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DESCRIPCIÓN

Copolímero en bloque de poliamida-poliéter

Antecedentes de la invención

Campo de la invención

La presente invención está dirigida a copolímeros en bloque de poliamida-poliéter y al uso de copolímeros en bloque 5
de poliamida-poliéter como gelificantes para líquidos en, por ejemplo, ambientadores y productos del cuidado personal.

Descripción de la técnica relacionada

En muchas composiciones comercialmente importantes, la consistencia del producto es crítica para su éxito comercial. 
Un ejemplo es productos del cuidado personal, que generalmente contienen uno o más ingredientes activos en una 
formulación de transporte.10

Aunque el (los) ingrediente(s) activo(s) determina(n) la utilidad del rendimiento último del producto, la formulación de 
transporte es crítica para el éxito comercial del producto en que determina en gran medida la consistencia del producto. 
La reología del vehículo o "base" determina en gran medida la manera en que el consumidor aplicará o usará el 
producto. 

Muchos productos comerciales o que serían comerciales dependen de la disponibilidad de materiales denominados 15
"agentes gelificantes" que tienen la capacidad de modificar varias propiedades reológicas, para permitir la formulación 
de un producto exitoso.

Se desea a menudo que los productos sean "geles", ya que mantienen su forma cuando no se tocan pero fluyen 
cuando se rompen. Los vehículos gelificados transparentes se desean especialmente por los formuladores que 
desarrollan productos en donde un colorante es un ingrediente activo, por ejemplo, en un brillo de labios o colorete, 20
debido a que un vehículo transparente (al contrario que un vehículo opaco) interferirá mínimamente, si lo hace algo, 
con la apariencia del colorante. En años recientes, los consumidores han demostrado una preferencia creciente por 
los productos de cuidado personal transparentes e incoloros tal como desodorantes y champús.

La bibliografía de patentes contiene muchas descripciones de composiciones de poliamida, procesos para su 
preparación y sus muchos usos. Las siguientes patentes enumeran ácido 1,4-ciclohexanodicarboxílico (CHDA) como 25
una de las materias primas de diácido que pueden usarse para preparar una poliamida.

La patente de EE.UU. núm. 3.950.310 de Bouboulis (1976), describe poliamidas adecuadas para usar como fibras y 
compuestos de moldeo preparados haciendo reaccionar un ácido dicarboxílico con una ciclohexano-bis(beta-
etilamina). Aunque se menciona que el diácido puede ser CHDA, este no es un diácido preferido.

La patente de EE.UU. núm. 4.218.351 de Rasmussen (1980), describe la preparación de poliamidas termoplásticas 30
resistentes al impacto, que tienen aproximadamente 58 a aproximadamente 95% en moles de restos diácidos de 
cadena corta. Se proporciona una lista de posibles diácidos, donde la lista incluye cualquiera de los isómeros de 
CHDA. Otros compuestos usados para hacer la poliamida son 5 a 30% en moles de ácido dimérico, y 0,25 a 12,5% 
en moles de oligómero formador de poliamida, que pueden ser diaminas de poliéter tales como JEFFAMINE D-2000. 
Las poliamidas se dice que se adecuan bien para usar como adhesivos termofusibles, es decir, en formulaciones 35
adhesivas que no contienen disolvente orgánico.

La patente de EE.UU. núm. 4.223.127 Meyer et al. (1980), describe poliamidas adecuadas para usar en fibras 
formadoras, películas y objetos moldeados preparados haciendo reaccionar una lactama y un ácido dicarboxílico con 
un diaminodiciclohexilmetano. Uno de los ácidos dicarboxílicos enumerados es CHDA.

La patente de EE.UU. núm. 4.293.668 de Campbell (1981), describe poliamidas útiles para hacer fibras. Las poliamidas 40
se preparan a partir de 5-metil-1,9-nonanodiamina y CHDA.

La patente de EE.UU. núm. 4.398.012 de Merrill et al. (1983), describe copoliamidas para usar como compuestos de 
moldeo preparados haciendo co-reaccionar una lactama, un ácido dicarboxílico cíclico y una diamina cíclica. El ácido 
dicarboxílico puede ser CHDA.

La patente de EE.UU. núm. 4.471.088 de Chiba et al. (1984), describe copoliamidas para usar como compuestos de 45
moldeo con alta rigidez y excelente estabilidad dimensional.

Estas copoliamidas se preparan haciendo reaccionar CHDA y una diamina que tiene 11 a 13 átomos de carbono.

La patente de EE.UU. núm. 4.921.932 de Tamura et al. (1990), describe copoliamidas útiles como compuestos de 
moldeo preparados haciendo reaccionar una lactama, un diácido graso dimerizado, un ácido monocarboxílico, un co-
diácido opcional que puede ser CHDA y una diamina.50
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La patente de EE.UU. núm. 5.773.558 de Torre (1998), describe poliamidas útiles como compuestos de moldeo que 
tienen alta rigidez, resistencia al disolvente y alta resistencia al calor. Estas poliamidas se preparan haciendo 
reaccionar CHDA con una diamina alifática.

Las siguientes son Patente de EE.UU. ejemplares que describen poliamidas específicas como agentes gelificantes:

La Patente de EE.UU. núm. 3.615.289 de Avon Products (1971), describe composiciones adecuadas para quemar 5
como una vela que consisten en una poliamida de ácido graso polimerizado mezclada con una alcanolamida y un 
éster de ácido esteárico.

La patente de EE.UU. núm. 3.819.342 de Avon Products (1974), describe composiciones adecuadas para quemar 
como una vela que consisten en una poliamida de ácido graso polimerizado mezclada con un alcohol graso y que 
tienen lo que se describe como una "estructura tipo gel".10

La patente de EE.UU. núm. 4.552.693 de Avon Products (1985), describe composiciones adecuadas para liberar una 
fragancia que consiste en una poliamida de ácido graso polimerizada mezclada con un plastificador de sulfonamida, 
una fragancia, un tensioactivo y un aceite mineral. La poliamida comprende 60-65% en peso del artículo.

La patente de EE.UU. núm. 5.783.657 de Union Camp Corporation (1998), describe composiciones de poliamida con 
base de ácido dimérico que disuelven en líquidos no polares tales como aceite mineral y, cuando se enfrían a 15
temperatura ambiente, forman geles transparentes firmes. Las composiciones son específicas en necesitar que 
contengan una cantidad de grupos éster y, además, que estos ésteres deban situarse en los extremos de la cadena 
polimérica.

La patente de EE.UU. núm. 5.998.570 de Union Camp Corporation (1999), "Ester-Teminated Polyamides Of 
Polymerized Fatty Acids Useful In Formulating Transparent Gels In Low Polarity Liquids."20

La patente de EE.UU. núm. 5.882.363 de The Noville Corp. (1999), describe composiciones adecuadas para quemar 
como una vela que consiste en aproximadamente 40-70% en peso de una poliamida mezclada con un éster de ácido 
12-hidroxiesteárico. La poliamida no se describe en detalle pero se describe como un "gelificante" y se selecciona de 
dos clases; terpolímeros de nailon (DuPont Elvamides) y los hechos de ácido dimérico (resinas VERSAMID™ de 
Henkel Corp. o resinas UNI-REZ™ de Union Camp Corp.).25

La patente de EE.UU. núm. 6.111.055 de Union Camp Corporation y Bush Boake Allen (2000), contiene la descripción 
dirigida a agentes gelificantes de poliamida útil en la preparación de velas, objetos inflamables, etc.

La patente de EE.UU. núm. 6.268.466 (2001) de Arizona Chemical Company, describe una poliamida de ácido 
dimérico que puede disolver en líquidos no polares tales como aceite mineral y formar geles transparentes tras el 
enfriamiento. Las composiciones son específicas en necesitar que las cadenas poliméricas se terminen con grupos 30
amida terciaria.

La patente de EE.UU. núm. 6.399.713 de Arizona Chemical Company (2002) describe agentes gelificantes de 
poliamida (designados PAOPA, por poliamidas terminadas en poli(alquilenoxi)), que consisten en el producto de 
reacción de ácido dimérico, etilendiamina (EDA), una poli(oxietilen/propilen)diamina y una 
poli(oxietilen/propilen)monoamina.35

La diamina dimérica se ha descrito como un componente para preparar ciertas poliamidas. Por ejemplo, la Patente de 
EE.UU. núm. 4.018.731 de Foster Grant Co. (1977), describe resinas de poliamida de alto impacto preparadas 
haciendo reaccionar un ácido aminocarboxílico, una lactama, una mezcla de un diácido y una diamina, y un polímero 
de diolefina funcionalizada con amina o ácido.

La patente de EE.UU. núm. 4.018.733 de Raychem Corporation (1977), describe composiciones de adhesivos 40
termofusibles que comprenden un polímero de etileno ácido mezclado con una poliamida. La poliamida se prepara 
preferiblemente de al menos 60% de ácido dimérico y diamina seleccionada de un grupo de diamina alifática que
incluye diaminas de poliéter y diamina dimérica.

Aunque ciertas resinas de poliamida tienen la capacidad de funcionar como agentes gelificantes para disolventes 
orgánicos, permanece una necesidad en la técnica de compuestos que gelifiquen líquidos, especialmente líquidos 45
polares, para proporcionar geles de grados variables de dureza y resistencia, especialmente a concentraciones 
relativamente bajas del agente gelificante. La presente invención está dirigida al cumplimiento de esta necesidad y 
proporciona ventajas adicionales como se describe más completamente en la presente memoria.

Breve compendio de la invención

La presente invención proporciona copolímeros en bloque de poliamida que tiene cantidades significativas de bloques 50
de poliéter internos y bloques grasos internos unidos, de manera que los copolímeros tienen propiedades físicas 
ventajosas y capacidades gelificantes. En un aspecto, los copolímeros de la presente invención tienen un mayor punto 
de ablandamiento que los materiales conocidos en la técnica y por lo tanto forman geles que retienen su forma a 
temperaturas elevadas mejor que los geles formados a partir de gelificantes que tienen puntos de ablandamiento 

E04713141
06-06-2019ES 2 729 823 T3

 



4

relativamente más bajos. Además, los copolímeros de la presente invención funcionan típicamente de forma más 
efectiva a concentraciones bajas en comparación con los gelificantes descritos en la técnica anterior. Adicionalmente, 
los copolímeros preferidos de esta invención poseen mayores pesos moleculares que las poliamidas gelificantes de 
la técnica anterior de manera que sus geles, tras la evaporación del líquido del gel total, proporciona una película 
flexible resistente. Adicionalmente, los copolímeros de la presente invención a menudo proporcionan geles con 5
carácter viscoelástico (es decir, los agentes gelificantes pueden funcionar como "espesantes" más que "gelificantes" 
en algunos disolventes, especialmente glicoléteres), además de geles blandos y duros que tienen una consistencia 
más tipo sólido.

En un aspecto, la presente invención proporciona un copolímero en bloque de poliamida-poliéter. El copolímero tiene 
un punto de ablandamiento entre 60ºC y 180ºC. El copolímero se forma a partir de una mezcla de reacción, donde la 10
mezcla de reacción comprende uno o más compuesto(s) diácido que incluyen ácido 1,4-ciclohexanodicarboxílico 
(CHDA), y uno o más compuesto(s) diamina que incluyen poli(alquilenoxi)diamina (PAODA). La mezcla de reacción 
no contiene compuesto monofuncional reactivo con grupos o amina o ácido carboxílico. El (los) compuesto(s) diamina 
incluyen además diamina dimérica. En donde el copolímero tiene un peso molecular promedio en peso de entre 10.000 
y 40.000, como se mide usando cromatografía de permeación en gel con poliestireno como patrones de referencia, y 15
en donde CHDA proporciona al menos 45% de los equivalentes de ácido atribuidos a compuesto(s) diácido, y en 
donde el PAODA proporciona al menos 20% de los equivalentes de amina atribuidos al (a los) compuesto(s) diamina. 
En otra realización, el (los) compuesto(s) diácido incluyen además ácido graso polimerizado.

En otro aspecto, la presente invención proporciona un copolímero en bloque de poliamida-poliéter que tiene un punto 
de ablandamiento entre 60ºC y 180ºC. El copolímero en bloque se forma a partir de una mezcla de reacción que 20
comprende uno o más compuesto(s) diácido que incluyen ácido 1,4-ciclohexanodicarboxílico (CHDA), y uno o más 
compuesto(s) diamina que incluyen poli(alquilenoxi)diamina (PAODA). La mezcla de reacción también contiene uno o 
más compuesto(s) monofuncional(es) que son reactivos con grupos de ácido carboxílico. El (los) compuesto(s) 
diamina incluyen además, diamina dimérica, y en donde el copolímero tiene un peso molecular promedio en peso de 
entre 10.000 y 40.000, como se mide usando cromatografía de permeación en gel con poliestireno como patrones de 25
referencia, y en donde CHDA proporciona al menos 45% de los equivalentes de ácido atribuidos a compuesto(s) 
diácido, y en donde la PAODA proporciona al menos 20% de los equivalentes de amina atribuidos al (a los) 
compuesto(s) diamina. En otra realización, el (los) compuesto(s) diácido incluyen además ácido graso polimerizado.

En otro aspecto, la presente invención proporciona un copolímero en bloque de poliéter que tiene un punto de 
ablandamiento entre 60ºC y 180ºC. El copolímero se forma a partir de una mezcla de reacción que comprende uno o 30
más compuesto(s) diácido que incluyen ácido 1,4-ciclohexanodicarboxílico (CHDA), y uno o más compuesto(s) 
diamina que incluyen poli(alquilenoxi)diamina (PAODA). La mezcla de reacción también incluye uno o más 
compuesto(s) monofuncional(es) que son reactivos con grupos amina. El (los) compuesto(s) diamina incluyen además, 
diamina dimérica, y en donde el copolímero tiene un peso molecular promedio en peso de entre 10.000 y 40.000, 
como se mide usando cromatografía de permeación en gel con poliestireno como patrones de referencia, y en donde 35
CHDA proporciona al menos 45% de los equivalentes de ácido atribuidos a compuesto(s) diácido, y en donde la 
PAODA proporciona al menos 20% de los equivalentes de amina atribuidos al (a los) compuesto(s) diamina. En otra 
realización, el (los) compuesto(s) diácido incluyen además ácido graso polimerizado.

Aunque el punto de ablandamiento de la resina puede ser de 60ºC a 180ºC, opcionalmente el punto de ablandamiento 
está entre 100ºC y 140ºC. Como otro aspecto opcional, CHDA puede ser el único compuesto diácido presente en las 40
mezclas de reacción descritas anteriormente. CHDA proporciona al menos el 45% de los equivalentes de ácido 
atribuidos al (a los) compuesto(s) diácido en cada una de las mezclas de reacción descritas anteriormente. 
Opcionalmente, cuando el ácido graso polimerizado está presente en la mezcla de reacción, el ácido graso 
polimerizado proporciona menos del 25% de los equivalentes de los grupos ácido atribuidos al (a los) compuesto(s) 
diácido. En una realización opcional, la mezcla de reacción puede incluir un compuesto dihídrico. 45
Poli(alquilenoxi)dialcohol es el compuesto dihídrico en un aspecto de la invención, donde opcionalmente, el compuesto 
de poli(alquilenoxi)dialcohol está presente en la mezcla de reacción en una cantidad de menos de 40% de equivalentes 
de los equivalentes totales de amina e hidroxilo presente en la mezcla de reacción. A menos que se especifique otra 
cosa, cada una de las mezclas de reacción pueden contener co-diácidos, donde en un aspecto el co-diácido se 
selecciona del grupo que consiste en ácido adípico, ácido sebácico, ácido azelaico, ácido isoftálico, ácido 50
dodecanodioico y ácido 1,3-ciclohexanodicarboxílico. En una realización, y a menos que se especifique otra cosa, la 
PAODA es el único compuesto diamina presente en la mezcla de reacción. Cuando PAODA no es el único compuesto 
diamina presente en la mezcla de reacción, entonces la PAODA proporciona al menos el 20% de los equivalentes de 
amina atribuidos al (a los) compuesto(s) diamina presente(s) en la mezcla de reacción. Opcionalmente, la PAODA 
incluye compuestos de PAODA que tiene pesos moleculares entre 400 y 5.000. Opcionalmente, el (los) compuesto(s) 55
diamina presente(s) en la mezcla de reacción excluyen diaminas de la fórmula H2N-R2-NH2 en donde R2 es hidrocarbilo 
C2-C6. Una pequeña cantidad de dichas diaminas puede estar presente en la mezcla, de manera que en un aspecto 
en donde el (los) compuesto(s) diamina incluyen diaminas de la fórmula H2N-R2-NH2 en donde R es hidrocarbilo C2-
C6, estas diaminas proporcionan menos del 10% de los equivalentes de amina atribuidos a compuesto(s) diamina.

El copolímero de la presente invención tiene un peso molecular promedio en peso de entre 10.000 y 40.000, como se 60
mide usando cromatografía de permeación en gel con poliestireno como patrones de referencia.
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Algunas estructuras específicas para los copolímeros que pueden prepararse según la presente invención son:

Un compuesto de fórmula (3):

en donde, en al menos una ocurrencia, R1 es un grupo carbocíclico C6; R2 es un resto polialquilenóxido; R4 se 
selecciona de un grupo hidrocarbonado que tiene al menos 4 carbonos y un resto polialquilenóxido que tiene un peso 5
de fórmula de al menos 100; y n es un número entero de al menos 11;

un compuesto de fórmula (4):

en donde, en al menos una ocurrencia, R1 es un grupo carbocíclico C6; R2 es un resto polialquilenóxido; R5 se 
selecciona de un grupo hidrocarbonado que tiene al menos 4 carbonos y un resto polialquilenóxido que tiene un peso 10
de fórmula de al menos 100; y n es un número entero de al menos 11; y

un compuesto de fórmula (5):

en donde, en al menos una ocurrencia, R1 es un grupo carbocíclico C6; R2 es un resto polialquilenóxido; R3 es un 
grupo hidrocarbonado que tiene al menos 2 carbonos; y n es un número entero de al menos 11.15

En un aspecto, el copolímero de la presente invención tiene un punto de ablandamiento entre 100ºC y 140ºC; se 
prepara a partir de una mezcla de reacción en donde CHDA proporciona al menos el 45% de los equivalentes de ácido 
atribuidos a compuesto(s) diácido; el ácido graso polimerizado está presente en la mezcla de reacción, sin embargo 
los componentes del ácido graso polimerizado proporciona menos del 25% de los equivalentes de grupos ácidos 
atribuidos al (a los) compuesto(s) diácido, y PAODA proporciona al menos el 20% de los equivalentes de amina 20
atribuidos al (a los) compuesto(s) diamina.

En otro aspecto, la presente invención proporciona un copolímero en bloque de poliamida-poliéter que tiene un punto 
de ablandamiento entre 60ºC y 180ºC formado a partir de una mezcla de reacción. La mezcla de reacción comprende 
uno o más compuesto(s) diácido que incluyen ácido graso polimerizado, y al menos dos compuesto(s) diamina que 
incluyen poli(alquilenoxi)diamina (PAODA) y diamina alifática de cadena corta que tiene 2-6 carbonos (SDA). Esta 25
mezcla de reacción x gramos de PAODA y y gramos de SDA, de manera que x/(x+y) es 0,8-0,98. Además, la mezcla 
de reacción pesa z gramos, de manera que x/z es al menos 0,25. Además, la mezcla de reacción contiene o bien no 
co-diácido, o comprende una cantidad menor de co-diácido, en donde, si la mezcla de reacción comprende una 
cantidad menor de co-diácido, entonces los equivalentes de ácido a partir del co-diácido contribuyen con menos de 
25% de los equivalentes de ácido totales presentes en la mezcla de reacción. Opcionalmente, el punto de 30
ablandamiento del copolímero está entre 100ºC y 140ºC; el ácido graso polimerizado es el único compuesto diácido 
presente en la mezcla de reacción; el co-diácido está presente en la mezcla de reacción, sin embargo, el co-diácido 
contribuye con menos del 10% de los equivalentes de ácido totales presentes en la mezcla de reacción; PAODA y 
SDA juntas constituyen al menos el 95% en peso de los compuestos de diamina presentes en la mezcla de reacción; 
el (los) compuesto(s) diamina incluyen poli(alquilenoxi)diamina que tienen un peso molecular de al menos 400 g/mol; 35
x/z es al menos 0,3; y/o x/z es la menos 0,4.

Los copolímeros en bloque de poliamida-poliéter de la presente invención pueden usarse como agentes gelificantes, 
también conocidos como agentes estructurantes, espesantes, modificadores reológicos o agentes tixotrópicos. Por
ejemplo, en un aspecto el copolímero de poliamida-poliéter es un agente gelificante para ésteres líquidos tales como 
soyato de metilo, glicoléteres tal como dipropilenglicolmonometiléter, ésteres sustituidos con hidroxi tal como lactato 40
de etilo. En otro aspecto, el copolímero de poliamida-poliéter es un agente gelificante para poliésteres tal como adipato 
de dibutilo.

La presente invención también proporciona composiciones que incluyen un copolímero en bloque de poliamida-poliéter 

E04713141
06-06-2019ES 2 729 823 T3

 



6

como se describe en la presente memoria y un compuesto o mezcla de compuestos, donde el compuesto o mezcla 
de compuestos es un líquido a temperatura ambiente en forma pura. Dicha composición puede ser fluida a 
temperaturas elevadas y estar en forma de un gel a una menor temperatura, por ejemplo, a temperatura ambiente. El 
(los) compuesto(s) puede(n) comprender un grupo funcional, por ejemplo, un éster, alcohol, anillo aromático, éter, 
halógeno, carbonato y/o sulfóxido.5

Los geles y composiciones de la presente invención pueden formularse en varios artículos de fabricación. Dichos 
artículos de fabricación se describen más completamente a continuación, pero incluyen productos del cuidado 
personal, decapantes de pintura, ambientadores, aplicadores de medicamento, abrillantadores y similares que están 
deseablemente en un estado de gel o espeso.

