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La presente invencidén se refiere a poliamidas
lineales modificadas con vinilo. Mis especificamente, la
preéente invencidn se refiere a poliamidas lineales forma
das por diicidos y diaminas primarias, ¥y que tienen susti
tuyentes vinilicos colgantes en el resto 4cido de algunos
de los grupos que se repiten. Genéricamente, las poliami-
das de la presente invencién serin denominadas vinilnylous.
En su aspecto mis especifico, la presente invencidn se re
fiere a un vinilnylon formedo por &cido adipico, &cido be
ta-viniladipico y hexametiléndiamina.

Segln la invenciln, se proporciona un método
para preparar una poliamida: (a) haciendo reaccionar un
4cido dicarboxilico, por ejemplo dcido adipico, con hexa-
metiléndiamina, y deshidratando el producto de reaccidn
asi formado, o (b) haciendo reaccionar un 4cido dicarboxi
lico, por ejemplo Acido adipico, con pentacloruro de fds-
foro o cloruro de tionilo, y haciendo reaccionar luego el
cloruro de didcido asi formado con hexamebiléndiaminaj cg
racterizado porque se prepara una poliamida lineal sblida
de 4cido adipico, 4cido beta-viniladipico y hexametilén-

diamina, de férmula:

HO=CH,
0 0 t 0
fEEHEHEI | 2 |l HEHEEHHEH
Cc-c-c-c-c- -) 5 (-c-c-c-c-c-o- (-N-c-c-c—c-c-c-nr-)
HEHH HEEH /7 EEHEHEEH ‘741

donde (x+y) es sustancialmente igual a z, x es de 50 a
98% de (x+y), ¥ es de 2 a 50% de (x+y), y n es de 50 a
120, empleando como Acido dicarboxilico una mezcla de Aci
do adipico y aAcido beba-viniladipico.

Las poliamidas lineales se forman por reaccidn

-3 -
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de 4cidos dicarboxilicos con diaminas primarias, general-
mente de forma equimolar, seguida por deshidrabtacidn. El
peso molecular se controla usando el 4dcido o la amina en
exceso, o usando una cantidad predeterminada de un icido
o amina monofuncionales, por ejemplo Acido acébico o metli
lamina. Por tanto, ambos restos terminales de la cadena
pueden ser del mismo tipo, es decir, cada grupo terminal
estard determinado por el compuesto presente en exceso,

o por el compuesto monofuncional. Sin embargo, el bcido ¥
la smina estén de todas formas en proporciones sustancial
mente equimolares, y el término "equimolar" se usard en
lo sucesivo para hacer referencia tanto a las proporcio-
nes equimolares exactas como al producto obtenido usando
cualquiera de los reaccionantes en exceso, O afiadiendo un
4dcido o amina monofuncionales.

El nylon 66, formado por Acido adipico y hexa
metiléndiamina, ha conseguido gran éxito comercial como
fibra sintética. Esta fibra ha sido usada ampliomente co-
mo cordoncillo para neumiticos, pero padece varias defi-
ciencias, entre las cuales se encuentra la mala adhesibn
del cordoncillo al caucho del neumdbico, ¥y la tendencia
del cordoncillo a deformarse y formar zonas planas cuando
un automdévil que tiene tales neumdticos permanece en repg
so durante la noche. Ello es debido a un fendmeno llamado
"fluencia lenta bajo carga", tendencia de las cadenas mo-
leculares adyacentes del nylon a desplazarse las unas en
relacidén a las otras, cuando estin somebldas a tensiones.
Ademds, el nylon 66 es un material termoplastico y no pue
de ser termoendurecido. La presente invenciéﬁ proporciona

poliamidas lineales (similares al nylon 66) con grupos Vi
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vinilo colgantes, que se pueden usar para reticular, ya

sea con otras cadenas de nylon o con las cadenas molecula
res de caucho u otros polimeros. Asl se proporcionan mejo
res caracteristicas de adhesién, menos "fluencia", propie
dades de termoendurecimiento, y mayor vesistencia a la
traceidn, lo que hace al vinilnylon 66 modificado muy Gtil
para cordoncillos de neumdticos y similares, o para ser
usado en la produccibén de articulos moldeados. Por ejem-
plo, un cordoncillo tejido de vinilnylon 66 puede ser usa
do en un neumdtico que tenge un cuerpc de caucho butile
y/0 una banda de rodadura de caucho butilo.

