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MEMORIA DESCRIPTIVA

para solicitar PATENTE D2 INVENCION por 20 afics
a nombrg de THE STANDARD OIL CbMPANY

entidad norteamericana

establecida en Hidland Building, Cleveland, Ohio #4115,

Estados Unidos de América,

por: "UN PROCEDIMIENTO Dg OBTENCION DE NUEVAS COMPOSI-

CIONES POLIMZRAS"
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La presente invencidn se refiere a nuevas compo-
siciones polimeras que tienen baja permeabilidad para los
gases y temperaturas de reblandecimiento elevadas, y, mis
particularmente, se refiere g composiciones de temperatura

5 de reblandecimiento elevads que actian como materiales de
barrera psra gases y vapores y estan compuesbtas por los
componentes esenciasles Qe: un nitrilo olefinicamente insa-
turado, un éster de un dcido carboxilico olefinicamente
insaturado e indeno, y a un procedimiento para su preparaQ

10 cibn.

Los nuevgs productos polimeros de la presente
invencidn se prepaﬁan polimerizando una porecidén principal
de un nitrilo olef%nicamente insaturado, tal como el acri-

. lonitrilo, y uns péqueﬁé porcidén de un éster de un acido
£
15 carboxilico olefinicamente insaturado, tal como el acrila-
to de metilo, e indeno.

Los nitrilos olefinicamente insaturados Utiles
en esta invéncién, son los mononitrilos con alfa,beta-olefi-~
nicamente insaturados’que tienen la estructura CH2=?-CN

20 : R
en la que R es hidrdgeno, un grupo alcohilo inferior que
tiene de 1 a 4 dtomos de carbono, o un haldgeno. Tales com—
puestos incluyen scrilonitrilo, slfa-cloroscrilonitrilo, '
alfa~fluoro-acrilonitrilo, metacrilonitrilo, etacrilonitri-

25 lo y semejantes. ELl nitrilo olefinicamente insaturado pre-
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ferido en la presente invencidn es el acrilonitrilo.

7 Tos ésteres de dcidos cerboxilicos olefinicamente
insaturados ﬁtilés en esta invencidn son, de preferencia,
ésteres de alcohilo inferior de dcidos carboxilicos slfa,
beta-olefinicamente insaturados y méds preferidos son los

ésteres que poseen la estructura CH2=C—COOR2 en ls que-
1

!

Ry es hidrdgeno, un grﬁpo alcohilo que tiene de 1 a & &to-
mos de carbono, o un haldgeno, ¥ R, es un grupo alcohilo
que tiene de 1 a 6 4tomos de carbono, Los compuestos de es=—
te tipo ineluyen scrilsto de metilo, acrilsto de etilo,

los acrilstos de propilo, los acrilatos de butilo, los acri-
latos de amilo, y los acrilatos de hexilo; metacrilato
dcrmetilo, metacrilato de etilo, los metacrilatos de pro-
pilo, los metacrilatos de butilo, los metacrilatos de ami~
lo, y los metacrilatos de hexilo; alfa~-cloroacrilato de
metilo, alfa-cloroacrilato de etilo y semejantes. Los més
preferidog son los acrilatos y metacrilatos de metilo ¥
etilo,

El indeno (1l-H-indeno) y la cumarona (2,3-benzo-
fursno) y sus mezclas son Utiles como mondmeros en la pre-
gente invencidén. El mds preferido es el indano.

Tas composiciones polimeras de la presente in-
veneidn, pueden ser preparédas mediante cualgquiera de las

técnicas generales conocidas de polimerizacidn, incluyendo
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las técnicas de polimerizacién en masa, polimerizacibn en

 solucidn, polimerizacién en emulsidn o suspeunsidn, mediante

‘la adiciébén de los mondmeros Yy los otros componentes por

tandas o de modo continuo o intermitente. El método prefe-

rido es el de polimerizacioén en emulsidn. Ls polimerizacidn
se lleva a cabo de preferencia en un medio acuoéo, en pre-