Estos y otros aspectos de esta invención serán evidentes en referencia a la siguiente descripción detallada.10

Descripción detallada de la invención

La presente invención está dirigida a copolímeros en bloque de poliamida-poliéter. Como se usa en la presente 
invención, el término "poliamida" indica una macromolécula que contiene una pluralidad de grupos amida, es decir, 
grupos de la fórmula -NH-C(=O)- y/o -C(=O)-NH-, y el término "poliéter" indica una macromolécula que contiene una 
pluralidad de grupos éter, es decir, grupos de la fórmula R-O-R donde R representa un grupo orgánico (que contiene 15
carbono). Las poliamidas como una clase de polímero se conocen bien en la técnica, y se preparan normalmente por 
medio de un proceso de polimerización por condensación por el que las diaminas se hacen reaccionar con ácido 
dicarboxílico (diácidos). Como se trata a continuación, los copolímeros de la presente invención se preparan 
igualmente de forma conveniente haciendo reaccionar diaminas con diácidos. Los poliéteres como una clase de 
polímero también se conocen bien, donde un tipo de poliéter se prepara normalmente por reacción de un óxido de 20
alquileno (p.ej., óxido de etileno) con un grupo de iniciación (p.ej., metanol). En la actualidad, están disponibles 
comercialmente muchos poliéteres que tienen grupos de terminación seleccionados de amina, hidroxilo y ácido 
carboxílico. El uso de poliéteres que tienen dos grupos de terminación de amina se usa según la presente invención 
para introducir bloques de poliéter en un copolímero de poliamida. Este enfoque proporciona bloques de grupos de 
poliéter en un copolímero de poliamida. Se ha descubierto que los copolímeros que tienen esta estructura se usan 25
ampliamente en muchas composiciones, que incluyen particularmente composiciones donde el copolímero actúa para 
espesar o gelificar un disolvente.

En los copolímeros en bloque de poliamida-poliéter, los grupos amida más cercanos están separados o por grupos 
alquileno o grupos poliéter (es decir, poli(alquilenoxi)). Como se usa en la presente memoria, el término "alquileno" se 
refiere a un grupo radical hidrocarbonado divalente (es decir, di-radical hidrocarbilo) que contiene exclusivamente 30
enlaces sencillos C-C y C-H, mientras que "hidrocarburo" se refiere a cualquier dominio estructural molecular que 
contiene exclusivamente átomos de carbono e hidrógeno. Como se usa en la presente memoria, el término "poliéter" 
se refiere a un radical divalente que incluye una pluralidad de, es decir, al menos dos, grupos éter, donde un grupo 
éter tiene la fórmula R-O-R y R representa grupos alquileno y O representa oxígeno. Los grupos poliéter se denominan 
también en la presente memoria unos grupos poli(alquilen)óxido. La estructura de grupos poliéter puede representarse 35
además como (O-R)n, donde "n" representa un número de grupos O-R repetitivos. Los copolímeros de poliamida-
poliéter de la presente invención contienen al menos un grupo poliéter interno, es decir, un grupo poliéter que está 
flanqueado por dos grupos amida.

Los copolímeros en bloque de poliamida-poliéter de la presente invención contienen un bloque de poliéter, y más 
específicamente, un bloque de poliéter flanqueado por dos grupos amida. En un aspecto de la invención, dos grupos 40
amida del copolímero de poliamida-poliéter también flanquean un di-radical de ciclohexilo 1,4-sustituido. Se ha 
encontrado sorprendentemente que los copolímeros que contienen esta combinación particular de grupos, es decir, 
di-radicales de ciclohexilo y di-radicales de poliéter, cada uno flanqueado por grupos amida, proporcionan un 
gelificante efectivo para líquidos, particularmente líquidos polares. Sin embargo, para que los copolímeros sean 
gelificantes efectivos, es necesario ser capaz de preparar una disolución que contenga el copolímero y un disolvente 45
a gelificar, y esto se consigue cuando el punto de ablandamiento del copolímero no es excesivamente alto. Según la 
presente invención, el punto de ablandamiento del copolímero inventivo está entre 60°C y 180°C. Como se trata en 
más detalle a continuación, cuando el punto de ablandamiento está por debajo de aproximadamente 60ºC, el 
copolímero proporciona típicamente muy poca función espesante o gelificante a una composición que contiene el 
copolímero y un disolvente. Cuando el punto de ablandamiento está por encima de aproximadamente 180ºC, el 50
copolímero es de fusión tan alta que es muy difícil preparar una disolución del copolímero y un disolvente a gelificar. 
Por consiguiente, el intervalo de punto de ablandamiento preferido para el copolímero es 60-180ºC.

Los di-radicales de ciclohexilo 1,4-sustituidos se introducen convenientemente en el copolímero de poliamida-poliéter 
mediante el uso de ácido 1,4-ciclohexanodicarboxílico (CHDA), mientras que los di-radicales de poliéter se introducen 
de forma conveniente en el copolímero de poliamida-poliéter mediante el uso de poli(alquilenoxi)diamina (PAODA). 55
Se ha descubierto que el uso de CHDA como el componente diácido de una mezcla formadora de copolímero 
proporciona una poliamida-poliéter de punto de ablandamiento relativamente mayor que virtualmente cualquier otro 
diácido disponible comercialmente. Se ha encontrado también que altos niveles de restos poli(alquilenoxi) (restos 
PAO) pueden usarse en la mezcla de reacción de poliamida-poliéter mientras que aún se mantiene un punto de 
ablandamiento muy alto para el copolímero. Como resultado, estos copolímeros son compatibles con líquidos polares, 60
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y pueden usarse para formar geles relativamente duros a partir de líquidos polares, manteniéndose dicha gelificación 
incluso a altas temperaturas.

Una característica sorprendente adicional de los copolímeros de esta invención es que no necesitan grupos terminales 
especiales; es decir, los polímeros no necesitar estar terminados por un grupo éster, grupo amida terciaria o amida 
sustituida con poli(alquilenoxi). Pueden, entonces, ser de alto peso molecular, tener grupos ácido residuales como 5
extremos o grupos amina residuales como extremos. En un aspecto de la invención, la mezcla de reacción que se usa 
para preparar el copolímero en bloque de poliamida-poliéter no incluye ningún reactivo monofuncional que 
reaccionarían con grupos o amina o ácido carboxílico.

Por consiguiente, en un aspecto, la presente invención proporciona un copolímero en bloque de poliamida-poliéter que 
tiene un punto de ablandamiento entre 60ºC y 180ºC formado a partir de una mezcla de reacción que comprende uno 10
o más compuesto(s) diácido que incluye(n) ácido 1,4-ciclohexanodicarboxílico (CHDA), y uno o más compuesto(s) 
diamina que incluye(n) poli(alquilenoxi)diamina (PAODA), en donde la mezcla de reacción no contiene reactivo 
monofuncional, es decir, reactivo que es monofuncional y que reaccionará con o grupos ácido carboxílico o grupos 
amina.

Aunque los copolímeros de la presente invención no necesitan ninguna reacción de terminación, es decir, reacción 15
con reactivo monofuncional, alguna cantidad de reacción de terminación puede usarse en la preparación de estos 
copolímeros. Por consiguiente, en otro aspecto, la presente invención proporciona un copolímero en bloque de 
poliamida-poliéter que tiene un punto de ablandamiento entre 60ºC y 180ºC formado a partir de una mezcla de reacción 
que comprende uno o más compuesto(s) diácido(s) que incluye(n) ácido 1,4-ciclohexanodicarboxílico (CHDA), y uno 
o más compuesto(s) diamina que incluye(n) poli(alquilenoxi)diamina (PAODA), en donde la mezcla de reacción 20
contiene una cantidad, preferiblemente una cantidad menor, de reactivo monofuncional, es decir, reactivo que es 
monofuncional y que reaccionará con o grupos ácido carboxílico o grupos amina. Estos reactivos monofuncionales se 
describen en detalle a continuación.

Por consiguiente, en un aspecto, la presente invención proporciona un copolímero en bloque de poliamida-poliéter que 
tiene un punto de ablandamiento entre 60ºC y 180ºC formado a partir de una mezcla de reacción que comprende uno 25
o más compuesto(s) diácido que incluyen ácido 1,4-ciclohexanodicarboxílico (CHDA), uno o más compuesto(s) 
diamina que incluyen poli(alquilenoxi)diamina (PAODA), y uno o más compuestos monofuncionales que son reactivos 
con grupos ácido carboxílico. En otro aspecto, la presente invención proporciona un copolímero en bloque de 
poliamida-poliéter que tiene un punto de ablandamiento entre 60ºC y 180ºC formado a partir de una mezcla de reacción 
que comprende uno o más compuesto(s) diácido que incluyen ácido 1,4-ciclohexanodicarboxílico (CHDA), uno o más 30
compuesto(s) diamina que incluyen poli(alquilenoxi)diamina (PAODA), y uno o más compuestos monofuncionales que 
son reactivos con grupos amina. Como se tratará en más detalle a continuación, en aspectos adicionales la presente 
invención está dirigida al uso de los copolímeros identificados en la presente memoria como gelificantes de líquidos 
orgánicos, y en aspectos adicionales la presente invención está dirigida a composiciones de los copolímeros 
identificados en la presente memoria en mezcla con un disolvente orgánico, siendo preferiblemente la composición 35
una composición gelificada donde el copolímero ha proporcionado estructura al disolvente.

En varios aspectos opcionales de la invención, el reactivo monofuncional está presente en la mezcla de reacción en 
una "cantidad menor". El término "cantidad menor" se refiere a la situación donde:

a) el(los) reactivo(s) monofuncional(es) presente(s) en la mezcla de reacción comprende(n) o bien un único grupo 
funcional que es reactivo con un grupo ácido del compuesto diácido (y grupo reactivo con ácido) o un único grupo 40
funcional que es reactivo con un grupo amina del compuesto diamina (un grupo reactivo con amina);

b) la mezcla de reacción contiene equivalentes de grupos ácido contribuidos por los compuestos monoácido (si están 
presentes) y diácido (los grupos ácido), equivalentes de grupos amina contribuidos por los compuestos monoamina 
(si están presentes) y diamina (los grupos amina), y al menos uno de i) equivalentes del (de los) grupo(s) reactivo(s) 
con ácido seleccionados de monoamina y monoalcohol, y ii) unos equivalentes del (de los) grupo(s) reactivo>(s) con 45
amina seleccionados a partir de compuestos monoácido;

c) la mezcla de reacción se caracteriza por una primera relación y una segunda relación, siendo la primera relación 
los equivalentes de los grupos reactivos con ácido a los equivalentes de los grupos ácido, y siendo la segunda relación 
los equivalentes de los grupos reactivos con amina a los equivalentes de los grupos amina; y

d) donde una cantidad menor de reactivo monofuncional está presente en la mezcla de reacción cuando la suma de 50
la primera relación y la segunda relación es menor que 0,09.

El valor de 0,09 se selecciona según la presente invención para proporcionar una cantidad relativamente pequeña de 
terminación, que se prefiere, para que los copolímeros tengan buenas propiedades de gelificación. Como se expone 
anteriormente, la suma puede ser 0,0 cuando no hay terminación. En varios aspectos adicionales de la invención, esta 
suma es 0,08, 0,07, 0,06, 0,05, 0,04, 0,03, 0,02 y 0,02.55

En general, se necesita muy poco reactivo monofuncional para preparar un copolímero útil como un agente gelificante. 
En varios aspectos de la invención, el reactivo monofuncional contribuye menos del 10% o menos del 9%, o menos 
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del 8%, o menos del 7%, o menos del 6%, o menos del 5%, o menos del 4%, o menos del 3%, o menos del 2%, o 
menos del 1%, o menos del 0,5% del peso total de los reactivos que forman el copolímero.

En un aspecto, el copolímero en bloque de poliamida-poliéter de la invención se forma a partir de una mezcla de 
reacción que no contiene compuesto monofuncional reactivo con grupos o amina o ácido carboxílico. Por aclaración 
se explica que esta condición se refiere al hecho de que se añade compuesto monofuncional no puro, o casi puro, 5
reactivo con grupos o amina o ácido carboxílico a la mezcla de reacción. La especificación de que la mezcla de 
reacción no contiene compuesto funcional reactivo con grupos o amina o ácido carboxílico no pretende descartar el 
uso de reactivos que contengan una cantidad menor de compuesto monofuncional como una impureza.

Por ejemplo, el grado comercial estándar de PAODA puede estar contaminado con un uno por ciento o dos de PAOMA. 
Sin embargo, el uso de dicha PAODA impura no se considera que sea la adición de compuesto monofuncional a la 10
mezcla de reacción.

Del mismo modo, el "ácido graso polimerizado" se considera que se refiere a un material ácido difuncional, incluso 
aunque el ácido graso polimerizado de comercio pueda estar contaminado con pequeña(s) cantidad(es) de ácido graso 
monomérico y/o algún ácido trimérico. Debido a que el "ácido graso polimerizado" contiene dicha gran cantidad de 
ácido dimérico, se denomina al ácido graso polimerizado frecuentemente en comercio como "ácido dimérico", incluso 15
aunque a menudo no es ácido dimérico puro al 100%. Por consiguiente, los términos "ácido graso polimerizado" y 
"ácido dimérico" y "dímero" se usan habitualmente como sinónimos en la técnica, y esa convención se usará en la 
presente memoria. Sin embargo, incluso aunque el "ácido dimérico" o "ácido graso polimerizado" (donde estos dos 
términos se refieren al mismo material) contiene algún ácido graso monomérico y/o ácido trimérico, por propósitos de 
cálculo de equivalentes y porcentajes en peso, se considera que el ácido graso polimerizado está compuesto 20
enteramente de material ácido difuncional, siempre y cuando el material ácido difuncional constituya al menos el 75% 
en peso del peso total de la composición.

El uso de ácido dimérico de grado comercial (ácido graso polimerizado) como un componente de una mezcla de 
reacción no se considera que añada ácido graso monomérico a la mezcla de reacción, incluso aunque alguna pequeña 
cantidad de ácido graso monomérico pueda estar mezclada con el ácido dimérico. Las hojas de especificaciones de 25
los siguientes "dímeros" comerciales exponen los niveles indicados de monómero y trímero presentes en la mezcla 
con el "ácido dimérico": dímero PRIPOL™ 1017 (Unichema) tiene 1-3% de monómero, 75-80% de dímero y 18-22% 
de trímero; dímero PRIPOL™ 1012 (Unichema) tiene 0,1% de monómero, 97% mín. de dímero y 18-22% de trímero; 
dímero PRIPOL™ 1013 (Unichema) tiene 0,1% de monómero, 93-98% de dímero y 1% máx. de trímero, con 2% máx. 
de "otros"; dímero PRIPOL™ 1006 (Unichema) tiene 0,4% máx. de monómero, 93-98% de dímero y 2-4% máx. de 30
trímero; dímero EMPOL™ 1008 (Cognis) tiene 2-6% de monómero, 90-98% de dímero y 1-5% de trímero; dímero 
EMPOL™ 1012 (Cognis) tiene 1-7% de monómero, 88-95% de dímero y 1-5% de trímero; dímero EMPOL™ 1016 
(Cognis) tiene 4% de monómero, 80% de dímero y 16% de trímero. Estos valores porcentuales están en términos de 
porcentaje en peso, en base al peso total del producto comercial. Según la presente invención, el uso de estos u otros 
grados comerciales similares de dímero en una mezcla de reacción no van a constituirse para proporcionar el uso de 35
reactivo monofuncional reactivo con grupos amina o ácido carboxílico. Por consiguiente, para propósitos de la presente 
invención, toda la funcionalidad ácida proporcionada por un dímero de grado comercial se considera que deriva del 
material difuncional.

Para reiterar, la condición que la mezcla de reacción no contiene ningún compuesto monofuncional reactivo con grupos 
ácido o amina no pretende significar que cada uno de los componentes de la mezcla de reacción deba ser puro al 40
100% y no puede contener ni la más ligera traza de compuesto monofuncional reactivo con grupos ácido o amina.

Por otro lado, cuando se pretende que la mezcla de reacción no contenga ningún reactivo de terminación, es decir, 
cuando ningún reactivo monofuncional que es reactivo con grupos ácido o amina debería estar presente en la mezcla 
de reacción, los reactivos deberían ser puros en gran medida y estar libres de impurezas que son reactivos de 
terminación o si no el copolímero se terminará inadvertidamente por las impurezas. Por consiguiente, el ácido graso 45
polimerizado se considerará que contiene solo ácido difuncional siempre y cuando el contenido de ácido difuncional 
del ácido graso polimerizado es al menos 75% en peso del peso total de la composición. Preferiblemente, sin embargo, 
el contenido de ácido difuncional del ácido graso polimerizado es al menos 80% en peso, o más preferiblemente al 
menos 85% en peso, o aún más preferiblemente al menos 90% en peso del peso total de la composición.

Además de tener el contenido de ácido difuncional del ácido graso polimerizado que es al menos 75% en peso, la 50
contaminación de ácido graso monomérico (es decir, ácido graso con 18 átomos de carbono) es preferiblemente 
menos que aproximadamente 7% en peso del peso total del ácido graso polimerizado. Preferiblemente, cuando no 
está presente reactivo monofuncional en la mezcla de reacción, y aún se añade ácido graso polimerizado a la mezcla 
de reacción, el ácido graso polimerizado contiene menos de 5% en peso de ácido graso monomérico, y más 
preferiblemente contiene menos de o igual que 3% en peso de ácido graso monomérico. El ácido graso polimerizado 55
que tiene menos de o igual a 3% en peso de ácido graso monomérico es un grado estándar de "ácido dimérico" 
comercialmente disponible. Igualmente con cada uno de los demás reactivos difuncionales, preferiblemente contienen 
menos de 7% en peso de impureza que es monofuncional y reactivo con grupos amino o ácido carboxílico. Cuando el 
reactivo difuncional contiene más de aproximadamente 10% en peso de material monofuncional reactivo, entonces 
este material monofuncional comienza a ejercer un efecto evidente en las propiedades del copolímero de producto, y 60
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el efecto de terminación de este material monofuncional reactivo debería considerarse en el cálculo de la 
estequiometria deseada de los reactivos.

Cuando el ácido graso polimerizado es un componente de una mezcla de reacción, el contenido de ácido trimérico en 
combinación con el ácido dimérico debería considerarse. El ácido trimérico, que es un material trifuncional, tiende a 
provocar que se dé el reticulado, y al final provoca un aumento más rápido en el peso molecular de copolímero que lo 5
hace el ácido dimérico puro. Por consiguiente, la cantidad de ácido trimérico presente en mezcla con el ácido dimérico 
se minimiza preferiblemente. Un ácido dímero con un alto contenido en ácido trimérico puede usarse en la presente 
invención, sin embargo, algún reactivo monofuncional que es reactivo con el ácido trimérico, p.ej., monoamina o 
monoalcohol, se usa preferiblemente como un co-reactivo para minimizar la formación de copolímero de alto peso 
molecular. Un ácido graso polimerizado que tiene 2-6% de ácido monomérico, 90-98% de ácido dimérico y 1-5% de 10
ácido trimérico es un "dímero" preferido de la presente invención.

En un aspecto de la invención, la monoamina está presente entre los reactivos. En varios aspectos cuando la 
monoamina está presente entre los reactivos, los equivalentes de amina desde la monoamina contribuyen menos del 
10%, o menos que 9%, o menos que 8%, o menos que 7%, o menos que 6% o menos que 5%, o menos que 4%, o 
menos que 3%, o menos que 2%, o menos que 1% de los equivalentes de amina totales (es decir, equivalentes de 15
amina contribuidos por monoamina, diamina y cualquier otro compuesto que contiene amina) presente en la mezcla 
de reacción. En varios aspectos distintos cuando la monoamina está presente entre los reactivos, los equivalentes de 
amina desde la monoamina contribuyen menos del 10%, o menos que 9%, o menos que 8%, o menos que 7%, o 
menos que 6% o menos que 5%, o menos que 4%, o menos que 3%, o menos que 2%, o menos que 1% de los 
equivalentes totales de grupos reactivos de amina presentes en la mezcla de reacción, donde el ácido carboxílico es 20
un grupo reactivo con amina que necesariamente estará presente en la mezcla de reacción.

En un aspecto de la invención, el monoalcohol está presente entre los reactivos. En varios aspectos distintos cuando 
el monoalcohol está presente entre los reactivos, los equivalentes de hidroxilo procedentes del monoalcohol 
contribuyen menos del 10%, o menos que 9%, o menos que 8%, o menos que 7%, o menos que 6% o menos que 5%, 
o menos que 4%, o menos que 3%, o menos que 2%, o menos que 1% de los equivalentes totales de alcohol y amina 25
(es decir, equivalentes de amina contribuidos por monoamina, diamina, y cualquier otro compuesto que contiene 
amina, más equivalentes de hidroxilo contribuidos por alcoholes) presentes en la mezcla de reacción. En varios 
aspectos distintos cuando el monoalcohol está presente entre los reactivos, los equivalentes de hidroxilo procedentes 
del monoalcohol contribuyen menos del 10%, o menos que 9%, o menos que 8%, o menos que 7%, o menos que 6% 
o menos que 5%, o menos que 4%, o menos que 3%, o menos que 2%, o menos que 1% de los equivalentes totales 30
de grupos reactivos con hidroxilo presentes en la mezcla de reacción, donde el ácido carboxílico es un grupo reactivo 
con hidroxilo que necesariamente estará presente en la mezcla de reacción.

