oder deren Gemische n Betracht.

Dus Disperglerhiifamiitel kann vorzugswaeise In Mengen von 0,01 bis 5,0, insbesondere von 0,1
bls 1,0 Gew.-%, bezogen auf Ausgangsmischung, singesstzt werden.

Die Auagangsmischung kahn In elner bavorzugian Ausfthrungsform ngbsn Caprolectamn weite-
re der aben genannten, zur Biidung von Polyamkien geelgnete Monomers, Kettsnragier oder
Plperidinderivate, oder deren Gemische enthalten.

In elner welteran bevorzugten AusfOhrungsform enthlt die Ausgangemischung Caprolectam als
sinziges zur Biidung von Polyamid geelgnetes Monomer. In elner besonders bevorzugien Aus-
fGhrungsform enthél die Ausgangsmischung keines der genannten Piperdinderivate. in einer
besonders bevorzugten Ausfihrungsform enthdlt tie Ausgangsmiachung keinen der genannten
Keitanregler. : e : .

In dem erfindungagemaBan Verfahren kann man Thandioxid-Pigment und die Auegangsmk
schung In elnem Mengenverhditnls im Berelch von 1 /89'bls 50 /7 50, vorzugsweise von 10 /90
bls 40 /60, Inabesondare von 15/ 85 bis 25 / 75 Massa/Masse ainaslzen.

EWWMWMhMWWn;MM
Vorrichtung, dis o

sine Disperglerkammer,

einen In dlaser Disperglerkammer angeordrieten acheibenfimigen Rotor,

einen In Verbindung mit dem Fotor in der Diaperglierzone der Disperglerkammer angeordnetan,
mit radialen Ofinungen versshenen Stator, . )

auf Jeder Seite des Rators einen StoffeiniaB, vorzugsweise mit jewels einem axialen Kanalab-
schnitt derart, dass dle ZusammentGhrung der beiden Stofistrome im AuBeran Randberalch der
Hatomchalbeanqs&dmtht.und

sinen ProdukiausiaB am uBsren Rand der Disparglerzone der Dispergierkammer,

aufweist.

Solche Vorrichtungen sind an aich bekannt, Bavorzugte Ausfihrungsformen geeignster Vorrich-
tungen sind In WO §2/21438 und insbesondere bevorzugte Ausithrungaformen geeigneter Vor-
fichtungen In WO 01/87474 beschiieben. Der Inhalt beider Schriftsn wird hiarmit durch Zlerung
In die vorflegende Beschrelbung Gbemommen (.incomoration-by-referencs”).

26
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Geelgnets Vorrichtungen sind kommerziel! erhilltich, bahpblsmhodle Maschinen der Typen
TDS oder vorzugswelse Conti-TDS der Finna Yatral GmbH Masachinenbau + Processatachnik,
Deutschiand,

Erfindungagemis erhilt man eine Produkimischung, indem man die Tiandioxid-Pigmente
durch einen der ganannten Stoffelninass und dis Ausgangsmischung, anthaltend Wasser und
Caprolactam durch den anderen der genanntsn Stoffeiniasss der Disperglerkammar xufGhrt und
eine Produkimischung, enthaltend Wasser, Caprolaciam und des eingesetzte Thandioxid-
Pigmant, dber den ProduktausiaB erhalt.

Die tiir dan Jewslligen Maschinentyp und jewells gewinechts Pmduklzmamr.nanutzung optima-
len Betriebsparameier kBnnen dabel durch wenige einfache Vorversuche lelcl'ltermltlaltwert‘n.

ErfindungsgemaB polymerisiert man die Produktmischung zu einem Titandloxid-Pigments ent-
haltenden Polyamid.

Die Polymerisation kann vortelhaft nach enem der oben fir die Harstellung von Polyamiden .
genannten Verfahren erfoigen.

in ainer vorteiihaftan Ausfihrungsform kann man die Produkimischung vor der Polymerisation
lagem, belspleisweise in einem Abselzkesssl, wobel vortellhaft Zalten im Bersich von 1 bis 100
Stunden, insbesonders von 10 bis 50 Stunden in Betmcht kommen, um in der Produkimiachung
gegebensnfalls enthaltene gribere Titandloxdd-Pigments sedimentieren v lassan.

Nach daem Sedimentieren kann man die fir die Polymerisation beatimmte Mischung von der
Oberfliche abnehmen, wis Abpumpen, Der Bodensatz kann vortelhaft In die Disperglering

zurlickgelOhrt werden.

in ener weiteran bevorzugten Ausiihrungsform kann vor der Polymerisation der Wasser-Gehalt
der Produkimischung, insbesondere nach dem Sedimentieren der grberen Titandioxd-
Pigments, reduziert warden nach an sich bekannten Veriahren, wie durch Verdampien. Welter-
hin in einer bevorzugten Ausfihrungsform der Monomenan-Gehalt der Podukimischung vor der
Polymarisation erhSht werden, indem welteres Monamer, wis Caprolactam, zugesetzt wird.

Dle Entfernung von Wasser und dle Zugabe von weiterem Monomer kann kombinlert enge-
wandt werdan, wobsl die Abtrannung von Wasser vor, nach odar withrend, vorzugswelse vor,

dar Monomer-Zugabe erfoigen kann.
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In einer bevorzugten Austihrungsform kann man die Gshalte an Titandioxid, Polyamid-
biidenden Kampanentsn und Wasser sa einatalien, dass men ais Produkt sin mit THandiodd
plgmentiertss Polyamid erhast, in dem der Thandioxid-Gehalt, bezogen auf Gesarmigewicht, Im
Bereich von 1 bls 50, vorzugsweise von 5 bis 45, insbesondere von 8 bis 40 Gew.-% betrigt.

Die nach dem erfindungsgeméBen Verishren erhititlichen Polyamice kinnen vortelhaft ale

_ Masterbaich zur Mattierung odar Einfirbung eines Polymers varwendet warden. Hierbal kommt

Insbasondere dis Zugebe des Masterbaiches in geschmozener Form zu einem polymerblidande
Monomere, wie Caprolactam kn Fall von Polyamki 8, enthatenden Hauptstrom withrend der
Polymerisation In Betracht. Ebenso bevorzugt kommt die Zugabe des Mastarbatchee zu einem
von dem Mastarbaich abweichentien Polymer [n Betracht, belsplelswelse durch Coextrusion
oder Elnmischen als Schmelze.

Grundsétzlich kSnnen zur Elnarbeitung der erfindungsgematien, mit Titandloxid pigmentierten
Polyamnida in Polymare die {0r die Einarbahing von mit Tandiaxdd pigmentierten. Polyamiden in
Polymare an sich bekannten:Verfahran angswandt warden. .

ﬁaserltﬁmgngamlﬂa Verfahren weist den Vortell auf, dass die Im Polyamid entheltenan T1-
tandioxid-Figmente elne mittere durchachnittiche PartikelgrdBe, gemessan mitiels Lichimikro-
skople an Dinnschnliten < 1,2 4m und damh Kisiner als dis Pariikeigri8e in nach dem Stand

der Technik hergeatsiitan Polyamiden Ist.

Waltere Vortslla des erfindungsgeméBen Verfahrena kbnnen den Belaplelen antnommen wer-
den.

