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POLIAMIDAS AROMATICAS CON COLORACION INHERENTE Y
UTILIZACION DE LAS MISMAS

DESCRIPCION

CAMPO DE LA TECNICA

La presente invencién se refiere a nuevas
poliamidas aromaticas, o aramidas, con color azul
inherente y a un procedimiento para su preparacién.
También se refiere al mondmero que proporciona el color
a la poliamida y al empleo de ésta por ejemplo como
fibra en 1la elaboracién de tejidos de protecciédn vy
papel, como recubrimiento y como material compuesto.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Las poliamidas arométicas, 0 aramidas, se
transforman generalmente en fibras para la elaboracién
de materiales de altas prestaciones como de tejidos de
proteccién, papel aislante, materiales compuestos y
recubrimientos (J. M. Garcia, F. C. Garcia, F. Serna, J.
L. de 1la Pefila, High-performance aromatic polyamides,
Progress in Polymer Science, 2010, 35, 623-686).

La tincién de estos materiales es compleja
debido tanto a la propia estructura quimica que da lugar
a fuertes interacciones intercatenarias como a la alta
cristalinidad, fomentada en el proceso de hilado, de
cara a la consecucién de elevadas propiedades mecanicas
y térmicas de las fibras. Por tanto, la produccidén de
fibras de poliamidas aromAticas coloreadas es un tépico
de gran interés tecnoldgico, dadas las grandes
dificultades que presenta su tincién.

A dia de hoy aun no se ha podido establecer un
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Sistema de tintura éptimo para las aramidas. En el caso
de la meta-aramida la fibra se tifie mediante el uso de
colorantes catiénicos y agentes quimicos (“carriers”)
para facilitar la penetracién del colorante. A pesar de
que la tintura catiénica 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 técnicas de
tintura STD (“Supercritical Fluid Dyeing”) con
temperaturas de hasta 200 °C y presiones de 10 ATM o
mas, no consiguen los resultados &éptimos que demanda el
mercado.

También es posible tefiir de un modo m&s permanente
y eficaz las aramidas mediante la inyeccién de
sustancias colorantes que se afiaden como un concentrado
al polimero inmediatamente antes de la extrusién de la
fibra. Este proceso se conoce como “producer color” o
tefiido en masa. Las ventajas de este procedimiento son
que los procesos textiles no tienen que soportar los
rigores de teflido, y 1la solidez del tinte es
generalmente superior a la tintura catidénica
tradicional.

Teniendo en cuenta estos hechos, el desarrollo
de fibras que presenten una coloracibén inherente a 1la
propia constitucidén quimica del material, y que por
tanto no sea necesario someterlas a tinciones tras su
produccién, presenta un elevado interés industrial por
dos motivos: simplifica un proceso industrial de
produccién de fibras coloreadas, ya dque se suprime el
paso de tincidén de las fibras, y permite la obtencién de.
un material con un color intrinseco mucho mds duradero.
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EXPLICACION DE LA INVENCION

Los inventores han desarrollado un mondémero .
diamina de férmula (I), de nombre quimico para el
compuesto de férmula (Ia) (Z)-5-(4-aminofenil)-N-(5-(4-
aminofenil)-3-(4-metoxifenil)-2H-pirrol-2-ilideno)-3-(4-
metoxifenil)-1H-pirrol-2-amina, que confiere color
inherente (croméforo) a las poliamidas que lo contienen,
las cuales, ademds, conservan o mejoran sus excelentes
propiedades mecanicas y térmicas.

Asi, un aspecto de la invencién se refiere a un
monémero de férmula (I)

(I)

donde cada R’ se selecciona independientemente
del grupo dque consiste en (C1-C¢)alquiloxi, (Ce—
Ciz)ariloxi, di(C;-C¢)alquilamino, nitro, ciano, cloro y
bromo.

Otro aspecto de 1la invencién se refiere a un
procedimiento de preparacién de un mondmero de fdédrmula
(I) que comprende hacer reaccionar un compuesto de
fé6rmula (VI)

(VI)
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donde R’ se selecciona independientemente del grupo
que consiste en (C;-C¢)alquiloxi, (Ce-Ciz)ariloxi, di(Ci-
Cs)alquilamino, nitro, ciano, cloro y bromo, con acetato
de amonio (CH3;COONH,) .
Otro aspecto de 1la invencién se refiere a un
compuesto de férmula (II),

(II)
donde <cada R’ se selecciona del grupo que

consiste en (Ci-C¢)alquiloxi, (Ce—Ciz)ariloxi, di(C;-
Ce¢)alquilamino, nitro, ciano, cloro y bromo; y cada R’’
es (Ci-Cs)alquilo o (Ce-Ciz)arilo.

Dicho compuesto de férmula (II) es un modelo
discreto de poliamida y se puede obtener a partir del
grupo cromdéforo definido anteriormente. Este modelo se
emplea para mimetizar el comportamiento del polimero en
disolucién, y en mezclas de polimeros, de forma que
permite modelar caracteristicas de los materiales
finales sin necesidad de ensayo éxperimental previo, con
el consiguiente ahorro de costes. También tiene utilidad
en si mismo como colorante convencional compatible con
poliamidas aromaticas.

Otro aspecto de la invencién se refiere a un
procedimiento de preparacié4n de un compuesto de fdérmula
(IT) que comprende hacer reaccionar un monémero de
férmula (I) tal como se ha definido anteriormente, con
un compuesto de férmula RYCOR” (IX), donde R” es (Ci-
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Cz)alquilo o (Ce-Ciz)arilo y R” se selecciona del grupo
que consiste en halégeno, hidroxilo o (Ci-Ce¢)alquiloxi.

