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PATENTE N<° 88 909

"Processo de prepara¢do de resinas retardadoras de chama conten-
do, como agente retardador de chama, ésteres de tetra-
~haloftalato"

RESUMO

O presente invento refere-se a um processo de fabrico de
"uma resina retardadora de chama com caracteristicas de
escoamento aperfeigoadas, compreendendo a mistura (I) de uma
resina que é seleccionada de entre:

(A) resina de acrilonitrilo-butadienoc-estireno;

(B) resina de poliestireno;

(C) resina de policarbonato;

(D) resina de poli(tereftalato de butileno);

(E) resina de copolimero estireno-anidrido maleico; e (II)
uma quantidade efectiva retardadora de chama de, pelo menos, um
éster tetra-haloftalato retardador de chama como agente

auxiliar.
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MEMORIA DESCRITIVA

Antecedentes do Invento

Campo do Invento

Este invento descreve processos de preparagdc de composi-
¢Bes retardadoras de chama, contendo pelo menos um éster tetra-ha

loftalato e uma certa resina que é escolhida entre:

(R) resinas do terpolimero de acrilonitrilo-butadieno-es-
tireno (ABS);

(B) resinas de poliestireno;
(C) resinas de policarbonato;
(D) resinas de poli{tereftalato de butileno); e

(E) resinas de copolfmero de estireno-anidrido maleico
(SMA).

Adicionalmente, a composig3do do invento pode conter um ou
mais compostos bromados e/ou clorados presentes em quantidade
efectiva para conferir 2 resima um retardamento adicional de cha-

ma.

Estado da Arte

As resinas ABS s3o jé4 conhecidas na arte como uma classe
de termopldsticos que se caracterizam por excelentes propriedades
tais como resist&ncia quimica, resist&ncia ao uso excessivo, resis
téncia a manchas, etc.. Uma discuss3do das propriedades tipicas
das resinas ABS encontra-se descrita nas p&ginas 1-64, 1-66 e 1-
~-68 do "Handbook of Plastics and Elastomers" de Charles A. Harper,
publicado pela McGraw-Hill Book Company em 1975. Citam-se estas
pdginas apenas para refer8ncia. As resinas ABS s3o terpoclimeracs
que em geral derivam do acrilonitrilo, estireno e butadieno. A
maior parte s¥o polfmeros de enxerto verdadeiros em gque o acrilo-
nitrilo e o estireno s3do enxertados sobre uma fase de polibutadie
no ou de borracha, podendo depois ser dispersos numa matriz rigi-
da de estirenoc-acrilonitrilo (SAN). Outras resinas ABS sZ%o poli-
-misturas mec@nicas de copolfmeros elastémeros e rigidos, p. ex.,

borracha de butadieno-acrilonitrilo e SAN. (Ver G. C. Hawkins,
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"Condansed Chemical Dictionary", 102. edi¢3o, pg. 3, 1981, bem cg
mo as patentes americanas N9s, 4 107 232, 4 206 290, 4 487 886,

4 567 218 e 4 579 906, todas aqui citadas apenas para refer@ncia.
Hawkins, supra, define a resina ABS como: '"Qualquer grupo de ter
moplésticos duros, rlgidos, derivando o seu nome de tr8s letras
dos monémeros que o0s produzem: Acrilonitrilo-Butadieno-Estireno.
Mais recentemente as resinas ABS sZo verdadeiros polfmeros de en-
xerto, caonsistindo numa fase de borracha ou polibutadieno elasto-
méricos, enxertados com monAmeros de estirenoc 8 acrilonitrilo ten-
do em vista a compatibilidade, dispersos numa matriz rfgida de es-
tireno~acrilonitrilo (SAN). Também se encontram no mercado poli-
-misturas mecdnicas de copolimeros elastoméricose rigidos, p. ex.
borracha de butadisno-acrilonitrilc e SAN, que, historicamente,

sdo as primeiras resinas ABS.

Fazendo variar a composig@o do polimero por alteragZo das
proporg®es dos trés mondmeros e uso de cutros coc-mondmeros s adi-

tivos, obt&m-se resinas ABS com um largo espectro de propriedades”.

A estrutura guimica geral das ABS &

H H HHHH H H
| LT |
C-C C-C=CxC C -
W T lé
H CN H H H

— X y ya

onde x, y e z podem, independentemente uns dos outros, variar en-
tre cerca de 10 e cerca de 1500 (ver patente americana 4 567 218,
cujos ensinamentos s3@o aqui citados apenas para referfncia). En-
tenda-se que os componentes monoméricos acima referidos podem ser
substituldos por andlogos, no todo ou em parte, e a resina perma-
necer dentro da definigZo de ABS. Por exemplo, 0 « -metilestire-
no pode substituir o estireno e o meta-acrilonitrilo pode substi-
tuir o acrilonitrilo. Pode encontrar-se a descrig¥o de composi-
¢Bes de vAarias resinas ABS e o modo como s3c preparadas, nas pa-
tentes americanas N9s., 2 505 349, 2 550 139, 2 698 313, 2 713 566,
2 820 773, 2 908 661, 4 107 232, 4 173 561, 4 200 702, 4 206 290,
4 289 687, 4 355 126, 4 379 440, 4 456 721, 4 4B7 BB6 e

4 581 403, cujos ensinamentos s#o aqui citados apenas para referén
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As resinas ABS s3Ao Gteis em muitas aplicagBes comerciais
como em autombveis, mAquinas de escritério, telefones, etc., onde
é necesséria uma grande resist®&ncia ao impacto, bem como na produ

¢3o de artigos moldados.

As resinas de poliestireno encontram extenso uso no fabri-

co de materiais de embalagem, portas de frigorificos, caixas de
aparelhos de ar condicionado, partes exteriores das méquinas,
equipamento eléctrico, brinquedos, relégios, TV, caixas de rédios,
isolamento térmico, baldes de gelo, recipientes, construg3o de m§
veis, instrumentos, servigos de mesa, etc.. A preparagdoc e des-
crigfo de poliestireno e de poliestireno expansivel s3o jé& bem co
nhecidas na arte. S0 tratadas por G. Hawley, “"Condensed Chemi-
cal Encyclopedia”, 102, ed., pp 838 e 976 (1981); Kirk-Othmer "En
cyclopedia of Chemical Technology", 22. ed., vol. 9, pp 847-884
(1966) e vol. 19, pp 85-134 (1969); A.E. Platt em "Encyclopedia
of Polymer Science and Technology", Vol. 13, pp 156-189 (1970) e
patentes americanas N2s, 4 281 067, 4 298 702, 4 419 458,

4 497 911, 4 548 956, 4 596 682 e 4 618 468, cujos ensinamentos
sdo aqul citados apenas para refer@ncia.

Para muitas aplicag®es onde se usem polf{meros estirénicos,
hd necessidade de adicionar retardadores de chama pois que estes
materiais s#o inflamdveis. Algumas das aplicagBes que requerem
retardadores de chama estirénicos s3o as caixas dos radios e das
TV, bringuedos, equipamento eléctrico, fabrico de m6éveis, etc.
(Ver, p. ex. as patentes americanas N2s, 4 341 890 e 4 S48 956,

cujos ensinamentos s#o aqui incorporados apenas para referf®ncia).

As resinas de policarbonato s3¥oc conhecidas na arte como

uma classe de termopl&sticos que se caracterizam por excelentes
propriedades, p. e. eléctricas, de estahilidade dimensional,
grande resist@ncia ao impacto, dureza e flexibilidade. S5%o0 em ge
ral preparadas por reacgdo de um fenol di-hidrico com um éster
carbonato, fosgénio ou um éster bis-cloroformato. As patentes
americanas N2s., 2 999 835, 3 169 121, 3 879 348, 4 477 632,

4 477 637, 4 481 338, 4 490 504, 4 532 282, 4 501 875,

4 594 375 e 4 615 B32 descrevem em pormenor a preparac¥o de vari-
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as classes de resinas de policarbonatos, sendo os sesus ensinamen-

tos aqui citados apenas para refer@ncia.

Devido &s suas muitas e excelentes propriedades, as resi-
nas de policarbonato sdo Uteis em muitas aplicagBes comerciais co

mo termopldsticos de construgdo e no fabrico de artigos moldados.

As resinas de poli{tereftalato de butileno) (PBT) s%o co-

nhecidas na arte como uma classe de termoplésticos caracterizados

por excelentes propriedades como estabilidade térmica, boa resis-
t8ncia a quebra, baixa fricgd3o e desgaste, resist@ncia quimica,
etc.. 530 em geral preparados por policondensagdo de dcido tere-
ftdlico ou de um diéster do dcido tereftdlico, caomo o tereftalato
de dimetilo (DMT) com 1l,4-butanodiol. As patentes americanas NQs.
2 645 319, 3 D47 539, 3 953 394 e 4 024 102, descrevem em pormenor
a preparagdo de PBT, sendo os seus ensinamentos aqui citados ape-

nas para refer@ncia.

As resinas do copolimero Estireno-Anidrido Maleicao (SMA)

eancontram uma extensa aplicagBo no fabrice de artigos moldados e
produtos em espuma. S%o em geral preparadas copolimerizando esti
reno e anidrido maleico em proporg®es e cor.digBes adequadas. A
preparagdo e descrigdoc de copolimeros SMA estZo descritas nas pa-
tentes americanas N2s. 2 769 804, 2 971 939, 3 336 267 e 3 966 B43,
cujos ensinamentos sdo aqui citados apenas para refer&ncia.

Us polimeros SMA ardem rapidamente e n3o s3o em geral usa-
dos em aplicagB®es que requeiram polimeros retardadores de chama,
como nas caixas dos réddios e televisBes, mesas, cadeiras, caixas
de objectos varios e semelhantes (ver patente americana 4 151 218
aquli citada sé para refer@ncia).

0 uso de compostos bromados e/ou clorados estremes ou em
combinagdo com outros materiais, p. ex., fosfatos org&nicos, com-
postos de boro, etc., como retardadores de chama para composicgBes
de resinas ABS, & j4 bem conhecido na arte e & exemplificado pe-
las patentes americanas N2s. 4 051 101, 4 051 105, 4 096 206,

4 107 122, 4 107 232, 4 173 561, 4 200 702, 4 289 687, 4 579 906,
4 355 126,4 378 440, 4 567 218, 4 581 403, 4 581 409 e 4 600 747,
sendo as patentes acima mencionadas aqui incorporadas para refe-

r8ncia.
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Os ésteres tetra-haloftalatos t&m sido usados como materi-
ais & prova de chama. Por exemplo, a patente americana 4 098 704
descreve o0 uso destes materiais como agentes de acabamento téxtil.
As patentes americanas N9s., 4 298 517 e 4 397 977 descrevem estes
compostos como retardadores de chama para as resinas halogenadas.
Ndo se encontrou porém noticia destes compostos como retardadores

ou adjuvantes de processamento para as resinas ABS.

Sumirio do Invento

Este invento abrange a preparag3d3o de composicgBes plésticas
retardadoras de chama gue compreendem 0S sequintes ingredientes em

mistura.
(I) uma resina escolhida entre

(A) resinas de Terpolimeros de Acrilonitrilo-Butadieno-
-Estireno (ABS);

(B) resinas de Poliestireno;
(C) resinas de policarbonato;
(D) resinas de poli(tereftalato de butileno) e

(E) resinas do Copolfmero de Estireno-Anidrido Maleico
(SMA ).

