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(57)【要約】
本発明は、臭素化難燃剤の調製に望ましい基材である、新規で有用なトルエン、およびス
チレンに由来するテロマー分布物に関する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
（ａ）式
　Ａｒ－ＣＨ２［－ＣＨ２ＣＨ（Ａｒ）］ｎ－ＣＨ２ＣＨ２－Ａｒ
　［式中、Ａｒは各々、分布物中の各分子について、フェニル基であり、「ｎ」は０から
６の範囲の整数であり、かつ、ここで、
　（ｉ）前記分子の少なくとも約４６ＧＰＣ面積％は、０と等しい「ｎ」値を有し、
　（ｉｉ）前記分子の約１から約２６ＧＰＣ面積％は、１と等しい「ｎ」値を有し、
また、
　（ｉｉｉ）前記分子の０から約１４ＧＰＣ面積％は、２と等しい「ｎ」値を有する。］
の分子の分布物、
（ｂ）式
　Ａｒ－ＣＨ２［－ＣＨ２ＣＨ（Ａｒ）］ｎ－ＣＨ２ＣＨ２－Ａｒ；
　［式中、Ａｒは各々、分布物中の各分子について、フェニル基であり、「ｎ」は０から
６の範囲の整数であり、かつ、ここで、分布物中分子の「ｎ」値０を有する過半数および
分布物中の分子の４９ＧＰＣ面積％未満の「ｎ」値１、２、３、４、５または６を有する
少数がこの分布物を特徴づけ、ただし、１と等しい「ｎ」の前記ＧＰＣ面積％＞２と等し
い「ｎ」の前記ＧＰＣ面積％＞３と等しい「ｎ」の前記ＧＰＣ面積％＞４と等しい「ｎ」
の前記ＧＰＣ面積％＞５と等しい「ｎ」の前記ＧＰＣ面積％＞６と等しい「ｎ」の前記Ｇ
ＰＣ面積％。］の分子の分布物
（ｃ）式
　Ａｒ－ＣＨ２［－ＣＨ２ＣＨ（Ａｒ）］ｎ－ＣＨ２ＣＨ２－Ａｒ
　［式中、Ａｒは各々フェニル基であり、分布物中の各分子については、「ｎ」は０から
６の範囲の整数である。］の分子の非ポリマーおよび非オリゴマーの、「ｎ」値が１から
６を有する分子を含む分布物
の１つまたは複数を特徴とするテロマー分布物を臭素化することを含む、臭素化難燃剤組
成物を製造する方法。
【請求項２】
　分子の前記分布物が、「ｎ」＝０を有する分子が約４６から約７６ＧＰＣ面積％；「ｎ
」＝１を有する分子が約１６から約２６ＧＰＣ面積％；および「ｎ」＝２を有する分子が
約１から約１４ＧＰＣ面積％の含有率を有することを特徴とする、請求項１に記載の方法
。
【請求項３】
　分子の前記分布物が、（ｉ）０と等しい「ｎ」値を有する分子の約７６から約９５ＧＰ
Ｃ面積％（ｉｉ）１と等しい「ｎ」値を有する分子の約１７から約５ＧＰＣ面積％、およ
び（ｉｉｉ）２と等しい「ｎ」値を有する分子の約５から０ＧＰＣ面積％の含有率を有す
ることを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　分子の前記分布物が、（ｉ）０と等しい「ｎ」値を有する前記分子の約９５から約９９
ＧＰＣ面積％、および（ｉｉ）１と等しい「ｎ」値を有する前記分子の約５から約１ＧＰ
Ｃ面積％の含有率を有することを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　テロマー分布物が、臭素化剤として臭素および触媒としてＡｌＢｒ３の合同または別々
の供給（複数可）に近接してかつ同時に溶質として供給され、そのような供給が溶媒で予
備装填した反応器になされ、かつそのような供給が、予備装填した溶媒に加え、粗反応物
を少なくとも部分的に形成し、（ｉ）分子の分布物の供給によって得られる反応生成物お
よびその不純物、臭素化剤およびＡｌＢｒ３；（ｉｉ）溶媒；および（ｉｉｉ）ＡｌＢｒ

