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Patent nr. 144.824 angar en termoplastisk acrylnitrilcopolymer
med hej resistens over for oplesningsmidler og lav permeabili-
tet over for gasarter og dampe til brug ved fremstilling af
bilandt andet emballeringsmateriale, og det ejendommelige ifol-~
ge patentet er, at den er fremstillet ved polymerisation af
(A) fra 50 til 90 vagt% acrylnitril og (B) fra 10 til 50 vegt%
inden og/eller kumaron. Hovedpatentet angar desuden en frem-
gangsmade til fremstilling af en copolymer, som navnt ovenfor,
og det ejendommelige ifelge hovedpatentet er at (A) fra 50 til
90 vagt% acrylnitril og (B) fra 10 til 50 vagt% inden og/eller
kumaron copolymeriseres i vandig emulsion med en fri radikal

jgangsetter i hovedsagen i fraver af molekylar oxygen.

Den foreliggende opfindelsen angar en termoplastisk acrylini-
trilcopolymer ifelge patent nr. 144.824 med den ndring, at
den er opnaet ved copolymerisation af 100 vagtdele af

(A) fra 50 til1 90 vagt% acrylnitril og

(B) fra 10 til 50 vagt% inden og/eller kumaron i narvaerelse af
fra 1 til 40 vegtdele af

(c) en gummiagtig polymer af mindst 50 vegt% butadien eller
isopren, og indtil 50 vagt¥ af mindst én comonomer valgt
blandt styren, acrylonitril og ethy1acetat.-0pfindelsen angar
endvidere fremgangsmaden ifglge patent nr. 144.824 med den
@ndring, at den omfatter polymerisation i vandig emulsion med
fri-radikal-initiering ved en temperatur i dintervallet fra 0

til 100°C af 100 vagtdele af
(A) fra 50 til 90 vagt% acrylnitril, og

(B) fra 10 til 50 vagt% inden og/eller kumaron, i narvarelse
af fra 1 til 40 vegtdele af ’

(C) en gummiagtig polymer af mindst 50 vagt¥ butadien eller
isopren, og indtil 50 vagtk% af mindst én comonomer valgt

blandt styren, acrylonitril og ethylacrylat,

hvori hele mazngden af eller en del af (A) og en del af (B)

forefindes, nar polymerisationsreaktionen initieres, og den
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resterende ma&ngde af (B) elier (A) plus (B) tilsettes kontinu-
erligt eller i form af trinvis voksende portioner under poly-

merisationen.

Den foreliggende opfindelse angar sdledes en forbedring af den
i dansk patent nr. 144.824 beskrevne opfindelse.

De konjugerede dienmonomere, som er nyttige i forbindelse med
den foreliggende opfindelse, er som navnt butadien og isopren
pa grund af deres lettilgangelighed og deres fremragende copo-

lymerisationsegenskaber.

Inden (1-H-inden) og kumaron (2,3-benzofuran) og blandinger
heraf er egnede som monomere i forbindelse med den foreliggen-

de opfindelse. Inden foretrazkkes.

De polymere materialer ifglge den foreliggende opfindelsen kan
fremstilles ved hjalp af enhver af de almindeligt kendte meto-
der til polymerisation, hvorunder massepolymerisation, oplgs-
ningspolymerisation og emulisions- eller suspensionspolymerisa-
tion ved chargevis, kontinuerliig eller periodisk tilbageven-
dende tilsatning af de monomere og andre komponenter. Den fo-

retrukne metode er ifglge opfindelsen emulsionspolymerisation.

De gummiagtige polymere ifolge den foreliggende opfindelse er
homopolymere af de konjugerende dienmonomere, som er navnt
ovenfor, savel som copolymere af disse diener og en anden mo-
nomerkomponent, s&som acrylolnitril, styren, ethylacetat og
blandinger deraf, hvori der 1indgar mindst 50 vagt%, beregnet
p& basis af den samlede mazngde monomere, af den konjugerede

dienmonomer.