(I1) uma quantidade efectiva, retardadora de chama, incorporada
na resina de (I), de um adjuvante de processamentoc retardador de
chama, éster tstra-haloftalato, de férmula:

ROOC ﬁ ?2

c-x-(cHCHzo)a—_— R
(R),

onde:

(a) o anel pode ter todos os arranjos isaoméricos possi-

veis;

(b) R & escolhido entre o grupo constitufdo por hidrogé-
nio, um alquilo ou alquilo substitufdo, de 1 a 30 ¢ar
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bonos, hidroxialquilo de 2 a 20 carbonos, poli-hidro-

xialquilo de 3 a 10 carbonos, e

T2
—%—CHCHZD%bRB

onde RB 6 um alquilo ou alquilo substituido de 1 a 18
carbonos e b € 1 a 50y ‘

(c) Rl é escolhido entre o grupo constitufdo por hidroqgé-
nio, um alquilo ou alquilo substituido de 1 a 30 car-
bonos, alcenilo ou alcenilo substitufdo de 2 a 22 car
bonos,

0
-c-r’
onde R7 ¢ um alquilo de 1 a 18 carbonos, um poli-hidroxialquilo

de 3 a 12 carbonos,

0
i (COOH), , 5 “
L COOCH,-CH=CH. ;
Il ; 27y
l ou 2 A A
ROOC g
ROOC ¢
~CH,-CH-NH-C (todos os ROC (todos os
I isémaros); g isémeros);
R7R% R° R R° R

., Ll T

-CHCHNR’R®; ~(CHCH) )NR”5 & = (CHCH) ;N

com a condigdoc da valéncia de Rl ser igual a gq;

(d) Rz sdo escolhidos, independententes uns dos outros, de
entre a classe constitufda por H e CH

3
3 4 5
(e) R, R", R @ R® s30 escolhidos, independentes uns dos

-3

outros, na classe constitufda por H e um alquilo de 1

a 18 carbonos;
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(fF) p & um ndmero inteiro de 0 a 50;

(g) g é um ndmero inteiro de 1 a 6;
(h) X & escolhido entre 0 ou NH; e
(i) A & escolhido entre C1 ou Br.

De prefertncia, a proporc#3oc em peso entre (I) e (II) encon

tra-se na gama de cerca de 100:1 a cerca de 2:1.

(I111) Retardadores de chama, bromados e/ou clorados, diferentes

de (I), que opcionalmente possam estar presentes.

Descric8o Pormenorizada do Invento

Rs composig®es acima mencionadas podem também conter ou-
tros retardadores de chama, bromados e/ou clorados. Outros retar
dadores de chama, bromados, preferidos, s@o escolhidos entre os

do grupo constitufdo por:

Resinas preferidas

(A) Nas resinas ABS acima referidas, parte ou todos os mo
némeros acrilicos e estirénicos que constituem a2 resina incluem
meta-acrilonitrilo ou %-metilestireno, ou meta-acrilonitrilo e
X -metilestireno. A resina ABS preferida & constitufda por unida
des monoméricas de um mondmero araomitico de vinilo, um monémero
de vinil-nitrilo e um monémero de butadieno, e o ndmero de unida-
des de cada monb6meroc esté, independentemente uns dos outros, na
gama de cerca de 10 a cerca de 1500.

(B) A resina de poliestireno & escolhida entre uma das se

guintes:

(a) um homopolimero de estireno com a seguinte unidade de repeti

¢do

r— —

ra—00O-—=xI

H
l
T
je |

onde n estd na gama de mais do que 1 até cerca de 3 000;
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(b) um homopolimerc de estireno como em (a), modificado com bor-
racha, no qual a borracha estd dispersa sob a forma de particulas
discretas numa matriz do referido homopolimeroc e a proporg3o em

peso entre borracha e hcomopolimero estd na gama de cerca de 2:98

a cerca de 25:75;5; ou

(c) um copolimero de butadieno e estiremo, no qual a proporg3o
em pesc entre butadieno e estireno estd na gama de cerca de 2:98

a cerca de 25:75; ou

(d) misturas de (a) e (b), preferindo-se polibutadiena e/ou um

copolimero de estireno-butadieno.

Num arranjo preferido do invento, o homopolimero de (8)(a),
acima referido, encontra-se sob a forma de espuma de poliestireno.
De prefer@ncia prepara-se a espuma polimerizande 2 unidade de re-
petigdo de homopolimero na presenga de um agente liquido ou gaso-
so produtor de gds, e o referido agente tem um ponto de ebulicgHo
que é inferior ao ponto de amclecimento do poliestireno e n%o se
dissolve no referido poliestireno. 0s agentes formadores de gés
preferidos s%@o escolhidos entre os do grupo constitufdo por um ou
mais de: propano, butano, pentano, hexano, heptano, ciclo-hexano,
cloreto de metilo, diclorodifluoroetano, 1,1,2-trifluorostano a
l,1,2-tricloroetano.

(C) A resina de policarbonato tem unidades estruturais de

repetig@o, de fbrmula:

0 — 27— 0C

onde a & maior do que 1 e Z & um radical aromltico divalente de um
fenol di-hidrico;

(D) As resinas de poli(tereftalato de butileno) que podem
ser usadas no presente invento, t&m a seguinte unidade estrutural
de repstigdo, de f6rmula:
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o
l

DCHZCHZCH20C~4<::::>_ ﬁ

onde a >1.

(E) As resinas SMA que podem ser usadas no presente inven

to t&m usualmente a seguinte férmula geral estrutural:

I~ ] - n
H H H H H H
| | P
———C-C C-C C-C
|1 l I
0=C C=0 H H
\/
D -
L dm L 4n

onde m &§ de 1 a 100 e n de O a 100. A proporg%o em peso de (esti

rena) : (anidrido maleico) pode ser 1-19:1.

Prefere-se que no é&ster tetra-haloftalato (II) acima men-
cionado, R seja um alquilo ou alquilo substitufcdo de 1 a 10 carbp
nos, A seja Br, X seja oxigénio, p seja de 0 a 20 (com grande pre
fergncia 0) e q seja de 1 a 6 (com grande preferfncia 1). Com

maior preferténcia R &

CH,
~CH,CH=0H, ~CHy, =CoHg, =C3Ho, ~C Hgs ~C .M 5, -C, Hg
'CH6H13’ ‘CBH17 'CHszCa 9* =C10M21
C,Hg3 RY & THy, C,Hgs C Hgy Hy
“CsHgy =CHy 50 =CgHygs ‘CH2‘$H54H9? -CroM21

C.H

2"y OU
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0
L
-C Br
LI
HO-CHCHZUC Br, e g=1.
Br Br

0 invento compreende também um processo para preparar uma
composigdo pldstica retardadora de chama, com propriedades de pro
cessamento melhoradas, que compreende incorporar uma quantidade
efectiva, retardadora de chama, de um ou mais dos ésteres tetra-
-haloftalato de (II) acima referidos numa ou mais das resinas aci

ma mencionadas.

Este invento compreende também um processo de melhorar o
retardamento de chama, a processabilidade e as propriedades fisi-~
cas, como a resist®ncia ao impacto, das resinas especificadas,
por incorporagdc nas resinas de compostos tetra-haloftalatos, co-
mo acima se descreveu, estremes ou em combinagdo com outros retar

dadores de chama, bromados e/ou clorados.

ARs resinas mencionadas sdo vendidas com base nas suas pro-
priedades de resist&ncia ao impacto. Infelizmente, quando estes
materiais tém gue sofrer tratamento retardador de chama com retar
dadores convencionais a fim de obedecer a exig&ncias legais, hé

uma significativa perda de resist®ncia ao impacto.

Compostos tetra-haloftalatos representativos, (teis para a

pratica deste invento, s¥o os seguintes (onde A & B8r ou Cl):
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A

A
A COOH
XDEE
A T CDU(CHZCH20)7medCH3
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COOH

CUO(CHZCHZU)gH

: COOH
ﬁ NH(CH2CH20)9H

e
A COOCH,-CH-0H
A::I:j::[jCDD(CH CH D)7med CHo
: CoOCH, CH OH
A CUU(CH CH o) H
A

‘?
: cooc, Hy
A: :ﬂ :CDD(CHZCHZU)_,CH}

p ]

CUDEHZ(CHz)lUCH

coo(CH25H20)7CH3

A
A t COOH
A CDD(CHZCH20)-CH3
3 oHy
A i COOCH,,-CH-0H
A COD(CH25H20)7CH3
A
A P A
A COOR ROC A
A coomqgﬂo) A
A

CODCH (CH ) CH3
CUUCH (CH ) CH
DD(CH CH 0) CH

I@E

COOCH CH OH
CH

OUH 3

CDU(CH CH 0) CHy

3

A

~ CoOCH, CH OH
//‘::;: :: COO(CH,CH,0),CH,CHy
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A ?H

A ('T‘H3
A COOCH, CH~-O0H A i COOCH,CH-0H
COO(CH,CH,B) ,CH
(CH,CH,0) oCHy A COO(CH,CH,0) g CHy
A

A
A
A H A CH
A CODCHZCH-OHA COOCH,CH-OH
7
A -
COO(CH,CH,0),~C

3

A
A 0
A
Hs I
A COOCH,-CH-0H R-0C A
i
A CDO(CHZCHZD)so-C A
A
A
A: i jCUUH A COOH
A CDD(CH CH 0) H
A COD(CHZCHZO)SOH

CDDH COOH

A A
A CDD(CH CH D) H n

COO(CH CH 0) CH

COU(CHZCHZO)gH

,,@:

CUO(CH CH D) CH

3 3
A A a
A COOH . .
COOH
CDDH _
A A A
A COOH ~CH,
A A QH-DH
A .
COO(CH,CH,0), 5H CDO(CHZCH20)9 CH,,
| d2
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a —
A COO0H _ _
CH,-CH,
\ N=(CH,) 5 _17CHs
A CDO(CHZ-CHZ-O,D_SD —CH,-CH,
| A 2
A
COOH A COOH
i
CO0(CH,-CH, 0) 5=CH,~CH-N(CH,),, * COB(EH,CH0) 5 g=CHy= (CH) ,-CHO
27772797 2 a OH
A
| 19
COOH f A COOH
‘ CH
(?HDH)ﬂ CDO(EHBCH 0)-(CH,CH,0), -H
- H
CO0(CH,CH, D) -F 277372772510
272779 i A
A dp 0
CDD(CHZCHZD)9CH2CH2N(CH3)2
A A
A A
COOH
A CH C A
i3 |}-B ?
A COOCH,-CH-OH HOCH-CH,0C A
A —_
CUO(CHZCHZD)l*lB ﬁ A
A A
COOH A
A | A A COOH
i
A A A CUD(CHZCHzo)g-CCH3
CDO(CHZCHZD)ISH A
A A
A COOH HDOC A
IIZH3 [iH}
- - A
A CONH(CH CH20)U_33CH2 H-NHIIIZ

A 0 A
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A COOH _CH_—-CH
27772
N(CH ), )4t
- -CH, -CH
A T CDC(CH2 CHZD)D_SD CH, C 2
L. .
- A
COCH _COooH A COOH
CHrELo i
CONH(CHZ-CHZO)O_SO —CH A COU(CH2CH2 )9‘CH2-CH2N(CH3)2
43
COO0(CH,CH,0),CH A
A CGCH
A A
CeHs
A . A COG(ChZCHzﬂ)D_ZSCHZCHZN(CHZHV—
A CH
COOCH.,-CH-0H 3
2 ] A
A CH
3 A COCH
C0OC,H
A CGD(CHZCH 0)9-C—(CH ) CH
COO(CH,-CH,0)CH 2 [ 271-167"3
2772573 A 0
A CH
A 3
A COOCH.,-CH-0H
CCOH 2
COOH
c00¢H535054;{g§§i;5005“2?”‘?”2 A CONH(CH,CH,0),CH;
n A A
Os compostos preferidos s3o:
. Br FHB
CH
T 73 Br COOCH,CH-0H
COOCH.,CH-OH
| o Br CO~NH(CH,CH,0)p 5 CHz
COC(CH,CH, ), 4CHz 8r

Br

71 (08MAG4B)
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- CDD(CHZCH20)7medCH3
Br Br
Br COOC, Hg
o Br Br
Br COO(CH2CH20)7med Hz COOCH. CHON
Br 2]
CHB Br
Br CH CHo “
] H & Br
Br COOCH,CH- GH RO-C COCCH,CH-OH RO-C
0
u COO0(CH.CH.0), -C Br
Br COO(CHZCH2D)1 -C ( 2727710 Br
Br
Br
Br COOC.H C,Hs DC Br
25
!
Br
Br CDD(CHZCHZO)l -C
Br
Br
Br CoMs COOCGH,
Br CCOCH,CHC , Hg
cooc Hy
Br CODCHZ%HCqu
Br C2H5

Nas fArmulas acima mencionadas R é

s

-CHZ—CH-OH ou -CH-CHZ-DH.