Belsplele
Hersteflung der Masterbatche

Balgplel 1

Mittels elner Wasserringpumpe (Conti-TDS, Fima Yatral GmbH Maschinenbau und Pro-
casstechnik, Deutschiend), wurden aus 1000 kgh Thandioxid (Hombtan LOCR-SM, Firma
Sachtiaben Chemle GmbH, Duisburg), und 4100 kg einer Mischung enthaltend 83,8 Gew.-%
Wasser, 6,0 Gew.-% Caprolactam und 0,2 Gew.-% Dispergiermitte! (Sokalan PA 20 PN, Firma
BASF AG), Innerhalb von 2 h eine Suspension hergestallt und I einen RGhrbehditer GberfGint
und dort mitela einer Ringleftung im Krels umgepumpt.
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AnschileBand wurde die Suspension In einen Absstzbshaiter Oberfihrt und die griberen Than-
cloxdd-Partiel innerhalb von 48 Stunden abastzan gelassen.

Aus dem Absstzhehiiter wurden dann von der Oberfiliche 3,6 m® Suapension In elnen Vorrats-
behélter gepumpt. Daraus werden 5 m® innerhalb von 5 h zu 2300 | fidssigem Caprolactam bel
siner Temperatur von 125°C und einem Druck von 0,5 bar gegeben, wobef mit der Suspansion
zugefUhries Wasaer verdampfta. Hierdurch stieg de Temperalur der Schmelze bis auf 152°C
an.

Danach wurde die Suspension n alnen zweiten, mit Diphyl behelzten Kassel GberfOhrt und unter
weltarer Verdampitung von Wasaar bel konstent 8 ber Kesaeldruck bla auf 257°C sufgehelzt.
Oann wurde der Druck innerhald von 35 min. von & bar auf 0,03 bar abgesenkt.

Nach Stickstoffaufgabs wurde die Schmelze elner Unterwassergranullsrung zugefGhrt und das

" Granulat getrocknet.

SBelspiel 2

Es wurds Wie in Belaplel 1 verfahren mit der Abweichung, dass anstelie von 5 m® Thandioxid-
haftiger Suspenaian nur 2 m® und anstelle von 2300 | Caprolactam 3200 | Caprolactam elnge-
setzt wurden.

Verglsichebelapie

Es wurde ain Thandloxid-heliges Polyamid gemaB EP-A-070 452, Belapial hergastelit.
Verarbeltung dor Mastsrbatche

a) Flaton

Die In Belsplal 1, Betapisi 2 und dem Vergleichabelspiel erhaltanen Thandicdd-haltigen Polya-
miie wurdan gemi8 EP-A-070452 so0 mit Caprolactam abgemischt und polymarisiart, dass ein
Polyamid mit elnem Thandioxid-Gehal von 1,6 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht,
erhalten wurde. Die durch mit Masterbaich gem#B Balapiel 1 bew. 2 erhaltenen Polyamide

wardan im foigendan als Polyamid 1 baw. 2 bazeichhst, das mit dem Masterbatch gemaB
Verglaichsbelsplel erhaltene Polyamid als Vergleichspolyamid.
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Dig Mischungen wurden in der Schmetze bel einer Temperatur von 262°C bei einem Durchsatz
von 3,7 g/min durch ein Filterviies mit einer durchschnittiichen mittieren Porenwelte von 10 pm
Gber 12 Stunden jewefls sschema) Mirart.

Der durchachnittiiche mittlere Druckaufbau, bestimmt ais Differenz zwischen Enddruck und An-
fangsdruck vor dem Filter cividiert durch die durchgesetzts Menge, betrug im Falle von Polyamid
1 bzw. 2 jewella ca. 7 bar/kg, wahrend der Druckaufbau Im Falle des Vergleichapolyamids

10 bar/kg betrug. :

b) Abrasion

Aus Polyamid 1 bzw. 2 und Vergleichepolyamid wurde [awells ein Gam mit dem TTtar 44{12 dtax
hergestsiit

50 km des Gama wurden Je zweimal Gber ein Kupferblech (Krimmung: 9G°, Zugkraft: 2cN; Ge-
schwindigksit: 150 m/min) gazogen.

Das Garn aus Polyamid 1 tzw. 2 wies eine durchschnittiiche Abrasion von 3,8 mg / 100 km
Gam auf, das Gam aus dem Vergisichspolyamid elne Abrasion von 4,2 mg / 100 km.

2f
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Patantanapriiche

1.

Verfahren zur Herstellung eines Thandioxid-Pigments enthaltenden Polyamids, dadurch
gekannzeichnet, dass man

Thandloxid-Pigments In aelner Ausgangsmiachung enthaltend Wasser und Caprolactam mit-
tels einer Vorrichhung diaperglert,

wobal dle Vorrichtung

olne Dispergierkammer,

ainen in diesar Diaperglerkammar angaordndlai'l schaebanfémmigen Rotor,

einen In Verbindung mit dem Rotor In der Disperglerzone der Disperglerkammer angeord-
neten, mi radialen Oftnungen versshenen Stator, - )

auf jeder Sefts des Rotors sinen Stoffeiniass, vorzugewelse mit jeweils elnem axialan Ka-
nalabechnitt derart, dass die Zusammenidhrung der helden Stoffatrdme Im AuBenen
Randbereich der Rotorschelbe angeordnet Ist, und

einan Produkiavaiass am AuBeren Rand dar Disperglerzone der Disperglerkammer,
aufwelst,

indem man dis Thandioxid-Pigmente durch einen der genanriten Stoffainlasse und die Aus-
gangsmischung, enthaliend Wasaer und Caprolactam durch den anderen der ganannten
Stoffeiniasse der Disperglerkammer zufthrt und elne Produkimischung, enthaltend Weasser,
Caprolactam und das eingesstzie Titandioxid-Pigment, Ober dan Produktausiaas erhilll,

und

die Produktmischung zu einem Titandioxid-Pigmente enthaitanden Polyamid polymerisiert
Veriahren nach Anspruch 1, wobe! die Ausgangsmischung zusétziich ein Disperglerhiifamft-
tal anthilt

Veriahran nach Anapruch 1 oder 2, wobel man aus der Produkimischung vor oder wihrend
daer Polymeriaation Wasser entfernt.

Verfahren nach den Aneprichen 1 bha,wobelmanihrProdMnhdmngvoradarﬂh-
rend der Polymerisation Caprolactam zusetzt.




WO 2004037908 PCT/EP2003011574
16
5. TRandioxid-Pigments enthaltendes Polyamid, erhdlifich nach sinam Varfahren gemiB den
AnsprOchen 1 bia 4.

8. Verwandung von nach einem Verfahren gem@l den Anspriichen 1 bis 4 erhikiichen, Than-
diaxid-Pigments enthatendan Polyamids als Masterbatch zur Mettierung oder Einfarbung
eines Polymers,
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' VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM
: GEBIET DES PATENTWESENS

PCT

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT
(Artikel 36 und Regel 70 PCT)

Akisnzeichen des Anmeliders oder Anwalia WEITERES VORGEHEN slehe Mittellung iber die Obomncl.mg des intsmationalen

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al.

0000054004 vorifufigen Prifungsberichts (Formblatt PCTAPEA#186)
Iintemationalea Aldenzeichan Internationales Anmeldedatum (Tagionailialy) | Priorititsdatum (Taghfonatilahr)
PCTEP 0311574 18.10.2003 24.10.2002

Intemationale Patentidassifikation (IPK) odar nationale Klasaiflication und IPK

COBK322

Anmeider

PCT).
Dilese Anlagen umfassen inegesamt Blétter.

1.  Diessr intemationale vorifufige Prifungsbericht wurde von der mit der intemationalen vorifiufigen Priifung
beauftragten Behdrde erstellt und wird dem Anmelder gemiB Artikel 368 Gbermitteit.

