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sobre:
"Procedimiento para la obtencién de nuevos compuestos
"a base de superpoliamidas”.

f o

S8ollcitentes: SBOCIETE RHODIACETA domic iliada en 21 Rue Jean

Gonjon, Paris, Franecieas,

La presente Invencién se refiere a nuevos
compuestos a base de myper poliamidas que se caracterism porgue
contienen, a titulo de plastificentes, ésteres de sulfamides
erométices N~monohidroxialco 11adasA.

Los écldos carboxi{licos = o sus derivadoss
anhidridos, cloruros de écldos, ésteres simples -~ de donde se
extraen los expresados &steres, pueden ser, blen monoécidos
o polidcidos; a tituleo indicative, se han obtenidos buenos
resultados con semejan tes Gaﬁerea que resultan de la esterifices
ceién ya sea de monoécidos, como los &cidos acbtico, propiénico,
butirico, cgmbico o blen de éiécidoa, como el &cido oxédlico, el
dcido adipico, el Acido pi.méiico, 0 el écido sebdcice; oon los
diécidos el radicelde sulfamide Nemonohidroxialeoilada puede
esterificar ys sem losz dos carboxilos, o bien uno sole, 5y,

on este caso, €l otro carboxilo, se esterifica, ds pref erencia,
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por un monoalcohol simple; por ejemplo alecohol metilico o
et{lico, Puede tambien partirse de écidos que encilerran en su
cadena hidrocarbonada, agrupaciones de sustitueidn, por
ejemplo hidroxilos, alcollos, halogenos, o bien &tomos o
agrupaciones de Adtomos heterogeneos, por ejemplo, el oxigeno del
azufre, las imines, sustlituldas 6 no.

BEn cuanto al resto de 1a alcoilesulfamida
aromética puede, por su parté, comprender uno o varios nGcleos
y estar sust {tnida ya sea en el nlGcleo o0 en su cadena sleolleds,
por grupos aleéihdos, alcoxiledos, ‘halogenados,etc,

De todos modos,loem &stere= de la clase en cues~
t16n, muchos de los cuales son ya conocidos en s{ mismos,
pueden de un modo general, obtenerse fécilmente segun los
métodos usuales de preparacién de los ésteres, por ejemplo por
esterificaclébn directe de funcién écida sobre funcién alcoholice,
por cambio de rsdicales alooholicos o por acclén de halogenuros

de &cidos sobre alecoholes,

Las sulfamidas arométicas Nemonchidroxialcoiladas

que se utilizan, por lo general como productos intermedios en

le mreparacién de los exmresados ésteres, pueden obtenerse del
modo conoeido , por ejemplo, por reaccién entre un arilsulfoe
eloruro y una oxlalcoilamina, o por reaccién de un éxide

de alo il 0 0 de una halohidrina de glicol sobre una sulfamda
aromatica en presencie de un agente alcalino, Clertos productos
obtenidos de este modo, son en realidsd mezclas de varios cuerpos
quimicos, pero la experiencia ha demostredo gue son susceptibles
de dar ésteres perfectemente convenientes para la puesta en
préctica de la presente invencibén; el Ejemplo I que sigue es
una demostracién de ello,

El modo de incorporar nuevos plastificantes
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vafia segun los casos, FPor ejemplo se puede incorporar el
plastificante en la pollamida fundida, con o sin hinchamiento
prévie, Tambien se puede opersr en el seno de un disolvente
commn y aislar la composicién plastificada, ya sea por evaporsae-
ei1én del disolvente , o bilen por precipitascién por adicién
de un no-disolvente. Se puede, igualmente ,trabajar la polismida
y el plastificente, en dispositivos meclnicoe conveniates, de
preferencia en caliente y a presién, eventunalmente en presencis
de pequefias cantidades de un disolvente comun el polimero y
al plestiflcante,