Os compostos bromados e/ou clorados que podem ser usados em
combinag®o cam os tetra-haloftalatos s3o qualquer dos gque j& s3o
bem conhecidas na arte. S3%o exemplos de retardadores de chama ha

logenados, preferidos, os seqguintes.
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Br fHB Br Br Br|B8r
Br CH3 Br

B
: L BEJn Br

Br f“} Br Br Br
H”CHZCHz0—%i:j>*?“<::§%DCHch2OH Br_<::§%ﬂCH2CHZD .{::>_.Br
Br CH} Br

Br Br

Br CH Br

[ 2 OH
CH.CHCH.DO
é zé 2 f OCH,CHCH,Br
FEE br CH Br OF - Brg
S 0@_

CH -ccocn CH oﬁi::>___ .__<::j%_DCH CH, DCCH CH,

__<C:>>~OCH CH=CH,

H

O —0C)—0n

(x = 4 a 6)

Br

Br OH

Br
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0 0
Br Br i I
5 0 5 C C
_{EEZIj "NCH.CH.N '\Izig}—er
8r 272
I I
0 0
0 ,
0 0
|
Brx Bry Br c\ C Br
(x + y = 5-8) :]::EI:: /NCH26H2N<: :]EZ:]:
0 Br ﬁ ﬁ Br
i . 0 0
Bra COCHZCH2 CH2CH20H
CDCHZfIZHCH3
OH
C2HS
Br Br BrS
Br B8r
Br Br
0
]
COR"OH
%DR"'DH
0
8r onde R" e R"' s¥o alquileno ou alquileno
é-CH Br substitufdo
I 2
H

Br
Br
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Br

C
|

HO % OH
C

3
~
HDCHZuH

N
T:fi]/
O— 00 —0

CHy

i3
CH,=CHCH, 0 E-—<<::>»-
BT CH
Br
T %HB Br
 CH,=CCOCH,CH, 0 ?_q<::§_
0
Br CH3 Br
Br
Br OH

Br

s
H
CHCH, O ?.4<:j}_UCH ? CH,Br
Br Br c
3

Br Br

~19-
Br Br - Br
or 0 0 Br
8r Br n
Br

_<C:§pDCH2CH20H Bn4<::}—DCH2CH20_%Z:j>Br
Br

Br

OH

OCH.,CH=CH

2

0

fi
OCH,CH,OCCH=CH

2 2
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Na pratica deste invento, o tetra-haloftalato (II) estreme

ou contendo adicionalmente outros retardadores de chama (III) bro

mados e/ou clorados, €& adicionado 3 resina (I) de gualguer mado _

conveniente, p. ex. por mistura ou por extrus@o, para se obter

uma composicdo uniforme., Se for desejado, podem juntar-se sinér-
gicos de retardadores de chama, como o 6xido de antiménio (Sb203).
Além destes podem também ser opcionalmente inclufdos outros aditi
vos como estabilizadores térmicos, estabilizadores aos ultraviole
tas, agentes de reforgo, polimeros orgénicos, agentes de liberta-
G3o0 dos moldes, agentes produtores de gés, corantes e outros seme
lhantes. Uma outra vantagem dos tetra-haloftalatos estremes ou
em combinac®o com outros compostos bromados e/ou clorados usados

neste invento é a sua melhorada compatibilidade com as resinas.

DescricBes Pormenorizadas das Resinas

(R) As resinas ABS que podem ser usadas neste invento derivam,
em geral, do acrilonitrilo, estireno e butadienc e t&m a seguinte

estrutura geral:

H H HHHH H H
| P17 -
C-C —t-L-C=C-C —t+— C-C—3——
| I I |
H CN H H H
- A x - Ay — 4z
acrilonitrilo butadieno estireno

onde x, ¥y e z, independentemente uns dos outros, podem variar de
cerca de 10 até cerca de 1500, Note-se que cada um dos componen-
tes anteriores gque constituem as resinas ABS podem ser substitui-

dos no todo ou em parte por andlogos.

A proporgdo de tetra-haloftalato ou de uma mistura de te-
tra-haloftalatoc e de um ou mais compostos bromacos e/ou clorados,
em relag3a a&s resinas ABS, 3#s quais conferir3o retardamento de cha
ma, pode variar de 1:100 até cerca de 1:2, dependendo da aplica-
¢3o. Além disso a proporg3o de tetra-haloftalato em relagdo aos

outros compostos bromados e/ou clorados, pode variar de 100:0 a
cerca de 1:99,

mr

i
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(8) As resinas estirénicas que podem ser usadas no presente in
vento s¥o as seguintes: homopolimero de poliestireno, tanto na
forma cristalina como n3o-cristalina; pérolas de poliestireno ex
pansivel e poliestirenc modificado por borracha, o que inclui po-
liestireno de impacto médio, poliestireno de elevado impacto (HIPS)

@ poliestireno de impacto super-elevado.

Os homopolfmeros de estireno, tanto cristalinos como n3o

cristalinos, t&ém a sequinte unidade de repetigdo

»p_{

-

T— 0O —=x

onde n é maior do que 1 e vai até cerca de 2000-3000. As formas
ndo-cristalipas preparam-se em geral polimerizando o estireno com
um catalisador per6xido comp os descritos na patente americana

4 281 067, enquanto que a forma cristalina estereorreqular isotéc
tica utiliza catalisadores de Ziegler-Natta [—ver I. Pasquon na
Encyclopedia of Polymer Science and Technology, Vol. 13, pag. 14,
19-20 e 31 (1970)_/.

As pérolas de poliestireno expansfivel sZo preparadas incor
porando um agente volé&til expansivo ou produtor de gds durante a
polimerizagdo do estireno. Os agentes expansivos ou produtores
de géds que podem ser usados para produzir espuma de poliestireno,
sdo j4 bem conhecidos na arte. Podem ser liguidos ou gasosos,
ndo dissolvem o polimero de estireno e t&m pontos de ebulig®o
abaixo do ponto de amolecimento do polf{meroc (ver coluna 6 na pa-
tente americana 4 618 468). S¥éo agentes expansivos adequadaos o0s
hidrocarbonetos alifédticos como propano, butano, pentano, hexano,
heptano, ciclo-hexano ou hidrocarbonetos halogenados como o clorege
to de metilo, diclorodifluorometanc, 1,1,2-trifluoroetano, 1,1,2-
-tricloroetano e semelhantes. Podem também ser usadas misturas
dagqueles agentes. Tipicamente os agentes expansivos s%o0 usados
em quantidades de cerca de 2 a 20% em peso.

Os poliestirenos modificados por borrachas, que s3o adegqua
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dos, incluem poliestirenos de impacto médio, elevado e super-ele-
vado. Nestas composigles, a borracha & dispersa na matriz do po-
liestireno em particulas discretas (ver patente americana

4 341 B890). Muitos estirenos modificados por borracha preparam-
-se polimerizando estireno na presenga de uma borracha como o po-
libutadieno ou um copolimeroc de estireno-butadieno (58R). Ocorre
alguma enxertia do estireno na borracha, durante a polimerizagdo.
A proporcZo em peso borracha:poliestireno pode variar de cerca de
2:98 até cerca de 25:75. Em geral, o poliestireno de impacto mo-
derado conterd de cerca de 2 até cerca de 4% de borracha, o de im
pacto elevado serd superior a cerca de 10% e ir& até cerca de 25%.
/[ Ver H. Keskkula em "Encyclopedia of Polymer Science and Techno-
logy", Vol. 13, pp 396 e 400-404 (1970)_/.

(c) As resinas de policarbonato que podem ser utilizadas no
presente invento s¥o tipicamente fendis di-hfdricos como os des-
critos na patente americana 3 334 154, aqui citada para referén-
cia., Sdo0 as seguintes:

2,2-bis-(4-hidroxifenil)-propano;
hidroquinona;

resorcinol;
2,2~-bis-(4-hidroxifenil)-pentano;
2,4'~-di-hidroxidifenilmetano;
bis-(2-hidroxifenil)-metano;
bis-(4-hidroxifenil)-metano;
bis-(4-hidroxi-S-nitrofenil)-metano;
1,1-bis-(4~hidroxifenil)-etano;
3,3-bis-(4~hidroxifenil)-pentano;
2,2'-di-hidroxidifenilsulfona;
4,4'~di-hidroxidifeniléter; e

4,4'-di-hidroxi-2,5~-dietoxidifeniléter.
EXEMPLD 1

A 1392 g (3,0 moles) de anidrido tetrabromaftélico junta-
ram-se 1,050 g (3,0 mole) de Metoxi-Carbowax 350 na presenga de
22,0 g de acetato de s6dio. Agueceu-se a mistura a 902C durante
B horas em atmosfera de azoto. A mistura reaccional foi filtrada

a quente para remover o acetato de s6dio. Os resultados analiti-
cos foram consistentes com a estrutura atribufda.
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Br
Br CDO(CHZCH20)7medCH3
Br COQH
Br

EXEMPLO 2

Ao composto do Exemplo 1 juntaram-se 348,0 g (6,0 mole) de
6xido de propilenoc e 2,0 1 de tolueno. Ajueceu-se a mistura a
602-100eC. Removeu-se o0 solvente e o 6xido de propileno residual,
obtendo-se o produto com rendimento quase guantitativo. Os resul

tados anali{ticos foram cecnsistentes com a estrutura atribuida:

Br
Br COD(CHZCH20)7medEH3
e
Br CO0-CH,~CH-CH
Br !
CH

3
EXEMPLO 3

A 92,8 g (0,2 mole) de anidrido tetrabromoftélico juntam-
-se, duma vez sé, B0 g (0,2 mole) de carbowax 400 e aguece-se a
mistura a 1209-1309C durante 2,5 horas. O produto desejado & isp
lado com rendimento essencialmente gquantitativo, sob a forma de
um lfquido viscoso, limpido, amarelo. Peso molecular calculado
B64; obtido 865. # de Br calculada 37,1; obtida 38,5. 0s re-

sultados analiticos sZo consistentes com a estrutura atribufda:

Br
Br COOH

Br COD(CH2CH
Br

2CH20)9H
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EXEMPLO 4

A 240 g (0,24 mole) do composto do Exemplo 3 juntam-se
45,3 g (0,24 mole) de anidrido trimelftico e aquece-se a 1559C
sob azoto, durante cerca de 7 horas. 0 espectro de infraverme-
lhos indicou o fim da reacgd@o pelo desaparecimento substancial
da banda de absorg¥o do anidrido a 5,65. O produto foi isolado
com rendimento essencialmente quantitativo. Andlise calculada:
% Br 30,3; peso molecular 1056; equivalente de neutralizacg®o
352; obtida: % Br 29,4; peso molecular 1014; equivalente de
neutralizag@o 351. Os resultzdos espectrais foram consistentes

com a estrutura:

Br

Br COOH
COQOH

Br CDD(CHZCHZEH20)9—F COOH

Br é

EXEMPLO 5

A 156,3 g (0,18 mole) do composto do Exemplo 3 juntam-se
70,9 g (0,18 mole) de trimelitato de 2,3~-dibromopropilo. Aguece-
-se a mistura a 1302-1409C durante 6 horas, sob agitagZo, obtendg
-se o produto sob a forma de 6leo opaco castanho. 0 isclamento
forneceu o produto com rendimento essencialmente guantitativo e a

andlise foi consistente com a estrutura:

Br
Br COCH

COOH

Br CDO(CHZCHZU)g——— C CUOCHZICH-CH2

il
B
t 0 Br Br

(e is6meros)
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As seguintes preparag®es foram realizadas como no Exemplo

1 usando os reagentes abaixo indicados.

Exem Anidrido Composto com hidro- Estrutura do Produto
plo tetrabromo xilo
Ne, ftdlico
6 1,0 mole HUCHZCHZDCHZCHZDH Br
1,0 mole Br:l::i::l: COOH
Br CDD(CH2CH20)2H
Br
7 1,0 mole HD(CHZCHZD)QH Br
(Carbowax 200) Br ‘ COOH
1,0 mole i]::;::[j
Br CUU(CHQCHZD)QH
8r med.
8 1,0 mole HO(CHZCHZD)lBH ?r
(Carbowax 600) Br COOH
1,0 mole jI::;::I:
Br CDD(CHZCHZD)IBH
Br med.
9 1,0 mole HO(CHZCH20)23H Br
(Carbowax 1000) Br COOH
1,0 mole
Br COD(CHZCHZU)BBH
Br med.
10 1,0 mole HU(CHZCHzo)asH Br
(Poli-glicol Br COOH
£-2000)
1,0 mole
Br CDD(CHZCHzo)asH

Br

med.
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EXEMPLOS 6 a 11 -~ continuacdo
Exem Anidrido Composto com hi Estrutura do Produto
plo tetrabromo droxilao
N2, ftélico
11 2,0 mole HU(CHZCHZO)gH Br Br
(Carbowax 400) Br COOH - Hooc Br
1,0 mole
Br CO0(CH,CH,0)=C ~ Br
22779
Br I Br
0
med.

EXEMPLO 12

AR 96,4 g (0,2 mole) de &cido tetrabromoftédlico juntam-se,
duma vez s6, 160 g (0,2 mole) de Carbowax 400 e 300 g de tolueno
contendo 1,0 g de 4cido p-toluenossulfénico. Aqueceu-se a mistura
até ao refluxo até se recolherem 3,6 g (0,2 mole) de dgua. Remo-
veu-se 0 tolueno sob pressfo reduzida obtendo-se um lfquido visco-

so limpido com rendimento essencialmente quantitativo

OOH

Br Br

Br Br
CUU(CHZCH20)9medH

EXEMPLO 13

A 86,4 g (0,1 mole) do composto do Exemplo 3 juntam-se, du
ma vez sé, 21,8 g (0,1 mole) de di-anidrido piromelftico e aquece
-se a mistura a 120-130°C durante 2,5 horas, obtendo-se o produto
desejado. Junta-se 4gua, 1,8 g (0,1 mole) para "abrir" (open) o
grupo anidrido remanescente; o0s resultados analfticos foram con-

sistentes com a estrutura atribufda:
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Br
Br l COOCH HOOC
Br CDD(CHZCHZD)9~ﬁ DOH
Br 0

COOH
EXEMPLO 14

A B6,4 g (0,1 mole) da composto do Exemplo 3 juntam-se,
tudo dumz sé vez, 10,9 g (0,05 mole) de di-anidrido piromelitico
e aguece-se a mistura a 1202-1309C durante 2,5 horas obtendo-se o
produto desejado. O0Os resultados analfticos foram consistentes com

a estrutura atribuida:

- S -C
Br COOH
Br | _ COOH
Br: ;:::CUD(CHZCHZD)9—~—~HDDC !
Br med. -
- __Jz ”

(e isémeros)

EXEMPLO 15

A 86,4 g (0,1 mole) do composto do Exemplo 3 juntam-se, du
ma s6 vez, 21,8 g (0,1 mole) de anidrido ft4lico e aquece-se a
mistura a 120-1309C durante 2,5 horas, obtendo-se o produto dese-
Jjado. 0Os resultados analfticos s3o consistentes com a estrutura
atribuida:

Br COOH HOOC
Br CDO(CH2CHZD)9-F
med. g

Br Br
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EXEMPLO 16

A 139,2 g (0,3 mole) ds anidrido tetrabromoftélico juntam-
-se, duma vez s6, 122,9 g (0,1 mole) de trimetilolpropano polioxi
etilado de peso molecular 1229 e aquece-se a mistura a 120°-1302C
durante 2,5 horas obtendo-se o produto da2sejado. 0Os resultados

analiticos s3o consistentes com a estrutura atribufda:

— b d
Br
Br COOH —CHZ
CH \E C.H
o 2;,- 25
Br CDD(CH2EH20)9med CH2
L Br 143
EXEMPLO 17

A 139,2 g (0,3 mole) de anidrido tetrabromoft4lico juntam-
-se, duma vez s6, 156,8 g (0,1 mole) de trimetilolpropano polioxi

propilado de peso molecular 1568 e aquece-se a mistura a 120-130¢°C

durante 2,5 horas, obtendo-se o produto desejado. Os resultados

analfticos s3o consistentes com a estrutura atribulda:

B Br 7
~-CH
Br COOH 2\
?HB . —CHZ}C-CzH5
Br CDD(CHZCH2D)9med CH2
Br J3
EXEMPLO 18

A 284,0 g (1,0 mole) de anidrido tetracloroftédlico juntam-
-se 350,0 g (1,0 mole) de Metoxi-Carbowax 350 na presenca de 7,0

g de acetato de sédio. A mistura & aguecida a 909°C durante B8 ho-

ras em atmosfera de azoto. A mistura reaccional & filtrada a quen

te para remover o acetato de s6dio, obtendo-se o produto esperado,
com rendimento gquase quantitativo. Os resultados analfticos s¥o

consistentes com a estruturza atribuida:

e 1 rrn

oM

I

Trer 1T INEE
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Cl

Cl COO(CHZCH20)7medCH3

Cl COOH
Cl

EXEMPLG 19

A 634,0 g (1,0 mole) da composico do Exemplo 18 juntam-se
116 g (2,0 mole) de 6xido de propileno em 200 ml de tolueno. Ague
ce-se a mistura reaccional a 60-1002C durante 3-5 horas, depois
concentra-se, obtendo-se o produto com rendimento quase quantita-
tiva. 0Os resultados analiticos s3o consistentes com a estrutura
atribufda:

1
c1 COO(CH,CH,0), _ CHy
c1 CODCHZ?H-DH

Cl CH

3

EXEMPLO 20

A 284,0 g (1,0 mole) de anidrido tetracloroftilico juntam-
-se 200,0 g (1,0 mole) de Carbowax 200 na presenca de 7,0 g de
acetato de s6dio., Aquece-se a mistura a 9092C durante 8 horas em
atmosfera de azoto. A mistura reaccional & filtrada a guente pa-
ra remover o acetato de sé6dio, obtendo-se o produto esperado, com
rendimento guase guantitativo. Os resultados analiticos s%o con-

sistentes com a estrutura atribufda:

Cl

C1 COO(CH,CH,0), M

Cl COOH
Cl

EXEMPLO 21

A 484,0 g (1,0 mole) do produto do Exemplo 20 juntam-se



68 408
IR 30171 (08MAG48)

~-30-

116,0 g (2,0 mole) de 6xido de propilenc em 200 ml de tolueno.
Agquace-se a mistura reaccional a 609-1002C durante 3-5 horas e
concentra-se, obtendo-se o produto cam rendimento gquase quantita-
tivo. 0Os resultados analfticos s3@o consistentes com a estrutura
atribufda:

C1
Cl CDD(CHZCHZO)amedH
Ci CDOCHZ-?H-DH
Cl
CH

EXEMPLO 22

R 284,0 g (1,0 mole) de anidrido tetracloroftélico Jjuntam-
-se 400,0 g (1,0 mole) de Carbowax 400 na presenga de 7,0 g de ace
tato de sédio. A mistura é aquecida a 902C durante 8 horas numa
atmosfera de azoto. A mistura reaccional é filtrada a quente pa-
ra remover o acetato de s6dio, obtendo-se o produto esperado com
rendimento quase guantitativo. 0Os resultados analfticos s%o con-
sistentes com a estrutura atribufda:

Cl Cl
Cl COO(CH2CH20)9mEdH
c1 COCH

EXEMPLO 23

A 46,4 g (0,1 mole) de anidrido tetrabromoftélico juntam-
-se, de uma vez sé, 44,1 g (0,1 mole) de dimetilamina polioxieti-
lada Z—(CH3)2N<CH2CH20)9H—7 dissglvido em 100 ml de tolueno. Aque
ce-se a mistura a 10092-1109C durante 4-5 horas e concentra-se,
obtendo-se o produto desejado com rendimento essencialmente quan-

titativo. Os resultados analfticos s#o consistentes com a estru-
tura atribufda:
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@ Br
HO Br
e
(CHB)ZN(‘CHZCHZO")9medﬁ Br

0 Br

EXEMPLO 24

A 92,8 g (0,2 mole) de anidrido tetrabromoftdlico juntam-
-se 80 g (0,2 mole) de
s ?Hs
HZN-CH-CHzg"(GCHZ-CH-_7S,6medNH2

(Jeffamine D-400) e aquece-se a mistura até cerca de 1209C, Obtém
-se o produto final com rendimento quase quantitativo. Os resul-
tados analfticos s3o consistentes com a estrutura atribufda:

