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para solicitér PATENTE DE INVENCION por 20 afios
& nombre de THE STANDARD OIL COMPANY

entidad norteamericana

establecida en Midland Building, Cleveland, Ohio
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por: "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR NUEVAS COMPOSICIO

Int. C1* COBE s i

NES POLIMERAS DE NITRILO OLEFINICAMENTE INSATU

RADO E INDENO Y/O CUMARONA"
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- La presente invencion gse refiere & nuevas

‘ composlciones polimeras que tlenen baja permeabilidad a -
..gases y vapores, y mds. en particular se refiere a compo-

siciones polimeras que tienen altas temperaturas de dis-

toreidn térmica, que actian como materiales de barrera a

gases y vapores y estdn compuestas por wn nitrilo olefi-

‘ nicamente insaturado e indeno o dumarona, 0 mezclas de
‘indeno y cumarona, y @ un nuevo procedimiento para prepa-

Se han preparado copolimeros de acriloni-

:;frilo e indeno a partir de cantidades equimolares-de acri-
' ;} lonitrilo e indeno, en un reactor tubular herméticamente
~,f cerrado, usando perdxido de benzoilo como catalizador,
. _.dando una haja conversion de mondmeros & polimero (21 Sp)
‘A:',Estos produotos pollmeros, que conxienen 35,4% en peso
_ " de mcrilonitrilo, han sido descritos por Nozaki en -
s _Polymer Sci., 1, 455-(1946). Otra publ:!.oaoién (z. 7.
. Young) J. Poly, Sci., 54, 411 (1961)) relaclora las pro- -
;;porciones de reactlvidad para michos pares de monomeros,"'
‘ - incluyendo el acrllonitrilo-indeno. Los datos .obtenidos
" gobre las proporcionés de reactividad de acrilonitrilo e
~ indeno desoritos por Young estan ‘basados en el trabago de
@ Go Lowry y W. X, Carrington, no publicado. <Estos co=_
' polimeros de aorilonitrilo—indenp de la téenica anterior
. son polimeros de peso molecular relativamente bajo, con _
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poco acrilonitrilo, que se pueden distinguir fdcilmente
de los polimeros de la presente invencion, en base a las
propiedades fisicas ¥ quimicas, no evidentes e inespera-
damente superiores, que poseen estos ultimos.

Los nuevos produetos polimeros de la pre-

sente invencidén se preparan polimerizando una proporcidn

principal en peso de un nitrilo olefinicamente insaturado,

tal como acrilonitrilo, y una préporcidén secundaria en
peso de indeno o cumarona, o mezclas de indeno y cumaro-

e .
Los nitrilos etilénicamente insaturados

dtiles en la presenté invencidn son los mononitrilos alfa,

~beta~clefinicamente insaturados que tienen la estructura

_032 = ? « ON, donde R es hidrdgeno, un grupo alcohilo in-

R

- ferdor qué tiene de 1 a 4 dtomos ds oarbono, o un haldge-

no. Tales compuestos incluyen el acrilonitrilo, alfaéc;é
roabrilonitriio, alfa~-fluoro-acrilonitrilo, métacriloni—

trilo, etacrilonitrilo, y similares., El nitrilo olefini-
camente insaturado mds preferido en la presente invencidn

- @8 el acrilonitrilo.

En los nuevos copolimeros de esta inven-
cidn se emplea; en pequefias proporciones indeno (l-H-ine-
deno) y cumarona (también conocida ocomo benzofurano), y .

‘mezelas de ellos. EL indeno, por ejemplo, 8 un mondmero
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barato, disponible en el comercio, que es subproducto de
operaciones con coque, tal como en acererias, y también
se puede obtener del petrdleo en unma refineria, por cra-
gueo de nafta con vapor de agua.

