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| chos afios. Se describieron de modo general, por ej. en-la

| por ej. en la patente Britédnica 1.324.057%.

| 1i(tereftalato de butileno) tiene que ser de combustién re-

Hoja nGm. 1

| CAMPO_DE LA INVENCION

Un pigcedimientd de_preparécién'dé una composist
cibén de poli(tereftalato de butileno) con retardante de
- combustidn que éomprende,poli(tereftalato"de butileno) y de
' alrededor de 5-a alrededor de 35 por ciento (del peso de
1aVcomposici6n total) dé un producto de condensacién deri-
vado de fenol bromado. |

| DESCRIPCION DE LA TECNICA ANTERIOR

Los poliﬁeros de poli(tereffalato de butileno)

se han conocido por los expertos en la técnica durante mu- |
-~ ‘. -

Patente de los EE.UU. némero 2.465.319; y se nan descrito
en muchas publicaciones desde entonces, ‘

Estas composiciones de poli(téreftalato de bu-
tileno) pueden hacerse por métodos muy conocidos en la téc
nica.hlsi por ej. pueden producirse a partir del correspon
diente'écido-bis (hidroxialcohil)tereftalico o un ééter de

dialcohilo de &cido bereftélico con un glicol que tiene 4 +
étomqs de carbono, como por ej. tetrametilen glicdl.»Se

describe un procedimiento para preparar esta composicidn,
Para muchas aplicaciones, la composicifn de po

tardada. Sin embargo, el retardante de combustién a empledn
tiene que ser compatible con el poli(tereftalato de}buﬁiler),
es decir no ha de migrar a la superficie del polimero. Tal
miéracién tiene varios efectos perjudiciales: es estética-
‘mente reprobable; Caﬁsa contaminacidn de 105 productos quev
se ponen en contacto con la superficie del polimero, y dig

minuye la .concentracidén del retardante de combustién en el

polimero.
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1 i Bl 6xido de decdbromodifenilo se uca amnliz
mente para reterdar la corbustidén de composiciones de ter- .
monlédaticos tales como el poliestireno de alta resistencia!
el imvacto, poli(tersftalato de butileno), nylon, y simila
5! res. Sin émbargo, es sustencialmente incomnatible con el |
: poli(tereftalato de butileno); después de harerse wezclado:

intimamente con dicho polimero, una cantidad sustancial se

| denosita sobre la superficie del volimero durante lag con-

|
i diciones normales de uso y a temperaturas elevades. Por con

10; siguiente, el vpoli(tereftalato de butileno) de combustisdn

retardada con 6xido de decabromobifenilo es inzdecuado en i
muchas anlicaciones. Asf{, por ejemplo, en general es inadgg

cuado para uso en aplicaciones elSetricas y electrénicas, !
en las que la migracidn del retardante de combustién que
15| contiene halbgeno puede causar corrosién. Asi, por ejeunlo,

es de uso desventajoso vara piezas de vlistico moldeadas

por inyeccidn; porque el 6éxido de decabromobifenilo, que eI
voldtil, sale formendo devsitos, se deposita sobre el mol
de, y causa imperfecciones sumerficiales en 1las piezas

20! moldeadas acabadas.

S

Las composiciones de poli(6xido de fenileno
tienen excelentes propiedades de inflamabilidad. Estos po-

1i(6xidos de fenileno) se describen ampliasmente en le lite

ratura. Véase, por ej. el Journal of the American Chemical
! 25| Society, 1921 (43), pags. 131-159 (reacciones de ciertes

seles de fenol bromado), Nippon XKagaku Kaishi, 1976, (10),
pags. 1608-1614 (volimerizacién de 2,4,6-tribromofenolato
de sodio), Journal of the American Chamical Society, 1960
(82), pags. 3632-3634 (volimerizacién de la sal de plata

i 30, de 2,4,6-tribromofenol vor medio de yodo), Bulletin of the
. 29128
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- leno halogenado caléntando 4-halogenofenéxido de metal en

: nileno) y de 0,1 a 25 por ciento de wma poliamida), péten~
te de los EE.UU. 3.383.435 (mezcla de un voli/éter de feni

incompatibles con otros polimeros; véase, por ej. las vags

Hojn nium. 3
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Cbemlcal Society of Javan, 1962 (35), npags 1958-1@65 (resc*

¢idn de ner6x1ao de benzoilo con VcIlOS fenoles sustitui- :

dos), Patenue Brlténlca 999. 134; expedida el 21 de julio
de 1965 (prenaraczéﬁ de varios polimeros de 6xido de feni-

un disolvente de cetona), patente de los EE.UU. 3.361.851

(mezcla de una poliolefina y un polibxido de fenileno), va

tente de los EE.UU. 3.379.792 (mezcla de poli(éxido de fe-

leno/ y una resina de~eétireno), paﬁenté'de'los EE.UU. -

3.639.499 (mezcla de una resina de hidrocarburo de alto pun |
to de fusidén y voliéter de fenileno), patente de los EE;UUi.
3.639.506 (que describe que "... la mezcla de wn poliétéi

de fenilo con una resina de estireno destruye la retaf&énJL'
cia de combustién de los poliéteres de fenileno"), patente
de los EE.UU. 3.660.531 {mezclas de polibxido de fenileﬁc”
con homopolimeros y copolimeros de bubtadieno), ete. Haj '

otras muchas referencias de la técnica anterior, tanto del
pais como extranjeras, que describen composiciones de poli

6xido de fenileno).

Los polibxidos de fenileno son generalmente

251-314 del "Journal of Macromolecular Science-Reviews of
Macromoclecular Chemistry”, €7(2), 1972, donde S. Krause in!
dica que estas composiciones son incompatibles con-hombno—
1{meros y copolimeros tales como policarbonatos, polisulfo
nag, un copolimero de butadieno y acrilonitrilo, u copo 1)
merc de epixlorhidrina y éxido de etileno, un copolimerc

de €ter metil vinflico y enhfdrido mdleico, poliéster-ure-.
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.nol y sus mezclas; (b) dicho producto de condensacién tie-
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tano, un copolimero de estireno y acrilonitrilo, un conoli’
mero de estlreno y metacrilato de metilo, un copolimero ae.
cloruro de vinilo y aacetato de vinilo, etec.