2. Dieser BERICHT umfaBt Insgesamt 4 Bitier einschlieBlich dieses Deckblatts.

00 AuBerdem llegan dem Bericht ANLAGEN bel; dabel handelt es sich um Blatter mit Beschrebungen, Anepriichen
undbder Zelchnungen, die geéindart wurden und diesem Bericht zugrunde llegen, undbder Blatter mit vor dieser
Behfrde vorgenommenen Berichtigungen (slehe Regel 70.18 und Abschnlit 807 der Verwaltungsrichtlinlen zum

3. Dieser Bericht enthiilt Angaben zu foigenden Puniden:

| ©® Grundiage des Bescheids
I O Priortit :
il O Kelne Erstellung eines Gutachtens Ober Neuhelt, erfinderische Tatigksit und gewerbliche Anwendbarkait
IV 0O Mangeinde Einhettiichkeit der Erfindung
V K Begriindete Feststellung nach Rege! 66.2 a)li) hinsichtiich der Neuhelt, der erfinderischen Tatigkeit und der
gewerblichen Anwendbarkelt; Unteriagen und Eridarungen zur Stiitzung dieser Festsiallung
VI [ Bestimmte angefOhrte Unteriagen
VIi OO Bestimmte Mangel der intemationalen Anmeldung
Viii 00 Bestimmte Bemerkungen zur intemationalen Anmeldung
Datum der Elnreichung des Antrags Datum der Fertigsieliung dieses Berichis
20.02.2004 14.01.2005
Name und Pastanachiift der mit der Intamationalen Prifung Bevoliméichiigter Bediensteter
beauftragten Behdrde f""\
Europiisches Patentam _ : \
j D-80298 MOnchen Schmitz, V i i
Tel. +48 BO 2399 - 0 Tx: 523850 epmu d
— Fax: +49 89 2309 - 4485 Tel. +49 89 2388-8034 ‘\-r"

Formblatt PCTAPEA/408 (Deckbiett) (Januar 2004)
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER
PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PCT/EP 0311574

. Grundlage des Berichta

1. Hinsichtlich der g;rndblle der intemationalen Anmeldung gEmarzblamr, die dem Anmeideamt auf sine
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts als “urspringlich
eingersicht” und sind ihm nicht beigefigt, weil sie keine Anderungen enthalten (Regein 70.16 und 70.17)):

Beachrelbung, Seiten
1-14 in der urspringiich eingereichten Fassung

Anspriiche, Nr.
18 in der urspriinglich eingersichten Fassung
2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend banannten Bestandtelle standen der Behdrde in der Sprache, in der

die intemationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verilgung oder wurden In dieser eingereicht, sofern
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist.

Die Bestandteile standen der Behfrde in der Sprache:  zur Verfllgung bzw. wurden in dieser Sprache
eingereicht; dabel handelt es sich um:

O die Sprache der Ubersetzung, die fiir die Zwecke der intemationalen Recherche elngereicht worden ist
(nach Regel 23.1(b)).

O die Verdffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)).

O die Sprache der Ubersetzung, die fir die Zwecke der internationalen voriiufigen Prifung eingereicht
worden Ist {(nach Regel 55.2 undbder 55.3).

3. Hinsichtlich der In der intemationalen Anmeldung offenbarten Nucieotid- undioder Aminosiuresequenz iat die
intemationale voridufige Prifung auf der Grundlage des Sequenzprotokolis durchgetihrt worden, das:

In der intemationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten let.

zusammen mit der intermationalsn Anmeldung in computerissbarer Form eingereicht worden let.
bel der Behdrde nachtréiglich in schriftlicher Form singereicht worden lst.

bei der Behdrde nachtriglich in computeriesbarer Form eingereicht worden ist.

Die Erkiirung, dai3 das nachtriglich eingereichte schrifliche Sequenzprotokoll nicht dber den
Offenbarungsgehait der intemationalen Anmeldung im Anmeldezeltpunkt hinausgeht, wurde vorgslegt.

Die Erkl&rung, daB die in computeriesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt.

4, Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefalien:

0 O0Ooooag

O Beachreibung, Seiten:
00 Anspriche, Nr.:
O Zeichnungen, Blatt:
5. {1 Dieser Bericht ist ohne Berlicksichtigung (von einigan) der Anderungen erstelit worden, da diese aus den

anpegsbsnen Griinden nach Auffassung der Behdrde dlbar den Offenbarungsgehalt in der urspringlich
eingersichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)).

(Auf uﬁ:ﬂs&!z!;l&ﬂar die soiche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuwsisen; sie sind diesem Bericht
beizufigen.

Formblatt PCTAPEA/408 (Januar 2004)
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6. Etwalge zusétzliche Bemerkungen:

V. Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hingichtlich der Neuhelt, der erfinderlschen Titigkelt und der
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklirungen zur Stiitzung dieser Feststsliung

1. Feststeliung
Neuheit (N) Ja. Anspriche 1-6
Nein: Anspriche
Erfinderische Tétigkeit (IS) Ja: Anspriche 1-6
Nein: Anspriche
Gewerbliche Anwendbarkeit (IA) Ja: Anspriche: 1-8
Nein: Anspriche:

2. Unterlagen und Eridérungen:
sishe Belblatt

Formblatt PCTAPEA/408 (Januar 2004)
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER Intemationales Aktenzeichen PCT/EP 03/11574
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT
£u Punkt |

Grundlage des Bescheides
Die Grundiage des Bescheids ist die original eingereichte Anmeldung.

Zu Punkt ¥
Begrindete Feststellung hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkelt und

der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erkliéirungen zur Stiitzung dieser
Feststellung

1.  Artikel 33(2) und 33(3) PCT

1.1 Die Anmeldung scheint die Erfordemnisse der Artikel 33(2) und 33(3) beziliglich
Neuheit und erfinderische Tétigkeit zu erfillen. .

2. Gewerbliche Anwendbarkeit

2.1 Die beanspruchten inhalte der Anmeidung sind gewerblich anwendbar.

Formbiatt PCT/Belblatt/408 (Biatt 1) (EPA-April 1967)



10

15

56

PF 54004

Procedimiento para la obtencién de una pollamida pigmentada con diéxido de titanio
Descripcion

La presente descripcidn se refiere a un procedimiento para la obtencién de una poliamida
que contiene pigmentos de diéxido de titanio, a poliamidas obtenidas segln un procedimien-
to de este tipo y al uso de tales poliamidas como mezclas basicas para la coloracion o el
mateado de polimeros.

El uso de diéxido de titanlo para el mateado o la coloracién de pollamidas es generalmente
conocido.

En este proceso, generalmente, es deseable, que el diéxido de titanio esté presente en for-
ma lo més fina y uniformemente distribuida posible y que las poliamidas obtenidas por colo-
racién o mateado con diéxido de titanio tengan una abrasividad lo mas baja posible en el
tratamiento posterior, por ejemplo, el hilado, producida, especiaimente por los pigmentos de
diéxido de titanio.

Para la incorporacién de pigmentos de diéxido de titanio en la pollamida se conocen diferen-
tes técnicas.

Por ejemplo, en Fourné, Synthetische Fasem, Carl Hanser Verlag, Miinchen-Wien, 1985,
paginas 628-830, capltulos 6.8 y 6.8.1., se describe la adicién de didxido de titanio al co-
mienzo de la polimerizacién o la adicién de una mexzcla basica (masterbatch) es decir, de
una poliamida con un alto contenido de diéxido de titanio, a la comriente principal substan-
clalmente exenta de didxido de titanio a polimerizar, para el mateado de poliamidas.

De la EP-A-70 452 se conoce la entremeazcia del diéxido de titanio en caprolactama por
amasado con amasado subsigulente con agua, suspensidn de la pasta obtenida con agua,
sedimentacién de la particulas gruesas de diéxddo de titanio y decantacién de la parte sedi-
mentada.