La unidad de poliamida que se repite de la
téenica anterior es generalmente lineal, conteniendo un
resto 4cido y un resto de diamina, tal como el nylon 66

"sin modificar":

0 0 H H
| [ |
~C~ (CH,) ;= C—N=(CH,) o~ N-

n

El ndmero de unidades que se repiten, indicado por '"n',
puede estar comprendido entre 50 y 120. Un valor adecuado
para n es aproximadamente 100,

El &cido beta-viniladipico ha sido preparado
por ozonolisis y oxidacidn de vinileiclohexeno. Véase la
patente EE.UU. 3.202.704. En la presente invencidn, prefe
riblemente de 2 a 50% del resto dcido es &cido beta-vini-

ladipico. El polimero resultante tiene la siguiente férmu

la:

-



\1

\Ji

=

0 CH=CH 0

>
I | H i
- — — =0 U o J \ R - — - =} - T
G ~CH,y~GH~CH = CH =G ~N~CH,y~CH =0l y=CH,=CH,-CH,-1 -

0 0

I | = il
Aé:—CHZ—CHg-CHe—CHP_—C-N—CH2—CHE-C}IE—CHZ-CHE-CH‘,E—II)S]n

donde x es de 2 a 50 e y es de 98 a 50, siendo n de 50 &
120. Esto se puede expresar mis convenientemente en funcibn
de las proporciones relativas de &cidos y diamina, y en 1o

sucesivo se empleard este método mas sencillo:

donde (x+y) es sustancialmente igual a z, X es de 50 a

98% de (x+y), ¥y es de 2 a 50% de (x+y), y n es lo suficien
temente grande para que se trate de un producto sblido, y,
como se ha dicho antes, puede estar comprendido convenien

temente entre 50 y 120.

Se ha propuesto (patente EE.UU. 2.174,619) que
los nylons de la técnica anterior sean modificados mara
incluir insaturacibn, pero tal invencibn trataba de insa-
turacidn que se referia a los 4btomos de carbono del "es-
queleto", y producia una poliamida que no se destinaba a
ser usada como fibra. La insaturacidén en el "esqueleto"
es menos deseable, debido a que la degradacidn en la insa-~

turacibn provoca una reduccién del peso molecular de la ca

dena polimera.
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Ta pabtente EE.UU. 2.482.526 expone un agente
humectante obtenido haciendo reaccionar hexametiléndiemi-
na con 4cidos succinicos y succindmicos alcohil- o alque-
nil-sustituidos, pero no expone ningin polimero en el que
se emplee tanto un didcido como un vinildifcido que haya
reaccionado con la diamina.

Por examen de las férmulas estructurales de
los vinilnylons modificados de la presente invencidn, se
puede ver que los grupos vinilo colgantes presentan una
funcionalidad insaturada que no implica a los dbomos de
carbono del esqueleto, ¥y que es adecuvada para nuevas reac
ciones, tales como reticulacidn. Este tipo de funcidn es-
t4 enberamente ausente de las polismidas lineales de la
téenica anterior.

