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DB
INVENCION

por "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COMPUESTCS DE
BIS-N-CIANOSULFONAMIDA", a favor de la firma suiza CIBA-GEI-
GY AG, residente en BASILEA (Suiza). ~

i

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a nuevas bis-l-cianosul-
fonamidas y a polisulfonamidas que se preparan con la
polimerizecidn de adicidn de estas bis-N-cianosulfona-
midas.

Segun este invento se ha descubierto una nueva
clase de resinas de polisulfonamida para utilizarse en
aplicaciones de revestimiento, laminacidn, moldeo y
fundicidn. Estas resinas se distinguen por su faeil
elaborabilidad, bajo coste de la materia primms y excep-
cionales propiedades de elevada temperstura y eléctricés.

Egtas resinas se preperan a partir de composi-
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ciones polimerizables gue coniienen grupos orgénicos

.de la férmuls

CN

=80 45~

‘ . . -

que se ha descubierto, sorpfendenfemenﬁe, gue éufren

una reacecién de pdlimerizacigh'de sdicién que se.eonsi;

dera implica lg trimerizacién de la fraccién ciano;m
Las composiclones polimerizables contlenen en

sus moléculas dos o mas grupos CN?N-Soaa unidos a uno o

- mas radicales divalentes arométicos, éliféficbs, cicloali-

féticos o heterociclicos.

-

Tos compuegtos de conformidad-:con el invento son

big-N-cianosulfonemidas que se caracterizsn por la férmuls

I o IX
NG -~T—R—-N—CN NC¢~-i1—80,~—R —80,— N~
| i B ‘ : gt: (II)
P P @ ,
Rr! R?
en donde

-~ r v

R es un radical divalente arom&tico, alifético,

cicloalifitico o heter9ciclico y

cada R' es; independientemente, un radical monovalente
aromético; alifdtico, cicloalifético o hetero-
ciclico, .

Los radicales aromidticos divalentes pueden es—

tar enlazados por grupos divalentes tales como




GH3 ?
~0=, —f— -CH- —%—, —’ ’ = qmql ti@ida divalente
LT ‘

5.

¥y estructuras emidicas tales como

15. .
)
' 0
Y
NH— ¢ ~-IH
HOOC COCH
20, .
Los grupos divalentes pueden ser también hetero-—
ciclicos tales como tiadiazolilo, pironilo, bencimidazolilo
y gimilares. Los grupos aromdticos divalentes pﬁedan
subgtituirse con halbgenos para obtencr mayor resistencia
- a la combustién. Un ejemplo ce vn compuesto en esta

rodalidad se representa por la esgtructura siguiente
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Los grupos divalentes alifédticos y cicloalif5?100§

pueden ser aluileno de 1 a 18 dtomos de carbono, de pre=

ferencia 1 a 7, cicloalquileno de 37 &tomos de carbono,

¥y estos radicales pucden comporbtar substituyentes

&

]

electronegativos tales como halﬁgenos, especialmente
Fluoro. . ) T

Las composiciones que contienen log compuestos
de la férmula I o II pueden copolimerizarse con COmPo-

giciones guc contienen un compuesto dc la férmula VII:
NC~-HN - R - HH -~ CN (Vi)

en donde )
R es un radical divalentec aromético, alifético
o heteroeiclico,
Los radicalecs divalen#es puecden enlazarse con
un grupo divalente tal como —Sm y con los antes expuesﬁos:
Un ejemplo de un compuesto de la férmulas VII viene dado

por la estructura sigulente:




> Las composiciones polimerizebles pueden ser
compucstos puros u oligémeros que curen mediante un
necan’ smo de polimerigzacidn de adicifn para obtener
resines roticulacdas con una elevada temperatura de transi-
10 cidn vitrea y ?uena estabilidad oxidetiva a temperaturas
0 de hasta 2602C, aproximademente, Se preveen aplicaciones
comc placas de cireuitos impresos; reginas ancapgulantes
para empleo eléetrico (compu?stos de encapsulado), adhe~
sivos de elovada tempergtura, compuestos de moldeo por com-
i pregién y transferencia, revesgtimientos en polvo y matrices
> Tdo reeing para compuestos deo fibra inorgégieos ¥ orgéuicos
tales como laminados con fibras de vidrio, boro, poliamids
y grafito; )
Sogtin el invento, los compucsios e bis-N-ciano—
20, sulfonamida de la Fféraula I o II
NC— 1’1 —R —-.III —C p NC'"If:" soémR_..so o
0,8 %, (1) R! R* (II)
R! R!

25, en la que
R es un radical divalente aromético, alifético,

cicloalifédtico o heterceiclico y

cada R' es, independientemente, un radical monovalente

Aoy

gromético, alifdtico, cicloalifdtico o hetero-
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cielico,

86 preparan mediante un procedimieﬁto que coﬁprendg

hacer reaccicnar una diamina de la f6rmula

HZN-R-NHZ ‘ (I1I)

ya sea primero con un haluro de cianégeno y- luego con

wn cloruro de sulfonilo de lg férmulg IV

R'~50201 o (Iv)

0 Viceversa, con 10 que la diemina, el haluro de cianfgeno
y el cloruro de sulfonilo se utilizen en una relacitn
molar de 1 : 2 2 2,

0 hacer rocccionar una amina de la férmula V

RY-NH, (V)

ya sea primcro con un heluro de ciandgeno y luego con

un cloruro de sulfonilo de la férmula VI

~R-S0 _C
01802 R SO2 1 (vI)

o viceversa, con lo que la amina, el haluro de cianbgeno
y el cloru;o‘dc disulfonilo se ubtilizan cn wma relacién
molar de 2:2:1,

Los grupos R contenidos en una moléculs simple
pueden ser todos iguales o diferentes y, de modo anélogo, -
los grupos R* contenidos en una molécula simple pueden
ser todos iguales o diferentes, Los grupos pueden ser
tamblén halogeonados. Das cstructuras proferidas de los

compuestos de N-cianosulfonamida incluyen



10. (orto, meta o para) - (orto, meta o para)

LR g &3

N ¢ « ¢ ‘ ] 4 ‘:H .
15, en@ondeg_i cg ~O-, -CHZ-, ey =S, --[é-, ~C-y ¥ -(i)- y
! J ]
w enlace simple y n tilcne un valor comprondido entre cero y
cinco.
20,

N CN

25,
(orto, meta o para)
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~ En lasg estructuras directamente anteriores
20,

nede substituirse por los grupos




Q

H
2 /‘":;>/'
fc——”{/ (:T} \ sin interferir con el concepto de
\ //

10.este invento., De modo andlogo, cualquiera de los étomos
de hidrégenoc en.estos radicales béncenoides puede sus-
tituirse por grupos de cloro, bromo o fluor sin que dismi-
nuya la wtilidad. -
En la sintesis de los compuestos de N-cianosulfo-
-15. nemida de la estructura representade por la férmula I;
el cloruro de sulfonilo puede hacerse reaccionar con una
biscisnamide deriveds de una diamina y haluro de ciand-
geno o puede hacerse reaccionar primero con una diamina
pars obtener una sulfonamida que se hace reaccionar
20. luego con un haluro de cisndgeno para obtener el com-—
puesto de N-cianosulfonamida deseado. Los rendimien=-
tos totales a travds de cualquier método san en exceso
del 80%. ILos cliruros de sulfonilo aromdticos apropiados
pars estas secuencias reaccionales incluyen cloruro
25. de bencen-sulfonilo, cloruro de p-clorobencen-sulfonilo,
cloruro de p-toluen~sulfonilo, cloruro de 2-naftalensulfo-
nilo y cloruroc de antracen-2-sulfomilo. Los cloruros

de sulfonilo elifdtico y cicloalifdtico apropiados son
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cloruro de metan-sulfonilo, cloruro de etan;sulfonilo;
cloruro de trlfluorometllsulfonilo, cloruro de ne iso-pro-
pil-sulfonilo, cloruro de n- e 1so-but11-sulfon110, '
cloruro de ne 1so—am11—su1fonllo, cloruro de plclo-
pentan-sulfonilo, cloruro de n-hexil-sulfonilo, eloruro

de oiclohexan-sulfonilo ¥y cloruros de n-heptil y n-octil-
-sulfonilo. ZEntre los haluros de sulfonilo heterociclicos
apropiados se eneuentrah el cloruro de tiofen-2-sulfonilo
y el cloruro de benzopiran-6-sulfonilo.

