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CAMPO DE LA INVENCION

—

Se describe un proced.mmlento para preparar una com

nogi.cidn de nylon de combustién retardada, o retardante de

ciento (en peso) de un producto de condensacidén derivado de
un_ fenol bromado, Hsta composicién no forma eflorescencla,
nuestra wea excele_e_nte estabilidad témmics, y tiene buenas
pro_piedadés :ﬁ'is:'_.cas.

DESCRIPCION DE LA TECNICA AVTERIOR

P

 Tos hyid@';s son nateriales texgoplésticos resisten
tes ¥ tenaces quu.'a -'bienen buena resiste;acia al impac’co, a la
traccién y a la flexidn desde las temperaturas de congelacldz
hasta alrededor de 148¢0; tienen fambiép ex ccelentes propieda
 des de baja :Cr:.ccn.o’n y buenas resigtividades eléctricas.

" La pala.bra, "nylon" es un término genérico para "
cualquler ‘enide polimera sm‘bé‘blca de cadensg larga que tle—-
ne grupos amlda oue se repiten como parte :i.n’cegral de la ca-
dena polimera pnncipal. LR

Algunou nylons se iden’c.tfwan por el nfzmero de
Stomos de carbono de la diamina v el 4cido dibdesico usados R
| para producirlos; é,s:[, por-ej. el nylon 6/6 es w polimexo
pfoducido pof ccndénsacién de hexametilendiamine y écido

adfpico. Algmos nylons se producen por condensacién de

‘ducen a partir de un eminodeido o wna lactema, Estas Glti-
mas clases de n,yloris se identifican usualmente por el ntme-

ro de Atomos de c':é.i‘bono que hsy en el mondmero usade para

| producirles; asi, 'p_or' ej. se produce poii(4cido aminoca-

proico) por polimerizacibén de caprolactama, y se denomina

mylon 6.

la llama, compuesta, de alrededor de 5 a'evlreded'or de 35 por |

una especie reactiva exclusivamente, y generalmente se pro-

T
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1lespes suranny 2

Algunos nylons corrientes que estan disponibles
comercialmente son los nylons 6/6, 6/9, 6/10, 6/12, 6, 8,
9, 11y 12. Los nylons 6 y 6/6 son los mis resistentes es—
truc turalmente. Los nylons 6/10 y 11 tienen excelentes pro,!
pledades de estabilidad dimensional, eléctrica, y de absoyr
cién de humedad. Los nylons 6/6, 6 y 8 pueden soldarse tér
micamente; y el nylon 8 es capaz de reticularse.

Ias propiedades unicas del nylon le han hecho
uno de los polimeros sintéticos de condensacidn mds impcr-
tantes comercialmente. Las fibras de nylon, por ejemplo,
son mis fuertes que cualquiera de las fibras naturales,
tienen una resistencia a la abrasién al menos cuatro veces
mis grande que le de la lana, tienen buenas propiedadec do
flexibilidad, y no son afectadas por los disolventes usa-
dos normalmente en la limpieza en seco. EL nylon moldeadc
por inyeccién, por ejemplo, se usa amplismente para rrodu—
cir cojinetes y engranajes; es especialmente adecuado para
este uso porque tiene mejores propiedades mecinicas y re-
sistencia a lz abrasidn que otros termopldsticos, y mejor
resistencia quimica e inferior friceidn en seco que muchos
metales comungs en seco.

Hay varias normas sobre infiamabilidad que han
sido promulgedas por el Laboratorio Underwritter en Chica-
&0, Illinoisj y muchos articulos termopldsticos tienen que
cumplir estas normas para ciertas apiicaciones. A pecsar de
sus propiedades singulares, el nylon no puede usarse en es
tos articulos si no tienen el grado necesario de no infla-
mabilidad. Desgraciadamente, es diffcil hacer al nylon de
combustidn o llama gétardada (e incluso cualquier termoplds

tico) sin perjudicar a sus propiedades fisicas.
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- Bs virtualmente imposible predecir con exactitud

 esta confusidn es evidente. En las piginas 664-666, el edi-

o aun 3

si cualquier comnposicién marticular dard un retardo de com
bustién comercialmente dtil al nylon cuando se mezcla con
él. Esto es porgue no se sabe exactamente qué ocurre duran|
te la pirdlisis de polimero de nylon "virgen" y/o 1a piré-
lisis del polimero de nylon al que se ha afiadido el retanri
dante de combustidn. Para aumentar la confusién, no se“sgg '
‘be por qué mecanismo, 0 mecanismos, tiene lugar el retéfdd 
de combustidn. _‘ _; >,
En un libro editado por Jol}es, $itulado "B#om{- :

ne and Its Compounds" (Acadenmic Fress, Nueva York, 19657,

tor admite.que hay wna "... falta de conocimiento fundamend
tal réferente a las caracteristicas de llamas inhibidés_yr
el mecenismo de le inhibicidn de llama". Dice que la "teo-
ria usual" de la inhibicién de la llama, propuesta por -
Rosser y sus colaboradores, "... postula gue 108 atomos y
radicales activos (H, OH, O, etc.) responsables de la propg
gacién de la llama se eliminan, probatlemente por el HBr,
produciénﬂdse especies menbs reactivas“.VSin embarge, tam-
bién indica la investigacidh heeha-por Creitz respecto a
1la eficacia del bromuro de metilo y él bromo trifluorome ta~
no como inhibidores de sistemas de llama por difusiGn, cuan
do estos agqnfes 56 introducen bien en el lado del combus-
tible o el del oxigeno de la llama. Creitz encontré;Que'el
bromuro de metilo y el bromotrifluorometano eran inhibidoé
res mas eficaces cuéndo se afiadfan al lado del oxigeno de
una llama de difusidn de hidrégeno o hidrocarburo que cuan-
do se afiadia al.ladg'del combustible. Creitz sugeria que,

come les jproductos de descompbsicién del agente extintor no
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‘|hibir el proceso de oxidacidn por radicales libres de modo

|que 1a velocidad de formulacidn de radicales OH® muy acti-

Hojpe num 4

Leren inhibidores eficaces, la inhibicidn podia ccurrir co-
mo resultado de (1) alguna propiedad particular de la nolé
cula del inhibidor, (2) la reaccidn de la propia molécula
del inhibidor con los productos de descomposicidn del com-
bustible, o (3) posterior reaccidn del producto de descom-
posicidén recién formedo para producir otros materiales ofi
caces. Ll editor indica que "la participacidn de la moldecu
la intacta de inhibidor en la reaécién de inhibicidn es
contraria al mecanismo de Rosser, que implica la termina-
cién de las reacciones en cadena por &tomos de haldge-
no «..". |

_ Muchos autores han sugerido que pueden ocurrir
simultdneamente varios mecanismos durante la inhibicidn de
la llama., Asi, por ejemplo, en un libro de Mascia titulado
"The Role of Additives in Plastics" (Halstead Fress Divi-
sion de Hohn #iley & Sons, Nueva York, 1974) el awtor indi
ce que "ge disbone de cuatro posibilidades para favorecer ¢
retardo de combustién en los pldsticos ... (1) Recubrir el
area expuesta de permeacién reducida al oxigeno, y por lo
tanto disminuir la velocidad de las reacciones oxidantes
.e. (2) Pormar’ grandes cantidades de gases incombustibles
que diluirfan el suministro de oxigeno y reducirian la velo
cidad de la combustidn ... (3) Favorecer las reacciones en-
dotérmicas en las regiones expuestas para reducir la tempe-

ratura a menos de la que mantendrfa la ignieidén ... (4) In-

vos se reduzca ... la mayor parte de los agentes retardan-
tes de llama ejercen su accidn por mis de uno de los meca-

nismos antes descritos ...." (en pags. 161=164).

1
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1del polfmero "elimina" radicales activos, se podria esperar

‘|11ama) debfan aumentar la inflamebilidad. Sorprendentemnan-

[Free Radical Initiators whith Self-ixtingusihing Additives

1in Vinyl Aromatic ?olymers", en el Journal of Applied Poly-

una cantidad importante del mismo. Sin embargo, si el postu

flogn nom 5

- Si, en realidad, el postulado de Rosser es correc)

t0, y el bromuro de hidrdgeno generado durante la pirdlisis

que la adicidn de una fuente de radicales libres activos a
un sistema polimero const: tuido por un coﬁpuesto retardante
.de llama que contiene halugeno podria aumentar la inflamabiv
lidad de ese sistema; pero es de suponer que 10s radicgles
libres generados a partir de la fuente de radicales ligféé
activos compefirian con log "radicales aétiyos" genera@dé
durante 1la pirdlisis respecto al bromupec de hidrégeno;fy"ée
eliminerfan ménos de estos "radicales activos" durante-ls
pirdlisis, ¥ la superior concentracién de estos "radicales

activos" (que se dice que favorecen la propagacidn de-1a--

te, este efecto no tieme lugar en el poliestirenc. Segdn un|

articulo publicado por J. Eichhorn, tituledo "Synergisu. of

mer Science, vol. 8, pégs. 2.497-2.524, (1964), la cantidad
de haldgeno necesaria pafa:hacer no inflamables los:polime— 
ros vinilicos arométicospuede~reduci;se mucho bor adicidn
de pequefias cantldades de iniciador de radicales liﬁres. Pal
rece Que, al menos en algunos sistemas polimeruvs, el gosti~
lado de Rosser no pﬁede explicar satisfactoriamente 1oslfan§
menos que ocurre.

| Un posible retardante de llama tisne que ser tér-
micamente estable, de modo que, durante el tratamiento del

polimero en el que se incorpora, no se pierda.del sistema

lado de Rosser es correcto, no puede ser demasiado estable;
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|_porque, presumiblemente, si ao desprende halogenuro de hi-

tloyn tum 6

drégeno durunte la pirdélisis del polimero no retardari la
combustidn. ademds, la incorporacidn de cualguier aditivo
en un sistema polimero puede alterar 1los productos de pird
lisis, la velocidad a la que se devuelve energia al sélido
desde el frente de llama, la velocidad de difusidn ds los
productos de pirdlisis a la superficie, la velocidad de
combustidn, o la temperatura de desomposicién del sistera.
Incluso si la temperatura a la que se piroliza la matriz de
polimero no modificada es sustuncialmente superior a 1a
temperatura a la que un retardante de llama prospective
desprende halogenuro de hidrégeno, es posible que la meucld
de los dos. produzca una composicidn con propiedades modifi
cadas de tal modo que, durante la pirdélisis, no se despren
de halogenuro de hidrdgeno y no se inhibe la llama.

