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El presente invento se refiere a nuevas composi-
ciones polimeras qﬁé tienen buena resistencia al impacto,
baja permeabilidad a los gases, y temperaturas de reblande-
cimiento altas, y mds particularmente se refiere & composi-
ciones resistentes al impacto, de alto reblandecimiento, de
bajas caracteristicas de plastodeformacién que funcionan co-|
mo materiales barreras para gases ¥y vapores y estdn compues-
. tos de los componentes esenciales de Un monémero diénico con
Jugado, un nitrilo olefinicamente insaturado, une alfa-olefi
na e indeno, y a un procedimiento para prevarsrlas,

Los nuevos productos polimeros del presente inven-
to se preparan polimerizando wna parte principal de wn nitri
{1lo olefinicamente insaturado, tal como acrilonitrilo, y wna
parté menor de wna alfa-olefina, tal como isobutileno, e in-
.15 | deno, en presencia de un polimero de caucho preformado com-
puesto de un mondmero diénico conjugado, tal como butadieno.

Tos mondmeros diénicos conjugados dtiles en el
presente invento incluyen butadieno-l,3, isopremo, cloropre
no, bromopreno, ciancpreno, 2,3-dimetil-butadienoc-l,3 y si-
milares. Los mds preferidos para el fin de este invento.son
20 el butadieno y el isopreno debido a su ficil disponibilidad
Yy sue excelentes propiedades de copolimerizacidn.

Los nitrilos oleffnicamente inmsaturados dbiles en
este invento son los mononitrilos olefinicamente insaturados
en las posiciones alfa, beta que tienen la esbtructura
25 CH2=?—CN, en la que R es hidrégeno, vn grupo alcolhiilo infe-

R N
rior que tiene de 1 a 4 dtomos de carbono, o vnm halégeno. Di
chos compuestos incluyen acrilonitrilo, alfe~cloroacriloni-
trilo, alfa-fluorocacrilonitrilo, metacrilonitrilo, etacrilc-.
30 nitrilo y similares. El nitrilo olefinicamente insaturado
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més preferido en el presente invento es acrilonitrilo.
- Las alfa~olefinas Wbiles en el presente invento
son aquellas que tienen al menos 4 y como mucho 10 &tomos de
-
carbono, teniendo la estructura CH2 =¢ en la que R' y R
R\l
son grupos alcohilo que tienen de 1 a 7 4dtomos de carbono,
¥y més especificamente isobutileno, 2-metil-bubteno-l, 2-me-
til-penteno-1l, 2-metil-hexeno~l, 2-metil-hepteno~l, 2-mebil-
-octeno~-1l, 2-etil-buteno-l, 2-propil-penteno-l, y similares.
El més preferido es el isobutileno.

‘ El indeno (l-H-indeno) y la cumarona (2,3~benzo-
furano) y sus mezelas son Gbiles como mondmeros en el pre-
sente invento. El mis preferido es el indeno.

Las composiciones polimeros del presente invento
pueden prepararse por cualquiera de las técnicas generales
conocidas de polimerizacidn, incluyendo la polimerizacidén
en masa, la polimerizacidén en solucién; ¥y las técnicas de
polimerizacidn en emulsién o suspensidén por adicidn en dis—
continuo, en continuo o intermitente de Llos mondmeros ¥y
otros componentes. El método preferido es la polimerizacidn
en emulsidn. Ia polimerizacidn se lleva a cabo preferible~-
mente en un medio acuoso en presencia de un emulsificador v
un iniciador de polimerizacidn que genera radicales libres
a una Gemperatura de éproximadamente 0 a 1002C en ausencia
sustancial de oxfgeno. ,

Los polimeros cauchoides en el presente invento
son homopolimeros de los mondmeros diénicos conjugados an-
tes mencionados as{ como copolimeros de estos dienos y obros

monémeros tales como acrilonitrilo, estireno y acrilato de
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etilo, en los que hay presentes al menos 50% en peso de los
monémeros totales del mondmero Gidnico conjugado.

Las composiciones polimeras preferidas realizadas
en la presente memoriae son lag que resulbtan de la polimeri-
zacién de 100 partes en peso de (&) aproximadamente 60 a 90%
en peso de al menos un nitrilo que tiene la estructura
CH2=?—CN en la que R tiene la designacidn anterior, (B) de

R oo .