sencia de un emulgente y un iniciador de polimerizacibn

que genera radicales libres, a una temperabura comprendida

entre O y 1002C sproximadamente, en susencia sustancial

de oxigeno molecular. Las composiciones polimeras preferi-

das incorporadss en este Memoria son las que resulbtsn de

la polimerizacidn de (A) 60 a 90% en peso, aproximadamente

de al menos un nitrilo, que tiene la estructura CH2=C-CN
1
R

en la que R tiene la designacidn anterior, (B) de 10 a 39%7
en peso de un &ster que tiene la estructura CH2=?-CCOR2
. o B

en la que Rl y R2 tienen los significados anteriores, y
(C) de 1 a 15% en peso de sl menos un miembro seleccionsdo
del grupo que consta de indeno y cumarona, en donde los
tantos por ciento indicados de (4), (B) y (C) estén basa-
dos en el peso combinado de (5), (B), ¥ (©).

M8s especificamente, la presente invencidn puede
ser ilustrada con la polimerizacidn de una mezcla de acri-

lonitrilo, scrilato de metilo e indeno para dar lugar a
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un producto que tiene una impermeabilidad excepcilonalmente
buena para los gases y log vapores, ¥ témperatura de dis-
torsidn térmica A3T mejorada. De prefercncia, el componen~
te mondmero de scrilohitrilo,scrilato de metilo-indeno de-
5 be contener de 70 a 90 en peso de acrilonitrilo, de 10
a 29% en peso de acrilato de metilo y de 1 a 157 en peso
de indeno. . '
T,0s nuevos productos polimeros de la presente in-
vencién son productos. termopldsticos que pueden ser confi-~
10 gurados por calor en una amplia varieded de articulos Gti-
les, de cualquiera de los modos convencionales empleados
con los productos polimeros termopldsticos conocidos, ta-
les como extrusién, molturacidn, ﬁoldeo, estirado, soplado,
ete. Los productos pqlimeios de esta invencidn tienen una
15 excelente resistencia a los disolventes, y su baja permea-
bilidad pars los gases y los vapores les hace Gtiles en
la industria del.empaquetado, y son particularmente fdtiles
en la fabricacién de frascos, peliculas y otros tipos
de recipientes psra liquidos y sblidos.
20 En los ejemplos ilustrativos siguientes, las can-
tidades de ingredientes se expresan en partes en peso, a

menos que se indigue de otro modo.

25
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" Ejemplo 1
A. Se efectud una polimerizacidn en emulsidn

usando los ingredientes y el procedimiento siguientes:

5 Ingrediente Partes

acrilonitrilo ) 75
‘scrilato de metilo ‘ . ' . 20
indeno ' ' 5
*
| GAFAG RE-610 1PH 6 1,5
10 agua 5 . 2307
n—dodecilmercaptano : 0,1
persulfato de potésid 0,06
15 F *Una mezcla de R—O(CH20H2O-)nl5051~12

y [R-0(CH,CH,0-) _S PO
en donde n es un nimero comprendido entre 1 y 40,
R es un grupo aleohilo o alcarilo y de preferencia
* un grupo nonilfenilo, y M es hidrdgeno, amonio
20 o un metasl alcalino, cuya composicidén es vendida

por la firma General Aniline and Film Corporation.
Ta polimerizacidén se llevd a cabo en un frasco

de vidrio de unos 230 ml. Tanto el recipiente como los in-~

25 gredientes fueron purgsdos con nitrdgeno. El frasco se hizo

1-10-75 o -5
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girar, extremo sobre extremo, durante 16 horas a 60°C. il
14tex resultante se filtrd s través de una gasa para celi-
minar los flbculos previamente formados, despuds el poli-
mero se recogid por coagulacidén en uns solucidn de sulfato
de aluminio caliente, se lavbé con agua y se secd en una
estufa de vacio.

A partir del polvo se moldearon por compresidn
barras y'peliculas, para someter a ensayos figicos. Las
propiedades estdn resumidas en la Tabla I.