En 14 invencidn se ha descubierto que, & pe
sar de las ind1cac1Jnes de la téenica anterior de que deba
ser incompatible con polfmeros de poli(tereftalato de buti,
leno), un cierto wolimero de poli(6xido de fenileno) broma
do permite obtener una composicidn de poli(tereftalato de
butileno) de combustién retardada que, en todas las condi-
ciones de uso, muestra sustancialmente menos migracidn su-
perficial gue un polimero comparable que contiene 6xido de
decabromobifenilo.

RESUMEN DE LA INVENCION ‘

Segfin esta invencién, se proporciona una
composicidn de voli(tereftalato de butileno) de combustidn
retardeda. Esta composicién comprende poli(tereftalato e
butileno) y de 5 a alrededor de 35 por ciento del pesc de
la coﬁposicién total de un producto de condensacién deriva
do de fenol bromado vpor desplazamiento de bromo de dicho
fenol, donde (a) dicho fenol estd seleccionado del grupo

que consta de tribromofenol, tetrabromofenol, pentabromofe

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

My

Q¢

donde a es un nfmero entero de alrededor de 0 a alrededor

de 4, b es un némero entero de alrededor de 0 a alrededor
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| de 17 a alrededor de 31 por ciento*en néso aeAcarbono~ele-

' nticleos arométicos por unidad comprenden al menos 80 por

'mente gue reterds la combustibén de 1a compbsiciéané‘poli—'

Hojn nfxn{. 5

de 5, a més b més ¢ es 1gual a 5, Q es un enlace monovaleni
te desde un 4tomo -de carbono en el nlcleo aromitico.de di=
cha unidad estructﬁfal gue se repité a un 4tomo de oxigeho
wnido & un ndcleo aromdtico, y las unidades poliméricas
que contienen dicha unidad estructural que se repite com-
prenden al menos 80 por ciento en waso de dicho producﬁb;

(¢) dicho vroducto de condensacibén contiene de alredziocr

mental, de alrededor de 0 a alrededor e 1,0 por ciento.en
peso de hidrégeno elemental, de alrededor de 3 a alrededor
de 8 por ciento en peso ‘de oxfgeno elemental, y al menos 60
por ciento en peso de bromo elemental; y (&) dicho prodﬁbto
de condensacién tiene un peso molecular de al menos 750}?y

wa o mds unidades poliméricas que contiene al menos cﬂéﬁ;o

ciento en peso de dicho producto.
REALIZACTONES PREFERIDAS

El producto de condensacibn descrito anterior

(tereftalato de butileno) de esta invencién tiene una uni-

dad estructural que se repite de férmula

( B'r ) a

(@,
donde a es un ndmero entero de desde alrededor de O a alre

dedor de 4, b es un nimero entero de alrededor de 0 a alre

dedor de 2, c es un nfmero entero de alrededor de 1 a alrel
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- oxigeno unido a un niicleo aromdtico. Este enlace monovelen

tienen wne o més de estas unidades.,

Hoja nam. 6

dedor de 5, a méds b mds c.es igual a 5, Q es un enlace mo=-
novalente desde un &tomo de carbono en el nlcleo arométice

de dicha unidad estructural que se repite a un 4tomo de

te puede existir en cualquier lugar sobre los nicleos aro-
méticos en la coqposicidn en Llos que habia un enlace carbg
nobromo; se forma por desplzamiento ce bromo. Aéi, por eje#
plo, puede estar enl? posicibn para con relacién al enlace
ox{geno-carbono., Una unidad estructural que se revite que

tiene este enlace en posicidén vara puede representarse vor

la férmula

(Br)x |

—_—t0

- Jdu

donde x es 1, 2, 3 6 4 (y preferiblemente es 2 6 3); esta
ﬁﬂiééd que se repite forma cadenas lineales., Asi, en otros
casgos en qué ¢ es 1, el enlace monovalente puede existir
en la posicidén orto (denominado en adelante nTIn), El enla
ﬁe puede ex}§tir tanto en ambas posidiones orto y para cuaj
do ¢ es 2 (denominado en adelante "II"); y puede exisbir
en orto, orto y para con relacién al enlace earbono~qxige-
no cusndo ¢ es 3 (denominedo en adelante "IV"). El produc-
to de condensacibn retardante de combustibn contiene al me
nos una de las unida@es‘estructﬁrales que se repiten deno=-
minadaé I,'II, IITI y IV, Al‘menos el 80 por ciento en peso

de este producto se compone de cadenas de polimero que con

e
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El producto @eAcondensacién retardanté de
| bombustién se deriva de un fenol bromado seleccionado. del
grupo que consta de tribromofenocl y tetrabromofenol; y lo
més preferido es que el fepol bromado sea 1:ribromofenol.:5
' Este producfo de condensacién tiene un pese
molecular de al menos 750, ¥y una o0 mAs unidades poliméricasg
Que contienen &l menos cuatro nicleos arométicos'por-dnidaé
comprenden al menos alrededor de 80 por ciento en ﬁesoudel'
producto. ELl peso moleoglar del oroducto se detérmina;segﬁn
el método de osmometrfa en fase vapor esvecificado pof el
ensayo ASTM D2503-67. ‘ - ‘ :?‘i

El producto de condensacién retardante de
combustibn contiene de alrededor de 17 a alrededor de i1
por ciento en peso de ‘carbono, de alrededor de O a alrede-
dor de 1,0 por ciento en peso de hidrégeno elemental,.de -
- alrededor de 3 a alrededor de 8 por ciento en peso’ de .oxi-
 geno elemental, y al menos alrededor de 60 por ciento en .
peso de bromerlemental. Se prefiere que dicho producto‘de
| condensacidén contenga de alrededor de 62 a alrededor de.66
por ciento en peso de bromo elemental. V

Se prefiere que el producto de condensacién
retardante dq gombustiSn usado en la composicién de esta
invenci6n, cuvando se funde para formar-muestras de ensayo
de un espesor de 0,317 cm, tienen una resistencia él impac+
to Izod con entalladura de menos'de'alrededor de 0,027 kile
' gramos-metros por centimetro (ASTH D256), y un alargamiento
de ﬁenos de alrededor de 2,0 por ciento, y una reéistencia
a 1a traccién de menos de alrededor de 14 kilogrhmos por
cent{metro cuadrado (ASTM D638). -