El 4cido beba-viniladipico se usa junbo con
el 4cido adipico, para controlar el grado de "modifica-
cibn" del nylon (es decir, el nlmero medio estadistico de
srupos vinilo colgantes por unidad repetida de nylon). La
relacién molar entre Acido beta-viniladinico y &cido adi-
pico determinard el nlmero de grupos vinilo colgantes de
la cadena de nylon. Asi, para una relacidn de 2 moles de
Acido beta-viniladipico por 98 moles de Acido adivico, se
introducirdn 2 grupos vinilo por cada 100 unidades repeti
das de la cadena de nylon (ya que cada unidad renetida
contiene un resto Acido). Esto es lo que se denomina 2%
de vinilnylon.

Procedimiento

Los vinilnylons modificados de la presente in
vencidn se pueden producir de un cierto nimero de maneras.

Cuando mis de aproximadamente el 50% de las unidades repe-

-6 -
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tidas contiene un grupo vinilo colgante, el producto po-
liamfdico es susceptible de reticulacidn bajo condiciones
de temperatura tales como las emnleadas en la deshidrata-
cidn. Asi, la formacidén de sal y deshidratacidn solo se
utilizan cuando se ha de efectuar una modificacidn menor
del 50/i.

Formacidn de sal v deshidrabacldn

Cuando se desea una modificacidn de la polia-—
mida menor del 50is, la formacibn de sal diamdnica, sepuida
por deshidratacibn, es el método preferido para obbtener
vinilnylon. Como se ha dicho antes, cuando se pretende
efectuar una modificacidn mayor del 50/, el nylon nproduc-
to tiende a rebicularse, y este procedimiento solo se pue
de usar en tal caso excluyendo rigurosamente el oxigeno
de la zona de reaccidn. De lo contrario, duvrante la opera
cidn de deshidratacidn tendrd lugar la rebiculaciln.

La formacidn de sal se efectlia haciendo reac-
cionar el 4cido beta-~viniladipico y 4cido adipico (en las
proporciones deseadas) con hexametilendiamina, para obte-
ner la sal dismdénica. (Preferiblemente, el &cido beta-vi-
niladipico constituird de 2 a 50% del total de resto &ci-
do del polimero producto). La sal diamdnica resultante se
somete luego a deshidratacidn, para obtener el nylon pro-
ducto.

Por ejemplo, se pueden hacer reacclonar 10 mo
les de Acido viniladfpico, 40 moles de &cido adipico y 50
moles de hexametildndiamina, vara obtener una modifica-
cidn del 20j% en el nylon 66, teniendo una fdrmula estruc-
tural como la que se muesbra en el ejemplo 5.

La formacidn de sal se puede efectuar a cual-

..’7..
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quier presidén deseada y a btemperaturas de aproximadamente
09C hasta el punto de ebullicién del disolvente, por ejem
plo 1009C. Se prefiere trabajar a presibn atmosférica y
temperatura ambiente, para simplificar los requisitos de
equipo. Prescindiendo del Acido adipico, para mayor clari

dad, la reaccidn se puede representar esquemiticamente 10)

mo:
it
0 =CH, 0
lelagl HEEHEH
n H0-G-C~G~C~C-CO0H + 1 H,N~C~C~C-C~C-C-l, ———>>
HHHH HEHEHH
H
0 0=CH, 0
o llm | le mmmmoxmzme
0-C-G=C-G=0=C=0  N-C-C-CG=C~C=C-NH
HEHHEH J\EHEHZHHE /%
HH

El beta-viniladipato de hexametilendiamonio,
que es la sal producto intermedio, se convierte luego en
el nylon por calentamiento hasta la bemperatura de fusidn,
convenientemente en ausencia de oxigeno. Ia temperatura
de fusidén es de aproximadamente 1809C a aproximadsmente
3002C. Is deshidratacidn se inicia preferiblemente a pre-
siones altas, tal como 21 kg/cm2 manom., y se concluye ba-
Jjo presidn reducida, tal como O kg/cm2 mnanom. Al final, la
presidn se puede reducir por debajo de la presidn atmosfé
rica, hasta aproximadamente 0,1 mm Hg abs. La conversidn
de la sal se efectfia por eliminacién de agua, como se nues

