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poliamidas aromáticas y usos de las mismas.



 

 

 

5 

 
 

POLIAMMDAS AROMATICAS CON COLORACIoN INRERENTE Y 

UTILIZACIoN DE LAS NMSMAS  

CAMPO DE LA TACNICA 

DESCRIPCIoN 

La presente invencion se refiere a nuevas 

poliamidas aromAticas, o aramidas, con color azul 

10 inherente y a un procedimiento para su preparacion. 

Tambien se refiere al monomer° que proporciona el color 

a la poliamida y al empleo de esta por ejemplo como 

fibra en la elaboracion de tejidos de proteccion y 

papel, como recubrimiento y como material compuesto. 

15 

ANTECEDENTES DE LA INVENCIoN 

Las poliamidas aromAticas, o aramidas, se 

transforman generalmente en fibras para la elaboracion 

20 de materiales de altas prestaciones coma de tejidos de 

proteccion, papel aislante, materiales compuestos y 

recubrimientos (J. M. Garcia, F. C. Garcia, F. Serna, J. 

L. de la Pena, High-performance aromatic polyamides, 

Progress in Polymer Science, 2010, 35, 623-686). 

25 La tincion de estos materiales es compleja 

debido tanto a la propia estructura quimica que da lugar 

a fuertes interacciones intercatenarias coma a la alta 

cristalinidad, fomentada en el proceso de hilado, de 

cara a la consecucion de elevadas propiedades mecAnicas 

30 y termicas de las fibras. Par tanto, la produccion de 

fibras de poliamidas aromAticas coloreadas es un topic° 

de gran interes tecnologico, dadas las grandes 

dificultades que presenta su tincion. 

A dia de hoy aun no se ha podido establecer un 
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sistema de tintura optimo para las aramidas. En el caso 

de la meta-aramida la fibra se tine mediante el uso de 

colorantes cationicos y agentes quimicos ("carriers") 

para facilitar la penetracion del colorante. A pesar de 

5 que la tintura cationica permite obtener un gran rango 

de colores, la resistencia a la luz de este tipo de 

tintura no es elevada y queda casi siempre en valores 

limites bajos para los requerimientos de mercados y de 

usuarios exigentes. Incluso el uso de tecnicas de 

10 tintura STD ("Supercritical Fluid Dyeing") con 

temperaturas de hasta 200 °C y presiones de 10 ATM o 

mas, no consiguen los resultados Optimos que demanda el 

mercado. 

Tambien es posible tenir de un modo mas permanente 

15 y eficaz las aramidas mediante la inyeccion de  

sustancias colorantes que se anaden como un concentrado 

al polimero inmediatamente antes de la extrusion de la 

fibra. Este proceso se conoce como "producer color" o 

tend° en masa. Las ventajas de este procedimiento son 

20 que los procesos textiles no tienen que soportar los 

rigores de tenido, y la solidez del tinte es 

generalmente 

tradicional. 

Teniendo en cuenta estos hechos, 

superior a la tintura cationica 

el desarrollo 

25 de fibras que presenten una coloracion inherente a la 

propia constituciOn quimica del material, y que por 

tanto no sea necesario someterlas a tinciones tras su 

produccion, presenta un elevado interes industrial por 

dos motivos: simplifica un proceso industrial de 

30 produccion de fibras coloreadas, ya que se suprime el 

paso de tincion de las fibras, y permite la obtencion de  

un material con un color intrinseco mucho mas duradero. 

35 

ES 2 580 977 A1

 

3



EXPLICACIoN DE LA INVENCION 

Los inventores han desarrollado un monomer° 

diamina de formula (I), de nombre quimico para el 

5 compuesto de f6rmula (Ia) (Z)-5-(4-aminofeni1)-N-(5-(4- 

aminofeni1)-3-(4-metoxifeni1)-21I-pirrol-2-ilideno)-3-(4- 

metoxifeni1)-11/-pirrol-2-amina, que confiere color 

inherente (crom6foro) a las poliamidas que lo contienen, 

las cuales, ademas, conservan o mejoran sus excelentes 

10 propiedades mecanicas y termicas. 

Asi, un aspecto de la invencion se refiere a un 

monomer° de formula (I) 

\ 

15 

20 (I) 

donde cada R' se selecciona independientemente 

del grupo que consiste en (C1-C6)alquiloxi, (C6- 

C12)ariloxi, di(C1-C6)alquilamino, nitro, ciano, cloro y 

bromo. 

25 Otro aspecto de la invencion se refiere a un 

procedimiento de preparacion de un monomer° de formula 

(I) que comprende hacer reaccionar un compuesto de 

formula (VI) 

30 

NO2 

35 (VI) 
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donde R' se selecciona independientemente del grupo 

que consiste en (C1-C6)alquiloxi, (C6-C12)ariloxi, di(Ci-

Cdalquilamino, nitro, ciano, cloro y bromo, con acetato 

de amonio (CH3COONH4). 

5 Otro aspecto de la invencion se refiere a un 

compuesto de formula (II), 

10  

15 

HN 

R" 

NH N—

(II) 

donde cada R' se selecciona del grupo que 

consiste en (Cl-Cdalquiloxi, (C6-C12)ariloxi, di(Ci-

Cdalquilamino, nitro, ciano, cloro y bromo; y cada R" 

20 es (C1-C3)alquilo o (C6-C12)arilo. 

Dicho compuesto de formula (II) es un modelo 

discreto de poliamida y se puede obtener a partir del 

grupo crom6foro definido anteriormente. Este modelo se 

emplea para mimetizar el comportamiento del polimero en 

25 disolucion, y en mezclas de polimeros, de forma que 

permite modelar caracteristicas de los materiales 

finales sin necesidad de ensayo experimental previo, con 

el consiguiente ahorro de castes. Tambien tiene utilidad 

en si mismo coma colorante convencional compatible con 

30 poliamidas aromaticas. 