En una de las realizaciones preferidas, el
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.lor, luz, perdxidos organicos e inorgénicos tales como pe-
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producto de condensacidén retardante de combustién contiene
menos de alrededor de 200 nicleos aromiticos y tiene uma
viscosidad intrinseca (en tetrahidrofurano a 25 grados cen
t{grados) de menos de alrededor de 1,8. |

| El producto de condensacibén retardante de|
combustién.puede prevararse por cualquiera de varios méto-
dos muy conocidoé por los expertos en la téenica. En sene-
ral, el fenol bromado se pone en contacto con una centidad
eficaz de agente activador y se deja condensar du?a?te ﬁn

: ' 1

perfodo de hasta alrededor de . Lns

agentes activadores adecuados incluyen, sin limitacién, cas

réxido de benzoilo, perébxido de hidrégeno, perbxido de di-
metano sulfonilo, perbxido de lauroilo, peréxido de caovri-
1ilo, peréxido sucecinico, perbxido de acetilo, perdxido de
paraterc-butil benzoilo, perébxido de carbopato de terc~bu-
tilperoxi isopropilo, perédxido de hidroxiheptilo, per6xiao
de ciclohexano, peréxido de 2,5dimetilhexan-2,5-di(peroxi~
benzoato), peréxido de peracetato de terc-butilo, peréxido
de diperftalato de di-tercbutilo, perédxido de verbenzoato

de tere-~butilo, y similares; compuestos azoicos, tales co-
@o azobisisoputironitrilo, por ejemplo; persulfatos, tales
como persulgéto de amonio, persulfato de potasio, y persul
fato de sodio; hipocloritos; ferricianuros; cloruro férri-
co; bxidos de metales, tales como 6xido de plomo, 6xido de
mercurio, 6xido de plata, y’similares; halégenos, tales co
mo yodo, bromo y cloro; tetradcetato de plomo; bismutato

de sodio; etc. En general, puede usarse cualquiera de los

activadores conocidos como activedores de la iniciacibn de

cadena por radicales libres.

L
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' tafio del fénol bromado. Pueden usarse también otros fenblg
da de. 1) puede ponerse en contacto con el agente activado:

- te inerte adecuado. En general, puede usarse cualquiera. de

~ de litio, cloruro de sodio, y similares. Pueden emplearse

une disolucién acwosa alcalina y compuestos orgénicos inso

© Hoja adm.  Q

Alternat1vamenté, se puede usar una sal de
metal del fenol bromado con los agentes actlvadores. Las
sales adecuadas gue vueden emplearse incluyen, sin limita-

cién, las sales de litio, sodio, potasio, bario, zinc y.es

tos muy conocidos vor los exvertos en le técnlca.

El fenol bromado (o la sal metdlica derlva

K

en estado sélido. Alternativemente, se puede efectuar -la

polimerizacibén del fenol bromado (o su sal) en un disolven

los disolventes inertes acuosos u orgénicos en los gue.se
sepa que el fenol o su sal soh solubles, para preparaf'el
producto de condensacién retérdante de combustién. Logfdi—
solventes adecuados incluyen, sin 1imitécién, el aguaé:@i-
metil sulféxido, la acetona, el hexano, metanol, etanol,
propan017 butanol, benceno, tolueno, tetfahidfofurano, ese}
Pambién pueden ubilizarse las disoluciones acuosas de sa-
les en las qﬁe la sal estd seleccionada del grupo que cons
ta de cloruro de bario, cloruro de calcio, cloruro_de‘mag-'

nesio, cloruro de estroncio, cloruro de potasio, cloruro

mezclas de disolventes orgénicos y agua; asf, son adecua-

das las disoluciones acuosas de acetona, de benceno y agua

lubles en agua (tales como alcohol actilico, tolueno y hep
tano), tetracloruro de carbono y asua, alcohol amflico y
agua, y similares,

" © Uno de los muchos métodos que pueden usarse

para preparar el producto de condensacién comprenae displ—
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ver un hidrésido de metal en agua, y afiadir a la disolucié
as{ formade agente activador y el fenol bromado; despuds, J
la mezcla de reaccibén se mantiene a una temveratura esnecx
ficada. l
En este método, puede usarse un apgente ermu
gionante para poner en suspens16n el nroducto de condcnsa—
cibn en medios aéuosos; cuando se usa, ha de haber oresentq
tde alrededor de 0,1 a alrededor de 5,0 por ciento del mis-
mo {con relacién al peso de agua en la disolucién de nidrd
xido) en la mezecla de reaccibn. El agente emulsionante Tue
de afiadirse antes de la adicién del fenol bromado a la meg
cla de reaceidn, o al mismo tiempo que tal adicidn.

En este método puede usarse un hidréxido de
metal alcalino o alcalinotérreo. Se prefiere usar un hidrd
xido de metal seleccionado del grupo que consta de hidrézi
do de.sodio, hidréxido de potasio, e hidréxido de litio;
el mds preferido es el hidréxido de sodio. Se emplea ds al
redédor de 0,5 a alrededor de 5,0 moles del hidréxido por
litro de agﬁa. Se prefiere usar de alrededor de 1 & alrede
dor!de 3 moles de hidréxido por litro de aguz; lo mds pre=-
ferido es usar alrededor de 2 moles del hidréxido por li-
#ro de agua, ’

E1l fenol bromado descrito anteriormente se
afiade a la mezcla de reaccién a uns concentracién de desde
glrededor de 0,5 a alrededor de 5 moles por litro de agua
para hacer la disolucién de hidréxido por este método. Se
prefiere usar de alrededor de 1 a alrededor de 3 moles de
fenol ﬁor litro de agua. Lo més preferido es que 12 concen
tracién sea de alrededor de 2 moles de fenol por litro de |
agua. |
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-puede emplearse cuvalpuiera de los disolventes orgénicos eny

 mismo (en volumen con respecto al agua usada para hacer la
co en este procedimiento; y lo més preferido es usar de al

génico. Algunos de los disolventes orgénlcos preferidos 1n

‘cluyen el tolueno, benceno, cloroformo, bencenos clorados,

| nentes estén presentes en este procedimiento. Cuando el

| moles de estos agentes activadores.