B. Se siguieron la receba y el procedimiento del
Ejemplo 1A, conrla excepcién de que la proporcidén en el
mondmero era de 75/25 de acrilonitrilo/acrilato de metilo.
Las propiedades de esfe polimero, que estd fuera de la ex-
tensidn de la presente invencibén, también estén indicadass
en la Tabla I. En la Tabla 1 y las tablas que siguen "AN"
designa "acrilonitrilo", "AM" designa "acrilato de metilo",
"IN" designs indeno, "TDT" significs "temperatura de dis-
torsidn térmica ASTITY "TRVA" significa "transmisidn de

vapor de agua" "PROY desipgna "transmisidn de oxigeno®.
1 o

e cimemn - Fn.
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Ejemplo 2

Se prepard una serie de polimeros que contenian

cantidades crecientes de indeno, segin la receta siguiente:

5 Ingrediente . ' Partes
acrilonitrilo 75
gcrilato de mebilo ) 25-15
indeno - o 0-10
GATAC RE-slo‘g 3

pPH—>6

10 Agua _ 230
limoneno-dimercaptano 1,5
persulfato de potasio X 0,2

El procedimiento seguido fue el descrito en el
15 Tjemplo 1A, con excepciéh de que le polimerizacidn se efec~

tud durante 8 horas. Las propiedades estén resumidas en la

Tgbla 2. Como en el Bjemplol,los volimeros descritos an-

teriormente que contenian indeno, poseian una transmisidn

de vapor de agus y una transmisidén de oxigeno més bajas
20 que el polimero prepsrado partiendo de acrilonitrilo y

acrilsto de metilo solamente, -

25

1-10-75 9=



Tabla 2

Proporciéﬁ en el tondmero TDT 5 Dureza
AN AN I §<l>8’5 ke/em) Rgggﬁln
75 25 o 66 78

5 75 23 2 7 82
75 20 5 73 83
75 18 7 77 86
75 15 10 kA %

10 : , EIRHPIO 3

Se prepard una serie de polimeros que contenian

cantidades crecientes de indeno, segin la receta siguiente:

~ Irgrediente ‘ - Partes

15 Acrilonitrilo 80
acrilato de metilo 20-~10
indeno i 0-10

GAFAC RE-610 5

Agua 5 - & 230
20 limoneno-dimercaptano 7 1,3
persulfato de potasio ‘ 0,2

El procedimiento seguido fué el descrito en el
Ejemplo 1A con excepcién de que la polimerizacidén fué lle-

25 vada a cabo durante 8 horas. Las propiedades estdn resu-

1=10~75 -10-
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midas en la Tabla 3. En todos los casos, los copolineros
anteriormente descritos que contenian indeno, poseian una
transmisidn de vapor de agus y una transmisién de oxigeno

més bajas que el copolimero que no tenia indeno en su com-~

5 posicidn.
Tabla 3.
Proporcidn de  TDT 5 Resistencia a Médulo de Dureza
mondmero (18,5 kg/em™) la flexiom flexidn  Roclwell
AN HMAIN oC ke /o’ ke/om® x 10°° Escala It
80 20 - 69 325 b,57 87
g0 18 2 72 240 4,01 90
80 15 5 75 245 4,38 92
80 13 7 81 228 Co4,32 96
g0 10 10 84 328 3,79 —
Ejemplo &4

Se prepard una serie de polimeros conforme 8

la siguiente receta:

Ingrediente ' Partes
Acrilonitrilo 75
acrilato de metilo 25410
indeno , 0-15
GAFAC RE-610 3
} PH —> 6,5
agua 250
limoneno~-dimercaptano ' 0,5
persulfato de potasio 0,2

1-10-75 =11~
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EL procedimienté seguido fué el descrito en el
Ejemplo 1A. Las propiedades estdn resumidas en la Tabla 4.
Como en los Ejemplos 1-3, los polimeros descritos snte-
riormente preparados. con indeno, tenian transmisiones de
vapor de agus y btransmisién de oxigeno mucho mds bajas
que el copolimero preparado a partir de acrilonitrilo

y acrilato de metilo.

" Mabla 4.