Br
Br COOH
f”} %H3

Br CONHCH-CHZ(GCH -CH-=) NH

2 5,6med 2
Br

EXEMPLO 25

Submeteu-se a refluxo polietileno-glicol 300, 204,5 g
(0,67 mole) (T = 1172C) com 600 ml de tolueno durante 1,5 horas
com vista a remover uma pequena guantidade de &gua presente no
glicol. Arrefeceu-se a mistura até cerca de 1002C e juntaram-se
anidrido tetrabromoft&lico, 614,5 g (1,35 mole) e acetato de s6-
dio, 1,62 g, e reaqueceu-se a mistura até ao refluxo e mantew-se
durante 25 horas. Arrefeceu-se entdo a mistura até cerca de 50¢9C,
juntou-se &xido de propileno (156,4 g; 2,69 mole, excesso de 1C0%)
e aqueceu-se a mistura a 1009C e manteve-se a esta temperatura du
rante 2,5 horas. Quando a solugdo arrefeceu até cerca de 509C,
filtrou-se através de um leito de terra de diatomélceas e de car-
v3o descolorante. O filtrado foi destilado para se remover o sol

vente, obtendo-se 904,1 g de produto sob a forma de um lfquido
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viscoso. % de Br, calculada, 47,4. % de Br obtida, 46,5. O0Os re

sultados analfiticos s3o consistentes com a estrutura atribufda:

0 H H 8]
Br “ [ ( fl Br
Br COOCHzfleH3 CHB?HZCDC Br
OH OH
Br CO——-(CHZCH20)6_7 ﬁ Br
Br 0 0 Br
EXEMBLO 26

Este composto foi preparado pelo procedimentoc descrito no
Exemplo 25, com a excepgdo de se ter usado o polietileno-glicol
200 em lugar do polietileno-glicol 300. O produto é um lfiquido
viscoso. % calculada de Br, 51,0. % obtida de Br, 49,3. O0Os re-

sultados analf{ticos sZo consistentes com a estrutura atribufda:

0 H H 8]
Br ” ‘ ' ' Br
Br\\ CDCHZ?CH3 CH3$H2C0C Br
OH OH
Br ﬁD—~—-(CH2CH2D)4_5 g Br
Br 0 0 Br
EXEMPLO 27

Este compostao fol preparado pelo procedimento descrito na
Exemplo 25 com a excepgZo de se ter usado o polietileno-glicol
600 em lugar do polietileno-glicol 300. O produto é um lfquido
viscoso. % calc. de Br 39,5. % obtida de Br 39,3. Os resulta-

dos analiticos s3do consistentes com a estrutura atribufda:

0 H H 0
G Lo B
B
T _ COCHZ?CH3 CHB?HZCDC\\\ Br
OH OH
Br clo———(r:H2CH2D)12_l3 c Br
Br

0 0 Br
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EXEMPLO 28
Este caoamposto foi preparado pelc procedimento descrito no
Exemplo 25, com a excepc3o de se ter usado polietileno-glicol 400

em lugar do polietileno-glicol 300. 0 produto & um lfguido viscg
so. % calc. de Br 44,2. % obtida de Br 44,0. Os resultados ana

lfticos s3oc consistentes com a estrutura atribuflda.

0 H H 0
8t ] ' ! I Br
Br COCH2$CH3 CHB?HZCDC Br
OH OH
Br ﬁO——-(CHQCHZO)B_g f Br
Br ( Br
0
EXEMPLO 29

Submeteu-se a refluxoc durante 4 horas, com 500 ml de tolue
no, uma mistura de metanol (54,1 a, 1,5 mole), anidrido tetrabro-
moftélico (695,6 g, 1,6 mole) e acetato de potdssic 2,73 g. De-
pois de arrefecer a mistura reacciaonal até 3 temperatura ambiente,
juntou-se 6xido de propileno (87,12 g; 1,5 mole) e a mistura rea
giu a 802C durante 2,5 horas. O produto foi obtido comum liqui-
do viscoso, depois de se ter eliminado, por destilagZo, o tolueno.
% calc., de Br 57,7. % obtida de Br 57,2. Os resultados anal{ti-

cos s3o consistentes com a estrutura atribuida:

Br ﬁ
Br__ COCH,
H
|
Br COCH.,CCH
5 “ 2‘ 3
I o OH

EXEMPLO 30

Este composto foi preparadc por procedimento semelhante ao
descrito no Exemplo 29, com a excepgdo de se ter usado metoxi-car
bowax 350 em vez de metanol, e 6xido de etileno em lugar do 6xido
de propileno. % calc. de Br 37,8. % obtida de Br 37,2. 0Os re-
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sultadaos analfiticos sfo ccnsistentes com a estrutura atribufida:

Br ﬁ
Br CD—(—-CHZCH20)7CH3
Br ﬁOCH2CH20H

Br 0

EXEMPLO 31

Este composto foi preparado pelo procedimento do Exemplo
29 com a excepgdo de se ter usado 2-metoxietanol em vez de meta-
nol. O produto é um lfquido viscoso. % calc. de Br 53,6. % obti
da de Br 52,0. O0Os resultados analiticos s3do consistentes com a

estrutura atribuida.

0 H
8r |
Br COCHZrI:CH3
OH
Br ﬁOCHZCHthCH3
Br 0

EXEMPLO 32

Este composto foi preparado pelo procedimento delineado no
Exemplo 29 com a excepg3dc de se ter utilizado metoxicarbowax 350
em lugar de metanol e epoxibutano em lugar de 6xido de propileno.
0 produto é um lfquido viscoso. % calc. de Br 36,5. % obtida de
Br 37,2. O0Os resultados analf{ticos s3%o consistentes com a estrutu
ra atribuida:

0 H
8r |

Br CDCH2?C2H5
OH
Br CO(CH2CH20)7CH3
Br l

0
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EXEMPLO 33

Este composto fol preparado pelo procedimento delineado no

Exemplo 29, com a excepgdo de se ter usado 2-etil-hexanol-l em vez

de metanol.

0 produto é um liquido viscosc. % de Br calc.

50,0.

% obtida 52,7.

O0s resultados analfticos s3o consistentes com a

estrutura atribulda:

0 H
Br I ]
Br CDCHZIIZCH3
OH
Br '[lZDCHZEIZHCaH9
Br
0 C2H5

EXEMPLO 34

Este composto fol preparado pelo procedimento descrito no
Exemplo 29 com a excepgZo de se ter usado dlcool estearflico em
vez de metanol. O produto & um liquido viscoso. % calc. de Br
41,0, % obtida de Br 43,0, 0Os resultados analiticos s3o consis-
tentes com a estrutura atribuida:

H
Br ﬁ |
Br COCHZ%CHB
OH
Br ﬁD(CH2)17CH3
Br 0

EXEMPLO 35

Este composto fol preparado pelo procedimento descrito no
Exemplo 29 com a excepg®o de se ter usado 2,3-dibromo-propanol-l
em vez de metanol,
Br 64,8,

0 produto & um lfquido viscoso. % calc. de
% obtida de Br 61,9, O0Os resultados analfticos s3o con-
sistentes com a estrutura atribufda:

I
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Br ﬁ T
Br CGCH2%EH3
OH
Br ﬁDCHZ?HCHZBr
Br 0 Br
EXEMPLO 36

Este composto foi preparado pelo procedimento delineadao
no Exemplo 29 com a excepgdo de se ter usado epicloro-hidrina em
vez de éxido de propileno. % calc. de Br 35,7. % obtida 35,4.
Us resultados analfticos sdo consistentes com a estrutura atribul
da:

0 H
Br (
Br CDCH2$CH2C1
OH
Br ﬁD(EHZCHzD)7CH3
Br 0

EXEMPLO 37

AR uma soluc3o de metoxicarbowax 350 (300,0 g, 0,89 mole)

em tolueno seco (184 ml) juntou-se met6xido de sédio (48,0 g;
0,90 mole) em metanol. O metanol foi ent%o eliminado, por desti-
lagdo, para a atmosfera. Juntou-se depois anidrido tetrabromoft$
lico (442,2 g; 0,89 mole) simultaneamente com mais 50 ml de tolu
eno, Submeteu-se a refluxo a mistura reaccional, durante 2 horas
e, ap6s arrefecimentoc até 2 temperatura ambiente, juntou-se epi-
cloro-hidrina (106,94 g; 1,16 mole). Submeteu-se a mistura a re
fluxo durante 20 horas. Ap6s destilag3o do solvente e do excesso
de epicloro-hidrina obteve-se um produto escuro, viscoso. % calc.
de Br 37,2. % obtida de Br 40,4. Os resultadaos analfticos s%o

consistentes com a estrutura atribulida:



68 408

IR 30171 (0BMAG4SB) ﬂﬁirﬁimmwﬂﬁ
~37-
8r ﬁ
Br COCH,CH— CH
2N ¢
0
Br ﬁO(CHZCH20)7CH3
Br D

EXEMPLO 38

Submeteu~se a refluxo metoxicarbowax 350 e tolueno durante
1 hora a fim de destilar uma pequena quantidade de 4gua. Junta-
ram-se anidrido tetrabromoft4lico (proporg3o molar 1:1 em relagdo
ao metoxicarbowax 350) e acetato de sédio e submeteu-se a mistura
a refluxo durante 17 horas. Depois de arrefecer até & temperatu-
ra ambiente, juntou-se um excesso de diazometano (preparado a par
tir da decomposigdo da N-metil-N-nitroso-p-toluenossulfonamida pe
lo hidréxido de sédio) em éter etflico e deixou-Se a mistura re-
pousar durante a noite. O excesso de diazometano foi decomposto
pela adigdo de 4cido acético e removeu-se o solvente por destila-
¢¥o. O produto & um lfquido viscoso. % calc. de Br 39,2, % obti
da de Br 37,4. 0Os resultados analfticos s3o consistentes com a
estrutura atribulda:

Br ﬁ

Br CDCH3

Br IEIZO—é-CHZCHZO)?CH3
Br 0

EXEMPLO 39

Preparou-se tetrabromoftalato de di—(2-etil—hexilo) pelo
processo descrito por Spatz et al. (I & EC Product Research and
Development, Vol. 8, N2, 4, 395 (1969).

H'IIIIII moron

T N I R IR E R
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Br ﬁ
Br CDCHzcchaH9
Cots
8t COCH2$HCQH9
Br % C.H
2"'s

EXEMPLO 40

Num reactor de um galZo (3,75 1), revestido a vidro, intro
duziram-se polietileno-glicol 600 (835,4 g; 1,40 mole), anidrido
tetrabromoft4lico (1298,4 g; 2,80 mole), acetato de potdssio
(1,35 g) e toluena (1000 g) e agusceu-se até 1209C. Ap6s 4 horas
a esta temperatura, bombou-se para o reactor, ao longo de 3/4 ho-
ra, 6xido de etileno (246,68 g; 5,60 mole) enjuanto se mantinha
a temperatura a 1202C. Depois de mais de um hora de aguecimento,

arrefeceu-se a mistura até & temperatura ambiente, o excesso de

6xido de etileno foi eliminado e recolheu-se o produto. Depois de

se retirar o tolueno, isolaram-se 2250 g do produto, com um rendi
mento de 99%, sob a forma de um liquido viscoso. % calc. de Br

39,2, % obtida de Br 38,8. Os resultados analfticos s%o consis-
tentes com a estrutura atribufda:

0 0
l I
COCH,CH,0H  HOCH,CH, OC
oY ot
G0(CH CH0) 3 €
0 0

EXEMPLO 41

0 produto do Exemplo 3, 453,8 g (0,27 mole), anidrido acé-
tico 83,4 g (0,82 mole), acetato de potdssio 1,0 g e tolueno 400
ml, foram submetidos a refluxo durante 8 horas. Depois de arrefe
cer até a temperatura ambiente, a mistura reaccional foi transfe-
rida para um funil separador e foi extraida primeiro com 100 ml
de uma solugdo a 16% de bicarbonato de potdssio e depois com 100

ml de dgua. Depois de se eliminar o solvente por destilag%o,
obtiveram-se 335,0 g (rendimento 64%) de produto sob a forma de