El mondémero de férmula (I) y el compuesto de
férmula (II) son compuestos con un color azul intenso.
La tonalidad azul de los polimeros obtenibles a partir
del monémero de férmula (I) depende del porcentaje de
unidades estructurales que contengan el grupo cromdforo.
Esta caracteristica permite obtener poliamidas de color
azul, por ejemplo fibras de aramida, que ademéas
conservan O mejoran sus excelentes propiedades mecénicas
y térmicas.

Por tanto, otro aspecto de 1la invencidén se
refiere a una poliamida aromatica que comprende el
fragmento de férmula (III)

(ITI)
donde cada R’ se selecciona independientemente

del grupo que consiste en (C1-C¢)alquiloxi, (Ce—
Ciz)ariloxi, di(C1-Ce¢)alquilamino, nitro, ciano, cloro y
bromo.

La invencién que aqui se describe es plenamente
compatible con los actuales procedimientos de produccién
comercial de las aramidas vy no implica costosas
modificaciones de los equipos de proceso y de control de

proceso.

DESCRIPCION DE LAS FIGURAS
Se complementa la presente memoria descriptiva
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con un juego de figuras ilustrativas y no limitativas de
la invencién.

Figura 1l: Caracterizacién del mondémero de fé6rmula (Ia):
estructura quimica; a) espectro de infrarrojo;
b)espectro de resonancia magnética nuclear de
protéﬁ (H-RMN); «¢) espectro de resonancia
magnética nuclear de carbono (3C-RMN).

Figura 2: Caracterizacién del modelo (IIa): estructura
quimica; a) espectro de infrarrojo:; b)
espectro de resonancia magnética nuclear de
protén (H-RMN); c) espectro de resonancia
magnética nuclear de carbono ('3C-RMN).

Figura 3: Caracterizacién del polimero: estructura
quimica; a) espectro de resonancia magnética
nuclear de protén de la copoliamida PI (10%
monémero croméforo) (!H-RMN); b) espectro de
resonancia magnetica nuclear de protdén de 1la
copoliamida PII (1% mondémero croméforo) (H-
RMN); <c¢) espectro de resonancia magnética
nuclear de protén de la copoliamida PIII (0,1%
monémero crombéforo) (*H-RMN).

Figura 4: Aspecto fisico de 1las poliamidas aromaticas
PI, PII y PIII tras la polimerizacién (a) asi
como obtenidas en forma de pelicula por
disolucién de N,N-dimetilacetamida (DMA) vy
evaporacién a una temperatura entre 60 y 80 °C
(b).

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION
Los términos indicados en la presente invencién

deberan ser entendidos en su significado ordinario
conocido en 1la técnica, a menos que se 1indique 1lo
contrario.

Para los fines de 1la presente invencidén, 1los
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términos ‘“poliamida aromadtica” o “aramida” se usan
indistintamente.

El término (C;-Cp)alquilo se refiere a una cadena
hidrocarbonada saturada lineal o ramificada que contiene
de 1 a n atomos de carbono seglin se indique en 1la
descripcién. Ejemplos no limitativos de grupos (C;-
Cn)alquilo incluyen metilo, etilo, n-propilo, isopropilo,
n-butilo, n-pentilo, etc. Esta definicién de grupo (Ci~
Cg¢)alquilo aplica también a los términos (Ci-
Ce¢)alquiloxi, como por ejemplo metoxi, isopropoxi, etc.,
y di(Ci-Ce¢)alguilamino, como por ejemplo dimetilamino,
dietilamino, diisopropilamino, etc.

El término haldégeno significa un radical de
fluoro, cloro, bromo o iodo.

El término (Ce-Ciz)arilo se refiere a un sistema
de anillos carbociclico aromatico que contiene de 6 a 12
atomos de carbono, que puede ser monociclico o
biciclico. En el caso de ser un anillo biciclico 1los
anillos pueden estar separados o condensados. Ejemplos
de grupos (CeCjiz)arilo incluyen fenilo, bifenilo, 1-
naftilo Yy 2-naftilo. Esta definicién de grupo
(Ce-Cjiz)arilo aplica también al término (Ce-Cip)ariloxi,
como por ejemplo fenoxi (Cg¢) O 2-naftoxi (Cio).

La invencién se refiere a nuevas aramidas como
materiales poliméricos basados en un mondémero diamina de
férmula (I). Este mondémero presenta como caracteristica
la de poseer un color azul intenso apreciable a simple
vista que da lugar a una banda ancha de absorcién en el
espectro obtenido por espectroscopia ultravioleta/
visible mediante reflectancia, que se observa desde 500
nm hasta 800 nm y que presenta madximos poco definidos en
660 v 711 nm.

Tal como se ha mencionado anteriormente, 1la
presente invencién se refiere a un monbémero de fdérmula

(I)
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(I)

En la fbérmula anterior, los sustituyentes R’ vy

NH, pueden estar en cualquier posicién del anillo de
fenilo al cual estén unidos, es decir, tanto los grupos
amino como 1los R’ puedn estar independientemente en
posicibén orto, meta o para.

En una realizacidén preferida, opcionalmente en
combinacién con wuna o0 mas caracteristicas de 1las
realizaciones descritas anterior o posteriormente, la
invencién se refiere a un compuesto de férmula (I),
donde los sustituyentes R’ y NH, estan en posicién para.

En otra realizacidén preferida, opcionalmente en
combinacién con una © mas caracteristicas de 1las
realizaciones descritas anterior o posteriormente, 1la
invencién se refiere a un compuesto de férmula (I),
donde cada R’ es un grupo (C1-C¢)alquiloxi, (Ce—
Ciz)ariloxi, di(C;-Cg¢)alquilamino, nitro, c¢iano, c¢loro o
bromo, mas preferiblemente, cada R’ es un grupo metoxi o
etoxi, y mé&s preferiblemente, un grupo metoxi.