La técnica que ue refiere al retardo de llema
del nylon es algo confusa. Sin embargo, hay quien dice que
le. incorporacién de compuestos que contienen haldgeno en
el nylon gumenta, en lugar de disminuir, su inflamabili-
dad. Asi, por ejemplo se dice que "... el proceso de com-
bustidn que Hiene lugar en el nylon no se comprende tan
bien como para algunos susiratos ta;és como el algodén ...
Aparentemente, se produce una rotura de enlaces al azar
mas bien qug una despolimerizacidn hasta alrededor de
3708C. Stepniczka (1973), asi como Strauss y Wall (1958)
han llegado a la conclusidn de que los jrimeros estudios
gsobre pirélisis, particularmente los de Strauss y wall, no
concuerdan con una reaccidn de disociacidn puramente horo-
1{tica ..." K.B. Gilleo, "Industrial Engineering and Che-
mistry, Product Res;arch and Development" Vol 13, n? 2,




1 . Lpags. 139 y sig. (1974). lLste autor presenta datos que in~
| dican que los indices de oxigeno para composiciones de ny-
lon 6 que comprenden seis por ciento de compuestos de orga

nobromo son menores gue Llos de nylon 6 "virgen" (que no

\Ji

centiene retardante de combustidn). Llega a 18 conclusiln
de que "... la adicidén de compuesto de fésforo al nylon
‘disminuye frecuentemsnte el valor de IO ({ndice de oxige- |
no) y aumenta la inflamabilidad global ... Los compues¥g§
de haldgenos, capaces de formar HX, por pirdlisis, tawbién
10 dispinuyen los valores del IO", ' : “a
T.J. Reardon y R.H. Barker describieron un ﬁé@é-

e

meno similar en las pags. 1.903e1.917'del Journal of :ﬁ’u
Applied Polymer Science, Vol. 18 (1974). Los autores adui-
ten que “"... no se comprende claramente la pirdlisis dé&;
15 nylon 6. Aungue verios investigadores ... han estudiado- la
| 'descomposieién térmica de poliamidas,los diferenteS‘pf;é;-
dimientos experimentales y de instrumentacidén usados haﬁ?
dado como resultado muchos mecanismos de descomposicigﬂ"
discordantes:...“. Los autores discuten los resultados de
20 la investigacidn que habian realizado sobre los efectos
que aigunos compuestos orgénicos muy bromados tenian sobre
la pirdlisis del nylon. As:iguran que ia caprolactama es el
produc to principal de la descomposicidn térmica del nylon
6 (y sigue siendo el produzto ?rincipalidé descomposicidn
25 aunque las composiciones de nylon 6 se wezclen con 10s re-
tardantes de llama bromadcs estudiados),_Quertiene;lugar -
runa reaccidén en fase condensada entre el nylén 6 y estos re
 tardantes de liama de organobromo, y que estos retardahtes
de 1lama disminuyen“ia energia de activacidn del sistema

30 de nylon 6 y disminuyen su temperatura de descomposicidn.
02019 o
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- Concluyen que "... los simples compuestos de organobromo

Haojn niion 8

no son buenos candidatos para uso como retardantes de com-
bustién para el nylon 6.

asi, los expertos en la técnica del retardo de
llama del nylon han aprendido, por ejemplo, que no deben
intentar usar muchos compuestos de organobromo disponihles
en el comercio para retardar la combustidn del nylon. usto
hace diffcil de satisfacer su requerimiento de un nylon de
combustidn retardada; y esta dificultad se huace mayor por
el hocho de que la composicién que buscan, no sélo tiene
que retardar la combustidn del nylon, sino que tamuocc de-
be perjudicar a las propiedades fisicas del nylon en grado
demasiado importante ni hacer que 1la composicidn de nyioa
forme eflorescencia. ‘

Para que sea comercialmente dtil, una composi~
cién retardante de llama prospectiva no debe ni volatili-
zarse de la matriz de polimero durante su tratemicnto, ni
exudar a la superficie una vez extruids la matriz de poli-
mero., asi, por ejemplo, la composicidn no puede formar
agregados saliendo de 1ld matriz de polimero por lrecipita-
cidn o cristalizacién por envejecimiepto; si lo hace, ocu~-
rre “"caleamiento", y deja una peliculs fina de depdsitos
de aditivo. ‘asi, por ejemplo, la composicidn no ha de ser
extrafble pop liquidos con los que la composicidn polimera
portadora puedsa entrar en contacto durante las operaciones
de acabado, y no hs de exudar durante el uso del material
polimero extruido; estos dos fendmenos son conocidos como
"gangrado" y "eflorescencia", respectivamente. El sangrado
y la eflorescencia tienen varios efectos perjudiciales:

producen efectos estéticamente inadmisibles, contaminan los
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| 1{quidos y otros productos que se ponen en contacto con el
componente polimero, y disminuyen la concentracidn de la

composicidn en el polimero.

'cencia, Se sospecha que ello se debe a que la eflorescen~

1971).

téenica anterior describe que "los fendmenos de sangrado y-

termoleculares, etc.". Masica, "The Role of Additives in

Hogju aamn 9

"No parece que haya demasiada bibliografia que in

tente describir el mecanismo (o mecanismos) de la eflores—r

cia es un fendmeno enigmético e impredecible. °
' En 1a meyoria de los plésticos, una alta con&éﬁ; N
tracidén de un aditivo en el pldstico aumenta la wrobabiii—
dad de que ocurra eflorescencia. Sin embargo, en las cOmpO
siciones de poli(cloruro de vinilo) es mds probable que
ocurra la eflorescencia & las concentraciones bajas de adi
tivos. Véase, por ejemplo las bégs. 133-134 de "Vinylsénd

illied Polymers", Vol. 2 (CRC Press, Cleveland, Ohio,™ -

La eflorescencia ocurrird si el aditivo no s’ .

"compatible" con la matriz de polimero. Asi,,por ejempio 1?

eflorescencia estdin evidentemente relacionudos con la cing
tica de difusidn y por cbnsiguieﬁte dependen de parametros
tales como la compatibilidad del aditivo con el polimero,

el tamafio moleculer del aditivo, las interacciones tisico-
-quimicas entre las moléculas de aditiﬁo y de polimero, lav

conficuracidy de las cadenas del polimerc y los huecos in-

Plasties", op. cit. pég. 6.

Ia "Encyclopedia of Polymer Sciénce and Technolo
gy", Vol. 2 (Interscience, Nueva York, 1965) enseiia que
"la eflorescencia es una exudacién visible causada por.un‘

lubricante, plastificante, etc. sobre la superficie de un
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- Ineral autvextinguibles. Sin embargo, como son generulmente

|de naturalezs polimera, los expertos en la técnica no han

Hlogs nuen 1(:,

-polimero (1). Usualmente es el resultado de la incomyatibi
lidaed del aditivo con el polfmero o de la exclusida del
aditivo o del polimero de bajo peso molecular al tener lu~
gar la cristalizacidn del polimero" (en la pag. 531).

Si es correcta la teoria de que la incomputibili
dad de un aditivo con la matriz del polimero cuusa la eflQ
rescencia, ello ayudaris a explicar por qué tantos aditi-
vos retardantes de combustidn forman eflorescencias en 3is

temas termoplasticos: muy pocos de ellos son verdaderazmente

compatibles con las matrices de polfmeros. En un artfculo
que aparece en las paginas III-211 a III-213 del "Eolymef
Handbook", segunda edicidn (John Wiley and Sons, huevs
York, 1975), L. Bohn indica que "la compatibilidad ... se
refiers a la miscibilidad, a escala Intima del polimero,
de polimeros en estado sélido. Tal miscibilidad sélo tendrg
lugar si la encrgia libre de Gibbs de mezcla ... es negati-
va. E1 término de entropfa ... es insignificante en la mez-
cla de especies de alto peso molecular. La entalpia de la
mezcla ... es normalmente positiva en un grado tal gue com-—
pensa sobradamente el término de entropfa, dando en general
como resulta@gxuna energia desfavorable de mezcla para las
mezclas de polimeros. La compatibilidud real es por lo tan-
t0 un caso raro, especialments en esfado sblido".