３；および（ｉｖ）場合によって、未反応臭素化剤を含み、かつそのような供給が、反応
物レベルの液面下になされ、かつ反応物が約－２０℃から約５℃の範囲内の温度を有する
、請求項１－４のいずれかに記載の方法。
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【請求項６】
　テロマー分布物供給および合同または別々の供給が衝突供給である、請求項５に記載の
方法。
【請求項７】
　テロマー分布物がジクロロメタンを含む溶液で供給される、請求項５に記載の方法。
【請求項８】
　臭素化剤およびＡｌＢｒ３の少なくとも一部がこれらを含む溶液として合同で供給され
る、請求項５に記載の方法。
【請求項９】
　臭素化剤およびＡｌＢｒ３がこの２つを含む溶液として合同で供給される、請求項５に
記載の方法。
【請求項１０】
　テロマー分布物供給および合同供給が衝突供給である、請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
　臭素化が約－１０℃から約０℃の範囲内の温度で生じる、請求項５に記載の方法。
【請求項１２】
　臭素化剤が臭素である、請求項５に記載の方法。
【請求項１３】
　（１）反応物を水中にクエンチしＡｌＢｒ３触媒を失活させ、水相および有機スラリー
相を形成すること（２）有機スラリー相および水相を互いに分離することをさらに含む、
請求項５に記載の方法。
【請求項１４】
　クエンチングに続いて、分離された有機スラリー相が、場合によって、（ｉ）新しい水
の複数の部分を用いて洗浄され、または（ｉｉ）蒸留されて可能な限り多くの遊離臭素を
除去し、その後塩基性ＮａＢＨ４水溶液を用いて、約３６℃から約６５℃の範囲内の温度
で処理され、有効なＮ－ブロモアミンを含む有効な活性臭素種を還元する、請求項１３に
記載の方法。
【請求項１５】
　塩基性ＮａＢＨ４水溶液を用いる処理に続いて、有機スラリー相が分離され、分離され
た洗浄水が１０以下のｐＨを示すまで水洗浄される、請求項１４に記載の方法。
【請求項１６】
　分離された有機スラリー相が、水性媒体の全重量に基づいて最大約０．１重量％の量の
水素化ホウ素ナトリウムを場合によって含有する水性媒体を含有する容器に供給され、蒸
留または共沸蒸留によって、存在し得る任意の蒸留可能な不純物を含有する臭素化溶媒を
同時に除去する、請求項１５に記載の方法。
【請求項１７】
　沈澱および溶媒の同時共沸蒸留に続いて、固体生成物が、固液分離手法によって単離さ
れ、場合によって、粉砕されまたは細分化されて所望の粒子粒度分布を得、固体生成物を
不活性雰囲気下で約１３５℃から約１８５℃の範囲の温度で恒量まで乾燥し、前記粉砕ま
たは細分化が、固形分中に存在し得る閉じ込められた臭素の、乾燥中での除去を、さらに
容易にする、請求項１６に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、熱可塑性基材で使用される難燃剤として適切である、トルエンおよびスチレ
ンに由来するテロマーの臭素化混合物を製造するための新規の方法に関する。本方法によ
って、高い芳香族臭素含有率、低い熱不安定性臭素含有率および良好な色特性を有する難
燃剤製品が得られる。
【背景技術】
【０００２】
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　芳香族臭素含有率の高さは、難燃剤単位重量当たりの難燃性の向上が見込めるなど、有
益な品質である。しかし、高い芳香族臭素含有率には、所望より高い熱不安定性臭素含有
率を伴う場合がある。臭素化難燃剤の熱不安定性臭素含有率は、難燃剤を特定の高い温度
（例えば３００℃）まで特定の時間加熱したときに生成される、ＨＢｒオフガスを測定す
ることで求められる。熱不安定性臭素含有率は、（この含有率を低減する仕上げステップ
の後でさえ）なお難燃剤中に閉じ込められたＨＢｒ副生成物の難燃剤含有率、および存在
する非芳香族臭素分子の量に依存する。非芳香族臭素の一例は、アルキル基が、芳香族基
間の架橋基であるか、または芳香族基上のアルキル置換基のどちらかである、臭化アルキ
ルである。起源が何であれ、熱可塑性配合物で使用される難燃剤からのＨＢｒオフガスは
、熱可塑性配合物を（例えばテレビ筐体などの）物品に（高温で）成型するために使用さ
れる成型装置を、損傷する場合がある。難燃剤に閉じ込められたＨＢｒ副生成物を除去す
る方法は存在するが、化学結合した非芳香族臭素分子は、より問題になる。閉じ込められ
たＨＢｒの減少のために使用する手法では、この遥かに頑強な非芳香族臭素に対して、ほ
とんど有用ではないため、この後者の場合に従事者に開かれた選択肢はあまりない。
【０００３】
　特定の臭素化ポリスチレン（ＨＰ７０１０およびＨＰ３０１０難燃剤；Ａｌｂｅｍａｒ
ｌｅ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ）は、その高い芳香臭素含有率、低い熱不安定性臭素含有
率および有効性によって、様々な熱可塑性樹脂に使用する実用的に重要な難燃剤として認
められている。これらの市販品は、製品中最大約６８重量％の芳香族臭素を提供しつつ、
約５００ｐｐｍ未満の熱不安定性臭素含有率を示す。
【０００４】
　比較的分子量が低くＨＰ７０１０およびＨＰ３０１０難燃剤よりさらに高い臭素含有率
を有する、非ポリマー性臭素化芳香族難燃剤を提供する方法を、デカブロモジフェニルエ
タンなどの過臭素化ジフェニルアルカン難燃剤の場合に達成される含有率に匹敵する熱不
安定性臭素含有率、および紫外線安定剤と調合した場合に望ましい紫外特性をも同時に示
しつつ、見出すことができたら、有利であろう。望ましい色特性を有する非ポリマー性難
燃剤の提供と共にこれらの結果を達成することができたら、特に有利であろう。
【０００５】
　本発明は、これらの長所のすべてではないにしてもいくつかの達成を可能にすると考え
られる。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明は、触媒量のＡｌＢｒ３および溶媒の存在下で陰イオン連鎖移動反応に由来する
トルエンおよびスチレンテロマー分布物を含む原料を臭素化することを含む、臭素化難燃
剤組成物を製造する方法に関する。
【０００７】
　本発明の方法は、テロマー分布物が、臭素化剤およびＡｌＢｒ３の合同または別々の供
給（複数可）に近接してまたは同時に、溶質として供給されることをさらに特色とするこ
とができる。これらの供給は、溶媒または先の運転で得た残留物を予備装填した反応器に
なされ、予備装填した溶媒に加え、粗反応物を少なくとも部分的に形成し、（ｉ）臭素化
テロマー分布物（ｉｉ）副生成物／不純物（ｉｉｉ）溶媒（ｉｖ）ＡｌＢｒ３および（ｖ
）場合によって、未反応臭素化剤を含む。供給は反応物レベルの液面下になされる。反応
物は、約－２０℃から約５℃の範囲内の温度を有する。臭素化反応は高速である。結果と
して得られる粗生成物（反応物）は下流の仕上げのために反応器から取り出される。
【０００８】
　粗生成物中にはＮ－ブロモアミンが存在すると思われる。これらのアミンは、テロマー
の生成からのテロマー分布物原料に伴う、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルエチレンジ
アミン（ＴＭＥＤＡ）などの連鎖移動反応テロマー化促進剤に由来する。Ｎ－ブロモアミ
ンは着色体をもたらす恐れがあり、除去または減少されなければ、最終の臭素化難燃剤が
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不満足な色になる。
【０００９】
　臭素化の後、粗反応物は、好ましくは、ＡｌＢｒ３触媒を失活させるために水中で水相
および有機スラリー相を形成するクエンチングのようにクエンチすることが好ましい。次
いで、相を分離し、場合によって、追加の水洗浄を行うか、または、臭素を有機スラリー
から蒸留する。
【００１０】
　本発明の方法の好ましい特徴は、相の分離に続いて、分離した有機相またはそれから由
来する他の有機相を、約３６から約６５℃の範囲内の温度で塩基性ＮａＢＨ４水溶液で洗
浄（複数可）し、なお存在し得るＮ－ブロモアミン着色体およびＨＢｒの含有率を減少さ
せることを含む。約５０℃未満の沸点を有する水との共沸混合物を形成する臭素化溶媒を
使用する場合、凝縮相において５０℃から６５℃の範囲の釜温度を達成することができる
ように、加圧下で処理を行うことが望ましい。備考：相当な量の活性臭素種の存在下では
、有機スラリーが塩基性ＮａＢＨ４水溶液と接触すると、激しい反応が起こり得ることが
分かった。したがって、水抽出または蒸留を追加することによって、臭素種の存在を確実
に最小限にするべきである。ＮａＢＨ４処理の後、有機スラリーは、塩基性水の洗浄の残
余部分を保持する傾向があるため、比較的高いｐＨを有している。したがって、追加の新
しい水で洗浄を行ってスラリーのｐＨレベルを下げる。これは分離した洗浄水のｐＨで明
示される。
【００１１】
　生成物スラリーは、臭素化溶媒の水との共沸点に依存して、約６０℃から約９８℃の範
囲の温度の新しい水を含有するよく撹拌した容器にスラリーを供給することにより最もよ