Den foreliggende opfindelse kan mere specielt illustreres ved
polymerisation af en blanding af acrylonitril og inden i nar-
varelse af en praformet copolymer af butadien-1,3 og acrylo-
nitril til fremstilling af et produkt med fremragende slag-
styrke, usadvanlig god uigennemtrangelighed for gasser og dam-
pe og forbedret ASTM-varme-kastningstemperatur. Acrylonitril-
indenmonomerkomponenten ber endnu bedre indeholde 60-90 vagt%

acrylonitril og 10-40 vagt¥% 1inden. En generelt acceptabel
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slagstyrke til de fleste anvendelser er en Izod karvslagstyrke

pa 0,028 m-kg pr. cm karv eller hgjere kervslagstyrke.

Den foretrukne gummiagtige copolymer af butadien-1,3 og acry-
lonitril +indeholder fortrinsvis over 50 vagt% butadien ialt,
beregnet pa den samlede vagtmengde forenet butadien og acrylo-
nitril. Den gummiagtige copolymer af butadien og acrylonitril
bor fortrinsvis indeholde fra 50 til 90 vagt% og bedst fra 60
til 80 vagt¥% polymeriseret butadien.

Ved polymerisationen anvendes fra 1 til 40 og fortrinsvis fra
1 til 20 dele af den gummiagtige dienpolymer per 100 dele
acrylonitril og inden i forening. Det har almindeligvis vist
sig, at nar den relative mangde af den gummiagtige dienpolymer
forgges i det polymere slutprodukt, _vokser slagstyrken, og
gas- og dampbarriereegenskaberne falder noget. Det foretrakkes
i almindelighed at anvende en sadan mangde gummiagtig dienpo-
lymer, som netop er tilstrakkelig til at give det polymere
produkt den enskede slagstyrke, og at bevare de optimale gas-

og dampbarriereegenskaber i det polymere produkt.

De hidtil ukendte polymere produkter ifelge den foreliggende
opfindeise er let bearbejdelige, termoplastiske materialer,
der kan termoformes til en lang rakke nyttige genstande ved
hjelp af de sadvanlige metoder, som anvendes i forbindelse med
kendte termoplastiske polymere materialer, sasom ekstrusion,
valsning, stebning, trakning, blasning, etc. De polymere pro-
dukter ifglge opfindelsen har fremragende oplegsningsmiddelmod-
standsdygtighed, og deres slagstyrke og lave permeabilitet
over for gasser og dampe ger dem nyttige i emballageindustri-
en, og de er sarligt velegnede til fremstillingen af flasker,
folier og andre typer af beholdere til flydende og faste pro-
dukter.

1 de folgende eksempler, som tjener til belysning af opfin-
delsen, er mangderne af bestanddelene angive¥ som vagtdele,

med mindre andet er anfaort.
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EKSEMPEL 1

(A) Der blev fremstillet en harpiks af felgende bestanddele:

Bestanddel Dele
Vand 233
Gafac RE-610 * 2
Acrylonitril 70
Inden 30
Limonendimercaptan 0,6

70/30 butadien/acrylonitril-
gummilatex (terstofbasis) 15

Kaliumpersulfat 0,28

* En blanding af R-0-(CHoCH20-),P03M2 og
[R-0-(CH9CH50~)12P02M, hvori n er et tal fra 1 til 40, R er
en alkyl- eller alkarylgruppe og fortrinsvis en nonylphenyl-
gruppe, og M er hydrogen, ammoniak eller et alkalimetal,
hvilket produkt szlges af GAF Corporation.

1) Forste trin.- En emulsion af 70 dele acrylonitril, 17,5 de-
le dinden, 15 dele (torstofbasis) af gummilatexen og 0,1 del
limonendimercaptan i 225 dele vand med 2 de]e Gafac RE-8610
blev opvarmet i alt vasentligt under narverelse af moiekylart
oxygen til 60°C wunder omregring. Polymerisationen blev derpa
initieret ved tilsatningen af 0,1 del kaliumpersulfat, og po-
lymerisationen fik 1lov til at forlobe under disse betingelser

i ca. 6 timer.