En la sintésis de los compuestos dé N-cianosul-
fonamidé de estructura alterna representados por 1la
férmula II, los cloruros de disulfon;}o pueden hacerse
regccionar con qha‘amina como la anilina pera obtener
la sulfionamida correspondiente que se hace reaccionar
luego con haluro de ciandgeno o con una cianamida para
obtener el compuesto deseado. Los rendimientos totales
por medioc de cualquier método son en exceso del 80%.
Ejemplos especificos de los haluros de disulfonilo aro-
mdticos preferidos utilizados en el presente invento
incluyen: clorurq de bencen—l,3—disulfonilo; bromuro
de bencen—i,}—disulfenilo; cloruro de 2,4,5,6-tetracloro-
bencen-1, 3-disulfonilo; cloruro de naftalen-l,5-disulfo-
nilo; cloruro de 6-xilen43,5-disulfonilo; cloruro de
p-xilen-2,6~-disulfonilo; cloruro de naffalen—Z,?-disul—
fonilo; cloruro de difenil-4,4'-disulfonilo; cloruro de
difenil-~eter-4,4'-disulfonilo; cloruro de difenil-sul-
furo-4,4'~disulfonilo; y cloruro de benzofenon-4,4'disul-

fonilo. Bjemplos de haluros de disulfonilo alifdticos
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¥y cicloalifdticos son cloruro de metan~disulfonilo;
cloruro de etan~l,2-disulfonilo; cloruro de ciclchexan~
~disulfomilo; cloruro de propil-l,3-disulfonilo y
cloruro dé isobutilen-13,~disulfonilo. Ejemplbs de
haluros de disulfonilo heterociclicos son cloruro de
dibenzotiofen-3,6-disulfonilo y cloruro de¢ difenil-2,2-
~sulfanil-~4,4t-disulfonilo,

Cuando los compuestos de bis-N-cianosulfonamida
anteriores se calientan sobre sus puntos de fusidn el
fluido fundido se vuelve progresivamente mas viscoso
y, eventualmente, termofragua para proporcionar un
plédstico duro que tiene utilidad en aplicacioncs estruc—
tursles, por ejemplo, moldeo, fundicidn, compuestos y

pera usos protectores, como son los revestimientos, TLa

relacidén de temperatura/tiempo para el termofraguado

‘gse expone a continuacién para el 4,4'-metilen-bis—(N~ben-

censulfonil~fenil-cianemida), punto de fusidn 1292C.

Tabla I

Polimerizacidn de 4,4'—metilen—bis(N—bencenwsulfdnil—

~fenil-cianemids) :
Temperatura de.polimeﬁigacién 2C Tiempo de gelificacidn
240 ' 3 minutos
200 35 minutos
190 5 horas
185 7 horas
180 10 horas

Un Un endlisis térmico diferencial 1llevado a cabo
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con este.-compuesto muestra una polimerizacifn exotdrmica
entre 1992-2409C, aproximadamente, lo que dd un calor
de-polimerizéciéﬁ-de433,7ikilb‘cal/mol. A cdntinuaéidn
- se expcne el aumentoféﬁ la temperatura de trénsicién
5. vitrea (Tg) del polimerd a diversas temperaturas y tiempos

de curado mediante un anslizador de trenzado torsional.

Tabla IT ‘
Mndlisis de trenzado torsional de poli-4,4'-metilen-bis(N-

. =bencen-sulfonil-fenil-cianamida)

10.
Temperatura de curado 2C ' Tiempo de curado TgeC
. .en horas :

200 3,5 250
240 0,5 253
300 0,5 290

5. -,
B 300 1,0 350

A continuscidn se expone un andlisis elemental
sobre el mondémero entes del  curado y despuds del curado
a 3002C, indicando que el polimero tienc esencialmente
20. el mismo andlisis elemental que ol nan dmero ¥ que no ha
desprendido productos de condensacidn o ha sufrido una

oxidacién importante en el aire a 3002C.
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Tabla _III

Andlisis elemental de poli-4,4!e-metilen-bis(N-bencen-sul-

fonil-fenil-cienamida) despuds de curado en el aire a 3009C

Andlisis dec mondmero Andlisis de polimero despuds
| de curado a 300¢C
%C 61,9 63,3
%5 4,11 | 4,22
%N 10,6 12;8
%S 11,5 10,5

El calentemiento del compuesto de N-bencen-sulfo-
nil-fenil-cianemida & 2402C durénte 3 horas dd un producto
que muestra, mediente sbsorcidn con infrarrojos, la
presencia del anillo s-triazinico ¥y la susencia de
fébsorcién del grupo de nitrilo a 2220 em™t, Una medi-
cidn del peso molscular mediente osmometria en fase de
vapor musstra que el pesc molecular se ha triplicado
aproximadaments, lo que indica que se ha producido una
reaccidn de trimerizacidn.

A continuecidn se ilustra un posible, pero no

ol uUnico mecanismo de polimerizecidén, para los compuestos

da N—cianosulfqnamida:

I




A
ST

-~ N - CN

0]

o alternativamente
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cn donde R tiene el significado antes indicado.

Los polimecros antes ilustrzdos son estructuras
reticuladas de elevado peso molecular y tri-dimensicnales,
canfiriendo los anillos aromdticos y heterociclicos recu-
rrentes elevada estabilided térmica, inertidad quimica
¥y resistencia frente al agua y disolventes. Estos poli-
meros no se ablsndan por debajo de sus temperatures de
descomposicién y ticnen temperaturas de transicidn
vitrea (Tg) generslmente por encima de 3002C. Los
polimeros do monémeros de la estructyra I son mas rigidos

¥y tiemen Tg superior que los polimeros mas flexibles
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de la estructura II gque tienen una mayor distancia | ;5
entre los puntos de reticulacidn. El andlisis termogr;—
vimétrico en cl aire mﬁéstra que cstos polimeros tienen
una ostabilidad de corta duracién hasta 3000C con una
5 pérdida de aproximadamente el 10% o menos en peso cuando
alcangzan los 3502C. Las propiedades fisicas de estos
polimeros se consorvan durante el envejescimiento isotérmico
a 2602C durante perfodos de tiempo prolongadbs.
Los datos de polimerizacién de la Tablé I indican
10. que la polimerizacién por debajo de una temperatura de
éOOQC se produée a uné velocidad relativameﬁte lenta.
Para una serie de aplicaciones es deseable elaborar y
fabricar polimeros termofragusntes a una temperatura tan
baja como sea posible y tan rdpidamente como sea posible
15, ,‘por razones econdmicas. Por otra parte, la polimerizacidn
'\de bis—cianamidas aromdticas que contienen dos o mas grupos
con la estructure representada en la férmula II se produce,
normalmente, de formz muy rdpidc a bajas temperaturas
adn en estado sdlido por debajo de la temperatura en la
20. que se alcanza el punto de fusién. Esto hace que lcs
polimeros preparados a partir de bis-cianamidas aromdticas
tengan una utilidad muy limitaeda ya que no pueden mante-
nerse en estado fundido durante un periodo suficiente
para fabricar o configurar partes acabadas. En efecto,
25, no pucden obtonerse los puntos de fusién de bis-ciasnamides
aromgticas que no conticnen grupos alifdticos.
Se ha descubierto, sorprendentemente; que la

solucidn a estos problemas, o sea, la no fusién de
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de los compuestos de N-cianosulfonamida a temperaturas
moderadas pucde resolverse mediante la copolimerizacién

de los compuestos de N~cianosulfonamida con bis~cianamidas
arométicas a diversas relac%onas moleculares: pn el

limite inforior se requiere, aproximadamente, 0,1 mol

‘de bis~cismemida aromitica por mol &ec compuosto de N-ciano-

sulfonanida para acelerar de forma notable la velocidad

de copolimerigzacién a 1802C. In ¢l limite mdximo se
obtiencen a 140¢C composiciones de termofraguado cxtremada-—
mente rédpido con aproximadamente tres moles de bis-ciang~
miéa aromdtica por un mol de compuesio de N-cianosulfow
namida, Para permitir un tiempo sufic;enfe parﬁ el

flujo Gc fusién y la eliminacién del disolvente, cuando

se halla presente, mientras sc elabora a 140-1802C,

>

‘e ha encontrado 6éptima un@ gama prefcrida de aproximg-
mentc 0,5 mol a 3,0 moles de bis-~cianamida aromdtica por
mol do I—cianasulfonamida.