De todo= modos, los compuestos obtenidos pueden
adaptarse a las aplicaciones més vaﬂnd;a. Principalmente
puede utilizérselas pars la fabricscién de substancias para
enlucir, hojes, léminas, pelicules, pelvos para moldear,
dlspersiones para las mas diversas ejecuciones, Se obtiemen, sea
cual fuere el caso, composicione® muy homogeneas, que presentan
princlpalmente»una gran flexibllidad y mucha elesticidad,
ausencia de exudacién y una buena :lneenéibilidad a la luz y
al calor. |

Es sorprendente que los Esteres anteriormente
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menc ionados sesn tan marcademente convenimtei como ;:;Zi.ust:1.1':L¢lmteti

de las superpoliamides, pues si se les emplea con acetato de
celulosa ordinario y particularmente con los derivados poli-
vinilicos especialmente, no se obtienen vantajaé apreciables
con relacién a sue plastificantes ususles, los cuales no son
apropiados, por leo gen eral, para lss superpolismidas,

Jos ejemplos que siguen, dados como =e Ccom=
prenderdé, a titulo de ejemplo indicativo ilustren ciertos modos
de realizacién de la presente 1nvene16n; Las partes estén

temadas normalmente en peso.
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Ejemplo 1.

Se utiliza como materis de partida yn producto
téenico obtenido de modo conocido, por la acclén del oxido de
etileno =obre la paratoluemosulfamida en preseancia de sosa t
80, ocdustica, Este producto técnico contiene un 80% de N-monohidroxi-?g

etiloparatoluenosulfamida, un 109 da~li-ttli.hmrcuztl..:-et::_n.»paratolyaeno:-:%L
sulfamide y 10% de paratoluenosmulfemide que no hs entredo en i‘
la reaccién, ~
' 8e echa @ un aparato apropiado 108 part'n de
85, este producto técnico, 100 partes de adipato dieti{lico y
une solucién alcoholica de etilato de sodie (Na 0,5 partes,
aleohol a'bsolnto' 8 pertes), 8e calienta dursnte 8 horas a
1002 y después & 2002 C. y se extrae con éter después de
refrigeracién. Del extracto etérico se elimina el &ter mediante
90, evaﬁoracién y después por destilec i6n en el vecfo el adipato
de dietilo Que no he entrado en la reaccidén. Se obtienen 127
partes de¢ une mezola de adipatemixto de etilo y de NemonohidToxia
etiloparatoluenesulfamida y adipato neutro de N-monohidroxietilo=
para toluenosulfamiad a'.
95‘. 8e pone a hinchar a la temperaturs ordinaris
en 6,5 partes de alcohol etilico a 802 GL, 66 partes de una

Interpoliamida en forma de granos, que rcsultan de la interpoli-

condensacién de 60% de adipato de hexametilenodismonio y 40%
de écido F-aminocarpoico. Des mes calentando a reflujo, Se

A e Y

100, amasa la masa precedente hasta que se obtiene una fusién
eompléta y homoganu'.
S8e afiaden después 35 partes del adipeto técnieo
precedente, © partes de bibéxiSo de titanio, una parte de negro

de humo y se contintia el amsssdo sin reflujo hasta que se

105, obtiene une mass de consistencla conveniente., Se calandra
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deupués esta masa entre los cilindros calentados a 60702 (O,
para eliminar los dltimos residuos de disolvente, y se obtiee
finelmen te una hoja de una gren flexibilided que puede adap~

tarse a las aplicaciones més variadas,

Eje mglo 2e

8e utiliza como materis prima, una N-monohidroxij

etileparatoluenosulfemida pura, ohtenida de modo conocido por
reaccién entre el peratoluenosulfoclorure y la monoetenelamina,

El adipatc mixto se obtiene haciendo rescoclonar
la sulfamide oxlietilada precedente con un exceso de adipato
de dietilo, (700 partes para 215 partes de sulfamida) en
presencie de etilato de sodlo, en las mismas condiciones que
en el ejemplo precedente, 8e obtienen 335 partes de é&ster
mixto,.