En un aspecto, el monoácido está presente entre los reactivos. En varios aspectos cuando el monoácido está presente 
entre los reactivos, los equivalentes de ácido procedentes del monoácido contribuyen menos del 10%, o menos que 
9%, o menos que 8%, o menos que 7%, o menos que 6% o menos que 5%, o menos que 4%, o menos que 3%, o 35
menos que 2%, o menos que 1% de los equivalentes de ácido totales (es decir, equivalentes de ácido contribuidos 
por monoácido, diácido, y cualquier otro compuesto que contiene ácido) presente en la mezcla de reacción. En varios 
aspectos distintos cuando el monoácido está presente entre los reactivos, los equivalentes de ácido procedentes del 
monoácido contribuyen menos del 10%, o menos que 9%, o menos que 8%, o menos que 7%, o menos que 6% o 
menos que 5%, o menos que 4%, o menos que 3%, o menos que 2%, o menos que 1% de los equivalentes totales de 40
grupos reactivos de ácido presentes en la mezcla de reacción, donde la amina es un grupo reactivo con ácido que 
necesariamente estará presente en la mezcla de reacción.

Es posible incluir más de un tipo de reactivo monofuncional en la mezcla de reacción. Por ejemplo, monoamina y 
monoácido, o monoamina y monoalcohol, o monoácido y monoalcohol, o monoácido y monoamina y monoalcohol. 
Cuando se utilizan mezclas de reactivo monofuncional en la mezcla de reacción, entonces en varios aspectos de la 45
invención, los reactivos monofuncionales, en total, contribuyen menos del 10%, o menos del 9%, o menos del 8%, o 
menos del 7%, o menos del 6%, o menos del 5%, o menos del 4%, o menos del 3%, o menos del 2%, o menos del 
1% de los equivalentes reactivos presentes en la mezcla de reacción (es decir, equivalentes reactivos de cualquier 
fuente, que incluye, 'p.ej., diácido, diamina, monoácido, monoamina, monoalcohol).

Por ejemplo, en un aspecto de la invención la mezcla de reacción incluye tanto monoamina como monoalcohol. En 50
este caso, después en varios aspectos de la invención el total de los equivalentes hidroxilo de monoalcohol y 
equivalentes amina de monoamina contribuyen menos del 10%, o menos del 9%, o menos del 8%, o menos del 7%, 
o menos del 6%, o menos del 5%, o menos del 4%, o menos del 3%, o menos del 2%, o menos del 1% de la suma de 
los equivalentes totales de amina (es decir, equivalentes de amina contribuidos por monoamina, diamina y cualquier 
otro compuesto que contenga amina) y los equivalentes totales de hidroxilo (es decir, equivalentes de hidroxilo 55
contribuidos por alcoholes) presentes en la mezcla de reacción. En varios aspectos distintos cuando tanto la 
monoamina como el monoalcohol están presentes entre los reactivos, el total de los equivalentes hidroxilo de 
monoalcohol y equivalentes amina de monoamina contribuyen menos del 10%, o menos del 9%, o menos del 8%, o 
menos del 7%, o menos del 6%, o menos del 5%, o menos del 4%, o menos del 3%, o menos del 2%, o menos del 
1% de los equivalentes totales de grupos reactivos con amina y grupos reactivos con alcohol presentes en la mezcla 60
de reacción, donde el ácido carboxílico es tanto un grupo reactivo con amina como unos grupos reactivos con hidroxilo 
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que estarán necesariamente presentes en la mezcla de reacción.

Reactivos monofuncionales específicos, p.ej., monoaminas, monoalcoholes y ácido monocarboxílico específicos, se 
describen en detalle a continuación.

Típicamente, los polímeros se preparan a partir de una mezcla de reacción, donde la mezcla de reacción contiene los 
compuestos químicos que reaccionan juntos para formar el polímero. Como se usa en la presente memoria, el término 5
"mezcla de reacción" se refiere a todos los compuestos químicos, y todas las cantidades de esos compuestos 
químicos, que se usan para formar el polímero. Por ejemplo, un polímero puede prepararse haciendo reaccionar 
compuestos químicos "a" y "b, y después añadir compuesto químico "c" al (a los) producto(s) de reacción de los 
compuestos químicos "a" y "b" (los productos de reacción pueden abreviarse como ab por conveniencia). La mezcla 
de reacción, como ese término se usa en la presente memoria, se refiere a una hipotética mezcla de compuestos 10
químicos "a", "b" y "c" incluso aunque, de hecho, cada uno de esos compuestos químicos puedan no estar presentes 
juntos en cualquier momento porque los compuestos químicos a y b reaccionaron para formar un producto (ab) y por 
lo tanto no están presentes cuando el compuesto químico "c" se añade al matraz de reacción. Los disolventes pueden 
estar presentes durante la formación del copolímero, sin embargo, debido a que los disolventes no se incorporan en 
la estructura del copolímero, los disolventes no están incluidos en el término "mezcla de reacción".15

En una realización de la presente invención, se forma un copolímero de poliamida-poliéter a partir de una mezcla de 
reacción que incluye ácido 1,4-ciclohexanodicarboxílico y una poli(alquilenoxi)diamina. Como se usa en la presente 
memoria, los términos ácido 1,4-ciclohexanodicarboxílico y poli(alquilenoxi)diamina se refieren ambos a compuestos 
químicos per se además de equivalentes reactivos de los mismos. Por ejemplo, los equivalentes reactivos de ácido 
1,4-ciclohexanodicarboxílico incluyen las formas salinas, haluros de ácido y ésteres de cadena corta correspondientes. 20
Los equivalentes reactivos de poli(alquilenoxi)diamina incluyen las formas salinas y amidas de cadena corta 
correspondientes. O los compuestos químicos per se, o sus equivalentes reactivos, pueden usarse para preparar los 
copolímeros de poliamida-poliéter de la presente invención. 

Los componentes de la mezcla de reacción deberían seleccionarse, en términos de estructura y cantidad, para 
proporcionar un copolímero que tiene un punto de ablandamiento entre aproximadamente 60ºC y aproximadamente 25
180ºC. Como se menciona anteriormente, cuando el punto de ablandamiento del copolímero poliamida-poliéter es 
demasiado bajo, el gel formado a partir de la poliamida y el disolvente es a menudo indeseablemente blando, es decir, 
la composición gelificada no demuestra propiedades gelificadas adecuadas a menos que se congele a bien por debajo 
de temperaturas ambiente típicas. Para la mayoría de los propósitos, un punto de ablandamiento de al menos 60ºC 
se necesita típicamente para que el copolímero de propiedades gelificadas significativas a una composición de 30
copolímero/disolvente. Cuando el punto de ablandamiento se vuelve alto, es muy difícil disolver el copolímero en un 
disolvente, donde este proceso de disolución se consigue preferiblemente fundiendo el copolímero en presencia del 
disolvente. Por consiguiente, se prefiere un punto de ablandamiento en el intervalo de aproximadamente 60ºC y 
aproximadamente 180ºC.

En varios aspectos de la invención, el punto de ablandamiento del copolímero es al menos 65ºC, o al menos 70ºC, o 35
al menos 75ºC, o al menos 80ºC, o al menos 85ºC, o al menos 90ºC, o al menos 95ºC, o al menos 100ºC, o al menos 
105ºC, o al menos 110ºC, o al menos 115ºC, o al menos 120°C. En varios aspectos distintos, el punto de 
ablandamiento del copolímero no es más de 170ºC, o no más de 160ºC, o no más de 150ºC, o no más de 140ºC, o 
no más de 130°C. Por consiguiente, por ejemplo, la presente invención proporciona copolímeros de poliamida-poliéter 
que tienen puntos de ablandamiento entre 60-180ºC, donde el límite inferior de este intervalo puede sustituirse con 40
cualquiera de los valores de y entre 65-120ºC como se presenta anteriormente, e independientemente, el límite 
superior de este intervalo puede sustituirse con cualquiera de los valores de 130-170ºC como también se describe 
anteriormente. En un aspecto preferido de la invención, el copolímero tiene un punto de ablandamiento entre 100ºC y 
140ºC.

El punto de ablandamiento, que puede también denominarse como punto de fusión, puede medirse por el denominado 45
método del "anillo y la bola", que es el sujeto de la norma ASTM E28 (www.astm.org, West Conshohocken, PA, 
EE.UU.). De forma alternativa, un valor de punto de ablandamiento puede obtenerse usando un Procesador Central 
Mettler FP80 y una Célula de Punto de Caída Mettler FP83 HT empleando un anillo de punto de ablandamiento. Este 
aparato está disponible de Mettler Laboratories (Hightstown, NJ, EE.UU.). Los valores del punto de fusión descritos y 
presentados en la presente memoria se obtuvieron usando o bien un aparato Mettler FP83HT o un aparato de anillo y 50
bola.

En general, el punto de ablandamiento del copolímero de poliamida-poliéter puede ajustarse como se describe en la 
presente memoria, por ejemplo, variando la cantidad de terminación de cadena, donde cadenas más cortas tienden a 
tener un punto de ablandamiento menor, variando la cantidad de CHDA usada en la mezcla de reacción, donde el 
aumento de la cantidad de CHDA tiende a aumentar el punto de ablandamiento de la poliamida, y variando la cantidad 55
de poliéter, donde el aumento de la cantidad de poliéter tiende a disminuir el punto de ablandamiento del copolímero, 
y variando el tipo de poliéter, donde el aumento del contenido de (etilenoxi) tiende a disminuir el punto de 
ablandamiento respecto al contenido de (propilenoxi). Cuando el punto de ablandamiento del copolímero aumenta, se 
vuelve más difícil disolver la poliamida en el disolvente que se está gelificando. Sin embargo, un aumento en el punto 
de ablandamiento de la poliamida tiende a proporcionar una composición de disolvente/copolímero gelificada que es 60
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cada vez más estable a altas temperaturas, es decir, una poliamida de mayor punto de ablandamiento proporciona 
una composición gelificada que retiene su estado gelificado a mayor temperatura. Es generalmente, aunque no 
siempre deseable que la composición gelificada tenga estabilidad a alta temperatura mejorada.

El copolímero de poliamida-poliéter que contiene ciclohexilo/poliéter es termoplástico y tiene tanto un punto de 
ablandamiento adecuadamente bajo de aproximadamente 60-180ºC como compatibilidad con un líquido orgánico de 5
manera que, tras mezclar el líquido orgánico y el copolímero en presencia de calentamiento y cizalladura adecuados, 
se crea una mezcla homogénea que, tras el enfriamiento, está en forma de un gel. Muchas poliamidas de la técnica 
anterior, diseñadas para ser compuestos de moldeo resistentes al calor, no son adecuadas como agentes gelificantes 
o porque tienen puntos de fusión muy altos, típicamente por encima de 200ºC que significa que no pueden mezclarse 
con líquidos orgánicos típicos que se necesitan gelificar, o son totalmente incompatibles con estos líquidos.10

Tanto los ácidos ciclohexanodicarboxílicos como las polieterdiaminas son compuestos químicos comerciales estándar 
que se conocen bien por un experto en la técnica. Hay varios isómeros de ácido ciclohexanodicarboxílico. Por ejemplo, 
los dos grupos de ácido carboxílico pueden estar dispuestos en una relación de 1,2 (orto), 1,3 (meta) o 1,4 (para) 
alrededor del anillo ciclohexilo. Además, los dos grupos ácidos pueden disponerse en el mismo lado del anillo 
ciclohexilo (cis) o en lados contrarios (trans). En una realización preferida, el CHDA es ácido 1,4-15
ciclohexanodicarboxílico como se obtiene de, p.ej., Eastman Chemical Company (Kingsport, TN, EE.UU.) o Aldrich 
Chemical (Milwaukee, WI, EE.UU.).

Ejemplos de poli(alquilenoxido)diaminas (PAODA) incluyen, aunque no están limitados a, las que tienen la fórmula 
estructural:

H2N-CH(R3)CH2-(O-CH(R3)-CH(R3))a-NH2 (1)20

en donde:

R3 en cada ocurrencia es un radical monovalente seleccionado independientemente del grupo que consiste en 
hidrógeno e hidrocarburos alifáticos C1 a C4, y

'a' es hasta aproximadamente 100, preferiblemente aproximadamente 2 a aproximadamente 75, más preferiblemente 
aproximadamente 8 a aproximadamente 50. El peso molecular de la PAODA puede variar en un amplio intervalo, sin 25
embargo, cuando el peso molecular se vuelve demasiado bajo entonces se forman sales de alto punto de fusión entre 
la PAODA y el CHDA, donde estas sales de alto punto de fusión son difíciles de trabajar con un medio de fabricación. 
Por consiguiente, el peso molecular de la PAODA es preferiblemente al menos 400 g/mol. En varios aspectos, la 
PAODA tiene un peso molecular de al menos 600 g/mol, o 800 g/mol, o 1.000 g/mol, o 1.200 g/mol, o 1.500 g/mol o 
2.000 g/mol.30

Las técnicas para preparar PAODA se conocen bien en la técnica, e incluyen hacer reaccionar un iniciador que 
contiene dos grupos hidroxilo con óxido de etileno y/u óxido de etileno monosustituido seguido por la conversión de 
los grupos hidroxilo terminales resultantes a aminas. Son ilustrativos de los reactivos PAODA empleados en la 
presente memoria la marca JEFFAMlNE™ de poli(alquilenoxi)aminas disponibles de Huntsman Performance 
Chemicals (Houston, TX, EE.UU.). Estas PAODA se preparan a partir de reacciones de iniciadores bifuncionales con 35
óxido de etileno y óxido de propileno seguido de conversión de grupos hidroxilo terminales a aminas. PAODA 
ejemplares son XTJ y JEFFAMINE™ serie D de poli(alquilenoxi)diaminas de Huntsman Chemicals (Salt Lake City, 
UT, EE.UU.) que tienen un peso molecular promedio en número aproximado entre 150 y 4.000. Como se menciona 
anteriormente, son PAODA preferidas las que tienen un peso molecular aproximado de al menos aproximadamente 
400 g/mol, que se ejemplifican por PAODA JEFFAMINE™ D-400 y JEFFAMINE™ D-2000. Como se menciona 40
anteriormente, cuando el peso molecular de la PAODA es menor que aproximadamente 400 g/mol, el punto de fusión 
de la poliamida correspondiente se vuelve indeseablemente alto para que la poliamida funcione como un agente 
gelificante, y/o la mezcla de reactivos se queda con un punto de fusión demasiado alta para formar fácilmente una 
mezcla fundida que pueda hacerse reaccionar para formar una poliamida.

Las cantidades relativas de CHDA y PAODA son importantes en la preparación de un copolímero de poliamida-poliéter 45
que tenga buen comportamiento de gelificación y otras propiedades. La mezcla de reacción que se prepara para 
formar una poliamida-poliéter de la presente invención tendrá tanto diamina como diácido, y puede tener otros 
reactivos presentes opcionalmente. La diamina puede ser una mezcla de diaminas, e independientemente, el diácido 
puede ser una mezcla de diácidos. En esos ejemplos donde la diamina y/o el diácido es una mezcla, las cantidades 
relativas de diamina en la mezcla de diamina, y las cantidades relativas de diácido en la mezcla de diácido, pueden 50
caracterizarse en términos de equivalente(s) y/o porcentaje equivalente, o puede caracterizarse en términos de 
porcentaje en peso.

Como se usa en la presente memoria, los términos "equivalente(s)" y "porcentaje equivalente" se pretende que tengan 
sus significados estándar como se emplean en la técnica. Sin embargo, por claridad adicional, se anota que 
equivalentes se refiere al número de grupos reactivos presentes en una cantidad molar de una molécula, tal como un 55
mol de un ácido dicarboxílico (p.ej., CHDA) tiene dos equivalentes de ácido carboxílico, un mol de 
poli(alquilenoxi)diamina tiene dos equivalentes de amina y un mol de monoamina tiene un equivalente de amina.
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Por ejemplo, el componente diamina en la mezcla de reacción puede ser una mezcla de poli(alquilenoxi)diamina y una 
o más co-diaminas. En dicho caso, en varios aspectos de la invención, el componente poli(alquilenoxi)diamina de la 
mezcla de diamina contribuye al menos 5 por ciento, o al menos 10 por ciento, o al menos 15 por ciento, o al menos 
20 por ciento, o al menos 25%, o al menos 30%, o al menos 35%&, o al menos 40%, o al menos 45% o al menos 50%, 
o al menos 55%, o al menos 60%, o al menos 65% o al menos 70%, o al menos 75%, o al menos 80%, o al menos 5
85%, o al menos 90%, o al menos 95%, de los equivalente de amina a partir de la diamina presente en la mezcla de 
reacción, con el resto siendo co-diamina. De forma alternativa, la mezcla de reacción puede describirse en términos 
del porcentaje en peso contribuido por cada componente diamina de una mezcla de diaminas, p.ej., una mezcla de 
poli(alquilenoxi)diamina y una o más co-diaminas. En este caso, en varios aspectos de la invención, el componente 
poli(alquilenoxi)diamina de la mezcla de diamina contribuye al menos 5%, o al menos 10%, o al menos 15%, o al 10
menos 20%, o al menos 25%, o al menos 30%, o al menos 35%, o al menos 40%, o al menos 45%, o al menos 50%, 
del peso total de todos los componentes reactivos presentes en la mezcla de reacción.

Además, o de forma alternativa, el componente diácido en la mezcla de reacción puede ser una mezcla de CHDA y 
uno o más co-diácidos. En dicho caso, en varios aspectos de la invención, el componente CHDA de la mezcla de 
diácido contribuye al menos 5 por ciento, o al menos 10 por ciento, o al menos 15 por ciento, o al menos 20 por ciento, 15
o al menos 25%, o al menos 30%, o al menos 35%&, o al menos 40%, o al menos 45% o al menos 50%, o al menos 
55%, o al menos 60%, o al menos 65% o al menos 70%, o al menos 75%, o al menos 80%, o al menos 85%, o al 
menos 90%, o al menos 95% de los equivalentes de ácido a partir del diácido presente en la mezcla de reacción, con 
el resto siendo co-diácido. De forma alternativa, la mezcla de reacción puede describirse en términos del porcentaje 
en peso contribuido por cada componente diácido de una mezcla de diácidos, p.ej., una mezcla de CHDA y uno o más 20
co-diácidos. En este caso, en varios aspectos de la invención, el componente CHDA de la mezcla de diácidos 
contribuye al menos 5%, o al menos 10%, o al menos 15%, o al menos 20%, o al menos 25%, o al menos 30%, o al 
menos 35%, o al menos 40%, o al menos 45%, o al menos 50% del peso total de todos los componentes reactivos 
cargados a la mezcla de reacción.

En el caso donde el copolímero de poliamida-poliéter de la invención se prepara, al menos en parte, a partir de un 25
diácido nombrado, p.ej., CHDA o ácido dimérico, la mezcla de reacción usada para preparar el copolímero puede 
contener opcionalmente co-diácido, es decir, diácido distinto del diácido nombrado. Entre las posibles razones para la 
adición de co-diácido a la mezcla de reacción que forma copolímero están (a) reducir el coste de la preparación de 
copolímero, en el caso donde el co-diácido se añade para sustituir una cantidad equivalente de CHDA o ácido dimérico 
más caro, (b) modificar el punto de ablandamiento del copolímero y (c) modificar la compatibilidad del copolímero con 30
un disolvente.

Como se usa en la presente memoria, un co-diácido es un compuesto de fórmula HOOC-R7-COOH donde R7 tiene 
una estructura que no proporciona el diácido nombrado, p.ej., no proporciona CHDA o ácido dimérico cuando 
cualquiera el diácido nombrado. En un aspecto, las poliamidas de la presente invención incluyen grupos R7 que tienen 
2-32 carbonos, que se denominan en la presente invención unos grupos R7 co-diácidos. Los co-diácidos adecuados 35
tienen un grupo hidrocarbonado C4-12 lineal, entre los dos grupos ácido carboxílico, y más preferiblemente tienen un 
grupo hidrocarbonado C6-8 lineal. Los diácidos lineales adecuados para la presente invención incluyen ácido 1,6-
hexanodioico (ácido adípico), ácido 1,7-heptanodioico (ácido pimélico), ácido 1,8-octanodioico (ácido subérico), ácido 
1,9-nonaodioico (ácido azelaico), ácido 1,10-decanodioico (ácido sebácico), ácido 1,11-undecanodioico, ácido 1,12-
dodecanodioico (ácido 1,10-decanodicarboxílico), ácido 1,13-tridecanodioico (ácido brasílico) y ácido 1,14-40
tetradecanodioico (ácido 1,12-dodecanodicarboxílico).

Otro co-diácido ejemplar para usar en la presente invención es el producto de reacción de ácido acrílico o metacrílico 
(o el éster del mismo, con una etapa de hidrólisis posterior para formar un ácido) y un ácido graso insaturado. Por 
ejemplo, un diácido C21 de este tipo puede formarse haciendo reaccionar ácido acrílico con un ácido graso insaturado 
C18 (p.ej., ácido oleico), donde una eno-reacción presumiblemente se da entre los reactivos. Un diácido C21 ejemplar 45
está disponible comercialmente de Westvaco Corporation, Chemical Division, Charleston Heights, Carolina del Sur, 
como su producto número 1550.