11

Hopn pum

. En este método, auvnque no es esencial.,, vue-

de -afladirse disolvente orgénico a la mezcla de reaccidn;

merados anteriormentg. Cuando se usa disolvente orgénico,

se prefiére utilizar|de 1 a alrededor de 20 por ciento del

disolucién de nidréxido). Es mds preferido usar de alrede-

dor de 3 a alrededor de 10 por ciento de disolvente orgﬁni

rededor de 4 a alrededor de 8 por 01ento de dlsolvente or-

y similares.
El agente activador se pone en contacto con

la mezcla de reaccién después de que todos los demds cbﬁpé

agente activador es s6lido, liquido o gaseoso, se usan al:
menos'alrededor de 1 x 10-5 moles del mismo (basado en los
litros de agua vsados para hacer la disolucibn de hidrbxidq

se prefiere usar de alrededor de 0,01 a ‘alrededor de 0,1

_ Una vez que el agente activedor se ha pues-
to en contacto con la mezcla de reaccién, ésta se mentiene
a una temperatura de alrededor de 20 a alrededor de 180
grados centigrados durante de alrededor de 5 a alrededor de¢
300 minutos en este procedimiento. Se prefiére mantener la
mezcla de reaccién a una temperatura de alrededor de 20 a
alrededor de 100 grados centigrados durante de alrededor
de 15 ? alrededor de 120 minutbs. Lo més pfeferido es man-

tener la mezcla de reaccién a una temperatura de desde al-
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rededor de 45 a alrededor de 65 grados centigrados durante
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de alrededor de 20 a alrededor de 40 minutos.
" En este procedimiento, se prefiere efectuar
la reaccién a una presién de desde alrededor de 1,0 a alre
dedor de 20 atmbésferas. Es més preferido usar una presibn
de alrededor de 1,0 atmbésfera durante la reaccién.
| ra composicibén de combustibén retardada de
esta invencién contiene de alrededor de 5 a alrededor ds
35 por ciento en peso (con respecto a la composicién %stal)
del producto de condensacién retardante de combustibn cita
do anteriormente. Se prefiere que contenga de alrededor de
9 a alrededor de 22 por ciento en peso (con relacidén a la
composicién total) de dicho producto de condensacién retar
dante de combustién. By '
El método de la sdicién del aditivo retarday
te de combustién al poli(tereftalato de butileno) no ez cri
ticoj; puede emplearse cualquier medio conocido por los ex-

pertos en la técnica. De modo similar, pueden incorporarse

otros aditivos en la composicidén de poli(tereftalato de bus

tileno) de esta invencién por medios conocidos por los ex-
pertosd en la téenica. Se prefiere afladir cada ingrediente
como parte de une premezela, ¥y mezclar la premezcla, por
ej. por paso a través de wna extrusora o por fusién en un
molino & una temperatura que depende de las necesidades de
las composiciones particulares. La composicién mezclada
puede enfriarse y cortaerse en grénulos para moldeo, y mol-
dearse o extruirse, o transformarse en cualquier forma de-
seada. | _

La composicién de combustibn retardada de

esta invencién puede contener también agentes mejoradores
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.que, cuando se usan con dicho producto de condensacién, fa-
voreten un efecto coactuante entre ellos, y de este modo ne
joran la retardancia de combustién de la composicién resul-
tante, en comparacién con la retardancia de combusfién‘dé'
composiciones que contienen cualquiera de los componentes
sélo. Los exoertos en la técnmca estén famlllar:.zadoc con
estos agentes meaoradores. _
Algunos de los agentes mejoradores conQﬁidos
por los expertos en la téenica incluyeh los oxidos y halogd
nuros de los metales de los grupos IYA y VA de la Tabla Pe-
ri6dica; tales como los 6xidos y halogenﬁros de ahtimbnip,

bismuto, arsénico, estafio, plomo y germanio; oxicloruro de

esténnico, cloruro estannoso, éxido arsenioso, cloruro ar-
senioso, y similares, son agentes.mejoradores muy condcidod

en la. téenica. Otros agentes mejoradores conoecidos por los

génicos de fésforo, nitrbégeno, boro y azufre; asi, por ej.,
el fosfato de trifenilo, fosfato de.amonio, borato de ziné,
la tiourea, urea, el sulfuro esténnioo, ¥y similares, son

agentes megoradores edecuados. Los 6xidos y halogenuros de
tltanlo, vanadlo, cromo, magne51o se usan también?como_ageg
tes mejoradores, agi como los hldratos de estos compuestosg

asi, por ejemplo,'pﬁéden usarse el dibxido de titenio, clo-
do manganoso, tribxido de molibdené, molibdato de amonio,

ciones. Muchos compuestos de antimonio, tanto orgénicos co-

mo inorgénicos, son Gtiles como agentes mejoradores; el sul

furo de antimonio, antimonio de sodio, antimonito de pota-

entimonio, clorurc de antimonio, éxido de entimonio, 6xido |

expertos en la técnica son los compuestos orgénicos e iror|

‘ruro de titanio, pentéxido Qe,#anadio, bromuro crémico, 6x1

hidrato de éxido estannoso, hidrato de plomo, y sus combing -
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{ to de trivencilo, antimonito de trimetilolpropanc, antimo-

Hojs nam 14

Tsio, butiratp de antimonio, valerato de antimbnio, caproa-
to de antimonio, heptilato de antimonio, caprilato de anti
monio,,@elargonato de antimonio, caprato de antimonid, ci~-
namato de aﬂtimonio, anisato de antimonio, antimonito de

tris(n-octilo), antiponito de tris(2-etilhexilo), antimoni

nito de pentaéritritol, antimonito de glicerina, y lus com
puestos que por descomposicién (por ej. por ignicién) pro-
ducen 6xido de antimonio,'son’muy conocidos en la técnica
como agentes mejéredores.

Los agentes mejoradores preferidos son los
6xidos de antimonio, arsénico y bismuto. Los agentes mejo-
radores mis preferidos son log 6xidos de antimonib. El indse
preferido de los agentes mejoradores es el tribxido de an~
timonio.