10 a 307 en peso de una alfa~olefina que tiene le estructura
Rl
]

CH2=? en la que R' y R" tienen las designaciones respecti-
R"

vas anteriores, y (C) de 1 a 20% en peso de al menos uvn miem
bro seleccionado del grupo due consiste en indeno y cuméro~
ne, en el que los porcentajes dados de (4), (B) y (C) se ba-
san en el peso combinado de (4), (B) y (C), en presencia de
1 a 40 partes en peso de (D) un polimero cauchoide de al me-
nos 50% en peso de un mondmere diénico conjugado selecciona-
do del grupo que consiste en bubadieno e iscpreno ¥y hasta
50% en peso de al menos un miembro seleccilonado del grupo
que consiste en estireno, acrilonitrilo y acrilato de etilo.
1i4s especificamente, el presenmte invento puede es-
tar ilustrado en la polimerizacidn de une mezcla de scrilo-
nitrilo, isobutileno e indeno en presenciz de un copolimero
preformado Ge butadieno-l,3 y acrilonitrilo para produecirc
un producto que ¥iene excelente resistencia al impacto, ez~
cepcionalmente buena impermeabilidad a los gascs ¥ vopores
¥y una temperatura dedistorsidén por calor segin ASTH me jora-
da,

Preferiblemente, el componente mondmero de acrilo-
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nitrilo-izobutileno-indeno debe contener de 70 a 90% en peso
de acrilonitrilo, 10 a 30% en peso de isobubtileno y 1 a 10,
en peso de indeno. '

El copolimero cauchoide preferido de bubtadieno-1,3
contiene mds del 503 en pewmo de butadieno combinado basado
en el peso total del butadieno combinado y otro mondmero.
lids preferiblemente, el copolimero cauchoide de butadieno y
acrilonitrilo debe contener de 60 -a 80 en peso de butadie-
no polimerizade v 20 a 40% en peso de acrilonitrilo polime-
rizado., '

Fn la polimerizacidn anterior, se prefiere emﬁlear
desde aproximadamente 1 a 40, y mds preferiblemente 1 a 20,
partes en peso del polfmero diénico cauchoide por cada 100
partes en peso del acrilonitrilo-isobutileno e indeno. Ge-
neralmente se ha encontrado que a medida que se aumenta la
cantidad relativa del polimero diédnico cauchoide en el pro-
ducto polimero final, aumenta la resistencie al impacto ¥y
disminuyen algo las propiedades de barrera para los geses y
vapores, Por btanto, se prefiere emplear generalmente justo
lo suficicnte del polimero diénico cauchoide para impartir
la resistencis al inpacto deseada al producto polimero y
retener las propiedades Splimes de barrera pare 1los gases y
vepores en el producto polimero.

Los nuevos prodvctos polimeros del presente inven-
to son materiales termopldsticos fécilmente tratados que
pueden termoconformarse en una amplia variedad de artfculos
Utiles en cualquiera de los @odos convencionales emplexndos
con los materiales polimeros'termopléstieos conveidos, tal
como por exbrusidn, molienda, moldeado, estirado, soplado,
etc. Log productos polimeros de este invento tienen exceler-

L4
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te resistencia & los disolventes, y su resistencia al impac-
to (Izod con entalladura por encima de 0,26 julics por cen-
timetro de entalladura) y baja permeabilidad a los gases y
vapores los hacen Utiles en la industria del envasado, y son
particularmente dtiles en la fabripaqién de botellas, peli-
cula, y otros tipos de recipientes para liquidos y sélidos.

En los ejemplos ilustrativos siguientes, las can-
tidades de ingredientes estdn expresddas en partes en peso
a menos que se indique otra cosa.