Durante la ebullieién, a reflnjo y con sgita=
6ién, me hace disolver 110 partes de la mismea int e'polismida
que la utilizada en el ejemplo 1, en 890 partes de una mezcla
de cloroformo-alecohol metflico 80/20,

Se afladen después, sl enpre con agiteciém,

30 pertes del adipato mixto preparsdo anteriormente, después,
ocuando la masa es biem homogenea, se filtra el coledién obtenide
y 8¢ le cuela, una vez refrigerado, en un soporte a temperatura
ordinaria, 8e deja secar la capa depositada y se retira del
soporte vna pelicula transperente gue tiene gran flexibilidad

¥y buena elasticidad,

Ejemplo 3.

Se emplean las mismas materlas primas que en
el ejemplec anterior pero con un exceso de sulfamida oxietilada
(215 partes por 100 partes de adipato de dletile). La esterifica=
cién tiene lugar como en €l ¢ emplo precedente. Se obtienen 225

S
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partes de ester simétrico.
Como se ha indicado enteriormente, seé disnelven
en 500 partes de una mezgla clorhidrina del glicol-aleohol
et{lico 1/2, 100 partes de una interpoliamida preparada partiendo
140. de 50 partes de adipato de hexametilenodiemonio 50 partes de
sebazdto decametilenodiamonico,despues se afiaden 25 partes del
adipato simétrieco preparedo anteriormente,

Despues se procede como se ha indicado en el

ejemplo 2 y se obtlene una pelicula incolora y transparente
145, dotada de wna gran flexibilidad. '

Ejemplo 4.

Calen tando progresivamente hasta que se obtiene
una homogeneizacién completa y una consistencia conveniente, se
mezcls en 400 partes de una mezcle clorhidrina del giieol -

150. isopropesnol 1/3, 600 partes de una interpoliemide preparada
a8 pertir de 70% de sdipato de hexsmetilenodlémonio, 400 partes
de malonato de etilo y de N-monohidroxietilo p-toluenosulfamida
(obtenido de una menera andélogs al adipato mixto preparadc come
se ha expiicado en el ejemplo 2), 20 partes de un colorante azul

156, de la serie de las ftalocisninas, Se pasa después la masa
amagsada entre cllindroe calentados a 602 € hasta que se eliminen
los Gltimos vestigios de disolvente y se obtiene una hoja
flexible, resistente y homogenea,

Ejemplo 8,

160, Actuando y agitendo a reflujo, se disuelve en

g

750 pertes de¢ alcohol etilico a 802 GL, 250 partes dé wuma ’
interpoliamida obtenida de 50% de adipato de hexametilenodlamonio
y 50% de S-caprolsctamo. Después se afinden 35 partes de

caprinato de N-monohlidroxietiloparatoluenosulfamida (preparado

e g~

165, del mismo modo que el &ster descrito en el ejemplo 3), 10 partes
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de negro de humo y 2,5 partes de base Nigrosina,.

Cusndo se ha alcanzado la homogenelzacién del
colodién asi preparado se impregna con §1, mentenido a 30-35¢ G,
un tejido de slgodbén. Se aplican varies capas delgadas con
secadoe intermedios hasta obtener un espesor sufic iente,
Finalmente se obtiene un articulo resistente flexidle y
brillante. _

Ejemplc &,

8e calienta a unos 1502 C, 150 partes de N~
monohidroxietiloparatolueno~-sulfamida; 200 partes de benzoato de
etilo y 0,5 parte de sodio (en forms de etilato),

Al cabo de 3 horas Qe destila en el vacio, el
exceso de &hber empleado, después se trata el residuo con 400
pertes vol. de éter,lo que separa unos cristeles de con un
acelte del gque se¢ evapora el &ter ,

8e dispone asl de 75 partes de una masa aceitosa
poco soluble en ei~ &éter y en el sgua, pero soluble e el benzol,
en el élcohol, en la acetona y en el cloroformo, ‘y constituida
principelmen te por benzoato de N-monohidroxietiloparatolueno-
sulfamida,