く単離される。この操作を行う際に、分離した有機スラリー相を、水性媒体を含有する容
器に供給しながら、同時に、存在し得る任意の蒸留可能な不純物を含有する臭素化溶媒を
蒸留または共沸蒸留によって除去する。固形分または固形物質は閉じ込められた臭素を含
み得るので、小量のＮａＢＨ４（例えば水相全体の０．１重量％未満）を水性沈澱媒体に
導入し、単離工程の間に放出し得る任意の活性臭素種を破壊することが望ましい。沈殿を
起こす温度に関係なく、約９８℃に加熱することによってこの処置を仕上げ、固形分中に
閉じ込められた臭素を除去するのを助けるのが最上である。固形分は、濾過、遠心分離、
デカンテーションなどの任意の従来の固液分離処置によって除去する。結果として得られ
る湿ったケーキを乾燥し、必要があれば、窒素パージ気流下で１３０℃から１８０℃のオ
ーブン内で加熱する。
【００１２】
　次の「発明を実施するための形態」において、本発明の方法をさらに説明する。この説
明が部分的にまたは全体として当てはまる本方法の特徴は、本明細書において開示される
本発明の範囲内である。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
テロマー分布物原料
　本発明の方法に従う臭素化に適切な原料であるテロマー分布物は、
（ａ）式Ａｒ－ＣＨ２［－ＣＨ２ＣＨ（Ａｒ）］ｎ－ＣＨ２ＣＨ２－Ａｒ［式中、Ａｒは
各々、分布物中の各分子について、フェニル基であり、「ｎ」は０から６の範囲の整数で
あり、また、ここで、
　（ｉ）この分子の少なくとも約４６ＧＰＣ面積％は、０と等しい「ｎ」値を有し、
　（ｉｉ）この分子の約１から約２６ＧＰＣ面積％は、１と等しい「ｎ」値を有し、また
、
　（ｉｉｉ）この分子の０から約１４ＧＰＣ面積％は、２と等しい「ｎ」値を有する。］
の分子の分布物
（ｂ）式Ａｒ－ＣＨ２［－ＣＨ２ＣＨ（Ａｒ）］ｎ－ＣＨ２ＣＨ２－Ａｒ［式中、Ａｒは
各々、分布物中の各分子について、フェニル基であり、「ｎ」は０から６の範囲の整数で
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あり、また、ここで、分布物中分子の「ｎ」値０を有する過半数および分布物中の分子の
４９ＧＰＣ面積％未満の「ｎ」値１、２、３、４、５または６を有する少数がこの分布物
を特徴づける。ただし、１と等しい「ｎ」のＧＰＣ面積％＞２と等しい「ｎ」のＧＰＣ面
積％＞３と等しい「ｎ」のＧＰＣ面積％＞４と等しい「ｎ」のＧＰＣ面積％＞５と等しい
「ｎ」のＧＰＣ面積％＞６と等しい「ｎ」のＧＰＣ面積％。］の分子の分布物、および
（ｃ）式（ｂ）Ａｒ－ＣＨ２［－ＣＨ２ＣＨ（Ａｒ）］ｎ－ＣＨ２ＣＨ２－Ａｒ［式中、
Ａｒは各々フェニル基であり、分布物中の各分子については、「ｎ」は０から６の範囲の
整数である。］の分子の非ポリマーおよび非オリゴマーの、「ｎ」値が１から６を有する
分子を含む分布物の１つまたは複数を特徴とする。
【００１４】
　好ましいテロマー混合物はこの式を参照して上に示したテロマー分布物を有し、この分
布物は、「ｎ」＝０である分子に対して約４６から約７６ＧＰＣ面積％；「ｎ」＝１であ
る分子に対して約１６から約２６ＧＰＣ面積％；「ｎ」＝２である分子に対して約１から
約１４ＧＰＣ面積％の含有率を有することを特徴とする。
【００１５】
　さらなる好ましいテロマー混合物はこの式を参照して上に示したテロマー分布物を有し
、この分布物は
（ｉ）「ｎ」値が０と等しい分子に対して約７６から約９５ＧＰＣ面積％、
（ｉｉ）「ｎ」値が１と等しい分子に対して約１７から約５ＧＰＣ面積％、
および（ｉｉｉ）「ｎ」値が２と等しい分子に対して約５から０ＧＰＣ面積％の含有率を
有することを特徴とする。
【００１６】
　なおさらなる好ましいテロマー混合物は、この式を参照して上に示したテロマー分布物
を有し、この分布物は（ｉ）「ｎ」値が０と等しい分子に対して約９５から約９９ＧＰＣ
面積％、および（ｉｉ）「ｎ」値が１と等しい分子に対して約５から約１ＧＰＣ面積％の
含有率を有することを特徴とする。
【００１７】
　しかしながら、上述の０、１および２、または、０および１の「ｎ」値を有する分子に
対するＧＰＣ面積％は、０から２、または、０から１以外の「ｎ」値を有する他の分子が
存在し得ないことを意味するものではない。むしろ、「ｎ」＝０から２、または０から１
という集団の分子に対してＧＰＣ面積％を記述することによってのみ、原料を特徴づけて
、それに関連するこの限定的な集団およびより高いＧＰＣ面積％数の重要性を強調してい
る。生じた生成物が前述の特徴の範囲内にあり、しかもまた、大きくないが、２または１
を超える「ｎ」値を有する分子の集団を有する実施例１－７を参照されたい。
【００１８】
　上記から分かるように、本発明の臭素化方法に使用されるテロマー分布物は、「ｎ」値
範囲が７から２５であるオリゴマーの分布物と比較して、かつ「ｎ」値範囲が２６から８
０であるポリマーの分布物と比較して「ｎ」値範囲が低い分子の集団を好む。「ｎ」が０
から６であるテロマー混合物の使用によって２つの利益が実現される。第一に、上記テロ
マー分布物に対して非常に高いＢｒ重量％を得ることが容易になり、四臭素化可能な芳香
族末端基および五臭素化可能な内部芳香族基の比率は、オリゴマーまたはポリマーの分布
物より本発明のテロマー分布物に対して本質的に大きい。したがって、本発明の臭素化難
燃剤は、７２重量％臭素を上回り、容易に７８重量％臭素を超える、非常に高い芳香族臭
素含有率を有することができる。
【００１９】
　第二に、本発明が提供するテロマー分布物では、従来の重合技術（例えばフリーラジカ
ル、陰イオン剤、など）によって製造される、より高い分子量ポリスチレンの場合より、
非芳香族臭素（熱不安定種）が形成する部位が少ない。
【００２０】
　上に用いた、用語「非ポリマーの」は、「ポリマー」のＯＥＣＤの定義の文脈において
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採用するものとする。「１種または複数のタイプのモノマー単位の連続、および、少なく
とも１個の他のモノマー単位または他の反応体に共有結合で結合し、かつ、同一分子量の
分子の単純重量過半数未満からなる、少なくとも３個のモノマー単位を含む分子の単純重
量過半数を含有することを特徴とする分子からなる化学物質。そのような分子は、分子量
の違いがモノマー単位の数の違いに主として起因する分子量の範囲にわたり分布するはず
である。」
【００２１】
　本発明の方法において使用するテロマー分布物原料は、ポリ（第三級アミン）と錯体を
形成した触媒量のリチウム試薬を使用し、１から約７個のスチレン単位をトルエンに陰イ
オン付加することによって得ることができる。テロマー法は、反応体および反応溶媒の両
方としてトルエンを使用することに特色がある。より具体的には、この方法は、触媒量の
アルキルリチウム（好ましくはブチルリチウム）およびＴＭＥＤＡの存在下においてトル
エンにスチレンを付加することにより果たされる。付加の間の反応物温度は約７７℃から
約１１５℃の範囲内にあるのがよい。この付加反応は陰イオンの連鎖移動テロメリゼーシ
ョン反応である。本発明の方法において使用されるテロマー分布物原料を製造するために
使用することができる陰イオンの連鎖移動テロメリゼーション反応についてのさらなる詳
細は、共通して所有される国際公開第＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿号［特許弁護士協議事項表
番号Ｆ１－７８０７＊－ＰＣＴ、２００８年１２月２日出願された「Ｔｏｌｕｅｎｅ　ａ
ｎｄ　Ｓｔｙｒｅｎｅ　Ｄｅｒｉｖｅｄ　Ｔｅｌｏｍｅｒ　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ
」と題する、米国特許仮出願の利益を主張し、本仮出願のすべての開示は本明細書に包含
する。］において見出すことができ、本国際公開はあたかも、完全に述べられたかのよう
に参照により本明細書に取り込む。
【００２２】
　実施例１－７は、本発明の方法に対する原料に対して適切なテロマー分布物を得る方法
を例証する。
【００２３】
実施例１
　乾燥した５００ｍＬ、４つ首、オイルジャケット付きのガラスフラスコに、熱電対、ガ
ラス櫂を有するガラス製頂部撹拌機、凝縮器およびＮ２注入口を装備した。反応器に、無
水トルエン１５０ｍＬ（１３０．５ｇ、１．５５モル）、続いてｎ－ブチルリチウム（シ
クロヘキサン中２Ｍ）２．７ｍＬ（０．００５４モル）およびＴＭＥＤＡ０．７２ｍＬ（
０．５６ｇ、０．００４８モル）を常温で装填した。反応混合物の温度を１１０℃に上げ
た。この混合物の一定でかなりの撹拌を維持しながら、スチレン（５０ｍＬ、４５ｇ、０
．４３モル）を１３７分にわたって一定速度で反応器にポンプ注入した。スチレン供給が
完了したら、無水トルエン２０ｍＬを反応混合物にポンプ注入し、スチレンの供給管路を
清浄にした。次いで、反応混合物を８０℃に冷却し、次いで、イソプロピルアルコール０
．５ｍＬを用いてクエンチした。室温に冷却し、リチウムイソプロポキシド塩が沈降した
後に、反応器からＧＰＣ分析のために採取した。未反応のトルエン以外のＧＰＣ面積％分
析値は以下のとおりであった：Ｃ１５Ｈ１６６４．３％；Ｃ２３Ｈ２４２３．４％；Ｃ３