Las composiciones polimeras de la presente
invencidén se pueden preparar por cualquiera de las técni-
cas generales de polimerizacidn, incluyendo técmicas de
polimerizacién en masa, polimerizacidén en solucidn y poli
merizacidn en emulsidn o suspensidén, por adicidn a tandas,
continua o intermitente de los mondmeros y otros componen
tes. El método preferido es una polimerizacidén en emul-
sidn acuosa, para producir un ldtex del copolimero resi-
080,

El procedimiento de polimerizacidn de esta

" invencidn se efectia preferiblemente en un medio acuoso,

en presencia de un emulsificante y un iniciador de polime
rizacién generador de radicales libres, a una temperatu~-
ra comprendida en el intervalo de aproximadamente O a
1002C, en ausencia sustancial de oxigeno molecular. Tam-
bién se prefiere usar un modificador de pesb moleculaf,
tal como un mercaptemo, en la realizacidn de polimeriza-
cidn, para controlar el peso molecular del polimero a un
valor dentro de los limites deseados.

lLas composiciones polimeras preferidas
aqu{ incorporadas son aquéllas resultantes de la polime-
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rizacidn de (A) al menos 50% en peso de un nitrilo ole-

finico que tiene la estructura CH,, = ? - CN, donde R tie
R

ne la designacidn anterior, y (B) hasta 50% en peso, ba-

sado en el peso combinado de (A) y (B), de al menos un

miembro elegido del grupo que consta de.indeno y cumaro-

na,

Mds especificamente, lz invencidn se pue-
de ilustrar por la polimerizacidén de una mezcla de una
proporcidn principal de acrilonitrilo y una pequefia pro-
poreidn de indeno, para producir un producto que tiene al
tas temperaturas de distorsidn térmica ASTH (D~-648), del
orden de 1009C y mds, y unga impermeabilidad excelente a

~g8ses y vapores, cuando se expone & los gases y vapores

en forma de una pelicula, hoja, botella, u otro tipo de
recipliente,

Preferiblemente, el mondmero de acriloni-
trilo-indeno usado en le reaceidn de polimerizacidn debe
contener de 50 a& 90 en peso de acrilonitrilo, basado en
el peso combinado de acrilonitrilo e indeno, y mds prefe-
riblemente de aproximadaumente 60 a 90% en peso de acrilo-
niirile; y, correspondientemente, 8é debe usar en la reac-
6idn de polimerizacidn de aproximedamente 10 8 40% en peso

de indeho.
Los nuevos productos polimeros de esta in-
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vencién son materiales resinosos termopldsticos, de fdcil
tratamiento, a los que se puede dar forma térmicamente,
con facilidad, en amplia variedad de articulos utiles,
por cuglquiera de las maneras usuales e@pleadas con mate~
riales pblimeros termopldsticos conocidos, tales como por
extrusidn, calandrado, moldeo, estirado,- soplado, etec, to
das bien conocidas por los expertos ordinarios en la téc~-
nica. Los nuevos productos polimeros de la invencidn tie-
nen excelente resistencia a los disolventes, y su extraor
dinariamente baja permeabilided a gases y vapores, tales
como oxfgeno (transmisidn de ox{geno, por ASTid D-1434-66,
de aproximadamente 0,394 a 7,876), didxido de carbono y
vapor de agua (transmisidén de vapor de agua, por ASTH B-96-
=66, de aproximadamente 5,907 a 19,690), les nace particu-
larmente Wtiles en la mamfactura de botellas, pelicula,
hoja, y otras formas de recipientes para liquidos, gases
y sélidos.

Ln los sigulentes ejemplos ilustrativos, las
cantidades de ingredientes se expresan en partes en peso,

& no ser que se indique otra cosa.

Ejemplo 1
Se prepard un copolimero de acrilonitrilo=
indeno afindiendo los siguientes ingredientes & un reactor
de polimerizacidn:
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Ingrediente Partes

agua 300
GAFAC RE~610" (emulsificante) 3
acrilonitrilo 70 .
indeno (destilado) 30
n-dodecil-mercaptano 0,2

¥ Una mezcla de R—O—(CH20H20-)HPOBM2 y
[/ R~0~(CH,,CH,0~) o 2POM  donde n es un
mimero de 1 a 40, R es un grupo alcohilo
0 dralcohilo, y preferiblemcente un grupo
nonil-fenilo, y M es hidrdgeno, amoniaco
o un metal alcalino, composicidn que es
vendida por GAF Corporation.