. Cuando se incorpora agente mejorador en la
compoéicién de combustibén retardada Qe e;ta invencifén, pue
de usarse en una proporcién de 1 a alrededor de 20 por cien
to en pesd (con relacibn al peso combinado de politerefta-
lato de butileno, retardante de combustién y agente mejora-.
dor). Se prefiere emplear"de alrededor de 3 & alrededor de
10 por ciento, en peso dé agente mejorador, _

' " También estd comprendido en el objeto de es
ta invencién emplear otros materiales en las composiciones
de la ihvencidn, si se desea conseguir wn resultado final

particular. Téles materiales incluyen, sin limitacién, pro
motores de adhesién; entioxidantes; agentes antiestdticos;
egentes antimicrobianos; colorantes; otros retardantes de

combustibn (ademés del producto de gondensacién retardante

de combustibn descrite aquf); estabilizantes térmicos; es-
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tabilizantes frente a la luz; cargas; asentes reforzantes;

- de poli(téreftalatp de butileno) de esta invencidn est§{1:

"| téenica para que el polimero se una fuertemente a la super

de esta 1nvencién.

~menos el 85 por ciento de dicho polfimero se prepara a par-

- Hoyn nun 15

¥ otros materiales conocidos por los exvertos en la técnica
que se han usado, o podfan usarse, en composicioneside PO~
li(tereftalato .de butileno). Estos materiales pueden. empleay
gse en cualquier cantidad que no perjudique sustancialmente
a las propiedades del poll(tereftalato de butileno) de es-
ta invencién. Asi, la cantldad usada nuede ser cero(O; por
ciento, basada en el peso total de la comp091016n, y hasta
el tanto por ciento al que la comnosicién puede clasifiéar
se adn como pléstlca. En general, tal cantidad seré de al--
rededor de 0% 8 alrededor de”80%. ' .-

‘ El voli(tereftalato de butileno) reforzado
con vidrio que comprende de alrededor de 6 a alrededor dé

60 por ciento en peso de fibra de vidrio y la composicidén

comprendida en el objeto de esta invencién. Las fibras de
vidrio usadas para hacer esta composicibn pueden tratarse

con agentes de unién muy conocidos por los expertos en la

ficie del vidrio. Ademés, o albternativamente, pueden emplear

se otros agentes (como por ea. amianto) en la composmclén

‘E1 cbmponente de tereftalato de la comﬁosi-
cibn de esta invéngién consta de polimero lineal que conbig
ne al menos alrededor- -de 85 por ciento-en peso de poli(te-
reftalato de butileno). Puede prepararse haciendo reaccio-
nar 4cido ééfeftélico, o su éster de dialcohilo, y polime—
tilenglicol de férmula HO(CH,) OH, donde n es de 2 a 8.°AL

tir de un glicol en el que n es 4(1,4-butanodiol), y parte
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o la tqtalidad del 15 por ciento restante puede prepararse
8 pértir de etilenglicol, trimetilen glicol, 1,4-butanodiol
Yy similéres. El vnolimetilen glicol usado pars preparar par
te o la totalidad dejdicho 15 por ciento restante puede sug
tituirse, enteramente o en parte, por otros glicoles, taleq
como 1,4-ciclohexanodimetanol; 1,4-bis(2-hidroxietiloxi)vey
ceno, y similares, Se prefiere que no mds de alrededor ael
10 por ciento del polimero se prepara a partir del glicol
que no sea un polimetilenglicol.

. Pueden usarse otros écidos dicarbox{licos y
sus ésteres para vreparar el tereftalato usado en esta in-

vencibn. As{, por ej. puede usarse de alrededor de 1 a al~-

tgreftélipo o su éster de dialcohilo usados para hacer el
polimero) de un dcido dicarboxilico seleccionado de 1 gru-
po que consta de dcido ftdlico, égido isoftédlico, y HOOC~R~
~CO0R (donde R es alcohileno de desde alrededor de 2 a al~
rededor de 15 &tomos de carbono). Cuando se usa dicho fei-
do dicarboxilico en la preparaqi6n del tereftalato, se pre
fiere usar de alrededor de 3 a alrededor de 8 por ciento
del mismo. Algunos de los dcidos dicarboxilicos que pueden
usarse para preparar el tereftalato de esta invenciébn in-
cluyen, por ej. el dcido succinico, 4cido glutérico, édcido
adipico,vécido pimélico, éeido subbrico, deido azelaico,
4cido sebdcico y similares.

- Teniendo en cuenta la limitacién descrita
antes.(es decir al menos el.85 por ciento en pesd'del compg
nente de tereftalato es politereftalato de butileno), la
composicibn de esta invencién puede contener otros materia
leg distintos a los desoritos antes, tales como, por ej.

-

rededor de 10 por ciento en peso (basado en el peso de 4cido
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| abrillantadores bpticos, agentes de desmoldeo, agentes nu-

cleadores, etc.

COMBUSTION

,trodugeron en un matraz de un litro, de tres bocas y fondo|

‘bondensador de reflujo, y barrido de nitrégeno. Se afiadie-|.

T v . ' Mtoje uuu; 17:

adltlvos colorantes, aeslustrantes, agentes antleqtétlcos,

|
En todas las condiciones de uso, la composi+

cibn de poli(tereftalato de butileno) de esta invencién,!dg
combustibn retardada, muestra sustancialmente menos’ mlgra-
cibn superflclal que una comn081c16n de poli(tereftalato dg
butileno) comparable que contiene 6xido de decabromoblfenl-
lo. | -
Los ejemplos siguientes se avortan con el
fin de ilustrar s6lo, y no se pretende Que sean 1imitac§p-
nes de la invenciéﬁ'descrita. Si no se especifica otré'wv-
sa, todas las vartes son en peso, todos los pesos son en
gramos, todas las temperaturas son en grados centigrados,
y todos los volumenes son en mililitros.
PREPARACION DE LOS PRODUCTOS DE GOWDENSACION RETARDANTES D¢

EJEMPLO T

Dosclentos mililitros de cloroformo se in-
redondo, provisto de agitacién mecénica, efbudo de adicidn,

ron al cloroformo dieciséis gramos y medio de 2,4,6-tribro
mofenol. Después, 2,8 gramos de hidréxido de potasio se di
solvieron ed 100 mililitros de agua, y esta disolucifén se
afiadié despuds a la mezcla de reaccién. Se prepard una di-
solucibn acuosaiﬁe ferriciaﬁuro de potagio; 1,6 gromos de
ferricianuro de potasio se disolvieron en 100 mililitros
de agua. Esta disolucién_se afiadié durante un periodo de

una hora a la mezcla de reaccién. Deépués, la mezcla de
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te 4,5 horas. Después, la mezcla de reaccibn se vertid en
un embudo de senaracién. lia fase inferior de cloroformo se

dejé caer directamente en metanol agitado vigorosamente.