H 1
Il HITE A N T 1 s "

TR

e et 1

1111
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um llquido viscoso. % calc. de Br 36,8. % obtida de Br 32,9. Os

resultados anali{ticos s3o0 consistentes com a estrutura atribufda:

0 H O 0 H 0
| [l I f
CGCHQTOCCH3 CH3C0$CH20C

Br, CH CHy Br,,
—
ﬁD(CH2CH20)12-13 i
0 0

EXEMPLO 42

Aqueceram-se anidrido tetrabromoft&lico (231,9 g; 0,50 mo
le), 2-etil-hexanol (130,2 g; 1,0 mole) e acetato de potdssio
(0,24 g) e manteve-se a mistura a 1209C durante 4 horas., Arrefe-
ceu-se a mistura até 609C e juntou-se carbonato de potdssio (35,9
g; 0,26 mole). Reagueceu-se a mistura a 802C e manteve-se a es-
ta temperatura durante 2 horas. Arrefeceu-se a mistura até 60¢9C
e juntou-se trietilamina (14,2 g; 0,14 mole). Reaqueceu~se a mis
tura até 709C e juntou-se iodeto de metilo (113,6 g; 0,8 mole) dy
rante 20 minutos. Agueceu-se a mistura a 70-759C e manteve-se es
ta temperatura durante 2 Y2 horas. Arrefeceu-se a mistura até 2
temperatura ambiente e filtrou-se para remover o sub-produtc iode
to de potédssio. Destilou-se o filtrado para remover o tolueno,
obtendo-se 290 g do produto em bruto sob a forma de liquido amare
lo claro. Extrafu-se este produto com 3 x 100 ml de uma solug3o
a 6,5% de carbonato de pot&ssio, seguida de 2 x 100 ml de dqua e
uma vez com solugZo a 30% de cloreto de s6dio. Secou-se a fase
organica sobre sulfato de magnésio anidro, durante a noite. Sepa
rou-se por filtragdc o sulfato de magnésio e, depois de se remo-
ver o solvente do filtrado, por destilag3do, obtiveram-se 204 g do
produto (rendimento 675) sob a forma de um lfquido amarelo claro.
% calc. de Br 52,6. % obtida de Br 52,2. Os resultados amaliti-

cos sdo consistentes com a estrutura atribufda:

Br
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EXEMPLD 43

Submeteu-se a refluxo anidrido tetrabromoftédlice (231,9 gj;
0,5 mole), 2-/ 2-metoxietoxi_/-etanol (360,5 g; 3,0 mole), oxa-
lato estanoso (2,32 g) e xileno (200 ml), (temp. 1602C) durante
18 horas ao longo das quais se recolheu a 4gua tebrica, QO xileno
e 0 excesso de 2-[f2-metoxietoxi!7-etanol foram destilados sob
press3do reduzida, obtendo-se 332 g de produto em bruto, sob forma
de um s8lido branco, hUmido. Redissolveram-se 256 g deste produ-
to em tolueno (1000 ml) e extrafu-se com 3 x 200 ml de uma solu-
c%0 a 7,5% de bicarbonato de potédssio, seguindo-se uma extracgdo
com 200 ml de dgua. Secou-se a fase org8nica com sulfato de
magnésio anidro, durante a noite. Depois de se remover por fil-
tragdo o sulfato de magnésio, removeu-se o tolueno por destilac¢Xo,
obtendo-se 45 g de um produto lfquido amarelo. Rendimento total
17%. % Calc. de Br 46,6. % obtida de Br 45,7. Os resultados ana-

l{ticos s8oc consistentes com a estrutura atribufda:
0
fl

COCHZCHZOCHzCHZDCH3

Br

?DCHZCHZOCHZCHZDCH3

0
EXEMPLO 44

Este composto foi preparado pelo procedimento delineado no
Exemplo 43, com a excepgdo de se ter usado 2-[f2-etoxietoxi47—etg
nol:

g
I

CUCH2CH20CH2CHZOC2H5

Br

4
ﬁOCHZCHZDCH2CH20C2H5

0
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EXEMPLO 45

Este composto fol preparado pelo procedimento delineado no
Exemplo 1, com a excepgdo de se ter usado 4lcool docosilico (élcg
ol be-henilicao) em vez de polietilerno-glicol 600, e o 6xido de
propileno em vez do 6xido de etileno. 0O produto é um lfquido vis
coso. % calc. de 8r 37,7. % obtida de Br 36,5. OCs resultados

analfticos s3o consistentes com a estrutura atribulda:

Br CH

EXEMPLO 46

Este composto foi preparado pelo procedimento delineado no
Exemplo 1, com a excepg@o de se ter usado &lcool tricontilico em
vez de polietileno-glicol 600, e 6xido de propileno em vez de 6xi
do de etileno. O produto é um lfquido viscosao.

0 H
|-
COCH,CCH
2
Bra CH}
ch(CH2)291:H3

0

EXEMPLO 47

Este composto foil preparado pelo procedimento delineads no
Exemplo 4, com a excepgdo de se ter usado metoxicarbowax 550 em
vez de 2-/ 2-metoxietoxi_/-etanol
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I
CO(CHZEHZO)llCH3
Br
ﬁD(CH2CH20)llCH3
0

EXEMPLOS 48-58 ~--- Composic®es com Resinas ABS

Nos exemplos seguintes, o retardamento de chama dos compos
tos deste invento & demonstrado para as resinas ABS. As composi-
¢Bes foram preparadas misturando em conjunto os retardadores de
chama, 6xido de antiménio, e RBS, num misturador de cilindros,
até que os compostos estejam completamente misturados. Os compos
tos foram pelotizados a 230-2452C e depois moldados por injecgdo
em amostras de ensaio, a 2309C. O ensaio de queima vertical UL-94

foi executado e comparado com um controlo consistindo sé§ em ABS,.
ABS = Terpolimero de acrilonitrilo-estireno-butadieno

DTBPE = 1,2-bis(2,4,6-tribromofenoxi)etano (70% de bromo)

D0TBP = Tetrabromoftalato de dioctilo (45% de bromo)

RO = Hxido de antiménio

QUADRO I (A)

Exemplo N2, ﬁﬁ(b) gg(C) 50 51
ags (@) 100 100 100 100
DTBPE - 22 11 5,5
DOTBP - - 17 25,7
A0 - 4 4 4
UL-94 @ 0,125" Falhou V-0 V-0 V=0
(@0,062" Falhou V-1 V-1 V-1

(a) Cycc;lac(:> T, um produto da Borg-Warner Co., USA
(b) controlo (100% de ABS)
(c) comparagzo (sem 6ster tetra-haloftalato)
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0 Quadro anterior demonstra claramente o retardamento de
chama das composig®es de ABS deste invento, em relacg3oc ao contro-
lo., Estas composigBes t&m no minimo um retardamento de chama
equivalentes ao retardamento de chama convencional (DTBPE)} usada
na ABS.

EXEMPLO 52-55

A resistBncia ao impacto dos varios materiais foi determi-
nada de acordo com ASTM D256.

QUADRO II (R)

Exemplo N2, 52(b) 53(c) 54 55
ABS(a) 100 100 100 100
DTBPE - 22 11 5,5
DOTBP - - 17 25,7
AQ - 4 4 4

IMPACTO SOBRE SULCO Iz00O

(pé-libra/poleg. de sulco) 3,34 1,26 1,98 1,66

(a) Cycolac<:> T, um produto da Borg-Warner Co., U.S,A,
(b) controlo (100% de ABS)
(c) comparaczo (sem éster tetra-haloftalato)

Como se pode ver dos resultados anteriores, o retardador
convencional de chama, DTBPE, reduz muito a resist®ncia ao impac-
to das ABS, gquando se compara com os exemplos em que uma porc#o
do DTBPE & substitufda pelas composig®es retardadoras de chama

deste invento contendo ABS,

EXEMPLO 56-58

A temperatura de deflexZo ao calor (HDT) dos vérios materi
ais, foi determinada de acordo com ASTM D648
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QUADRO III (A)

Exemplo N2, Eé(b) EZ(C) 28
ags (@) 100 100 100
DTBPE - 22 11
DOTBP - - 17
AD - 4 4

TEMP, DE DEFLEXEO AQ CALCR (HDT)

(Q 264 psi (9F) 182 167 166

(a) Cycolac(:> T, um produto de Borg-Wagner Co., USA
(b) controlo (100% de ABS)
(c) comparag3o (sem éster tetra-haloftalato)

Os resultados anteriores mostram que hd uma variagdoc insi-
gnificante na HDT guando parte do retardador de chama convencio-
nal, DTBPE, é substitulda pelos ésteres revelados por este inven-
to.

EXEMPLO 59-64 --- ComposicBes com Resinas de Poliestireno

Nos exemplos seguintes demonstra-se o retardamento de cha-
ma das composigBes deste invento. As composigBes foram prepara-
das misturando em conjunto os retardadores de chama, 8xidoc de an-
timénio e poliestireno de alto impacto num misturador de cilindros
até os compostos estarem completamente misturados. 0Os compostos
foram pelotizados a 200-2609C e depois moldados por injecg3o em
amostras de ensaio, a 2309C, Executou-se o ensaio de gueima ver-
tical UL-94 e ccmparou-se com um controlo consistindo s6 em poli-

estireno de alto impacto.

HIPS = Poliestireno de alto impacto

DBDPO = Oxido de decabromodifenilo (83% de broma)
DOTBP = Tetrabromoftalato de dioctilo (45% de bromo)
AQ = 6xido de antiménio
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QUADRO 1(B)

Exemplo N2, s9(0)  0le) a1 62 63 64
nps(a) 100 84 81,5 73,9 83 80,8
DBDPO - 12 9 - 9 -
DOT8P - - 5,5 22,1 4,3 16,4
AD - 4 3,7 2,8
UL-94 (@0,125" Falhou V-0 V-0 V-0 V-0
30,062 Falhou V-2 V-0 V-0 V-0 V-2

(a) PolysarC) 525, um produto de Polysar, Inc., USA
(b) controlo (100% de poliestirenao)
(c) comparac¥o (sem &ster tetra-haloftalato)

Us resultados anteriores demonstram claramente o superior
retardamento de chama da composigdo retardadora de chama deste in
vento contendo estireno, em relagdo ao retardador convencional de

chama (DBDPQO) usado no poliestireno.

Os Exemplos 60 até 62 s3o todos executados com os mesmos
nfveis de bromo. Uma substituig3o parcial ou total do retardador
de chama convencional (DBDPO) pelos &steres revelados neste inven
to, melhora o retardamento de chama do poliestireno, como se pode
ver pelos resultados de UL~94 para as amostras 0,062", 0Os Exem-
plos 63 e 64 demonstram claramente que os niveis totais de bromo
podem ser reduzidos guando se usam as composig¢Bes preparadas por
este invento e produzem ainda um retardamento de chama id&ntica

ou melhor.

EXEMPLOS65-70

As resistBncias ao impacto de v&rios materiais, foram de-
terminadas de acordo com ASTM D2463.
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QUADRO I1(B)

Examplo Ne. 650 gele) o, 68 69 70
Hps (2) 100 84 B1,5 76,4 73,9 80,8
DBDOPO . 12 9 3 - -
DOTEP - - 5,5 16,6 22,1 16,4
AD - 4 4 4 4 2,8

Impacto de Gardner

roleg. ~1b/mil 0,096 0,067 0,070 0,084 0,115 0,095
(1 mil = 1/100 poleg.)