Otro aspecto de la invencion se refiere a un 

procedimiento de preparacion de un compuesto de formula 

(II) que comprende hacer reaccionar un monomer° de 

formula (I) tal coma se ha definido anteriormente, con 

35 un compuesto de formula R"COR" (IX), donde R" es (C1-

NH 

OR" 
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C3)alquilo o (C6-C12)arilo y R" se selecciona del grupo 

que consiste en halogen°, hidroxilo o (C1-C6)alquiloxi. 

El monomer° de formula (I) y el compuesto de 

formula (II) son compuestos con un color azul intenso. 

5 La tonalidad azul de los polimeros obtenibles a partir 

del monomer° de formula (I) depende del porcentaje de 

unidades estructurales que contengan el grupo crom6foro. 

Esta caracteristica permite obtener poliamidas de color 

azul, por ejemplo fibras de aramida, que ademAs 

10 conservan o mejoran sus excelentes propiedades mecAnicas 

y termicas. 

Por tanto, otro aspecto de la invencion se 

refiere a una poliamida aromAtica que comprende el 

fragmento de f6rmula (III) 

15 

20 

(III) 

donde cada R' se selecciona independientemente 

25 del grupo que consiste en (C1-C6)alquiloxi, (C6-

C12) ariloxi, di (Ci-C6) alquilamino, nitro, ciano, cloro y 

bromo. 

La invencion que aqui se describe es plenamente 

compatible con los actuales procedimientos de produccion 

30 comercial de las aramidas y no implica costosas 

modificaciones de los equipos de proceso y de control de 

proceso. 

DESCRIPCIoN DE LAS FIGURAS  

35 Se complementa la presente memoria descriptiva 
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con un juego de figuras ilustrativas y no limitativas de 

la invencion. 

Figura 1: Caracterizacion del monomer° de formula (Ia): 

5 estructura quimica; a) espectro de infrarrojo; 

b)espectro de resonancia magnetica nuclear de 

proton (1H-RMN); c) espectro de resonancia 

magnetica nuclear de carbono (13C-RMN). 

Figura 2: Caracterizacion del modelo (ha): estructura 

10 quimica; a) espectro de infrarrojo; b) 

espectro de resonancia magnetica nuclear de 

proton (1H-RMN); c) espectro de resonancia 

magnetica nuclear de carbono (13C-RMN). 

Figura 3: Caracterizacion del polimero: estructura 

15 quimica; a) espectro de resonancia magnetica 

nuclear de proton de la copoliamida PI (10%  

monomer° crom6foro) (1H-RMN); b) espectro de 

resonancia magnetica nuclear de proton de la 

copoliamida PII (1% monomer° crom6foro) (1H-

20 RMN); c) espectro de resonancia magnetica 

nuclear de protan de la copoliamida PIII (0,1%  

monomer° crom6foro) (1H-RMN). 

Figura 4: Aspecto fisico de las poliamidas aromaticas 

PI, PII y PIII tras la polimerizacion (a) asi 

25 como obtenidas en forma de pelicula por 

disolucion de AT,N-dimetilacetamida (DMA) y 

evaporacion a una temperatura entre 60 y 80 °C 

(b). 

30 DESCRIPCIoN DETALLADA DE LA INVENCIoN 

Los terminos indicados en la presente invencion 

deberan ser entendidos en su significado ordinario 

conocido en la tecnica, a menos que se indique lo 

contrario. 

35 Para los fines de la presente invencion, los 
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terminos "poliamida aromatica" o "aramida" se usan 

indistintamente. 

El terrain() (C1-C.)alquilo se refiere a una cadena 

hidrocarbonada saturada lineal o ramificada que contiene 

5 de 1 a n atomos de carbono seglin se indique en la 

descripcion. Ejemplos no limitativos de grupos (C1- 

Cr)alquilo incluyen metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, 

n-butilo, n-pentilo, etc. Esta definicion de grupo (C1- 

C6)alquilo aplica tambien a los terminos (C1-

10 C6)alquiloxi, como por ejemplo metoxi, isopropoxi, etc., 

y di(C1-C6)alquilamino, coma par ejemplo dimetilamino, 

dietilamino, diisopropilamino, etc. 

El termino halogen° significa un radical de 

fluoro, cloro, bromo o iodo. 

15 El termino (C6-C12)arilo se refiere a un sistema 

de anillos carbociclico aromatic° que contiene de 6 a 12 

atomos de carbono, que puede ser monociclico o 

biciclico. En el caso de ser un anillo biciclico los 

anillos pueden estar separados o condensados. Ejemplos 

20 de grupos (C6-C12)arilo incluyen fenilo, bifenilo, 1- 

naftilo y 2-naftilo. Esta definicion de grupo 

(C6-C12)arilo aplica tambien al termino (C6-C12)ariloxi, 

como par ejemplo fenoxi (C6) o 2-naftoxi (C10). 

La invencion se refiere a nuevas aramidas coma 

25 materiales polimericos basados en un monomer° diamina de 

formula (I). Este monomer° presenta coma caracteristica 

la de poseer un color azul intenso apreciable a simple 

vista que da lugar a una banda ancha de absorcion en el 

espectro obtenido par espectroscopia ultravioleta/ 

30 visible mediante reflectancia, que se observa desde 500 

nm hasta 800 nm y que presenta maximos poco definidos en 

660 y 711 rim. 

Tal coma se ha mencionado anteriormente, la 

presente invencion se refiere a un monomer° de formula 

35 (I) 
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(I) 

En la formula anterior, los sustituyentes R' y 

NH2 pueden estar en cualquier posicion del anillo de 

10 fenilo al cual estan unidos, es decir, tanto los grupos 

amino como los R' puedn estar independientemente en 

posicion orto , meta o para . 

En una realizacion preferida, opcionalmente en 

combinacion con una o mas caracteristicas de las 

15 realizaciones descritas anterior o posteriormente, la 

invencion se refiere a un compuesto de formula (I), 

donde los sustituyentes R' y NH2 estan en posicion para . 