１Ｈ３２８．２％；Ｃ３９Ｈ４０２．９％；Ｃ４７Ｈ４８０．９％；Ｃ５５Ｈ５６０．３
％；Ｃ６３Ｈ６４０％；Ｃ７１Ｈ７２０％；Ｃ７９Ｈ８００％；Ｃ８７Ｈ８８およびより
高分子量のオリゴマー０％。
【００２４】
実施例２
　無水トルエン１３０．５ｇ（１．５５モル）、２Ｍ　ｎ－ブチルリチウム１．８ｍＬ（
０．００３６モル）およびＴＭＥＤＡ０．４２ｇ（０．００３６モル）から形成された反
応物に、スチレン４５ｇ（０．４３モル）を１２７分の時間にわたって供給したこと以外
、実施例１の手順を使用した。未反応トルエン以外のＧＰＣ面積％分析値は以下のとおり
であった：Ｃ１５Ｈ１６４６．１％；Ｃ２３Ｈ２４２５．５％；Ｃ３１Ｈ３２１３．６％
；Ｃ３９Ｈ４０７．２％；Ｃ４７Ｈ４８３．８％；Ｃ５５Ｈ５６１．７％；Ｃ６３Ｈ６４
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およびより高分子量のオリゴマー２％。
【００２５】
実施例３
　無水トルエン１１５．０ｇ（１．２５モル）、２Ｍ　ｎ－ブチルリチウム２．４ｍＬ（
０．００４８７モル）およびＴＭＥＤＡ０．５７ｇ（０．００４８７モル）から形成され
た反応物に、スチレン６０．９ｇ（０．５８モル）を１７３分の時間にわたって供給した
こと以外、実施例１の手順を使用した。未反応トルエン以外のＧＰＣ面積％分析値は以下
のとおりであった：Ｃ１５Ｈ１６６４．８％；Ｃ２３Ｈ２４２２．３％；Ｃ３１Ｈ３２７
．６％；Ｃ３９Ｈ４０３．０％；Ｃ４７Ｈ４８１．９％。
実施例４
反応器システム
【００２６】
　オイルジャケットを有する球状ガラス１２リットルのひだ付き反応器に、還流凝縮器、
蒸留ヘッド、液中熱電対、底ドレーンバルブおよびステンレス鋼製内部冷却コイルを装備
した。冷却コイルへの水流量を調節するＰＩＤ制御器によって、温度を設定ポイントで厳
密に維持した。１組は傾斜し、もう１組は平らでシャフトに融合した２組のガラスインペ
ラーを有する１９ｍｍ外径のガラスシャフトで構成された頂部撹拌組立品を使用して、撹
拌を激しく行った。反応器には、濡れたＰＴＦＥ部品または他のフッ素化ポリマー物質も
しくはエラストマーは、本質的にまったく存在しなかった。
供給手法
【００２７】
　全操作の間、反応器を不活性乾燥Ｎ２雰囲気下に保った。反応器に、ダイアフラムポン
プにより、浸漬脚部を通して連鎖移動剤（複数可）を装填した。アルキルリチウム、追加
の溶媒およびアミン促進剤ＴＭＥＤＡはすべて、同様の浸漬脚部を通して、撹拌された連
鎖移動剤（複数可）の液面下に供給した。計量ポンプによって、スチレンを、Ｂａｓｉｃ
　Ａｌｕｍｉｎｕｍ　Ｏｘｉｄｅ（ＥＭＤ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ、酸化アルミニウム９０
、７０～２３０メッシュ、カラムクロマトグラフィ等級）の３”シリンダー型カラム（直
径：１．７５”、約１００ｇ）を通して反応器に入れ、２個の１／１６”外径の供給ノズ
ルによって微細流または霧として、反応混合物の表面上に供給した。
【００２８】
詳細手順
　トルエン２９１３ｇ（３．４リットル、３１．６１モル）を、前もって１１５℃に加熱
した反応器に装填した。トルエンは４時間にわたって還流、共沸乾燥させた。Ｋａｒｌ　
Ｆｉｓｈｅｒ水分分析によれば、残留Ｈ２Ｏは２１ｐｐｍであり、このトルエンをｎ－Ｂ
ｕＬｉ溶液１．５ｇで乾燥した。両方とも８２℃に設定した巻きつく（ｃｏｉｌｉｎｇ）
コイルを運転して、オイルジャケットおよびＰＩＤ制御器を用いて、その温度に乾燥トル
エンを冷却した。設定ポイント温度に冷却し、ｎ－ＢｕＬｉ溶液（シクロヘキサン中２Ｍ
、０．１６２ｍｏｌ）６３ｇを、浸漬脚部を通して、穏やかに撹拌した（３００ｒｐｍ）
トルエン反応混合物の液面下に装填した。次いで供給管路を無水トルエン７５ｍｌで洗い
流した。次に、ＴＭＥＤＡ（０．３９９ｍｏｌ）４６．４ｇを、液面下供給管路を通して
反応器に装填し、特徴的な明赤色のＴＭＥＤＡ複合ベンジルリチウムアニオンを形成し、
同時にブタンガスを放出した。液面下の管路を、計量ポンプを介して無水トルエンの第２
の７５ｍｌアリコートで洗い流した。反応器の撹拌を５１０ｒｐｍに上げ、トルエン３０
７０ｇ中に溶解したスチレン（９９＋％、１６．４５モル）１７１３ｇを３６０分間にわ
たって供給した。よく較正された計量ポンプを１３．３ｇ／分の一定速度で供給するよう
にプログラムした。無水シクロヘキサン（２ｘ２００ｍＬ）をスチレン供給系に装填し、
アルミナ床を洗い流した。反応器へのスチレンの供給は、反応熱がもはや観察されなくな
った時が完了であると判断し、これは、反応器の冷却コイルの自動制御弁の閉鎖によって
一般的に示された。ＰＩＤ温度制御器の設定ポイントを８２℃に維持し、必要な場合は冷
却コイルを通して水を供給しながら、高温油の流れを、反応器ジャケットを迂回するよう
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に変えた。反応混合物を７５℃で脱酸素水の５０ｍｌアリコートを用いてクエンチし、水
－白濁混合物を得た。反応混合物を脱酸素水（３ｘ６５０ｍｌ）で洗浄した。相分断は素
早く起こり、殆ど静置時間を要しなかった。水および何らかの断片または乳化液も底部ド
レーンバルブを通して除去した。６時間の供給の間に、アリコートを分析のために３時間
後に取り出した。ＧＰＣ面積％分析（未反応のトルエンを除いた）は以下のとおりであっ
た：Ｍｎ＝２２６、Ｍw＝２４７　Ｍｚ＝２８１、ＰＤ＝１．０９１、Ｃ１５Ｈ１６７０
．３％；Ｃ２３Ｈ２４２０．１％；Ｃ３１Ｈ３２６．４％；およびより高分子量のオリゴ
マー３．２％。オイルジャケットの温度を１３０℃に上げ、冷却コイルへの制御弁を停止
した。１１４℃の釜温度が観察されるまで、シクロヘキサン、残留水分およびトルエンを
単蒸留ヘッド（１ａｔｍ）によって蒸留した。ＧＰＣによる分析のためにアリコートを取
り出し、反応生成混合物（本発明のテロマー分布物）の組成は、以下のとおりであった：
Ｃ１５Ｈ１６７５．７％；Ｃ２３Ｈ２４１７．４％；Ｃ３１Ｈ３２４．７％；およびより
高分子量のテロマー２．２％。
【００２９】
　したがって、この実施例４において形成された本発明の単離テロマー分布物が、１，３
－ジフェニルプロパン（７５．７ＧＰＣ面積％）、１，３，５－トリフェニルペンタン（
１７．４ＧＰＣ面積％）、１，３，５，７－テトラフェニルヘプタン（４．７ＧＰＣ面積
％）、主としてまたはもっぱら１，３，５，７，９－ペンタフェニルノナンと思われるよ
り高分子量のテロマー（複数可）（２．２ＧＰＣ面積％）から構成されていたことが分か
る。そのＧＰＣプロファイルは以下のとおりであった：Ｍｎ＝２１９、Ｍw＝２３８　Ｍ
ｚ＝２６９、ＰＤ＝１．０８７。
【００３０】
実施例５
　乾燥した５００ｍＬ、４つ首、オイルジャケット付きのガラスフラスコに、熱電対、ガ
ラス櫂を有するガラス製頂部撹拌機、凝縮器および窒素注入口を装備した。反応器に無水
トルエン１７５ｍＬ（１５１．４ｇ、１．６４モル）を、続いてｎ－ブチルリチウム（シ
クロヘキサン中の２３．５重量％）２．２４ｇ（０．００８２モル）、およびＴＭＥＤＡ
２．９７ｍＬ（２．２９ｇ、０．０１９７モル）を常温で装填した。反応混合物の温度を
８５℃に上げた。８５℃の温度でこの混合物の一定でかなりの撹拌を維持しながら、スチ
レン（９４．６ｍＬ、８６ｇ、０．８３モル）およびトルエン（１７５ｍＬ、１５１．４
ｇ、１．６４モル）を混合し、３５９分にわたって一定速度で反応器にポンプ注入した。
スチレン供給が完了したら、無水トルエン２０ｍＬを反応混合物にポンプ注入し、スチレ
ンの供給管路を清浄にした。次いで、反応混合物は８０℃に冷却し、次いで、イソプロピ
ルアルコール０．５ｍＬを用いてクエンチした。室温に冷却し、リチウムイソプロポキシ
ド塩が沈降した後に、反応器からＧＰＣ分析のために採取した。この反応生成混合物のＧ
ＰＣ面積％分析（未反応のトルエンを除いた）は、以下のとおりであった：Ｍｎ＝２０３
、Ｍw＝２１０　Ｍｚ＝２２０、ＰＤ＝１．０３３、以下の通り：Ｃ１５Ｈ１６８６．３
％；Ｃ２３Ｈ２４１１．９％；Ｃ３１Ｈ３２１．８％；およびより高分子量のオリゴマー
０％。
【００３１】
　したがって、この実施例５において形成された本発明の未単離テロマー分布物が、１，
３－ジフェニルプロパン（８６．３ＧＰＣ面積％）、１，３，５－トリフェニルペンタン
（１１．９ＧＰＣ面積％）、１，３，５，７－テトラフェニルヘプタン（１．８ＧＰＣ面
積％）から構成されていたことが分かる。
【００３２】
実施例６
　乾燥した５００ｍＬ、４つ首、オイルジャケット付きのガラスフラスコに、熱電対、ガ
ラス櫂を有するガラス製頂部撹拌機、凝縮器およびＮ２注入口を装備した。反応器に無水
トルエン１５０ｍＬ（１３０．５ｇ、１．５５モル）を、続いてｎ－ブチルリチウム（シ
クロヘキサン中の２Ｍ）２．７ｍＬ（０．００５４モル）、およびＴＭＥＤＡ２．４２ｍ
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Ｌ（１．８８ｇ、０．０１６２モル）を常温で装填した。反応混合物の温度を１１０℃に
上げた。１１０－１１５℃に保持した温度で、この混合物の一定でかなりの撹拌を維持し
ながら、トルエン１５０ｍＬに溶解したスチレン（５０ｍＬ、４５ｇ、０．４３モル）を
５６分にわたって一定速度で反応器にポンプ注入した。スチレン供給が完了したら、無水
トルエン２０ｍＬを反応混合物にポンプ注入し、スチレンの供給管路を清浄にした。次い
で、反応混合物を８０℃に冷却し、次いで、イソプロピルアルコール０．５ｍＬを用いて
クエンチした。室温に冷却し、リチウムイソプロポキシド塩が沈降した後に、反応器から
ＧＰＣ分析のために採取した。未反応のトルエンを除いたＧＰＣ面積％分析は以下のとお
りであった：Ｍｎ＝２１４、Ｍw＝２２５　Ｍｚ＝２４３、ＰＤ＝１．０５４、Ｃ１５Ｈ