4 E1 precipitado blanco que se formé se filtré y se secé. Est

te producto se reblandecia a una temperatura de alrededor

cosidad intrinseca (en cloroformo a 25 grados centigrados)

de 0,050 decilitros por gramo. ’

1( EJEMPLO ITX

2%

3

En un matraz de un litro, de tres bocecs y

fondo redondo, provisto de agitacidén mecédnica, condenszdor

| de reflujo ¥y barrido con nitrégeno, se introdujeron 100 mi

lilitros de 1,2,4-triclorobenceno. Después, se afiadieron

19 28,7 gramos de pentabromofenocl con agitacibn; y después se

afiadieron & la mezcla de reacciém 2,9 gramos de perdxido

de benzoilo. S? preperd wna disolucién de hidréxido de po-
tasio (6,8 gremos de KOH en 100 mililitros de agua); y es-
ta disolucidn se afindid rdpidamente a la mezcla de reaccid

Después se afiadieron a la mezcla de reaccién dos mililitro

mida, caﬁsaggo'un suave deSprendiﬁiento de calor. La agita
e¢ibén se continud a temperatura ambiente durante cinco ho-
ras, La mezola de reaccidén se vertid después en un embudo
b de separacién. La capa inferior de 1,2,4~triclorobenceno
se dejd caer directamente en acetona ggitada vigorosamenté
El producto precipitado se disolvié en 100 mililitros de
tetrahidrofurano y se volvié a precipitar en 450 mililitro
de ecetona. E1 producto tenfa wn punto de revlandecimiento

) de alrededor de 290 grados centigrados.

j - : 1oy num 18

de 220 a alrededor de 240 grados centigrados. Tenfa una vig

I reaccién se mantuvo 2 temperatura ambiente y se agité durag

1"

de dimetil sulféxido y cuatro mililitros de dimetil forma-

3
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‘descrito en el Ejemplo I, con la excepcién de que se emple

“obtuve un rendimiento de 12 por.c;ehtp de un producto con

Hopn tvam 19

EJEMPLOS IXII~IV

" Bstos exnerimentos se efectuarén sjpﬁiehdo
sustancialmente el vrocedimiento descrlto en el Ejemplo I
pero se usaron diferentes caalizadores y/o dlferentes fé-
noles bromados (o mezclas de ellos). Los resultados de‘es-
tog exrerimentos se resumen en la Table I que sigue., En 10¢
.Ejemplos II1 y I& se empled como reacclonante 2,4, 6—tr1bro~
mofenol. En los Egemplos V y VI se empled pentabromofenol.

| DABLA I T |
EJEMPLO CATALIZADOR RENDIMIENTO PUNTO DE VISCOSIDAD IVTRIW
NUMERO (10 moles %) DE POLIME- REBLANDE SECA (250C, _cloro-

-

RO, % CIMIENTO formo, dec*l;tros/
,. .......... Co e I
IIT  E,Pe(CN)g 80 240-260 0,050
IV~ Perbxido de 100 225-250 . 0,050
. benzoilo
Vo K,Pe(CN)g 10 290 0,0
VI Peréxido de . 86 290 _ 0,0
g '_ benzoilo |

EJEMPLOS VII y VIII

Se siguid sustencialmente el procedimiento

[R5

ron como reaccionantes cantidadeé ehuimolares de 2,4,6-tri
bromofenol y pentabromofenol. En el Ejemplo VII se empled |

fepriéianuro de potasio como catalizador (10 moles %); se

wm punto de reblandecimiento de alrededor ' de 210 a alrede-
dor de 220 grados centigrados. En el Ejemplo VIII se emplelf
peréxido de benzoilo como catalizador (10 moles %); se ob-

tuvo un rendimiento de 98 por ciento de un producto con un
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punto de reblaﬁdecimiento de 290 grados centigrados y una
viscosidad intrinseca (a 29 grados centigrados en clorofor
mo) de 0,032 decilitros por gramo.
- " EJEMPLO IX
Dos mil mililitros de agua, 164 gramos de

hidréxido de sodio, 10,7 gramos de "Emulsifier 334" (un
emulsionante de aril poliéter vendido por la Milliken Che-
mical Corporatidén), 0,7 gramos de sulfato de dodecil sodio,
¥y 1324 gramos de 2,4,6-tribromofenvl, se introdujeron en ur
matraz de cinco litros provisto de agitacidén mecénica, ter-
mémetro y condensador de reflujo. La mezcla de reaccidn se
calenté primero a 100 grados centf{grados y se mantuvo en
esa temperatura durante wn minuto; despuds se enfrié a uné
femperatura de 33 grados cent{grados. A esta mezcla se le
afiadieron 133 mililitros de tolueno y 20 gramos de peréxidg
de benzoilo. Tuvo lugar une reaccién exotérmica, y la tem-
peratura de reaccién se mantuvo después en 55 grados centi
gfédos durante 0,5 horas. Después,‘se afladieron 25 gramos
de hidréxido Qe godio a la mezcla de reacgién. La mezcla
de reaccibn sé filtré después, le torta del filtro se lavé
con 15 litros-de agua, y la torta de filtré se secd, dando
932 gramos de-producto. :
GOMPOSIGION&% POLIMERICAS DE COMBUSTION RETARDADA

EJEMPLO X |

* Cuatrocientos veinte gramos de poli(terefta

lato de butileno) con carga de vidrio, que comprendian un
30 por ciento en peso de fibra de fidrio, 60 gramos del

producto retardante de pombustiGn'del Ejemplo IX, y 20 gra
mos de tridxido de antimonio, se mezclaron en seco y se com

pusieron afladiendo estos ingredientes a un mezclador Bra-

>
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_En -este ensayo, la muestra de ensayo se sujetabs desde el

| colocd déspués apartado de la muestra, se encendif, y se

21
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*bender ("Prep Center", Modelo R6, C.W. Brabender Instru-
ments Inc., Hackensack, N.J.); el mezclado y la composiciéy
se efectuaron durante alrededor de 2 minutos a una'temner!aJ
tura de 240 grados centigrados. La mezcla se enfrié despﬁés
~gse gramld, y se introdujo en una miquina Newbury de mbldbé
‘por inyeceién (Modelo HI-30RS, fabricada por Newbury Ins-
truments Ine, Newbury, Ohio). Se moldearon unag muesﬁras'de

ensayo empleando una temperatura de la masa de 243 grados

centimetro cuadrado, y un tiémpo de ciclo de 55 ségundos.