Sn_la Tabla IV se¢ expone que un aumento en la
concentracibén molar de bis-cianamida cn mezclas de N-ciano~
sulfonamida resulta en un curado mas r4pido segfn determi-

nacién de las mediciones del Andlisis de trenzado torsionsal

T

de Tg:
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| Tabla IV
Polimerigacién do 4,4'—me?i}en~bis(H—bencen—sulfoﬁilwfenil—
—-cianamida) (MBSPC) con 4,4'-meitilen-bis-fenil-cianamida
. (MBPC).

5. - Tiempo de cura~  Tg de 2t1/  Tg de i1/  Tg de 1:3/
do en Horas a ’ ) ’ ‘

1782C MBSPC:MBPC  MBSPC:MBPC  MBSPC:MB2(
0;5 - ﬁf{ec 2150C¢ =
1;0_ - 20580 -
ls:_]'5 - 22:790 -
10, 2;50 ,1-7890 2272C S

Con el estudio de la reaccién cntre los compuestos
modelo dc las mezclas de N-cianosulfonamida-bis-clenamida
se Genositré que ambas especies reaccionan preferente-

. mente ontre si (copolimerizan) en voz de formar uns nez—

- eiﬁlg &e'homopolim§ros. N-bencen-gulfonil-Tenil-cianami-

da, (0,02 mo}es), panto de fusibn ?990 y fonil-cianamida
(0,04 moles),; punto de fusibén 40°C, se agitaron en fusién
durgnte 3 horas a 822C en cuyo punto solidificé el producto
. fundido. Tuecgo se disolvid la mezcla reaccional en motile—
20 —etil-cotona y sc calentd la solucibén a la temporatura de
reflujo durante una noche. Se 2islé & producto virtiendo la
solucién en pontano. Zste fundié a 85¢C y las mediciones del
espectro de masa Gicron un i6n principal a mw/e 494 (bcoria
” 494). Despubs de calentamiento a 2009C el producto mostré

& nediante ané}isis infrarrojo la presencia del anillo

de isomelamine.
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Mndlisis elemental:
Hallado C 65,54, H, 4,49, N 17,65, S 6,48;
Teorfa: C 65,60, H, 4,46, N 17,00, S 6,48,

JEg
i
iR " LLLIE -

A continuacidén se ilustra un mecanismo posible
5e con el que puede producirse la reaccidn de copolimeriza—

cidn entre bis-cianamidas y N-cianosulfonamidas:

H H

O)- §2©T— o + NC—E-@.@.Z. O -

.100 o, Toz

@ 8oec, .

154
H H
”; T )
-~—-»L-N~ - c - -N“'L-~N- (::> <::::::>> N
l
20 C o
N N

17000,

=

25,
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H

I
H : "
2 ' PN 2
O 1 +<O)=
'//C\N//G\' H
HN T iy

50,

Se ha descubierto que la reaccién de bis-cianamidas

y compuestos de N-cianosulfonamida se produce en dos etapas,
{En la primers etapa se forms un precursor soluble y fun-
dible que puede designarse mediante la estructiura A an-
terior., A se forma calentsndo los dos reactivos en so-

lucién a temperaturas elevadas. Entre los disolventes
hallados para este finalidad se encuentran las cetonas
alifdticas, los alcoholes y los ésteres. Los barnices
de laminacidn, conteniendo concentraciones de sélidos de
resina de hasta el 70% a viscosidades de bajg solucidn,
pueden prepararse cuando los reactivos se caiientan én
reflujo en disolventes con bajo punto de ebullicidn
durante periodos de 0,5 a 3 horas aproximadamente., Los
disolventes preferidos para la preparacién de estos

barnices de laminacidn son metil-etil-cetona, acetona,
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metanol, etenol, acetato de metilo, acectato de etilo,‘;3@ 

acetonitrilo y formato de metilo. DPueden utilizarse
tembién mezclas de estos disolventes en diversas propor-
ciones incluyendo composicimes azeotrépicas. Los polvos
de moldeo pueden aislarse de estas solucimes evaporando
los disolventes o adicionando las soluéiones a un

no disolvente para la resina.- Los no disolventes prefe-
ridos para aisler los polvos de moldeo son los hidrocar-
buros como el pentano, isopentano, ciclopentano, n-hexéno,
heptano, ciclohexano y mezclas tales como éter de'petréloo
de bajo punto de ebullicién. Los polvos de moldeo de este
invento funden, por lo general, a una temperatura compren-
dida entre 752 y 1402C.

El calentamiento de estas resinas dentro de ests

gama de temperatura hace que aumente su viscosidad

fcon 8l transcurso del tiempo mientras que se mantiene

la scolubilidad y fusibilidad. En este estado pusden
preferentemente elaborarse o tratarse para obtener
articulos acabados por prensado o mediante tdenicas de
moldec en autoclave. El czlentemiento de las resinas
dentro de la gama de temperstura comprendida, aproximada-
mente, entre 1509C y 3002C hace que se reticulen o curen
¥ que se cbtenga una estructura;similar a la representada
por B gntes expuesta. En este estado la resinz es inso=-
luble e infusible y posee una resistencia mecdnica exce-
lente pars aplicaciones estructurales y buenas propieda=-
des eléctricas,

El espectro de infrarrojos de las resinas prepara-~
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des a partir de los compuestos de bis~cianamidas ¥y N-cianb—
sulfonamida de este invento indica la formacién_del
anillo de s—triaeiha mediante curado a temperaturas
superiores a 2002C, aproximadamente.

_ Desde nace tiempo ha‘sido deseo de los quimiccs .
-de polimeros el proporcimar un método para la elabora~ w
cidn conveniente de polimeros conteniendo‘dnicamenté
anillos aromdticos y'heterociclioos como la é-friacina
debido & su conocide estabilidad tdrmica, propiedades
fisicas a alts temperatura y buenas propiedades eldetricas,
Los ihvestigaqoiés antericres (véase U.S. 3.694.408,
U.S. 3.654.192 y U.S. 3.308.101) pudieron cbtener
soluciones de precursores polimerizables solo en disol-
ventes de elevado punto de ebullicién como dimétilacetemida
0 deido trifluorometansulfdénico de los que pudisron
! obtener pelfculas delgzdas para evaluacién. La fabrica-
cidn de grussas seceiones con estas resinas resultd -
extremadamente dificil, cuendo no imposible, debido
a los problemas de separzacidn del disolvente ¢ a la
prematura gelificezcidn de la resing antes de poderle dar
la forma deseads. Sin embargo, los nueves precursores
polimerizebles d¢ este invento pueden disolverse a una
comeentracidn de hasta el T70% en cetonas, alccholas o
éster de bajo punto de ebullicién pars proporeionar un
método prdctico paras la preparacidn de compuestos de
elevado contenido d¢ resine para aplicaciones de lamina-
cibn y adhesivos., FEstes composiciones y cintas tienen

buenas propiedades para revestir herramientas y pueden
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soemetarse en vecio o traterse on autoclave para obtensr
grendes partes estructurzles exentas ds poros. Por otra
parte, dsbido al bajo punto de ebullicidn de estos disol-
ventes pueden separarse s bajas temperaturas sin producir
un adelanto prematuro o gelificaciéﬁ de la resina. En

el estado "seco® exento de disolvente pueden moldearse
por compresién preparados, cintas adhesivas y polvos

de moldeo para obtener partes exentas de poros.