Las composiciones de poli(dxido de fenileno) tie-

nen excelentes propiedades de inflamabilidad, siendo en ge-

intentado utilizarlss pars producir termopldsticos de com—
bustidén retardada, no eflorsscentes que comprenden una pe-

quefia proporcibn de poli(bxido de fenileno). Estos poli(Sxi

LY
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Flopae aamn 11

| dos de fenileno) estdn ampliamente descritos en lu biblio-|

grafia. Véase, por ejemplo Nippon Kagaku Kaishi, 1976 (10)
pégs. 1.608-1.614 (polimerizacidn de 2,4,6-tribromofencla-
to de sodio en presencia de sulféxido de dimetilo, Journal

of the American Chemical Society, 1960 (82), pdgs. 3.632-

'-3.634 (polimerizacidn de la sal de pluta de 2,4,6-tribro-

mofenol por medio de yodo), Bulletin of therchemicaliﬁbf
ciety of Japan, 1962 (35), pigs. 1.958-1.965 (reuccidn‘de
perézido de benzoilo con varios fenoles sustituidos), pa-

-

tente britdnica 999.134, expedida el 21 de julio de 1965

- (preparacién de varios polimeros de éxido de fenileno.islo

genado calentando 4-halogenofenéxidos en w disolvente ce—
ténico), patente de los EE.UU. ne 3.361.851 [ﬁezcl& de -ina
poliolefina y un poli(dxido de fenileno)/, patente:dé¢ibs-
LE.UU. 3.379.792 (mezcla de poli(éxido de fenileno) y.des-

' de 0,1 a 25 por ciento de una poliamida), patente de: los

LEE.UU. n? 3,383,435 (mezcla de wn poli(éter de fenileno) y

unz resina de estireno), patentc de los BE.UU. n? 3.639.49
[ﬁezcla de una resina de hidrocurburo de alto punto de fu-|

sidn y un poli(éter de fenileno)/, patente de los LE.UU.

n® 3.639.506 (que describe que "... la mezcla de un
ﬁoli(éfer de fenileno) con una resina de estireno destruye
la retardancia de combustidn de los poli(éteres de fenile-
no)7, patente de los EE.UU, n? 3.660.531 (mezélas de po-

1i(dxido de fenileno) con homopolimeros y copolimeros de

 butadieno), etc. Hay otras muchas referencias a la téenica

anterior, tanto de EE.UU. como ue otros paises, que deseri

ben composiciones de poli(déxido de fenileno). .

la firma solicitante ha descubierto que, 2 pesar'

de las ensefianzas de la téonica anterior, que deben aumen-

4
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L tar la inflamabilidad del nylon y causar eflorescencie

. !
Hojn ndun. 12

cuando se incorporan en el nylon, el uso de clerto poli-
(6xido de fenileno) bromado en el nylon de inesperadanente
une. composicidn de nylon dnica que tiene buenas propieda-
des de inflamabilidad, no cause eflorescencia, y fiene une
excelente estabilidad térmica.

RESUMEN DE LA INVENCION

Segun esta invencidn, se [roporciona una conposi
c¢ién de nylon de llama retardada, que no causa eflorescen-
cla, compuesta de alrededor de 5 a alrededor de 35 par.'
ciento (en peso) de un producto de condensacidn derivade
de fenol bromado por desplazamiento de bromo de dicho fe-
nol, en el que (a) dicho fenol estd seleccionado del grugo
que consta de tribromofenol, tetrabromofenol, pentabremcfe
nol y sus mezclas; (b) dicho producto de condensacidn .tie-

ne una unidad estructural que se repite de férmula
(Br),

(H)p

Q.

e

en la que a es un némero entero de alrededor de O a alrede
dor de 4, b es un nimero entero de alrededor de O a alrede
dor de 2, ¢ es un nimero éntero de alrededor de 1 a alrede
dor de 5, a mas b mds ¢ es igusl & 5, Q es un enlace mono-
valente de un atomo de carbono en el ndcleo aromitico de
dicha unidad estructural que se repite a un atomo de oxige
no unido & un ndcleo aromdtico, y las unidades polimcras
que contienen dicha unidad estructural que se repite com-

prenden al menos 80 por ciento (en peso) de dicho wuroducto
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 ,de 17 a alrededor de 31 por ciento (en peso) de carbono

menos 750, y una o mas unidades polfmerss que contienen.al

' menos alrededor del 80 par ciento (eg;peso) de dichoipréf

" de condensacidn descrito anteriormente se incorpora, por

estabilidad térmica.

un compuesto cicloalifdticoe policlorado vendido por Hooker

| siestencias a la traccidn y las recistencias al impaeto

Hnin o, 13

elemental, de alrededor de 0 a alrededor de 1,0 por ciento|

(en peso) de hidrégeno elemental, de alrededor de 3 & alre
dedor de 8 por ciento (en peso) de oxfgeno elemsntsl, y al
menos 60 por ciento (en peso) de bromo elemental; y (d) dai

cho producto de condensacidn tiene un peso molecular de al
menos cuatro ndcleos aromiticos por unidad comprenden al

dueto. _ T

REALIZACIONES PRuFERIDAS

La estabilidad térmica de la composicidn de esta

invencidn es inesperadamente excelents. Cuando el yrodueto

ejemplo, en un poliéster, la composicidn resultante tiesne

una estabilidad térmica que es de mediocre a mala.-Sinwem—-

bargo, cuando este producto de condensacidn se incorpora

en nylon, la composicidn resulitante muestra una excelente

Las propiedades iisicas de la COmposicién de es-

ta invencidn son sustancialmente mejores que la mayoria de|

lag composiciones de nylon de llama retardada que hay dis-

ponibles hoy en el comercio. El retardante de llama que se|

usa hoy mis ampliamente en el nylon es Deehlorane'515@9,
Chemioal Corporation de Niagare Falls, Nueva York. Las re-

Izod de las composiciones de nylon de esta invencidn son

sustancialmente mayores que las de composiciones de nylcn
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-comparables que comprenden Dechlorane 515C).
&1 producto de condensacidn tiene una unidad os-

tructural que se repite de férmula
(Br)a' .

)y

Q¢

donde a es un nimero entero de alrededor de 0 a alredecor
de 4, b es un nimerc entero de alrededor de O a alrecedor
de 2, ¢ es un ndmero entero de alrededor de 1 a alrececdor
de 5, a mas b mds ¢ es igual a 5, ¥y Q es un enlace monova-
lente desde un atomo de carbono del nicleo aromatico de di
cha unidad estructural que se repite a un dtomo de oxigeno
wnido a un ndcleo aromdtico. Este enlace monovalente puede
estar en cualquier lugar sobre los nicleos sromiticos da
la composicién en que habia un enlace carbono-bromo; se
forma por desplazamiento de bromo. Asi, por ejemplo, puede
estar en una posicién pars con respecto al enlace oxigeno—
-carbono. Una unidad estructural que se repite que tiene

este enlace para puede representarse por la férmula

r— Sty

(Br)x

e 4.n

donde x es 1, 2, 3 6 4 (y preferiblemente es 2 § 3); esta
unidad que se repite'forma cadenas lineales. Asi, en otros

casos en que ¢ es 1, el enlace monovalente puede existir




1

10

15

20

30

02019

- en la posicién orto (estructura II).

" unidades estructurales que se repiten que contienen enJa-

. las posiciones orto, meta y para, etc.

lloj:ﬂ nl;llll- 15

Asf, pues, el enlace puede existir tanto en las
posiciones orto como para cuando ¢ es 2 (estructura I1I);
y puede existir emn orto, orto y para con respecto al enla
ce Carﬁono—oxigeno cuando ¢ os 3 (estructura IV). .

E1l producto de condensacidn puede contener otrus

ces monovalentes formados por el desplazamiento de bromc.
Diches enlaces monovalentes pueden existir sobré algunés
unidades que se repiten, en ambas pos;giOnes orto, ldéiﬁg
siciones orto y meta, las ﬁosiciones’para y meta, las posi
ciones para y ambas meta, las posiciones orto y'ambas:me—
ta, ambas posiciones orto y uma o‘ambas posiciones mgta,'

El producto de condensacidn retardante de.liama.
usado en la composicidn de nylon de esta invencidn confie-_
ne-al menos una de las unidades estructurales que se repi-
ten denominadas I, II, III y IV. Al menos alrededor del 80
por cientd {en peso) de este producto se compone de cade-
nas de polfmero que contienen una o mds de estas unidades.

Ia composicidn retardante de 1llama es un produc—
o de condensacidn de un fenol bromado seleccionado del
grupo que cdnsta de tribromofenol, tetrabromofenol, penta-
bromofendl,'y sus mezelas. Se prefiere que el fenol broma-
do esté seleccionado del grupo que consta de tribromofenol
y tetrabromofenol; y lo mds preferido es que el fenol bro-
mado sea tribromofenol. |

El producto de cdndensacidn retardante de llama
usado en esta inveqdién tiene un peso molecular de al me-

nos alrededor de 750, y una ¢ mds unidades polimeras que




P- llojn nfum. 16

1 |- contienen al menos cuatro nicleos aromiticos por unidad
comprenden al menos alrededor de 80 por ciento (en peso)
del producto. Ll peso molecular del producte se determina
segin el método de osmometriam en fase vapor especificado
"5 por el ensayo ASTM D2503-67.

El producto de condensacién retardante de com-
bustidn contiene de alrededor de 17 a alrededor de 31'pof
ciento en peso de carbono, de alrededor de O a zlredsdor
de 1,0 por ciento en peso de hidrdgeno elemonial, de alru
10 dedor de 3 a alrededor de 8 por ciento en peso de oxfgeno
elemental, y al menos alrededor de 60 por ciento en pesv
de bromo elemental. Se prefiere que dicho producto de cun-
densacidn contengs de alrededor de 62 a alrededor de 66
por ciento en peso de bromo ¢lemental. _

15 Se prefiere que el mroducto de condensacidn re-
tardante de llams usado en la composicién de nylon de es-
ta invencidn tenga wuna resistencia al impacto Izod con en
talladura de menos de alrededor de 0,027 metros-kilogramo
por centimetro (ASTM D256), y un alargamiento de menos de
20 alrededor de 2,0 por clento y una resistencia a la trac-
cidn de menos-de alrededor de 14 kilogramos por centimetro
cuadrado (ASTI D638).