En otra realizacion preferida, opcionalmente en 

combinacion con una o mas caracteristicas de las 

20 realizaciones descritas anterior o posteriormente, la 

invencion se refiere a un compuesto de formula (I), 

donde cada R' es un grupo (C1-C6)alquiloxi, (C6- 

C12)ariloxi, di(C1-C6)alquilamino, nitro, ciano, cloro o 

bromo, mas preferiblemente, cada R' es un grupo metoxi o 

25 etoxi, y mas preferiblemente, un grupo metoxi. 

En otra realizacion preferida, el monomer° de 

formula (I) tiene la formula (Ia). 

H3C0 OCH3 

30 

35 

NH N—

H2N  

(Ia) 

NH2 
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Tal como se ha mencionado previamente, el 

monomer° de formula (I) se puede preparar mediante un 

procedimiento que comprende hacer reaccionar un 

compuesto de formula (VI) con acetato de amonio 

5 (CH3COONH4) • 

Esta reaccion se puede llevar a cabo en un 

disolvente adecuado, coma por ejemplo etanol, y a una 

temperatura adecuada, por ejemplo calentando a reflujo. 

El compuesto VI se prepara por procedimientos 

10 habituales en el estado del arte a partir de o- m- o /31- 

acetilanilina y de benzaldehido sustituido en posicion 

o- m- o par un grupo R' comercial, donde R' consiste 

en (C1-C6)alquiloxi, (C6-C12)ariloxi, di (Ci-C6) alquilamino,  

nitro, ciano, cloro y bromo. Estos procedimientos 

15 incluyen una etapa de condensacion a temperatura 

ambiente en un disolvente, par ejemplo etanol, en 

presencia de base, por ejemplo hidroxido sodico acuoso, 

para dar lugar a una chalcona, que seguidamente se hace 

reaccionar con nitrometano en un disolvente inerte, par 

20 ejemplo etanol, en presencia de una base, par ejemplo 

dietilamina, a alta temperatura, par ejemplo la de 

ebullicion del disolvente, para dar lugar al compuesto 

(VI). 

La invencion tambien se refiere a un compuesto 

25 de formula (II) 

30 

35 (II) 
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tal como se ha definido anteriormente. En el 

compuesto de formula (II), los sustituyentes R' y NHCOR" 

pueden estar en cualquier posicion del fenilo al cual 

estan unidos, es decir, tanto R' como NHCOR' pueden estar 

5 en posicion orto , me ta o para . 

En una realizaci6n preferida, opcionalmente en 

combinacion con una o mas caracteristicas de las 

realizaciones descritas anterior o posteriormente, la 

invencion se refiere a un compuesto de formula (II), 

10 donde los sustituyentes R' y NHCOR" estan en posicion 

para . 

En otra realizacion preferida, opcionalmente en 

combinacion con una o mas caracteristicas de las 

realizaciones descritas anterior o posteriormente, los 

15 grupos R" de cada anillo en el compuesto de formula (II) 

son iguales. 

En otra realizacion preferida, opcionalmente en 

combinacion con una o mas caracteristicas de las 

realizaciones descritas anterior o posteriormente, la 

20 invencion se refiere a un compuesto de formula (II), 

donde cada R' es un grupo (C1-C6)alquiloxi, mas 

preferiblemente, cada R' es un grupo metoxi o etoxi, y 

Inas preferiblemente, un grupo metoxi. 

En otra realizacion preferida, opcionalmente en 

25 combinacion con una o mas caracteristicas de las 

realizaciones descritas anterior o posteriormente, la 

invencion se refiere a un compuesto de formula (II), 

donde cada R" es un grupo (C6-C12)arilo, rads 

preferiblemente, un grupo fenilo. 

30 En otra realizacion preferida, el monomer° de 

formula (II) tiene la formula (ha). 

35 

ES 2 580 977 A1

 

11



5 

10 (ha) 

Como se ha indicado anteriormente, tambien forma 

parte de la invencion un procedimiento de preparacion de 

un compuesto de formula (II) que comprende hacer 

reaccionar un monomer° de formula (I), tal como se ha 

15 definido anteriormente, con un compuesto de formula 

R"COR" (IX), donde preferentemente el compuesto (IX) es 

cloruro de acetilo o cloruro de benzoilo, y mas 

preferentemente cloruro de benzoilo. 

Esta reaccion se puede llevar a cabo en un 

20 disolvente adecuado, como por ejemplo NW1- 

dimetilacetamida (DMA) a una temperatura adecuada, 

preferentemente 0 °C, y opcionalmente en presencia de 

una base tal como trietilamina (TEA). 

Tal como se ha dicho anteriormente, la invencion 

25 tambien se refiere a una poliamida aromatica que 

comprende el fragmento de fOrmula (III) 
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En el fragmento de formula (III), los 

sustituyentes R' y NHCO pueden estar en cualquier 

posicion del de fenilo al cual estAn unidos, es decir 

y NHCO pueden estar en posicion orto , meta o para . 

5 En una realizacion preferida, opcionalmente en 

combinacion con una o mas caracteristicas de las 

realizaciones descritas anterior o posteriormente, la 

invencion se refiere a una poliamida aromAtica que 

comprende el fragmento de formula (III), donde los 

10 sustituyentes R' y los NHCO estAn en posicion para . 

En otra realizacion preferida, opcionalmente en 

combinacion con una o mAs caracteristicas de las 

realizaciones descritas anterior o posteriormente, la 

invencion se refiere a una poliamida aromatica que 

15 comprende el fragmento de formula (III), donde cada R' 

es un grupo (C1-C6)alquiloxi, mAs preferiblemente, cada 

R' es un grupo metoxi o etoxi, y mAs preferiblemente, un 

grupo metoki. 

En otra realizacion preferida, la invencion 

20 tambien se refiere a una poliamida aromAtica que 

comprende el fragmento de formula (IIIa). 