Ejemplo 1

A. Se prepard un létex de cavcho de nitrilo en-

pleando los ingredientes y procedimientos sigvientes:

Ingrediente Partes
Butadieno ™
Acrilonitrilo 25

; Escamas de jabén 1,4

‘ Agua 200
Daxad 11% . 0,1
Versene Fe-3¥ ¥ 0,05
"ft~dodecil-mercaptano 0,65
Azobisisobutironitrilo 0,4

jepolialcohil-naftalen-suvlfonato de sodio
vendido por Dewey y Almy Chemical Company.
# ¥ Sal de sodio de dietanol-glicina vendida
por Dow Chemical Company. -
Se 1levé a cabo la polimerizacién en emulsidn en
discontinuo a 509C a una conversién del 91%.
B. Se prepard un polimero a partir de los ingro-
dientes siguientes: )
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Ingrediente Partes
Acrilonitrilo 70
Isobutileno 20
Indeno - 10
Ldtex cauchoide (A de es~
te ejemplo) en base de sb-
lidos ' 15
Agua "250
Persulfato de potasio 0,3
Gafac RE-610 % 3
t-dodecil-mercantano 0,037

% Una mezcla de R~0~(CH2CH20~)n$O3M2 ¥ /B0~
~(CH,CH,0-),, 7/ PO, en la que n es un nime-

ro de 1 a 40,

R es un grupo alcohilo o al-

carilo y preferiblemente un grupo monilfe-
nilo, y M es hidrégeno, amonfaco o un me-

tal alcalino,

cuya composicidén es vendida

. por GAF Corporation.

Ta mezcla anterior se ajustd a pH 6,8 y la reac-
cién de polimerizacidn se llevé a cabo a 608C en ausenciza
sugtancial de oxigeno molecular. Después de un tiempo de
reaccién de aproximadamente 20 horas, la resina se aisld -
del latex por coaguiacién c¢on una solucidn caliente de alum
bre en aguz. La resina coagulada se lavd con metvanol y se
secé a vacio a 409C durante 48 horas. Las barras y hojas
de ensayo se moldearon a partir de la resina seca y se en—
contré que benfen las propiedades siguientes:

Temperatura de distorsidén por

calor

(ASTH D-644, 18 kg/en®)  798C
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Resistencia a la flexidn

(ASTH D-790) . 0,46 x 103 kg/cn®
lHédulo de flexidn : 5 o
(ASTH D-790) 0,15 x 107 kg/cm
Resistencia a la traccidn 3 P
(ASTH D-638) 0,35 x 10° kg/em
Resistencia al impacto Izod con

entalladura :

(ASTM D-256) 3,9 julios por centi-

metro de entalladure

Le resina seca tenia un par de orden plédstico
Brabender de 1800 metros-gramo a 2352C despuds de aproxima~
damente 15 minutos. Se -encontrdé que una pelicula de esta re-
sina tiene una velocidad de transmisidén de vapor de agua de
3,5 gramos~-25,4 micras/645Acentimetrosz/24 horas/atmésfera
a wag humedad relativa del 90%, 3,9 a2 una hunedad relativa
del 100% y una velocidad de transmisién de oxigeno de 2,0
ce-25,4 micras/645 centimetros2/24'horas/atmésfera;

Ejemplo 2

Se repiti6 el procedimiento del Ejemplo 1A y 1B
excepto que se emplearon 10 partes del caucho en lugar de
las 15 partes empleadas en el Ejemplo 1B. Se enconiré que
la resina resultante tenia las propiedades siguientes: -

Temperatura de distorsidén por
calorx

(ASTH D-64 4, 18 kg/em®) 81.2¢

Resistencia a la flexidn 3 2
(ASTH D-790) 0,86 x 10° kg/cm
Hédulo de flexidn ’ 2
(4STH D~790) 0,25 x 10° kg/em
Resistencia a la traccién : 3 2
(ASTH D-638) 0,60 x 10”7 kg/em
Resistencia al impacto Izod con

entalladura 0,4 julios por centi-

(4STH D-256) " metro de entalladura.
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Se encontrs qﬁe una pelicula de la resina tenia
una velocidad de transmisidén de vapor de agua de 3,9 gra-
mos~-25,4 micras/645 centimetros?/24 horas/atmésfera a una
humedad relabtiva del 90%, 4,3 a una hunedad relativa del
100%# y una veloecidad de transmisidn de oxigeno de 1,83
ce-25,4 micras/645 centimetros?/24 horas/atnésfera,

Ejemplo 3 '

Se prepardé un polimero & partir de los ingredien—

tes siguientes:

- Ingredientes Partes
Acrilonitrilo 70
Isobutileno 25
Indeno 5

Létex de-caucho A del
Ejemplo 1 (base de s6li-

dos) : 15

: Agva 250
Persulfato de potasio - 0,3
Gafac RE-610 ' 3
t~dodecil-mercaptano 0,0375

Se 1llevé a cabo la polimerizacidén y la resina se
recuperé como se ha descrito en el Ejemplo 1B. Se encontrd
que la resina resultanie tenfa las propiedades siguientes:

Temperatura de distorsidn

por calor 5

(ASTH D~644, 18 kg/cm®) 7690

Resistencia a la flexidn 3 5
(ASTM D-790) 0,47 x 10° kg/en
lédulo de flexidn _ : 5 5
(ASTH D-790) 0,15 x 107 kg/em

Resistencia a la traccidn 3 o
(ASTIT D-638) 0,37 x 10° keg/em
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Resistencia al impacto Izod

con entalladura
(ASTH D-256)

Velocidad de transmisidn
de oxigeno

3,1 julios por centi-
metro de entalladura.

5,0 cc-25,4 micgas/
645 centimetros©/24
horas/atmésfera.

Se preparé un polfmero & partir de los ingredien~

tes siguientes:
Ingrediente
Acrilonitrilo
Isobutileno
Indeno.

Létex de caucho A del
Ejemplo 1 (base de séli-
dos)

Agua .
Persulfato de potasio
Gafac RE-610
t~dodecil-mercaptano

Partes
70
10
20

15
250
0,3
3
0,0375

Se 1levé a cabo la pelimerizecidn y la resine re-
sultante se recuperd como se ha descrito en el Ejemplo 1B.
Se encontré que la resina tenia propiedades siguientes:

Temperaiura de distorsida
por calor 2
(ASTH D-644, 18 kg/em”)

Resistencia a la flexidn
(ASTH D~790)

Médulo de flexidn
(ASTi D-T790)

Resistencia a la traccidn
(ASTH D-638)

982C
0,59 x 107 kg/em?
0,18 x 10° kg/cm®

0,41 x 10> xg/cn?
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Resistencia al impacto Izod

con entalladura o )

(ASTH D-256) 3,4 julios por centi-
" metro de enballadura

Ejemplo 5
Se prepard un polimero & partir de los ingredien-

tes siguientes:

Ingrediente Partes
Acrilonitrilo 70
Isobutileno - 15
Indeno 15

Litex de caucho A del
Ejemplo 1 (base de sé~-

lidos) 15
Agua, ' - 250
Persulfato de potasio 0,3
Gafac RE~-610 . 3
t~dodecil-mercaptano 0,0375

Se 1levé a cabo la polimerizacidén y la resina

resultante se recuperé como se ha descrito en el Ejemplo
1B. Se cencontrd que la resina tenia las propiedades siguien

tes:

Temperatura de distorsidén
or calor

ASTH D-644, 18 kg/em) 882C

Resistencia a la flexidn 3 o
Médulo de flexidn

(ASTIT D-790) 0,26 % 10° kg/en?
Resistencia a la traceidn 3 2
(ASTIT D-638) 0,60 x 10° kg/em

Resistencia al impacto Izod

con enballadurs,

(ASTH D-256) . 0,6 julios por centi-
metre de entalladurz.
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Ejemplo 6 .
Se preparé un polfmero que estd fuera del alcance

del presente invento por copolimerizacidn de acrilonitrilo
e isobulileno en presencia de un ldtex de caucho empleando
los ingredientes siguientes:

Ingrediente - Partes
Acrilonitrilo 80
Isobutileno © 720

Létex de caucho A del
EBjemplo 1 (bases de 86~

lidos) 15
Agua 250
Persulfato de potasio 0,3
Gafac: RE-610 3
t~dodecll-mercaptanoc 0,0375

Se siguieron los procedimientos de polimerizacidn
¥y tratamiento del Ejemplo 1B. Se encontrd que la resina re-
sultante tenia las propiedades siguientes:

Temperatura de distorsidn
%or calor

- ASTH D-6G4A, 18 kg/cm 682C
Resistencia a la flex16n 3 o
(ASTH D-T790) 0,59 x 10” kg/cm
Médulo de flexidn o5 5
(ASTH D-790) - 0,18 x 107 kg/cn

Resistencia al impacto Izod

con entalladura

(ASTH D-256) 8,0 julios por centi-
metro de envalladura.