Sin embargo, estos procedimientos para la obtencién de polimeros pigmentados con diéxido
de titanio todavia no son satisfactorios y es deseable mejorarios alin mas.



10

15

35

37

PF 54004

La presente Invencidn tuvo por objeto proveer un procedimiento, que permitiese obtener
pollamidas pigmentadas con diéxido de titanio con propledades mejoradas de manera técni-
camente sencilla y econémica.

Por tanto, se ha encontrado un procedimiento para la obtencién de una poliamida que con-
tiene pigmentos de diéxido de titanio, que esta caracterizado porque

se dispersan pigmentos de didxido de titanio en una mezcla de partida que contiene agua y
caprolactama mediante un dispositivo,

cuyo dispositivo presenta:

una cdmara de dispersion,

un rotor discoldal dispuesto en esta cdmara de dispersion,

un estator con orificios radiales, que esti dispuesto en la cAmara de dispersién en conexién
con el rotor,

una entrada de producto en cada lado del rotor, cuyas dos entradas tienen, preferentemente,
cada vez una seccidn de canal axial tal, que las dos cormientes de producto sean reunidas en
la reglén del borde exterior del disco rotor, y

una salkia de producto en &l borde exterior de la zona de dispersién de la cdmara de disper-
sion,

en donde los pigmentos de didxido de titanio son alimentados por una de las entradas de
producto mencionadas y la mezcia de partida, que contiene agua y caprolactama, es alimen-
tada por la otra de la entradas de producto en la cdmara de dispersion, obteniéndose una
mezcla de producto, que contiene agua, caprolactama y el pigmento de didxido de titanio
usado por via de |a salida de producto,

la mezcia de producto es polimerizada en una pollamida que contiene pigmentos de diéxido
de titanio.

Ademas, se han encontrado poliamidas obtenidas segin este procedimiento y el uso de
tales poliamidas como mezcla bésica para el mateado o la coloracién de un polimero.

El procedimiento de la Invencién se refiere a la obtencién de una poliamida.
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Bajo poliamidas se entienden homopolimeros, copolimeros, mezcias e Injertaciones de po-
liamidas sintéticas de cadena larga, que contienen como componente esencial grupos amido
recurrentes en la cadena principal polimera. Ejemplos de tales pollamidas son: nylon 6 (poll-
caprolactama), nylon 6,6 {pollhexametilenadipamida), nylon 4,8 (politetrametilenadipamida),
nylon 6,10 (polihexametilensebasamkia), nylon 7 (pollenantolactama), nylon 11 (pollundeca-
nolactama), nylon 12 (polidodecanolactama). Estas pollamidas llevan, como se sabe, el
nombre genérico: “nylon”. Por poliamidas se entienden también las llamadas aramidas (po-
liamidas arométicas), tales como poll-metafenlien-softalamida (fibra NOMEX ®, US-A-
3.287,324) o poli-parafenilen-tereftalamiia (fibra KEVLAR ® US-A-3,671,542).

Basicamente, se pueden obtener las poliamidas mediante dos procedimientos diferentes.

En la polimerizacion de écidos dicarboxllicos y diaminas, al igual que en la polimerizacién de
aminodcidos o sus derivados, tales como nitrilos de écido aminocarboxilico, amidas de dcido
aminocarboxilico, ésteres de éckio aminocarboxilico o sales de dcido aminocarboxl(lico, los
grupos terminales amino y carboxllo de los mondmeros u oligdmeros de partida reaccionan
entre si, formando un grupo amido y agua. El agua puede ser eliminada, luego, de la masa
polimera. En la polimerizacién de amidas de acido aminocarboxflico, los grupos amino y
amido terminales de los mondmeros u oligémeros de partida reaccionan entre si, formando
un grupo amido y amoniaco, El amonfaco puede ser eliminado, luego, de ia masa polimera,
Esta reaccién de polimerizacién se susle denominar “policondensacion®.

La polimerizacién de lactamas como monémeros u oligémeros de partida se suele denomi-
nar "polladicién®.

Tales pollamidas se pueden obtener, valiéndose de procedimientos conocidos, tales como,
por ejemplo, aquellos descritos en las memorias DE-A-14 85 198, DE-A-25 58 480, EP-A-
129 198 o en: Polymerization Processes, Intersclence, New York, 1977, S. 424-487, espe-
cialmente, en las paginas 444-446, a partir d@ monémeros seleccionados del grupo que
comprende: lactamas, dcidos omega-aminocarboxllicos, nitrllos de dcldos omega-
aminocarbox(licos, amidas de &cidos omega-aminocarboxilicos, sales de acidos omega-
aminocarboxflicos, ésteres de acidos omega-aminocarboxllicos, mezclas equimolares de
diaminas y dcidos dicarboxllicos, sales de dcido dicarboxllico/diamina, dinltrilos y diaminas o
mezclas de tales monémeros.

Como monémeros son apropiados:
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Monémeros u oligémeros de una lactama arllalifitica o, preferentemente, aliféitica con 2 a 20
dtomos de carbono, preferentements, 2 a 18 dtomos de carbono, por éjemplo, enantolacta-
ma, undecanolactama, dodecanolactama o caprolactama,

mondmeros o oligémeros de acldos aminocarboxlilicos con 2 a 20, preferentemente, 3 a 18
étomos de carbono, por elemplo, dcido 8-aminocaprénico, dcido 11-aminoundecanoico, asl
como sus dimeros trimeros, tetrameros, pentdmeros o hexadmeros, asl como sus sales, por
ejemplo, sales alcalinas, por ejemplo, sales de litio, sodio, potasio,

nitrilos de écidos aminocarboxflicos con 2 a 20,. preferentements, 3 a 18 dtomos de carbo-
no, por ejemplo, 6-aminocapronitrilo, nitrilo de acido 11-aminoundecanoico,

mondmeros u oligbmeros de amidas de aminoédcidos con 2 a 20 étomos de carbono, tales
como amida de Acido 8-aminocaprénico, amida de Acido 11-aminoundecanocico, asl como
sus dimeros, trimeros, tetrameros, pentémeros o hexameros,

ésteres, preferentements, ésteres alqullicos con 1 & 4 4tomos de carbono, tales como éster
metflico, etllico, n-propllico, i-propliico, n-butilico, i-butilico, s-butllico de aminoacidos con 2 a
20, preferentementse, 3 a 18 4tomos de carbono, como p.e]. 6-aminocapronatos, tal como 6-
aminocapronato de metllo, 11-aminoundecanoatos, por ejempio, 11-aminoundecanoato de
metilo,

monémeros u oligémeros de una aiquildiamina con 2 a 20, preferentemente, 2 a 12 dtomos
de carbono, como p.sj. tetrametilendiamina o preferentemente, haxametilendlamina,

con un acldo dicarboxflico alifético con 2 a 20, preferentemente, 2 a 14 dtomos de carbono,
0 sus mononitrilos o dinitrilos, tales como dcido sebacico, didgcido dodecanoico, dcido adlipi-
co, dinitrilo de &cido sebécico, dinltrilo de dckio dacanoico o adipodinitrilo,

asl como sus dimeros, trimeros, tetrdmeros, pentameros o hexameros,

monémeros u oligémeros de una aiquildiamina con 2 a 20, preferentemente, 2 a 12 dtomos
de carbono, como p.g). tetrametilendlamina o prefereniemente, hexametilendiamina,

con un 4cido dicarboxllico aromético con 8 a 20, preferentemente, 8 a 12 stomos de carbo-
no, o sus derivados, por ejemplo, cloruros, tal como &cido 2,8-naftalindicarboxiflico, preferen-
temente, acido isoftdlico o acido tereftélico,