la mezcla anterior se a;itdé continuamente
¥ se calentd a 709C en atmdsfera de nitrdgeno de la que
se habia excluido esencialmente todo el oxigeno molecu-
lar, y en cuyo momento se ailiadieron 0,3 partes de persul-
fato potdsico. Ia reaccidn de polimerizacidn se efectud
& T0eC con agitacidn durante 16 horas, El ldtex resulian
te se tratd con A12(304)3018H20 aocwoso caliente (95 a
1009C), en el que se usaron 3 partes por cién de mondmero
basado en la anterior receta de A12(SO4)3'18H20. lLa re-
Bina coagulada se separd por filtracidn y se lavd con agua
caliente y metanvl. La resina secada al vacio se obtuvo
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con rendimiento del 86%.

las siguientes propiedades:

Par de torsidn Brabender
con cuerda de pldstico
(2302C, 35 rpm, 50 gramcs)

acrilonitrilo en la resina,
por andlisis elemental de

o ’
nitrogeno

peso molecular, por el

método de CRGL

temperatura de distorsidn

térmica ASTNM D-648

Ejemglo 2

Se halld que la resina tenia

1900 gramos metro

67,5%

1,37 x 10°

1149C (18,6 kg/om®)

Se prepard un copolimero por el método des—

crito en el Ejemplo 1, a partir de los siguientes ingre-

dientes:

Ingrediente

agua

GATAC RE-610
aorilonitrilo
indeno
n~dodecil=mercaptarno

Partes
300

3
80

20
0,1

Ia polimerizacidn se efectud a 702C con 0,3

partes de persulfato potdsico como iniciador. Ia polime-

rizacidn se efectud durante 5 horas.

La resina resultante
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(rendimiento del 58%) se aisld como se describe en el

Ejemplo 1, y se halld que tenia las siguientes propieda

des:

acrilonitrilo por andlisis de

nitrdgeno 69,5%

peso molecular, por el método de “

CFGL 2,0 x 105

temperatura de distorsidn tér-

mica ASTH 106e¢ (18,6
kg/en”)

transmisidén de oxigeno
(ASTH D=~1434-66) 1,268 cc micra/100.
cm%/24 horas

transmisidn de vapor de agua

(ASTH B=96-66) 8,979 gramos,,
micra/100 en“/24
horas/atmésfera

Bjemplo 3

Se prepard un copolimero de acrilonitrilo-
indeno segin el método del Ejemplo 1, usando 60 partes de

~gerdlonitrilo y 40 partes de indeno en la receta de poli-

merizacién. Ia resina resultante de obbtuvo con rendimien
to del 85%, y se halld que contenfa 52,3% en peso de acri-
lonitrilo. Se halld que la resina tenfa las siguientes
propiedades: ‘
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peso molecular _ 0,9 x 105

temperatura de distorsidn

térmica ASTM 1162C

par de torsidén Brabender con

cuerda de pldstico 820 gramos metro

Ejemplo 4
Se prepard un copolimero de acrilonitrilo
e indeno segin el método del Ejemplo 1, salvo en que se
emplearon 75 partes de acrilonitrilo y 25 partes de inde-
no. ILa resina resultante se obtuve con rendimiento del
88%, y se halld que contenia 72,5% en peso de acriloni-
trilo. Ia resina tenia las siguientes propiedades:

peso molecular 1,3 x 105

temperatura de distorsidn

térmica ASTM l11e¢

par de torsidén Brabender con

cuerda de pldstico 2400 gramos metro
Ejemplo 5

Se prepard un copolimero por el método del
Ejemplo 2. Ia resina se obtuvo con conversién del 73%,
¥y se halld que contenia 76,3% en peso de acrilonitrilo.
Esta resina tenfa las siguientes propiedades:

- 10 -
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5

peso molecular 1,0 x 10
temperatura de distorsién

térmica ASTM 1059C

par de torsidn Brabender

con cuerda de pldstico 2520 gramos metro

Ejemplos 6~11
Se prepard une serie de polimeros segun el

Ejemplo 1, empleando diversas proporciones de mondmeros
acrilonitrilo-indeno en la reaccidn de polimerizacidn.
Laé resines resultantes se analizaron para determinar el
contenido de aerilonitrilo, la transmisidén de oxigeno
(TRO) y transmisidén de vapor de agua (TRVA). Los resul-
tados se dan en la Tabla 1.