En una de las realizaciones preferidas, el'pro~
ducto de condensacidn retardante de llama contiene menos
25 de alrededor de 200 nidcleos aromiticos, y tiene una visco-
sidad intrinseca (en tetrakidrofurano a 25 grados centigra
dos) de menos de alrededor de 1,8.

21 producto de condensacién retardante de llana
puede prepararse por cualquiera de varios métodos muy cong

30 cidos por los expertos en la técnica. En general, el fenol
02019 :
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- bromado se‘pone en contacto con una cantidad eficaz de
| agente activador y se deja condensar durante un periodo de|
hasta alrededor de 48 horas a una temperhfura de hasta al-|
rededor de 450 grados centigrados. Los agentes activadores
adecuados inéluyen, sin limitaecidn, calor, luz, perdxidos’
orgdnicos e inorgdnicos tales como perdxido de benzoi;o;
peréxido de hidrégeno, perdxido de dimetano—sulfonild;»p§¥
réxido de lauroilo, perdxido de capﬁililo, perdxido svcai-|
nico, perdxido de acetilo, perdxido de péra-techbutiléﬁég
z0ilo, perdéxido de carbonato de terc~§ptilperoxii30pr6§§io
perdxido de hidroxiheptilo, perdxido de ciclohexano, éér&—
xido de 2,5-0i(peroxibenzoato) de 2,5-dimetilhexano, poré-
xido de peracetato de tere-butilo, perdxido de diperfiala-
_.to de di-terc-butilo, perdxido'de perbenzoato de tercebgt;
| lo, y similares; compuestos azoicos, tales como azobisiso-
- butironitrilo, por ejemplo; persulfatos, tales como persul
fato de amonio, persulfato de potasio y persulfato de so-
dio; hipocloritos; ferricianuros; cloruro férrico; dxidos
metilicos, tales como Sxido de plomo, dxido de mercurio,
“dxido de plata, y similares; haldgenos, tales como yodo,
bromo y cloro; tetraacetato de plomo;'Bismutato de sodio;
etc. En general, puede usarse cualguiera de los activado-
. res conocidos para promover la iniciacidén de cadena por rg|
dicales libres. ’

Alternativamehte, ge puede usar unid sal metdlica
~del fenol bromado con los agentes activadores. Las sales
adecuadas que pueden emplearse incluyean, sin limitacidn,
les sales de litio, sodio, potasio, rubidio, cesio, magne- |
sio, caleio, eStranib, bario, zine y estaiio del fenol bro

‘mado. También pueden usarse otros fenolatos muy conocidos
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1 | por los expertos en la técnica.

El fenol bromado (o la sal metdlica derivada)
puede ponerse en contacto éoh el agente activador en esta-
do sdélido. Alternativamente se puede efectuar la polimeri-
5 zacidn del fenol bromado (o0 su sal) en un disolvente ade-
cuado. Puede usarse cualquieras de los disolventes conocidogd
por los expertos en la técnica; inecluyen, sin limitacidn,’
el agua, dimetilsulféxido, acelonz, hexsno, metanol, cla-
nel, propanol, butenol, benceno, tolueno, tetrahidrofurs-
10 no, ete. Pueden emplearse también disoluciones de sales
acuosas en 1las que la sal estd seleccionada del grupo que
consta de cloruro de bario, cloruro de calecio, cloruro ae
magnesio, ecloruro de estroncio, cloruro de potasio, cloru-
ro de litio, cloruro de sodio, y similares. Pueden usarseb
15 mezclas de disolventes orgdnicos y agus; as{, son adecua-
das las disoluciones en acetona acuosa, benceno y agua, di
solucidn acuosa alcalina y compuestos orginicos insolubles
on agua (tales como alcohol octf{lico, tolusno y heptano),
tetracloruro de carbono y agua, alcohol amilico y agua, y
20 similares. Otros disolventes adecuados muy conocidos en la
téénica incluyen el alcanfor, la parafina, el didéxido de
azufre, la aniiina, anilina y agua, deido benzoico y agua,
hexano y agua, isopentano, metilciclohexano y agua, métil~
-pentano y aéua, naftalenoly agua, 0¢tano, piperidina y
25 agua, piridins y agua, trietilamina y agua, y similares.
En general, cualquiera de los disolventes orgdnicos o acug
s0s en los que el fenol o sus sales se sabe que son sold;
bles pueden usarse para preparar el moducto de condensa-
cién retardante de liama.

30 - Uno de los muchos métodos que pueden usarse para
02019 ‘ ‘
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|_preparar el producto de condensabién comprende disolvzr un
hidrdxido de meial en égga, y afiadir, a la disolucidén asi
formada, agente activador y el fenol bromado; después, la
mezcla de reaccidn se mantiene a una temperatura especifica
da.

. En este método puede usarse un agente emulsionante
que es.capaz de dlspersar el fenol bromado en la disolv?égn
de hidrdéxido, de modo que el tamalio medio de particula (dié':

mrtro) de las moléculas de fenol sea de ulrededor dz 1 mi-

' cra a alrededor de 1,0 milimetro. Asi per e jemplo, pucds "

usarse dodecil-sulfato de sodio., Cuando ue usa un‘agenté;'
emulsionante, ha de haber presente de alrededor de 0,1 gjé;
rededor de-5,0 por ciento del mismo (en peso dsl agha_éﬁ.ié
. disolucidn de hidrdxido) en la mezcla de reaccién.,El aééﬂ;

te emulsionants puede giadirse antes, al mismo tismpo, ©

| después de la adicién del fenol bromado a la mezcla de Teag

cidn.

En este método puede usafse an hidrdéxido de metal
alcalino o alecalino~térreo., Se prefiere usar un hidréxidq
ds metal seleccionado del grupo que consta de hidrdxido de
sodio, hidréxido de potasio e hidréxido de litio; el mds
preferido es el hidrdxido dé sodio. Se omplea de alrededor
de 0,5 a alrededor de 5,0 moles del hidrdxido por iitfd de
agua. Se prefiere usar deralrededor de 1 a alrededof de 3
moles de hidréxido por litro de agua; lo més-preferido es
usar alrededor de 2 moles del hidrdxido porriitro:de agua.

El fenolrbromado descrito anteriormente se allade
a la mezcla de reaccidén a una concentracién de desde alrede

~dor de 0,5 a alrededor de 5 moles por litfo de agua péra

~ preparar la disolucidn de hidrdxido en este método. Se pre-
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| fiere usar de alrededor de 1 a alrededor de 3 moles de fenol
por litro de agua. Lo még preferido es que la concentracidn
sea de alrededor de 2 moles de fenol por litro de asua.

En este método, aunque no es esencial, puede aiia-
dirse disolvente orgdnico a la mezcla de reaccidn; puede
nsarse cualquiera de los disolventes orginicos enumsrados
anteriormente. Cuando se usa disolvente orgénico, se prefig
re emplear de 1 a alrededor de 20 partes del mismo (del vo-
lumen de agua usado para hacer la disolucidén de hidréxido).
Es mds preferido usar de alrededor de 3 a alrededor de 10
por ciento de disolvente orgdénico en este procedimiento; y
lo mds preferido es usar de alrededor de 4 a alrededor de 8
por ciento de disolvente orgdnico., Algunos de los disolven-
tes orgdnicos preferidos incluyen tolueno, benceno, clorc.-
formo, bencenos clorados y similares, |

E1l agente activador se pone en contacto con la mez
cla de reaccidn despuéds de que todos los demds componentes
estén presentes en este procedimiento. Cuando el agente ac-
tivador es sélido, liguido 0 gaseoso, se usan al menos 1 x
10~° moles del mismo (basado en la cantidad de asma usada
para hacer la-disolucién de hidréxido); se prefiere usar de
alrededor de 0,01 a alrededor de 0,1 moles de estos agentes
activadores, '

Una: vez que el agenté activador se ha puesto en
contacto con la mezcla de reaccidn, ésta se mantiene a una
temperatura de alrededor de 20 a alrededor de 180 grados
centigrados durante alrededor de 5 a alrededor de 300 minu-
tos en este procedimiento, Se prefiere mantener la mezcla
de reaccidn a una temperatura de alrecledor de 20 a alrede-

dor de 100 grados centigrados durante alrededor de 15 a al-
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| rededor de 120 minutos. Lo mds preferido es mantensr la nez

cla de reaccidn a una teamperatura de alrededor de 45 a alre
dedor de 65 grados centigrados durante alrededor de 20 a al
rededor de 40 minutos. '

En sste procediniento, se prefiere que la reaccidn

| ge efectde a una presién de alrededor de 1,0 a alrededor Ge

20 atmésferas. Bs mds priferible usar una presidn de alrede

dor de 1,0 atmdsfera durante la reacéibn. = “aa

.

Ta composicién de nylon con retardante de lla@é;ﬁa

-

esta invencién contiene alrededor de 5”3 alrededor dz 3522
por ciento (en peso) del producto de condensacién retardan-
te de llama citado anteriormente. Se prefiere que contenga

alrededor de 9 a alrededor de 22 por ciento (en peso) Qe;@i

"‘l\.

cho producto de condensacién retardante de llama.