En otra realizacién preferida, el mondémerc de

férmula (I)'tiene la férmula (Ia).
H3CO OCHg

L O

N N \
\_NH N=

) O

HoN NH,
(Ia)
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Tal como se ha mencionado previamente, el
monémero de férmula (I) se puede preparar mediante un
procedimiento que comprende hacer reaccionar un
compuesto de férmula (VI) con acetato de amonio
(CH3COONH,) .

Esta reaccién se puede 1llevar a cabo en un
disolvente adecuado, como por ejemplo etanol, Yy a una
temperatura adecuada, por ejemplo calentando a reflujo.

El compuesto VI se prepara por procedimientos
habituales en el estado del arte a partir de o~ m- o p-
acetilanilina y de benzaldehido sustituido en posicién
Oo- m- O p~ por un grupo R’ comercial, donde R’ consiste
en (Ci-Cgs)alquiloxi, (Ce-Ciz)ariloxi, di(C;~Ce¢)algquilamino,
nitro, <ciano, <cloro y bromo. Estos procedimientos
incluyen una etapa de <condensacién a temperatura
ambiente en un disolvente, por ejemplo etanol, en
presencia de base, por ejemplo hidréxido sdédico acuoéo,
para dar lugar a una chalcona, que seguidamente se hace
reaccionar con nitrometano en un disolvente inerte, por
ejemplo etanol, en presencia de una base, por ejemplo
dietilamina, a alta temperatura, por ejemplo la de
ebullicién del disolvente, para dar lugar al compuesto
(VI).

La invencién también se refiere a un compuesto
de férmula (II)

10
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tal como se ha definido anteriormente. En el
compuesto de férmula (II), los sustituyentes R’ y NHCOR”
pueden estar en cualquier posicién del fenilo al cual
estan unidos, es decir, tanto R’ como NHCOR' pueden estar
en posicién orto, meta o para.

En una realizacién preferida, opcionalmente en
combinacién con una o mis caracteristicas de 1las
realizaciones descritas anterior o posteriormente, 1la
invencién se refiere a un compuesto de férmula (II),
donde 1los sustituyentes R’ y NHCOR” estdn en posicién
para.

En otra realizacidén preferida, opcionalmente en
combinacién con una o mas caracteristicas de 1las
realizaciones descritas anterior o posteriormente, 1los
grupos R” de cada anillo en el compuesto de férmula (II)
son iguales.

En otra realizacién preferida, opcionalmente en
combinacién con wuna o© mas caracteristicas de las
realizaciones descritas anterior o posteriormente, 1la
invencién se refiere a un compuesto de férmula (II),
donde <cada R’ es un grupo (C;-C¢)alquiloxi, mas
preferiblemente, cada R’ es un grupo metoxi o etoxi, vy
mas preferiblemente, un grupo metoxi.

En otra realizacidén preferida, opcionalmente en
combinacién c¢con una © mas caracteristicas de 1las
realizaciones descritas anterior o posteriormente, 1la
invencién se refiere a un compuesto de férmula (II),
donde cada R” es un grupo (Ce-Ciz2)arilo, mas
preferiblemente, un grupo fenilo.

En otra realizacién preferida, el mondémero de
férmula (II) tiene la férmula (IIa).

11
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HyCO OCHs
N
N N\ \
\-NH N=.

RelRs

dm Hng

(ITa)

Como se ha indicado anteriormente, también forma
parte de la invencidédn un procedimiento de preparacidédn de
un compuesto de férmula (II) que comprende hacer
reaccionar un mondmero de fdé6rmula (I), tal como se ha
definido anteriormente, con un compuesto de fé6rmula
R”COR” (IX), donde preferentemente el compuesto (IX) es
cloruro de acetilo o <cloruro de benzoilo, y més
preferentemente cloruro de benzoilo.

Esta reaccién se puede 1llevar a cabo en un
disolvente adecuado, como por ejemplo N,N-
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 invencién
también se refiere a una poliamida aromdtica que
comprende el fragmento de férmula (III)

12
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En el fragmento de férmula (III1), los
sustituyentes R’ y NHCO pueden estar en cualquier
posicién del de fenilo al cual estan unidos, es decir R
y NHCO pueden estar en posicién orto, meta o para.

En una realizacién preferida, opcionalmente en
combinacién con una o0 mas caracteristicas de las
realizaciones descritas anterior o posteriormente, la
invencién se refiere a una poliamida aromatica que
comprende el fragmento de férmula (III), donde los
sustituyentes R’ y los NHCO estéan en posicién para.

En otra realizacidén preferida, opcionalmente en
combinacién con una © mas caracteristicas de las
realizaciones descritas anterior o posteriormente, la
invencién se refiere a una poliamida aromatica que
comprende el fragmento de férmula (III), donde cada R’
es un grupo (C;-Cg¢)alquiloxi, mas preferiblemente, cada
R’ es un grupo metoxi o etoxi, y més preferiblemente, un
grupo metoxi.

En otra realizacién preferida, la invencidn
también se refiere a wuna poliamida aromdtica que
comprende el fragmento de férmula (IIIa).

11
]} e (G ey
- NH-C

(ITIa)

En otra realizacién preferida, opcionalmente en
combinacién con una o0 mas caracteristicas de 1las
realizaciones descritas anterior o posteriormente, la
poliamida aromatica de la invencién comprende la unidad

repetitiva de férmula (IV)
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i o 0] o 0
/NH—C—Ar1—C— NH-Aro-NH-C-Ar—C
Y

(IV)
donde cada R’ se selecciona del grupo que consiste en
(C1-C¢)alquiloxi, (Ce—-Cy1z) ariloxi, di (C1-Ce¢)alquilamino,
nitro, ciano, cloro y bromo; Ar; representa un birradical

seleccionado entre las siguientes férmulas:

T oo O
fspsUNsasUSe gy

Ar, representa un birradical seleccionado entre 1las
siguientes férmulas:

w00

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

14
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representa un porcentaje molar entre 0 y 100 con la
condicién de que X + Y = 100.