S8e di suelve durante la ebullicién a reflujo, en
800 partes de uwna mezola de alcohol isopropilico/agua B0-20
volumétrica, 200 partes de una interpoliamida obtenida partiendo
de cantidades iguales de pimelato de heptametileno diasmonlo y
de 8cido w =aminoheptanoico. 8e afiade, con agitacién lents,
50 partes del ester preparado precedentemente, y se obtiene
por 1ltimo una masa bien homogenea que se puede tratar de
la misma manera que la obtenida en el ejemplo 2,

Ejemplo 7,

8¢ callenta a refiujo, hasta alcanzar unos

2502, una mezola de 150 partes de N-monohidroxietiloparatoluene-
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sulfamida, 3oé partes de ftalato de dietllo y 0,5 parte de s=odio
(en forma de etilato), Al cabo de unas doce horas se interrumpe
el calentamiento y 8¢ destila en el vecio el exceso de ftalato
utilizado., Despiés de alslamiento y purificaciédn usuales, se
obtienen unas 200 partes de un aceite solnble en la acetona,
el aleohol, el &texr, lao ciciohexahona, casl insoluble an el
agua y constituida esencialmente por ftalato mixto de etilo y
de Neamonohidrexietiloparatoluenosulfemida, Este ester mixto
se puede utilizar del mismo modo Que el que se he empleado en el
ejemplo 4.

N O T A

Descrita sufioclertemente la naturaieza del invento,
asi como la manara de realizarlo e la préActica, debe hacerse
constar que las disposic iones anteriormen te indicadas -onr
susc eptibles de mod ifi caciones de detalle, en cuanto no altere
su principio fundamentsl, Tamblen se hace constar que dicho
invento correspnde a una patente presentada en Francia con
fecha 7 de sbril de 1944 n® 489,757, acogléndose, por lo tanto,
a los beneficlos que conceden los Convenlos Internacionales
en vigor y slendo lo que consfituye la esencia del referido
invento y por 1o que se solicita patente 'de invencién, por
20 afios en Espafia: "Proc edimiento para '13 obteneidén de nuevos
compueatos a base de superpolis midas"; caracterizéndose por
lo siguiente:

1¢,~ Procedimiento para la obtencién de nuevos
compuestos 2 tase de myperpoliamidas, caracterizéndose porque
contienen a titulo de plastificantes, ésteres de sulfamidas
arométices Nemonohidroxialcolladas,
29 ,- Procedimiento para la obtencién de

nuevos compuestos s base de superpoliamidas, caracterizéndose

por los puntos sigulentes considerados feparadamente 0 en
combinacibns

—_—— _.m Aoy, e e

oy -




o,

230,

238,

240,

s+

a) el écido carboxilico es un difcido, b) el decido carboxilieo
es el écido adipico, ¢) la sulfamida aromética N-monohidroxie
alcoilada es &l N-monohidroxietiloparatoluenosulfamida, 4) el
fcldo carboxilico ea un difcido esterificado de una parte por
una sulfamide eromética N-monohidroxislcoilads y, por otra
parte, por un slcohol alifédtico inferior; e) el &ster utilizado

e2 un producto téenieo que resulta de la sccidn, smobre un écido

© sus derivedos, de una sulfamida erométices N-monohidrexialcoila-!:

f
da que contlene varios cuerpos quimicos y que se obtiene especial.
mente por reaccién entre un sulfocloruro aromitico y un emino- '

alcohol.

32,~ Procedimiento para la obtenc 1ém de nuevos

compuestos a base de superpolismidas; tal y como queda substan-
elalment e descrito en la presente memoria, que consta de nueve
hojas escritas por ura sole cara.
Madrid 23 de marzo de 1945,
SOCIETE RHOITACETAe

: .~..cZ ACEBD
Por Peoder de o Gouied AC
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