Las muestras contenfan 12 por ciento en pe-

tribxido de antimonio. ’

' Las muestras de ensayo se sometieron_a:ensg
yo para determinar la inflamabilidad segin el ensayo no 94
del Laboratorio Underwriter (Ensayos U.L. de inflamabilidaﬁ
de materiales plésticos, U.L. 94, 1 de febrero de 19§4)t

extremo superior, con su dimensién mayor en vertical, pof
medio de wha mordaza o un estante anular, de modo que el
extremo inferior de la muestra estaba a 0,95 cm por encima

de la parte superior del tubo del quemador. El quemador se

ajusté para que produjera una llama azul de 1,90 cm de al-
tura, Ia llama de ensayo'ée‘colocé centralmente debajo del
extremo inferior de la muéstra 6e ensayo y se dejé as{ du~|
rante }0 segundos. Después se retiré la llama de ensayo, y

se anoté la duracibn de la combustién con llama o incandes|

cente cesaba en no més de 30 segundos después de retirar 14

f

centigrados, una presién de inyeccién de 140 kilogramos poy -

| cente de la muestra. Si la combustién con 1lama o incahdg§"
30|
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.como "V-1", Lios materiales que satisfacfan los requerimien

Hojn num 22

llama de ensayo, se colocaba de nuevo la llama de ensayo
bajo la muestra durante 10 segundos, inmediatamente despuéd
de interrumpirse 1alcombustién con llama o incandescente

se anoté la duracién) de la combustién con llams o incandeg

de la muestra. La l;rma de ensayo se retiraba de nuevo, y
cente de la puestra.‘Si la muestra goteaba varticulas o go
tas llameantes mientras ardia en este ensayo, estas gousa-
durag se dejaban caer sobre una capa horizontal de fibras
de algodén (algoddén quirtrgico sin tratar) colocadas a 30
em. por debajo de la muestra de ensayo. Se consideraban vay
t{culas inflamadas de modo significativo a las capaces de
inflamar lag fibras de algodén. La duracién de la combus-
tién con llame o incandescente de muestras verticales, tras
la aplicacién de la llama de ensayo (promedio de 5 muestrag
con 10 aplicaciones de llama) no ha de exceder de 25 ceguny
dos (méximo no més de 30 sggﬁndos), y la parte de la mues-
tre gitvade fuera de la mordaza no ha de quemarse completa
mente en el ensayo. '

Los materiales que satisfacfen los requeri-
mientos anteriores y no goteaban ninguna particula ni gota

llameante durante el ensayo de combustién, se clasificaron

tos anteriores pero goteaban particulas o gotes inflamadas
que ardian brevemente durante el ensayo, se clasificaron‘
como "V-2", Se dié una clasificacidén de "V-0" a los mete-
riales en los que la duracién de la combustién con 1llama o
incandescente era en promedlo de menos de 5 segundos en la
condiciones especificadas anterlormente.

Las muestras de ensayo se sometieron también

a ensayo de migracién sometiéndolas a una temperatura de
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100 grados centigrados durante 100 horas, y observéndolas

| tura de 100 grados centigrados durante 100 horas.

| verse sometido a una temperatura de 100 grados cent{grados

<] del Ejemplo X, salvo en que se empled un poli(tereftaiato

| hecho sustancialmente seglin el procedimiento del Ejemplo

“tras 18 horas de exposicién a 100 grados centigrados, -y une

Hojn svam 23

despuéé visualmente'para determinar si habia migrado a la
superficie 2lgo de retardante de combustidbn. '
La composicidn de voli(tereftalato de buti-
leno) de este Ejemplo tenia una clasificacién U.L, 94 con
3,17 mn de V-0, y wna clasificacién U.L. 94 con 1,59 mn de
V-0, ¥y no mostraba exudacién del retardante de combustién

a 1a<superficie desnués de haberse sometido a una tempera- |

Una composicibén de poli{tereftalato de buti
1eno) comparable gue comvrendia 12 por ciento en neso de
6xido de decabromobifenilo y 4 por ciento en peso de trléxé

do de antimonio mostré una exudacién intensa desoués de ha-

durante 100 horas.
EJEMPLO XT

Se siguié sustancialmente el procedimiento

de butileno) sin carga y mezclado con 3,3 por ciento del 7
peso total de tribéxido de artimonio y 10 por ciento del e+

80 total de, o bien el producto retardante de combustidn

IX, o de 6xido de decabromobifenilo. Se preparardn-muestraé
de ensayo segin el procedimiento delejemplo X y se sometig
ron a un envejecimiento acelerado a una temperature de 100
grados centigfados.

Las muestras que contenian éxido de decabrov

mobifenilo mostraron una exudacién moderada a la superflcle

exudacibén intensa a la superficie tras 100 horas de exposi
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l|cibn a 160 cent{grados. Las muestras gue conteﬁian el re-
tardante de combustidén prevarado segin el vrocedimiento del
Ejemplo.IX no mostraron ninguna exudacién superficial des-
'pués de haberse expuesto a una itemperatura de 100 grados
5| centigrados durante L8 horas ni durante 100 horas.
' | EJEMPLO XIT
Se siguid sustencialmente el procedimisnto
del Ejemplo X, salvo en que se empled poli(tereftalafo de
butileno) sin carga y mezclado con triéxido de antimonio,
10| y o bien el producto retardante de combustibén del Ejemplo
IX, u 6xido de decabromobifenilo; se prepararon muestras
de ensayo que comprendian 12 por ciento en peso de retar-
dente de combustién y 4 por ciento en peso de_triéxido de
{ entimonio.
15 Después de haberse gsometido a un envazjeai-
miento acelerado durante 100 horas a 100 grados centigra-
dos, se examinaron visualmente unas muestras de ensayo que
conteﬁian el retardante de combustién del Ejemplo IX; no
ﬁostraban ninguna migracién a la superficie del retardante
20| de combustién. Sin embargo, las muestras que contenfan 6xi
do de decabromofenilo como retardante de combustién mostra
_ben una interisa migracién a la superficie. - .
Las muestras de ensayo se sometieroh tambié
& un envejecimiento acelerado duranté 72 horas a 150 gradoI
25! centi{grados. Las muestras de énsayo que éontenian el retar
dente de combustién del Ejemplo IX mostraban una migracién
superficial muy ligera después de haﬁerée sometido a estas
condiciones de envejecimiento acelerado. las muestfés de
ensayo que contenfan el retardante de combustién de éxido
304 de decabromobifenilo mostraban de nuevo una intensa migra-
29128 |
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cibn a la superficie en estas ¢