2) Andet trin.- Den i forste trin opndede blanding blev opvar-
met til 70°C, og en blanding af 0,2 dele kaliumpersulfat i 8
dele vand blev tilsat 1 seks portioner i legbet af et tidsrum
p4d 5 timer, medens de resterende 12,5 dele inden og 0,5 dele
limonendimercaptan blev tilsat langsomt i lebet af det samme

tidsrum. Den resulterende 1latex blev koaguleret og terret.

‘Harpiksen blev opnéet i et udbytte pd 88% og viste sig at have

folgende egenskaber:



10

15

20

25

30

35

DK 151815B

ASTM varmedeformationstemperatur (18,6 kp/em2)  101°C
Izod karvslagstyrke 0,065 m+kg
per cm karv

Brabender vridningsmoment ved 230°C 2400 meter gram

(B) Der blev i dette eksempel anvendt de samme bestanddele og
mengder som beskrevet under (A). Bestanddelene, bortset fra
kaliumpersulfatet, blev tilfert chargevis og bragt op p& 60°C
under omrgring i alt vasentligt uden nerverelse af molekylart
oxygen, hvorefter kaliumpersulfatet blev tilsat, og polymeri-
sationen fik lov til at forlgbe under disse betingelser i 16
timer. Den resulterende latex blev koaguleret, og harpiksen
blev teorret, hvilket gav et udbytte pa 66%. Harpiksen viste

sig at have fgligende egenskaber:

ASTM varmedeformationstemperatur (18,6 kp/cm2) 108°C
I1zod karvslagstyrke 0,006 mekg
per cm karv

" Brabender vridningsmoment ved 230°C 800-900 meter gram

EKSEMPEL 2

Der blev fremstillet en harpiks af felgende bestanddele:

Bestanddel Dele
Vand 262
Gafac RE-610 2,25
Acrylonitril 70
Inden 30
Limonendimercaptan ' 0,75

70/30 butadien/acrylonitril-
gummilatex (terstofbasis) 15
Azobisisobutyronitril 0,45

En emulsion af 70 dele acrylonitril, 5 dele inden, 15 dele
gummi og 0,25 dele limonendimercaptan i 262 dele vand og 2,25
dele Gafac RE-610 blev opvarmet under omrsring under en nitro-
genatmosfare til 70°C. Polymerisationen blev derpa initieret

med 0,1 del azobisisobutyronitril. Den resterende mangden in-
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den (25 dele) og 1limonendimercaptan (0,5 dele) blev tilsat
kontinuerligt i lebet af en 9 timers polymerisationsperiode,
og i lebet af dette tidsrum blev der,i syv portioner tilsat
yderligere azobisisobutyronitril (0,35 dele). De samlede poly-
merisationsbetingelser var 9 timer ved 70°C. Latexen blev der-
p& koaguleret, og den tegrrede harpiks viste sig at have fol-

gende egenskaber:

ASTM varmedeformationstemperatur (18,6 kp/cm2) 84°C
Izod karvslagstyrke 0,093 me+kg
per cm Kkarv

Brabender vridningsmoment 2200 meter gram

EKSEMPEL 3

Der blev fremstillet en harpiks af folgende bestanddele:

Bestanddel - Dele
Vand . 232
Gafac RE-610 3
Acrylonitril 70
Inden 30
Limonendimercaptan 0,75

70/30 butadien/acrylonitril-

gummilatex (terstofbasis) 15
Azobisisobutyronitril 0,2
Kaliumpersulfat 0,175

En emulsion af 70 dele acrylonitril, 6,51 dele inden, 15 dele
gummi og 0,25 dele limonendimercaptan i 232 dele vand og 2 de-
e Gafac RE-610 blev opvarmet til 65°C under omrgring under
nitrogen og blev derpad initieret ved at satte 0,1 del azobisi-
sobutyronitril til polymerisationsblandingen. En oplgsning af
23,49 dele inden og 0,5 dele 1imonendimercaptan blev tilsat
til polymerisationsblandingen i lgbet af en 8 timers periode,
Reaktionsblandingen blev ogsd i denne periode behandlet med
0,1 del azobisisobutyronitril, da der var géet 1 time, og
0,175 dele kaliumpersulifat i syv lige store dele fra der var

gaet 2% time til 6 timer efter den fogrste reaktions start. Den
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resulterende latex blev koaguleret, og harpiksen blev tarret

og viste sig at have fglgende egenskaber:

ASTM varmedeformationstemperatur (18,6 kp/cm2) 98°C

Izod karvslagstyrke 0,068 m+kg
per cm karv

Brabender vridningsmoment 3100 meter gram

EKSEMPEL 4

Der blev fremstillet en harpiks af felgende bestanddele:

Bestanddel Dele
Vand 233
Gafac RE-610 2
Acrylonitril 70
Inden 30
Limonendimercaptan 0,6
65/35 butadien/acrylonitril-

gummilatex (terstofbasis) i5
Kaliumpersulfat 0,3

1) Forste trin.- En emulsion af 70 dele acrylonitril, 17,5 de-
le inden, 15 dele gqummi i latexform, 0,15 dele limonendimer-
captan og 2 dele Gafac RE-610 blev opvarmet under omrgring un-
der nitrogen til 60°C. Reaktionen blev derpd initieret ved
tilsatning af 0,1 del kaliumpersulfat, og polymerisationen

blev fortsat i 6 timer under disse betingelser.

2) Andet trin.- Reaktionsblandingen fra feorste trin blev bragt
op p& 70°C, og hertil blev sat en oplesning af 0,2 dele kali-
umpersulfat i 8 dele vand i seks portioner i lgbet af 6 timer,
og den resterende ma&ngde inden og limonendimercaptan blev til-
sat i to portioner (8 dele inden plus 0,25 dele limonendimer-
captan 1,4 timer efter, 4,5 dele inden plus 0,2 dele limonen-
dimercaptan 4 timer efter). Polymerisationsreaktionen blev
fortsat i 6 timer ved 70°C. Den resulterende latex blev koagu-
leret med varm, vandig A12(S04)3,18H20, og harpiksen blev vas-
ket med kogende vand. Den tgrrede harpiks (80% udbytte) viste

sig at have feglgende egenskaber:
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ASTM varmedeformationstemperatur (18,6 kp/cm?2) 97°C

I1zod karvslagstyrke 0,057 mekg
per cm karv

Brabender vridningsmoment 2500 meter gram

EKSEMPEL 5

Der blev fremstillet en harpiks af felgende bestanddele:

Bestanddel Dele
Vand 265
Gafac RE-610 2,25
Acrylonitril 70
Inden 30
Limonendimercaptan 0,5

70/30 butadien/acrylonitril-
gummi (terstofbasis) 15

Ammoniumpersulfat 0,3

1) Forste trin. - En emulsion af 40 dele acrylonitril, 10 dele
inden, 15 dele gummi i latexform, 0,095 dele limonendimercap-
tan, 186,5 dele vand og 2,25 dele Gafac RE-610 blev opvarmet
under omrgring under nitrogen til 60°C. P& dette punkt blev
der tilsat 0,05 dele ammoniumpersulfat, og polymerisationsre-
aktionen fik lov til at forlegbe i 6 timer under disse betin-

gelser.

2) Andet trin. - Den i forste trin opnaede blanding blev for-
tyndet med 78,5 dele vand og opvarmet til 70°C. En blanding af
30 dele acrylonitril, 20 dele inden og 0,45 dele Timonendimer-
captan blev tilsat i lgbet af en 5 timers periode, og i lgbet
af det samme tidsrum blev der portionsvis tilsat 0,25 dele am-
moniumpersulfat i fem portioner. Polymerisationen pa dette
trin blev gennemfert i lgbet af ialt 6 timer ved 70°C. Latexen
blev koaguleret med varm, vandig alun og vasket omhyggeligt
med varmt vand. Den terrede harpiks viste sig at have felgende

egenskaber:

ASTM varmedeformationstemperatur (18,6 kp/cm2) 101°C
I1zod karvsiagstyrke 0,045 mekg
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per cm karv

Brabender vridningsmoment 2800 meter gram

EKSEMPEL 6

Ved gentagelse af fremgangsmdden fra eksempel 1(A) under an-
vendelse af 75 dele acrylonitril og 25 dele inden blev der op-

nadet tilsvarende resultater.