１６８４．５％；Ｃ２３Ｈ２４１３．１％；Ｃ３１Ｈ３２２．３％；Ｃ３９Ｈ４００．２
％およびより高分子量のオリゴマー０％。
【００３３】
　したがって、この実施例６において形成された本発明の未単離テロマー分布物が、１，
３－ジフェニルプロパン（８４．５ＧＰＣ面積％）、１，３，５－トリフェニルペンタン
（１３．１ＧＰＣ面積％）、１，３，５，７－テトラフェニルヘプタン（２．３ＧＰＣ面
積％）および１，３，５，７，９－ペンタフェニルノナン（０．２ＧＰＣ面積％）から構
成されていたことが分かる。
【００３４】
実施例７
　グラスライニングした、１００ガロンジャケット付き反応器に、頂部凝縮器、浸水のサ
ーモウェル／熱電対および底ドレーンバルブを装備した。水蒸気制御弁を使用して、ジャ
ケットを通って流れる水の温度を制御することにより、温度を設定ポイントで維持した。
激しい撹拌を、可変速度駆動装置の３ブレード後退曲線型撹拌器によって遂行した。反応
器には、濡れたＰＴＦＥ部品または他のフッ素化ポリマー物質もしくはエラストマーは、
本質的にまったく存在しなかった。
【００３５】
　全操作の間、反応器を不活性乾燥Ｎ２雰囲気下に保った。反応器に、携帯用タンクから
圧力移送によって浸漬脚部を通して連鎖移動剤（複数可）を装填した。アルキルリチウム
、追加の溶媒およびアミン促進剤（ＴＭＥＤＡ）はすべて、同様の浸漬脚部を通して、撹
拌された連鎖移動剤（複数可）の液面下に供給した。スチレンを、３Åモレキュラーシー
ブ（Ｚｅｏｃｈｅｍ）の２４”シリンダー型カラム（直径：３”、約６ｌｂｓ．）を通し
、計量弁によって携帯用圧力容器から圧力移送し、スリットを入れた供給ノズルを通して
微細流または霧として、反応混合物の表面上に供給した。
【００３６】
　トルエン１４０ポンド（６８９モル）を反応器に装填した。Ｋａｒｌ　Ｆｉｓｃｈｅｒ
水分分析は残留Ｈ２Ｏを７ｐｐｍと示した。撹拌を始めた。容器ジャケットに温度調節し
た水を施すことにより７８℃に溶媒を加熱した。設定ポイント温度に達したら、トルエン
１０ポンド（４９．２４モル）中のＴＭＥＤＡ４．０７ポンド（１５．９モル）を、浸漬
脚部を通して、撹拌したトルエン反応混合物の液面下に装填した。次いで、供給管路を無
水トルエン２１ポンド（１０３モル）を用いて洗い流した。次に、ｎ－ＢｕＬｉ溶液３．
９ポンド（シクロヘキサン中の２３．５重量％）（６．５３モルｎ－ＢｕＬｉ）を、液面
下供給管路を通して装填し、特徴的な明るい赤オレンジ色のＴＭＥＤＡ複合ベンジルリチ
ウムアニオンを形成し、同時にブタンガスを放出した。供給管路を無水トルエン２１ポン
ド（１０３モル）を用いて洗い流した。スチレン（９９＋％、１６２９モル、Ａｍｅｒｉ
ｃａｎ　Ｓｔｙｒｅｎｉｃｓ）３７４．４ｌｂを１６２分にわたって供給した。圧力移送
によって計量弁を通して、２．３１ｌｂ／分の一定供給速度で、窒素調節した携帯用タン
クからスチレンを加えた。反応が完了したことを確かめるために５分間反応器に滞留させ
ておいた。
【００３７】
　終夜脱酸素しておいた０．７５重量％塩化アンモニウム溶液１０ガロンを用いて、反応