ondiciones.
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Los pﬁntos de invencién propia y nueva que se
presen%an para que sean objeto de esta solicitud de Paten~-
te de Invencién en Espafia, por VEINTE Afios, son los que se
recogen en las reivindicaciones siguienteS'

l2.- Un procedlmlento de preparacién de una com
posicidn de poll(tereftalato de butileno) de combustibn re-
tardada, que comprende las operaciones de someter a una
reaccidén de condensacidén un fenol selecclonado del grupo
consistente en tribromofenol, tefrabromofenol, pentabromo-
fenol y mezclas de los mismos, con una cantidad eficaz de
un agente activador, a una temperatura de hasta aproximada-
mente }OOQC, con lo que se.obtiene un producto de condensa
cidn que tiene una unidad estructural que se repite de fér-

mula
(Br),

(H)b

@

donde a es un nimero entero de alrededor de 0 a alrededor
de 4, b es un nUmero entero de alrededor de O a alrededor
de 2, ¢ es un nimero entero de alrededor de 1 a alrededor
de 5, a ﬁés b mds ¢ es igual a 5, Q es un enlace monovalen

te desde un Atomo de carbono del nicleo aromdticc de dicha
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 que contiene(n) dicha unided estructural que se repite

. silcidn contenga de aproximadamente 5 a aproximadamente

"12, en el que dicho producto de condensacidén tiene una

‘kilogramos-metros por centimetro, un alargamiento de menos|

"metro cuadrado. . -.

62 a alrededor de 66 por ciento en peso de bromo elemen-~

- Hoja nrﬁm.‘?_?A .

unidad estructural que se repite a.ur Atomo de oxigeno uni

do a wn nficleo aromitico, y la(s) unidad(es) polimbrica(s)|

comprende(n)ral~menos élrededor de 80 por ciento en peso
de dicho producto, dicho producto de condenéacién contie~
ne de alrededor de 17 a alrededor de 31 por Ciento eén peso
de carbono elemental, de alrededbr de 0 a alrededor de |
1,0 por ciento en peso de hidrdgeno elementai, de alrede-
dor de 3 a alrededor de 8 por ciento en peso de oxigeﬁo
elemental, y al menos €0 por ciento ?g,PSSO de bromo ele-~
mental; y mezclar el producto de conﬁensécién del mismo

con pbli(tereftalato de butileno) de manera que la compo-

35% en peso del producto de condensacidn.

' 28.- Un procedimiento segin la reivindicacidn
rgsistencia al impacto Izod de menos de alrededor de 0,027

de.alrededor de 2,0 por cieﬁto, y una resistencia a la

traccién de menos.de alrededor de 14 kilogramos por centi-

32,~- Un procedimiento segin la ieivindicacién
22, en el que dibho fenol bromado se selecciona del gfupo
que‘consﬁa de tribromofenoi, tetrabromofénol ¥y mezclas de
los mismos, a es.al menos 1, y ¢ se seleccilona del grupo
que consta de 1, 2, 3 y sus mezclas. ‘

428,- Un procedimiento segin la reivindica-
cidén 32, en el que dicho femol bromado es tribromofenocl

Y dicho producto de condenssdcidn contiene de alrededor de
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58 .- Un procedimiento segin la feivindica-
cidn 42, en el que dicho fenol bromado es 2,4,6-tribromo-
fenol y en el que se utiliza de alrededor de 9 a alrede-
dor de 22 por tiento en peso de diého producto de conden-
sacidm..

62,- Un procedimiento segin la reivindicacién
12, en el que se utiliza de alrededor de 1 a alrededor de
20 por ciento en peéo de agente mejorador.

78,- Un procedimiento segln la reivindicacién
58, en el que se utiliza de alrededor de 3 a alrededor'de
10 pof ciento en peso de tridxido de antimonio.

. 8&.~ Un procedimiento segin la reivindicacién
la, gue comprende afadir de alrededor de 6 a alrededor de
60 por ciento en pesc, con relacibén a al comPOSiciéﬁ total
de fibra de vidrio.

92.~ Un pfocedimiénto segin. la reivindicacién
82, en el que: a) dicho fenol bromado se selecciona del
grupo que consta de tribromofenol, tetrabromofenol y sus
mezclas, b) a eé al menos 1, y c) ¢ se selecciona del gru-
bo que consts de 1, 2, 3 y sus mezclas.

102,~ Un procedimiento segin la reivindica-
cién 9é;,en el que dicho fenol b&oﬁado es tribromofenol
y dicho producto de condensacidn contiene‘de alrededor de
62 a alrededor de 66 por ciento en peso, con respecto al
producto de condensacidn, de bromo elemental.

112.- Un procedimiento segin la reivindica-
cidén 108, en el que dicho fenol bromado es 2,4,6-tribromo-
fenol y dicho poli(tereftalato.de butileno) comprende de

alrededor de 9 a alrededor de 22 por ciento en peso de
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j-agente mejorador. -

112, en el que Qicho'agpnte mejorador se selecciona del
grupo éue cpnsfa de los 6xidos de‘antimonio, aréénico Yy
bismuto. A

' iBé.—‘Uh p{ocedimiento segln la reivindicacién

122, en el que dicho poli(tereftalato de butileno) compren

| de desde alrededor de 3 a alrededor de 10 por ciento en PE

so de traxido de antimonio.

4

148, - UN PROCEDIMIENTO DE,PREPARACION DE UNA

RETARDADA.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
' antecede y con los fines que se han especificado. |
Esta Memoria consta de veintinueve hojas escri

tas a mAquina por una sola cara.

" Madrid, 16JUN1980

floja nam. 29 |

128.- Un procedimiento ‘segin la reivindicaciédn

COMPOSICION DE POLI(TEREPTALATO DE BUTILENO) DE COMBUSTION |
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