tra a continuacidn:
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0 HC=CH 0 H

of | - | o ol H 9
{OC-GH —CH-CH,.~CH,.-C-0  N-(CH,).-T-B —_—>
2 o~CH, N s n

HH

HC=CH 0H H

0

2
I 1 ]
{iC-CHE-CH—uHe-CHe-C—N—(CH2)6—NE>; + 2nH20

En las operaciones tanto de amidificacidn co-
mo de conversidn se pueden usar diluyentes y activadores
adecuados. Por ejemplo, en la operacidn de formacidn de
sal se puede usar un alcohol disolvente como diluyente,
en cantidades muy variables, constituyendo preferiblemen-
te de 50 a 90% en peso de la mezcla de reaccidn. Se pue-
den emplear convenientemente alcanoles tales como metanol,
etanol, propanol, isopropanol, etc, o alccholes aromiti-
cos. Otro disolvente adecuado para la operacidén de forma-
cidn de sal es una mezcla de alcohel y agua (80 a 90% en
moles de alcohol).

La deshidratacibén de la sal se efectla prefe-
riblemente en presencia de aproximadamente 5 a 55 en pe-
so de agua afiadida. La presencia de agua parece ayudar a
la deshidratacién de la sal diamdnica.

Reaccidn de cloruro de dcido

También se pueden hacer vinilnylons preparan-
do los respectivos cloruros de Acido para que reaccionen
con la diamina. Bajo estas condiciones, los cloruros de
4dcido y la diamina se combinan directamente, con despren-
dimiento de cloruro de hidrbgeno, produciendo el nylon

sin operaciones subsiguientes.
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La preparacibn de cloruro de Acido se puede
efectuar de la siguiente forma. El Acido beta-viniladipi-
co & 4cido adipico se pueden hacer reaccionar con un com-
puesto tal como pentacloruro de fésforo o cloruro de tio-
nilo, para obtener los respectivos cloruros de didcido.
Esta reaccidn se puede efectuar convenientemente tratands
a reflujo cloruro de tionilo o PCls, en benceno, a pre-
sidn atmosférica. El pentacloruro de fdsforo o clorurc de
tionilo se usardn convenientemente en exceso esbequiomé-
trico, para asegurar la conversibdn total de las agrupacilo
nes carboxilicas de los didcidos, a cloruro de Acido.

Los cloruros de diicidos se hacen reaccionar
luego con la diamina, para producir el polimero, sin que
se requiera la deshidratacién de la sal. Esba reaccidn se
puede efectuar usando cantidades esencialmente estequiomé
tricas de clorurc de didcido y diamina, a temperatura de
aproximadamente 0 a 1009C y a presidn atmosférica. Asi se
evitan las mayores temperaturas, y no se experimenta reti
culacibdn del polimero.

Las propledades de los vinilnylons de la pre-
sente invencidn pueden ser ilustradas por el vinilnylon
66, que se produce reemplazando de 2 a 100% (preferiblemen
te de 2 a 50%) del 4cido adipico por Acido beta-viniladi-
pico. Por referencia a la fig. 1, donde se exponen las
curvas de esfuerzo-tensidn de las peliculas no orientadas,
se vé que la inclusibn de tan poco como 2% de dcido beta-
viniladipico hace aumentar espectacularmente la resisten-
cia a la traccidn del nylon €6, y reduce su tendencia al
estiramiento. En el vinilnylon 100%, la curva de esfuerzo-

tensidén es mucho menor que en el nylon no modificado, lo

- 10 -
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que indica mayor estivamiento. Asi, la resistencia a la
traceibn y la elasticidad del nylon pueden ser controla-
das mediante el grado de modificacidn vinilica. Obsérvese
que los vinilnylons 2% y 5/ presentan caracteristicas su-

5 periores a las de tanbto el nylon 66 como el vinilnylon
100;5.