asl como sus dimerocs, trimeros, tetrdmeros, pentdmeros o hexdmeros,
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monémeros u oligémeros de una alquiidiamina con 2 a 20, preferentements, 2 a 12 4tomos
de carbono, como p.s]. tetrametilendiamina o preferentements, hexametilendiamina,

con un acldo dicarboxllico arilalifatico con 8 a 20, preferentements, 8 & 18 dtomos de carbo-
no, o sus derivados, por ejemplo, cloruros, tales como dcido o-fenliendiacético, m-
fenllendiacético o p-fenilendiacético,

asl como sus dimeros, timeros, tetrdmeros, pentémeros o hexameros,

monémeros u oligémeros de una diamina aromética con 6 a 20, preferentements, 6 a 10
atomos de carbono, tales como m-fenilendiamina o p-fenilendiamina,

con un écido dicarboxilico alifdtico con 2 a 20, preferentemente, 2 a 14 4tomos de carbono,
o sus mono o dinirilos, tales como acldo sebécico, acido dodecanoico, dcldo adipico, dinitrilo
de &cido sebdcico, dinitrilo de 4cido decanolico o adipodinirilo,

asl como sus dimeros, trimeros, tetrdmeros, pentdmeros o hexameros,

monémeros u oligémeros de una diamina aromética con 6 a 20, preferentements, 6 a 10
&tomos de carbono, como p.ej. m-fenilendiamina o p-fenllendiamina,

con un écido dicarboxlliico aromatico con 8 a 20, preferentemente, 8 a 12 atomos de carbono
o sus derivados, por ejemplo, cloruros, tal como dcido 2,6-naftalindicarboxilico, preferente-
ments, &cido Isoftdlico o dcido tereftélico,

asi como sus dimeros, frimeros, tetrdmeros, pentémeros o hexameros,

mondmeros u oligdmeros de una diamina aromética con 6 a 20, preferentements, 8 a 10
étomos de carbono, como p.ej. m-<fanliendiamina o p-fenilendiamina,

con un acido dicarboxilico arilalifético con 8 a 20, preferentements, 8 a 18 dtomos de carbo-
no, o sus derivados, por ejemplo, cloruros, como p.ej. dcido m-fenilendiacético o &cido p-
fenllendiacético,

asl como sus dimeros, trimeroe, tetrdmeros, pentdmeros o hexdmeros,

monémeros u oligémeras de una diamina aﬂléllfttlca con 7 a 20, prefarentements, 8 a 18
atomos de carbono, como p.e]. m-xiliendiamina o p-xiliendiamina,

con un écido dicarboxflico alifaticc con 2 a 20, preferentemente, 2 a 14 gtomos de carbono o
sus mono o dinltrilos, como p.ej. dcldo sabdcico, dcido docecanoico, Acido adipico, dinitrilo
de acido sebdcico, dinitrilo de 4cido decanocico o adipodinitrilo,

asl como sus dimeros, trimeros, tetrdmeros, pantdmeros o hexdmeros,
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mondmeros u oligémeros de una diamina arilalifética con 7 a 20, preferentements, 8 a 18
atomos de carbono, como p.ej. m-xllilendiamina o p-xilllendiamina,

con un acido dicarboxllico aromético con 6 a 20, preferentements, 6 a 10 4tomos de carbono
o sus derivados, por ejemplo, cloruros, tal como écido 2,6-naftalindicarboxllico,
preferentaments, acido Isoftdlico o acido tereftalico,

asl como sus dimeros, rimercas, tetrdmeros, pentdmeros o hexameros,

monémeros u oligdbmeros de una diamina arilalifatica con 7 a 20, preferentemente, 8 a 18
atomos de carbono, tales como m-xililendlamina o p-xililendiamina,

con un écido dicarbox(lico arllalifético con 9 a 20, preferentemente, 9 a 18 atomas de carbo-
no, o sus derivados, por ejemplo, cloruros, tales como acido o-fenllendiacético, m-
fenilendlacético o p-fenilendiacético,

asl como sus dimeros, frimeros, tetrdmeros, pentdmeros o hexdmeros,

as! como homopolimeros, copolimeros, mezcias o injertaciones de tales mondmeros u oli-
goémeros de partida.

En una modalidad preferida, se usa caprolactama como lactama, tetrametiiendiamina,
hexametilendiamina o sus mezclas como diamina y acido adlpico, dcilo sebdcico, didcido
decanoico, dcido tereftdlico, dcido isoftdlico o sus mezclas como écido dicarboxllico. Muy
preferentemente, se usa caprolactma como lactama. Hexametilendlamina como diamina y
éacldo adlpico o écido tetreftélico o sus mazclas como dcldo.

Se prefieren, especialmente, aquellos mondmeros u oligémeros de partida, que en la polime-
rizacion den las pollamidas: nylon 8, nylon 6,6, nylon 4,6, nylon 8,10, nylon 8,12, nyion 7,
nylon 11, nylon 12 o las aramkdas: poli-metafenilen-isoftalamida o poll-parafeniien-
tereftalamida, especiaiments, nylon 8 o nylon 66.

En una modalidad preferida, se puede usar en la obtanclén de las pollamidas uno o varios
reguladores de cadena. Como reguladores de cadena son aproplados, ventajosamente,
compuestos que presentan uno o varios, por ejemplo, dos, tres o cuatro, en caso de siste-
mas en forma de fibras, preferentements, dos, grupos amino reactivos an la formacién de
pollamida o uno o varios, por ejemplo, dos, tres o cuatro, en caso de sistemas en forma de
fibras, preferentemente, dos grupos carboxilo reactivos en la formacién de poliamida.



10

15

42

PF 54004

7

En el primer caso se obtienen pollamidas, en las que los monémeros usados en la obtencién
de |a poliamida presentan un nimero més alto de grupos amino o sus equivalentes usados
para la formacién de la cadena polimera, que de grupos de dcido carboxllico o sus equiva-
lentes usados para la formacién de la cadena polimera.

En el segundo caso se obtienen pollamidas, en las que los mondmeros usados para la ob-
tenclon de la poliamida presentan un niimero maés alto de grupos de dcido carboxllico o sus
equivalentes usados para la formacidn de la cadena polimera, que ds grupos amino o sus
equivalentes usados para la formacién de la cadena pollimera.

Como reguladores de cadena son apropiados, ventajosamente, los dcidos monocarboxill-
cos, tales como los écidos alcanocarboxllicos, por ejemplo, acido acético, dcldo propiénico,
los acidos benceno o naftalin-monocarboxllicos, por ejemplo, dcldo benzoico, dcldos dicar-
boxllicos, tales como Acidos alcanodicarboxilicos con 4 a 10 dtomos de carbono, por ejem-
plo, écido adipico, acido azelalco, dcldo sebécico, dcido dodecancico, écidos ciclioaicanodl-
carboxilicos con 5 a 8 4tomaos de carbono, por elemplo, dcido ciclohexano-1,4-dicarboxllico,
#éicido benceno o naftalindicarboxllico, por ejemplo, écido tereftlico, acido isoftélico, écido
naftailn-2,6-dicarboxflico, las alqullaminas con 2 a 20, preferentemente, 2 a 12 atomos de
carbono, como ciclohexllamina, las monoaminas aroméaticas con 6 a 20, preferentements, 6
a 10 atomos de carbono, como anilina, o las monoaminas arilalifdticas con 7 a 20, preferen-
temente, 8 a 18 dtomos de carbono, cdmo bencliamina, diaminas, las alcanodiaminas con 4
a 10 atomos de carbono, por ejemplo, hexametilendiamina.