Se ha encantrado Wil un gran nimero dec bis-ciana-
midas para formar copolimeros con compuestos de N—ciano— |
sulfonemida. Entre las bis-cisnamidas érométicas
preferidss se incluyen m-fenilen-bis-cianamida, p-fenilen-
~big-cianaemida, 3,3'~bis-cianamidodifenil-metanol,
4,41-big-cienemidodifenilmeteno, 4,4'-bis-cienamidodi-

feniléter, m-xililen~big-cisnamida, p-xililen-bis-cisna-

- mide, 2,4~tolilen~bis~cianamida, 2,6-tolilen-bis-cianamida,

4,4'-bis-cianamidodifenilo, 3,3'- y 4,4'-bis-cianamido-
benzofunona, 4-cloroe-l,3-fenilen-bis-cianamids, dicinamido-
dureno, 4,6—dimetil—l,3—fenilen—bis-cianamida; 2,5-dicloro-
~l,4-fenilen~bis-cianamida, 2,3,5,6~tetracloro-l,4~fenilen~
~bis~cignemida, 3,3'-dimetil~4,4'-bis-cianamidodifenil-
matano, 4,4'-bis-cianamidodifenil-sulfuro, 4,4'~bis-ciana-
midodifenil-sulfana, 4,4'-bis-clanamidodifenilmetano,
4,4'~bis~cianamidodifenil-sulfuro, 4,4'-~bis-cienamidodi-
fenil~-sulfona, 1 4-bis(3'~cisnamidobenzoil)benceno,

1, 3~bis~cianamidonaftaleno, 1,5-bis-cianamidonaftaleno,
tris(4-cienamidofenil)-metano y 3,3'=dicloro-4,4'-bis-

—~cianzmidofenilmetano. Otras bis-cianamidas pucden deri-
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Cualquiers do los dtomos de hidrdgeno de ;é
radicales de bencencide puede sustituirse por grupos de
clore, brome o fldor para aumenfar el retardo a la combus-
tidn de las resinas,

Entre las bis-clansmidas alifdticas y cicloali-~ .
fdticas apropiadas se encuentra la pentametilen-bis-~cisna-
mida; totrametilen-bis-cisnemida; bis(4,4'~diciansmido~
ciclohexil)metano; 1l,4-ciclchexilen~bis-cianamida; hexa—
metilen~bis~cianamids; dodecametilen~bis-cisnemida;
octametilen—bis—cianamzda.

Entre las bis-cianamidas heterociclicaes apropia-
das se encuentra 2,5-bis(m-cisnamidofenil)-l, 3,4~oxadiazol;
2,5-bis(3~cianamidofenil)~tiazolo [4,5-d)tiazol; 4,4'-bis-
(m~cienemidofenil)-2,2'-ditiazol y 2,5'—bis(m—cianamido-
fenil)-5,5'~dibenzimidazol.

Cuzlquiera de las composicimes polimdrices de
¢cste invento puede combinarse con rellenos y fibras inor-
gdnicos o fibras orgénicas para obtencr compuestos re-
forgedos con un coste general inferior o propiedades fisi-
cas y eldctricas mejoradas.

Ia cdicién de soluciones de las resinas de
N-cianosulfomeamida a un hidrocarburo no disolvente dd
polvos finamente divididos & los que puede administrarse
ung carga electrostéticg ¥ aplicarse como un revestimiento
de polvo fundible a superficies celientes,

Debido a que los precursores poliméricos de
sgte invento funden a une temperatura comprendide entre

752C y 15020, aproximadamente, dstos pueden febricarse
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con equipo de elaboracidn comercial facilmentc disponible
utilizando medios de cdmere y ubtensilios de bajo cos~

te. Puede mantenerse un buen control en el momento

de la gelaficacién a la temperatura de fabricacién de
medo que puedeﬁ obteharse cielbs de elaboraoi&l répi&a ¥y
lenta. Esto se logra variando la relscién de bis-ciana-
mide frente a2l compuesto de N—ciandsulfonamida - contra
supericr es esta relecién mas rdpido termofraguan las
composiciones poiimérieas. Para rdpidos ciclos de moldeo
se prefieren relaciones elevadas y para ciclos de elabora—
cién mas lenta en cdmars y autoclave de vacio se pre-
fieren relaciones inferiores, Asi pues se midid a dos
temperaturas diferentes el flujo de fusidn en pulgadas

de una relacién molar 2/1 de 4,4'-metilen-bis(N-bencen-

~sulfonil-fenil-cignamida) con respecto a 4,4'-metilen~bis-

! —fenil-cianamida hasta que termofragud la resina.

Se demostrd que pucde mantencrse &l flujo de
fusidn para fabricacidn durante un periodo ten prolongado
como de 20 minutos a 1782 C o 5 minutos a 2402C sin
riesgo de gelaficecidn prematura.

Los productos moldoados, compuestes y revesti-
mientos pucden someterse a post-curados durantc varias
horas en un horno a temperaturas de hasta 2602C para
obtener sus mejores propiedades fisicas, Ias resinas
totalmente cursdas no son atacadas por los disolventes
orggnicos, $ienen una baja absorcién de agua, beja cons-—
tente dieldetrica, no combustionan y mantienen buenas

propiedades mecdnicas hasta 2609C. Ia estebilided oxi-
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dativa de c¢stas resinas en el aire a 2602C c¢s buenz y
las propiocdades meednicas se conservan durante largos
poricdes en el airc a temperaturas elevadas,
Como dreas importantes de apliczeidn de estas
5. resinas se proveen placas de circuitos impresos, compuestos
de encapsulado, paneles reticulados, partos estructurasles de
aeroplefos en donde es importante el ahorro de peso,
adhesivog de fusidn por celor y revestimientos protectores.
In los ojemplos que siguen se amplia la ilustracidn
10. del objeto y ventajas de este invento, pero los materisles
y cantidades perticulares expuestcs en estos ejemplog,
asi como otfas condiciones y detelles no deben considerarse

como limitacidn de este invento. -

BJEMPLO 1

ls.f .Un matraz de tres cuellos y 3 litros de capacidad,

equipedo cen egitador, embudo sdicimal, termémetro y

tubo do sccado se cargd con 525 cc de acctona, 42 g

(0,169 moles) de 4,4'-metilen~bisfenil cisnamide (prepara-

de sogun métodos conocidos a partir de 1 mol de 4,4'-metilen~
: bisfenilamine y 2 moles de cloruro de ciandgeno) y 37,6 g
(0,372 moles) de trictilamina. A la solucifn agiteda se
instild une solucidn de 59,8 g (0,338 moles) de cloruro
de bencensulfenilo (99%) en 275 cc de acétona, mientras
se mentenie la tompsratura entre 259-352C. Se agitd
2 vigorosemente la suspensidn resultante durante una hora

a la temperatura del ambiente. Sc¢ separd por filtracidn

la sal clorhidrato y se lavd con acetona hasta que la
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torta de filtracidm pesultd totalmente acuosoluble.

Se concentrd el filtrado hasta 200 cec separaﬁdo.

por ebullicidn la acetona en exceso. Al concentrado se

adiciond con agitacidn 1 litro de metanol para precipitar

el producto. Se enfrid la suspensidn a 0°C y se agitéd
dﬁrante 1 hora y luego se filtrd.

Se lavé la torta de filtracidn con un minimo
de metanol frio, se secé al aire sobre el filtro y luego
se secd a 609C y 1 mm en un horno de vacio durante 1 hors
parg obtener 68,4 g (76,5 %) de 4,4'-metilen-bis(N,N'-ben-
cén—sulfonil—fenil—cianamida), punto de fusidn 123-125¢C,
C 61,30; H, 3,82; N 10,593 S 12,11; Hallado: C 61,29;
H 4,08:; N 10,34; S 12,09.

Ejemplo 2

Un matraz de 3 cuellos y 100 cc, equipado con
agitador, embudo de adicidn, termdémetro y tubo de secado
se cargd con 5,0 g (0,02 moles) de 4,4'-oxibisfenil-ciana-
mida (preparada segin métodos conocidos a partir de 1 mol
de 4,4-oxibis~fenilamina y 2 moles de cliruro de ciandgeno),
2,50 g (0,022 mol) de trietilendiamina y 40 cc de acetana.-
4 la mezela reaccional se instiléd una soluecidn de 7,06 g
(0,04 moles) de cloruro de bencensulfonilo en 15 cc de
acetona. Se agitd la mezcla rezccional dursnte dos horss
y luego se virtid en 750 cc de agua agitada con rapidez.
Se separd por filtracidn el precipitado rééultante, se
lavé con agua y se secd. El producto se recristalizd en
una mezcla de acetona-metanol, lo que dié 8,0 g de

4,4'-oxi-bis[N-bencen-sulfonil-fenil-cianamidal, punto de
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fusidn 1612-1622C,

EJEMPLO 3 '