9 9 

25 

30 

H3C0 

En otra realizacion preferida, opcionalmente en 

combinacion con una o mAs caracteristicas de las 

realizaciones descritas anterior o posteriormente, la 

poliamida aromAtica de la invencion comprende la unidad 

35 repetitiva de formula (IV) 
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--/
 NH-C-Ari C NH ArrNH 8 Ari 8  

0 0 I  0 

X 

10 (IV) 

donde cada R' se selecciona del grupo que consiste en 

(C1-C6)alquiloxi, (C6-C12)ariloxi, di (C1-C6) alquilamino, 

nitro, ciano, cloro y bromo; Arirepresenta un birradical 

seleccionado entre las siguientes formulas: 

15 o  ,o 
s-

20 

 

25 Ar2 representa un birradical seleccionado entre las 

siguientes formulas: 

30 

CI 

35 X representa un porcentaje molar entre 0.01 y 100, e Y 
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representa un porcentaje molar entre 0 y 100 con la 

condicion de que X + Y = 100. 

Para los fines de la invencion, el termino 

unidad repetitiva, o unidades repetitivas, se refiere a 

5 los agrupamientos quimicos que se repiten a lo largo de 

la cadena polimerica, provenientes cada uno de un 

monomer° diamina y un monomer° diacido o dicloruro de 

acid°, de forma que unidos quimicamente unos a otros dan 

lugar a la propia cadena. 

10 En la presente invencion, la poliamida aromatica 

tal como se ha definido anteriormente puede ser un 

homopolimero cuando X = 100 % o un copolimero cuando x < 

100 %. 

En una realizacion particular, opcionalmente en 

15 combinacion con una o mas caracteristicas de las 

realizaciones descritas anterior o posteriormente, la 

poliamida aromatica tal coma se ha definido 

anteriormente es un homopolimero, y comprende la unidad 

repetitiva de formula (V) 

20 

25 

30 donde R' y 

X 

(V) 

tienen los significados definidos 

anteriormente y X representa 100 %. 

En una realizacion preferida, opcionalmente en 

combinacion con una o mas caracteristicas de las 

realizaciones descritas anterior o posteriormente, la 

35 poliamida aromatica tal como se ha definido 
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anteriormente es un copolimero, y comprende la unidad 

repetitiva de formula (IV) tal como se ha definido 

anteriormente donde X < 100 %. Mas preferiblemente, X 

representa un porcentaje molar entre 0.1 y 10. 

5 En otra realizacion particular, opcionalmente en 

combinacion con una o mas caracteristicas de las 

realizaciones descritas anterior o posteriormente, Ar1 Y 

Ar2 son anillos fenileno meta orientados, es decir, la 

poliamida aromAtica de la invencion comprende la unidad 

10 repetitiva de formula (IVa) 

15 

8 

X 

NH NH- C

 0 I y 

8  
9 

(IVa) 

20 donde R', X e Y tienen los significados definidos 

anteriormente. 

En otra realizacion particular, opcionalmente en 

combinacion con una o mas caracteristicas de las 

realizaciones descritas anterior o posteriormente, Ari Y 

25 Ar2 son anillos fenileno pora orientados, es decir, la 

poliamida aromdtica de la invencion comprende la unidad 

repetitiva de formula (IVb) 

30 

35 (IVb) 

6- 
8 

X 

NH 
9 

NH -C 
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donde R', X e Y tienen los significados definidos 

anteriormente. 

En otra realizacion particular, opcionalmente en 

combinacion con una o mas caracteristicas de las 

5 realizaciones descritas anterior o posteriormente, Ari es 

un anillo de fenileno para orientado y Ax2 es un anillo 

de fenileno meta orientado, es decir, la poliamida 

aromatica de la invencion comprende la unidad repetitiva 

de formula (IVc) 

10  

15 

9 
C NH 

X 

9 
NH -C 

(IVc) 

donde R', X e Y tienen los significados definidos 

20 anteriormente. 

En otra realizacion particular, opcionalmente en 

combinacion con una o mas caracteristicas de las 

realizaciones descritas anterior o posteriormente, Axl es 

un anillo de fenileno meta orientado y Ar2 es un anillo 

25 de fenileno para orientado, es decir, la poliamida 

aromatica de la invencion comprende la unidad repetitiva 

de formula (IVd) 

30 

35 (IVd) 

8 

X 

NH 
9 

NH-C 
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donde R', X e Y tienen los significados definidos 

anteriormente. 

Tambien forma parte de la invencion un 

procedimiento para la preparacion de una poliamida 

5 aromAtica que comprende la unidad repetitiva de formula 

(IV) tal como se ha definido anteriormente, donde dicho 

procedimiento comprende: 

a)cuando en la unidad repetitiva de formula (IV) 

X es 100 %, una Unica etapa de polimerizacion de un 

10 monomer° de formula (I) 

15 

H2N 

(I) 

donde cada R' se selecciona independientemente 

20 del grupo que consiste en (C1-C6)alquiloxi, 

(C6-C12)ariloxi, di (Ci-C6) alquilamino, nitro, ciano, cloro 

y bromo, y un dicloruro de Acido de formula (VII) 

25 

(VII) 

donde Ar2 es tal como se ha definido anteriormente; o 

30 alternativamente 

b)cuando en la unidad repetitiva de formula (IV) 

X es < 100 %, una Unica etapa de-polimerizacion de un 

monomer° de formula (I) 

35 

ES 2 580 977 A1

 

18



5 

 

(I) 

donde cada R' se selecciona independientemente 

10 del grupo que consiste en (C1-C6)alquiloxi, 

(C6-C12)ariloxi, di (C1-C6) alquilamino, nitro, ciano, cloro 

y bromo, una diamina de formula (VIII) y un dicloruro de 

Acido de formula (VII), 

15 
H2N—Ar1—N H2  

(VIII) (VII) 

donde Ari y Ar2 son tal como se ha definido anteriomente. 

El anterior procedimiento de preparacion de la 

20 poliamida se puede llevar a cabo en un disolvente 

adecuado, tal como un disolvente aprotico polar, como 

por ejemplo N,N-dimetilacetamida, N-metilpirrolidona, o 

N,N-dimetilformamida, a una temperatura desde -10°C a 

80°C y durante un periodo de tiempo adecuado, por 

25 ejemplo un tiempo comprendido desde 15 minutos hasta 4 

horas. Cuando en la unidad repetitiva de formula (IV) X 

es < 100 %, la reaccion se lleva a cabo preferiblemente 

en presencia de sales como por ejemplo cloruro de litio 

o cloruro cAlcico, preferiblemente en unas proporciones 

30 inferiores al 8 % en peso en relacion con el disolvente. 