(11) JP 2012-510539 A 2012.5.10

10

20

30

40

混合物を７０℃でクエンチした。反応混合物は、第２の１０ガロンの脱酸素水を用いて洗
浄した。相分断は素早く起こり、ほとんど静置時間を要しなかった。水および何らかの断
片または乳化液も底部ドレーンバルブを通して除去した。
【００３８】
　容器ジャケットに温度調節した水を使用して大気中の沸点に反応器を加熱した。次いで
、水蒸気を反応器ジャケットに施し、反応器ジャケットの温度を１４０℃に上げた。１３
５℃の釜温度が観察されるまで、シクロヘキサン、残留水分およびトルエンは、沸騰し、
頂部凝縮器内で凝縮し、排出させた。反応器は５０℃に冷却した。容器を真空とし、かつ
、反応器を沸点に加熱した。次いで、水蒸気を反応器ジャケットに施し、反応器ジャケッ
トの温度を１４０℃に上げた。真空を使用し反応器圧力を３５ｍｍＨｇに下げた。１３５
℃の釜温度が観察されるまで、シクロヘキサン、残留水分およびトルエンを沸騰し、頂部
凝縮器内で凝縮し、排出させた。アリコートをＧＰＣによる分析のために反応器から取り
出した。（Ｍｐ：３０１、Ｍｎ：４３３、Ｍw：６２６、Ｍｚ：８８３、ＰＤ：１．４５
）。反応物（４４３ｌｂｓ）は３５０ガロンの運搬箱に集めた。
【００３９】
　プラントでストリップした粗反応混合物の試料３８９３ｇを、残留トルエンおよび１，
３－ジフェニルプロパン（最大１．０ＧＰＣ面積％規格まで）の連続操作によって、塗布
フィルム蒸発器（ＷＦＥ）を使用してストリップし、３１１１ｇの生成物を得、次のＧＰ
Ｃ分析を行った：Ｍｐ：４０９、Ｍｎ：５４３、Ｍw：６９８、Ｍｚ：９０７、Ｐｄ：１
．２９。ＷＦＥ操作条件は以下のとおりであった：供給速度＝１．３３Ｌ／時、オイルジ
ャケット温度＝１５５℃、圧力＝＜０．１ｍｍＨｇおよび凝縮器温度＝０℃。さらにこの
コールドフィンガーで７８４ｇの混合物を凝縮し、次のＧＰＣ分析を行った：Ｍｎ＝２０
４、Ｍw＝２１２、ＰＤ＝１．０４　以下の通り：Ｃ１５Ｈ１６８０．６５％；Ｃ２３Ｈ

２４１７．７％；Ｃ３１Ｈ３２１．５％；およびＣ３９Ｈ４００．２％。
【００４０】
　したがって、この凝縮物（本発明のテロマー分布物）が、１，３－ジフェニルプロパン
（８０．６５ＧＰＣ面積％）、１，３，５－トリフェニルペンタン（１７．７ＧＰＣ面積
％）、１，３，５，７－テトラフェニルヘプタン（１．５ＧＰＣ面積％）、１，３，５，
７，９－ペンタフェニルノナン（０．２ＧＰＣ面積％）から構成されていたことが分かる
。
【００４１】
　実施例１から７で記述したＧＰＣ面積％値は、オリゴポアカラムを使用して、ＧＰＣ（
より詳細には以下に記載する）によって得られた。このカラムは、個々のテロマーならび
に部分的に分離した付随する短鎖オリゴマーの基線対基線分離能を与えた。したがって、
これらの生成物混合物について別々の分子の相対的な形成の面から論じることが可能であ
る。結果として得られるデータは、異なる工程条件下でテロマーの様々な混合物を調製す
ることができることを実証する。生成物分布物は、モノマーと連鎖移動剤の比、モノマー
と第三級ポリアミン複合有機リチウム開始剤の比、およびモノマーの供給速度に対する依
存性を実証する。
【００４２】
　表１は、実施例１－７の条件および結果を要約する。
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【表１】