Pueden usarse diácidos aromáticos como el co-diácido. Un "diácido aromático" como se usa en la presente memoria 
se refiere a una molécula que tiene dos grupos ácido carboxílico (-COOH) o equivalentes reactivos de los mismos 
(p.ej., cloruro de ácido (-COCl) o éster (-COOR)) y al menos un anillo aromático ("Ar"). Los ácidos ftálicos, p.ej., ácido 50
isoftálico y ácido tereftálico, son co-diácidos aromáticos ejemplares. El co-diácido aromático puede contener carbonos 
alifáticos unidos al (a los) anillo(s) aromático(s), como en HOOC-CH2-Ar-CH2-COOH y similares. El co-diácido 
aromático puede contener dos anillos aromáticos, que pueden unirse a través de uno o más enlaces de carbono (p.ej., 
bifenilo con sustitución de ácido carboxílico) o que pueden estar condensados (p.ej., naftaleno con sustitución de ácido 
carboxílico).55

En varios aspectos de la invención, la mezcla de reacción usada para preparar el copolímero contiene 0% de co-
diácido, o el co-diácido, cuando está presente, constituye hasta aproximadamente 5%, o hasta aproximadamente 10%, 
o hasta aproximadamente 15%, o hasta aproximadamente 20%, o hasta aproximadamente 25%, o hasta 
aproximadamente 30%, o hasta aproximadamente 35%, o hasta aproximadamente 40%, o hasta aproximadamente 
45%, o hasta aproximadamente 50%, o hasta aproximadamente 55%, o hasta aproximadamente 60%, o hasta 60
aproximadamente 65%, o hasta aproximadamente 70% del peso total de los reactivos usados para formar el 

E04713141
06-06-2019ES 2 729 823 T3

 



13

copolímero. 

En un aspecto de la invención, el co-diácido en combinación con CHDA puede ser ácido graso polimerizado, también 
denominado como ácido dimérico. El ácido graso polimerizado es típicamente una mezcla de estructuras, donde los 
ácidos diméricos individuales pueden ser saturados, insaturados, cíclicos, acíclicos, etc. Por consiguiente, una 
caracterización detallada de la estructura de ácido dimérico no está fácilmente disponible. Sin embargo, pueden 5
encontrarse buenas discusiones de polimerización de ácido graso en, p.ej., la Patente de EE.UU. núm. 3.157.681 y 
Naval Stores - Production, Chemistry and Utilization, D.F. Zinkel y J. Russell (eds.), Pulp. Chem. Assoc. Inc., 1989, 
Capítulo 23. Los ácidos grasos insaturados típicos usados para formar ácido graso polimerizado incluyen ácido oleico, 
ácido linoleico, ácido linolénico, etc. El ácido graso de talloil, que es una mezcla que contiene ácidos grasos 
insaturados de cadena larga obtenidos como un subproducto del proceso de elaboración de pulpa de madera, es una 10
fuente ejemplar de ácido graso polimerizado útil en la invención. De forma alternativa, el ácido graso polimerizado 
puede prepararse mediante polimerización de ácidos grasos insaturados a partir de otras fuentes, p.ej., semilla de soja 
o semilla de colza. Por consiguiente, el ácido graso polimerizado contiene típicamente 30-42 átomos de carbono y 
puede describirse como que tiene la estructura de ácido dimérico o trimérico. El ácido dimérico está disponible 
comercialmente como, por ejemplo, ácidos diméricos UNIDYME™ y SYLVADYME™ de Arizona Chemical 15
(Jacksonville, FL), ácido dimérico EMPOL™ de Cognis (Ambler, PA); y ácido dimérico PRIPOL™ de Unichema North 
America (Chicago, IL).

Típicamente, tras la polimerización de ácido graso, se producen tanto ácido dimérico como ácido trimérico. Este 
producto de polimerización puede someterse a destilación para eliminar toda o la mayoría de la especie de ácido graso 
monomérico, y fraccionar los ácidos diméricos y triméricos. Sin embargo, es difícil y bastante caro fraccionar ácidos 20
grasos polimerizados en un grado tal que no contengan ácido trimérico y/o ácido graso monomérico residual. Por 
consiguiente, el "ácido dimérico" como está disponible comercialmente a menudo contiene algo de ácido trimérico y/o 
ácido monomérico, y la hoja de especificaciones para el ácido dimérico enumerará típicamente un contenido de ácido 
trimérico y/o ácido monomérico. Por consiguiente, el "ácido dimérico" que puede utilizarse para preparar copolímeros 
de la presente invención puede contener algo de ácido trimérico y/o ácido monomérico.25

Preferiblemente, el ácido dimérico contiene menos de aproximadamente 25% en peso de ácido trimérico, y en varios 
aspectos de la invención el ácido dimérico contiene menos del 20% en peso, o menos del 15% en peso, o menos del 
10% en peso, o menos del 5% en peso de ácido trimérico. También preferiblemente, el ácido dimérico contiene menos 
de aproximadamente 25% en peso de ácido monomérico residual, y en varios aspectos de la invención, el ácido 
dimérico contiene menos del 20% en peso, o menos del 15% en peso, o menos del 10% en peso, o menos del 5% en 30
peso de ácido graso monomérico.

La relación de ácido graso monomérico, ácido dimérico y ácido trimérico presentes en un destilado de ácido graso 
polimerizado puede determinarse por cromatografía de gases, según métodos bien conocidos en la técnica. 
Preferiblemente, la cantidad de ácido dimérico presente en la mezcla de reacción usada para preparar el copolímero 
de la presente invención es tal que menos de aproximadamente 10% de los equivalentes de ácido totales en esta 35
mezcla, o menos de aproximadamente 25% del peso total de esta mezcla, viene del ácido dimérico.

En un aspecto de la invención, el copolímero formado a partir de una mezcla de reacción que comprende ácido 1,4-
ciclohexanodicarboxílico (CHDA) y poli(alquilenoxi)diamina se caracteriza en términos de los equivalentes de amina a 
partir de la diamina presente en la mezcla. En una realización, la poli(alquilenoxi)diamina (PAODA) proporciona al 
menos el 20 por ciento de los equivalentes de amina a partir de la diamina. En otras realizaciones, la PAODA 40
proporciona al menos 25 por ciento, o al menos 30 por ciento, o al menos 35 por ciento, o al menos 40 por ciento, o 
al menos 45 por ciento, o al menos 50 por ciento, o al menos 55 por ciento, o al menos 60 por ciento, o al menos 65 
por ciento, o al menos 70 por ciento, o al menos 75 por ciento, o al menos 80 por ciento, o al menos 85 por ciento, o 
al menos 90 por ciento, o al menos 95 por ciento, o 100 por cien de los equivalentes de amina a partir de la diamina 
presente en la mezcla de reacción.45

En otro aspecto de la invención, el copolímero formado a partir de una mezcla de reacción que comprende ácido 1,4-
ciclohexanodicarboxílico (CHDA) y poli(alquilenoxi)diamina se caracteriza en términos de los equivalentes de amina a 
partir de la diamina que está presente en la mezcla y están contribuidas por diamina alifática de cadena corta que 
tiene 2-6 carbonos. Como el término se usa en la presente memoria, una diamina de cadena corta se refiere a un resto 
alifático, cicloalifático o aromático que contiene no más de 6 átomos de carbono; "alifático" se refiere a un resto 50
molecular que tiene una estructura desprovista de sistemas anulares aromáticos; "cicloalifático" se refiere a un resto 
molecular alifático que tiene una estructura anular; y "aromático" se refiere a un resto molecular que contiene una 
estructura anular aromática tal como, sin limitación, fenilo o naftilo. Las diaminas de cadena corta ejemplares incluyen 
etilendiamina, 1,3-diaminopropano, 1,4-diaminobutano, 1,6-hexametilendiamina, piperazina, 1,2-ciclohexanodiamina, 
isoforona diamina y m-xilenodiamina. En un aspecto, la diamina de cadena corta usada para preparar una poliamida 55
de la presente invención es isoforonadiamina o m-xilenodiamina. Como se trata a continuación, la diamina dimérica 
no se considera que sea una diamina de cadena corta.

Se ha descubierto que la inclusión de cantidades incluso pequeñas de CHDA en una mezcla de reacción que forma 
poliamida limita la formulación para incluir solo unas pocas diaminas de cadena corta selectas porque la mayoría de 
diaminas alifáticas (p.ej., etilendiamina, hexametilendiamina, piperazina) forman sales intratables con CHDA tras la 60

E04713141
06-06-2019ES 2 729 823 T3

 



14

mezcla. Aunque pequeñas cantidades de diaminas tales como isoforona diamina o m-xilenodiamina pueden añadirse 
a la mezcla de reacción sin la formación de sales intratables, también aumentan el punto de ablandamiento del 
copolímero en gran medida.

Por lo tanto, es preferible una diamina de cadena corta hasta aproximadamente 10 por ciento de equivalente de amina, 
más preferiblemente hasta aproximadamente 5 por ciento de equivalentes de amina, e incluso más preferiblemente 5
hasta aproximadamente 2 por ciento de equivalentes de amina, de la mezcla de reacción del copolímero. En una 
realización, dichas diaminas de cadena corta proporcionan menos del 10 por ciento de los equivalentes de amina a 
partir de la diamina, aunque en otra realización estas diaminas de cadena corta proporcionan menos del 5 por ciento 
de los equivalentes de amina a partir de diamina, mientras que en otra realización estas diaminas de cadena corta no 
proporcionan ninguno de los equivalentes de amina a partir de la diamina.10

En otro aspecto de la invención, el copolímero formado a partir de una mezcla de reacción que comprende ácido 1,4-
ciclohexanodicarboxílico (CHDA) y poli(alquilenoxi)diamina se caracteriza en términos de los equivalentes de ácido a 
partir del diácido presente en la mezcla de reacción. En una realización, el CHDA proporciona al menos el 20 por 
ciento de los equivalentes de ácido a partir del diácido. En realizaciones relacionadas, el CHDA proporciona al menos 
25%, o al menos 30%, o al menos 35%, o al menos 40%, o al menos 45%, o al menos 50%, o al menos 55%, o al 15
menos 60%, o al menos 65%, o al menos 70%, o al menos 75%, o al menos 80%, o al menos 85%, o al menos 90%, 
o al menos 95% o 100% de los equivalentes de ácido a partir de diácido. Cuando está presente, el resto de los 
equivalentes de ácido se proporcionarían por co-diácido como se describe anteriormente.

En una realización, la mezcla de reacción usada para formar un copolímero de la presente invención se caracteriza 
por equivalentes de ácido a partir de diácido, y el ácido graso polimerizado proporciona menos del 10 por ciento de 20
los equivalentes de ácido a partir del diácido. En realizaciones relacionadas, el ácido graso polimerizado proporciona 
menos del 5 por ciento, o nada de los equivalentes de ácido a partir del diácido. 

En un aspecto, la mezcla de reacción que forma el copolímero es aproximadamente 1-50% de ácido 1,4-
ciclohexanodicarboxílico (es decir, CHDA) en peso; más preferiblemente la mezcla de reacción es aproximadamente 
2-35% de ácido 1,4-ciclohexanodicarboxílico en peso; y preferiblemente la mezcla de reacción es aproximadamente 25
5-25% de ácido 1,4-ciclohexanodicarboxílico en peso.

En un aspecto, la poliamida de la invención se proporciona haciendo reaccionar una parte principal (>50% en una 
base equivalente) de CHDA, un co-diácido opcional tal como ácido sebácico, una o más poli(alquilenoxi)diaminas, una 
diamina grasa polimerizada, o mezclas de estas diaminas, una cantidad menor si cualquiera de una co-diamina 
opcional, tal como isoforonadiamina, y un monoácido, monoalcohol o monoamina opcional para controlar el peso 30
molecular. 

En un aspecto de la invención, se proporciona un copolímero en bloque de poliamida-poliéter que se prepara a partir 
de una mezcla de reacción que incluye CHDA, PAODA y diamina dimérica. La diamina dimérica se deriva de ácido 
dimérico como se describe en la presente memoria, donde los grupos -COOH terminales de ácido dimérico están 
sustituidos con grupos -NH2. No es, por tanto, una diamina de cadena corta, que contiene como lo hace 35
aproximadamente 36 átomos de carbono, y no forma sales intratables en combinación con CHDA. Es además, por lo 
tanto, un componente de los copolímeros de la invención que contribuye al carácter amorfo y graso (es decir, no polar) 
del copolímero. La diamina dimérica puede prepararse a partir de ácido dimérico usando esquemas de síntesis 
conocidos por los expertos en la técnica (véase, p.ej., March's Advanced Organic Chemistry: Reactions, Mechanisms, 
and Structure, 5ª edición, M.B. Smith y J. March, Wiley Interscience, Nueva York, 2001). Las diaminas diméricas están 40
disponibles comercialmente como, por ejemplo, productos vendidos bajo la marca VERSAMINE® de Cognis 
Corporation (Cincinnati, OH).

Cuando la diamina dimérica es un componente junto con CHDA en una mezcla de reacción que forma poliamida, 
entonces en varios aspectos de la invención la diamina dimérica está presente hasta aproximadamente 5%, o hasta 
aproximadamente 10%, o hasta aproximadamente 15%, o hasta aproximadamente 20%, o hasta aproximadamente 45
25%, o hasta aproximadamente 30%, o hasta aproximadamente 35%, o hasta aproximadamente 40%, o hasta 
aproximadamente 45%, o hasta aproximadamente 50%, o hasta aproximadamente 55%, o hasta aproximadamente 
60% del peso total de los reactivos usados para formar el copolímero.

Las siguientes son algunas de las realizaciones preferidas de la presente invención: 

1) El copolímero tiene un punto de ablandamiento entre 100ºC y 140ºC. Los copolímeros que tienen puntos de 50
ablandamiento en este intervalo proporcionan un buen equilibrio de buenas propiedades de gelificación y facilidad de
disolución con la mayoría de disolventes que se gelifican de forma deseable.

2) CHDA es el único compuesto diácido presente en la mezcla de reacción. Una formulación de este tipo tenderá a 
proporcionar un copolímero de fusión relativamente alta.

3) CHDA proporciona al menos 45% de los equivalentes de ácido atribuidos al (a los) compuesto(s) diácido(s). Cuando 55
la formulación contiene menos de esta cantidad de CHDA, el copolímero tiene un menor punto de ablandamiento que 
el deseado en la mayoría de aplicaciones.
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4) El (los) compuesto(s) diácido comprenden ácido dimérico. El ácido dimérico se incluye de forma deseable en la 
mezcla de reacción porque típicamente disminuye el coste de la formulación, disminuye el punto de ablandamiento y 
proporciona el copolímero con buena compatibilidad con disolventes menos polares.

5) El ácido dimérico proporciona menos del 25% de los equivalentes de los grupos ácido atribuidos al (a los) 
compuesto(s) diácido. Cuando el ácido dimérico proporciona más de aproximadamente 25% de los equivalentes de 5
los grupos ácidos atribuidos al (a los) compuesto(s) diácido, entonces la composición necesariamente contiene 
relativamente menos CHDA. Reducir la cantidad de CHDA disminuye el punto de ablandamiento por debajo de lo que 
es típicamente deseable para gelificar la mayoría de disolventes.

6) La mezcla de reacción no contiene reactivo monofuncional. Como no se usa grupo de terminación en esta mezcla 
de reacción, los equivalentes de ácido procedentes de diácido igualarían aproximadamente (es decir, estarían en 10
aproximadamente 10% de) los equivalentes de amina procedente de diamina. El peso molecular del polímero puede, 
en este caso, ajustarse usando un exceso de un grupo reactivo (ácido o amina) sobre el otro.

7) La mezcla de reacción contiene un compuesto de ácido monocarboxílico. El ácido monocarboxílico funcionará como 
un grupo de terminación. Debido a que el ácido monocarboxílico se usa en una cantidad menor, el peso molecular del 
ácido monocarboxílico no afecta mucho a las propiedades del copolímero. Sin embargo, por conveniencia, se prefiere 15
que el ácido monocarboxílico tenga un peso molecular de aproximadamente 60-1.000 g/mol.

8) La mezcla de reacción contiene un compuesto de monoamina. La monoamina funcionará como un grupo de 
terminación. Debido a que la monoamina se usa en una cantidad menor, el peso molecular de la monoamina no afecta 
mucho a las propiedades del copolímero. Sin embargo, por conveniencia, se prefiere que la monoamina tenga un peso 
molecular de aproximadamente 70-2.100 g/mol. La poli(alquilenoxi)monoamina (PAOMA) es un compuesto de 20
monoamina adecuado. Sin embargo, cuando está presente PAOMA, el punto de ablandamiento del copolímero tiende 
a disminuir. Para elevar el punto de ablandamiento del copolímero hecho de PAOMA, algo de la PAODA puede 
sustituirse con co-diamina.

Las monoaminas ejemplares incluyen poli(alquilenoxi)monoaminas (es decir, PAOMA), que tienen la estructura

R5-OCH2CH2O-(CH2CHR'O)m-CH2CH(R")NH2 (2)25

donde R5 es preferiblemente un grupo alquilo; R' es preferiblemente H, CH3 o C2H5; y R" es preferiblemente H o CH3. 
Las PAOMA comercialmente disponibles se preparan típicamente a partir de óxido de etileno y/u óxido de propileno y 
están disponibles en relaciones variables de residuos con base de óxido de propileno a óxido de etileno. Las PAOMA 
pueden obtenerse de, p.ej., Huntsman Chemicals (Houston, TX, EE.UU.), vendido bajo las marcas comerciales XTJ y 
JEFFAMINE™ serie M (p.ej., M-2070).30

9) La mezcla de reacción contiene un compuesto mono-hídrico. El compuesto mono-hídrico funcionará como un grupo 
de terminación. Debido a que el compuesto mono-hídrico se usa en una cantidad menor, el peso molecular del 
compuesto mono-hídrico no afecta mucho a las propiedades del copolímero. Sin embargo, por conveniencia, se 
prefiere que el compuesto mono-hídrico tenga un peso molecular de aproximadamente 70-1.000 g/mol. El compuesto 
poli(alquilenoxi)monohídrico es un compuesto monohídrico adecuado. Sin embargo, cuando el compuesto 35
poli(alquilenoxi)monohídrico está presente en la mezcla, el punto de ablandamiento del copolímero tiende a disminuir. 
Para elevar el punto de ablandamiento del copolímero hecho de compuesto poli(alquilenoxi)monohídrico, algo de la 
PAODA puede sustituirse con co-diamina.

10) El copolímero de la reivindicación 1 en donde la mezcla de reacción comprende además un compuesto dihídrico. 
El compuesto dihídrico puede usarse en lugar de una cantidad igual de compuesto diamina, en una base de 40
equivalentes. El compuesto dihídrico, que puede denominarse también como un diol, puede ser un diol de cadena
corta, p.ej., un compuesto de la fórmula HO-R-OH donde R es un grupo alquileno C2-C8 o cicloalquileno (p.ej., 
etilenglicol, butilenglicol, ciclohexanodimetanol), o puede ser un poliéter diol, es decir, un compuesto de la fórmula HO-
R-OH donde R es -(CH2CH2O)nCH2CH2- (n es 1 a aproximadamente 500) y un grupo etileno (es decir, CH2CH2) puede 
sustituirse en una o más ocurrencias con un grupo propileno (es decir, CH2CH(CH3)). Los poliéter dioles están 45
disponibles comercialmente a partir de muchas fuentes. Un poliéter diol fácilmente disponible se conoce como PEG, 
es decir, polietilenglicol, y está vendido por Aldrich. Cuando el poliéter diol está presente en la mezcla de reacción, el 
poliéter diol contribuye preferiblemente no más del 40 por ciento de equivalentes del total de los reactivos diol y 
diamina.

11) La mezcla de reacción comprende además un co-diácido. El diácido típicamente sirve para disminuir el coste de 50
la formulación y reducir el punto de ablandamiento del copolímero. Los co-diácidos ejemplares incluyen ácido adípico, 
ácido sebácico, ácido azelaico, ácido dodecanodioico y ácido 1,3-ciclohexanodicarboxílico.

12) PAODA es el único compuesto diamina presente en la mezcla de reacción.

13) PAODA proporciona al menos 20% de los equivalentes de amina atribuidos al (a los) compuesto(s) diamina en la 
mezcla de reacción.55
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14) PAODA incluye compuestos de PAODA que tienen pesos moleculares entre 400 y 5.000. Los compuestos de 
PAODA que tienen peso molecular por debajo de aproximadamente 400 tienden a formar sales intratables con el 
CHDA, y por consiguiente o se omiten de la mezcla de reacción, o se usan en cantidades muy pequeñas. Sin embargo, 
JEFFAMINE D-400, que tiene un peso molecular de aproximadamente 440, no provoca un problema de formación de 
sal intratable.5

15) El (los) compuesto(s) diamina presente(s) en la mezcla de reacción excluyen diaminas de la fórmula H2N-R2-NH2

en donde R2 es hidrocarbilo C2-C6. De nuevo, estas diaminas de cadena muy corta tienden a formar sales intratables 
con CHDA, y por consiguiente se omiten preferiblemente de la mezcla de reacción. Si están presentes, se usan 
preferiblemente en pequeñas cantidades, de manera que proporcionan menos del 10% de los equivalentes de amina 
atribuidos a compuesto(s) diamina.10

16) El copolímero tiene un peso molecular promedio en peso de entre 10.000 y 40.000, como se mide usando 
cromatografía de permeación en gel con poliestireno como patrones de referencia.

17) El copolímero tiene un peso molecular promedio en peso en exceso de 30.000, como se mide usando 
cromatografía de permeación en gel con poliestireno como patrones de referencia.

18) El (los) compuesto(s) diamina comprenden diamina dimérica. La diamina dimérica es una buena adición a la 15
mezcla de reacción para permitir que la mezcla tenga unos equivalentes de ácido altos contribuidos con CHDA, pero 
algo de carácter graso para mejorar las propiedades de gelificación para disolventes menos polares.