Los compuestos de formula (VII) son las 

siguientes cloruros de Acido: dicloruro de isoftaloilo, 

dicloruro de terftaloilo, dicloruro de [1,1'-bipheni1]- 

4,41-dicarbonilo, dicloruro de 5-nitroisoftaloilo, 
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dicloruro de 5-cloroisoftaloilo. En una realizacion 

preferida, opcionalmente en combinacion con una o mas 

caracteristicas de las realizaciones descritas anterior 

o posteriormente, el compuesto de formula (VII) es 

5 dicloruro de isoftaloilo o dicloruro de terftaloilo. 

Los compuestos de formula (VIII) incluyen las 

siguientes aminas: m-fenilendiamina, p-fenilendiamina, 

4,4'-diaminodifenil sulfona, 3,3'-diaminodifenil 

sulfona, 4,4'-(hexatrifluoroisopropiliden)dianilina,  

10 4,4'4,4'-diaminobenzofenona, 4,4'-diaminodifenil eter, 

3,4'-diaminodipfenileter, 4,4'-diaminodifenilmetano, 

3,4'-diaminodifenilmetano. En una realizacion preferida, 

opcionalmente en combinacion con una o mas 

caracteristicas de las realizaciones descritas anterior 

15 o posteriormente, el compuesto de formula (VIII) es m-

fenilendiamina o p-fenilendiamina. 

En una realizacion particular, opcionalmente en 

combinacion con una o mas caracteristicas de las 

realizaciones descritas anterior o posteriormente, la 

20 polimerizaciOn se lleva a cabo a una temperatura de 

polimerizacion de 0°C durante media hora seguida de 20°C 

durante 3.5 horas. 

En otra realizacion particular, opcionalmente en 

combinacion con una o mas caracteristicas de las 

25 realizaciones descritas anterior o posteriormente, el 

compuesto de formula (VIII) es m-fenilendiamina, el 

compuesto de fOrmula (VII) es dicloruro de isoftaloilo y 

el disolvente es N,N-dimetilacetamida. 

En otra realizacift particular, opcionalmente en 

30 combinacion con una o mas caracteristicas de las 

realizaciones descritas anterior o posteriormente, el 

compuesto de formula (VIII) es p-fenilendiamina, el 

compuesto de formula (VII) es dicloruro de terftaloilo y 

el disolvente es N=metilpirrolidona con un 8 % en peso 

35 en relacion con el disolvente a partes iguales de 
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cloruro cAlcico y cloruro de litio. 

Tambien forma parte de la invencion una 

poliamida aromAtica que comprende la unidad repetitiva 

de f6rmula (IV) tal como se ha definido anteriormente 

5 obtenible mediante un procedimiento que comprende: 

a) cuando en la unidad repetitiva de formula 

(IV) X es 100 %, una Unica etapa de 

polimerizacion de un mon6mero de formula (I) 

10  

15 
2 

(I) 

donde cada R' se selecciona independientemente 

del grupo que consiste en (C1-C6)alquiloxi, (C6-

C12)ariloxi, di(C1-C6)alquilamino, nitro, ciano, cloro y 

20 bromo, y un dicloruro de Acido de formula (VII) 

0) 

CI CI 

25 (VII) 

donde Ar2 es tal como se ha definido anteriormente; 0 

alternativamente 

b)cuando en la unidad repetitiva de formula (IV) 

X es < 100 %, una Unica etapa de polimerizacion 

30 de un monomer° de formula (I) 

35 
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NH N • 

H2N —\
NH2 

( I ) 

donde cada R' se selecciona independientemente 

del grupo que consiste en (C1-C6)alquiloxi, 

(C6-C12)ariloxi, di (Ci-C6) alquilamino, nitro, ciano, cloro 

y bromo, una diamina de formula (VIII) y un dicloruro de 

15 Acido de formula (VII), 

H2N--Ar1—N H2  

(VIII) 

20 donde Ari y Ar2 son tal como se ha definido 

anteriormente. 

La expresion poliamida aromAtica que comprende 

la unidad repetitiva de formula (IV) "obtenible" 

mediante el procedimiento descrito previamente se 

25 utiliza aqui para definir la poliamida por su 

procedimiento de preparacion. Para los fines de la 

invencion las expresiones "obtenible", "obtenido" y 

expresiones equivalentes se utilizan indistintamente, y, 

en cualquier caso, la expresion "obtenible" abarca la 

30 expresion "obtenido". 

En una realizacion particular, las poliamidas 

que comprende la unidad repetitiva de formula (III) o 

formula (IV) estAn en forma de peliculas, fibras o 

recubrimientos y se caracterizan por una combinacion 

(VII) 
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ideal de propiedades mecAnicas y termicas. Esto los 

convierte en materiales especialmente ventajosos para su 

utilizacion en la preparacion de tejidos de proteccion 

personal anti corte y frente al fuego, asi como en la 

5 obtenciOn de recubrimientos y papel para aplicaciones 

especiales. 

Asi, tambien forma parte de la invencion el uso 

de las poliamidas aromAticas tal como se han definido 

anteriormente en forma •de fibra, para la elaboracion de 

10 prendas de seguridad y protecciOn de color azul; la 

elaboracion de papel de aramida y la elaboraciOn de 

materiales compuestos. 

Tambien forma parte de la invencion el uso de 

las poliamidas aromaticas tal como se han definido 

15 anteriormente en forma de pelicula, para la elaboraciOn 

de peliculas como membranas densas para separacion de 

gases. 

Tambien forma parte de la invencion el uso de 

las poliamidas aromaticas tal como se han definido 

20 anteriormente en forma de recubrimiento, para la 

elaboracion de recubrimientos de proteccion frente al 

calor y el fuego de otros materiales elaborados. 

En el Esquema 1 se ilustra un ejemplo 

ilustrativo y no limitativo de un procedimiento para la 

25 obtencion del monomer° I. 