Para 1los fines de 1la invencién, el término
unidad repetitiva, o unidades repetitivas, se refiere a
los agrupamientos quimicos que se repiten a lo largo de
la cadena polimérica, provenientes cada uno de un
monémero diamina y un mondémero didcido o dicloruro de
acido, de forma que unidos gquimicamente unos a otros dan
lugar a la propia cadena.

En la presente invencién, la poliamida aromatica
tal como se ha definido anteriormente puede ser un
homopolimero cuando X = 100 % o un copolimero cuando X <
100 %.

En una realizacién particular, opcionalmente en
combinacién con una © ma&s caracteristicas de 1las
realizaciones descritas anterior o posteriormente, 1la
poliamida aromatica tal como se ha definido
anteriormente es un homopolimero, y comprende la unidad
repetitiva de férmula (V)

(V)
donde R’ y Ar;, tienen 1los significados definidos

anteriormente y X representa 100 %.

En una realizacién preferida, opcionalmente en
combinacién <con una o© mas caracteristicas de las
realizaciones descritas anterior o posteriormente, 1la

poliamida aromatica tal como se ha definido

15
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anteriormente es un copolimero, y comprende la unidad
repetitiva de férmula (IV) tal como se ha definido
anteriormente donde X < 100 %. MAas preferiblemente, X
representa un porcentaje molar entre 0.1 y 10.

En otra realizacibédn particular, opcionalmente en
combinacién con wuna o0 mas caracteristicas de 1las
realizaciones descritas anterior o posteriormente,\Arl Yy
Ar, son anillos fenileno meta orientados, es decir, la
poliamida aromatica de la invencidén comprende la unidad
repetitiva de férmula (IVa)

I y °-©_&;LNH-©_NH-&-©-@%

— X

(IVa)
donde R’, X e Y tienen 1los significados definidos
anteriormente.

En otra realizacién particular, opcionalmente en
combinacién con una o mas caracteristicas de 1las
realizaciones descritas anterior o posteriormente, Ar; y
Ar, son anillos fenileno para orientados, es decir, 1la
poliamida aromatica de la invencidén comprende la unidad
repetitiva de férmula (IVb)

16
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donde R’, X e Y tienen 1los significados definidos
anteriormente.

En otra realizacidén particular, opcionalmente en
combinacién con wuna o mas caracteristicas de las
realizaciones descritas anterior o posteriormente, Ar; es
un anillo de fenileno para orientado y Ar, es un anillo
de fenileno meta orientado, es decir, la poliamida
aromatica de la invencién comprende la unidad repetitiva

de férmula (IVc)
2 Q Q ?
NH—C—@-C— NH@—NH-C—@-C
Y

(IVc)
donde R’, X e Y tienen 1los significados definidos
anteriormente.

En otra realizacibén particular, opcionalmente en
combinacién con wuna o mas caracteristicas de las
realizaciones descritas anterior o posteriormente, Ar; es
un anillo de fenileno meta orientado y Ar, es un anillo
de fenileno para orientado, es decir, 1la poliamida
aromatica de la invencién comprende la unidad repetitiva
de férmula (IVd)

17
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donde R’, X e Y tienen 1los significados definidos
anteriormente.

También forma parte de la invencién un
procedimiento para la preparacién de una poliamida
aromatica que comprende la unidad repetitiva de férmula
(IV) tal como se ha definido anteriormente, donde dicho
procedimiento comprende:

a)cuando en la unidad repetitiva de férmula (IV)
X es 100 %, una unica etapa de polimerizacién de un

monémero de férmula (I)

donde cada R’ se selecciona independientemente
del grupo que consiste en (C1-C¢)alquiloxi,
(Ce—Ciz)ariloxi, di(C;-C¢)alquilamino, nitro, ciano, cloro
y bromo, y un dicloruro de &cido de férmula (VII)

0] 0
-
Cl Cl

(VII)
donde Ar, es tal como se ha definido anteriormente; o
alternativamente
b) cuando en la unidad repetitiva de férmula (IV)
X es < 100 %, una Gnica etapa de polimerizaciédn de un

mondémero de férmula (I)

18
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donde cada R’ se selecciona independientemente
del grupo que consiste en (C1-Cg¢)alquiloxi,
(Ce—Ciz)ariloxi, di(Ci-Ce¢)alquilamino, nitro, ciano, cloro
y bromo, una diamina de férmula (VIII) y un dicloruro de
acido de férmula (VII),

0 0
HoN—Ar—NH, >—Arz-/<
- cl

(VIII) ' (VII)

donde Ar; y Ar; son tal como se ha definido anteriomente.
El anterior procedimiento de preparacién de la

poliamida se puede 1llevar a cabo en un disolvente
adecuado, tal como un disolvente aprético 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
ejemplo un tiempo comprendido desde 15 minutos hasta 4
horas. Cuando en la unidad repetitiva de férmula (IV) X
es < 100 %, la reaccién se lleva a cabo preferiblemente
en presencia de sales como por ejemplo cloruro de 1litio
o cloruro célcico, preferiblemente en unas proporciones
inferiores al 8 % en peso en relacidén con el disolvente.
Los compuestos de  formula (VII) son las
siguientes cloruros de Aacido: dicloruro de isoftaloilo,
dicloruro de terftaloilo, dicloruro de [1,1'-biphenil]-
4,4'~-dicarbonilo, dicloruro de S5-nitroisoftaloilo,
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dicloruro de 5-cloroisoftaloilo. En una realizacién
preferida, opcionalmente en combinacién con una o mas
caracteristicas de las realizaciones descritas anterior
0 posteriormente, el compuesto de férmula (VII) es
dicloruro de isoftaloilo o dicloruro de terftaloilo.