Un matraz de 3 cuellos y 2 litros, equipado con
agitedor, embudo de adicidn, termdmetro y tubo de secado
se cargd con 12,4 g (0,09 mol) de meta~fenilen~biscisnamida
(preparada segun métodos conocidos a partir de 1 mol |
de m~fenilendiamina y 2 moles de cloruro de ciandgeno),
9,9 g (0,088 mol) de tfietilendiamina y 475 cc de acetona.
A le mezcla reaccionel se instild una solueién de 31,2 g
(0,176 mol) de cloruro de bencensulfonilo disuelto en
40 cc de acetona. Se agitd la mezcla reaccimal durante
3 horas y media y luego se virtid en una solucidn rapida-
mente agitada de bicarbonato sddico acuoso al 10%, El

precipitado resultante sec separd por filtracidn, se lavé

) con eagua y se recristalizd en una mezcla de acetona-meta—

nol, lo que did 26,5 g (rendimiento del 77,1%) de N,N'~
~bencen-sulf onil-m-fenilen~biscianamida, punto de fusién
143¢-14420C,
EJEMPLO 4

Un matraz de 3 cuellos y 200 cc, equipado con
agitador, embudo de a2dicidn, termbmetro y tubo de secado,
gse cargd con 2,36 g (0,02 mol) de fenil-cienamids (prepara-
da segun métodos conocidos a pertir de 1 mol de anilina y
1 mol de cloruro de ciandgeno), 1,23 g (0,11 mol) de
trietilendiemine y 25 cc de acetona. Se adiciond a la
mezcla reaccional una solucién de 3,67 g (0,01 mol) de

cloruro de p.p'~oxi-bisbencensulfonilo en 35 cc de acetona.
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Se agitd la suspensidn resultante a la temperatura del -
ambiente durante 5 horas y luego se virtié en 750 cec

de solucidn de NeHCO, al 10%. Se separé por filtraeién

el producto precipitido, se lavd con agua y se secd.

El sélido bruto se disolvid en acetona y se
filtrd. Se adiciond el filtrado a agua y el precipitado
resultante se recogid, se lavdé con agua y se secé en un
horno de vacio, 16 que did 4,0 g de p,p'—oxibis—(bgncen-

~sulfonil-N-fenil-cienamida), punto de fusién 1602-1612C.

BJEMPLO 5

Un vaso de precipitados de 20 cc con dos gramos
de 4,4'~metilen~bis-(N«bencen~su1fonil~fenil—oianamida)
se dispuso en un horno de curado calentado a una tempera~
tura de 250°C. E1 compuesto fundid a 1242C para formar
un liquido ambarino que al cabo de wna hora polimerizé
para formar un disco rigido. Este disco se post-curd
durante una hora a 2502C seguido de una hora a 300°C,
El disco resultd insoluble en DMP hirviente y en wn
endlisis de espectro de infrarrojos mostré que durante
el curado habia dessparecido el pico de gbsorcidn de
nitrilo a 4,5 micras. Ia curva del andlisis termogravi-
nétrico mostrd que una pérdida de peso inicial en el aire

se produce entre 3502 y 400°C,

EJEMPLO 6
Un vaso de 100 cc don cincuente gramos de 4,4'-
~metilen~-bis(N-bencen-sulfonil-fenil-cianemida) se dispuso

en un horno de cursdo z 180°C durznte cuatro horas,

P
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Dursnte este periodo aumentd la viscosidad del compuesto
fundido., Se extrajo luego del horno y demostrd tener
un. punto de fusidn de 959C y ser altamente soluble en
disolventes polaercs tales como acetona, MEK, THF y DMF,

A partir de cate compuesto se prepard una
solucidn dec sélidos al 50% en acetona y se saturd una
trenza por torsidn con la solucidn y se seecd y calentd
a 2059C durente 3 horas y media., L2 temperatura de tramsi-
c¢idn vitrea del pol{mero.fue de 2502C, Despuds de calentar
a 3002C dursnte una hora una trenza por torsidn saturada
la temperatura de tremsicidn vitrea fue superior a 3500C.

Se obtuve una peliculz de la solucidn de acetons
y se curd durante 3 horas g 200°C y dgrante una hora a
2602C. La pelicule curada se envejecid isotdrmicamente
e 2602C y se halld une retencidén del 80, 3% de su peso

después de 90 horas de envejecimiento.

EJEMPLO 7

En un blogue de punto’ de fusidn Fishor-Johns
se calontd 0,05 g do 4,4'-oxi-bis(N-bencen-sulfonilofenil-
~cianamida)., E1l compuesto fundid a 1612-1629C y el
producto fundido sumcnt$§ de viscosidad a medida que
se eleveba la tempcratura, Después de 5 minutos, al
alcanzar una temperature de 2452C, el producto fundido
solidificd para formar una resina dura gque resultd inso-
luble en DMF caliente.

BEJEMPLO 8

En un bloque de punto de fusién Fishsr-Johns
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se calent§ 0,05 g de bis(N-bencen-sulfonil)-m~fenilen—
~dicianamida. »El compuesto fundid a 1439-14490Ay el
producto fundido se volvié notablemente viscoso a medida
gue aumentabz la tem@efatura hasta 21090. Despuds de 5
minutos, al alcanzar wna temperatura de 2402C, solidificd

el producto fundido.

EJEMPLO 9 .

Una taza de aluminio con un gramo de 4,4'-oxibis- -

"~ (bencen—sulf nil-N~fenil-cianamida) del ejemplo 4 se

dispuso en un horno de curado calentado a 2152C. EL .
compuesto fundid para forma; un liquido incoloro gue se
reticuld sl cabo de 1 hora ¥ media pare formar una resins
termofraguada dura que resultd insoluble en DMF y otros
disolventes.
EJEMPLO 10

Se disolvicron en 293 g de metil-etil-cetona
355 g (0,672 moles) de 4,4'-metilen-bis(N-bencen-sulfo-
nil-fenil-cisnamida) y 83,5 g (0,336 moles) de 4,4'-meti-
len-bis-fenil-cienamida. Se sometid a reflujo la solucidn
durente 18 horas y el barniz resultante con sSlidos de
resina al 60% se utilizd para saturar tejido de vidrio
181E (acabado A1100). El tejido de vidrio c¢on una sola
pasada a travéds del barniz de laminacidn retuvo el 35%
en peso de resina y aproximsdamente el 2% de metil-ectil-
-getona residual. Se prepard un laminado de doce capas
con el procedimiento de cdmara de vacio-autoclave,

Les capas se mentuvieron durante una hora bajo vacio
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a 889C y lusgo se calentarcn a una veloeidad de 1,79C,
minuto hasta que se alcanzd una temperatura de 16390;
a la que se aplicd une presidn de 90 libras por pulgada
cuadrada efectivas. Se aumentd la temperatura hasta
1782C y se mantuvo durante una hora a una presidén de 90
libras por pulgada cuadrada efectivas., Luego el laminado,
can un contenido de resina del 30%, se dispuso en un horno
¥ se post-curd durante seis horas a 2500C. Fl laminado
presentd une resistencia a la flexidn de 72,000 libras

por pulgaeda cuadrada y una rosistencia a la cizalladura

de corto tramo (1:4) de 6000 libras por pulgede cuadrada.

BJEMPLO 11 (comparativo)

5,2 g de 4,4'-metilen~bisfenil~ciznamida se
sometieron a reflujo en 12 g de metil-etil-cetcona du-
rente 18 horas, In el fondo del matraz reaccicnal se
formd una mesa insoluble, Se separd por filtrscién y
se secd a 652C/1 mm de presidn. Este polimero resultd
insoluble, no fundid o ablandd cusndo se calentd a
3002C y no pudo eleborarse para obtener una parte es-
tructural.

EJEMPLO 12

En 62 g de metii~cetona se disolvieron 19,9 g
(0,08 moles) de 4,4'~motilen-bisfenil~cicnamida y
42;3 g (0,08 moles) de 4,4'-metilen-bis(N-bencen-sulfonil-
~fenil~cienamide) y la solucidn se sometid a reflunjo
durcnte 3 horas, Iuego se enfrid la solucién a la
temperatura del ambiente y se virtid en 700 cc de pentano

egitado con rapidez. Precipitd una resina pulverulenta y
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blanca que se separd por filtracidn y se secd. Esta
resina pesd 61 g. EL examen de esta resina en-el calori-
metro de exploraéién de diferencial mostrd que funde
a 1149G, polimerizacidn exotérmica a 134°C y 24490 y
i una résina reticulada con una temperaturas de transi-
cidn vitrea de 327¢C. »

Le resina se combind con 5% en volumen de Polvo
de cuarzo y la mezela se calqnté durante 15 minutos a

130¢ C, para adelantar la resina. Este polvo de moldeo

‘se molded por compresidn durante una hora a 2382C/3000

. libras por pulgada cuadrada. La Qlaca resultente mostré

una resistencia a la flexidn a 1ls temperatura del ambiente
de 7640 libras por pulgada cuadrada y una resistencia a
la flexidn a 232°C de 5970 libras por pulgada cuadrada,

El médulo de flexidn a la temperatura del ambiente

fue de 1.130.000 libras por pulgadz cusdrada.