30 

35 
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OCH3 

Et0H/NaOH ac. 

4h, rt 
H2N 

NH2 CHO 

NO2 

H2N (2) la ocH3 

 

CH3NO2, DEA  

(1) OCH3
 Et0H, 24h, A 

H3C0 OCH3 

CH3COONHi 

Et0H, A 

15 Esquema 1 

NH N—

H2N NH2 

monomer° (I) 

En una realizacion particular, la sintesis del 

polimero se lleva a cabo siguiendo el procedimiento 

indicado en el Esquema 2, en el que se ilustra como 

20 ejemplo no limitante la preparacion de tres polimeros 

empleando como diamina y dicloruro de Acido comerciales 

los monameros m-orientados donde la proporcion de 

monamero crom6foro a dicloruro de isoftaloilo es 10, 1 y 

0,1 %. La relacion molar entre los monameros se indica 

25 por las letras a, b y c en el Esquema 2. 

30 

35 
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5 

10 

15 

20 

H2N NH2  

a NH  

H3C0 OCH3  

NH HN 

NH N 

H2N 

+ b 

0 

 

CIOC  

+ C  

c=a+ b 

OT,301min 

cOCI rt, 3.5h  

H3C0 00H3 

N2, DMA  

PI: X=10%; Y=90% 

PII: X=1%; Y=99% 

Pill: X=0.1%; Y=99.9% 

Esquema 2 

A lo largo de la descripcion y las 

reivindicaciones la palabra "comprende" y sus variantes 

no pretenden excluir otras caracteristicas tecnicas, 

25 aditivos, componentes o pasos. Ademas, la palabra 

"comprende" incluye el caso "consiste en". Para los 

expertos en la materia, otros objetos, ventajas y 

caracteristicas de la invencion se desprenderan en parte 

de la descripcion y en parte de la prActica de la 

30 invencion. A continuacion la invencion se describe en 

base a ejemplos de realizacion. Los ejemplos son 

ilustrativos de la invencion y en ningun caso 

limitativos de la misma. Ademas, la presente invencion 

cubre todas las posibles combinaciones de realizaciones 

35 particulares y preferidas aqui indicadas. 
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Ejemplos  

Ejemplo 1. Sintesis de monomer° cromaforo 

Este ejemplo ilustra la preparacion y 

caracterizacion del monomer° de (Z)-5-(4-aminofeni1)-N-

(5-(4-aminofeni1)-3-(4-metoxifeni1)-2H=pirrol-2-iliden)-  

3-(4-metoxifeni1)-1H-pirrol-2-amina (I). 

Sin tesi s de (E) -1 - (4 -aminofeni1 ) -3- (4 -metoxifenil ) prop-

2-en -1 -ona (1) 

Una mezcla agitada de 0,5 g (37 mmol) de p-

15 aminoacetofenona, 140 mI de etanol y 240 mL de NaOH 

acuoso 4M se enfri6 a 0°C. Se aftadi6 a la mezcla 5,05 g 

(37 mmol) de p-anisaldehido y se agit6 a temperatura 

ambiente durante 4 h. El matraz se guard6 a 4°C durante 

12 h y despues se Mtn!). El compuesto se disolvi6 en 

20 300 mL de metanol a ebullicion. La disolucion se filtr6 

en caliente y el disolvente se elimin6 en el rotavapor 

para obtener el compuesto (1) con un rendimiento del 51. 

Sin tesi s de la 1 - (4 -aminofeni1 ) -3 - (4 -me toxifeni1 ) -4 - 

25 ni trobu tan -l -ona (2) 

Se mezclaron en un tubo de presion 1g (3,95 

mmol) de compuesto (1) y 2,041 mL (19,73 mmol) de 

dietilamina junto con 10 ml de etanol. Entonces se 

30 aftadi6 a la mezcla 2,14 m1 (39,5 mmol) de nitrometano. 

La disolucion se calent6 a reflujo durante 24 h. El 

disolvente se evapor6 a vacio y se aftadieron 20 ml de 

dietil &Ler al aceite marron formado. Se obtuvo el 

producto como un solid° amarillo palido, que se filtr6 y 

35 se sec6 al aire con un rendimiento del 60 %. 
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Sin tesi s de la (Z) -5 - (4 -aminofeni1 ) -N- (5 - ( 4 -aminofeni1 ) - 

3- ( 4 -metoxifeni1 ) -2H-pirrol -2-i l i den) -3 - ( 4 -metoxifeni1 ) - 

1H-pi rrol -2-amina (Xs) 

5 

Se calento a reflujo durante 24 horas en un tubo 

de presion 1 gramo de compuesto (2) (3,18 mmol), acetato 

de amonio (8,309 g, 107,7 mmol) y 10 mL de etanol. El 

disolvente de la reaccion se evapor6 a vacio, y se 

10 atiadio al producto crudo 50 mL de agua destilada. La 

mezcla se agitO a temperatura ambiente durante 10 

minutos, y se obtuvo el producto como solid° azul-

verdoso que se nitro y seca al aire con un rendimiento 

del 80 % (caracterizacion: Ver Fig. 1). 

15 

Ejemplo 2: Preparacion del modelo (ha) 

La sintesis del modelo (ha) se neva a cabo 

segun se muestra en el Esquema 3. Se prepar6 una 

disolucion de cloruro de benzoilo (0,80 mmol, 0,112 g) 

20 en 0,6 m1 de DMA a 0°C (ban() de hielo). Sobre ella se 

afladieron en tres fracciones 0,33 mmol (0,180 g) de la 

diamina (Ia) bajo atmosfera de nitrogen°, una agitacian 

vigorosa y manteniendo la refrigeracion. Despues de 30 

minutos se retir6 la refrigeracion y se dej6 que la 

25 reaccion progresara a temperatura ambiente durante 3,5 

horas mas. La disolucian final se virtiO despacio sobre 

agua destilada, formandose un solid° azul oscuro que se 

nitro y se lava concienzudamente con agua. El 

rendimiento del modelo fue del 83 % (caracterizacion: 

30 Ver Fig. 2). 

35 
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H3C0 OCH3 

NH N 

H2N 

(Ia) 

NH2  

 

0°C, 30 min  

rt, 3.5h  

coa   
N2, DMA  

H3C0 OCH3 

NH N 

Esquema 3 

NH HN 

(ha) 

Ejemplo 3: Preparacion de las poliamidas arometicas 

Mediante en disolucion a baja temperatura se 

15 prepararon los polimeros con diversa proporcion de 

comonomeros, incluyendo siempre al crom6foro (Ia), tal 

como se muestra ilustrativamente en el Esquema 2. Como 

ejemplo no limitante se ilustra la preparacion y 

propiedades de tres poliamidas con proporciones del 10, 

20 1 y 0.1 % del monomer° crom6foro (Ia). 