Los compuestos de férmula (VIII) incluyen las
siguientes aminas: m-fenilendiamina, p-fenilendiamina,
4,4’ -diaminodifenil sulfona, 3,3"-diaminodifenil
sulfona, 4,4’ - (hexatrifluoroisopropiliden)dianilina,
4,4'4,4'’ -diaminobenzofenona, 4,4’'-diaminodifenil éter,
3,4’ -diaminodipfeniléter, 4,4’ -diaminodifenilmetano,
3,4’ -diaminodifenilmetano. En una realizacién preferida,
opcionalmente en combinacién con una 0 mas
caracteristicas de las realizaciones descritas anterior
0 posteriormente, el compuesto de férmula (VIII) es m—
fenilendiamina o p-fenilendiamina.

En una realizacién particular, opcionalmente en
combinacién con una o mas caracteristicas de 1las
realizaciones descritas anterior o posteriormente, 1la
polimerizacién se 1lleva a cabo a una temperatura de
polimerizaciédn de 0°C durante media hora seguida de 20°C
durante 3.5 horas.

En otra realizacién particular, opcionalmente en
combinacién con una o mas caracteristicas de 1las
realizaciones descritas anterior o posteriormente, el
compuesto de férmula (VIII) es m-fenilendiamina, el
compuesto de férmula (VII) es dicloruro de isoftaloilo y
el disolvente es N,N-dimetilacetamida.

En otra realizacién particular, opcionalmente en
combinacién con una o mas caracteristicas de 1las
realizaciones descritas anterior o posteriormente, el
compuesto de férmula (VIII) es p-fenilendiamina, el
compuesto de férmula (VII) es dicloruro de terftaloilo y
el disolvente es N-metilpirrolidona con un 8 % en peso
en relacién con el disolvente a partes iguales de

20




10

15

20

25

30

35

ES 2 580977 B2

cloruro cdlcico y cloruro de litio.

También forma parte de 1la invencién una
poliamida aromatica que comprende la unidad repetitiva
de férmula (IV) tal como se ha definido anteriormente
obtenible mediante un procedimiento que comprende:

a) cuando en la unidad repetitiva de férmula

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

polimerizacién de un mondémero de fé6rmula (I)

(I)
donde cada R’ se selecciona independientemente

del grupo que <consiste en (C1-C¢)alquiloxi, {Ce—
Ci2)ariloxi, di(C;-C¢)alquilamino, nitro, ciano, cloro vy
bromo, y un dicloruro de acido de férmula (VII)

0 0
ar
Cl Cl

(VII)
donde Ar; es tal como se ha definido anteriormente; o
alternativamente
b)cuando en la unidad repetitiva de fé6rmula (IV)
X es < 100 %, una uUnica etapa de polimerizacién

de un monémero de fdédrmula (I)

21




10

15

20

25

30

ES 2 580977 B2

donde cada R’ se selecciona independientemente
del grupo que consiste en (C1-C¢) alquiloxi,
(Ce~Ci2)ariloxi, di(Ci-C¢)alquilamino, nitro, ciano, cloro
y bromo, una diamina de férmula (VIII) y un dicloruro de
acido de férmula (VII),

o) 0
H,N—Ar—NH, >-Arz‘<
cl Cl

(VIII) (VII)
donde Ar; y Ar, son tal como se ha definido
anteriormente.

La expresién poliamida aromdtica que comprende
la unidad repetitiva de férmula (IV) “obtenible”
mediante el procedimiento descrito previamente se
utiliza aqui para definir 1la poliamida por su
procedimiento de preparacién. Para los fines de la
invencibén 1las expresiones "obtenible", "obtenido" vy
expresiones equivalentes se utilizan indistintamente, vy,
en cualquier caso, la expresidén "obtenible" abarca la
expresién "obtenido".

En una realizacién particular, las poliamidas
que comprende la unidad repetitiva de férmula (III) o
férmula (IV) estédn en forma de peliculas, fibras o

recubrimientos y se caracterizan por una combinacidn
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ideal de propiedades mecanicas y térmicas. Esto 1los
convierte en materiales especialmente ventajosos para su
utilizacién en la preparacién de tejidos de proteccidn
personal anti corte y frente al fuego, asi como en 1la
obtencidén de recubrimientos y papel para aplicaciones
especiales.

Asi, también forma parte de la invencién el uso
de las poliamidas aromaticas tal como se han definido
anteriormente en forma de fibra, para la elaboracién de
prendas de seguridad y proteccién de color azul; la
elaboracién de papel de aramida y la elaboracién de
materiales compuestos.

También forma parte de la invencién el uso de
las poliamidas arométicas tal como se han definido
anteriormente en forma de pelicula, para la elaboracién
de peliculas como membranas densas para separacidén de
gases.