Las caracteristicas de adhesidén de los nylons
modificados se comparan en las figs. 2 ¥ 7 con las del
nylon no modificado. En la fig. 2, se vé que el beba-vi-

10 nilnylon 66 (modificado al 100#%) tiene una adhesidn al
caucho bubtilo aproximadamente 10 veces mayor que la obte-
nida con nylon 66 no modificado. Con 2% y 5% de modifica-
¢idén se obtiene una adhesién de 2 a 3 veces mayor que la
gue se puede obtener con nylon 66 no modificado.

15 La fig. 3% muestra valores similares cuando se
afiadid 6xido de cinc al nylon no modificado, en un inten-
to de promover la reticulacidn con el caucho bubilo. No
se observd ningln efecto.

Las figs. 2 ¥y 5 se discuben con mayor ampli-

20 tud en el ejemplo 7, mAs adelante.

Ljemplo 1

Se prepard un vinilnylon modificado al 25, que
contenia 2% de 4cido beta-viniladipico, destilando prime-
ro 118 g (1,02 moles) de hexametiléndiamina. Se prepard

25 una solucidn de 3,4 g (0,2 mol) de dcido beba-viniladipi-
co y 143,2 g (0,98 mol) de acido adipico en 1300 ml de
etanol absoluto, y se filtrd con un filtro de succidn. Se
afiadid rdpidemente a la solucibn de acido adivico y etanol
la hexametiléndiamina, en solucidn en 200 ml de ebanol ab-

50 soluto. La mezcla resultante fue agitada durante 5 horas,
25.10.,67.
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v se dejbé reposar durante la noche. Da temperatura de
reaccidén fue aproximadamente de 60 a 7020 como miximo. Ia
mezecla de reaccidn fue filtrada, lavada con dos porciones
de 200 ml cada una de etanol absoluto frio, v comprimida
con una placa de caucho. Tuego se secd la torba en un hor
no de vacio, durante la noche, a 902C. Bl sdlido seco pesd
257,54 g, lo que representa un rendimiento del 98% de sal
de nylon.

Bn un recipiente de vidrio se cargaron 100 g
de la sal de vinilnylon al 2% y 50 ml de agua desbilada,
v se puso en un autoclave. Se barrid cinco veces el reac-
tor con nitrdgeno, a 17,6 kg/cmz. Finalmente, se aplicd

2

calor al reactor, bajo 17,6 kg/cm“ de presidn de nitrdgeno,

para llevar la temperabtura hasta 2742C, durante 4 horas.

La presidén fue mantenida a 17,6 kg/cm2

durante este tilempo,
mediante un regulador de presidn de retorno. Iuego se re-
dujo lentamente la presidn, durante un perlodo de 2,5 horas,
manteniéndose la temperatura a 2742C durante media hora
adicional despuds de un barrido con nitrdgeno a 17,6 kg/

2

cm”,

El beta-viniladipabo de hexametiléndiamonio
al 2% fue convertido en el vinilnylon, pesandc 85,68 g el
taco de polimero. El polimero fue roto con un martillo y
pulverizado en wn molino Wiley. Iuego se determind el peso
molecular por viscosimetria en Acido férmico como disol-
vente, a 259C, y resultd ser aproximadamente igual a
20.000. El punto de fusidn era aproximadamente 2662C. El

producto sdlido de poliamida lineal tenfa la férmula:

25.10.67.
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HC=CH

0] 0 0
Vgaugl I} gx
Gc-c-c-c—c-c-) 08 Qo—c-mc
HHHEH HHE
Eijemnlo 2

Se siguid el mismo método expuesto en el ejem
plo 2, para preparar vinilnylon modificado al 55. En esta
experiencia, 8,6 g de 4cido beta-viniladipico y 138 g de
4dcido adipico en solucidn en 1100 ml de etanol absoluto
fueron cargados en el matraz, y se adadieron 118,4 g de
hexametiléndiamina en 200 ml de etanol absolubto, Las pro-
porciones elegidas produjeron vinilnylon modificado al
5o en moles. La sal seca pesd 265,4 g. Bl producto de po-

liamida lineal s6lida tenia la fdérmula:

2
0 0 0 0
C”HHHH“> Wtggall (HHHHHHHH
Z0-CC=C-C=Cm -c-c-c-o—c—c—) —N=C-C-C=CmGmC=TI~
nangg ‘22N gmpgn Z°\ mammmn Zi0m

El peso molecular del vinilnylon producido

fue gproximadamente 15.000,
Ejemplo 3

Se ubilizd el mismo procedimiento del ejem-
plo 2, para preparar un vinilnylon modificado al 10%, eli
giéndose las proporciones para proporcionar 107 en moles
de resto acido adipico con sustituyente beta~vinilo. En
esta experiencia se combinaron 17,2 g (0,10 mol) de &cido

beta-viniladipico y 131,5 g (0,90 mol) de &cide adipico,

-1
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con 118,4 g (1,02 moles) de hexametiléndiamina.

Ta sal fue secada en un horno de vacio a 702C,
v pesbd 240,1 g, lo que representa un rendimiento del 91%.

Tras convertir la sal en nylon, por calenta-
miento a 2772C durante aproximadamente de 5 a 7 horas, el
polimero resultante mostrd un peso molecular igual a
26.000, y un punto de fusibn igual a 2562C. Este producto
no era completamente soluble en Acido férmico, lo que in-
dica que habia habido algo de reticulacidn. EL alto peso
molecular se puede achacar probablemente a la ligera can-
tidad de reticulacidn. El producto de poliamida lineal-

sblida tenia la férmula:

HC=CH,
0 0 0 \ 0
[<"HHHH|) IRES TR CHHHHHHHH
~CaCm0mCm0eCm) o (=G =GaCaCC=C=) 5 ~ (CN=CmCmCmCmCmCmT~
HEHEHE ~°N geEge “O°N ggmpmggg 7100m

Ejemplo 4

Se prepard un vinilnylon al 20%, como se ha
discutido en el ejemplo 2, usando 34,4 g (0,20 mol) de
4dcido beta-viniladipico y 116,90 g (0,80 mol) de 4cido
adipico, con 118,4 g de hexametiléndiamina (1,02 moles).
Ta sal que se obtuvo pesd 248,0 g.

Después de convertir a vinilnylon, la determi
nacibén del peso molecular indicd un peso molecular de
aproximadamente 10,000. El producto de poliamida lineal

sblida tenia la férmula:

- 14 -
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HC=CH

Ljemplo

Se hizo un intento de preparacibén de 50,5 de
modificacidén del vinilnylon, usando 45,6 g de Acido bete-
viniladipnico (0,265 mol) con 38,7 g de Acido adipico
(0,265 mol) con 64,5 i (0,555 mol) de hexametiléndiamina.

Una. solucidn del 4cido beba-viniladipico y
dcido adipico en 850 ml de isopropanol fue vpreparada en
wn matraz acanalado de 200 ml, provisto de condensador de
reflujo, agitador mecanico, embudo de adicidn y enbtrada
de nitrdgeno. Mediante el embudo de adicidén se afladid una
solucibén de 64,5 g de hexemetiléndiamina en 250 ml de iso
propanol. La mezcla de reaccidn fue agitada y enfriada con
un bafioc de hielo durante 1 hora, y luego fue filtrada con
succidn.

La sal resultante fue lavada dos veces con
250 ml de isopropanol frio, ¥ secada en un horno de vacio
a 659C, durante la noche, produciendo 132,9 g (91.) de la
sal.

Una mezcla de bebta-viniladipato de hexametilén
diamonio al 50% (130 g), hexametiléndiamina (1,7 g) y agua
(75 g) fue cargada en un recipiente de vidrio, y calenba-
da a 2779C. Después de un tiempo de reaccibn de 6,5 horas,
se descubrid que el producto estaba rebiculado, como lo
muestra su insolubilidad en Acido férmico. No se debermind
el punto de fusidn, ya que el material se deécomponia a

aproximadamente 4402C.