【００４３】
臭素化
　本発明の実施において、芳香族炭化水素の臭素化のためのいかなる公知の方法も使用す
ることができる。一般に、臭素化は光が存在しない状態で行い、臭素化剤として好ましく
は元素の臭素を使用する。臭素化は、無水物の条件下でハロゲン化アルミニウムまたはハ
ロゲン化第二鉄触媒などの適切なルイス酸触媒を使用して行う。脂肪族炭素原子上の臭素
化を最小限に抑えるために、反応を、好ましくは約２５℃未満の温度で行う。臭素化溶媒
、例えばジブロモメタン、二臭化エチレン、ブロモクロロメタン、ジクロロメタン、二塩
化エチレンが、本方法で通常使用される。
【００４４】
　本発明の実施において使用される臭素化手順の一般的な説明は、以下のとおりである。
【００４５】
臭素化の調製
　ジクロロメタン（ＤＣＭ）または他の適切な臭素化溶媒を、乾燥された（Ｋａｒｌ　Ｆ
ｉｓｈｅｒによる５－４０ｐｐｍの水分）。Ａｃｉｄｉｃ　Ａｌｕｍｉｎｕｍ　Ｏｘｉｄ
ｅ（ＥＭＤ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ、酸化アルミニウム、７０－２３０メッシュ、カラムク
ロマトグラフィーグレード）の活性アルミナを用いて乾燥した。供給管路、供給タンクお
よびガラス器具はすべて乾燥し（必要な場合は最小限１３０℃で２時間オーブン乾燥）、
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臭素化反応で使用する前に終夜パージした。ガラス器具、供給管路および供給タンクはす
べて、組み立ておよび臭素化反応器の操作の間、Ｎ２雰囲気下に維持する。
【００４６】
　０．２５モル％（式：［ＡｌＢｒ３モル／Ｂｒ２モル］＊１００％＝０．２５モル％Ａ
ｌＢｒ３を使用して計算した）の活性触媒溶液を作製するのに必要なＡｌＢｒ３触媒（市
販品）の量を秤量し、次いで、窒素パージしたグローブボックス内のオーブン乾燥した試
薬ビンに移した。活性触媒は、臭素自身または臭素化反応に関与する他のプロセス流にお
ける水分によって普通なら不活性化され得る追加の量を超える触媒の量を意味する。臭素
（５－１０ｐｐｍの含水率）を、ＡｌＢｒ３を含む試薬ビンにポンプで供給し、次いでＰ
ＴＦＥ被覆した磁気撹拌子で３０分撹拌し、触媒を確実に均質に溶解させた。次いで、０
．２５モル％のＡｌＢｒ３の臭素溶液を、大容量の実験室用天秤に設置された目盛り付き
供給容器に移した。
【００４７】
　使用する陰イオン連鎖移動スチレンテロマー（ＡＣＴＳＴ）を、乾燥（５－１０ｐｐｍ
の水分）ＤＣＭに溶解し、２５重量％溶液とした。次いで、溶液を目盛付き供給容器に装
填した。臭素中の０．２５モル％のＡｌＢｒ３およびＤＣＭ溶液中の２５重量％のＡＣＴ
ＳＴを、別々の蠕動ポンプを用い、１／８“（３．２ｍｍ）外径の供給管路を通して、０
℃から－１０℃で、無水ＤＣＭのよく撹拌した新しいまたは再生残留物に、共供給する。
求電子臭素化反応の間中、相対供給速度を、２つの供給する試薬の比が一定に、または一
定に近くなるように、常時モニターする。
【００４８】
臭素化設備の組み立て：
　５Ｌのオイルジャケット付きフラスコ（臭素化反応器）に、頂部ガラス撹拌機シャフト
、ＰＴＦＥ撹拌櫂、水冷式凝縮器、サーモウェル、窒素注入口および底ドレーンバルブを
装備した。反応器を、硫酸カルシウム水分トラップからよく撹拌された苛性スクラバーに
通気し、副生成物ＨＢｒおよび混入Ｂｒ２を吸収した。さらに、反応器に３つの注入管路
：１）ＢＣＭの反応器への最初の供給のための１／４”（６．４ｍｍ）外径ＰＴＦＥ　Ｂ
ＣＭ供給口（ＢＣＭは新しいものでも、先の運転で得たＢＣＭ再生残留物でもよい）、２
）１／８”（３．２ｍｍ）外径基材／ＢＣＭ液面下供給管路、および３）１／８”（３．
２ｍｍ）外径Ｂｒ２／ＡｌＢｒ３液面下供給管路を装着した。ＡｌＢｒ３／Ｂｒ２供給管
路およびＡＣＴＳＴ／ＢＣＭ供給管路は、両入口管路がごく接近して内容物を排出し、局
所的に高い試薬濃度を作るように固定する。臭素化反応器をアルミニウムフォイルで完全
に覆い光を遮断し、反応を暗い排気フード内で行った。
【００４９】
　臭素化反応器を、臭素化反応器の底部ドレーンバルブをこのクエンチ釜に接続する３／
８“（９．５ｍｍ）外径ＰＴＦＥドレーン管路を持つ６リットル水クエンチ釜の上に置き
、臭素化反応器の内容物を直接移すことを可能にした。クエンチ釜は、オイルジャケット
型で、頂部撹拌機構、サーモウェル、を備え、有機相と水相との均質混合のためのバッフ
ルを有していた。クエンチ釜は窒素注入口を有し、苛性スクラバーにパージした。クエン
チ釜には釜の内容物を中間の５リットル保管容器に移送することができる底部ドレーンバ
ルブを有していた。
【００５０】
　中間の保管容器は、その内容物を洗浄ケトルに移送するように配管した。洗浄ケトルは
６リットルのオイルジャケット型バッフル反応器で、頂部撹拌器、熱電対および底部ドレ
ーンバルブを備えた。
【００５１】
　生成物単離のための組み立ては、ＤＣＭの同時共沸除去が同時に起こる、生成物スラリ
ーを供給する水含有容器を備える。そこからの沈殿物は乾燥オーブンに通す。
【００５２】
実施例８（臭素化）



(14) JP 2012-510539 A 2012.5.10

10

20

30

　上記の５Ｌ臭素化反応器に乾燥したＤＣＭ３３２０．２３ｇ（４．４リットル）（３３
ｐｐｍの水分、Ｋａｒｌ　Ｆｉｓｈｅｒ）を装填した。ＤＣＭは暗所で－１℃に冷却し、
実施例７（これはＣ１５Ｈ１６８０．６５％；Ｃ２３Ｈ２４１７．７％；Ｃ３１Ｈ３２１
．５％およびＣ３９Ｈ４００．２％で構成されていた）の凝縮物２００ｇおよび乾燥した
ＤＣＭ３９９．３ｇで構成された、前もって調製しておいた２５重量％溶液を、シリンダ
ーの全内容物を蠕動計量ポンプによって臭素化反応器に移送するように配置された１／８
”（３．２ｍｍ）ＰＴＦＥ供給管路を備える、Ｎ２で覆った乾燥２０００ｍｌメスシリン
ダーに装填した。予め調製しておいた、臭素（１６００ｇ）中のＡｌＢｒ３（０．２５モ
ル％）を、蠕動ポンプによって１．５リットルのメスシリンダーに移送した。この供給容
器は、Ｎ２雰囲気下に維持され、所望量の臭素溶液を蠕動計量ポンプによって臭素化反応
器に移送するように配置された、１／８”（３．２ｍｍ）ＰＴＦＥ供給管路を備えていた
。
【００５３】
　２つの供給の全内容物が装填されて１２０分で同時に完了するように、２種の試薬を、
所定の相対速度で共供給する。反応温度が－２℃付近を保つように操作の間、冷却を十分
に施した。供給が完了したら、さらに６０分間反応物を撹拌し、未反応の臭素が消費され
るように１５℃まで徐々に暖めた。反応混合物を、底部ドレーンバルブおよび３／８”（
９．５ｍｍ）外径ＰＴＦＥ移送管路を通して、６Ｌクエンチ釜に（重力で）移送した。
【００５４】
　クエンチ釜に、予め１０００ｍｌの水道水（２５℃）を装填し、４００ｒｐｍで撹拌し
て、有機相と水相とを確実に均質混合した。クエンチは発熱性であり、かつ、１０℃の温
度上昇が観察された。撹拌は２０ｒｐｍに減速し有機スラリー相を静置した。赤色臭素／
ＨＢｒ水相は徐々に分離し、最上層を形成した。より低い有機スラリー相は、１０％Ｎａ
ＯＨ１０００ｍＬを含む５Ｌの保管容器に移送した。
【００５５】
　次いで、この２相系を６Ｌの洗浄ケトルに移し、３０分間還流（３９℃）した。撹拌を
中断し、底部の有機層を反応器から取り除いた。有機層を、完全に排出したケトルに戻し
、ｐＨ１０が観察され水洗浄の着色がかすかな黄色になるまで、１０００ｍｌの水道水で
２回洗浄した。次いで、２重量％ＮａＯＨ中の０．５重量％水素化ホウ素ナトリウムを用
いて有機スラリーを３６℃で洗浄した。有機スラリーを分離し、最後に水道水１０００ｍ
Ｌで洗浄した。
【００５６】
　撹拌されたタンク内にスラリーを入れ、ＤＣＭの同時共沸除去が同時に起こる、沈澱反
応器（ＮａＨＢＨ４２グラムを含む１０リットルの水道水、６０℃）に重力で供給した。
供給が完了したら、釜温度は９８℃に上げ、２０分間その温度で保持した。結果として得
られたオフホワイト色の生成物を真空濾過によって回収し、リンス液がｐＨ＜９を記録す
るまで、水道水を用いてすすいだ。恒量、８５０ｇになるまで、窒素パージしたオーブン
内で生成物を１８５℃で乾燥させた。このようにして得られた生成物を、表２に示すよう
に分析にかけた。
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【表２】