Proporcidn en el mondmero

T S
75 25 -
75 20 s
75 15 10
75 10 15
70 15 15
65 20 15
60 25 15
Ejemplo 5

3e 1llevd a cabo una polimerizacibén en emulsidn

"en un matraz de resins de vidrio, de 4 bocas, de 1 libro

usando los ingredientes y el procedimiento siguientes:

-1
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Ingrediente Partes

Aerilonitrilo 75
acrilato de metilo 18
indeno . 7
GATAC RE-GJ.O‘% B 3
agua pH.ﬂ—_—> o 230
limoneno~dimercaptano 0,7

(afiadido graduslmente durante

% horas, hasta una conversidn

de 297%)

Persulfato de potasio 0,15

Bl matraz de resina se equipd con un agitador,
terménetro, embudo de asdicibn, y tuberias de nitrdgeno.
El matraz, provisto de camisa exterior, se calentd median-~
te circulacidén de agus. La reaccidn se 1llevd a cabo duran-
te 6 horas a 60 — 639C y el litex resultante se £iltrd
a través de una gesa. Se recuperd el polimero mediante
coagulecidn en una solucién de sulfato de aluminio calien-
te, se lavb con agua y se secd en una estufa de vacio. A
partir del polvo se moldearon por compresidn barras y pe-
liculas psra someter a ensayos fisicos. Las propiedades
estin resumidas en la Tablas 5. Esta resine tenia uns
tronsmisién de vapor de agua y una transmisidén de oxigeno

muy bajas, y se pudo tratar con facilidad en el equipo



de tratamiento habitual usado para los materiales ternoplés

ticos.
Tabla 5
Pronorcién de monémero  TDD Resistencia  Hédulo de Dureza
“ X (18,) kg/cm ) ala glexién flexidn -5 Rockwell
AN Al w kg/cm kg/em2x10™°  fiscala M
75 18 7 81 917 4,36 98

Lsta solicitud que corresponde a la presentacda en los
Lstados Unidos de América, el 20 de Novieumbre de 1874, bajo
el n? 525.377, se acoge a los beneficios del articulo 51 del

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACICEES

Los puntos de invencidn propia Y nueva que se presentan
para que sean objeto de esta solicitud de Patente de Invencidn
en Esparia por VEILKTE afios, son los que se recogen en las reivin
dicaciones slgulentes'

l12.- Un procedimiento de obtencién de nuevas conposicio-

nes polimeras que comprende copolimerizar en emulsidn acuosa,

- 14 -
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con un iniciador de radicales libres, en ausencia sustan-
cial de oxigeno molecular, (&) de 60 a 90% en peso apro-
ximadamente de al meros un nitrilo que tiene la estructu-
ra CH2=?-CK en la que R es hidrégeno, un grupo alcohilo in

R
ferior que tiene cde 1 a 4 4dtomos de carbono, o un halédgeno;

(B) de 10 a 39% en peso arroxinadamente de un éster que tie
ne la estructura CH2=?~060R2 en la que Rl es hidrdgeno, un
. Rl

grupo alcohilo que tiene de 1 a 4 &tomos de carbono, o un
halégeno, ¥y R2 es un grupo aleohilo que tiene de 1 a 6 4to
nos de carboﬁo, y (C) de 1 a 15% en peso aproximadanmente de
al menos un mienbro seleccionado del grupo que consta de in
deno y cumarona, en donde los tantos por ciento indicados cde
(&), (B) y (C) estén basados en el peso combirado de (4), (B),
y (C), y recuperar el producto resinoso.

22,.~ Un procedimiento sepgin la reivindicacidén 12, en el
que (4) es acrilonitrilo.

38.~ Un procedimicnto segin la reivindicacidn 22, en el
que (B) es acrilato de netilo.

4a.~ Un procedimiento segln la reivindicacidén 32, en el

“que (C) es indeno.

- 15 -




58.~ Un procediniento de obtencidn de nuevas com~
posicicnes polimeras.
Tal y cono se ha descrito en la Memoria que ante-
cede y para los fines que se han especificado.
Esta lMeroria consta de dieci.seis hojas escritas
a mdquina por una sola de sus caras. i
) '
Madrid, !ﬂ b -+
P..A.
Alberid g miaswmvt¥

P

war Podsfe

- 16 -




	Bibliographic data
	Description
	Claims