VLa composicidn de nylon de llama retardada de é%-
ta invencidn puede contener tasbién agentes mejoradoreé‘hﬁe,
cuando se usan con dicho producto de condensacién, favore-
cen un efeéto de cooperacibn entre ellos y por ello mejoran
la retardancia de llama de la composicidén de nylon resultan 7
te en comparacién con la'retardahcia de llama de composicig
nes de nylon que contienen cualguiera.de los componentes sd
lo. Tos expertos en la técnica estdn familiarizados con es- |
tos agentes mejoradores, 7

 Algunos de los agentes mejoradores bien conocidos
para los expertos en la técnica incluyen los dxidos y haloge
nuros de metales de los grupos IVA y VA de la Tabla Periddi
ca, tales como 1los 6xidos ¥y halogenuros de antimonio, bismg
to, arsénico, estaiio, plomo y germanio; oxiecloruro de anti-
monio, cloruro de antimonio, éxido Ge antimonio, dxido es-

tdnnico, cloruro estdnnico, dxido arsenidso, cloruro arse~
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| | nioso y similares, son agentes mejoradores muy conocidos en
la técnica. Otros agentes mejoradores muy conocidos por los
expartos en la téenica son los compuestos inorganicos y or-
génicos de fésforo, nitrégeno, boro, y azufre; asi puss, por
5 ejemplo el fosfato de trifenilo, fosfato de amonio, borato
de zine, tiourea, urea, sulfuro estdnnico, y similares, son
agentes mejoradores adecuados., Los dxidos y halogenuros de
titanio, venadio, cromo, megnesio se usan también como agen
tep mejoradores, asi como los hidratos de estos compuesjps;
10 asl{ pues, pusden usarse didéxido de titanio, clorura de %ita
nio, pentéxido de vanadio, bromuro crémico, éxido mangano-
80, tridxido de molibdeno, molibdato de amonio, hidrato de
éxido estannoso, hidrato de plomo, y sus combinaciones. ilu-
chos compuestos de antimonio, tanto orgdnicas como inorgéhin
15 cos, son (tiles como agentes mejoradores; el sulfuroc de an-
timonio, antimonito de sodio, antimonito de potasio, butira
to de antimonio, valerato de antimonio, caproato de antimo-
nio, heptilato de antimonio, caprilato de antimonio, pelar-
gonato de antimonio, caprato de antimonio, cinsmato de anti
20 monio, anisato de antimohio, antimonito de tris(n-octilo),
aﬁtimonito de’tris(2-etilhexilo), antimonito de tribencilo,
antimonito de trimetilol propano, antimonito de pentaeritri
ta, antimonito de glicerina, y compuestos que por descompo-
sicibén (por ejemplo por ignicién) producen $xido de antimo-
25 nio, son muy conocidos en la tdenica como agentes mejorado-
res.

Los agentea me joradores preferidds son los dxidos

de antimonio, arsénico y biemuto, Los agentes mejoradores
mds preferidos son-los 6xidos de antimonio. El agente mejo-

30 rador mis preferido es el tridxido de antimonio.
02019
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- Cuando se incorpore agente mejorador en la compdosi

.| rarse en las‘composiciones de nylon de esta invencidn pue-

| 1a composicibén puedé-ain clasificarse como un pldstico. En

!"lﬂp« nuen 23

cién de nylon con retardante de llama de esta invencién,
puede usarss 1 a alrededor de 20 por ciento del mismo'(con
‘respecto al passo combinado-del nylon, retardante devcombus—
tién y agente me jorador), Se prefiere emplear alrededor de
| 3 & alrededor dg 10 por ciento en peso de agente mejorgdarf
Témbién estd comprendido dentro del alcance dezlﬁq
presente invencién emplear otros materiales en las comoééi;
ciones de nylon de la inveneién, cuando ée desea lograr;ﬁq

-

resultado final particular, Tales materielcs incluyen,fﬁiﬁn
limitacidn,‘favdracedores de adhesidn;,antioxidantes, égéﬁl
' tes antiestéticos; agentes antimicrobianos; colorantés;-rl
otros retardantes de llama (ademds del producto de con&éﬁéé-
ci&n retardante de liama descrito aqui); estabilizanfee;‘f.éé
micos; estabilizantes contra la luz; cargas; agentes refor- |
zantes; y otros materiales muy conocidos para los expéftds
en la téenica que se han usado, 0 podian usarse, coﬁ ¢ompo-
siciones de nylon ¥y que se describen, por ejemplo'en Modern
Plastics Encyclopedia, Vol, 52, n? 104, McGraw-Hili,'Inc.,
Nueva York, Nueva York (5975). Dicha enciclopédia se incor=
poéa aquf en su totalidad como anterioridad a esta descrip-.

cidn,

Los materiales antes descritos que pueden incorpo-

den emplearse en cualquier cantidad gue no perjudique sustan
cialmente & las propiedades de estas composiciones. Asi, 1a
cantidad usadaipuede ger cero por ciento, basada en el peso

total de la composicidn, y haste el tanto por éiento al que

general,>tal cantidad serd desde alrededof de O% a alrededor
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1 | de 809,

Todos los nylong modificados que comprenden desde
alrededor de 5 a alrededor de 35 por ciento en peso del pro
ducto de condensacién retardante de llama descrito anterior
5 mente estdn dentro del alecance de esta invencidn. Asi, por
ejemplo los nylons modificados descritos en las pdginas 410
¥y siguientes de Nylon Plastics, John Wiley and Sons, Nueva
York, Nueva York (1973) estdn comprendidos dentro del alcan
ce de esta invencién si contiencn de alrededor de 5 a alre-
10 dedor de 35 por ciento de dicho producto de condensacidn.
Asi pues, sin limitacién, un nylon que comprende de alrede-
dor de 5 a alrededor de 35 por ciento (en peso) de dicho pro
ducto de condensacidén reterdante de llama y que tiens una
forma fisica modificada (tal como grdnulos que son nominal-
15 mente cilindricos o rectangulares con lados, longitudes o
diémgtros de alrededor de 1,5 & alrededor de 3,0 milimetros,
polvos con didmetros de alrededor de 10 a alrededor de 100
micras, y los nylons microcristalinos con didmetros de alre
dedor de 50 a alrededor de 100 angstroms), un nylon con una
20 estructura quimica modificada creada por técnicas de copoli
mefizacién coriocidas en la iécnica, un nylon con una estruc
tura fisica modificada cansada por adicidn de coloranteu y
modificadores de tratamiento (talés como pigmentos y colo-
rantes, Jubricantes exterioraé, agentes de desmoldeo, agen-
25 tes nucleantes, espesantes de viscogidad, agentes ds 2xpan-~
sidn, plastificantes, cargas y agentes reforzantes, auxilia
| res de lubriecidad, auxiliares antisstdticos, y similares),
y un nylon con una estructura quimica modificada causada
por el uso de modificadores de propiedades guimicas (tales

30 como sistemas antioxidantes, estabilizantes, retardantas de
02019
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| combustién distintos de los descritos en la memoria, etec.)

traceidn en molde, y resistencia a la fluencia,

‘to (en peso) de amianto y la composicién de nylon con retar |

densacidn aqui descrito, mczclas fundidas con polimeros de

Hlopn num 25

estdn todos ellos comprendidos dentro de esta invencidn si
conticnen de alrededor de 5 a slrededor de 35 por ciento
(en paso) de dicho producto de condensacién.

' ' E1 nylon reforzado con vidrio que comprende de al-
rededor'de 6 a alrédedor de 60 por clento (en pesb) demﬁibra
de vidrio y larcomposicién de nylon de esta invencién,lgé%é
comprendldo dentro del alecance de esta invencidn. Las flbras
de Vvidrio usadas para hacer esia composlcl6n pueden tratar—
se con agentes ds unién muy conocidos por los expertos én’
la téenica, de modo que el nylon se una. fuertemente a la su
perfiecie del vidrio, Los materiales compuestos de nylon're-
forzado con vidrio de esta invencidr tienen excelentes'prs-

pigdades de absorcidn de agua, sstalilidad dimensional;*bég

Las composiciones de nylon reforzado con amianto

que contienen de alrededor de 6 a alrededor de 60 por cien-

dante de llama de esta invencién estén también abarcadas
por esta invencidn.

‘ Las mezclas polimeras de la composicidn de nylon
de esta invencidn con otras composiciones pléﬁticas estén
dentro del alcance de esta inveneién. Incluyen, sin limita-

¢ién, mezclas con nylon que no comprende el producto de con

hidrocarburo incompatibles tales como polietilsno, mezclas
con copolimeros de etileno,’éster de acrilato de alcohilo,
mezclas con copolimeros de stileno/dcido carboxilico no sa-
turado, y similares. Incluysn también las composiciones

creadas injertando polimercs sobre la composicidn de nylon
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 aqui descritas, copolimeros de bloques, y en genaral todas
las combinaciones y psrmutaciones conocidas por los sxper-
tos en la técnica. Se prefiere que las composiciones de mez
clag de nylon de esta invehcién contengan al menos 25 por
ciento (en peso) de la composicidén de nylon con retardante
de llama descrita anteriormente.

Los expertos en la técnica ideardn otras muches
aplicaciones y modificacionss de las composiclones de nyibn
con llama retardada de esta invencién; se pretende que es-
tén comprendidas dentro del alcance de esta invencidn.