- 15 -
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Ejemplo 6

Se prepard un beba-vinilnylon modificado al
100%, haciendo reaccionar primero Acido beta-viniladipico
con cloruro de tionilo, para obtener el cloruro de didci-
do. Se prepard en un mezclador uns mezcla Ge 3,0 g de he-
xametiléndiamina, 4,0 g de hidrbxido sbdico al 50% en pe-
so, 20 ml de solucidn de aerosol al 5%, 25 ml de cloruro
de metileno y 150 ml de agua de hielo. Se afiadid a esta
mezcla, en una sola porcidn, uma solucidn de cloruro de
beta-viniladipilo (4,0 g) en 25 ml de cloruro de metilenoc.
Durante la adicidn se agitd el mezclador, ¥y se continud
la agitacidn durante 5 min. La mezcla de reaceidn fue ver
tida luego en 1000 ml de agua destilada.

La mezcla resultante fue digerida en un bafio
de vapor de agua, durante 2 horas, para eliminar cloruro
de metileno. La mezcla resulbante fue filtrada, producien
do un s6lido que fue lavado dos veces con 250 ml de agua,
¥ luego fue filtrado. E1 sdlido filtrado fue secado duran
te la noche en un horno de vaclo a 652C, produciendo un
s6lido que pesaba 3,72 g, lo que representa un rendimien-
to del 74J%. El sblido se descompuso sin fundir, cuando fue
calentado al aire. En un tubo herméticamente cerrado en
el que se habia hecho el vacio, el sblido fundid a de 150
a 1559C. E1 punto de fusidn, segln se determina por andli
sis térmico diferencial bajo nitrbgeno, fue 1929C, Este
polimero fue sometido a anflisis de resonancia magnética
nuclear ¥y rayos X. El anilisis de resonancis magnética nu
clear confirmb la presencia de grupos vinilo colgantes,
mientras que el andlisis de rayos X mostrd una estructura

parcialmente cristalina. El producto de poliamida lineal
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sblida tenia la fdérmula:

H

C=CH,,
0 0
T I | A HEHHHEHHHHI
-c—c-c-c-c-ci) —N—C-C—C-C-C-C—N£> 0
H|HH HEHHEH
H

El peso molecular fue aproximadamente 17.000.
Ejemplo 7

Se efectud una serie de ensayos de adhesidn,
para comparar las caracteristicas de adhesidn de los vi-
nilnylons con las de nylons 66 sin modificar. Se prepara-
ron muestras formando emparedados de pelicula de 0,1 mm
de vinilnylon y nylon, entre dos capas de 5 mm de caucho
butilo. El caucho butilo estaba elaborado con 50 partes
de negro de humo de canal, 5 partes de bdxido de cinc, %
partes de dcido estedrico, 2 partes de azufre, 1L narbe de
disulfuro de tetrametiltiuram y 0,5 nartes de disulfuro
de benzotiazilo, por cada 100 partes de butilo, para acti
var la vulcanizacidn, y todas las muestras fueron someti-
das a condiciones de vulcanizacibn (1502C durante 40 min
en un molde cerrado, a 85 kg/cmg).

4Llgunas de las peliculas de nylon fueron mez-
cladas con 6xido de cinec, para activar la reticulacidn de
los nylons modificados con el caucho.

Tas muestras fueron peladas usando una maqui-
na Insbtron, algunas de cuyas caracteristicas son las man-
dfbulas movibles y el registro de la fuerza necesaria para
pelar la muestra, a velocidad constante de desplazamiento

de las mandibulas. Los bloques de caucho fueron unidos a
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las mandibulas del Instron, y las muestras fueron peladas
por la interfase caucho-nylon.