También forma parte de la invencién el uso de
las poliamidas aromaticas tal como se han definido
anteriormente en forma de recubrimiento, para 1la
elaboracién de recubrimientos de proteccién 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 1la
obtencién del mondmero I.
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0 OCH; 0O
EOH/NaOH ac. O = O CH3NO,, DEA
“ahrt
HoN (1) ocH, EtOH.24n, A
NH,

H300

CH3000NH4
O O FOH, 4 \
HoN (2) OCHj ® U N

Hz
monémero (I)

Esquema 1

En una realizacidén particular, la sintesis del
polimero se 1lleva a cabo siguiendo el procedimiento
indicado en el Esquema 2, en el que se ilustra como
ejemplo no limitante la preparacién de tres polimeros
empleando como diamina y dicloruro de &cido comerciales
los monémeros m-orientados donde la proporcién de
monémero cromdéforo a dicloruro de isoftaloilo es 10, 1 y
0,1 %. La relaciédn molar entre los mondémeros se indica
por las letras a, b y ¢ en el Esquema 2.
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HN NH,

Qi» 4!» 0°C, 30 min
HN NH, cloc, COCl rt,3.5h
D R LA C AR
N/ V/ 23

T4
O
H,CO OCH,

B o) o
~+—NH HNJLI::rj\ J::j\ o) o)
o a8 e
Y
NH N=
// N Y
O O PI: X=10%; Y=90%
PII: X=1%; Y=99%
H3CO OCH;

PIII: X=0.1%; Y¥=99.9%

\j

e

X

W —

Esquema 2

A lo largo . de la descripcién y las
reivindicaciones la palabra "comprende" y sus variantes
no pretenden excluir otras caracteristicas técnicas,
aditivos, componentes o pasos. Ademds, 1la palabra
“comprende” incluye el caso “consiste en”. Para 1los
expertos en la materia, otros objetos, ventajas vy
caracteristicas de la invencién se desprenderdn en parte
de 1la descripcién y en parte de 1la practica de 1la
invencién. A continuacién la invencién se describe en
base a ejemplos de realizacién. Los ejemplos son
ilustrativos de la invencién y en ningin <caso
limitativos de la misma. Adem&s, la presente invencién
cubre todas las posibles combinaciones de realizaciones
particulares y preferidas aqui indicadas.
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Ejemplos
Ejemplo 1. Sintesis de mondémero croméforo

Este ejemplo ilustra la preparacién y
caracterizacién del mondmero de (Z)-5-(4-aminofenil)-N-
(5-(4-aminofenil)-3-(4-metoxifenil)-~-2H-pirrol-2-iliden) -
3—(4-metoxifenil)—lHLpirrol—Z—amina (1).

Sintesis de (E)-1-(4-aminofenil)-3-(4-metoxifenil)prop-
2-en-1-ona (1)

Una mezcla agitada de 0,5 g (37 mmol) de p-
aminoacetofenona, 140 mL de etanol y 240 mL de NaOH
acuoso 4M se enfrid a 0°C. Se afiadid a la mezcla 5,05 g
(37 mmol) de p—~anisaldehido .y se agitdé a temperatura
ambiente durante 4 h. El matraz se guardd a 4°C durante
12 h y después se filtrdé. El1 compuesto se disolvid en
300 mL de metanol a ebullicidén. La disoluciébn se filtrd
en caliente y el disolvente se elimindé en el rotavapor
para obtener el compuesto (1) con un rendimiento del 51.

Sintesis de la 1-(4-aminofenil)-3- (4-metoxifenil) -4-
nitrobutan-l-ona (2)

Se mezclaron en un tubo de presidén 1lg (3,95
mmol) de compuesto (1) y 2,041 mL (19,73 mmol) de
dietilamina junto con 10 mL de etanol. Entonces se
afladié a la mezcla 2,14 mL (39,5 mmol) de nitrometano.
La disolucién se calentd a reflujo durante 24 h. El
disolvente se evapord a vacio y se afiadieron 20 mL de
dietil éter al aceite marrdén formado. Se obtuvo el
producto como un sbélido amarillo palido, que se filtrd y
se secd al aire con un rendimiento del 60 %.
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Sintesis de la (Z)-5-(4-aminofenil)-N-(5-(4-aminofenil) -
3-(4-metoxifenil)-2H-pirrol-2-iliden)-3-(4-metoxifenil) -
lH-pirrol-2-amina (Ia)

Se calenté a reflujo durante 24 horas en un tubo
de presibén 1 gramo de compuesto (2) (3,18 mmol), acetato
de amonio (8,309 g, 107,7 mmol) y 10 mL de etanocl. El
disolvente de la reaccidn se evapord a vacio, y se
afiadié al producto crudo 50 mL de agua destilada. La
mezcla se agitd a temperatura ambiente durante 10
minutos, y se obtuvo el producto como sbélido azul-
verdoso que se filtrd y secd al aire con un rendimiento
del 80 % (caracterizacién: Ver Fig. 1).

Ejemplo 2: Preparacién del modelo (IIa)

La sintesis del modelo (IIa) se llevd a cabo
segin se muestra en el Esquema 3. Se prepard una
disolucidédn de cloruro de benzoilo (0,80 mmol, 0,112 g)
en 0,6 mL de DMA a 0°C (bafio de hielo). Sobre ella se
afiadieron en tres fracciones 0,33 mmol (0,180 g) de la
diamina (Ia) bajo atmbésfera de nitrdgeno, una agitacidn
vigorosa y manteniendo la refrigeracién. Después de 30
minutos se retird la refrigeracién y se dejdé que 1la
reaccidédn progresara a temperatura ambiente durante 3,5
horas mas. La disolucidén final se virtid despacio sobre
agua destilada, formandose un sbélido azul oscuro que se
filtré vy se 1lavd concienzudamente con agua. El
rendimiento del modelo fue del 83 % (caracterizacién:
Ver Fig. 2).
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' HsCO OCH3;
HsCO OCH; O O
O O 0°C, 30 min N
_ rt, 3.5h \‘\ N
N +2 @—COCI NH N=
QT N,, DMA
" ) O
O,
O Y v e
HoN NH,
(Ia) (IIa)
Esquema 3
Ejemplo 3: Preparacién de las poliamidas aromiaticas

Mediante en disolucién a baja temperatura se
prepararon los polimeros con diversa proporcién de
comondémeros, incluyendo siempre al croméforo (Ia), tal
como se muestra ilustrativamente en el Esquema 2. Como
ejemplo no limitante se ilustra la preparacién vy
propiedades de tres poliamidas con proporciones del 10,
1l y 0.1 ¢ del mondémero croméforo (Ia).