Los siguientes ejemplos se aportan con el dnico
fin de ilustrer adicionalmente, y nc estdn destinados a sger
limitaciones de la invencidn descrita. 5i no se especifica
otra cosa, todas las partes son en reso, todos los pesos
son en gremos, todas las temperaturss son en grados centi-
grados, y todos los volimenss son ern mililitros,
PREPARACION DE T0S PRODUCTOS DE CONISNSACION RETARDANTZ DE

LLAMA |
_BJEMPLO T

Se introdujeron'doacientos mililitros de clorofor-
moven un matrag de un litro, de tres bocas y fondo redondo,
provisto ds égitaeién mecdnica, embudo de adicidn, condensa
dor de reflujo, y barrido con nitrégeno. Se afadisron al
cloroformo dleciséis gramos yﬁﬁedio de 2,4,6-tribromofenol,
Después, 2,8 gramos de hidrdxido de potasio se disolvieron

en 100 mililitros de agua, y esta disolucidén se =ailadid des-

| pués a la mezela de reaccién. Se prepard una disolucidn

acuoga de ferricianuro de potasio; 1,6 gramos del ferricia-
nuro de potasio se disolvieron en 100 mililitros de ajua.

Esta disolucidén se anadid, durante un periodo de unu hora,
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=y 1a mezcla de reaccién. Despues, la mezcla de reacclén 58

mantuvo a temparatura amblente ¥y se aglto durante 4,5 horas.
'Deupués, la mezcla de reaccidn se vertlo en un embudo de se
paracién. La fa e-de cloroformo dal fondo 88 de;o caer di-

rectamente en metanol agitando vig orosamente El precipita-

‘do blanco que se formé se Filtrd y se seco. Este producto -

s reblandecla a- una temperatura de alrededor ds 220 a alre

dedor de 240 grados eentlgrados. Tenna una v130031dad in{- '

trinseca (en cloroformo, a 26 grados: centigrados) de 0,050-,

Al

EJEMPLO II - - o .

En un matraz de. 1 1itro, de tres-bocas y de fOndo

redondo, prov1sto de ag1tac1on mecanlca, condensador de . rp—

-

flujo, ¥ barrldo ds nltrobeno, se 1ntrodu3eron 100 mlllll-~

tros de 1,2, 4-triclorobenceno. Después, se afiadieron con :‘

acitaclén 58,7 gramos de pentabromofenol, y despuds se aim-

| aieron 2,9 gramos de peréxido de benzpilo a la mezcla de rg-

aceidn, Se prepard una disolucidn de hidrdxido de potasio

(6,8 gramos de XKOH en 100 mililitros de agua); y esta diso-

lucidn se afiadié répidamente a la mezcla de reaccién. Se

afindisron después dos mililitros de dimetilhsulféxido v cua
tro mililitros de dimetil-formamida a la mezcla de reaecién,>
causando un suave desprendlmlento de calor, Ia agitacidén se
contlnué a tdmperatura ambiente durante ¢inco hores. la mez

cla de reaccidn se vertid después en un embudo de separa-

| cidn., Ia capa de 1,2,4-triclorobenceno (la inferior) se de-

'j8 caer despuds directamente en acetonu agitada vigorosamen

te. Bl producto precipitado se disolvid en 100 mililitros
de tetrahidrofurano y se volvié a precipitar en 450 milili-

tros de acetona. El productoe tenfa un punto de reblandeci-
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l.miento de alrededor de 290 grados centigrados.

BJENMPLOS III-VI

Estos experimentos se efectuaron sustancialm:nte
gegin el procedimiento descrito en el ejemplo I, pero se
usaron diferentes catalizadores y/o diferentes fenoles bro-
mados (o mezclas de ellos), Los resultados dz estos axperi-
mentos se dan en la tabla I, En los ejemplos III y IV.se‘ém
pleé 2,4,6~tribromofenol como resccionante, En los ejemﬁlﬁs
V y VI se empled pentabromofenol.

_DABIA I
| Viscosidad

Punto de intrinseca
Rendinlen ,..y10nge (259 ¢lo-

imero (107 enmeles)  limroy § Cimen roformy,
tros/grgmo
III Ker(CN)G 80 240 - 260 0,050
IV Perdéxido de benzoilo 100 225-250 0,050
v Ker(CN)S ' 10 290 0,0
VI Perdxido de benzoilo 86 290 0,0

EJEMPLOS VII y VITII

5e siguié sustancialmente el procedimiento descri-
%0 en el ejemplo I, con la excepcién de que se emplearon co
mo reaccionante cantidades equimolares de 2,4,6-tribromofe-
nol y pentaﬁromofenol. En el ejemplo VII se empled ferricia
nuro de potdsio como ca‘balizador (104 en moles); se obtuvo
un rendimiento de 12 por ciento de mn producto con un punto
de reblandecimiento de alrededor de 210 a alrededor de 220
grados centigrados. En el ejemplo VIII se empled perdxzido
de benzoilo como catalizador (10% en moles); se obtuvo un

rendimiento de 98 por ciento de un producto con un punto de

reblandecimiento de 250 grados centigrados y una viscosidad
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‘.infrinseca de 0,032 decilitros por gramo (a 25 grados centi
grados en cloroformo),

" EJEMPLO IX

Dos mil mililitros de agua, 164 gra&hos de hidréxi- |
do de sodio, 10,7 gramos de "Emulsifier 334“7(un emulsionaé
te de aril—poliéter vendido pbr Milliken Chémical Corpora=
tion), 0,7 gramos de dodecil-sulfato de sodio, ¥y 1.324;é§§:
mos de 2,4,6-tribromofenol, se introdujeron en un matraéza;
cinco litros provisto de agitacidén mecéhiéa,rtermémetfo:i;
condensador de reflujo.- La mezcla de~r§accién se céleniﬁ”i
primero & 100 grados centigrados y se mantuvo & esa teﬁbéﬁé
tura durante un minuto; después se enfrié a una tempera%&fa
de 33 grados centigrados. A esta mezcla se le ailadieron T;B
‘mililitros de tolueno y 20 gramos de perdxido de benzo{léyf
Tuvo lugar uﬁa reaécién exotérmica, y la temperatura dé‘ﬁé;
accidn se mantuvo después a 55 gradbs cent{grados dﬁraﬂté;f
10,5 horas, Después se aﬁédieron a ia mezcla de reéécién 25
gramos de hidréxido de sodid. Ia mezcla de reaccidn se fil~ |
tré despues, la torta del flltro se lavd con 15 litros de
aguay y se secé dando 932 gramos de producto.

COMPOSICIONES DE NYLON CON RETARDANTE DE TLLAMA

- Una grenze de nylon 6 ,'67 Zy‘hel iobt'enida de E.VI‘.
Dupont Company se.secé durant? 17 horas"a’una'temperatura
de 79 grados’ centigrados. Despﬁés se: -usé en los ejemplos
X, ¥I y XII. . ! |

EJEMPIO X (comparative) -

Trescientos gramos de la granza .de nylon seca, 240
gramos de Dechlorane,515(:)(un retardante de llama cicloali
fdtico policlorado Vendido por Hooker Chemical Corporation)

y 60 gramos de tridxido de aantimonio, se mezclaron en seco -
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| ¥ se mezclaron después en un mezclador Brabender de alto ci
zallamisnto (modelo R6) Quranté an minuto, a una {euperatu-
ra dz 244 grados cent{grados., Desnuds, el "concentrado" usi
presarado se mezeld con 600 gramos mds de la granza de ny-
lon del ejemplo X, y la mezcla as{ formada se introdujo en
una miquina de moldeo por inyeccidn de 30 Ton Newbury
HI-30RS con mezclador de composicidén. Se usé una temperatu-
ra de la masa de 2462C, y se prepararon muestras de ensayo.
Ias muestras contenfan 20,0 por ciento (en peso)
de Dechlorane 515&Dy'5,0 por ciento de tridxido de antimo-
nio. Se ensayaron para determinar varias propiedades segﬁn

los siguientes procedimientos de ensayo:
METODO DE N¢ DE MUES -

PROPIZDAD ENSAYADA ENSAYO ASTM TRAS ENSAYADAS
Limite aparente de elasticidad '
on traccidn, kg/cm? D638 " 5
Alargamiento hasta fractura, % D638 5

Temperatura de deformacidn tér
mica sin recocido, 2C D648 4

Impacto Izod (sin entalladu-
rag, kg.metro/cm, . D256 6

Las muestras se sometieron a ensayo tambidn para
determinar la.inflamabilidad segin el ensa&o del Iaboratorio
Underwriter n? 94 (Ensayos IU de inflamabilided de materia-
les p}ésticoé, U 94,.1 de febrero de 1974). Se midieron
lag propiedades de auntoextincidén usando este ensayo, que se
efectia con muestras de ensayo de 15,2 om x 1,3 em x 0,32
cm. En este ensayo, la muestra de ensayo se sujetaba desde
el extremo superior, con la dimensidn meyor vertical, por
medio de una mordaze sobre un estante anular, de modo que
el extremo inferior .de la muestra estaba a una distancia de

0,95 em por encima de la parte aﬁperior del tubo guemador.
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| E1 quemador se colocd después lejos de la muestra, se encen |

did, y se ajusté para producir una llama azul de una altura
de 1,9 cm, Ia llama de ensayo se situd centralmente bajo el
extremo inferior de la muestra de ensayo y se dejé en esa

posicidn durante 10 segundos. ﬁespués se retird la llama de

ensayo, y se anotd la duracién de la combustidn con llama o

‘ incandescehte'de la muestra. Si-la combustién convllamé‘d

1ncandescente de la muestra cesaba en no mas de 30 segunaou
después de retirer la llama de ensayo, la llama de ensayo
se colocaba ds nuevo bajo la muesira durante 10 segundbs,
1nmediatamente despuéds de cesar la combustidn con llamaﬁo

incandescente de la muestra. Ia llama de ensayo se retird

'de nuevo, y se anoté la duracién de la combustién con ¢¢ama

0 incandescente de la muestra. Si la nmuestra desprendin par
ticulas o gotas inflamadas mientras ardla en este ensay01
egtas gotas se dejaban caer sobre una capa harizontalﬁdé_f; :
bras de algoddén (algoddn quirdrgico sin tratar) colocadas a
30 cm por debajo de la muestra de ensayo. Se consideraban
particulas significativamente inflamantes las capaces de ha

cer arder las fibras de algodén, Ia duracidn-de la combus-

| tidn con llama o incandescente de las muszstras verticales

después de la aplicacién de la llama de ensayo (promedio de

| tres muestras-con 6 apllca01ones de ensaya) debe de exceder

de 25 segundos (maxmmo no superior a 30 segundos) y la par-
te de muestira situada fuera de la mordaza no ha da guenarse
completamente en el ensayo.

| Los materiales gue cumplian con los requerimientos

anteriores ¥y no goteaban ninguns particula ni gota inflawa-

da durante el ensayo de combustidn se clasificaron como

WY-1", Los materiales que pasaban el requerimiento anterior
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_pero dejaban gotear particulas o zotas inflamadas que ardian
brevemente duranie el ensayo se clasificaron como "V-2", e
dio una puntuacidn de "V-0" a materiales en los gque la durg
cibén de la combustidn con llama o incandescente era en pro-
medio menor de 5 sesgundos en las condicionas sspecificadas
anteriormente,

En cada uno de los ensayos antes citados e enéayg
ron varias muestras, y se récogieron los promedios da 103
resultados de ensayo para cualquier ensayo.