(a) Dolysar<> 525, da Polysar, Inc.
(b) controlo (100% de poliestirena)
(c) comparacg3o (sem éster tetra-haloftalato)

Como se pode ver dos resultados anteriores, o retardador
convencional de chama, DBOPO, reduz muito a resistfncia ao impac-
to do poliestirena (ver Exemplo 66). As composig®es contendo o
material do invento melhoram nitidamente a resist®ncia ao impacto

a ponto de ficar melhor do que a do exemplo de comparacg3o.

EXEMPLO 71-74

As velocidades de extrus3do foram medidas durante a peloti-

zagdo para determinar as caracter{sticas de processamento dos com

postos.

QUADRO 1II(B)
Exemplo N2, 71(C) 72 73 74
H1ps (3) B4 81,5 79 76,4
DBOPO 12 9 6 3
DOTAP - 5,5 11 16,6
A D 4 4 4 4
Caudal do Extrusor
(libras/h) 3,4 3,7 4,2 7,9

(a) F’olysar'(:> 525, um produto da Polysar, Inc., USA
(c) comparacio (sem éster tetra-haloftalato)
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Os resultadaos anteriores demonstram claramente o melhor
processamento do restardador de chama deste invento contendo esti-

reno.

EXEMPLOS 75-79 ~—- Composig®es com Resinas de Policarbonato

Nos exemplos segquintes, o retardamento de chama das compo-
sigBes deste invento & demonstrado para as resinas de policarbona
to. As composigBes foram preparadas misturando em conjunto os re
tardadores de chama, 6xido de antiménio e resina de policarbonato
num misturador de cilindros até os compostos estarem completamen-
te misturados. 0Os compostos foram pelotizados a 160-3059C e de-
pois moldados por injecgdoc em amostras de ensaio a 271eC. 0 en-
saio de gueima vertical UL-94 foi executado e comparado com um
controlo consistindo s6 em resina de policarbonato. Realizaram-
-se 0s seqguintes ensaios sobre os varios materiais de acordo com
o método ASTM adequadao.

1. Indice de Oxigénio Limitado (LOI) - ASTM D-2863
2. Fluxo de FusZo - ASTM D-1238
3., Resist®ncia 3 Tens3o - ASTM D-638
PC = Polfmeroc de policarbonato
BPC = COlig6émero de policarbonato bromado (58% de Br)

DOTBP = Tetrabromoftalato de dioctilo (45% de Br)
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QUADRC I (C)

Exemplo N2. 75(b) 76 (c) 77 78 79
pc(a) 100,0 87,5 86,6 84,9 84,0
BOC - 12,5 9,4 3,1

DOTBP - - 4,0 12,0 16,0
LOI 28 39 37 37 37
Fluxo de Fus3o 26,8 19,1 37,5 100 >100
(g/10 min)

Resist&ncia & TensZo
no Limite (DSI)(d) 9210 10220 10010 10100 10300

% Alongamento

no Limite 17,9 18,8 17,4 14,3 15,9

(a) "lLexan" 141, um produto da General Electric, USA

(b) controlo (100% de policarbonato)

(c) comparacg3o (sem éster tetra-haloftalato)

(d) PSI = libras por polegada quadrada. 1 PSI = 0,0145 g/cm3

0 Quadro anterior demonstra claramente o melhoramento
significativo no retardamento de chama das composig®es deste in-
vento contendo as resinas de policarbonato, em relag3o aos contro
los. Estas composigBes contendo resina de policarbonato t&m um
retardamento de chama pelo menos compardvel com o do retardador
de chama convencional, BPC, usado nos policarbonatos.

Os exemplos 76-79 foram todos executados com iguais nfveis
de bromo. A substituig¥o parcial ou total do retardador de chama
convencional BPC, pelos ésteres divulgados neste invento resulta
num grande melhoramento das caracteristicas de fluxo, como se mos
trou pelas melhores propriedades de fluxo de fusZ%o, medidas de
acordo com ASTM D-1238,

As composigBes deste invento contendo resina de policarbo-
nato, mostram maior resist&ncia & tens3o, quando comparadas com o

controlo e é compardvel 3 do retardador de chama convencional, o
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BPC. Além disso, as composigBes deste invento contendo resina de

policarbonato manté8m a mesma percentagem de alongamento.

Os resultados anteriores demonstram nitidamente a maior fa
cilidade de processamento das composigBes deste invento contendo

resinas de policarbonato.

EXEMPLOS 80-86 --- Composic®Bes com Resinas PBT

Nos exemplos sequintes demonstra-se o retardamento de cha-
ma dos compostos deste invento. As composigBes foram preparadas
misturando em conjunto os retardadores de chama, dxido de antimé-
nio e poli(tereftalato de butileno) (PBT) num misturador de cilin
dros até os compostos estarem completamente misturados. 0Os cam-
postos foram pelotizados a 150-2169C e depois moldados por injec-
¢80 em amostras de ensaio, a 2359C, ©C ensaio de queima vertical
UL-94 foi executado e comparado com um controlo consistindo sé em
PBT. 0Os fluxos de fus3o dos vArios materiais foram determinadas
de acordo com ASTM D-1238.

PBT = Poli(tereftalato de butileno)
BPC = 0Oligémero de policarbonato bromado
(58% de bromo)
00T8P = Tetrabromonaftalato de dioctilo (45% de bromo)

A0 = Oxido de Antiménio
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QUADRO I (D)

Exemplo N9, EQ(b) ﬁl(c) 82 83
pgt(2) 100,0 85,0 82,8 8C,7
BPC - 15,0 745 -
DOTBP - - 9,7 19,3
Oxido de Antiménio - 5,0 5,0 5,0

Taxa da UL-94

(@ 0,125" V-2 V-0 V-0 V-0

(®0,063" V-2 V-0 V-0 V=0
Fluxo de FusZo 27,6 36,2 55,1 72,6
(g/10 min)

(a) "Celanex 2000", um produto da Hoechst-Celanese Corp., USA
(b) controlo (100% de poli(tereftalato de butileno))
(c) comparacdo (sem éster tetra-haloftalato)

0 Quadre anterior demonstra claramente o retardamento de
chama das composigBes deste invento, em relag¢3do ao controlo. Es-
tas composigBes tém pelo menos o retarcamento de chama equivalen-
te ao do retardador de chama convencional, o BPC usado nos PBT
(Exemplo 81).

O0s Exemplos 81-83 foram todos executados a iquais niveis
de bromo. A substituigdo parcial ou total do retardador de chama
convencional (BPC) pelas composig®es deste invento resulta em me-
lhores caracter{sticas de fluxo como se mostrou pelas propriedades
de fluxo medidas de acordo com ASTM D-1238.

EXEMPLOS B4-86

Os ensaios seguintes foram executados em vdrios materiais

de acordo com o método ASTM adequado.

1. Resist&ncia ao impactoa - ASTM D-256
2. ResistBncia 3 tens3do - ASTM D-638
3. Temperatura de Deflex¥o ac Calor (HDT) - ASTM D-648

4, Fluxo de fus@Bo - ASTM D-1238
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QUADRO II (D)

b
Exemplo NQ, Qﬁ( ) 85 86
(a)
pPBT 100 85,0 83,8
BPC - 15,0 11,3
DOTBP - - 4,9
Oxido de Antiménio - 5,0 5,0
LOI 25 32 32
Taxa da UL=-94
(00,125 - - -
(00,063 - - -
Sulco Izod 0,45 0,33 0,60
(libras/polegadas)
Resist&ncia 3 tensdo 7320 8040 7750
(ps1)(d)
% Alongamento 10,9 16,3 11,8
HDT (eoF)/(2C) 127/53 149/65 135/57
Fluxo de Fus3o 27,6 36,2 61,9

(g/10 min)

(a) "Celanex" 2000, um produto da Hoechst-Celanese Corp., USA

(b) controlo (100% de poli(tereftalato de butileno))
(c¢) comparac3o (sem éster tetra-haloftalato)
(d) PSI = libras por polegada quadrada. 1 PSI = 0,145 g/crn2

Como se pode ver pelo Quadro anterior, as composigBes de re
sinas de poli(tereftalato de butileno), contendo os retardadores
de chama deste invento, apresentam muito maior resistfncia ao im-
pacto, em relag%o aos controlos (Exemplo B84) e ao retardador de
chama convencional, o BPC (Exemplo 85), usado no PBT, ainda que
mantendo as propriedades tanto de resist&ncia 3 tens3o como da

percentagem de alongamento.

Rlém disso, os retardadores de chama deste invento melho-
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ram significativamente @ temperatura de distorg3o pelo calor

(HOT) e propriedades de fluxoc, em relag®oc aos controlos.

0Os resultados anteriores, demonstram claramente 2 melhor
processabilidade das composig®es de acordo com este invento, con-
tendo poli(tereftalato de butileno).

EXEMPLGOS 87-91 --- Composig®es com resinas SMA

Nos exemplos sequintes, demonstra-se o retardamento de cha
ma dos compostos deste invento. As composig®es foram preparadas
misturando em conjunto os retardadores de chama, 8xido de antimé6-~
nio e SMA, num misturador de cilindros até os compostos estarem
completamente misturados. O0Os compostos foram pelotizados a 95-
-2459C e depois moldados por injecg¥®o em amostras de ensaio, a
190-2042C. O ensaio de queima vertical UL-94 foi executado e com
parado com um controlo consistindo sé6 em SMA, O fluxo de fus3o

dos varios materiais foram determinados de acordo com ASTM D-1238.

SMA = Polimero de estireno-anidrido maleico
DBOPO = Oxido de decabromodifenilo (83% de bromo)
DOTBP = Tetrabromoftalato de dioctilo (45% de bramo)
AD = éxido de antimdnio
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QUADRO T (E)

Exemplo N2, §Z(b) ﬁE(C) 83 20 21
spa (3) 100,0 82,7 81,5 80,4 76,8
DBDPO - 13,8 12,4 11,0 6,9
DOTBP - - 2,6 5,1 12,8
Oxido de antiménio - 3,5 3,5 3,5 3,5
Taxa da UL-94

o 0,125 Falhou V-0 V-0 V-0

(3 0,063" Falhou V-0 V-0 V-0 V-0
Fluxo de Fus3Zo 1,16 1,84 2,08 3,32 6,76

(g/lD min)

(a) "Dylark" 250, um produto da Arco Chemicals, USA
(b) controleo (100% de copolfmerc estireno-anidrido maleico)

(c) comparac3o (sem é&ster tetra-haloftalato)

0 Quadro anterior demonstra claramente o retardamento de
chama das composigBes deste invento, em relag3o aos controlos. Es
tas composigBes tém um retardamento de chama pelo menos igual ao
do retardador de chama convencional, o OBOPO comercial, usado em
SMA (Exemplo 87).

Os Exemplos B8-91 s3do todos executados a nifiveis iquais de
bromo. A substituig3o parcial do retardador de chama convencio-
nal (DBDPO) pelas composigBes deste invento, resulta em melhores
caracterfisticas de fluxo como se mostrou pelas propriedades de
fluxo de fusdo medidas de acordo com ASTM D-1238.

EXEMPLOS 92-95

Realizaram-se os sequintes ensaios nos vérios materiais,

de acordo com o método ASTM adequado.