EJEMPLO 13

Se refluyeron durente 3 horas en 440 g de metil-
~etil-cetona 164 g (0,663 mol) de 4,4'emetilen-bisfenil-
~cianemida, y 350 g (0,633 mol) de 4,4'=metilen-bis(¥-ben-
cen~-sulfonil-fenil-cianamida) para producir un barniz de
laminado conteniendo sélidos de resina al 60%. Se saturd
con este barniz tejido de vidrio 181E (acabado de amino-si-
lano). El preparado resultente, conteniendo 6% de disol-
vente, resultd pegajoso y plegadizo. Ocho capzs de este
preparado se¢ calentaron a 1302C durante una hora y

lucgo s¢ dispusieron en una cdmara de vacio de nylon
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¥y se trataron en autoclave durantc una hora a i7790/90
libras por pulgada cuadrada., El laminado resultente,

contenicndo resine al 25%, mostré las propiedades fisicas

siguientes:

Registencis a la flexidn, 1lib. por pulg.2 67.500

Médulo de flexién, 1lib. por pulg.2 3.490.000

Resistencia a la cizalladura de corto J

tramo (1:4), 1ib. pof pulg.2 6990
EJEMPLO 14

Se refluyoron dursnte 16 horas en 294 g de
metil-stil-cetona 355 g (0,672 moles) de 4,4'-metilen-bis-
(N-bencen~-sulfornil-fenil~cianemida) y 83,5 g (0?336 moles)
de 4,4'-metilen~bisfenil-cianamida. -Con este barniz de
laminacién se impregnd tejido de vidrio (181E) y ¢l prepa-~
rado resultante contenizndo 35,4% de rsesina se :tratd en
eutoclave en cdmara de vacio a 1772C0/90 libras por pulgada
cuadrada durante un periodc de dos horas. ILuego se dispuso
el laminado cn un horne y se post-curd durcnte ocho hores
a 2602C, El laminsdo resultente, conteniendo 30% ds resina,

mostrd las propicdades fisicas siguientoes:

Resistencie o la flexidn, 1ib. por pulg.z 71,800
Mfdulo do flexidn, 1ib, por pulg.> 2,840,000
Resistenecia ¢ la cizalladura de

corto tramo (1:4), lib, por pulg.2 5887

EJEWPLO 15
El barniz de laminado preparado on ¢l ejemplo 14

ge utilizd para preparer un tejido de vidrio 181E que se
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calent$ durante 30 minutos a 80°C. pares eliminar el disol—
vente. Luego el preparado secg se displso en enatro capas'
en una prensa y se 1amin5 & 1772C/500 libras por pulgads
cuadrada durante una hora. El 1§minado»se extréjorde
5. le prensa y se post-curd en un horno a 2352C dﬁrante
tres horss. Este minado contenis e1_36% de resina y
presentd las propiedades fisicas siguientes?
Resistencia a la flexidn, 1ib, por pulg.2
Temperatura ambiente 64.400
10. 45008 B 55.100

Médulo de flexidn, 1lib. por pulg.?',

Temperatura ambiente 3.190,000
450¢F s 3.070,000
15, EJEMPLO 16

Segun el procedimiento del ejemplo 15 se prepard
un laminedo do tejido de vidrio 181E conteniendo 21,3%
de resina, De este laminado se cortarom tiras para
las pruebas de rssistencia a la flexidn y se dispusieron
20." en un horno de corriente de aire forzada mentenido a
una temperatura de 2602C. El mantenimiento de la resisteh-
cia 2 la flexidn de este laminado dursnte la exposicidn

oxidetiva a 260°C se observd como sigue:

Horas a 500°F Resistencia a la floxidn
25. 1ib, por pulg.>
0 104,000
100 77.100
250 59.000

500 : 39.800
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Se dlsolv1eron en 1380 oz de acetons 460 g8

(0 87 mol) de 4,4" ~metilen-bis
~cianamida) y 460 g (1,85 mol)

(N—bencen—sulf0n11~fenil— .

ée 4,4'-metilen~bisfenil~

~clanamida y se sometld a reflujo la solueibén durante

varios minutos, ILuego se virtld la solucidn caliente

en 15 litros de &ter de petrdleo de bajo punto de ebu-

1licidn y agitado répidamente,

Del é&ter de ptrélec

precipité un prepolimero en forma de polvo finamente

dividido, Il prepolimero se secd durente una noche

bajo vacfo a la temperatura del ambiente, Tl prepolimero

seco pesé 913 g (rendimiento del 99,2%).

Una determinacién de andlisis térmico diferencial

sobre una muestra de esbte prepolimero demostrd que

méRimo a 1332C. Una porcifn del prepolimero se molde6 por

compresifn a 1302C/800 libras por pulgada cuadrada durante

“yfunde a 1112C y exhibe una polimeirizacibn exotérmica con

15 minutos para obtener un disco Auro., IDste disco

se post~curé en un horno a 2602C durante varias horas

para completar la reaccifn de

reticulacién y obtener

las propiedades 6ptimas de resistencia mecénica,

EJ BMPLO 18.

Se disolvieron en 257 de metil-etil~-cetons

.

211,4 g (0,400 moles) de 4, 4! -metilen~bis(N-bencen-sul~

fonil~fenllrclanam1da) y 99,5 g

tilen-bigfenil~ciananida y se

en reflujo durante unsa hora:

(0,400 moles) de 44" —me-
calentd la solucién

Bgtse barmiz de laminado
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se utiligh para satgrar vn tejido compuesto por filaéf;Aqi
mentos de poliemide, por ejemplo PRD-49-111. El te-

jido saturado se calentd en un hormo a 902C durantei

25 minutos y luego a 1202C durante 10 minutos para eli-
minar los residuos de disolvente y someter la resina a lé'
etapa B, Se moldearon por compresién diez capas del prepa-
rado g 1000 libras por pulgada cuadrada con un calentamienw

to inicigl =2 1779C durante 1 hora y media seguido de 2042C

durante 1 hora. Se extrajo el laminado de la prensa ¥y

.

se dispuso en un horno para el post~curado a 232¢C gurante
5 hqras; El laminedo resulianie nostrd las propiedades

figicas siguientes:

Contenido de resina % en peso . 50;1

Rosistencia a la flexidn, 1ib,/pulg.’ 42.000

Midulo de flexién, 1ib./pulg.> 3.430.000

Registencia a ;a ?izalladura de

corto tremo (l:4), lib‘/ﬁulglz 3.750
EJEMPLO _ 19

n uwna mezcla de 150 ?_d? metanol y 59 g de
acetona sc disolvieron 230 g (0,435 moles) de 4,4'-meti-
lennbis(N#bencen—sul£onil~fenil-cianamida) ¥y 230 g
(0;925 moles) de 4;4'-metilen-bisfenil~cianamida ¥y se
calentd ,la solucidn a la temporatura de reflujo du~
rante 3 horas. Luego se separd la acetona de este
barniz dc laminado mediante destilacibn del azeqt?opo
de acotona-metanol 88~12; (punto de ebullicibn 55,72¢C)
al tiempo quec se adicionaba mas metanol al barniz para

mantener un volumen constante. Il barniz a base dec metanol
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con un contenido de rcsina del 79% sc ubllizé para satgrar“
téjido de vidrio 1528 (acabado VolanlA). ElL preparado,
conteniendo 46;9% en peso del barniz, sc sometid a la
ctapa B durante 15 minutos a 1072C,

S¢ laminaron ocho capas del preparado g una
lémina dc cobre ©C 6o 1 ongza duranie 30 minutos a
17790/500 libras por pulgada cuadrada. Il laminado
s0 post—curd cn un horno a 2352C durantc 24 horas.
Ia lémina de cobre mostré wna rosisioncia al despron-
dimiento do 7 librag por pulgada Ge ancho de laminado.
Bl laminado prcsenté,bantes~y despuds de inmersién

en agua, las propiedades cléetricas siguientos.