Procedimiento genérico de sintesis

Un matraz de tres bocas con entrada de nitrégeno
y agitacién mecdnica se cargd cbn 4,26 mL de N,N-
dimetilacetamida bajo una manta de nitrégeno y a
temperatura ambiente. Se afiadieron 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 agitdé a temperatura ambiente
hasta que‘se obtuvo una disolucién. A continuacién el
sistema se enfrié a 0°C, y se afladieron en tres
porciones Z g de cloruro de isoftaloilo (los valores de
cC se muestran en la Tabla 1). Se mantuvo 1la
refrigeracién durante 30 minutos, dejando a continuaciénv
que la reaccidén progresara a temperatura ambiente
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durante 3.5 horas mas. La disolucién final se vertiéd
despacio en agua destilada, formé&ndose wunas fibras
azules. El polimero hinchado se filtré vy 1lavd
repetidamente con agua y acetona. El1 rendimiento fue
cuantitativo. La Tabla 1 muestra 1la proporciédn de
comonémeros y las Tablas 2 a 4 la solubilidad,
viscosidad y absorcién de agua, y propiedades térmicas
de los ©polimeros. Caracterizacién (ver Fig. 3).
Apariencia de los polimero sintetizados (ver Fig. 4).

Tabla 1. Composicién de los polimeros

a b C
Polimero
G mmol g mmol g Mmol
PI 0,230 0,426 0,415 3,834 0,865 4,260
PII 0,026 0,049 0,528 4,897 1,005 4,947
PIII 0,013 0,025 2,714 25,10 5,103 25,13

Tabla 2. Solubilidad de los polimeros.

Polimero Disolvente®
DMSO, DMA DMF', NMP , THF
PI ++ ++ -
PII ++ ++ -
PIII ++ + -
Modelo ++ ++ +t
*Concentracién del polimero = 10 mg en 1 mL de

disolvente. Disolvente: dimetilsulféxido (DMSO), N,N-
dimetilacetamida (DMA), N,N-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 invencidén muestran que los materiales se pueden
transformar en fibras desde disolucién. La solubilidad
es 1incluso comparable a la del modelo en disolventes
apréticos polares como DMSO, DMA, DMF y NMP.
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Tabla 3. Viscosidades inherentes de los polimeros.

ninh (dL/g)? ninh(dL/g)* Absorcién de

Polimero
Acido sulfarico NMP agua (%)°¢
PI 0,76 0,48 7,39
PIX 1,15 0,47 7,31
PIII 1,03 0,53 6,79

® En acido sulfurico del 96 %, 0,5 g/dL, temperatura = 25
°c. * En N-metilpirrolidona, 0,5 g/dl temperatura = 25
°C. ® Humedad relativa = 65 $%.

Tabla 4. Comportamiento térmico de 1los polimeros. Se
incluyen los datos de la aramida comercializada poli (m-
fenilen isoftalamida), MPDI, como referencia.

Atmésfera: N, Atmésfera: O
Polimero Ts*  Tio' Residuof Ts® Tio? Lort
(°c)  (°c) (%) (°C) (°C)
PI 416 448 58 427 462 40,7
PII 444 463 56 451 482 39,9
PIII 449 472 60 451 480 41,5
MPDI 432 452 50 419 445 37,5

*

* 5% pérdida de peso. * 10% Pérdida de peso. ¢ A 800°C.
fndice limite de oxigeno calculado mediante la ecuacién
IOI = 17.5 + 0.4 CR, donde CR es el residuo a 800°C en
atmésfera de nitrégeno.

Los resultados muestran que los copolimeros de

la invencidén presentan mejores propiedades térmicas que
la poliamida comercial de referencia MPDI.
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REIVINDICACIONES

1. Monbmero de fbé6rmula (

I)

del grupo que consi

(I)
donde cada R’ se selecciona independientemente

ste

en (Ci-Cs)alquiloxi, (Ce—

Ciz)ariloxi, di(C;-Ce¢)alquilamino, nitro,

bromo.

2. E1 monémero de férmula

que es un mondémero de fb

HsCO

rmula

»

(Ia).

OCH;

®

= N\ \
\NH N=
HoN NH,
(Ia)
3. Compuesto de férmula (II)

31
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donde cada R/’

del grupo

Ciz)ariloxi,

bromo;

(Ce~Ci12) arilo.

y cada R'’

que cons

(I

iste

I)
se selecciona independientemente

en (C1-Ce¢)alquiloxi, (Ce—

di (C1-C¢)alquilamino, nitro, ciano, cloro y

4. E1l compuesto de fé6rmula

es independientemente (C;-Cz)alquilo o

(II) segtn la reivindicacién

3, que es un compuesto de férmula (IIa).

HyCO

@

OCH,

O

SS
LNH  N=
) O
3 5
(IIa)

5. Poliamida aromatica que comprende el fragmento de

férmula

(ITT)
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(II1)
donde cada R’ se selecciona independientemente

que consiste en (C1-Cs)alquiloxi,

di(Cy-Ce¢)alquilamino, nitro, ciano, cloro

6. La poliamida aromdtica segun la reivindicacién 5, que

comprende el fragmento de férmula (IIla).

13
m&‘HN,\/ \ -"/NH_CM

— \ 7
/ NH N=
PN

H,CO OCHg
(ITIa)

7.- Poliamida aromdtica segin cualquiera de 1las

reivindicaciones 5-6, que comprende la unidad repetitiva

de férmula

(IV)
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(IV)

donde cada R’ se selecciona independientemente del grupo

i o 9] o 9
y NH=C—Ar—C——-NH-Ar;-NH-C-Ar,-C
Y

que consiste en (C1-C¢)alquiloxi, (Ce=Ciz2)ariloxi,

di (C;-C¢)alquilamino, nitro, ciano, cloro y bromo;

representa un birradical seleccionado
siguientes férmulas:

FsC CFs

entre

T ool OO
o0 O OO

Ar, representa un birradical seleccionado
siguientes férmulas:

SR ¢
OO

34
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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
condicién de que X + Y = 100 %.