Los reguladores de cadena pueden ser sustituidos o no sustituidos, por ejemplo, por grupos
alifagticos, preferentements, grupos aiqulio con 1 a 8 dtomos de carbono, tales como metilo,
etilo, i-propilo, n-proplio, n-butilo, -butilo, s-butilo, n-pentilo, n-hexilo, n-heptilo, n-octilo, 2-etil-
hexilo, OH, =0, alcoxi -C4-Cg, COOH, carbalcoxi-Cz-Cs, acilox|-C-C+g, 0 alquilamino-C-C,,
décldo sulfénico o sus sales, tales como sales alcalinas o, clano, o haluros, por ejempio, fllior,
cloro, bromo. Ejemplos de reguladores de cadena sustitukios son el écido sulfoisoftalico, sus
sales aicalings o alcalinotémeas, por ejemplo, de litio, sodio o potasio, éstares sulfolsoftall-
cos, por ejempio, con alcanoles C4-Cqg, 0 monoamidas o dlamidas de acido sulfolaoftdlico,
especiaimente, con monémeras apropiados para la formacién de poliamidas, con por los
menos un grupo amino, como por ejemplo, hexametllendiamina o acido 6-aminocaprénico.
Ventajosamente, se puede usar un regulador de cadena en cantidades de por lo menos
0,01% en mol, preferentements, por lo menos 0,05% en mol, especiaimente, por lo menos
0,2% en mol, con respecto a un mol de grupos de amida de écido de ia pollamida.
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Ventajosamente, se puede usar un regulador de cadena en cantidades de, como maximo,
1,0% en mol, preferentements, como maximo, 0,6% en mol, especlaiments, como méximo
0,5% en mol, con respecto a un mol de grupos de amida de 4cido de la poliamida.

Ventajosamente, la poliamida puede contener un derivado de piperidina estéricamente In-
hibldo, unido quimicaments con la cadena polimera. La poliamida puede contener como
derivado de piperidina estéricamente Inhibldo tamblén mezclas de tales derivados de piperi-
dina estéricamente Inhibidos.

Como derivados de piperidina estéricaments inhibidos se prefieren aquellos de la férmula

enlaque

R' significa un grupo funcional capaz de formar amida frente a la cadena polimera de la
poliamida,
preferentemente, un grupo {NH)R®, donde R® significa hidrégeno o alquilo-C1-Cy, ©
un grupo carboxllo o un derivado de carboxilo o un grupo (CH2){NH)R®, en donde X
es 1 a 6 y R’ significa hidrégeno o alquiio-C+-Cs, 0 un grupo {CH5),COOH, donde Y
ea 1 a 6, o un derivado de acldo {CH.),COOH, donde Y es 1 a 6,
especialmente, el grupo -NH,,

R?  representa un grupo alqullo, preferentemente, un grupo alquilo con 1 a 4 4tomos de
carbono, por ejemplo, metilo, etilo, n-propilo, i-propilo, n-butilo, i-butilo, s-butilo, t-
butlio,
aspeciaiments, un grupo metilo,

R®  significa hidrdgeno, alquilo-C4-C, u O-R"®, donde R* significa hidrégeno o alquilo-C;-
Cr.
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R? significa, especlaiments, hidrogeno.

Generaimente, en tales compuestos, ios grupos amino terciarios, especialmente, sacunda-
rios, de los sistemas anulares de piperidina no reaccionan debido a su inhibicion estérica.

Como derivado de piperidina estéricaments Inhibido se prefiere la 4-amino-2,2,6,6-
tetrametilpiperidina.

Ventajosamente, se puede usar el darivado de plperidina estéricamente inhlbido en cantida-
des de por lo menos 0,01 % en mol, preferentemente, por lo menos 0,05 % en mol, espe-
cialmente, por lo menos 0,1 % en mol, con respecto a un mol de grupos amiia de Acido de
(a poliamida.

Ventajosamentse, se puede usar el derivado de plperidina estéricamente inhibido en cantida-
des de, como méximo, 0,8 % en mol, preferentemente, como méximo, 0,6 % en mol, espe-
claimente, como maximo, 0,4 % en mol, con respecto a un mol de grupos amida de dcldo de
la pollamida.

Tales poliamidas, que contienen un derivado de piperidina estéricamente inhibido unido
quimicamente con la cadena polimera, asl como procedimientos para la obtencién de tales
pollamidas se describen, por ejemplo, en WO 95/28443, WO 97/05189, WO 88/506810,
WO 88/46323, WO 99/48949, EP-A-822 275, EP-A-843 606 y las solicitudes de patente
alemana 10030515.6, 10030512.1 y 10058281.5.

El procedimiento de la invencién se refiere a la obtencién de pollamida pigmentada con di-
dxido de titanio.

El diéxido de titanio puede ser usado en todas las modificaciones posibles, por sjemplo,
como anatasa, rutilo o brookita o sus mezclas. Se prefleren la anatasa o el rutllo o sus me2-
clas, especialmente |a anatasa, conteniendo la anatasa sintética, generaimente, reducidas
cantidades, por ejemplo, hasta 5% en peso, de rutilo debido a su obtencidn.

La superficie especifica de BET del diéxido de titanio en sl no es critica, pero generaimente,
con la mayor superficie de BET aumenta la reactividad del diéxido de titanlo, como p.aj. el
llamado efecto de entizado, y con una menor superficle de BET suele aumentar el tamaiio
de particula medio.
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Cuando se desea usar el diéxido de titanio como agente de mateado o colorante son desea-
dos, por una parte, un reducido efecto de entizado y, por la otra, un tamafio de particula
pequefio.

La superficie de BET 6ptima para el fin de aplicacién respectivo puede ser determinada fa-
climente mediante algunos ensayos previos.

Para reducir el efecto de entizado del diéxido de titanio, es declir, para reducir |a actividad
fotoquimica con respecto a una descomposicién de la matriz polimera rodeante, el diéxido
de titanio puede estar recublerto con compuestos de otros elementos, por ejemplo, de éxi-
dos, ventajosamente, de manganeso, hierro, antimonio, silicio o aluminio

Tales pigmentos de diéxido de titanio y su obtenclén son generaimente conocidos y pigmen-
tos de diéxido de titanio aproplados se venden en el comercilo.

Segun la Invencion, se dispersan los pigmentos de didxido de fitanio en una mezcia de parti-
da que contiene agua y caprolactama.

Ventajosamentse, en la mezcla de partida que contlene agua y caprolactama deberfa variar la
relacién cuantitativa entre agua y caprolactama de 50/50 hasta 99/1, preferentements, de
80/20 hasta 97/3, especialmente, de 93/7 hasta 85/5 masa/masa.

Ventajosamente, ila mezcla de partida puede contener un dispersante.

Como dispersantes son aproplados los coloides protectores y/o emulsionantes, tal y como
se describen en: Houben-Weyl, Metoden der Organischen Chemle, col. XIVA,
Makromolekulare Stoffe, Georg-Thieme-Verlag, Stutigart, 1861, paginas 411 — 420 o blen
péginas 192 — 208, prefiriéndose, sobre todo, Na;HPO, {(p.e}. hidrogenfosfato de disodlo- 12
hidrato; Chem. Werke Budenheim) y las sales de Na de écidos poliacrilicos modificados con
un peso molecular medio de aprox. 4000 (p.ej.. Sokalan PA 20 PN; BASF) o sus mezcias.

El dispersante puede usarse en cantidades de, preferentemente, 0,01 a 5,0, especiaiments,
0,1 a 1,0 % en peso, con respecto a la mezcla de partida.
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En una modalidad preferida, [a mezcla de partida puede contener ademds de caprolactama
otros mondmeros apropiados para la formacién de pollamida, reguladores de cadena o deri-
vades de piperidina o sus mezcias.