19) El copolímero tiene bajos números de ácido y amina, donde un bajo número de ácido o amina es menos de 20, o 
menos de 18, o menos de 16, o menos de 14,o menos de 12, o menos de 10, o menos de 8, o menos de 6, o menos 
de 5, o menos de 4, o menos de 3, o menos de 2. En realizaciones ejemplares, al menos uno del número de ácido y 20
amina del copolímero es menos de 20, o menos de 18, o menos de 16, o menos de 14, o menos de 12, o menos de 
10, o menos de 8, o menos de 6, o menos de 5, o menos de 4, o menos de 3, o menos de 2. En otras realizaciones 
ejemplares, ambos de los números de ácido y amina del copolímero son menos de 20, o menos de 18, o menos de 
16, o menos de 14, o menos de 12, o menos de 10, o menos de 8, o menos de 6, o menos de 5, o menos de 4, o 
menos de 3, o menos de 2. Por ejemplo, la presente invención proporciona copolímeros que tienen un número de 25
amina de menos de 10 y un número de ácido de menos de 15.

En varios aspectos de la invención, cualquiera de dos o más de las características preferidas de 1) a 19) pueden 
combinarse para describir un copolímero de la invención. Por ejemplo, y solo con propósitos ilustrativos, puede 
mencionarse que la característica 3) puede combinarse con la característica 1), o la característica 2), o la característica 
4), o la característica 5), o la característica 6), o la característica 7), o la característica 8), o la característica 9), o la 30
característica 10), o la característica 11), o la característica 12), o la característica 13) o la característica 14), o la 
característica 15), o la característica 16), o la característica 17), o la característica 18), o la característica 19). 
Asimismo, la característica 5) puede combinarse con la característica 1), o la característica 2), o la característica 3), o 
la característica 4), o la característica 6), o la característica 7), o la característica 8), o la característica 9), o la 
característica 10), o la característica 11), o la característica 12), o la característica 13) o la característica 14), o la 35
característica 15), o la característica 16), o la característica 17), o la característica 18), o la característica 19). 
Asimismo, la característica 13) puede combinarse con la característica 1), o la característica 2), o la característica 3), 
o la característica 4), o la característica 5), o la característica 6), o la característica 7), o la característica 8), o la 
característica 9), o la característica 10), o la característica 11), o la característica 12) o la característica 14), o la 
característica 15), o la característica 16), o la característica 17), o la característica 18), o la característica 19). 40
Asimismo, la característica 18) puede combinarse con la característica 1), o la característica 2), o la característica 3), 
o la característica 4), o la característica 5), o la característica 6), o la característica 7), o la característica 8), o la 
característica 9), o la característica 10), o la característica 11), o la característica 12) o la característica 13), o la 
característica 14), o la característica 15), o la característica 16), o la característica 17), o la característica 19).

Más de dos características como se identifican en la presente memoria pueden combinarse para caracterizar un 45
copolímero de la presente invención. Por ejemplo, en un aspecto, la invención proporciona un copolímero que tiene 
un punto de ablandamiento entre 100ºC y 140ºC; donde CHDA proporciona al menos el 45% de los equivalentes de 
ácido atribuidos a compuesto(s) diácido; el ácido dimérico está presente en la mezcla de reacción, sin embargo el 
ácido dimérico proporciona menos del 25% de los equivalentes de grupos ácido atribuidos al (a los) compuesto(s) 
diácido(s); y PAODA proporciona al menos el 20% de los equivalentes de amina atribuidos al (a los) compuesto(s) 50
diamina(s).

Los copolímeros de la presente invención contienen al menos un bloque de poliéter (es decir, polialquilenoxi), y al 
menos un bloque de poliamida (donde el bloque de poliamida puede incluir, aunque no necesariamente, grupos 
poliéter). El bloque de poliéter se introduce preferiblemente en el copolímero por medio de un poliéter reactivo, es 
decir, un poliéter que tiene uno o dos grupos terminales reactivos tales como una amina, un ácido o un alcohol. La 55
presencia de bloques tanto de poliéter como de poliamida se ha descubierto que es una combinación tremendamente 
eficaz para que el polímero funcione como un gelificante. En general, en un aspecto de la invención, se prefiere que 
los grupos poliéter (también denominados como grupos polialquilenoxi (PAO)) constituyan aproximadamente 30-60% 
en peso del copolímero. En otras palabras, los reactivos que introducen grupos poliéter en el copolímero constituyen, 
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en un aspecto de la invención, 30-60% del peso total de los reactivos. En un aspecto, los reactivos que se usan para 
introducir grupos poliéter en el copolímero se seleccionan de PAO-MA (poliéter terminado en monoamina), PAO-DA 
(poliéter terminado en diamina, es decir, cada uno de los dos extremos del PAO es un grupo amina), PAO-COOH 
(poliéter terminado en ácido carboxílico), PAO-OH (poliéter terminado en hidroxilo), HO-PAO-OH (poliéter terminado 
en dihidroxilo, es decir, cada uno de los dos extremos del PAO es un grupo hidroxilo). En un aspecto relacionado, los 5
grupos poliéter constituyen aproximadamente 40-50% en peso del peso total de los reactivos usados para formar el 
copolímero. En una realización preferida, los grupos PAO se introducen en el copolímero por medio de grupos 
polialquilenoxi terminados en monoamina y diamina. En otra realización preferida, al menos algo de PAO-DA se usa 
para introducir grupos poliéter en el copolímero. En otra realización preferida, el PAO-DA tiene un peso molecular de 
1.000-3.000, más preferiblemente 1.500 a 2.500.10

Como se menciona anteriormente, el ácido mono-carboxílico puede estar presente como uno de los componentes de 
la mezcla de reacción. En tal caso, el copolímero de la invención puede describirse como que incluye una 
macromolécula de fórmula (3):

en donde, en al menos una ocurrencia, R1 es un grupo carbocíclico C6 derivado de CHDA; R2 es un resto 15
polialquilenóxido derivado de PAODA; R3 es un grupo hidrocarbonado que tiene al menos 2 carbonos; y n es un 
número entero de al menos 11. Especificando que n es un número entero de al menos 11, la presente invención está 
dirigida a copolímeros de peso molecular relativamente alto, p.ej., copolímeros que tienen una macromolécula de 
fórmula (1) con un peso molecular de más de 30.000.

Como se menciona anteriormente, la monoamina puede estar presente como uno de los componentes de la mezcla 20
de reacción. En tal caso, el copolímero de la invención puede describirse como que incluye una macromolécula de 
fórmula (4):

en donde, en al menos una ocurrencia, R1 es un grupo carbocíclico C6 derivado de CHDA; R2 es un resto 
polialquilenóxido derivado de PAODA; R4 se selecciona de un grupo hidrocarbonado que tiene al menos 4 carbonos 25
y un resto polialquilenóxido que tiene un peso de fórmula de al menos 100; y n es un número entero de al menos 11. 
Especificando que n es un número entero de al menos 11, la presente invención está dirigida a copolímeros de peso 
molecular relativamente alto, p.ej., copolímeros que tienen una macromolécula de fórmula (1) con un peso molecular 
de más de 30.000.

Como se menciona anteriormente, el compuesto mono-hídrico (también denominado en la presente memoria como 30
monoalcohol) puede estar presente como uno de los componente de la mezcla de reacción. En tal caso, el copolímero 
de la invención puede describirse como que incluye una macromolécula de fórmula (5):

en donde, en al menos una ocurrencia, R1 es un grupo carbocíclico C6 derivado de CHDA; R2 es un resto 
polialquilenóxido derivado de PAODA; R5 se selecciona de un grupo hidrocarbonado que tiene al menos 4 carbonos 35
y un resto polialquilenóxido que tiene un peso de fórmula de al menos 100; y n es un número entero de al menos 11. 
Especificando que n es un número entero de al menos 11, la presente invención está dirigida a copolímeros de peso 
molecular relativamente alto, p.ej., copolímeros que tienen una macromolécula de fórmula (1) con un peso molecular 
de más de 30.000.

En otro aspecto de la invención, un copolímero en bloque de poliamida-poliéter se proporciona que está hecho 40
necesariamente de ácido dimérico y poli(alquilenoxi)diamina (o equivalentes reactivos de los mismos), ambos como 
se describen anteriormente, pero no está hecho necesariamente a partir de CHDA. En este aspecto, la presente 
invención proporciona un copolímero formado a partir de una mezcla de reacción que comprende ácido dimérico, 
poli(alquilenoxi)diamina, y diamina alifática de cadena corta (SDA). En este aspecto, la mezcla de reacción incluirá 
alguna cantidad ("x gramos" por conveniencia) de poli(alquilenoxi)diamina y alguna cantidad ("y gramos" por 45
conveniencia) de diamina alifática de cadena corta. La PAODA estaría presente en una proporción en peso principal 
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en comparación con la suma de PAODA y SDA, y más preferiblemente, x/(x+y) es aproximadamente 0,8-0,98. 
Además, la PAODA contribuiría en una cantidad significativa del peso de los reactivos totales. Por ejemplo, si la mezcla 
de reacción tiene un peso total ("z gramos" por conveniencia), entonces la PAODA contribuye al menos con 25% de 
ese peso, es decir x/z es 0,25. En aspectos relacionados, x/z es al menos 0,3, o al menos 0,35, o al menos 0,4, o al 
menos 0,45 o al menos 0,5. Además, la mezcla de reacción o no contiene co-diácido, o comprende una cantidad 5
menor de co-diácido, en donde, si la mezcla de reacción comprende una cantidad menor de co-diácido, entonces los 
equivalentes de ácido del co-diácido contribuyen menos que 25% de los equivalentes ácido totales a partir del ácido 
dimérico y co-diácido. Aunque tiende a aumentar el punto de ablandamiento del copolímero, el co-diácido no es muy 
deseable en esta formulación porque su presencia tiende a aumentar la cristalinidad del copolímero, y disminuir así 
las buenas propiedades de gelificación del copolímero. 10

L<a discusión de PAODA como se presenta anteriormente para los copolímeros que contienen CHDA aplica 
igualmente a los copolímeros que contienen PAODA que no necesariamente contienen CHDA. Por ejemplo, en un 
aspecto, el copolímero tiene un punto de ablandamiento entre 100ºC y 140ºC. En otro aspecto, el ácido dimérico es el 
único compuesto diácido presente en la mezcla de reacción. En otro aspecto en donde el co-diácido está presente en 
la mezcla de reacción, el co-diácido contribuye menos del 10% de los equivalentes de ácido totales procedentes del 15
ácido dimérico y co-diácido. En otro aspecto, PAODA y SDA juntos constituyen al menos el 95% en peso de los 
compuestos de diamina presentes en la mezcla de reacción. En otro aspecto, la mezcla de reacción incluye 
poli(alquilenoxi)diamina que tiene peso un molecular de al menos 400 g/mol. En otro aspecto, el co-diácido no está 
presente en la mezcla de reacción. En otros aspectos, PAODA es aproximadamente 80-98% del peso de 
poli(alquilenoxi)diamina más diamina alifática de cadena corta; y los residuos de poli(alquilenoxi)diamina son al menos 20
20%, o al menos 30%, o al menos 40%, o al menos 50% del peso total del copolímero.

Como se menciona brevemente anteriormente, en cualquiera de los copolímeros de poliamida-poliéter de la presente 
invención, la mezcla de reacción usada para formar el copolímero puede contener algún reactivo monofuncional que 
servirá principalmente para ajustar el peso molecular del copolímero y reducir el número de ácido y amina del 
copolímero. Dichos reactivos monofuncionales se seleccionan, en una realización, a partir de ácido monocarboxílico, 25
monoamina y monoalcohol. El término "ácido monocarboxílico" se refiere a una molécula orgánica que tiene un único 
grupo ácido carboxílico, es decir, un único grupo de la estructura -COOH. El término "monoamina" se refiere a una 
molécula orgánica que tiene un único grupo amina, donde el grupo amina puede ser una amina primaria o secundaria. 
El término "monoalcohol" se refiere a una molécula orgánica que tiene un único grupo hidroxilo (-OH).

Un reactivo monofuncional ejemplar es un ácido monocarboxílico que tiene la estructura R-COOH, en donde R es 30
poliéter, alquilo, alquenilo o alquinilo. Otro reactivo monofuncional ejemplar es una monoamina de la estructura R-NH2. 
Como se usa en la presente memoria, "alquilo" se refiere a un radical monovalente hidrocarbilo que contiene solo 
enlaces sencillos, mientras que "alquenilo" y "alquinilo" son radicales monovalentes hidrocarbilo que contienen al 
menos un doble enlace C=C y un triple enlace C≡C, respectivamente. La presencia de ácido monocarboxílico o 
monoamina en la mezcla de reacción sirve para inhibir la elongación adicional de las cadenas de poliamida resultantes, 35
evitando así que el peso molecular del copolímero se vuelva demasiado grande.

Ácidos monocarboxílicos ejemplares para usar en esta invención incluyen, sin limitación, ácidos carboxílicos alifáticos 
de cadena corta, ácidos grasos saturados (p.ej., en los que R es alquilo) y ácidos grasos insaturados (p.ej., en donde 
R es alquenilo o alquinilo). Ácidos carboxílicos alifáticos de cadena corta ejemplares específicos incluyen, sin 
limitación, ácidos acético, propionico y butanoico, mientras que ácidos grasos saturados ejemplares incluyen, sin 40
limitación, ácidos valérico, caproico, caprílico, laúrico, mirístico, palmítico, esteárico, isoesteárico, araquídico, 
behénico, lignocérico, cerótico y montánico, y los ácidos grasos insaturados ejemplares incluyen, sin limitación, ácidos 
caproleico, palmitoleico, oleico, vacénico, eládico, brasídico, erúcico y nervónico. En varios aspectos adicionales de la 
invención, el ácido monocarboxílico es hasta aproximadamente 20 por ciento en peso, más preferiblemente hasta 
aproximadamente 10 por ciento en peso, e incluso más preferiblemente hasta aproximadamente 5 por ciento en peso, 45
de la mezcla de reacción usada para formar un copolímero de la presente invención.

Monoalcoholes ejemplares son las monoaminas como se describen anteriormente en donde el grupo amina terminal 
se sustituye con un grupo hidroxilo, y los grupos ácido monocarboxílico como se describen anteriormente en donde el 
grupo ácido carboxílico terminal se ha reducido a un grupo alcohol primario.

Cuando está presente el reactivo monofuncional en una mezcla de reacción que forma poliamida, la cantidad de 50
reactivo monofuncional puede seleccionarse en vista del peso molecular preferido de la poliamida producto. El peso 
molecular disminuye cuando la cantidad de reactivo monofuncional en la mezcla de reacción aumenta. En varios 
aspectos, el reactivo monofuncional contribuye menos del 5%, o menos del 10%, o menos del 15%, o menos del 20%, 
o menos del 25%, o menos del 30%, o menos del 40%, o menos del 50% del peso total de los reactivos que forman 
poliamida en la mezcla de reacción que forma poliamida. En un aspecto, el reactivo monofuncional es monoamina, 55
mientras que en otro aspecto el reactivo monofuncional es monoácido, mientras que en otro aspecto el reactivo 
monofuncional es ácido monocarboxílico. En aún otro aspecto, la mezcla de reacción incluye poliéter monoamina.

En los copolímeros en bloque de poliamida-poliéter de la presente invención, la inclusión de un nivel significativo de 
PAODA en la mezcla de reacción que forma poliamida, o en otras palabras, la inclusión de la funcionalidad poliéter 
situada entre dos grupos amida, permite que estos copolímeros formen disoluciones claras y/o geles claros en un 60
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amplio intervalo de líquidos orgánicos. Es deseable que la mezcla de reacción usada para formar el copolímero no 
contenga demasiado poca PAODA. Demasiado poca PAODA da por resultado un copolímero duro que tiene un punto 
de ablandamiento de medio a alto, pero con pobre capacidad para gelificar un líquido orgánico. En el caso extremo, 
el copolímero simplemente es incompatible con el líquido orgánico, y no se disolverá en el líquido orgánico cuando se 
caliente. Aunque se prefiere generalmente que un copolímero contenga un alto nivel de PAODA, para la gelificación 5
de algunos líquidos orgánicos un copolímero puede contener demasiada PAODA y tener poca o ninguna capacidad 
de gelificación. En el caso extremo aquí, el copolímero se disuelve muy fácilmente en el líquido orgánico, pero las 
moléculas de poliamida están tan solvatadas que un gel no puede producirse. Para las propiedades de realización de 
gelificación óptimas según la presente invención, el copolímero se prepara a partir de una mezcla de reacción que 
tiene preferiblemente aproximadamente 25-80% en peso, más preferiblemente 30-60% en peso de PAODA.10

Como un esquema de preparación ejemplar para los copolímeros de la presente invención, los componentes de 
reacción se cargan a un matraz de reacción equipado con una sonda termopar, entrada de nitrógeno y barra agitadora 
magnética. El matraz tiene una salida de vapor que lleva a una trampa de humedad y que sale a la parte posterior de 
la campana de extracción. El matraz se cubre entonces con papel de aluminio o un tapón de fibra de vidrio aislante, y 
la mezcla de reacción se calienta a aproximadamente 220ºC bajo una corriente suave de nitrógeno tan rápidamente 15
como la espuma ocasional lo permita. El flujo de nitrógeno se aumenta entonces para ayudar en la eliminación de 
agua, y la mezcla de reacción se mantiene a esta temperatura durante aproximadamente 6 horas. En la mayoría de 
los casos, estas condiciones dan como resultado un copolímero que tiene números satisfactorios de ácido y amina 
(típicamente cada uno menor de 15). La mezcla de reacción se enfría entonces a temperatura ambiente y se descarga, 
proporcionando un copolímero adecuado para usar como un gelificante líquido.20

El método en un solo paso como se describe anteriormente es probablemente el método más sencillo para preparar 
pequeñas cantidades de un copolímero de la presente invención. Sin embargo, especialmente cuando más de dos 
reactivos se usan para preparar el copolímero, o para preparar cantidades muy grandes de copolímero, estos reactivos 
pueden medirse en el recipiente de reacción más que cargarse todo de una vez al principio de la reacción. El recipiente 
de reacción puede estar equipado con una camisa para permitir el calentamiento mediante aceite caliente. El recipiente 25
puede también estar equipado con un agitador de paletas impulsado por un motor, y está configurado preferiblemente 
de manera que es capaz de evacuarse a una baja presión para ayudar en la eliminación de agua.