EKSEMPEL 7

Ved gentagelse af fremgangsmaden fra eksempel 1(A) under an-
vendelse af 65 dele acrylonitril og 35 dele inden blev der op-

naet tilsvarende resultater.

EKSEMPEL 8

Ved gentagelse af fremgangsmaden fra eksempel 1(A) under an-
vendelse af 80 dele acrylonitril og 20 dele inden blev der op-

naet tilsvarende resultater.

EKSEMPEL 9

Ved gentagelse af fremgangsmadden fra eksempel 1(A) under an-
vendelse af 10 dele butadien-acrylonitril-gummi (terstofbasis)
blev der opnaet tilsvarende resultater, selv om Izod slagstyr-

ken faldt en smule.

EKSEMPEL 10

Ved gentagelse af fremgangsmdden fra eksempel 1(A) under an-
vendelse af 20 dele af butadien-acrylonitril-gummien (terstof-
basis) blev der opnaet tilsvarende resultater, selvom Izod

slagstyrken var hgjere.

Patentkrauv.

- o S e e e W mm e w3 S e a

1. Ved den i patent nr. 144.824 omhandlede termoplastiske
acrylnitrilcopolymer den andring, at den er opndet ved copoly-

merisation af 100 vagtdele af
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(A) fra 50 til 90 vagt% acrylinitril og

(B) fra 10 til1 50 vagt% inden og/eller kumaron i narvareise af
fra 1 til 40 vagtdele af ’

(C) en gummiagtig polymer af mindst 50 vagt% butadien eller
isopren, og indtil 50 vagt¥ af mindst én comonomer valgt

blandt styren, acrylonitril og ethylacetat.

2. Copolymer ifelge krav 1, kendetegnet ved, at

(B) er inden.

3. Copolymer ifolge krav 2, kendetegnet ved, at
(C) er en butadien-acrylonitril-copolymer.

4, Copolymer ifelge krav 3, kendetegnet ved, at

der ved copolymerisationen er anvendt 60-90 vagt% af (A) og

10-40 vegt% af (B).

5. Ved den i patent nr. 144.824 omhandlede fremgangsmade til
fremstilling af en copolymer ifolge krav 1 den &ndring, at den
omfatter polymerisation i vandig emulsion med fri-radikal-ini-
tiering ved en temperatur i intervallet fra 0 til 100°C af 100

vagtdele af

(A) fra 50 til 90 vagt% acrylnitril, og

(B) fra 10 til 50 vagt% inden og/eller kumaron, i narvareise
af fra 1 til 40 vagtdele af

(C) en gummiagtig polymer af mindst 50 vagt% butadien eller
isopren, og indtil 50 vagt¥ af mindst én comonomer vaigt

blandt styren, acrylonitril og ethylacrylat,

hvori hele mazngden af eller en del af (A) og en del af (B) fo-
refindes, nar polymerisationsreaktionen initieres, og den res-
terende mangde af (B) eller (A) plus (B) tilszttes Kontinuer-
1igt eller i form af trinvis voksende portioner under polyme-

risationen.

6. Fremgangsmade ifelge krav 5, ke ndetegnet ved,

at (B) er inden.
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7. Fremgangsmade ifglge krav 6, ke nde tegnet ved,

at (C) er en butadien-acrylonitril-copoliymer.

8. Fremgangsmade ifelge krav 7, ke ndetegnet ved,
at der ved polymerisationen anvendes 60-90 vagt% af (A) og
10-40 vagt¥% af (B).
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