Procedimi en to generi c° de si n tesi s 

Un matraz de tres bocas con entrada de nitrogen° 

y agitaci6n mecAnica se cargo con 4,26 mi de Ar,Ar-

25 dimetilacetamida bajo una manta de nitrogen° y a 

temperatura ambiente. Se anadieron a g de (Ia) e b g de 

m-fenilendiamina (los valores de a e b se muestran en la 

Tabla 1). La mezcla se agit6 a temperatura ambiente 

hasta que se obtuvo una disolucion. A continuaci6n el 

30 sistema se enfri6 a 0°C, y se aftadieron en tres 

porciones Z g de cloruro de isoftaloilo (los valores de 

c se muestran en la Tabla 1). Se mantuvo la 

refrigeraci6n durante 30 minutos, dejando a continuacion 

que la reaccion progresara a temperatura ambiente 
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durante 3.5 horas mas. La disolucion final se vertio 

despacio en aqua destilada, formdndose unas fibras 

azules. El polimero hinchado se filtra y lava 

repetidamente con aqua y acetona. El rendimiento fue 

5 cuantitativo. La Tabla 1 muestra la proporcion de 

comonameros y las Tablas 2 a 4 la solubilidad, 

viscosidad y absorcion de agua, y propiedades termicas 

de los polimeros. Caracterizacion (ver Fig. 3). 

Apariencia de los polimero sintetizados (ver Fig. 4). 

10 

Table 1. Composicion de los polimeros 

Polimero 

a b C 

G mmol g mmol g Mhol 

PI 0 , 2 3 0 0 , 4 2 6 0 , 4 1 5 3 , 8 3 4 0 , 8 6 5 4 , 2 6 0 

PII 0 , 0 2 6 0 , 0 4 9 0 , 5 2 8 4 , 8 9 7 1 , 0 0 5 4 , 9 4 7 

PIII 0 , 0 1 3 0 , 0 2 5 2 , 7 1 4 2 5 , 1 0 5 , 1 0 3 2 5 , 1 3 

Tabla 2. Solubilidad de los polimeros. 

Polimero 
Disolvente 

DMSO, DMA DMF, NMP 

PI ++ ++ 

PII ++ ++ 

PIII ++ 

Mbdelo ++ ++ 

THF 

++  

sConcentracion del polimero = 10 mg en 1 mL de 

disolvente. Disolvente: dimetilsulfaxido (DMSO), N, N-

dimetilacetamida (DMA), N,Ar-dimetilformamida (DMF), N-

metilpirrolidona (NMP), tetrahidrofurano (THF). 

Solubilidad: ++ = soluble a temperatura ambiente; + 

soluble en caliente; - = insoluble. 

Los resultados de solubilidad de los polimeros 

de la invencion muestran que los materiales se pueden 

15 transformar en fibras desde disolucion. La solubilidad 

es incluso comparable a la del modelo en disolventes 

aproticos polares como DMSO, DMA, DMF y NMP. 
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Tabla 3. Viscosidades inherentes de los polimeros. 

ninh (dIdg)s ninh(dL/g)* Absorcion de 
Polimero 

Acido sulfuric° NMP agua (%)6  

PI 0,76 0,48 7,39 

PII 1,15 0,47 7,31 

PIII 1,03 0,53 6,79 

En Acido sulfuric° del 96 %, 0,5 g/dL, temperatura = 25 

°C. * En N-metilpirrolidona, 0,5 g/dL temperatura = 25 

°C. 6 Humedad relativa = 65 %. 

Tabla 4 . Comportamiento termico de los pol imeros . Se 

incluyen los datos de la aramida comerc ia l i z ada pol i ( m-

feni l en i softalamida ) , MPDI , como referenc ia . 

Polimero 

Atmos fera : N2 Atmos fera : 02 

T5 $ T 10 1 Re s iduo6 T5$ T i o# 
LOI * 

( ° C ) ( ° C ) ( % ) ( °C ) ( ° C ) 

PI 4 1 6 4 4 8 5 8 427 4 62 4 0 , 7 

PII 4 4 4 4 6 3 5 6 451 4 8 2 3 9 , 9 

PIII 4 4 9 4 7 2 6 0 45 1 4 8 0 4 1 , 5 

) DI 4 3 2 4 52 5 0 41 9 4 4 5 3 7 , 5 

$ 5 % Perdida de peso . * 1 0 % Perdida de peso . 6 A 8 0 0 ° C . * 

indice limite de oxigeno calculado mediante la ecuaciOn 

LOI = 17.5 + 0.4 CR, donde CR es el residuo a 800°C en 

atmosfera de nitrogen°. 

Los resultados muestran que los copolimeros de 

5 la invencion presentan mej ores propiedades termicas que 

la poliamida comercial de referencia MPDI. 

10  
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REIVINDICACIONES 

1. Monomer° de formula (I) 

(I) 

donde cada R' se selecciona independientemente 

15 del grupo que consiste en (C1-C6)alquiloxi, (C6- 

C12)ariloxi, di(C1-C6)alquilamino, nitro, ciano, cloro y 

bromo. 

2. El monomer° de formula (I) segun la reivindicacion 1, 

20 que es un monomer° de formula (Ia). 