En otra modalidad preferida, la mezcla de partida contiene caprolactama como Gnico moné-
mero capaz de formar poliamida. En una modalidad especialments preferida, la mezcla de
partida contiene ninguno de los derivados de piperidina mencionados. En una modalidad
especialmente preferida, la mezcia de parfida no contiene ninguno de los reguladores de
cadena mencionados.

En el procedimiento de la invencién se pueden usar el pigmento de diéxido de titanio y la
mezcla de partida en una relacion cuantitativa de 1 / 99 hasta 50 / 50, preferentemente, de
10 / 90 hasta 40 / 80, especlaiments, de 15 / 85 hasta 25 / 75 masa/masa

Segun la invencidn, se dispersan los pigmentos de diéxido de titanio en la mezcla de partida
mediante un dispositivo, que presenta:

una cdmara de dispersién,

un rotor discoidal dispuesto en esta camara de dispersion,

un estator con orificlos radlales, que esta dispuesto en la cdmara de dispersién en conaxlén
con el rotor,

una entrada de producto en cada lado del rotor, cuyas dos entradas tienen, preferentementse,
cada vez una seccién de canal axial tal, que las dos comientes de producto sean reunidas en
la region del borde exterior del disco rotor, vy

una salida de producto en el borde exterior de la zona de dispersién de la cdmara de disper-
8ién

Tales dispositivos son en si conocidos. Unas modalidades preferidas de dispositivos apro-
plados se describen en la WO 82/21438 y unas modalidades especlalments preferidas se
deacriben en la WO 01/87474. El contenido de ambas publicaclones esté incorporada en Ia
presente memoria por referencla (,incorporation-by-reference").

Disposltivos apropiados se obtienen en el comercio, por ejemplo, las maquinas de los tipos
TDS o, preferentemente, Conti-TDS de la Cla. Ystral GmbH Maschinenbau + Processtech-
nik, Alemania.
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Segun la invencidn, se obtiene una mezcia de producto, allmentando los pigmentos de didxi-
do de titanio por una de las entradas de producto mencionadas, y la mezcla de partida, que
contiene agua y caprolactama por la otra de las entradas de producto mencionadas, descar-
gédndose por ia sallda de producto una mezcia de producto, que contiene agua, caprolacta-
ma y el pigmento de didxido de titanio.

Los pardmetros de serviclo 6ptimos para el corespondiente tipo de maquina y la composi-
cién de productos deseada en cada caso pueden ser determinados facilmente por medio de
algunocs ensayos previos aencillos.

Segdn la invenclén, se polimeriza la mezcia de producto dando una poliamida que contiene
pigmentos de diéxido de titanio.

La polimerizacién se puede efectuar, ventajosaments, segin uno de los procedimientos para
la obtencién de pollamida arriba mencionados.

En una modalidad ventajosa se puede aimacenar la mazcla de producto antes de la polime-
rizaclon, por ejemplo, en una caldera de sedimentacién, siendo aproplados tiempos de se-
dimentacién de 1 a 100 horas, especialmente, de 10 a 50, para que los pigmentos de diéxido
de titanio més gruesos eventuaimente presantes en la mezcla de producto puedan sedimen-
tarse.

Después de la sedimentacion se pueda quitar la mezcia destinada a la polimerizacion de la
superficle, por ejemplo, con bomba. El sedimento en el fondo puede ser reciclado, ventajo-
samente a la dispersién.

En otra modalidad preferida se puede reducir antes de la polimerizacién el contenkio de
agua de la mezcia de producto, especiaiments, después de la sadimentacién de los pigmen-
tos de didxido de titanio més gruesos, valléndose para ello de procedimientos en ai conoci-
dos, como p.ej. evaporacién. Ademaés, en oira modalldad preferida se puede aumentar el
contenido de monémeros en [a mezcla de producto antes de la polimerizacidn, adicionando
mas monémero, como p.ej. caprolactama. La eliminacién del agua y Ia adicién de monémero
adiclonal pueden ser combinadas, pudiéndose reallzar la separacién del agua antes, des-
pués o durante, preferentements, antes de la adiclén de mondémero.
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En una modalidad preferida, se pueden regular ios contenidos en diéxido de titanio, compo-
nentes formadores de pollamida y agua de tal manera, que como producto se obtenga una
poliamida pigmentada con diéxido de titanlo, en donde el contenido en diéxido de titanio, con
respecto al peso total, varia de 5 a 45, especiaimente, de 8 a 40 % en peso.

Las poliamidas obteniias mediante el procedimiento de la Invencién pueden usarse, venta-
josamente, como mezcias bdsicas para el mateado o la coloracién de una poliamida, siendo
especialmente favorable la adicién de la mezcla basica en forma fundida a una corriente
principal que contiene mondmeros formadores de polimero, como p.sj. caprolactama en
caso de poliamida 6, durante la polimerizacién. También es preferida la adicién de la mezcla
bésica a un polimero divergente de la mezcla béasica, por ejemplo por co-extrusién o entre-
mezcla en estado fundido.

Basicamente, se pueden aplicar para la Incorporacién de las poliamidas pigmentadas con
diéxido de titanio de la invencién en polimeros los procedimientos en sl conocidos.

El procedimiento de la Invencidn tiene la ventaja, que los pigmentos de diéxido de titanio
contenidos en Ia poliamida presentan un tamaiio de particula medio promedio, medido me-
diante fotomicroscopia en cortes deigados de < 1,2 um, slendo, por tanto mas pequeiios que
los tamafios de particula de las poliamidas preparadas segiin el estado de la técnica.

Otras ventajas del procedimiento de la Invencién pueden desprenderse de los ejempios si-
gulentes.

Ejemplos
Obtencién de mezclas bésicas
Ejemplo 1

Mediants una bomba de anillo hidréulico (Contl-TDS, Cla. Ystral GmbH Maschinenbau und
Processtechnik, Alemania), se preparé en el curso de dos horas una suspensién con 1000
kg/h de diéxido de titanlo (Hombitan LOCR-SM, Cla. Sachtieben Chemie GmbH, Dulsburg),
y 4100 kg/h de una mezcia que contiene 83,8 % en peso de agua, 6,0 % en peso de capro-
lactama y 0,2 % en peso de dispersante (Sokalan PA 20 PN, Cia. BASF AG) y se transfirié
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asta suspension en un reciplente de agitacién donde fue bombeada en circuito mediante un
fuberia circular.

A continuacidn, se hizo pasar la suspensién en un reciplente de sedimentacién donds se
dejaron sedimentar las particulas més gruesas de didxido de titanio dentro de 48 horas.

Del recipiente de sedimentacién se bombearon, entonces, de la superficie 3,5 m® de la sus-
pension en un recipiente de aimacenamiento. De estos se allmentaron 5 m* dentrode 5 h a
2300 | de caprolactama ilquida a una temperatura de 125°C y una presién de 0,5 bar, evapo-
réandose con la suspensién el agua adicionada. Por ello, aumentd la temperatura de la fusién
& hasta 152°C.

A continuacién, se hlzo pasar la suspension en una segunda caldera calentada con difenilo y
alll fue calentada con evaporacitn ulterior de agua bajo una presién constante en la caldera
de 6 bar a hasta 257°C.

A continuacién, se redujo la presién dentro de 35 min. de 6 bar a 0,03 bar.

Después de alimentar nitrdgeno, se sormetié la fusién a una granulacién bajo agua y se secd
el granulado.