Los copolímeros de poliamida-poliéter de la presente invención son particularmente útiles como agentes gelificantes, 
también conocidos como modificadores reológicos. Es decir, la combinación de poliamida-poliéter y un líquido da por 
resultado la formación de un gel. En un ensayo típico para la capacidad de gelificación de los copolímeros de 30
poliamida-poliéter de la presente invención, aproximadamente 0,6 gramos de copolímero y aproximadamente 3,4 
gramos de líquido se cargan a un tubo de ensayo antes de taparse con papel de aluminio. El tubo de ensayo se pone 
en un horno a aproximadamente 115ºC y se incuba durante aproximadamente 1 hora. El tubo se saca entonces, se 
agita mientras está aún caliente en un agitador formador de vórtice brevemente para asegurar el buen contacto del 
copolímero con el disolvente, y se devuelve al horno. Después de la incubación durante aproximadamente 1 hora 35
adicional, el tubo se saca y se deja enfriar a temperatura ambiente. Los tubos que contienen copolímeros no totalmente 
disueltos después de este tratamiento se ponen en un horno aproximadamente 10ºC más caliente, y el procedimiento 
se repite hasta que el copolímero está totalmente disuelto. La muestra se saca entonces del horno y se deja enfriar. 
La disolución de copolímero enfriada se evalúa para la calidad del gel como sigue:

"Gel": la disolución no fluye o se desploma cuando se da la vuelta y se agita fuertemente; 40

"Gelatina": la disolución se desploma, o se rompe cuando se agita; 

"Pasta": la mezcla es blanda, brumosa a muy turbia y no homogénea, se desploma o fluye cuando se da la vuelta;

"2-Fases": disuelve cuando está caliente pero se separa tras el enfriamiento en fases turbias/brumosas;

"Incompatible": el copolímero no se disuelve cuando está caliente, forma una capa superior sólida separada;

"Soluble": la disolución es clara y fluida.45

La claridad de las disoluciones de copolímero puede caracterizarse como sigue:

"Cristal claro", donde este término es auto-explicativo;

"Brumoso": la disolución no es clara pero la impresión es legible cuando se ve a través de la disolución, donde los 
modificadores incluyen "muy", "ligero" y "muy ligero"; y

"Turbio": no puede verse a través de la disolución, donde los modificadores incluyen "muy", "ligero" y "muy ligero".50

En un aspecto de la presente invención, el copolímero de poliamida-poliéter es un agente gelificante para lactato de 
etilo, es decir, un gel se forma cuando el copolímero y el lactato de etilo se combinan como se describe anteriormente. 
En otras palabras, siguiendo el protocolo esbozado anteriormente, la mezcla resultante a temperatura ambiente es un 
"gel". En otro aspecto, el copolímero de poliamida-poliéter es un agente gelificante para adipato de dibutilo.
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Por consiguiente, la presente invención proporciona una composición que comprende un copolímero de poliamida-
poliéter como se describe en la presente memoria, y un compuesto o mezcla de compuestos, donde el compuesto o 
mezcla es un líquido a temperatura ambiente en forma pura. Esta composición será típicamente fluida a temperatura 
elevada, y será típicamente un gel a temperatura ambiente. En un aspecto, el compuesto tiene un grupo funcional, es 
decir, el compuesto no es simplemente un hidrocarburo. En varios aspectos, ese grupo funcional es éster, o un éter, 5
o un halógeno, o un carbonato o un sulfóxido. Las mezclas que pueden gelificarse pueden contener dos, tres o muchos 
de estos compuestos y grupos funcionales. Los compuestos específicos y clase de compuestos que pueden gelificarse 
mediante los copolímeros de poliamida-poliéter de la invención se describen después, sin embargo, se apreciaría que 
los copolímeros descritos en la presente memoria son capaces de gelificar un amplio intervalo de líquidos orgánicos 
y mezclas de líquidos orgánicos.10

En un aspecto, los líquidos orgánicos adecuados para la gelificación mediante los copolímeros de poliamida-poliéter 
de la presente invención son polares por naturaleza. Como se usa en la presente memoria, "orgánico" se refiere a un 
componente químico que contiene al menos un átomo de carbono. Un líquido polar es uno que muestra restos 
estructurales dominantes de carga positiva y negativa inducida (p.ej., metanol), mientras que un líquido no polar es 
uno en donde la estructura molecular está desprovista de regiones que tienen carga positiva y negativa inducida (p.ej., 15
tetracloruro de carbono). Líquidos orgánicos ejemplares adecuados para la gelificación mediante los copolímeros de 
la presente invención incluyen, sin limitación, alcoholes tales como etanol y propilenglicol; disolventes de arrastre tal 
como dimetilsulfóxido (es decir, DMSO), N-metilpirrolidinona (es decir, NMP), varios terpenos y varias cetonas; epoxis 
tales como EPON™ 828 (Resolution Performance Products, Houston, TX); y monómeros polimerizables que incluyen 
acrilatos de alquilo, poliacrilatos y disoluciones de resina de estireno.20

Los compuestos que contienen éster son otra clase de líquidos adecuados para la gelificación mediante los 
copolímeros de la presente invención. Un compuesto que contiene éster incluirá la fórmula estructural -C(=O)-O-, e 
incluye preferiblemente la fórmula estructural -C(=O)-O-R6 donde R6 se selecciona de grupos hidrocarbilo C1-22. Dichos 
ésteres pueden ser ésteres monofuncionales (es decir, tienen un único resto éster) o pueden ser polifuncionales (es 
decir, tienen más de un grupo éster). Los ésteres adecuados incluyen, aunque no están limitados a, los productos de 25
reacción de monoalcoholes C1-24 con ácidos monocarboxílicos C1-22, donde los átomos de carbono pueden estar 
dispuestos en una forma lineal, ramificada y/o cíclica, y la insaturación puede estar presente opcionalmente entre 
átomos de carbono. Preferiblemente, el éster tiene al menos aproximadamente 18 átomos de carbono. Los ejemplos 
incluyen, aunque no están limitados a, ésteres de ácido graso tal como oleato de metilo, linoleato de metilo y mezclas 
que contienen oleato de metilo y linoleato de metilo tal como soyato de metilo u otros ésteres de metilo de aceite 30
vegetal, isoestearato de isopropilo, miristato de n-propilo, miristato de isopropilo, palmitato de n-propilo y palmitato de 
isopropilo. Otros ésteres adecuados incluyen benzoatos de alquilo tales como FINNSOLV™ EB y FINNSOL™ TN, 
salicilatos de alquilo tal como salicilato de metilo (también conocido como aceite de gaulteria), ftalatos tal como ftalato 
de dioctilo, ésteres de glicerol y propilenglicol de ácidos grasos, tales como los denominados ésteres de ácido graso 
de poliglicerol (p.ej., ésteres adecuados para usar en formulaciones cosméticas, tal como monoestearato de glicerilo) 35
y triglicéridos.

Los poli(alquilenoxi)éteres son otra clase de líquidos adecuados para la gelificación mediante los copolímeros de la 
presente invención. Poli(alquilenoxi)éteres adecuados incluyen, sin limitación, polietilenglicol; polipropilenglicol; 
etilenglicolmonofeniléter DOWANOL™ EPH y dipropilenglicolmonometiléter DOWANOL™ DPM (disponibles de Dow 
Chemical, Midland, MI. EE.UU.); tensioactivos tales como TERGITOL™ NP-4 y TRITON™ X-100 (ambos disponibles 40
de Union Carbide), SURFONIC™ 40, SURFONIC™ DNP-100 y SURFONIC™ N-60 (todos disponibles de Huntsman 
Chemicals, Houston, TX), y monolaurato de polioxietileno (comercializado como GLYCOSPERSE™ L20 de Lonza, 
Inc., Fair Lawn, NJ). Especialmente adecuados son los tensioactivos útiles en la preparación de cosméticos y que 
tienen un número HLB mayor que 4 y menor que 20, preferiblemente 6-16. Dichos tensioactivos son bien conocidos 
en la técnica.45

En aspectos adicionales, la presente invención proporciona varios artículos de fabricación que incluyen un copolímero 
de poliamida-poliéter como se describe en la presente memoria. Por ejemplo, un aspecto de la presente invención 
proporciona un artículo gelificado que incluye un ingrediente activo. En una realización, este aspecto de la invención 
proporciona una composición gelificada que emite o pone a disposición de su medio circundante de otra forma uno o 
más ingredientes activos de la composición gelificada. Los ingredientes activos ilustrativos son materiales aromáticos, 50
insecticidas, ingredientes repelentes de insectos y bioactivos. En otra realización, el ingrediente activo puede estar 
activo mientras permanece en el gel. Ejemplos de dichos ingredientes activos incluyen, sin limitación, colorante y 
protector solar. Por consiguiente, este aspecto de la invención proporciona ambientadores, barritas aromáticas, geles 
blandos aromatizados, repelentes de insectos, insecticidas, composiciones de distribución de color, protectores 
solares y otras composiciones dermatológicas, y similares.55

En un aspecto, el ingrediente activo es algo volátil para que pueda emitirse y liberarse desde el gel. Sin embargo, el 
ingrediente activo puede volverse volátil bajo las condiciones de uso para el artículo. Por ejemplo, un ingrediente activo 
puede emitirse en el sentido de que migra a la superficie del gel y después entra en contacto con el medio. Los artículos 
que emiten un ingrediente activo en el medio para tener el efecto deseado pueden, por conveniencia, denominarse 
colectivamente en la presente memoria como composiciones de liberación controlada.60

En un aspecto, el ingrediente activo es un material aromático. Los materiales aromáticos adecuados incluyen perfumes 
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finos y materiales aromáticos de lujo. Debido a que casi todos los materiales aromáticos son líquidos orgánicos al 
menos moderadamente polares, que tienen grupos funcionales tales como alcoholes, éteres, cetonas y ésteres, un 
gran número de materiales aromáticos adecuados conocidos por un experto en la técnica pueden gelificarse mediante 
los copolímeros de la presente invención. Las composiciones que contienen fragancia de la presente invención 
proporcionan control de la forma y liberación de la fragancia, es decir, proporcionan la fragancia en forma de un gel 5
sólido con una liberación constante de fragancia que dura un largo tiempo. Cuando el material aromático es una 
fragancia fina, la composición gelificada está preferiblemente en forma de una barrita, que puede frotarse en una 
superficie para proporcionar una capa de material de liberación de fragancia. Dicha composición se denominará en la 
presente memoria como una barrita aromática. De forma alternativa, la composición gelificada puede ser un "gel 
blando" por el que se entiende una composición de consistencia tipo gelatina. Un gel blando no mantiene típicamente 10
su estructura bajo presión, y por consiguiente está contenido preferiblemente en una jarra o similar. Un gel blando 
puede aplicarse a la piel u otra superficie sumergiendo un dedo en el gel y después frotando el residuo desde el dedo 
en otra área de la piel. El término "fragancia fina" generalmente se refiere a fragancias que se usan en perfumes finos 
(p.ej., caros). De forma alternativa, la composición gelificada puede ser un objeto conformado de forma atractiva o útil 
que mantiene su forma o se encoge ligeramente mientras la fragancia se libera. Dicha composición se denominará en 15
la presente memoria como un ambientador ya que es útil en aromatizar o "refrescar" una habitación, armario, automóvil 
u otro espacio cerrado.

En una barrita aromática, ambientador o gel blando típico de la invención, la fragancia fina está presente a una 
concentración en el intervalo de aproximadamente 1-70% en peso de la composición, y preferiblemente constituye 
aproximadamente 2-25% en peso de la composición. El copolímero está típicamente presente a una concentración en 20
el intervalo de aproximadamente 5-50% en peso de la composición, y está preferiblemente presente en el intervalo de 
10-20% en peso. Cantidades mayores o menores de estos ingredientes pueden estar presentes, dependiendo de la 
consistencia deseada de la barrita y la compatibilidad de la fragancia con el copolímero. En general, la estructura del 
gel se vuelve más firme cuando la concentración de copolímero en bloque de poliamida-poliéter aumenta en la barrita 
aromática, ambientador o gel blando y todos estos pueden adoptar una consistencia tipo "barrita", que se refiere a un 25
gel muy firme, incluso que se mantiene sin apoyos. La combinación de copolímero en bloque de poliamida-poliéter y 
fragancia puede proporcionar una estructura clara o transparente. Dicha estructura transparente puede aumentar el 
atractivo estético y las áreas de aplicación de la barrita, ambientador y gel en el mercado.

Los artículos anteriores de esta invención se preparan a partir de componentes que incluyen un copolímero en bloque 
de poliamida-poliéter como se describe en la presente memoria. Un ambientador, barrita aromática o gel aromático 30
inventivo típico contiene copolímero de poliamida-poliéter en un intervalo de concentración de aproximadamente 5-
60% en peso, y fragancia en un intervalo de concentración de aproximadamente 1-70, donde estos valores de 
porcentaje en peso están basados en el peso total del artículo. Las cantidades de copolímero de poliamida-poliéter y 
fragancia presentes en el ambientador pueden variarse fuera de estos intervalos típicos, y aún proporcionar un 
producto útil. Las cantidades precisas de copolímero de poliamida-poliéter y fragancia a usar en la preparación de un 35
artículo dependerán de las calidades del copolímero de poliamida-poliéter particular. Típicamente, un alto contenido 
en fragancia es deseable en, por ejemplo, un ambientador porque dicho ambientador puede tener potencialmente una 
vida útil más larga. Normalmente es ventajoso incluir un colorante, típicamente un tinte, en el artículo para presentar 
una apariencia atractiva. Los niveles de colorante son típicamente bajos en una base en peso, en el intervalo de 0,05% 
a 2%.40

Otro ingrediente activo que puede incorporarse en un gel de la invención es un compuesto químico anti-insectos. El 
término "compuesto químico anti-insectos" pretende incluir materiales que son tóxicos, repugnantes o atractivos para 
un insecto. El gel que contiene el compuesto químico anti-insectos preferiblemente tiene la consistencia de una barrita, 
o al menos un gel firme, y se denominará en la presente memoria por conveniencia como una barrita de insectos. La 
barrita de insectos de la invención puede usarse para dar un residuo anti-insectos, en forma de una película fina, a 45
una superficie. Dicho residuo puede ponerse en la superficie de una alacena, por ejemplo, para matar y/o repeler 
insectos de la alacena. De forma alternativa, la película fina puede aplicarse a la piel, para repeler insectos tales como 
mosquitos de la piel. 

En una barrita de insectos típica de la invención, el contenido de copolímero de poliamida-poliéter oscilará de 
aproximadamente 5-60% en peso de la barrita, y preferiblemente oscila de aproximadamente 10-50% en peso. El 50
contenido de compuesto químico anti-insectos típicamente oscilará de 0,1-30% en peso. La cantidad de compuesto 
químico anti-insectos a usar en la barrita de insectos dependerá de la potencia del compuesto químico anti-insectos, 
además de su compatibilidad con el copolímero de poliamida-poliéter. Los compuestos químicos anti-insectos 
adecuados incluyen ácido bórico, piretroide sintético, D-empentrina y DEET. Otros compuestos químicos anti-insectos
como se conocen en la técnica pueden además o alternativamente incorporarse en el gel de la invención. Un 55
compuesto químico tal se denomina como una feromona. Dicho material puede influir en el comportamiento de un 
insecto y por consiguiente usarse para controlar su población. Una feromona puede, por ejemplo, atraer a un insecto 
a un área donde no provoque daños o puedan capturarse. 

Lo siguiente es una lista de compuestos químicos que pueden incluirse en una formulación que contiene copolímero 
de poliamida-poliéter de la presente invención, donde la liberación del compuesto químico en el medio afectará al 60
comportamiento de los insectos: acetato de E o Z-13-octadecenilo, E o Z-11-hexadecenal; E o Z-9-hexadecenal; 
hexadecanal; acetato de E o Z-11-hexadecenilo; acetato de E o Z-9-hexadecenilo; E o Z-11-tetradecenal; E o Z-9-
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tetradecenal; tetradecanal; acetato de E o Z-11-tetradecenilo; acetato de E o Z-9-tetradecenilo; acetato de E o Z-7-
tetradecenilo; acetato de E o Z-5-tetradecenilo; acetato de E o Z-4-tridecenilo; acetato de E o Z-9-dodecenilo; acetato 
de E o Z-8-dodecenilo; acetato de E o Z-5-dodecenilo; acetato de dodecenilo; acetato de 11-dodecenilo; acetato de 
dodecilo; acetato de E o Z-7-decenilo; acetato de E o Z-5-decenilo; acetato de E o Z-3-decenilo; acetato de Z o E, Z o 
E 3,13-octadecadienilo; acetato de Z o E, Z o E 2,13-octadecadienilo; acetato de Z, Z o E-7,11-hexadecadienilo; 5
acetato de Z, E 9,12-tetradecadienilo; acetato de E, E-8,10-dodecadienilo; Z, E 6,8-heneicosadien-11-ona; E, E 7,9-
heneicosadien-11-ona; Z-6-henicosen-11-ona; 7,8-epoxi-2-metiloctadecano; 2-metil-7-octadeceno, 7,8-
epoxioctadecano, Z, Z, Z-1,3,6,9-nonadecatetraeno; 5,11-dimetilheptadecano; 2,5-dimetilheptadecano; 6-etil-2,3-
dihidro-2-metil-4H-piran-4-ona; jasmonato de metilo; alfa-pineno; beta-pineno; terpinoleno; limoneno; 3-careno; p-
cimeno; heptano; crotonato de etilo; mirceno; canfeno; alcanfor; cineol; alfacubebeno; alil-anisol; undecanal; nonanal; 10
heptanal; E-2-hexenal; E-3-hexenal; hexanal; verbeneno; verbenona; verbenol; 3-metil-2-ciclohexenona; 3-metil-3-
ciclohexenona; frontalina; exo y endo brevicomina; lineatina; multistriatina; chalcogran; 7-metil-1,6-dioxaspiro(4.5-
decano,4,8-dimetil-4(E),8(E)-decadienolida; 11-metil-3(Z)-undecenolida; Z-3-dodecen-11-olida; Z,Z-3,6-dodecen-11-
olida; Z-5-tetradecen-13-olida; Z,Z-5,8-tetradecen-13-olida; Z-14-metil-8-hexadecenal; 4,8-dimetildecanal; gamma-
caprolactona; acetato de hexilo; acetato de E-2-hexenilo; butil-2-metilbutanoato; propilhexanoato; hexilpropanoato; 15
butilhexanoato; hexilbutanoato; butirato de butilo; E-crotilbutirato; Z-9-tricoseno; metil-eugenol; alfa-ionona; acetato de 
4-(p-hidroxifenil)-2-butanona; E-beta-farnaseno; nepetalactona; acetato de 3-metil-6-isopropenil-9-decenilo; acetato 
de Z-3-metil-6-isopropenil-3,9-decadienilo; propionato de E o Z-3,7-dimetil-2,7-octadecadienilo; acetato de 2,6-dimetil-
1,5-heptadien-3-ol; acetato de Z-2,2-dimetil-3-isopropenilciclobutanometanol; acetato de E-6-isopropil-3,9-dimetil-5,8-
decadienilo; Z-5-(1-decenil)dihidro-2(3H)-furanona; 2-fenetilpropionato; propionato de 3-metilen-7-metil-7-octenilo; 20
3,11-dimetil-2-nonacosanona; 8-metilen-5-(1-metiletil)espiro(11-oxabicicio)8.1.0-undeceno-2,2-oxiran-3-ona; 2-
propiltietano; 3-propil-1,2-ditiolano; 3,3-dimetil-1,2-ditiolano; 2,2-dimetiltietano; E o Z-2,4,5-trimetiltiazolina; 2-sec-butil-
2-tiazolina; y sulfuro de isopentenilmetilo. Las feromonas específicas incluyen las siguientes: 8-metil-2-decil-
propionato; 14-metil-1-octadeceno; 9-tricoseno; acetato de tridecenilo; acetato de dodecilo; acetato de dodecenilo; 
acetato de tetradecenilo; acetato de tetradecadienilo; acetato de hexadecenilo; acetato de hexadedienilo; acetato de 25
hexadecatrienilo; acetato de octadecenilo; acetato de dodecadienilo; acetato de octadecadienilo; Z,E-9,12-
tetradecadieno-1-ol; hexadecenal; octadecenal; acetofenona; acetato de amilo; acetato de isoamilo; vainillina; o un 
aromatizante seleccionado de café, hinojo y aroma de canela. 

Otros ingredientes activos que pueden incluirse en un artículo de fabricación de la presente invención funcionan 
principalmente mientras se mantienen en el gel. Ejemplos de dichos ingredientes activos incluyen colorante y protector 30
solar. Cuando el ingrediente activo es un colorante, entonces el producto puede usarse para dar la coloración deseada 
a una superficie, y/u ocultar coloración subyacente e indeseable. El agente activo puede ser un protector solar, donde 
los protectores solares adecuados incluyen, sin limitación, PABA, p-metoxicinamato de etilhexilo, oxibenzona, salicilato 
de 2-etilhexilo, octilsalicilato y óxido metálico tal como óxido de zinc y óxido de titanio. El óxido de zinc y el óxido de 
titanio dispersan la luz de manera que menos luz golpea la piel subyacente.35

Otro ingrediente activo que puede incluirse en un artículo de fabricación de la presente invención es un compuesto 
bioactivo. Como se usa en la presente memoria, un compuesto bioactivo actúa en un sistema biológico para producir 
un resultado deseable. En una realización preferida, el compuesto bioactivo puede aplicarse a la piel de una persona, 
para tener un efecto deseable en la persona. El gel de la presente invención puede servir por consiguiente como un 
vehículo para distribuir el compuesto bioactivo al sistema biológico, y/o como un medio para mantener el compuesto 40
bioactivo en un sitio al que se ha distribuido, y/o como un depósito de compuesto bioactivo que proporciona la 
liberación controlada del compuesto bioactivo al sistema. La cantidad de este tipo de ingrediente activo a incorporar 
en la composición dependerá del efecto deseado, y dicha cantidad puede determinarse fácilmente por un experto en 
la técnica sin experimentación indebida. Como mínimo, la cantidad sería una cantidad efectiva. Típicamente, 0,1-25% 
en peso, y más típicamente 0,5-10% en peso del ingrediente activo es suficiente, donde el valor del % en peso se 45
basa en el peso total de la composición.

El compuesto bioactivo puede ser un agente cosmético/dermatológico que produce un resultado deseable en el 
huésped cuando se aplica a la piel del huésped. Los resultados ejemplares deseables incluyen, sin limitación, actividad 
anti-fúngica, tratamiento de hemorroides, tratamiento anti-picazón, eliminación o reducción de verrugas, actividad 
antibiótica, anti-arrugas y efectos analgésicos. Los agentes cosméticos/dermatológicos adecuados incluyen, sin 50
limitación, ácido acetilsalicílico, aciclovir, ácido 6-[3-(1-adamantil)-4-metoxifenil]-2-naftoico, anfotericina B, ácido 
ascórbico, peróxido de benzoilo, valerato de betametasona, cloroxilenol, ácido cítrico, fosfato de clindamicina, 
propionato de clobetasol, clotrimazol, ciproheptadina, diclofenac, hidrocloruro de difenilhidramina, econazol, 
eritromicina, estradiol, ácido glicólico, ácido glicirretínico, hidrocortisona, hidroquinona, ibuprofeno, cetoconazol, ácido 
kójico, ácido láctico, hidrocloruro de lidocaína, metronidazol, miconazol, nitrato de miconazol, octopirox, ácido 5-n-55
octanoilsalicílico, paracetamol, hidrocloruro de pramoxina, progesterona, ácido retinoico, retinol, ácido salicílico, 
superóxido dismutasas, terbinafina, tenaldina, tocoferol, tolnaftato, trimeprazina, 1,8,10-tripropionil-9-antrona, 
undecilenato y vitamina D.

El agente bioactivo puede funcionar como un analgésico tópico, donde los analgésicos tópicos ejemplares incluyen, 
sin limitación, alcanfor, capsicina, mentol, salicilato de metilo y salicilato de trolamina. El agente bioactivo puede 60
funcionar como un agente anti-fúngico, donde los agentes anti-fúngicos ejemplares incluyen, sin limitación, clotrimazol, 
nitrato de miconazol, tolnaftato y undecilenato. Agentes anti-picazón ejemplares incluyen, sin limitación, hidrocloruro 
de pramoxina e hidrocloruro de difenilhidramina. Un compuesto anti-verrugas ejemplar para incluir en un gel de la 
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invención es ácido salicílico. Un compuesto para tratar las hemorroides ejemplar para incluir en un gel de la invención 
es hidrocortisona. Un compuesto antibiótico ejemplar para incluir en un gel de la invención es cloroxilenol.