Mntes do”la  Desgpuds de 24 ho-

inmersibn rag do inmersién
a 2520
Constanto dicléetrica a o )
1MHz; (252C) 4,85 4,92
Factor de disipacifn a , ’
1MHz; (252C) 0,012 0,011
BIRMPLO 20

' ’Se G¢igolvieron on 72 g de metil-gtil-cetona
25,8 g (0,10 moles) de N-beneen-sulfonil-fenil~ciananmida
y 49,7 g (0,20 moles) de 4,4'-mectilen-bis-fenil-cianamida
y sc calenté la solucién en reflujo durante 3C minutos.
El barniz de laminado rosultgnto; con una concentracitn
de s6lidos de resina del 55%, se utilizd para saturer
un toji@o congtituido dor filamentos de poliamida; poxr

ejemplo, PRD-49-111, El proparade sc calentd a 9020
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durante media hora para eliminar los rcsiduos de disol~

vente ¥y adolantar la resina. Se -laminaron siete.capszs

del -‘preparado en una prensa a 1000 libras por pulgada

cuadrada que se calentd durante 90 minutos a 3002 F

seguido de 120 minutos g 4008F, XL laaminado contenicndo

51,4% de sélidos de resina se post-curé durante 5 horas

a 4508F, EL leminado post-curado mostré una resistencig

a la cizglladura de corto tramo (L:4) de 2.240 libras

por pulgada cuadrada y un médulo ce flexidén de 3.020,000

1ibras por pulgada cudrada.

Se utilizé una porcién del barniz de lapinacién

C EJRPLO 21

-

del cjemplo 20 para saturar una trenzg obtenida por torsién

que sc¢ utilizé en cl aparato do trengado torsional para

" s determinar la tomperatura de trensicidn vitrea del polimero

a Qiversos ciclos de calentamicnto. Cuando la trenza

se calentd durante 40 minutos a 1782C la transicién vitrea

del polimero fue de 2502C. El calenvamiento adicilonal du-

rante 75 minutos a 2502C hizo que la tomperatura de transi-

c¢ibn vitrea del polimero aumentars a 275¢C,

La precipitacidén de una porcién del barnig de

laminado del ejemplo 20, medisntc la adicibn de la solu~

cibn a un no disolvente agitado con rapidez, pentano,

proporcioné una rccuperacién cunantitativa de la resing

s6lida que sc ablandé a 60eC y ofrecié una fusibn clara

g 110¢C, Una muestra de 1la resina sblida sc curd g

250¢C durantc 90 minutos y se¢ souctié a andlisis termo-

gravimétrico:

Cuando este resina sc calentd en la aitmbsfera
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a 5¢C/minuto perdié el 4% do su poso a 3509C y el 8% do su
peso a 400eC,
ESEMPLO 22 ‘

Sc dlsolvieron en 90 cc de IMF 10;9 g (0,04 mol)
do’p-amino-bcncen~salfonil~§~?9;§}fqiapamida y 6;44 8
(0,02 mol) de Gienhidrido 3,3',4',4~benzofonon~tetracar-
boxflico., Ia solucién se calentd on reflujo durante
3 horas, Liuogo sc onfrid la solucién hasta la tem~
peratura del embiente y sc¢ virtié lontamente en 600 cc
de agua agitzda con rapidez. Se gcparé por filtracién
el prccipitado finamento Gividido, sc 1avd con agua y so
secd a 185¢C on un horno de vacfo, EL propolime;o de
imidg ?cs§ l§,3'g (repdimient? dgl 98%), terico,

c 62,03 H, 2{88, N 10,10; ] %,69, hallado: 60;8;

H 3;14, W 10,10; S 7;66;

' El andlisis do inffarrojos confirmé la presoncia
dol anillo de imida y dol grupo nitrilico. EL enélisis
térmico dlfcrencial probd que ¢l pprepolimoro de imids
funde a 1690C y donostrd una polimerizucidn exotérmica

que e inicia cntre 1808~190¢C, Un estudio de tremzado
torsional demostrd que cste polimoro ticnc una tomporature
do transicifn vitrea de 310¢C dospubs de un perfodo de
calentamiento de 2 horas a 3008C,

Ll prepolimero de imida se disclvifb a una.concentraF
cibn del 307 en peso en Ne-metil-pirrolidcna y con la solu=
cibén se form6 una pelficula. La policula sc¢ calentd a 2502C
duremte una hora para curar cl polimero. Ia pelicula curada

gse somctid & onvejecimiento oxidativo on un horno de corrion-
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te dc aire forgada a 5002F, Despubs dc 514 horas dec envoje-

cimicnto la pelicula retuve ol 90,3 de su poso;original:

i EJEMPLO 23 '

Un matraz de 3 cuellos y 3 lit?osfde capacidad;
equipado con agifador, embudo d? adici?n, tormémetro ¥y
tubo deo sccado, sc cargé con 93,1 g (1,0 mol) de anilina;
111 g (1,1 mol) do trictilendiamina y 250 cc de tetrahidro-
furano. A gsta mezcla roaceional se le instilé una solu-
cibn de 176,6 g (1 mol) de clorurc de boncensulfonilo on
300 cc de betrahidrofurano. Ia mezcla reaccional se agité
a la temperatura del ambiente durantc 2 horas y media y
luego se filtrd. Se adicioné al filtrado 111 z dc tricti-

londismine y esta solucibn se ingtild a una solucidn de

87 & (1,41 meles) de cloruro de cianfgeno en 100 cc de

completada osta adicidén sc dejé gue la mezcla rcaccional
agitade volviora a la tompcratura dol ambicnte durante

un perfodc de 16 horas y media, Se £iltrd la mezcla
reaccional j ¢l filazmento so adicioné é agua pars precipi-
tar ol producto., ELl producto reeristalizado on movanol
acuoso dié 218 g (84,7%) dc N-boncan~sulfonil~fenil-ciang-

mida, puto do fusién 659-660C.

EJEIFLO 24

Se disolvicron cn 702 g do petil-etil~cotons
237 g (0,448 mol) de 4,4'-metilen~bis(N-bencon-sulfonil-
—fenil-cianamida) y 335 g (1,35 moles) dc 4,4'-motilen~bis-

~fonil-cianamida y so calonté la solucién on reflujo du-
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durentc una hora, 31 barniz de laminacién resultante
so utilizé para preparar un producto contonicndo tejido
do polismida PRD-49-111.: Bste producto se scebd a la
tomperatura del ambientc bajo vaclo y se laminaron on
prensa ocho capas a 149¢C durantg 10 minutos seggido de
wna hora & 204eC. Estc laminado, conteniendo 33,4% en
peso de rcsina, sc pogt-curd durantc .5 horas a 2322C,
El laminado post-curad6 prosontd una resisﬁenoia a la
cizalladura interlaminar de corto tramo (4:1) de 2000

libras por pulgada cuadrada.

EJEMPLO 25

_Sc disolvieron en 30 g dc acetona 10;1 g (0,0191
mol).do 4,4{-metilon~bis(ﬁ—bencen~sulfbnil—fcnil-oianamida)
y 30,0 g (0,121 mol) de 4,4'-motilen~bis-fenil-cianamida
'y sc sometib a reflujo la solucién durentc 10 minutos.

Se virtié la solucibén calionic cn un litro de éter de
petrélco Cc bajo punto de cbullicién agitado vigorosamento
para procipitar cl prepolimcro en forma dc un polvo finge-
mente dividido, Cuando se calonté ¢l polvo seco fundib

a 120¢C y al cabo dec unos pocos scgundos toermofragub a
egta tompcratura., Un andlisis térmico diferencizl probé
un méximo de polimerizacifn cxotérmica cntre 1352 y 1452C

y no pudo observarsc a una temperatura por encima de 21320.