Tabla 1

Ejem= Composicidn en ¢ en peso
plo acrilonitrilo-indenoc TRVA | TRO
6 5546 = 44,4 16,106 ‘ 8,191
69,5 = 3045 8,979 1,181
8 73,5 = 26,5 6,852 0,669
74 - 26 7,049 0,906
10 76 - 24 6,616 1,260
11 80 - 20 0,709

- 11 -
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Ejemplo 12
Se prepard un polimero de acrilonitfilo-;g
deno fuera del dmbito de la presente invencidn, semin el
método publicado por Nozaki, J. Polymer Sei., 1, 455
(1946), & partir de los siguientes ingrediehtesz

Ingrediente - Partes
acrilonitrilo 31,5
indeno (destilado) 68,5
perdxido de benzoilo 0,109

Estos ingredientes se usaron en la misma
proporoidn en peso que la expueste por Nozaki. Estos in-

gredientes se pusieron én une ampolla de pyrex, se enfria

.ron hasta ~702C en un bafio de hielo seco~acetona, se ce~

rraron herméticamente tras hacer dos veces el vacio con
una tuberia de vacio por bomba de aceite, y luego se ca-
lentaron a 70 & 80¢C durante 30 horas. El polimero resul
tante se purificd por dos precipitaciones con metanol (la
redisolucidén se consiguid en acetona) y se secd hasta pe-
so constante. Los rendimientos de polimero en varias de
tales experiencias variaron entre 18 y 21% en peso. Ia
resina no se podie moldear por compresidn a una barra de
ensayo, debido a que siempre se quebraba en muchos tro-
zos cuando se hacian intentos de retirarla del molde,
Debido & su extremada fragilidad, este polimero no se pudo
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evaluar mds. FEl andlisis de carbono-hidrdégeno-nitrdgeno
del polimero indicd que contenia 39,64 en peso de acrilo
nitrilo. Ia determinacidén del peso molecular por CFGL

indiedé que tenia un peso moleoular de 4,3+ 4,8 x 10%,

Ejemplo 13

Se prepard un copolimero de acrilonitrilo
e indeno, que estd fuera del dmbito de la presente inven
cidn, usendo la proporcidn de acrilonitrilo-indeno expues
ta en la publicacidn de Nozaki mencionada en el Ejemplo
12, por una téocnica de emulsidén acuosa, en un intento de
obtener una resina testigo para comparar con las resinas
de la presente invencidn. Se usaron los siguientes in-

 gredientes:
Ingrediente Partes
agua 250
GAFAC RE-610 (emulsificante) 2,5
acrilonitrilo 31,5
indeno (destilado) 68,5
n-dodecil-mercaptano 0,05

Esta mezcla se agito continuamente y 98
calentd hasta 709C bajo una atmdsfera de nitrégeno de la
que se habfa excluido esencialmente todo el oxigeno mo-
lecular. Cuando la temperatura llegd a 7T708C se afiadieron

-13 -
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0,1 partes de persulfato. ILa reaccion de polimerizacidn
se efectud a 702C durante 30 horas, con tres refuerzos
adicionales con 0,1 partes de persulfato potdsico a las
3,5, 8 y 25 horas desde el comienzo. Bl ldtex resultan-
te se diluyé com metanol, y el polimero precipitado se re
cogid y secé bajo vacio. Se obtuve un rendimiento de 37%
en peso de polimero seco. Kl andlisis de carbono-hidrd-
geno-nitrdégeno de este polimero indicd que contenia 374
en peso de acrilonitrilo., La determinacidn del peso mo-
lecular por CFGL indicd que tenia un peso molecular de
6,2 x 10%. 1Ia resina se podia moldear por compresién a
barras, a 423 kg/om2 ¥y 1409C. Ias barras eran tan fragi~
les que la temperatura de distorsidn térmice ASTM no se
podia medir, y en repetidos intentos no se pudieron pre-

'parar peliculas satisfactorias para medidas de barrera

a los gases,

Ejemplo 14

Se prepard un copolimero de acrilonitri~
lo-cumarona afiadiendo los siguientes ingredientes & un

reactor de polimerizacidn:

Ingrediente Partes
ague ' 300
GATAC RE-610 (emulsificante) 3
acrilonitrilo T0
cumarons 30
n-dodecil-mercaptano 0,1

- 14 ~
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siguientes propledades:

La mezcla anterior se agité continuamente
y se calentd hasta 552C en una atmésfera de nitrdgeno de
la que se habia excluido esencialmente todo el oxigeno
molecular, y en cuyo momento se¢ afiadieron 0,2 partes de
persitlfato potdsico. Ia reaccidn de polimerizacidn se
efectud & 559C con agitacidn durante 16 horas. EL ldtoex
resultante se tratd con A12(SO4)3°18H20 acuoso caliente
(95 a 1002C) en el que se usaron 3 partes por cien de mo-
némero, basade en la anterior receta, de A12(804)3-18H20.
la resina coagulada se separd por filtracidn y se lavd
con agua caliente y metanol, Ia resina secada bajo vaclo
gse obtuvo con rendimiento del 58%, y se halld que conte-
nia 86% en peso de acrilonitrilo. Ia resing tenia las

peso moleoular 4,4 x lo5

temperatura de distorsidn

térmica ASTM 9890
Ejemplo 15

Se prepard un copolimero de acrilonitrilo
¥y cumarona segin el método del Ejemplo 14, excepto en
que se emplearon 75 partes de acrilonitrilo y 25 partes
de cumarona. 18 resina resultante-se obtuvo con rendi-
miento del 63%, y se halld que contenfa 884 en peso de
acrilonitrilo. la resina tenfs lms sigulentes propiedados:

=15 =
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peso molecular 4,3 x 10

temperatura de distorsidn

térmica ASTH 99eC
Ejemplo 16

Se prepard un copolimero.de acrilonitrilo
y cumarona segun el método del Ejemplo 14, excepto en
que se emplearon 80 partes de acrilonitrilo y 20 partes
de cumarona, y 0,3 partes de persulifato potdsico, y el
tiempo de agitacidén fué 13 horas. Ia resina resultante
se obtuvo con rendimiento del 84%, y se halld que conte-
nia 94%. en peso de acrilonitrilo. Ia resina tenia las
siguientes propiedades: -

peso molecular i 4,6 x 105
temperatura de distorsidn
térmica ASTH : 979C.

La preseﬁte solicitud que corrésponde a la
praesentada en Estados Uﬁidoe de América, con fecha 20 de
Noviembre de 1.974, bajo el miumero 525 376, se acoge a
los beneficios del Articulo 51 del vigente Bstatuto sobre
Propiedad Industrial.

- 16 =
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9.10.75

-~ REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencién.propia ¥y nueva,
que se presenbtan péra que sean objeto de esta soli-
citud de Patente de Invencidén en Espafia, por VEINTE
afios, son los que se recogen en las reivindicaciones
siguientes:

l2.- Procedimiento para preparér nuevas
composiciones polimeras de nitrilo olefinicamente in
saturado e indeno y/o cumarona que comprende cdpoli-
merizar en emulsion acuosa, con un iniciador de radi
cales libres, en ausencia sustancial de oxigeno mole
cular, (A) de 50 a 90% en peso de acrilonitrilo y (B)
de 10 a 50% en peso de al menos un miembro elegido
del grupo que consta de indeno y cumarona.

23,- Procedimiento seglin la reivindicacién
12, donde (B) es indeno.

%3,~ Procedimiento segln la reivindicacién
la, donde (A) esti presente en de aproximadamente 60
a 90% en peso, y (B) estd presente en de aproximada~
mente 10 a 40% en peso,

42,~ Procediniento para preparar nuevas

-17.-
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VGT.

composiciones polimeras de nitrilo olefinicamente
insaturado e indeno y/o cumarona.

Tal y como se ha descrito en la Memoria
que antecede y para los fines que se han especifi-
cado.

Ia presente Memoria consta de dieciocho

hojas escritas a miquina por una sola de sus caras,

Madrid, 1 0 GCT, 1975

P.A,

- 18 -
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