El agente bioactivo puede funcionar como un auxiliar de curación de heridas para prevenir y reducir la lesión a células 
de mamífero y aumentar la tasa de resucitación de células de mamífero dañadas, donde un auxiliar de curación de 
heridas ejemplar es una combinación de (a) ácido pirúvico y sales farmacéuticamente aceptables de los mismos, y (b) 5
una mezcla de ácidos grasos saturados e insaturados necesarios para la reparación de membranas celulares y la 
resucitación de células de mamífero. El agente bioactivo puede ser un antioxidante, que inhibe las reacciones de 
oxidación o supresión promovidas por oxígeno o peróxidos, donde los antioxidantes ejemplares incluyen, sin limitación, 
vitamina A, vitamina E y derivados de los mismos. El agente bioactivo puede funcionar como un agente anti-acné. Los 
agentes anti-acné ejemplares incluyen, sin limitación, peróxido de benzoilo y ácido de vitamina A.10

La cantidad de ingrediente bioactivo a incorporar en el gel de la invención dependerá de la eficacia del ingrediente 
bioactivo y el efecto deseado. Esta cantidad puede determinarse por un experto en la técnica sin experimentación 
indebida. Como mínimo, la cantidad sería una cantidad efectiva. Típicamente, 0,1% en peso a 25% en peso, y más 
típicamente 0,2% en peso a 10% en peso de ingrediente bioactivo es suficiente. 

El artículo de fabricación que contiene un copolímero de poliamida-poliéter de la presente invención puede ser un 15
producto del cuidado personal, donde los productos del cuidado personal ejemplares incluyen, sin limitación, maquillaje 
de ojos (máscara, sombra), esmalte de uñas, exfoliantes faciales, pintalabios, base de maquillaje, maquillaje para 
disfrazarse, además de aceites infantiles, desmaquillantes, aceite de baño, humectantes de la piel, productos 
protectores solares, bálsamo labial, limpiador de manos sin agua, pomadas medicadas, productos para el cuidado del 
cabello étnico, perfume, colonia y supositorios.20

Además, los geles que contienen copolímero de poliamida-poliéter de la presente invención pueden usarse en 
productos del hogar tales como cera/abrillantador para el automóvil, velas, abrillantador de muebles, 
limpiadores/abrillantadores de metal, limpiadores del hogar, decapantes de pintura y transportes de insecticida.

Los geles que contienen copolímero de poliamida-poliéter de la presente invención pueden usarse también en 
productos industriales tales como combustibles (sterno, mechero, encendedores), limpiador de manchas del inodoro, 25
lubricantes/grasas, lubricante para cable de alambre, rellenos de junturas y cables, decapante para soldaduras, 
compuestos de pulido, crayones y marcadores, arcilla de modelado, inhibidores de oxidación, tintas de impresión, 
pinturas, recubrimientos protectores/extraíbles, y tintas para impresoras de inyección.

Las formulaciones para preparar dichos materiales se conocen bien en la técnica. Por ejemplo, las Patentes de EE.UU. 
núms. 3.615.289 y 3.645.705 describen la formulación de velas. Las Patentes de EE.UU. núms. 3.148.125 y 5.538.718 30
describen la formulación de pintalabios y otras barras cosméticas. Las Patentes de EE.UU. núms. 4.275.054, 
4.937.069, 5.069.897, 5.102.656 y 5.500.209 describen cada una la formulación de desodorante y/o antitranspirante.

Los geles de la presente invención que contienen un ingrediente activo pueden contener adicionalmente ingredientes 
opcionales. Los ingredientes opcionales pueden servir para uno o más propósitos, tales como facilitar la formación de 
un gel homogéneo, mejorar las propiedades de distribución del producto, aumentar el atractivo estético del producto, 35
mejorar la capacidad del producto para liberar el ingrediente activo, etc.

Un ingrediente opcional adecuado es un colorante. La adición de colorante a un gel que se aplicará a la piel u otra 
superficie proporcionará un marcador de manera que el residuo del gel será visible en la superficie. Una barrita o gel 
aromatizados preferido, ausente el colorante, es clara o transparente, aunque la barrita o gel blando aromatizados de 
la presente invención puede ser opacos o traslúcidos. En cualquier caso, la adición de colorante puede aumentar el 40
atractivo visual de la barrita o gel aromatizados, y el residuo proporcionado cuando la barrita o gel se frota en una 
superficie. El colorante puede ser un tinte o un pigmento, y es preferiblemente no irritante para la piel cuando el gel se 
aplica a la piel. Dichos colorantes se conocen bien en la técnica, y se usan en, por ejemplo, cosméticos tales como 
pintalabios y sombras de ojos.

Cuando está presente, el colorante se necesita típicamente solo en pequeñas cantidades, por ejemplo, menos del 5% 45
en peso, y a menudo tan poco como 1% en peso o incluso 0,1% en peso es suficiente para dar una coloración deseada 
al gel. Si se desea una coloración más intensa, entonces la cantidad de colorante en el gel puede aumentarse. Cuando 
se desea coloración, el colorante debería estar presente en una cantidad efectiva para proporcionar la coloración 
deseada.

Otros componentes opcionales pueden servir para mejorar el procesado del gel con el ingrediente activo. Por ejemplo, 50
el componente opcional puede facilitar la formación de una mezcla homogénea entre el copolímero de poliamida-
poliéter gelificante y el ingrediente activo. Además, el componente opcional influirá típicamente en la consistencia del 
gel, y puede usarse para dar propiedades de distribución mejoradas a la barrita o gel. Por ejemplo, en algunos casos 
la incorporación de hidrocarburo o alcohol volátil puede mejorar la homogeneidad de la combinación de gel-ingrediente 
activo, además de promover la distribución de una capa fina de gel a la piel, con la ausencia de un residuo húmedo 55
concomitante que de otra forma estaría presente.

Los copolímeros de la presente invención pueden usarse para preparar composiciones gelificadas útiles como ceras 
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y abrillantadores, y la presente invención proporciona un método para dar una apariencia brillante a un sustrato usando 
un copolímero de la presente invención. Los detalles de la preparación de dichas composiciones, y el uso de dichas 
composiciones, se encuentran en el Documento núm. PCOM000009045D, con acceso a través de www.ip.com, donde 
los copolímeros de la presente invención pueden usarse en vez de, o en combinación con, los gelificantes descritos 
en este documento. Básicamente, utilizando un componente gelificante, cera y composiciones abrillantadoras que dan 5
brillo espectacular, resistencia a la abrasión y al agua espectaculares, y retención de suciedad mínima a sustratos 
aplicados pueden prepararse usando los copolímeros de la presente invención. Estas composiciones muestran 
adhesión a los recubrimientos encima del poliuretano en el mercado de acabado automotriz actual. 
Sorprendentemente, las composiciones que muestran estas propiedades pueden generarse de forma muy sencilla, 
necesitando una formulación que contiene tan pocos componentes como 2 o 3, y nada distinto que calor y un motor 10
de agitación sencillo para montar una composición que es homogénea en apariencia y tipo gel, tipo crema o tipo pasta 
en consistencia. Por consiguiente, estas composiciones son fáciles de fabricar y hacen excelentes ceras y 
abrillantadores para muebles, automóviles y otros sustratos. Las composiciones de cera y abrillantador contienen 
gelificante, disolvente que se gelifica mediante el gelificante, e ingredientes opcionales. Estas composiciones son 
preferiblemente homogéneas en apariencia, tipo crema, tipo gel o tipo pasta en consistencia, y se aplican fácilmente 15
a superficies de sustrato. Una forma de pasta de la composición puede incluir un disolvente alifático, mientras que una 
forma de emulsión de la composición puede prepararse para aplicaciones de líquido/crema. Los gelificantes tienen 
preferiblemente una estructura no cristalina (transparente) para la excelente formación de película y generación de 
superficie uniforme (lisa) para el desarrollo de brillo alto. Los sistemas estables a UV y no estables a UV pueden usarse 
para mediar la integridad de la película de larga duración. El copolímero imbuye las composiciones con alta estabilidad 20
hidrolítica a temperatura ambiente y humedad extremas. Las ceras pueden demostrar excelente perlado/repelencia al 
agua.

Los copolímeros de la presente invención pueden usarse para preparar composiciones gelificadas útiles como fluidos 
para encender fuego, y la presente invención proporciona tanto dichas composiciones gelificadas como proporciona 
métodos para usar dichas composiciones como fluidos para encender fuego. Los detalles de la preparación de dichas 25
composiciones, y el uso de dichas composiciones, se encuentran en el Documento núm. IPCOM000010393D, con 
acceso a www.ip.com, donde los copolímeros de la presente invención pueden usarse en vez de, o en combinación 
con, los gelificantes descritos en este documento. Los fluidos para encender fuego pueden ser medios muy eficaces 
para empezar un fuego. La baja viscosidad de estos fluidos puede, sin embargo, dificultar un uso práctico y seguro. 
La gelificación de estos fluidos es una forma elegante para superar estas desventajas. Actualmente dichos sistemas 30
ya existen para sistemas basados en etanol y son altamente exitosos. Sin embargo, el bajo punto de ignición del etanol 
es aún un punto de preocupación, tanto en la producción como en la aplicación a nivel del consumidor. La presente 
invención proporciona la generación de un sistema para encender fuego gelificado basado en aceites minerales y 
otros combustibles con un punto de ignición mucho mayor y por lo tanto más seguro usando los agentes de gelificación 
del copolímero de la presente invención.35

Los copolímeros de la presente invención pueden usarse para preparar plástico reforzado con fibra gelificada y 
recubrimientos de gel. Los detalles de la preparación de dichas composiciones, y el uso de dichas composiciones, se 
encuentran en el Documento núm. IPCOM000007401D, con acceso a www.ip.com, donde los copolímeros de la 
presente invención pueden usarse en vez de, o en combinación con, los gelificantes descritos en este documento. Las 
composiciones líquidas de matriz gelificada adecuadas para construir plásticos reforzados con fibra y recubrimientos40
de gel se proporcionan por la presente que comprenden una matriz líquida y un copolímero de la presente invención, 
siendo el líquido una mezcla de uno o más monómeros polimerizables, una resina de poliéster insaturada, un 
catalizador de curado y componentes opcionales tales como disolvente y relleno inerte y un gelificante de poliamida 
orgánica. El copolímero de la presente invención se incorpora fácilmente en la composición de matriz líquida mediante 
calentamiento suave y o mezcla de alta cizalladura para formar, cuando se enfría, un gel homogéneo, adelgazable por 45
cizalladura, con carácter tixotrópico que evita la separación del líquido de la matriz de fibra o el hundimiento del 
recubrimiento de gel.

Los copolímeros de la presente invención pueden usarse para preparar composiciones gelificadas útiles para eliminar 
recubrimientos de las superficies recubiertas. Los detalles de la preparación de dichas composiciones, y el uso de 
dichas composiciones, se encuentran en el Documento núm. IPCOM000005738D, con acceso a www.ip.com, donde 50
los copolímeros de la presente invención pueden usarse en vez de, o en combinación con, los gelificantes descritos 
en este documento. Los recubrimientos orgánicos, expresados de forma sencilla, pueden quitarse de sus sustratos 
tratando el sustrato recubierto con un disolvente orgánico gelificado, donde el gelificante es, o incluye, el copolímero 
de la presente invención. Por ejemplo, la pintura puede decaparse del metal, madera, etc. mediante el proceso de 
poner en contacto la pintura con una composición gelificada formada a partir de aguarrás u otro disolvente orgánico 55
en combinación con el copolímero de la presente invención. El recubrimiento se disuelve en el gel y/o el disolvente del 
gel es capaz de difundir entre el recubrimiento y el sustrato subyacente, disolviendo así y/o soltando el recubrimiento 
de manera que el proceso de eliminación del gel también elimina algo o todo el recubrimiento. Pueden necesitarse 
múltiples aplicaciones de disolvente orgánico gelificado para eliminar completamente el recubrimiento. Un gel es 
particularmente ventajoso cuando la superficie recubierta está colocada de forma vertical porque el gel resistirá la 60
caída hacia abajo de la superficie recubierta, y por consiguiente el gel retendrá el contacto con la superficie durante 
tanto tiempo como se desee.

Los artículos de fabricación de la invención pueden prepararse combinando un copolímero de poliamida-poliéter como 

E04713141
06-06-2019ES 2 729 823 T3

 



25

se describe en la presente memoria con un líquido adecuado y con el(los) ingrediente(s) activo(s), y calentando estos 
materiales con agitación hasta que resulte una mezcla uniforme. Tras el enfriamiento, la mezcla asumirá una 
consistencia tipo gel o barrita. 

La invención se ilustra en más detalle mediante los siguientes ejemplos. En los siguientes ejemplos, los compuestos 
químicos eran de grado reactivo a menos que se indicara otra cosa, y se obtuvieron de casas de suministros 5
comerciales tales como Aldrich Chemical Co. (Milwaukee, WI, EE.UU.). Los glicoléteres DOWANOL™ están 
disponibles de The Dow Chemical Co. (Midland, MI, EE.UU.). DBE es "ésteres dibásicos", cualquiera de un número 
de mezclas de los ésteres de dimetilo refinados de ácidos adípico, glutárico y succínico. Los diésteres DBE™, además 
de diamina Dytek® A, están disponibles de DuPont (Wilmington, DE, EE.UU.). El ácido dimérico EMPOL™ 1008 está 
disponible de Henkel Corporation (Ambler, PA, EE.UU.). El ácido azelaico EMEROX™ 1144 y los compuestos de 10
amina VERSAMINE® están disponibles de Cognis Corporation (Cincinnati, OH, EE.UU.). Los compuestos de amina 
XTJ, las diaminas JEFFAMINE® serie D y las monoaminas serie M están disponibles de Huntsman Performance 
Chemicals (Houston, TX, EE.UU.). 

Ejemplos

Ejemplo 115

A un matraz de 500 mL se cargaron estos ácidos: 4,02 g (1,8% en peso / 4,2% de eq.) de ácido isoesteárico; 23,05 g 
(10,3% en peso / 75,5% de eq.) de CHDA; y 20,66 g (9,3% en peso / 20,2% de eq.) de ácido dimérico EMPOL™ 1008. 
También se cargaron al matraz estas aminas: 69,08 g (31,0% en peso / 68,4% de eq.) de diamina dimérica 
VERSAMINE™ 551 y 106,1 g (47,6% en peso / 29,9% de eq.) de JEFFAMINE™ D-2000 con una pequeña cantidad 
de ácido hipofosforoso acuoso al 25% (aproximadamente 0,5 mL). Esta mezcla de reacción se calentó durante 20
aproximadamente 2 horas mientras se agitaba bajo una corriente vigorosa de nitrógeno a 220ºC y se mantuvo a esta 
temperatura durante 4 horas adicionales, después se vertió. El copolímero producto era claro con un color ámbar 
claro, no pegajoso, flexible y tenía un número de ácido de 2,3, un número de amina de 0,6 y un punto de ablandamiento 
de 139,0ºC. En la prueba de gelificación de cribado descrita en la presente memoria (15% de sólidos), este copolímero 
formó geles claros, firmes, en poli(propilenglicol) (peso molecular 425), sulfóxido de dimetilo, lactato de etilo, 25
DOWANOL™ EPH, acetato de 2-etilhexilo, soyato de metilo y éster dibásico (adipato de dimetilo).

Ejemplo 2

A un matraz de 250 mL se cargaron 60,0 g (50,8% en peso / 100,0% de eq. de ácidos) de ácido dimérico EMPOL™ 
1008, 53,1 g (44,9% en peso / 24,3% de eq. de aminas) JEFFAMINE™ D-2000, y 5,1 g (4,3% en peso / 81,5% de eq. 
de aminas) de etilendiamina con una pequeña cantidad de ácido hipofosforoso acuoso al 25% (aproximadamente 0,5 30
mL). Esta mezcla de reacción se calentó durante aproximadamente 2 horas mientras se agitaba bajo una corriente 
vigorosa de nitrógeno a 220ºC y se mantuvo a esta temperatura durante 4 horas adicionales, después se vertió. El 
copolímero producto era claro con casi nada de color ámbar, no pegajoso, flexible y tenía un número de ácido de 1,6, 
un número de amina de 2,1 y un punto de ablandamiento de 107,2ºC. En la prueba de gelificación de cribado descrita 
en la presente memoria (15% de sólidos), este copolímero formó geles claros inmóviles en poli(propilenglicol) (peso 35
molecular 425), propionato de etoxietilo, lactato de etilo (blando), DOWANOL™ EPH, acetato de 2-etilhexilo, xileno, 
soyato de metilo, palmitato de isopropilo, d-limoneno, y un gel ligeramente brumoso en DBE.

Ejemplos 3-8 y 1C

Copolímeros con base de ácido ciclohexanodicarboxílico con PAODA

Estos ejemplos describen la preparación de copolímeros de poliamida-poliéter que comprenden ácido 1,4-40
ciclohexanodicarboxílico (CHDA), diamina dimérica y poli(alquilenoxi)diamina (PAODA), siguiendo el procedimiento 
de los Ejemplos 1 y 2, y las propiedades físicas resultantes de los mismos. El copolímero se preparó según los 
porcentajes en peso mostrados en la Tabla 1. El producto resultante se dejó enfriar a temperatura ambiente, y se 
evaluó por sus propiedades físicas como se presenta en la Tabla 1. En la Tabla 1, el Ejemplo 1C es un ejemplo 
comparativo de una poliamida preparada sin un bloque de poliéter.45

Tabla 1

Composición y propiedades físicas de copolímeros de poliamida-poliéter con base de ácido 
ciclohexanodicarboxílico con PAODA

Formulación (Porcentaje en peso)

Componente: Ej. 1C Ej. 3 Ej. 4 Ej. 5 Ej. 6 Ej. 7 Ej. 8

CHDA 10,7 16,1 14,5 7,3 17,0 9,0 12,4

Ácido sebácico 12,2 - - Traza - - - - - - - -

Ácido adípico - - - - 9,7 11,7 - - 18,0 - - -

diamina dimérica VERSAMINE™ 73,6 45,5 35,5 68,4 37,0 45,0 26,9

E04713141
06-06-2019ES 2 729 823 T3

 



26

551

D-2000* PAODA -- 35,7 -- 10,0 46,0 --

XTJ-502* - - - - - - 60,0

D-400* PAODA -- -- 37,9 -- -- -- --

D-230* PAODA -- -- -- -- -- 25,0 --

Ácido isoesteárico 3,5 2,7 2,4 2,7 -- 3,0 1,0

Propiedades

Núm. de ácido 1,0 0,6 6,8 n.d.** 12,4 4,5 2,0

Núm. de amina 4,3 1,7 0,9 n.d. 0 3,9 2,3

Punto de ablandamiento (ºC) 126,2 168,5 107,2 n.d. 168,7 123,8 167,1

Pegajosidad Ninguna Ninguna Ninguna Ninguna Ninguna Ninguna Ninguna

Dureza Duro Duro Duro Duro Duro
Muy 
duro

Duro

Flexibilidad Si Si Si Si Si Algo Si

*JEFFAMINE™ serie D, de Huntsman Chemicals.

**n.d., no determinado.

Ejemplos 2C y 10-15

Gelificantes de poliamida con base de ácido ciclohexanodicarboxílico con PAODA

Estos ejemplos describen la capacidad de los copolímeros de poliamida-poliéter que comprenden ácido 1,4-
ciclohexanodicarboxílico (CHDA), diamina dimérica y poli(alquilenoxi)diamina (PAODA), de formar geles tras la mezcla 5
con varios disolventes líquidos. Para probar la eficacia de gelificación, aproximadamente 0,6 gramos de copolímero y 
aproximadamente 3,4 gramos de líquido se cargaron a un tubo de ensayo antes de taparse con papel de aluminio. El 
tubo de ensayo se colocó en un horno a aproximadamente 115ºC y se incubó durante aproximadamente 1 hora. El 
tubo se quitó entonces, se agitó mientras estaba aún caliente en un agitador formador de vórtice brevemente para 
asegurar el buen contacto del copolímero con el disolvente, y se devolvió al horno. Después de la incubación durante 10
aproximadamente 1 hora adicional, el tubo se quitó y se dejó enfriar a temperatura ambiente. Los tubos que contienen 
copolímeros no totalmente disueltos después de este tratamiento se pusieron en un horno aproximadamente 10ºC 
más caliente, y el procedimiento se repitió hasta que el copolímero se disolvió completamente. La muestra se sacó 
entonces del horno y se dejó enfriar.

La disolución de copolímero enfriada se evaluó para la calidad del gel como sigue: "gel" significa que la disolución no 15
fluye o se desploma cuando se da la vuelta y se agita fuertemente; "gelatina" se refiere a una disolución que se 
desploma o se rompe cuando se agita; "pasta" se refiere a una mezcla que es blanda, brumosa a muy turbia y no 
homogénea, donde una pasta se desploma o fluye cuando se da la vuelta; "2-fases" significa que el copolímero se 
disuelve en un disolvente caliente pero se separa del disolvente tras el enfriamiento para formar dos fases 
turbias/brumosas; "incompatible" significa que el copolímero no se disuelve en disolvente caliente, sino que en vez de 20
eso forma una capa superior sólida separada; "soluble" significa que la mezcla de copolímero y disolvente forma una 
disolución clara y fluida.

La claridad de las disoluciones de copolímero enfriadas pueden caracterizarse como sigue: "claro cristalino" significa 
que se puede ver a través de la disolución muy fácilmente, y la disolución es esencialmente transparente; "brumoso" 
significa que la disolución no es clara pero la impresión (p.ej., el papel prensa) es legible cuando se ve a través de la 25
disolución, donde los modificadores incluyen "muy", "ligero" y "muy ligero"; y "turbio" significa que no puede verse a 
través de la disolución en absoluto, donde los modificadores incluyen "muy", "ligero" o "muy ligero".