25 

30 

H3C0 OCH3  

NH N 

H2N 

(Ia) 

3. Compuesto de formula (II) 

NH2 
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5 

10 (II) 

donde cada R' se selecciona independientemente 

del grupo que consiste en (C1-C6)alquiloxi, (C6- 

C12)ariloxi, di(C1-C6)alquilamino, nitro, ciano, cloro y 

bromo; y cada R" es independientemente (C1-C3)alquilo 

15 (C6-C12)arilo. 

20 

25 

4. El compuesto de formula (II) segun la reivindicacion 

3, que es un compuesto de formula (ha). 

(ha) 

5. Poliamida aromatica que comprende el fragmento de 

30 formula (III) 

35 
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10 (III) 

donde cada R' se selecciona independientemente 

del grupo que consiste en (C1-C6)alquiloxi, 

(C6-C12)ariloxi, di(C1-Cdalquilamino, nitro, ciano, cloro 

y bromo. 

15 

20 

6. La poliamida aromatica segun la reivindicacion 5, que 

comprende el fragmento de formula (IIIa). 

25 (IIIa) 

7.- Poliamida aromatica segun cualquiera de las 

reivindicaciones 5-6, que comprende la unidad repetitiva 

de formula (IV) 

30 

35 
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NH N—

( IV)  

 [

 0 01  

NH-Ar2-NH 8 Ari 8  
Y 

X 

donde cada R' se selecciona independientemente del grupo 

que consiste en (C1-C6)alquiloxi, (C6-C12)ariloxi, 

di(C1-C6)alquilamino, nitro, ciano, cloro y bromo; Arl 

representa un birradical seleccionado entre las 

15 siguientes formulas: 

20 

25 

30 

35 

Ax2 representa un birradical seleccionado entre las 

siguientes formulas: 

CI 
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X representa un porcentaje molar entre 0.01 y 100, e Y 

representa un porcentaje molar entre 0 y 100 con la 

condicion de que X + Y = 100 %. 

5 8. La poliamida aromatica segun cualquiera de las 

reivindicaciones 5-7, caracterizada porque est& en forma 

de pelicula. 

9. La poliamida aromatica segun cualquiera de las 

reivindicaciones 5-7, caracterizada porque est& en forma 

10 de fibra. 

10.- La poliamida aromatica segun cualquiera de las 

reivindicaciones 5-7, caracterizada porque esta en forma 

de recubrimiento. 

15 11.- Uso de la poliamida aromatica tal coma se ha 

definido en la reivindicaci6n 9, para la elaboracion de 

prendas de seguridad y proteccion de color azul. 

12.- Uso de la poliamida aromatica tal como se ha 

definido en la reivindicacion 9, para la elaboracion de 

20 papel de aramida. 

13.- Uso de la poliamida aromatica tal como se ha 

definido en la reivindicacion 9, para la elaboracion de 

materiales compuestos. 

14.- Uso de la poliamida aromatica tal como se ha 

25 definido en la segun reivindicacion 8, para la 

elaboracion de peliculas como membranas densas para 

separacion de gases. 

15.- Uso de la poliamida aromatica tal como se ha 

definido en la reivindicacion 10, para la elaboracion de 

30 recubrimiento de proteccion frente al calor y el fuego 

de otros materiales elaborados. 
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OPINIÓN ESCRITA 

 

Nº de solicitud: 201500153 
  
  

1. Documentos considerados.- 
 
A continuación se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideración para la 
realización de esta opinión. 
 

Documento Número Publicación o Identificación Fecha Publicación 
D01 Base de datos Registry en STN (versión 8.5), Chemical 

Abstracts Service, compuesto con RN 1473371-88-8 
14.11.2013 

D02 M Trigo-Lopez et al, Macromolecular Chemistry and 
Physics 2013, vol 214, pp 2223-2231. "Crosslinked 
aromatic polyamides: a further step in high-performance 
materials", esquema 3, página 2226 columna derecha 

2013 

D03 JP 2003026798  A  (TEIJIN) 29.01.2003 
 
2. Declaración motivada según los artículos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecución de la Ley 11/1986, de 20 de 
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaración 
 
 
La solicitud se refiere a los compuestos de fórmulas (I), (Ia), (II) y (IIa) de las reivindicaciones 1-4, las reivindicaciones 5 y 6 
se refieren a las poliamidas que comprenden el fragmento de fórmula (III) y (IIIa) y la reivindicación 7 a la poliamida que 
comprende la unidad repetitiva de fórmula (IV). Las reivindicaciones 8-10 a la poliamida de las reivindicaciones 5-7 en forma 
de película, fibra o recubrimiento. Finalmente, las reivindicaciones 11-15 reivindican el uso de la poliamida aromática 
anterior para la elaboración de prendas de seguridad y protección de color azul y materiales compuestos. 
 
El documento D1 divulga el compuesto más próximo del estado de la técnica a los compuestos de las reivindicaciones 1-4 
de la solicitud, éstos no se han encontrado divulgados con anterioridad, luego se consideran nuevos. 
 
El documento D2 (ver esquema 3 y página 2226) divulga copoliamidas aromáticas obtenidas por entrecruzamiento para la 
fabricación de fibras textiles resistentes, la estructura de estas poliamidas es diferente de las descritas en la solicitud ya que 
se obtienen a partir de los nuevos monómeros de las reivindicaciones 1-4. 
 
El documento D3 (resumen en inglés) divulga un procedimiento para obtener poliamidas aromáticas que pueden teñirse 
fácilmente con un colorante. 
 
En el estado de la técnica no se han encontrado las poliamidas de la solicitud por lo que se consideran nuevas, además se 
consideran inventivas pues un técnico en la materia no tendría argumentos, en base a lo divulgado en los documentos 
citados, para deducir que los monómeros de las reivindicaciones 1-4 de la solicitud puedan dar lugar a polímeros con 
propiedades industrialmente interesantes, necesitaría disponer de datos experimentales para conocer su comportamiento y 
posible utilidad. 
 
En consecuencia se considera que las reivindicaciones 1-15 de la solicitud cumplen los requisitos de novedad y actividad 
inventiva según lo dispuesto en los Art. 6.1 y 8.1 de la Ley de Patentes 11/1986. 
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