. Resisttncia ao Impacto - ASTM D-256

. Resisténcia 3 Tens3o - ASTM D-638

. Temperatura de Deflex3o ao Calor (HDT) - ASTM D-648
Fluxo de fusdo - ASTM D-1238.

& N
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QUADRO II (£)

Exemplo N2, Ez(b) _2<C) 24 35
sma (@) 100,0 82,7 81,5 80,4
DBDPO - 13,8 12,4 11,0
DOTBP - - 2,6 5,1
Oxido de Antiménio - 3,5 3,5 3,5
LOI 18,7 27,6 28,6 23,1
Taxa da UL-94

(o 0,0125" Falhou V-0 V-0 V-0

(o 0,063" Falhou V-0 V-0 V-0
Sulco Izod : 2,34 1,02 1,56 1,96

(libras/polegadas)

Resist8ncia & Tens3o (Limite) 3950 3880 3830 3700
ps1) ()
% ARlongamento 8,7 7,4 7,7 8,1
HDT (eF) 197 197 191 192
Fluxo de Fus3o 1,16 1,84 2,08 3,32
(g/10 min)

(a) "Dylark" 250, um produto da Arco Chemicals, USA

(b) controlo (100% de copolfmero de estireno-anidrido maleico)
(c) comparag3o (sem &ster tetra-haloftalato)

(d) PSI = libras por polegada quadrada, 1 PSI = 0,0145 g/cm2

Como se pode ver pelos resultados anteriores, as composi-
gBes de resina SMA contendo os retardadores de chama deste inven-
to, melhoram muito a resist&ncia ao impacto, em relag3o ao caontrg
lo (Exemplo 92) e ao retardador de chama, o DBDPO comercial, com
PBT (Exemplo 93), mantendo ainda as propriedades tanto de resis-

téncia a2 tensdo como de percentagem de alongamento.

Além disso, as temperaturas de distorg3o pelo calor (HDT)
das composigBes deste invento, s3%o compardveis tanto 3s dos con-
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trolos como 3as do 08DPO0O.

Os resultados anteriores demonstram claramsnte a melhor

processabilidade das composicgBes deste invento contendo as resi-

nas de copolimerc de estireno-anidrido maleico.
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REIVINDICATCGCDES

1 - Processo de fabrico de uma resina retardadora de chama
com caracteristicas de escoamento aperfeigoadas compreendendo a

mistura (I) de uma resina que & seleccionada de entre:

(A) resina de acrilonitrilo-butadienc-estireno;

(B) resina de poliestireno;

(C) resina de policarbonato;

(D) resina de poli(tereftalato de butileno);

(E) resina de copolimero estirenos-anidrido maleico;
e (II) uma quantidade efectiva retardadora de chama de, pelo

menos um adjuvante de retardamento da chama, éster te

tra-haloftalato.

2 - Processo ds acordo com a reivindicagdo 1, caracteriza-

do por o dito éster tetra-haloftalato ter a férmula:

ROOC 0 ?2

C-X-(CHCHZD)ﬁ-——-R

A
L()Q -1 q

na qual:
a) o anel pode ter todos os arranjos isoméricos possiveis;

b) R & seleccionado do grupo gque consiste de hidrogénio,
um alquilo ou um alquilo substitufdo com 1 a 30 4to-
mos de carbono, hidroxialgquilo com 2 a 20 &tomos de
carbono, poli-hidroxialquilo com 3 a 10 &tomos de car-

bono e
Y2
—%—CHCHZU—}ERB
na qual RB & um alquilo ou alquilo substituldo com 1l a
18 d4tomos de carbono e b &€ 1 a 50;

c) R

um alquilo ou alquilo substitufdo com 1 a 30 Atomos de

€ seleccionado do grupo que consiste de hidrogénio,
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carbono, alcenilo ou alcenilo substitufdo, com 2 a 22

dtomos de carbono,
I
~C-R’
na qual R’ & um alquilo com 1 a 18 &tomos de carbono;

um poli-hidroxialgquilo com 3 a 12 &tomos de carbono;

0
ﬁ' (CDDH)l cu 3 I
0 0 ; —C COUCHz-?H-?HZ,
1 ou A
R0GC
0
I
~-C
ROOC (A),
CH (A) ROC
|3 4 | (todos os
-CH,~CH-NH-C (todos os E isémeros) ;
| isémeros) ;
0
R R Y R R%
|| 5.6 | 5 ||
~CHCHNR” R ; —(CHCH)ZNR ;e —(CHCH)BN;

com a condig3do da valéncia de rl ser igual a g;

d) R2 & independentemente seleccionado da classe que con-

siste em H e CHB_;
3 4 5

g) R, R, R™ e R® s%o independentemente seleccionados da

classe que consiste em H e um alquilo com 1 a 18 &4to-

mos de carbono;
f) p & um nGmero inteiro de 0 a 50;
g) g & um nGmero inteiro de 1 a 6;
h) X & seleccionado de entre 0 ou NH; e

i) A 6 seleccionado de entre Cl ou Br.

3 - Processo de acordo com a reivindicag3oc 2, caracterizado

por p ser zero, g ser um e X ser oxigénio.
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4 - Processo de acordo com a reivindicagdo 3, caracteriza-

do por R e RL serem grupos algquilo e A ser 8r.

5 - Processo de acordo com a reilvindicagdo 4, caracteriza-

do por o éster ser o tetrabromoftalato de di-2-etil-hexilo.

6 - Processo de acordo com qualquer das reivindicac@es 1 a
5, caracterizado por a proporg3o em peso entre (I) e (II) se en-

contrar entre 100:1 e 2:1.

7 - Processo de acordo com a reivindicagdo 2, caracteriza-
do por R ser um alquilo ou alquilo substitufdo com 1 a 10 4tomos
de carbono, A ser Br, X ser oxigénio, p ser de 0 a 20 e g ser de
1 a 6.

8 - Processo de acordo com a reivindicag?o 2, caracteriza-

do por R ser escolhido entre

s
~CH,CH-OH, =CHy, =CoHg, ~C3Hy, ~C Hgi =CoH 5, =C Hg
=CeHysr ~Cghygs ‘CH2?HC4H9’ -C10M2
1
C g5 RT 6 =CHy, =CoHo, =C Hg, H,
“3flr ~Cefysr ~Eaflyzs ~EHa=fHE Mgy €)Mz
CZHS’ ou
0
I
-C Br
e
HO-CHCH,,0C Br, e q = 1.
Br Br

9 ~ Processo de acordo com qualquer das reivindicagBes an-
teriores, caracterizado por (II) incluir adicionalmente retardado
res de chama, clorados ou bromados, ou suas misturas, diferentes

do referido éster.

10 - Processo de acordo com a reivindicag®o 5, caracteriza
do por os referidos retardadores de chama adicionais serem esco-
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lhidos entre os do grupo essencialmente constitufdo por

(
BI‘S Brs C\ C
\<§§§>_0_<::j§/ Br NCH_CH_N Br
4 e 272\
c ﬁ

0

0 0 0
O© . 1
Br /,C\ [ Br

Br Br NCHZCH2N<
C/’ @ Br

(x + y = 5-8) Br g

=0

D

CDCH CH OCH,CH,OH

2"
Zi j;——CDCH CHCH,
C2Ms

Br

Br Br
Br Br
s}
I
COR"QOH
Bra
COR"' OH
fl
0

onde R" e R"' s%op alquileno ou alquileno substituldo

B
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Br
l
?—CHZBr
/QH
B
r Br
r— - —3
Br\ THB Br Br Br Br
DHGre G @ o
l
Br CH3 Br Br Br Br
- 1n
8r %HB Br Br Br
c OH B8
HDpHZCHZD-%i::>~?_<i:j§;_DCH2CH2 r_<<::§_DCHZCH20__%z::>,_8r
/
Br CHs Br Br Be
OH
Br CH
1 |
CHpCHEH,0 — ?_<C:z}__DCH CHCH, B [::}_
3r B CH B
T T BF r
Br H3
- DCH,CH=CH
CH, CHCHZD——§::3>—?_<<::>F_ 5 [:::}__Br
CH
Br

0
|

H
1 i
2 CCDCH2CH 0 —<(::Z—— UCH CH OCCH= CH e
Br
Br

11 - Processo de acordo com gualquer das reivindicacgdes 1
caracterizado por a resina ser (A) de acrilonitrilo-butadie

no-estirenc de férmulas

T
1]

a 10,
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owy ] [ HHHH T H H
| I ||

—_t— C-C —f— —t— C-C=C-C —— C-C —A—

b I | I
H CN H H H

— X — Ty - “z

acrilonitrilo butadieno estireno

onde x, y e z podem, independentemente uns cdos ocutros, variar en-
tre 10 e 1500,

12 - Processo de acordo com a reivindicag3o 11, caracteriza
do por parte ou todos os mon6meros acriflicos e estirénicos compre
endidos na resina incluirem metacrilonitrilo ou & -metilestireno,

ou metacrilonitrilo e «-metilestireno.

13 - Processo de acordo com a reivindicag3o 12, caracteri-
zado por a resina compreender unidades monoméricas de um monblmero
vinilaromdtico, de um monfmero vinil-nitriloc e de um mon6merc de

butadieno.

14 - Processo de acorcdo com qualquer das reivindicacgBes 1

a 10, caracterizado por a resina ser (8) poliestireno e um de

(a) um homopolfimero de estireno tendo a sequinte unidade
de repetigdo:

X—0 —x

(O)—o —=

| -
n

onde n & maior do que 1 e pode ir até cerca de 3000;

(b) um homopolimero de estireno como em (a) modificado
com borracha, em que a borracha estd dispersa sob a forma de par-
tfculas discretas numa matriz do referido homopolimero, estando a

proporgdo em peso borracha : homopolimeroc na gama de cerca de
2:98 e cerca de 25:75; ou

(c) um copolimero de butadieno e estireno, estando a pro-
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porgdo em peso butadieno : estireno nz gama de cerca de 2:98 a

cerca de 25:75; ou

(d) misturas de (a) e (b); sendo preferidas as de polibu

tadieno e/ou copolimero estireno-butadieno.

15 - Processo de acordo com 2 reivindicag3o 14, caracteri-
zado por a resina de poliestireno ser (B)(a) e se encontrar sob a

forma de uma espuma.

16 - Processc de acordo com gualguer das reivindicagfes 1
a 10, caracterizado por a resina ser (c) policarbonato que tem

unidades estruturais de repetigdo de férmula:

0 — 2z — 0C

onde a é maior do que 1 e Z & um radical aromitico divalente de

um fenol di-hidrico.

17 - Processc de acordo com qualquer das reivindicag®es 1
a 10, caracterizado por a resina ser (D) poli(tereftalato de bu-
tileno) que tem unidades estruturais de repetig3o de férmula

0 0
I i
OCH,CH,CH, 0C C

onde a >1.

18 - Processo de acorde com gualquer das reivindicac®es 1
a 10, caracterizado por a resina ser (E) um copolfmero de estire-

no-anidrido maleico que tem a férmula

oy . -
I
c

O —x

]
I —0) —I
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cnde m & um ndmerc de 1 a cerca de 100 e n & um ndmero de zero a

cerca de 100,

19 - Processo de acordo com a reivindicac@do 18, caracteri-
zado por a preporg3dc em pesa (estireno) : (anidrido maleico) ser
1-19:1.

T4 TR fe)e
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