Usando estos criterios, los tubos de ensayo cargados con copolímero y líquido, y las mezclas resultantes se 
caracterizaron con los resultados mostrados en la Tabla 2. Los ejemplos comparativos se indican por "C" después del 
número de ejemplo.30
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Tabla 2

Resumen de resultados de la prueba de gelificación para poliamidas con base de ácido ciclohexanodicarboxílico 
con PAODA

Ejemplo 2C 9 10 11 12 13 14

Ejemplo núm. 1C núm. 5 núm. 7 núm. 3 núm. 4 núm. 6 núm. 8

Co-diácido sebácico adípico adípico Ninguno adípico Ninguno Ninguno

PAODA* Ninguna D-2000 D-230 D-2000 D-400 D-2000 XTJ-502

PAO total % en peso 0,0 10,0 25,0 35,7 37,9 46,0 60,0

Líquido de ensayo

DMSO - - - - - - Gel

DOWANOL™ EPH 2 fases 2 fases Soluble
Gel 

ligeramente 
brumoso

Soluble n.d. n.d.

N-Metilpirrolidinona 2 fases 2 fases Soluble
Gel 

ligeramente 
brumoso

Soluble Gel Gel

DOWANOL ™ DPM 2 fases gel turbio
gel 

brumoso

Gel 
ligeramente 

brumoso
Gelatina Gel Gel

Lactato de etilo n.d. 2 fases
gel 

brumoso
- Soluble Gel Gel

Adipato de dibutilo 2 fases Incompatible 2 fases gel brumoso gel turbio Gel n.d.

Acetato de 2-etilhexilo n.d. n.d. n.d. n.d. Gel gel turbio

*JEFFAMINE™ serie D, de Huntsman Chemicals.

Ejemplos 15-18

Copolímeros con base de ácido dimérico

Estos ejemplos describen la preparación de copolímeros de poliamida-poliéter que comprenden ácido dimérico y 5
poli(alquilenoxi)diamina, y las propiedades físicas resultantes de los mismos. Estos copolímeros se prepararon según 
el procedimiento del Ejemplo 1. La composición y propiedades físicas se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3

Composición y propiedades físicas de copolímeros de poliamida con base de ácido dimérico

Formulación (Porcentaje en peso)

Componente Ej. 15 Ej. 16 Ej. 17 Ej. 18

Ácido dimérico EMPOL™ 1008# 62,3 62,1 59,4 54,4

Ácido azelaico EMEROX™ 1144# - - - - 2,3 - -

D-2000 PAODA* 30,0 - - 29,9 39,6

XTJ-502 PAODA* - - 30,1 - - - -

Etilendiamina 5,7 5,8 6,3 4,6

Ácido isoesteárico 2,0 2,0 2,1 1,5

Propiedades

Núm. de ácido 11,7 8,2 7,1 5,5

Núm. de amina 1,3 0,6 1,1 0,5

Punto de caída/ablandamiento (ºC) 104,0 105,3 147,9 100,5

Pegajosidad Ninguna Ninguna Ninguna Ninguna

Dureza Ligeramente blando Duro Duro Duro

Flexibilidad Si Si Si Si

Claridad Clara Amarillo pálido Amarillo pálido Muy claro
#EMOREX™ y EMOROL™ son marcas comerciales de Cognis Corp., Cincinnati, OH.

*Productos de poliéter de diamina de Huntsman Chemicals.
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Ejemplos 19-22

Gelificantes de poliamida con base de ácido dimérico

Estos ejemplos describen la capacidad de los copolímeros de poliamida-poliéter que comprenden ácido dimérico y 
poli(alquilenoxi)diamina, para formar geles tras la mezcla con varios disolventes. Estas mezclas de 
disolvente/copolímero se prepararon y se caracterizaron como se describe en los Ejemplos 10-15. Los 5
descubrimientos se resumen en la Tabla 4.

Tabla 4

Resumen de resultados de la prueba de gelificación para poliamidas con base de ácido dimérico

Ejemplo 19 20 21 22

Ejemplo 15 17 18 16

% en peso 30,0 29,9 39,6 30,0

PAODA D-2000 D-2000 D-2000 XTJ-502

Disolvente: Apariencia de la mezcla producto:

DOWANOL™ EPH Gel - - - - - -

N-Metilpirrolidinona Gel
Gel ligeramente 

brumoso
Gel débil Gel

Xileno Gel - - Gel débil - -

DOWANOL™ DPM Gel Gel Gel Gel ligeramente brumoso

Lactato de etilo
Gel ligeramente 

brumoso
Gel ligeramente 

brumoso
Gel Gel ligeramente brumoso

Adipato de dibutilo Pastoso gel turbio
gel 

brumoso
Gel ligeramente brumoso

Propionato de etoxietilo - - - - Gel - -

Dicloroetano - - - - Gel - -

Acetato de etilhexilo - -
Gel ligeramente 

brumoso
Gel 2 fases

- - significa experimento no realizado o material no usado

Ejemplo 23

Gelificantes de poliamida-poliéter con base de ácido ciclohexanodicarboxílico que contiene ácido dimérico10

Se preparó copolímero de poliamida-poliéter según el procedimiento del Ejemplo 1 usando los porcentajes en peso 
de reactivos mostrados en la Tabla 5. El copolímero resultante era un copolímero claro, ligeramente blando, ámbar 
claro, flexible, que tenía un punto de ablandamiento de 132,8ºC, un número de ácido de 5,2 y un número de amina de 
2,1.

Después de la mezcla y la incubación de este copolímero de poliamida-poliéter con disolvente según el procedimiento 15
indicado en los Ejemplos 10-15, se determinó que este copolímero formaba geles firmes cuando se combinaba con 
cualquiera de los siguientes tres disolventes: dimetilsulfóxido, dipropilenglicolmetiléter DOWANOL™ DPM (Dow, 
Midland, MI, EE.UU.) o lactato de etilo.

Tabla 5

Composición de copolímero de poliamida-poliéter

Componente Porcentaje en peso

Ácido 1,4-ciclohexanodicarboxílico 16,4

Ácido dimérico EMPOL™ 1008 11,0

Ácido propionico 0,8

Diamina dimérica VERSAMINE™ 551 31,6

Poli(alquilenoxi)diamina HUNTSMAN™ XT-500 40,2

20

Ejemplo 24
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Gelificantes de poliamida-poliéter con base de ácido dimérico que contienen una poli(butilenoxi)diamina

Se preparó copolímero de poliamida-poliéter según el procedimiento usando en el Ejemplo 1, usando los porcentajes 
en peso de reactivos mostrados en la Tabla 6. El copolímero resultante era un polímero claro, ligeramente blando, de 
color muy claro, flexible, que tenía un punto de ablandamiento de 100,1ºC, un número de ácido de 9,4 y un número 
de amina de 1,9.5

Después de la mezcla y la incubación de este copolímero de poliamida-poliéter con disolvente según el procedimiento 
indicado en los Ejemplos 10-15, se determinó que este copolímero formaba geles firmes cuando se combinaba con 
cualquiera de los siguientes líquidos: etoxietilpropionato, dipropilenglicolmetiléter DOWANOL™ DPM (Dow, Midland, 
MI, EE.UU.), xileno, acetato de 2-etilhexilo, d-limoneno y soyato de metilo.

Tabla 610

Composición de copolímero de poliamida-poliéter

Componente Porcentaje en peso

Ácido dimérico EMPOL™ 1008 51,1

Etilendiamina 4,0

Poli(butilenoxi)diamina HUNTSMAN™ XT-523 44,9

Ejemplo 25

Barrita aromática

Se preparó primero una base de gel calentando una mezcla de 11,62 g del copolímero del Ejemplo 1, 15,99 g de 
propilenglicol (PM = 425), y 10,00 g de adipato de dimetilo (ácido dibásico DBE-6™ de Dupont, Wilmington, DE, 15
EE.UU.) a 140ºC, y manteniendo a esta temperatura con agitación durante aproximadamente 20 minutos. Esta base 
se enfrió a 110°C, a cuya temperatura era aún un fluido. A este fluido se añadieron rápidamente 10,80 g (22,3% en 
peso) de una fragancia, concretamente "Country Comfort" (Núm. de producto 446151 de Firmenich; Plainsboro, NJ, 
EE.UU.; www.firmenich.com), tras lo cual la temperatura cayó a 82°C. Después de añadirse toda la fragancia, el líquido 
se vertió (mientras estaba aún caliente) en un molde de barrita cilíndrica de 5,08 cm de largo x 1,27 cm de diámetro 20
(2" de largo x ½" de diámetro) y se dejó enfriar totalmente. La barrita de gel podría sacarse por presión cuando se 
necesite del recipiente y alisarse en la piel.

Ejemplo 26

Barrita repelente de insectos

A un matraz de 250 mL se cargaron 46,4 g (46,4% en peso / 100,0% de eq. de ácidos) de ácido dimérico EMPOL™ 25
1008 (Cognis Corp., Cincinnati, OH, EE.UU.), 50,0 g (50,0% en peso / 26% de eq. de aminas) de diamina 
JEFFAMINE™ D-2000 (Huntsman Chemical, Salt Lake City, UT, EE.UU.) y 3,6 g (3,6% en peso / 74% de eq. de 
aminas) de etilendiamina (Aldrich, Milwaukee, WI, EE.UU.), con una pequeña cantidad de ácido hipofosforoso acuoso 
al 25% (aproximadamente 0,5 mL). Esta mezcla de reacción se calentó durante aproximadamente 2 horas mientras 
se agitaba bajo una corriente vigorosa de nitrógeno a 220ºC y se mantuvo a esta temperatura durante 4 horas 30
adicionales, después se vertió. El copolímero producto era claro con casi nada de color ámbar, no pegajoso aunque 
algo blando, y tenía un número de ácido de 2,2, un número de amina de 2,1 y un punto de ablandamiento de 103,5ºC. 
En la prueba de gelificación de cribado descrita en la presente memoria (15% de sólidos), este copolímero formó geles 
claros en DMSO, poli(propilenglicol) (peso molecular 425), NMP, lactato de etilo (blando), acetato de 2-etilhexilo 
(ligeramente brumoso), xileno (blando), y carbonato de propileno (ligeramente brumoso).35

Este copolímero y dietil-m-toluidina (DEET) se calentaron y se agitaron con otros componentes de transporte 
respetuosos con la piel como se muestra en la Tabla 7 a aproximadamente 130ºC, excepto para el d-limoneno (aceite 
de naranja). Después de que todos los componentes formaron una mezcla traslúcida, homogénea, la mezcla se enfrió 
a aproximadamente 100ºC y se añadió el d-limoneno. La mezcla se vertió mientras estaba fluida y caliente en unos 
moldes de barrita cilíndricos de 5,08 cm de largo x 1,27 cm de diámetro (2" de longitud x ½" de diámetro) y se dejaron 40
enfriar totalmente. La barrita de gel podría sacarse por presión cuando se necesitara del recipiente y extenderse en la 
piel mediante frotado. Sin embargo, la cantidad de gel no usada pero que sobresale del recipiente mantenía su forma.
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Tabla 7

Composición de barrita repelente de insectos

Componente Peso (g) % en peso

DEET 1,83 11,14

Copolímero del Ej. 43 4,21 25,64

Polipropilenglicol, PM=425 5,50 33,50

2-Octildodecanol 2,07 12,61

Glicerol 1,11 6,76

d-Limoneno 1,70 10,35

Peso total 16,42 100

Ejemplo 27

Gel para la eliminación del maquillaje que comprende un copolímero hecho con un alcohol dihídrico

A un matraz de 250 mL se cargaron 20,0 g (17,7% en peso / 100,0% de eq. de ácidos) de ácido 1,4-5
ciclohexanodicarboxílico (CHDA, Eastman Chemical, Kingsport, TN, EE.UU.), 10,'0 g (8,8% en peso / 21,5% de eq, 
de reactivos ácidos) de polietilenglicol (PM 400, Aldrich, Milwaukee, WI, EE.UU.), 42,0 g (46,0% en peso / 18,1% de 
eq. de reactivos de ácido) de JEFFAMINE™ D-2000 (Huntsman Chemical, Salt Lake City, UT, EE.UU.) y 42,0 g (36,3% 
en peso / 60,9% de eq. de reactivos de ácido) de diamina dimérica VERSAMINETM 551 (Cognis Corp., Cincinnati, OH, 
EE.UU.), con una pequeña cantidad de ácido hipofosforoso acuoso al 25% (aproximadamente 0,5 mL). Esta mezcla 10
de reacción se calentó durante aproximadamente 2 horas mientras se agitaba bajo una corriente vigorosa de nitrógeno 
a 220ºC y se mantuvo a esta temperatura durante 4 horas adicionales, después se vertió. El copolímero producto era 
claro con un color ámbar, no pegajoso, flexible y tenía un número de ácido de 3,0, un número de amina de casi cero, 
y un punto de ablandamiento de 136,4ºC. En la prueba de gelificación de cribado descrita en la presente memoria 
(15% de sólidos), este copolímero formó geles claros firmes en DBE, poli(propilenglicol) (peso molecular 425), 15
propionato de etoxietilo, lactato de etilo y acetato de 2-etilhexilo, y un gel brumoso en soyato de metilo. Este copolímero 
(1,00 g) se calentó y se agitó hasta ser homogéneo con tensioactivo SURFONIC™ L24-5 (HLB = 10,6) y miristato de 
isopropilo (4,75 g, 39,4%), se enfrió a aproximadamente 100ºC y se mezcló con aceite de ricino (1,44 g, 11,9%) y 
fragancia ("Foliage" de IFF, Nueva York NY, EE.UU., 0,21 g, 1,7%). La mezcla se vertió mientras estaba fluida y se 
calentó en un molde y se dejó enfriar totalmente. Se extiende fácilmente en la piel frotando y se lava fácilmente con 20
agua.
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REIVINDICACIONES

1. Un copolímero en bloque de poliamida-poliéter que tiene un punto de ablandamiento entre 60ºC y 180ºC formado 
a partir de una mezcla de reacción que comprende uno o más compuesto(s) diácido que comprende ácido 1,4-
ciclohexanodicarboxílico (CHDA), y uno o más compuesto(s) diamina que comprende poli(alquilenoxi)diamina 
(PAODA), no conteniendo la mezcla de reacción compuesto monofuncional reactivo con grupos o amina o ácido 5
carboxílico, en donde el(los) compuesto(s) diamina comprenden además diamina dimérica, y en donde el copolímero 
tiene un peso molecular promedio en peso de entre 10.000. y 40.'000, como se mide usando cromatografía por 
permeación en gel con poliestireno como patrones de referencia, y en donde CHDA proporciona al menos el 45% de 
los equivalentes de ácido atribuidos a compuesto(s) diácido, y en donde la PAODA proporciona al menos el 20% de 
los equivalentes de amina atribuidos al (a los) compuesto(s) diamina.10

2. Un copolímero en bloque de poliamida-poliéter que tiene un punto de ablandamiento entre 60ºC y 180ºC formado 
a partir de una mezcla de reacción que comprende uno o más compuesto(s) diácido que comprende ácido 1,4-
ciclohexanodicarboxílico (CHDA), y uno o más compuesto(s) diamina que comprende poli(alquilenoxi)diamina 
(PAODA), y uno o más compuesto(s) monofuncional(es) reactivo(s) con grupos ácido carboxílico, en donde el(los) 
compuesto(s) diamina comprenden además diamina dimérica, y en donde el copolímero tiene un peso molecular 15
promedio en peso de entre 10.000 y 40.'000, como se mide usando cromatografía por permeación en gel con 
poliestireno como patrones de referencia, y en donde CHDA proporciona al menos el 45% de los equivalentes de ácido 
atribuidos a compuesto(s) diácido, y en donde la PAODA proporciona al menos el 20% de los equivalentes de amina 
atribuidos al (a los) compuesto(s) diamina.

3. Un copolímero en bloque de poliamida-poliéter que tiene un punto de ablandamiento entre 60ºC y 180ºC formado 20
a partir de una mezcla de reacción que comprende uno o más compuesto(s) diácido que comprende ácido 1,4-
ciclohexanodicarboxílico (CHDA), uno o más compuesto(s) diamina que comprende poli(alquilenoxi)diamina (PAODA), 
y uno o más compuesto(s) monofuncional(es) reactivo(s) con grupos amina, en donde el(los) compuesto(s) diamina 
comprenden además diamina dimérica, y en donde el copolímero tiene un peso molecular promedio en peso de entre 
10.000 y 40.'000, como se mide usando cromatografía de permeación en gel con poliestireno como patrones de 25
referencia, y en donde CHDA proporciona al menos el 45% de los equivalentes de ácido atribuidos a compuesto(s) 
diácido, y en donde la PAODA proporciona al menos el 20% de los equivalentes de amina atribuidos al (a los) 
compuesto(s) diamina.

4. El copolímero según cualquiera de las reivindicaciones 1-3 en donde el punto de ablandamiento está entre 100ºC y 
140ºC.30

5. El copolímero según cualquiera de las reivindicaciones 1-3 en donde CHDA es el único compuesto diácido presente 
en la mezcla de reacción.

6. El copolímero según cualquiera de las reivindicaciones 1-3, en donde el(los) compuesto(s) diácido comprenden 
además ácido graso polimerizado.

7. El copolímero según la reivindicación 6 en donde el ácido graso polimerizado proporciona menos del 25% de los 35
equivalentes de los grupos ácido atribuidos al (a los) compuesto(s) diácido.

8. El copolímero según la reivindicación 2 en donde la mezcla de reacción comprende un compuesto monohídrico.

9. El copolímero según la reivindicación 8 en donde el compuesto monohídrico es poli(alquilenoxi)monoalcohol.

10. El copolímero según la reivindicación 2 en donde la mezcla de reacción comprende un compuesto monoamina.

11. El copolímero según la reivindicación 10 en donde el compuesto de monoamina es poli(alquilenoxi)monoamina.40

12. El copolímero según cualquiera de las reivindicaciones 1-3 en donde la mezcla de reacción comprende además 
un compuesto dihídrico.

13. El copolímero según la reivindicación 12 en donde el compuesto dihídrico es poli(alquilenoxi)dialcohol.

14. El copolímero según la reivindicación 12 en donde el compuesto de poli(alquilenoxi)dialcohol está presente en la 
mezcla de reacción en una cantidad de menos de 40% en eq. de los equivalentes totales de amina e hidroxilo 45
presentes en la mezcla de reacción.

15. El copolímero según cualquiera de las reivindicaciones 1-3 en donde la mezcla de reacción comprende además 
un co-diácido.

16. El copolímero según la reivindicación 15 en donde el co-diácido se selecciona del grupo que consiste en ácido 
adípico, ácido sebácico, ácido azelaico, ácido isoftálico, ácido dodecanodioico y ácido 1,3-ciclohexanodicarboxílico.50

17. El copolímero según cualquiera de las reivindicaciones 1-3, en donde la PAODA incluye compuestos de PAODA 
que tienen pesos moleculares entre 400 y 5.000.
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18. El copolímero según la reivindicación 2 que incluye un compuesto de fórmula (3):

en donde, en al menos una ocurrencia, R1 es un grupo carbocíclico C6; R2 es un resto polialquilenóxido; R4 se 
selecciona de un grupo hidrocarbonado que tiene al menos 4 carbonos y un resto polialquilenóxido que tiene un peso 
de fórmula de al menos 100; y n es un número entero de al menos 11.5

19. El copolímero según la reivindicación 2 que incluye un compuesto de fórmula (4):

en donde, en al menos una ocurrencia, R1 es un grupo carbocíclico C6; R2 es un resto polialquilenóxido; R5 se 
selecciona de un grupo hidrocarbonado que tiene al menos 4 carbonos y un resto polialquilenóxido que tiene un peso 
de fórmula de al menos 100; y n es un número entero de al menos 11.10

20. El copolímero según la reivindicación 3 que incluye un compuesto de fórmula (5):

en donde, en al menos una ocurrencia, R1 es un grupo carbocíclico C6; R2 es un resto polialquilenóxido; R3 es un 
grupo hidrocarbonado que tiene al menos 2 carbonos; y n es un número entero de al menos 11.

21. El copolímero según cualquiera de las reivindicaciones 1-3 que tiene un número de amina de menos de 10 y un 15
número de ácido de menos de 15.

22. El copolímero según cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en donde:

a) el copolímero tiene un punto de ablandamiento entre 100ºC y 140ºC;

b) el ácido graso polimerizado está presente en la mezcla de reacción, sin embargo el ácido graso polimerizado 
proporciona menos del 25% de los equivalentes de los grupos ácidos atribuidos al (a los) compuesto(s) diácido; y20

c) PAODA proporciona al menos el 20% de los equivalentes de amina atribuidos al (a los) compuesto(s) diamina.

23. Una composición que comprende a) un copolímero según cualquiera de las reivindicaciones 1-3, y b) un grupo 
éster, éter, halógeno, carbonato o sulfóxido que comprende el compuesto, donde dicho compuesto es un líquido a 
temperatura ambiente en forma pura.

24. La composición según la reivindicación 23 en forma de un gel.25

25. Un artículo de fabricación que comprende un copolímero según cualquiera de las reivindicaciones 1-3.

26. Un artículo de fabricación según la reivindicación 25 formulado como una barrita aromática, un ambientador o un 
gel aromático.

27. Un artículo de fabricación según la reivindicación 25 formulado como un producto del cuidado personal que 
comprende al menos un aceite fisiológicamente aceptable.30

28. El artículo según la reivindicación 25 que comprende además un tensioactivo que tiene un valor HLB entre 4 y 20.

29. El artículo según la reivindicación 25 que comprende además al menos uno de un colorante y una fragancia.
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