Ias muestras de nylon del ejemplo X tenian las pro
piedades siguientess |

Impacto Izod (sin entalladura),

kg.m por cm, 0,056
1.U, 94 clasificacidén a 3,17 mm. \al

1.U., 94 clasificacidén a 1,59 mm. V2
Temperatura de distorsidén térmi-

ca s8in recocido, 9C a8,8

ILimite aparente de elasticidad

en traceidn, keg/cm? 309,4
Alargamiento hasta fractura, % 2

BJEMPIO XI (comparative)

De aocterdo sustancialmente con el procedimiento
descrito en el ejemplo X se prepararon unas muestras de en-
sayo que confenian.zz,o por ciento de Dechlorane 515C)y'
5,5 por cien%o de triéxido de antimonio, Se usaron doscien~-
tos setenta gramos de nylon Zyte](:>, 264 gramos de Dechlo-
rane 515() y 66 gramos de tridxido de antimonio para prepa
rar el "concenﬁrado". Despuds, el concentrado se mezcldé con
600 gramos de la grenza de nylon 6,6 Zytel(:). Las condicio
nes de composicién y de moldeo por inyeccién usadas eran

las mismas que las del ejemplo XI,
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1 L - Ias monestras de nylon moldeadas por inyeccibn te~

nian las propiedades siguientes:

Tmpacto Izod (sin entalladura), kg.m/em - 0,057
IU 94, clasificacién a 3,17 mm ; V-0
5 IU 94, clasificacibén a 1,59 mm V-0
Temperatura de distorsién térmica sin , s
recocido, 9C ' 124, 3.
Timite aparente de elasticidad en trac . T
cidén, keg/cm? - - 352,1
Alargamiento hasta fractura, % | , 35 
10 | EJENPIO XII - e

LI )

De acuerdo sustancialmente con el pfocedimieﬁxb‘
deserito en el ejemplo X, se prepararon unas muestras-&éreg
sayé.que cOntenianv18,0 por ciento del producto del ejéhﬁlo
IX y 3,6 por ciento de trifxido de antimonio. Se usarGﬁ?&qg :
15 | cientos dieciséis graméa del producto del ejemplo IX,”340,8
gramos de- la granza de nylon 6,6 Zy'l;el® del ejemplo }‘C,i‘y‘
43,2 gramos de triéxido de antimonio para formar el "concen
trado® segin el procedimiento del e jemplo iI. Después, 600
gramos mds del nylon 6,6 del ejemplo X se mezclaron con el
20 concentrado y se moldearon por inyegcién formando muestras
'dé ensayo segin dicho procedimiento a una ﬁemperatura de 1a
masa de 248,6 grados centigrados, |

Estas muestras se sometieron a ensayo segin el pro
 cedimiento descrito en el ejémplo X. Ademés,,se sometieron
25 ,también a ensayo para determinar la migracidén ("eflarescen-
| cia") sometiéndolas a una temperatura de -100 grados centi-
grados durante 100 horas, y observdndolas después visualmen
te para determinar si algo de retardante de llama habia mi- |
grado a la superficie, |

30 : Ia composicidn de nylon de esta . invencidn y este
2019 | ~
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o jemplo tenfian las propiedades siguientes:

Impacto Izod (sin entalladura), kg.m/cm 0,23

L.U. 94,clasificacién a 3,17 mm V-0

L.U, 94,clasificacién a 1,59 mm V-2

Temperatura de distorsidn tdrmica sin

recocido, 2C 84,4
Limite apargnte de elasticidad en trac-

cién, kg/cm 573,3
Alargamiento hasta la fractura, % 5

Migracidn (100 horas a 1009C) ningzuna

EJEMPIO XIIT

Segln sustancialmente el mismo procedimiento desg=
crito en el ejemplo X, se mezclaron en seco 54,0 gramos de
producto preparado sustancialmente de acuerdo con el proce-~
dimiento del ejemplo IX, 10,8 gramos de tridxido de antimo-
nio, y 235,2 gramos de nylon 6,6, y se prepararon muestpaé
de ensayo por moldeo por inysccién. Estas muestiras de eﬁsﬁ-
yo no mostraron ninguna migracidén después de haber sido so-
metidas a una temperatura de 100 grados centigrados durante
100 horas, tenfan une clasificacién L.U. 94 a 3,17 mm de
V-0 y una clasiflcaclén L.U. 94 2 1,59 mm de V-2, tenifan
una temperatura de distorsién termica gin recocido de 79,4
grados centigrados, y una resistencia a la traccidn de 539
kg/cmz, un alargamiento de 4 por ciento, y un impacto Izod
(sin entalladura) de 0,31 kg.m/cm.

Contrariamente a muchas composiciones de nylon con
retardante de llama de la técnica anterior; la composicién
de esta invencién muestra buena estabilidad térmica, buena
temperatura de distpfsién térmica, una excelente resisten~

cia a la traccién y resistencia al impacto Izod, y muy bue-
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| s vesistencia a ia misraeidn.
EJEMPIOS XIV-XVIII

De modo sustancialmente igual avlos procedimieﬁtos
descritos en los ejemplos X y XI, se determinaron las pro-
piedades de muestras de nylon 6 que no contenian ninzgin re-
tardante de llama (ejemplo XIV) o cantidades diversas del
producto retardante de llams hecho segin el procedimiedi?}
del ejemplo IX y tridxido de antimoriio (ejemplostV a .7
| XVIIT), Los resulfados obtenidos se daﬁ'enfla tabla siguien |
te., Ias cantidades deé retardante de llama y de tridxido:de
tantos por ciento en peso de estos componentes, basadoélen
el peso total de las domﬁosiciones de nylon{ Ia medida de;
la temperstura de distorsién térmica se hizo en muestr;gyéo
'recbeidas, ¥ 86 expresa en grados'centigrados. Le mediﬁérﬁe
impacto Izod se expresa en kilogramos~metroa/céntimetro§;sQ
gin la ASTM D256, sa corté una entalladura o mueéca sobrs

las caras estrechas de las muestras ensayadas,

EJEMPLO : XIV XV XVI XVII XVIII
Tanto por ciento de retardante ’ , _
de: llama 0 12 15 18 18
Tanto por ciento de tridxido de :
| antimonio . 0 4 5 3,6 0
Ensayo L.U. 94, a 3,17 mm HB V-2 V-0 V-0 HB
Temperatura @e distorsién térmi ‘ :
ca : ' . 49,4 52,7 57,7 54,9 59,4

 Impacto Izod 0,22 0,10 0,14 0,14 0,115

EJEMPLOS XIX-XXIII

Se formularon e hicieron muestras de ensayo, sagin
los procedimientos descritos en los ejemplos XV-XVIII, de

nylon 6,9 al que se habfa affiadido una carga de alrededor de
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80 por ciento de 6xido férrico (del peso de la composicidn

mtotal); estaé muestras de engsayo comprendian cantidades di-

versas del retardante de llama preparade segin el procedi-
miento del ejemplo IX, y triéxido de antimonio. EL ensayo
L.U. 94 se efectué en mucsiras de 3,17 mme El ensayo de dig-
toréidn térmica se efectud en muesiras que se habimm recoci-
do a wma 'Eemperatura de 37,7¢C durante wma hora; los resul-
tados de este ensgayo se -éxpre san en grado..) centigrados. El
ensayo de impacto Izod se realizd con muestras entalladas.

Los resultados obtemdos se presentan a cont:.nuacldn

EIBPIO . YIX XX XX XXII_ XXIIT

Tento poxr ciento de Ietar\-
dante de llama 0 15 18 20 .. 20

Tento por ciento de tridxi ’ _
do de antimonio 0 5 6 4 0

Claszflcacmn L. U. 94 o
(3,17 mm) V-2 V-0 V-0 V-0 V-0
Temperatura de distorsmn

Impacto Izod 0,087 0,075 0,074 0,074 2,077

 Cuendo was muestras de nyion 6 ¥y nylon 6,6 con
carga de fibra de vidrio y que contienen producto retardsn-
te gié..llama.'dill,, ejempio IX se someten a ensayo para determi-
nar la in_flamabilidad, la temperatura de distorsién térmica
¥y el impacto Izod, se obtienen resultados similgrmente bue-
nos.