EJEMPLO 26
Sc disolvicron en una megzela de 20,7 g de metil-
~ctil-cctona y 1,1 g de dimctilformamida 17,54 g (0,04 mol)

do bis(N-bencen~sulfonil)-m—fenilen-dicisnamida y 3,16 &
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(0,62 mol) de m-fonilen—dicianamida. Ta solucidn se calentd
en reflujo durante 16 horas, Una porcidn de esta solueiédn
de prepolimero se utilizd para revestir una trenza torsio-
nal y la temperatura de trensicidn vitrea, Tg, se determind
5. en el aparato de trenzado torsionel. ILa Tg fue de 2900C dese
puds de calentar la trenza durente 2 horas a 2002C seguido
de una hora a 2602C.
Una poreién de la solucién de prepolimero se
utilizé para obtener une pelicula que se calentd durante
10. una hora a 2602C para curar la pelicula. La pelicula se
. envejecid isotérmicamente en un horno de corriente de aire
forzada calentado a 2602C. Después de 1014 horas de -
envejecimiento a 2602C la pelicula retuvo el 66,3% de
su peso original, )
15. EJEMPLO 27
.f Se calentd en un calorimstro de exploracidn
diferencial la p,p'-oxibis-(bencen-sulfonil-N-fenil~ciana-
mida) del ejemplo 4, Se observd un punto de fusidn a .
1649C, principio de polimerizacién a 2102C y un mdximo
20, de polimerizscién exotérmica a 2652C. La resina curada,
cuando se calentd en ol aire en un aparato de andlisis
termogravimdtrico, retuvo el 90% de¢ su peso original
a 4000C,
EJEMPLO 28

25, .
Se disolvieron en 20 cc de metil-etil~cetona

5,31 g (0,01 mol) de p,p'-oxibis-(bencen-sulfonil-N-fenil-
~cianamida) y 1,24 g (0,005 mol) de 4,4'-metilen-bis—fenil-

~cignamida y la solucidn se calentd en reflujo durante -
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16 horas. Bl prepolimero se¢ precipitd en forma de un
polvo fino virtisndo esta solucidn en 500 cc de hexano
agitado con rapidez. EL prepolimero seco fundid a 120¢C
y termofragud al cabo de 15 minutos después de haberse
mentenido & wne temperatura de 2152C. Después de calentar
este polvo a 3000C la temperatura de trensicidn vitrea
fus de 2902C.
EJEMPLO 29

Se disolvieron en 10 g de metil-efil—cetona_
7,9 & (0,015 mol) de p,p'~oxibis-(bencen-sulfonil-N~fenil~
~clansmida y 1,89 g (0,0075 mol) de 4,4'-oxibis-fenil-cia~
nemide y se calentd la solucidn en reflujo durante 16 horas.
Egta solucidn se utilizé para obtener una pelicula que
s6 curd dursnte una hora a 260¢C. La pelicula se envejecid
}sotérmicament@ en un horno de corriente de aire forzada
‘a 2602C y se observd una rentencidn del 68% de su peso,
originel despuds de 846 horas de envejecimiento en el aire

g este temparatura.

EJEMPLO 30

Un vaso de precipitados, de 50 cc, con 25 Brames
de N,N'-metan-sulfonil~l,6b~hexametilen—~biscianzmida se dis-
puso en un horno de curado a 2009C. La viscosidad del ligui-
do fue en aumento y por yltimo termofregud al cabo de 90

minutos. ELl disco resultante es insoluble en DMF hirviente,

EJEMPLO 31
Se agitaron comjuntamente dursnte media hora a 90¢C

y en estzdo fundido 3,22 g (0,01 mol de N,Nf-metan-sulfonil-
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-1,6~hexametilen-biscianamide y 3,32 g (0,02 mol) de é;}g E ]
1,6-hexametilen-biscisnamide para obtenor un jarabe T
viscoso., Luego se dispuso este jé:abe en un horno ée

curado a 177¢C durante l:hora. Se obtuvo uh.producto 7
moldeado reticulado y transparante qué tan solo se intumece

ligeremente en DMF hirviente,

" EJEMPLO 32

Se disolvieron en 50 cc de solucién de DMF 3,0 g
(0,01 mol) de 2,5-bis(meta~cianamidofenil)-1,3,5~oxadlazol
v 3,22 g (0,0L mol) del prepolfmero de imida del ejemplo 22
y se utilizd la solucién para revestir un trenzado torsional.
Un estudio del curado de trenzado torsiomal demuestra qué
este polfmerc tiene uns temperatura de transicidn vitrea
de 2509C después de un curado de 3 horas a 200°C y una
‘temperatura de trensicidn vitrea de 3152C despuds de

vn periodo de¢ caluntamiento a 3002C durente 2 horas.

EJEMPLO 33

Se disolvieron en 500 cc de acetona 248 g (1,0 mol)
de 4,4'-metilen-bisfenil-cianamida y 248 g (0,47 mol)
de 4,4'-metilen~bis(N-bencen-sulfonil-fenil-cianamida)
¥y le solucidn acetdnica se somctid a reflujo durante 5
minutos. Iuego se virtid la solucidn de acctona en 6 litros
de éter de petrdlco agitado con rapidez para precipitar
una resina blanca en polvo que se separd por filtracién
y se secé bajo vacio a la temperatura del ambiente.
La resina seca se calentd durante 10 minutos a 90°C

y 1luego se dispuso en un molde y se moldcd por compresidn
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& 1499C/3000 libras por pulgada cusdrada durente 1 hora.
ge ex%rajo del molde la placa btrensparente y de color ama-
rillo y se post-curd a 2603C durente 2 horas, Une berre
flexural obtenida de esta resina post-curada mostré una
resigtencia a la flexidn de 16.300 1libres por pulgada
cuadrada y un médulo de flexién de 616.000 librgs por

pulgada cuadrada.

REIVINDICACTONES

Degerito 6l objeto del presente invento se dew
claran nueves y de propia invencidn las siguientes reivin- .
dicaciones con priorided de la solicitud de patente U.S.A
ne 439.487 del 4 de Febrero de 1974. ,

1. Un procedimiento para la preparacién de

compuestos de big-Necignosulfonamida,. de la férmuls I
NC - %I-— R- ]?—-CN
%F  §% (1)
R R! )

en donde
R es un radical divelente aromético, alifético;
cicloalifético o h@terociclico y
cadea R represonta,"indépendientemente, un ra-
dicel monovalente arcmébico, alifético; cicloa~

1lifético o heterociclico,

-

carecterizado por hacerse réaccionar una diamina de lm

férmula IIL

HN-R-—NH

o o (II1)
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Ja 99a_.pfimu§:o con un haluro de__ciandgeno y lusgo coﬁ'im N
cloruro de sulfbni;p de la fémula IV
) R} 50,01 @) |
o viceversa, con lo que la diemina, ol haluro de ciandge~-
no y el clorurc de ;qu;Eonilo se ubilizen en une relacidn |
molar de i: 2: 2, |
camacterizado porque en une variente de su realizacidn,
sc_constituye la bis-N-cianosulfonenida isomérica de la
férmula II
' o —CN
' (I1)

~N-80,~R-S0— N
Nc»lrsozaso2l
R R

haciendo reaccionar une smina de la fémmula V

) Rt -IH, )
ya sea primero con un haluro d¢ oianégeno y luego con
un cloruro de disul¥onilo de la £6rmulas VI

’

C180,~R-S0,01 (V;)

0 viceversa, com lo qué la smina, el haluro de eilandgeno
y ol cloxuro de disulfoniloso wtilizen en una relacién .
molar de éz és 1l; en cuyas fdmulgs_ los substituyentes tiene:"."
el"'x:qismo gignificado que en la reivindicacién 1.
- 3« Un proced:imiep_-bo; de conformidad con las

reivindicaciones 1 y 2, caracterizado porque se ubiliza
un compuesto de la £6mula III o VI en donde R es fenilew ',; :
no, Vbisfenilono o_na.f’cileno; .éuyos‘radicales pueden egtar
enlazadog poT oXa, earbonilo,'alg.uileno;ni‘erﬁ.or, alqu.ili-"

deno jinferior, swlfonilo, tie, arilimino, amido o imido.

2. Un procedimiento, segln la reivindicacién 1, '3

-
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4 .~ Un procedimiento, dc conformidad con las
reivindicezeiones 1 y 2, céradterizado porgque se utiliza un
compuesto de la férmula IXII o VI en donde R es un radical
alifdtico o cicloalifdtico halogenado. '

' 5.— Un procedimiento, de conformidad con las
reivindicaciones 1 y 2, caracterizado porque se utiliza un
compuesto de la férmula IV o V en donde R' es un radical
perfluoralquilico. A

6.~ Un procedimiento para la preparacidn do com~
puestos de bis-N-cianosulfonamida.

Segun se deseribe y reivindica en la presente me-
moria descriptivg»que conste de 49 hojas foliadas y escritas
a mdguina por una sola cars,

Madrid, a 3 de Febrecro de 1975




	Bibliographic data
	Description
	Claims