8. La poliamida aromatica segin cualquiera de las
reivindicaciones 5-7, caracterizada porque esté& en forma
de pelicula.

9. La poliamida aromatica seglin cualquiera de 1las
reivindicaciones 5-7, caracterizada porque estéd en forma
de fibra.

10.- La poliamida aromatica segun cualquiera de las
reivindicaciones 5-7, caracterizada porque esta en forma
de recubrimiento.

11.- Uso de 1la poliamida aromatica tal como se ha
definido en la reivindicaciédn 9, para la elaboracidén de
prendas de seguridad y proteccién de color azul.

12.- Uso de 1la poliamida aromatica tal como se ha
definido en la reivindicacién 9, para la elaboracibén de
papel de aramida.

13.- Uso de 1la poliamida aromatica tal como se ha
definido en la reivindicacién 9, para la elaboracidn de
materiales compuestos.

14.- Uso de 1la poliamida aromatica tal como se ha
definido en la segun reivindicacién 8, ©para 1la
elaboracién de peliculas como membranas densas para
separacién de gases.

15.- Uso de 1la poliamida aromatica tal como se ha
definido en la reivindicacién 10, para la elaboracibédn de
recubrimiento de proteccién frente al calor y el fuego
de otros materiales elaborados.
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HsCO OCHs
= N
\ NH N=

)

NH

0
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a)
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A JP 2003026798 A (TEIJIN) 29-01-2003, resumen en 5-15

inglés en ESPACENET (European Patent Office)

Categoria de los documentos citados

X: de particular relevancia

Y: de particular relevancia combinado con otro/s de la
misma categoria

A: refleja el estado de la técnica

O: referido a divulgacion no escrita

P: publicado entre la fecha de prioridad y la de presentacién
de la solicitud

E: documento anterior, pero publicado después de la fecha
de presentacion de la solicitud

El presente informe ha sido realizado
para todas las reivindicaciones

] para las reivindicaciones n°:

Fecha de realizacion del informe
27.10.2015

Examinador Pagina
M. Fernandez Fernandez 1/4




INFORME DEL ESTADO DE LA TECNICA N° de solicitud: 201500153

CLASIFICACION OBJETO DE LA SOLICITUD

C07D207/44 (2006.01)
C08G69/26 (2006.01)
C09B62/343 (2006.01)

Documentacion minima buscada (sistema de clasificacion seguido de los simbolos de clasificacion)
C07D, C08G, C09B

Bases de datos electronicas consultadas durante la busqueda (nombre de la base de datos y, si es posible, términos de
busqueda utilizados)

INVENES, EPODOC, WPI, CAS, REGISTRY
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201500153

Fecha de Realizacion de la Opinién Escrita: 27.10.2015

Declaracion

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986) Reivindicaciones 1-15 SI
Reivindicaciones NO

Actividad inventiva (Art. 8.1 LP11/1986) Reivindicaciones 1-15 SI
Reivindicaciones NO

Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacion industrial. Este requisito fue evaluado durante la fase de
examen formal y técnico de la solicitud (Articulo 31.2 Ley 11/1986).

Base de la Opinién.-

La presente opinidn se ha realizado sobre la base de la solicitud de patente tal y como se publica.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201500153

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacién de esta opinién.

Documento Namero Publicacion o Identificacion Fecha Publicacion
D01 Base de datos Registry en STN (version 8.5), Chemical 14.11.2013
Abstracts Service, compuesto con RN 1473371-88-8
D02 M Trigo-Lopez et al, Macromolecular Chemistry and 2013

Physics 2013, vol 214, pp 2223-2231. "Crosslinked
aromatic polyamides: a further step in high-performance
materials", esquema 3, pagina 2226 columna derecha
D03 JP 2003026798 A (TENIN) 29.01.2003

2. Declaracion motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucién 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 declaracion

La solicitud se refiere a los compuestos de formulas (1), (1a), (Il) y (lla) de las reivindicaciones 1-4, las reivindicaciones 5y 6
se refieren a las poliamidas que comprenden el fragmento de formula (Ill) y (Illa) y la reivindicacion 7 a la poliamida que
comprende la unidad repetitiva de féormula (IV). Las reivindicaciones 8-10 a la poliamida de las reivindicaciones 5-7 en forma
de pelicula, fibra o recubrimiento. Finalmente, las reivindicaciones 11-15 reivindican el uso de la poliamida aromatica
anterior para la elaboracion de prendas de seguridad y proteccion de color azul y materiales compuestos.

El documento D1 divulga el compuesto mas préximo 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 pagina 2226) divulga copoliamidas aromaticas obtenidas por entrecruzamiento para la
fabricacion 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 huevos mondémeros de las reivindicaciones 1-4.

El documento D3 (resumen en inglés) divulga un procedimiento para obtener poliamidas aromaticas que pueden tefirse
facilmente con un colorante.

En el estado de la técnica no se han encontrado las poliamidas de la solicitud por lo que se consideran nuevas, ademas se
consideran inventivas pues un técnico en la materia no tendria argumentos, en base a lo divulgado en los documentos
citados, para deducir que los mondmeros de las reivindicaciones 1-4 de la solicitud puedan dar lugar a polimeros con
propiedades industrialmente interesantes, necesitaria 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 segun lo dispuesto en los Art. 6.1 y 8.1 de la Ley de Patentes 11/1986.
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