- Como se ha indicado anteriommente, es muy de pre~
ferir que el producto de condensacién retardante de la 1llema
de este invento se derive de tribromofencl. Se ha visto que
el pmducto de condensacidén de tribromofenol de acuerdo con

el presente invento ftiene wng nueva estructura molecular que

presenta propiedades deseables con respeclto a composiciones

e
L
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estrechamente afines.

fon

Més especiflcamente, el producio de condensacmdn

refardante de la 1lama preferido de este inveni:o es wm po-

limero ramificado que tiene un Indice de hidroxilo de 2,8

a eproximadamente 30 ¥ la férmula estructural

; OH (Br) e - Br
. = : .
(Br) (‘\]ll__...— R -8
w —
" Y . -~ 571
"

en la que cada unidad que se repite, pues‘ba dentro de 158"

corchetes de la férmula estruetural, estd vnida en lma“?:m-

“flguracn.én orto o para. a sus restos fenilo y fenoxi ady’a—--

cen‘ce.,, ¥ en la que E es wm gmpo final de la f6érmula -+~
r_ 4 A

L ae

Br

Y es una cadena lateral de la misma estructura y configura~

cién que dicha widad que se repite; los sustituyentes Bry B
eY en c'ada anillo de fenilo estan unidos solo a las posiciol
nes orto o para con relacidn al grﬁpol hidroxilo en la férmu~
la esftructural y al &tomo de oxIigeno en la uiidad que se rg
pite; cada wmo de %y P ¥ q BOn independientemente el ntmero

entero 0 6 1, con la condicifn de que la suma de % mis p

més ¢ sea igual a 2, ¥ con 1lg condicidn de que aproximade-

mente 10 a aproximademente 80% de las widades que se repi-
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ten ‘ten[g'an la cadena lateral y la unidad final ~Y-E unidas
o cllas; ¥y m eg w1 nimero entero tal que el peso molecular
+total del polimero oscile entre aproximadamente 2000 y apro-
ximadamente 20,000,

' La, novedad y las inegperadas propiedades deseadas
dellpolimero descrito anteriomente se atribuyen tanto a la
naturaleza quimica como a su configuracifn estructural. En
primer lugar, el polimero, debido a que es un producto de
condengacidén de wn fenol, tiene nece’sarie‘ame‘nte w grupo hi-
droxilo residual. Este ;gi;upo puede ser valorado y, por con-
siguiente, el polfmero tiene un Indice de hidroxilo qué de-
pende de su peso molecular. Como se ha indicado, este fidice
de hidwoxilo oscila tipicamente entre 2,8 y aproximé.damlérite‘
30 mg por gramo de muestra. '

Se ha encontrado tembién que la condensacién: de
tribromofenol, tai como se describe en esta memoria, da 60-
mo vesultado una sustitucién en 1=2 ¥y en 1-4 delbromo :con"'
relgeidn al resto fendlico. Por consiguiente, cada grupo :f:e-.-
noxi qﬁe se repite en el polimero estd wnido a wna posici&n
orto o para con relaciﬁh al grupo fenélico en el anillc;,,"a@d-
yacente. De 'eigj;e modo, dos wnidades repetidas cualesquiera

fienen la siguién‘ce configuracidn estructural,

(Br)  (Br)
I. t €
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| en donde Y; E, t, p, ¥ q son como se Han descrito 'hasfz‘%;ﬁého-

| ¥ los grupos %:inales representados por E. estan unj.;ibs' & la

posiciéh orto o para del anillo fenoxi respac*bivq_'v

.‘ das por una cadena iatéral 0 un grupo extremo y tantas como

Hoja ndam. 39

II."‘ | / _ (Br)

(Bx) Ew@ Ep
. “(Y-E) o

> »

ra. Andlogemente, las cadenas laberales representadas?pbf*"f

Un importente aspecto del producto de éondénsaw?
cibn preferido retardante de la llame es su ramificacién,
es decir; la existencia de grupos“ 1£%erales en vn esqtiel—"e'bo.
polimero por lo demds lineal. Estos grupos 1atex;a1e's i)r,fe:den '
ser une o més unidades que se repiten, tal como eﬁ el’ esﬁu_e_
leto d'el polimero terminsdo por un grﬁpo f_inal‘ 0 s:.mplemeg
te un grupo Final.por si mismo. EL grado de remificacién en
el pi‘oducto praferido pusde variar de tal ma_nera‘ que al me-

nos una de entre 10 de las unidades fenoxi esten sustitiui-

ocho de entre diez esten sustituides de esta menera. Se cree
que este grado de ramificacién contribuye en medida impor-
tante a las propiedades de ausencia de eflorescencia de com
posiciones de poliéster que contengan el producto preferi-
do.

El producto de condensacién preferido del presen=
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i

te invento tiene un peso molecular medio en nimero que osci-
la entre aproxmadamente 2000 y aproximadamente 20.000, y

més preferlblemeréte entre aproximadamente‘ 2000 y aeproximeda~
mente 124000, $al como se determina medianté osmometria en
fage vapor (VPOI).

EL pzr'oducto de condensacién preferido de tribro-
mofenol del prdsente invento puede prepararse por medio del
procedimiento general descrito hasta ahora. Una preparacién
ilustrativa adi'cional més especifica se expone en el ejemplo
slguiente, |

EJENPIO XXIV

Tribromofenato de sodio (387 gramos) disuelto ‘en
agua pare obtener una solucién gl 37% en peso se carga en
w recipiente de reaccidn equipado con medios agitadores y
celentadores, Se aflade 4cido clorhidrico (1,9 gramos; con-
centracidn de 31,5%) y se calienta la mezela resultante has~
ta 408C con agitacién. Se ofiade perswlfato pothsico (2,3
gremos) al recipiente de reaccién y se continta la ag:.tac.udn
dura.nté un periodo de aproximadamente 30 minutos. Se mantie-»
ne una 'bemperatura de reaccidn de 55 a 602C durante es*e pe-—
riodo. Después ‘de egte 1:1empo 86 aausta el pH de la mezcla
de reaccidn a aproximadamente 13 mediante la adicién de sosa
céustica acuosa al 50 %, y luego se aiigde hidrazina (1 gra-
mo; 64% de concentracldn) con agitacidn. Se continta la agi~
tacién durante un periodo de 15 minutos y se calienta ‘des~
pués la mezcla de reaccién hasta wne tmp‘eratﬁra de 95 a
1002C con agitacién adicional durante wn periodo de 4 ho-
ras. :Después de este tiempo se enfria la mezcla hasta la
temperaturs ambien'l:e ¥ se recupers el producto deseado por

filtracién y se seca.
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en las reivindicaciones siguientes:

Hojy ndam,

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva que se pre-

sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de |

Invencifn en Espafia, por VEINTE afios, son los que Se recogen

18,~ Un proced:unlento para pﬁ‘/eparar ua composn.-
cldn de - nylon retardante de la llama que' contiene desde 5
hasta 30% en pesd de wn producto de conden.aacldn que GILGIIB

un Indice de hidroxilo de 2,8 a aprox:.madauen'be 0y que

tiene la fémuvla estructural

(BJ.

'YL— Fp /3) Mlm ' . “Br -

en la que cada wmidad que se repi’c_e, puesta dentro de los

corchetes de la Iémula estructural, estd unida-en wna cone |

figuraciéu orto o para a sus restos fenilo y fenoxi adye-

v AN
centes; ¥y en la que E es un grupo final de la fdmula.




S U U

Pt

10

15

20

25'

30
05119

{
1Y es vna cadena lateral de la misma estructura y configura-

| azoico, persulfato o hipoclorito iniciadores de radicales

42

Hoja nam.

¢ién que dicha unidad que se repite; los sustituyentes Br,
lE e Y, en cada [anillo fenilo estan unidos solo a las dispo-~
siciones orto o para con relacidén al grupo hidroxilo en la
f6rmula estructursl y al étomé do oxfgeno en la wnidad que
ge repite; cada wno de 1, p ¥y q son independientemente ol
ndmero entere 0 6 1, con la condicidén de gue la suma de
més p mas g sea igual a 2, y con la condicidn de que dosde
aproximadamente 10 hgsté, aproximadamente 80% de las uﬁidw-
des que se repiten tengan la cadena lateral ¥y Ia wmidad i
nal -Y~E wmidas a ellas; y m es wn ndmero entero tal que el
peso molecular total del polimero oscila entre_ 2000 y 20.0003
procedimiento que comprende las operaciones de (1) conden=
sar 2,4,6—’Gribromofenol en wr medio de reaccidén orgénico"
inerte haciendo reaccionar dicho fenol con wn hidréxido de
metal élcalino",para formar la sal met4lica de dicho fenol y
poniendo lue,g; en con’ca‘éto la sal'meté.lica con aproximada~
mente Q,Ql a aproximadomente O',l woleg de agente acﬁivador
a wng temperatura de_ aproximgdamente 20 a 180 grados centi-
grados, para formar el producto de condensaciéni (2) recupe-
rar el producto de condensacién desde el medio de reaccién;
¥ (3) mezclar el producto de condensacién con nylon,

58, Un procedimiento segtn la reivindicacidn 18,

en el qué el agente activador es.un peréxido, compuesto
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libres. | ;’
i 38, Ul‘\ PROCEDIHIENTO PARA PREPARAR UNA COMPOSI~
CION DE NYLON R.,IARJD!UTE DE LA TLAMA,
. Tal ¥ como ge ha descrito en 1a.M‘emofia que ante-
cede y con los flnes que se hen especificsdo. _
Bsla Memorin consta de CUARENTA Y TRES ho;a,g es-
critas a néqumfa POr wa sola cara.

ledrid, 08.N0Y1879
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