Ejemplo 2

Se procedié como en e} Ejempio 1, pero en lugar de 5 m® de suspensién conteniendo diéxido
de titanio- se usaron unicamente 2 m® y en lugar de 2300 | de caprolactama se usaron 3200 |
de caprolactama.

Ejemplo comparativo

Se prepard una poliamida conteniendo diéxido de titanio seglin el Ejemplo de la EP-A-070
452,
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Elaboracién de las mezcias bésicas
a) Filtraclén

Las pollamidas conteniendo diéxido de titanio del EJemplo 1, Ejamplo 2 y del Ejempio com-
parativo se enfremezclaron con caprolactama de acuardo con la EP-A-070452, de tal mane-
ra, que 88 obtuvo una poliamida con un contenido didxido de titanio de 1,6 % en peso, con
respecto al peso total. Las mezcias bdsicas obtenkias de acuerdo con el Ejempio 1 o bien el
Ejemplo. 2 se denominan, en lo sucesivo, “pollamida 1° o blen "poliamida 2°, y la pollamida
obtenida con la mezcla bésica segun el ejemplo comparativo se denomina "poliamida com-
parativa®

Las mezcias fueron flltradas seis veces respectivamente en estado fundido a una temperatu-
ra de 262°C y con un caudal de 3,7 g/min a través de fliito de tela no tejida con una anchura
de poros media promedia de 10 ym en el curso de 12 horas.

El Incremento de la preslén media, determinada como la diferencia entre la presion final y la
presion inicial antes del filtro, dividida por la cantidad pasada, ascendié en el caso de |a po-
liamida 1 o bien la poliamida 2 a aprox. 7 bar/kg respectivamente, mientras que el incremen-
to de la presién en caso de la poliamida comparativa ascendid a 10 bar/kg.

b} Abrasién

A partir de la poliamida 1 o bien la poliamida 2 y la pollamida comparativa se fabricé un hilo
con un titulo de 44f12 dtex.

50 km del hllo se estiraron dos veces sobre una chapa de latén (alabeo: 90°, fuerza de trac-
cion: 2cN; velocidad: 150 m/min).

El hilo de poliamida 1 o bien poliamida. 2 presentaban una abrasién promedia de 3,8 mg/
100 km dal hilo, el hilo de la poliamida comparativa presentd una abrasién de 4,2 mg / 100
km.
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Relvindicaclones

Procedimiento para la obtencién de una poliamida que contlene pigmentos de diéxi-
do de titanio, caracterizado porque

se dispersan pigmentos de diéxido de titanio en una mexzcia de partida que contiene
agua y caprolactama mediante un dispositivo,

cuyo dispositivo presenta:

una cdmara de dispersion,

un rotor discoldal dispuesio en esta cAmara de dispersion,

un estator con orificlos radiales, que estd dispuesto en la cdmara de dispersidn en
conexlén con el rotor,

una entrada de producto en cada lado del rotor, cuyas dos entradas tienen,
preferentements, cada vez una seccién de canal axial tal, que las dos corrientes de
producto sean reunidas en la regidn del borde exterior del disco rotor, y

una salkia de producto en el borde exterior de la zona de dispersién de la cdmara de
dispersin,

en donde los pigmentos de diéxido de fitanlo son alimentados por una de las entra-
das de producto menclonadas y la mezcia de partida, que contiene agua y caprolac-
tama, es alimentada por |a otra de |la entradas de producto en ia cémara de disper-
sién, obteniéndose una mezcla de producto, que contiene agua, caprolactama y el
plgmento de diéxido de titanlo usado por via de [a salida de producto,

la mezcia de producto es polimerizada en una pollamida que contiene pigmentos de
didxido de titanio.

Procedimiento segin la relvindicacién 1, en donde la mezcla de partida contiene
adiclonalmente un dispersante.

Procedimiento seglin la relvindicacién 1 o la reivindicacién 2, en donde se elimina
agua de la mezcla de producto antes o durante la polimerizacién.



10

5L

PF 54004

17

4, Procedimiento segtn las relvindicaciones 1 a 3, en donde a la mezcla de producto
&6 agrega caprolactama antes o durante la polimertzacién.

5. Pollamida que contiene didxido de thanio obtenido seglin un procedimiento de
acuerdo con las relvindicaciones 1 a 4.

6. Uso de una poliamida que contiene pigmentos de didxido de titanio, obtenida segln
un procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 4, como mezcla bdsica pa-
ra el mateado o la coloracién de un polimero.
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Procedimiento para la obtencién de una poliamida pigmentada con diéxido de titanlo
Resumen

Procedimiento para la obtencidn de una pollamida que contiene pigmentos de didxido de
titanlo, caracterizado porque

se dispersan pigmentos de diéxido de titanio en una mezcla de partida que contiene agua y
caprolactama mediants un disposiivo,

cuyo dispositivo presanta:

una camara de dispersién,

un rotor discoidal dispuesto en esta cémara de dispersion,

un estator con orificios radiales, que estd dispuesto sn la cdmara de dispersién en conexién
con el rotor,

una entrada de producto en cada lado del rotor, cuyas dos entradas tlenen, preferentements,
cada vez una seccidn de canal axial tal, que las dos corrientes de producto sean reuniias en
la regidn del borde exterior del disco rotor, ¥

una salida de producto sn el borde exterior de la zona de dispersidn de la cdmara de disper-
sion,

en donde los pigmentos de didxido de titanlo son slimentados por una de las entradas de
producto mencionadas y la mezcia de partida, que contiene agua y caprolactama, es alimen-
tada por la ofra de la entradas de producto en la cémara de dispersién, obtenléndose una
mezcla de producto, que contlene agua, caprolactama y el pigmento de didxido de titanio
usado por via de |a salida de producto,

la mezcla de producto es polimerizada en una poliamida que contiene pigmentos de diéxido
de titanio,

asl como poliamidas obteniias segin este procedimiento y el uso de tales pollamidas como
mezcla baslca.
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EMILIO FERRERO

Apoderado

BASF AKTIENGESELLSCHAFT
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Folio /

05-49747
PCT/EP2003/011574
24-05-2005

011

379

416

558
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Teniendo en cuenta que la solicitud de privilegio de patente que se tramita bajo el expediente
indicado en la referencia, redne los requisitos de forma establecidos en la Decisién 486 de la
Comisién de la Comunidad Andina, el Tratado de Cooperacién en Materia de Patentes (PCT), el
Reglamento y la Circular Unica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se envia el extracto
de la solicitud a Ia Oficina de Comunicaciones para efecto de su publicacién en la Gaceta de

Propiedad Industrial.

Cimplase

Dado en Bogot4 DC o o ARD. m

ALIX CARMENZA CESPEDES DE VERGEL
Jefe de 1a Divisigh de Nuevas Creaciones

202030
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RADICACION EXPEDIENTE No.05-049747

EL EXTRACTO DE LA PRESENTE SOLICITUD DE PATENTE DE INVENCION

PCT FUE PUBLICADO EN LA GACETA DE PROPIEDAD INDUSTRIAL No 557

DE FECHA 31 DE OCTUBRE DEL 2005, EL TERMINO HABIL SENALADO POR

LA LEY EXPIRA EL 27 DE ENERO DEL 2006

NOTA: Dentro del plazo de los seis (6) mesas sigulentes a partir de la fecha de publicacién
en la gaceta de Propiedad Industrial, debera solicitar y cancelar el examen de
patentabilidad so pena de que la solicifud caiga en abandono, de acuerdo con lo
establecido en el Articulo 44 de la Decisién 486/2000.

SE PRESENTARON OPOSICIONES POR PARTE DE TERCEROS.

Sl NO X

Bogota D.C., Noviembre de 2006
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