Se encontré que una pelfcula de esta resina te-
nia vna velocidad de transmlglén de vapor de agua de 4,6
grenos—25,4 micras/645 centimetros®/24 horas o/atnésfera a
una humedad relativa del 904 y 5,1 a une humedad relabiva
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Ejemolo 7
Se preparé otro polimero que estd fuera del alcan-~

ce de este invento por copolimerizacién de acrilonitrilo,
isobutileno ¢ indeno sin létex de oaucho enpleando los in-

gredientes

siguientes:

Ingrediente Partes
Acrilonitrilo. ‘ " 70
Isobutileno 20
Indeno 10
Agua 250
Persulfato de potasio 0,3

" Gafac RE~610 3
t~dodecil-mercaptano 0,0375

Se repitieron los procedimientos de polimeriza-

cidén y tratamiento de resina del Ejemplo 1B proporcionando
una resina gque tlene las propiedades siguientes:

v “-n~“‘*“‘““““N“ﬁ‘”‘**‘hm“;~“wm-*‘*“““”“**“--“_

Temperatura de distorsidn

or calor )

ASTH D-64A, 18 kg/cn’) 839C.
Resigtencia a la flexidn . 3 5
(ASTM D-790) ) 1,33 = 10 kg/cm
}MéGuvlo de flexidn 5 5
(ASTH D~T790) . 0,36 % 10”7 kg/em
Resigtencia a la traccidn 3

(ASTH D-638) 0,87 x 10 kg/cm

Resistencia al impacto Izod

con entalladura _

(ASTH D-256) 0,1 julios por centi~
metro de entalladura.

ERRmne SRN——
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propiz y nueva gue se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
10 Invencién en Espafia, por VEINTE efios, son los que se recogen
en las reivindicasciones giguientes:

1l8,~ Procedimiento para preparar una composicidn
polimera de nitrilos olefinicos y cauchos diénicos gque com-
prende polimerizar en emulsibén acucsa en presencia de un
15 iniciador de radicales libres y en ausencia sustancisl de
oxigeno molecular, 100 partes en peso de (A) de aproximada-
mente 60 a 80% en peso de al menos wn nitrilo que tiene la
estructura CH2=F-CH en la que R es hidrégeno, un grupo al-

R
20 cohilo inferior que tiene de 1 a 4 4tomos de carbono, o un
halégeno, (B) de 10 a 30/ en peso de una alfa-olefina que
R ' '
]
tiene la estructura CHé:C en la que R' ¥ R" son grupos al-
1'2" .
25 cohilo que tienen de 1 a 7 4tomos de carbono, y (C) de 1 a

20% en peso de al menos wn miembro seleccionado del grupo
que consiste en indeno y cumarons; en el gue los §ofcenta—
Jes dados de (A4), (B) y (C) estdn basados en el peso com-
binado de (4), (B) y (C) ed presencia de (D) wn polimero

30 cauchoide de al menos 50% en peso de wn mondmero didnico
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conjugado seleccionado del grupo que counsiste en butadieno
e isopreno y hasta 50% en peso de al menos un miembro selec—
cionado del grupe que consiste en estireno, acrilonitrilo,
y acrilato de etilo, y recuperar el producto de resina poli-
mero.

28,- El procedimiento de la reivindicacién 12, en
el que el nitrilo es acrilonitrilo,

38, El procedimiento de la reivindicacién 228, en
el que la alfa~olefina es isobubilenoc.

48,- El procedimiento de la reivindicacidn 32, en
el. (¢) es indeno.

53,. El procedimiento de la reivindicacién 42, en
el gue (D) es un copolimero de butadieno y acrilonitrilo.

4,- Procedimiento para preparar una composicidn

polimera de nitrilos olefinicos y cauchos diénicos.
) Tal y como se ha descrito en la Nemoria que ante-
cede y con los fines quec se han especificado.

Ista Nemoria consta de QUINCE hojas escritas a

méquina por wna sola cara.

Medrid, 08.FER 1977
P.A,

Albert Elzaburu
Por Poder;
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