Los resultados de estos ensayos se muestran
esquemiticamente en las figs. 2 y 3. En la fig. 2 se mues
tran las curvas de adhesidn de los vinilnylons con caucho
butilo., Estas peliculas de nylon estaban elaboradas sin
b6xido de cinc. Como se vé por la fig. 2, el viniluylon al
1005 proporciona con el caucho butilo una adhesidn aproxi-
madamente 10 veces mayor que la obtenida con aylon sin mo
dificar. Los nylons modificados al 2% ¥y 5f presentaron ca
racteristicas que caen en general en el Areca rayada,oresen
tando una adhesidn de 2 a 3 veces mayor que la obtenlda
con nylon no modificado. Asi, se vé que los grupos vinilo
colgantes de los nylons modificados de la presente inven-
cidn proporcionan cualidades de adhesidn afiadidas, para
ser usados junto con caucho bubtilo. Ello es un valioso
perfeccionamiento para usos tales como cordoncillos para
neuméticos.

La fig. 3 muesbra las curvas de adhesidn de
vinilnylons mezclados con 4xido de cinc, usando blogues
de butilo o emparedados de butilo, como en la fig. 2. Co-
mo se verd por la fig., 3, el beta-vinilnylon 66 modificado
al 2% y 55 mostrd aproximadsmente una adhesidn doble gque
la del nylon 66 no modificado.

Por comparacidn de las figs. 2 ¥ 3, se obser-
va que el 4xide de cinc no tiene efecto apreciable sobre
las cualidades de adhesidn, ya sea del nylon del caso ba-
se o de los nylons modificados. Los nylons modificados
continuaron siendo superiores en cuanto a cualidades de

adhesidn,
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Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Esnaila, por VEINTE afios, son los si-
sulentes:

1.- Un método de preparar una nollamida: (a)
haciendo reaccionar un 4cido dicarboxilico, por ejemnlo
dcido adipico, con hexametiléndiamina, 7 deshidratando el
producto de reaccidn asi formado; o (b) haciendo reaccio-
nar un acido dicarboxilico, por ejemplo acido adinico,
con pentacloruro de fdsforo o cloruro de tionilec, v ha-
ciendo reaccionar luego el cloruro de didcido asi formado
con hexametiléndiamina; caracterizado porque se prepara
una poliamida lineal sblida de Acido adipico, 4cido beba-

viniladipico y hexametiléndismina, de férmula:

HC=CH

2
0 0 0 l 0
laxzzl le'vselN ,EgEnEEED
~G=GmGmGCm ;)X(}c-c-c-c-o-c;> (}NLC—C-C-C-C-C-Né)H N
HHEH HEHE /YN BEEHEERE 72

donde (x+y) es sustancialmente ipual a z, x es de 50 a
98% de (x+y), ¥y es de 2 a 50% de (x+y), ¥y nn es de 50 a
120, empleando como Acido dicarboxilico una mezcla de éci
do adipico y Acido beta-viniladinico.

2.- Un método de preparar una poliamida.

- 19 -
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Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, representado en el dibujo que se acompaia y pa-
ra los fines que se han especificado.

Bsta Memoria consta de veinte hojas escritas

a maquina por vna sola cara.

Madrid, oA
P. - ¥
Afbeu')'i?) :f (Fhp bun
_t:i' 4’\/
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LIYENDAS it LOS DIBUJOS

Pig, 1

A - Vinilnylon-nylen 5% (5 pruebas)

B - Vinilnylon-nylon 2% (3 pruebas)

¢ - Nylon Dn Pont (1 prueba)

D - Vinilnylon reticulado (2 pruebas)
i - Vinilnylon ( 1 prueba)

Tig. 2

F - Vinilnylon 100%
G - Vinilnylon 2%, 5%

H - Hylon

Pig 3
I - Vinilnylon 66+Zn0 2%, 5%

J - Nylon 66+4Zn0
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