【００５７】
　本発明の臭素化工程に関するさらなる詳細を以下に述べる。
【００５８】
臭素化溶媒
　テロマー分布物溶液および反応器の予備装填を形成するのに使用される溶媒は、次の例
示の溶媒のいずれかから選択することができる；ジクロロメタン、ジブロモメタン、ブロ
モクロロメタン、ブロモトリクロロメタン、クロロホルム、１，２－ジブロモエタン、１
，１－ジブロモエタン、１－ブロモ－２－クロロエタン、１，２－ジクロロエタン、１，
１，２－トリブロモエタン、１，１，２，２－テトラブロモエタン、１，２－ジブロモプ
ロパン、１－ブロモ－３－クロロプロパン、１－ブロモブタン、２－ブロモブタン、２－
ブロモ－２－メチルプロパン、１－ブロモペンタン、１，５－ジブロモペンタン、１－ブ
ロモ－２－メチルブタン、１－ブロモヘキサン、１－ブロモヘプタン、ブロモシクロヘキ
サン、ならびにこれらの液体の異性体、同族体、または類似物、および前述のものの任意
の２種以上の混合物。好ましい溶媒はジクロロメタン、ジブロモメタンおよび１，２－ジ
クロロエタンである。ジクロロメタンは特に好ましい溶媒である。
【００５９】
　選択された溶媒が何であっても、それが、水を相対的に含まないことを保証することは
重要である。当業界でよく認識されているように、臭素化の間の反応系中の水は、ＡｌＢ
ｒ３の触媒活性に影響する。一般に、溶媒は約５０ｐｐｍ（重量／重量）未満の水を含む
のが最上である。水に関して、すべての反応体は乾燥していなければならない。臭素化剤
（例えば臭素）は、約３０ｐｐｍを超える水を含むべきでない。テロマー分布物原料もま
た、臭素化に有害な量の水を持ち込まないように十分に乾燥していなければならない。
【００６０】
　テロマー分布物溶液原料中の溶媒の量は、少なくとも自由流動する低粘性溶液の形成を
可能にする量である。テロマー分布物が既に低粘性液体である場合には、溶媒を含まない
テロマー分布物原料の使用を考えることができる。しかし、溶媒の使用は、テロマー分布
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物原料を希釈するのを助け、効率的な臭素化が反応物中で生じるので、好ましいことが見
出された。一般に、溶媒がジクロロメタンである場合、溶液の約４０から約８０重量％は
溶媒である。溶媒の好ましい量は６５から約７５重量％である。
【００６１】
　反応体および触媒の供給の前に反応器に溶媒を予備装填することで、十分な量の質量が
十分な吸熱を実現し、副生成物であるＨＢｒの溶解熱と合わせた臭素化反応の発熱を分散
させ、その結果、「ヒートキック（ｈｅａｔ　ｋｉｃｋ）」すなわち温度急騰が、上記の
ように供給される近傍で最小限に抑えられる。この目的のためにはまた、粗反応器内容物
／粗反応物を撹拌し、その中の熱的および物質の均一性を促進することが好ましい。さら
に、反応器への溶媒の予備装填は、主にスラリーの形態である反応混合物を、固形分が反
応器の内壁に付着する程度を最小限に抑え臭素化反応の完了時に別の容器にその移送を容
易にするのに十分な流体状態に保つのに十分であるのがよい。
【００６２】
ＡｌＢｒ３触媒
　ＡｌＢｒ３は、溶質または臭素化溶媒もしくは希釈剤中のスラリーとして、臭素化剤供
給とは別に供給することができる。しかし、そのような別々に供給するスキームは好まし
くない。工程の便宜としては、臭素化剤は臭素であり、ＡｌＢｒ３と臭素を単一の供給と
して供給すべきである。ＡｌＢｒ３は、臭素に容易に溶ける。供給するＡｌＢｒ３の量は
、臭素供給と組み合わせようとまたは別々であろうと、供給臭素１モル当たり約０．３か
ら約１モル％のＡｌＢｒ３を提供すれば十分な触媒量である。
【００６３】
　ＡｌＢｒ３モル％＝（ＡｌＢｒ３の重量／２６６．７÷臭素の重量／１５９．８１）ｘ
１００。
【００６４】
臭素化剤
　供給する臭素の量は、副生成物ＨＢｒと共に、臭素化剤塔頂留出物の一部の少量の消失
を仮定して求められる、所望の臭素化レベルを達成するのに必要な量である。したがって
、例えば６８重量％臭素を含む組成物を得るには、所与のテロマー分布物中に存在するフ
ェニル基１モル当たり約２．８モルのＢｒ＋を供給し、７２重量％臭素含有率を得ること
を望む場合、存在するフェニル基１モル当たり約３．３モルのＢｒ＋を供給する。非常に
高い臭素含有率、例えば、約７８重量％臭素を得るには、存在するフェニル基１モル当た
り約４．５モルのＢｒ＋を供給する。非常に高い臭素含有率、例えば、約８０重量％臭素
を得るには、存在するフェニル基１モル当たり約４．９モルのＢｒ＋を供給する。
【００６５】
　好ましい臭素化剤は、Ｂｒ２１モル当たりＢｒ＋１モルを与えるＢｒ２である。他の臭
素化剤は、予備混合したまたは予備形成した塩化臭素、またはｉｎ　ｓｉｔｕで形成され
る塩化臭素である。しかし、塩化臭素に加えた場合、臭化アルミニウムが溶質として残ら
ないという点で、どちらも好ましくない。それどころか、それは交換反応によって分離し
、不溶性塩化アルミニウムを形成する傾向がある。
【００６６】
　好ましい臭素化剤である臭素については、好都合なことに、単に下式に基づく臭素を装
填すればよい。（この式は、臭素によるプロトンの置換によって臭素化されないで消失す
るテロマー分布物の少量の質量を無視している。したがって、結果的に少し過剰の臭素装
填となり、ＨＢｒと共に消失する臭素塔頂留出物を補償するのには十分である。）下式に
おいて、「テロマー分布物」＝「テロマー」である。
ａ）Ｂｒ重量＝Ｂｒ重量％・臭素化されたテロマーの重量
ｂ）臭素化された重量≒未臭素化テロマーの重量／（１－Ｂｒ重量％）
備考：
ｂ）において、近似は、臭素に置換されたプロトンを考慮しないで小量の質量を無視した
結果である。
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したがって、
ｃ）Ｂｒ重量≒Ｂｒ重量％・［未臭素化テロマーの重量／（１－Ｂｒ重量％）］、かつ
ｄ）臭素のモル数＝２・Ｂｒ重量／１５９．８１
ｅ）臭素のモル数≒２・Ｂｒ重量％［未臭素化テロマーの重量／（１－Ｂｒ重量％）］／
１５９．８１
　所望の重量％臭素を得るためにちょうど必要な臭素の量にできるだけ近く供給するのが
より好ましい。過剰の臭素を供給した場合、少なくともその過剰の一部は粗反応物中にあ
り、下流の仕上げステップで除去しなければならない。しかし、従事者が非常に高い臭素
含有組成物、例えば約７４から約８０重量％臭素、を求める場合、過剰臭素供給を使用し
ないことは問題になる。そのような組成物を得るためには、約０．０５％から約２％過剰
の臭素を用いて、最も都合のよい反応速度を与えるのが実用的である。
【００６７】
　粗反応物中の過剰臭素の存在についての理由が何であろうと、そのような過剰臭素を取
り出すために当業界で認識された従来の手法を使用することができ、例えば還元剤（例え
ば亜硫酸ナトリウム）を使用して臭素を水溶性の臭化物塩に変換する。しかし、この種の
還元剤を使用すると、下流の仕上げステップのいくつかの間で、乳濁液および／または断
片の形成を助長する傾向があることが観察されている。そのような乳濁液または断片層は
、分離困難および工程非効率の原因となる。本発明の特徴は、乳濁液および断片の層を最
小限に抑えるために、界面活性剤（例えば硫酸ドデシルナトリウム）を使用することによ
って容易にこれらの乳濁液および断片の層を扱うことができることであり、このすべては
以下に記載する。しかし、亜硫酸塩および／または重亜硫酸塩、ならびにもっともらしい
チオ硫酸塩還元剤を使用しない場合には、そのような問題はすべて回避される。そのよう
な硫黄含有還元剤の代わりに、従来の手段による、過剰臭素の複数の水抽出または蒸留を
使用することは、本発明に従う使用で推奨する手順である。ヒドラジンなどの他の還元剤
を使用することができるが、毒性問題の規制により推奨されない。
【００６８】
　テロマー分布物溶液、臭素化剤およびＡｌＢｒ３の供給は、反応器内容物／反応物の液
面下に、および互いに近接してなされるべきである。本発明の原理はテロマー分布物の臭
素化が迅速に起こることである。本発明の臭素化の反応速度は反応速度論により非常に高
速である。したがって、本発明の方法において、律速因子は物質移動の速度である。した
がって、反応体および触媒が互いに接近するように、近傍への供給が用いられる。高速の
臭素化を保証する別の因子は臭素を含む溶液中のＡｌＢｒ３の供給である。臭素はＡｌＢ
ｒ３を予め活性触媒状態に条件付けし、その結果、最初供給されたときに、触媒は活性と
なっていると考えられる。供給が隣接するのを保証する一手法は、隣接して平行の、また
は直接衝突する方向に供給が放出するように反応器内容物／反応物の中へ供給管が一緒に
保持されるようにすることである。
【００６９】
　供給を反応器内容物／粗反応物の液位の下に放出させるのは、供給する領域からの熱放
散を確保するので有益である。供給する領域での「過熱部（ｈｏｔ　ｓｐｏｔ）」は、実
用的に可能な範囲で回避すべきである。さらにまた、反応器内容物／粗反応物の撹拌もま
た熱放散を助ける。
【００７０】
　反応器への溶媒の予備装填量は、必要以上の材料取扱費で工程に負担をかけることなく
、熱放散機能を遂行するのに必要な量とすべきである。
【００７１】
　反応器のサイズおよび設計、扱わなければならない発熱、および熱管理において助ける
利用可能冷却、利用可能な供給装置およびＨＢｒ副生ガスを安全に取り扱う能力を考慮し
つつ、個々の原料の供給速度を可能な限り高くするべきである。可能な供給速度が高いほ
ど、工程は効率的である。
【００７２】
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　共供給の間、反応器内容物／粗反応物は、約－２０℃から約５℃の範囲内の、好ましく
は約－７℃から約０℃の範囲内の温度に保つべきである。反応器への供給は、ほぼ常温、
例えば２５℃で供給するのが都合よい。上述の反応器内容物／粗反応物温度を得るために
は、反応器は適切な冷却手段を備えている。実際には、供給領域に接近して温度を測定す
るべきである。
【００７３】
　臭素化の間の反応器中の圧力は重要ではないが、加圧が標準である。しかし、超高圧は
設備要件および安全問題の文脈において好ましくない。自原性の圧力は差し支えない。
【００７４】
　反応体および触媒の供給に続いて、臭素化が終了したことを確認するために、反応物が
滞留時間を経ることは差し支えない。７１重量％臭素を超えて臭素化する場合、実際には
、約２５℃に温度を上げて、供給した臭素の消費を容易にし、多くを反応し尽くすのを助
けることは差し支えない。７３％を超えて臭素化する場合、また従事者が何らかの乳濁液
および断片層の困難を回避するために、最初の水クエンチの間での臭素還元剤の使用を控
えることを決定する場合には、これは特に望ましい。高度に臭素化したテロマー分布物を
製造する場合、滞留時間はより低臭素化した生成物が求められる場合より長くなる。一般
に、１５分から６０分の滞留時間が適切である。
【００７５】
　供給が完了し、もしあれば滞留時間が済んだ後、粗反応物を反応器から取り出し、水中
でクエンチする。クエンチは、常温で実施するのが都合よい。また、概して言えば、残留
ＨＢｒの溶解熱以外の熱は、相分離を果たすためには必要ではない。臭素および他の活性
な臭素化種が存在し得るので、混合物の加熱を最小限に抑えて、かつ可視光への暴露を制
限するのが好ましい。これは、熱不安定性臭素含有率を確実に低くするのを助けるのを、
ある程度まで支援する。従来の手段による複数の水抽出または蒸留の使用は、過剰臭素を
除去するために使用される。前述のように、粗反応物、または、さらに言えば、臭素化の
後段で処理する何らかの有機相が、未反応の臭素を含む場合、そのような臭素含有率は後
の洗浄ステップにおいて、還元剤（ＮａＢＨ４）の使用によって下げるまたはなくすこと
ができる。
【００７６】
　水クエンチの目的はＡｌＢｒ３を失活させることであるので、水クエンチには滞留時間
がない。一旦クエンチが完了すれば、２つの明確な相、水相および有機スラリー相が形成
される。有機スラリー相は溶媒および臭素化テロマー分布物を含んでおり、さらに処理を
必要とする。処理を始めるために、有機相を水相から分離する。
【００７７】
　水クエンチおよび相分離、および何らかの追加の臭素除去ステップ（水抽出または蒸留
）が完了した後、本発明の好ましい特徴は、塩基性水素化ホウ素ナトリウム溶液を用いて
有機スラリー相を洗浄することである。ホウ化水素およびそのボラン副生成物は作用して
、有効な（ａｖａｉｌａｂｌｅ）未反応の臭素化剤、例えば臭素（なお存在する場合）を
含有する、有効な活性臭素種、および未反応の臭素化剤（例えば次亜臭素酸塩および／ま
たは次亜臭素酸）から形成される任意の有効な誘導体、また任意の有効なＮ－ブロモアミ
ンを変換し、その結果、臭素および活性な臭素種が還元される。ただし、Ｎ－ブロミドの
場合には、この物質が臭化ナトリウムおよび遊離アミンに還元される。臭素化ポリスチレ
ンの製造において臭素を還元する水素化ホウ素ナトリウムの使用は知られている。しかし
、本発明の好ましい方法の新規の特徴は、水素化ホウ素ナトリウムの苛性アルカリ溶液を
使用して、臭素化テロマー分布物に伴うＮ－ブロモアミン由来の着色体の量を減少させる
ことである。したがって、本発明の方法にとって、水素化ホウ素ナトリウムには、主要な
機能、すなわち、存在するＮ－ブロモアミンの量を減少させること、また二次的機能、す
なわち存在する臭素の相当量を減少させること、がある。したがって、定量的には、使用
する水素化ホウ素ナトリウムの量は、両方の機能を扱うのに必要な量である。この段落に
おいて、活性臭素種、未反応臭素化剤、未反応臭素化剤から形成された誘導体およびＮ－
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ブロモアミンに関連して使用された用語「有効な」は、水素化ホウ素ナトリウム溶液との
単なる接触によっては除去することができない程度に固形分内に閉じ込められてはいない
、確認された物質を示す。
【００７８】
　水素化ホウ素ナトリウム苛性水溶液が有機相を処理するために使用されると、水相が形
成される。水素化ホウ素ナトリウム溶液のｐＨは、形成された水相が有機相に接している
間、形成された水相は約１０および約１４の間のｐＨを呈している。
【００７９】
　処理する溶液の好ましい水素化ホウ素ナトリウム含有率は、処理する溶液の全重量に基
づいて約０．０５から約０．５重量％水素化ホウ素ナトリウの範囲内にある。
【００８０】
　苛性水素化ホウ素ナトリウムステップの重要な特徴は、処理の期間の間、約３６℃を超
える、好ましくは約５０℃から約６５℃の範囲内の温度で１気圧で維持することである。
さらに、５０℃未満の沸点を有する水との共沸混合物を形成する臭素化溶媒には、好まし
い釜温度範囲が得られるように、加圧を使用することができる。
【００８１】
　水素化ホウ素ナトリウム処理温度は、少なくとも処理の恩恵を得るために必要な時間の
長さで維持され、一般に、手近な３０分の時間で十分であると見なされ、特にこのステッ
プおよび／またはこのステップの前のステップのすべてを、連続工程として臭素化を含め
て行う場合はより短い時間でも実際は十分であり得る。従事者はその人のニーズに合わせ
て、時間の長短を選択することができる。
【００８２】
　上記の水溶性苛性の水素化ホウ素ナトリウム処理または洗浄の使用は、水クエンチステ
ップおよび相分離の後のいつでも、また下流の仕上げ段階の任意の回収有機相で使用する
ことができる。
【００８３】
　最終洗浄の後、有機スラリー相は水相から分離し、湯、例えば約６０℃から約９８℃の
湯に供給し、使用する有機臭素化溶媒の固有の性質（複数可）に応じて、存在する溶媒を
取り除き、水相中に固形分を与える。上述のように、固形分中に存在し得る閉じ込められ
た臭素を除去するのを助ける約９８℃の温度で工程を仕上げるのが最上である。さらに、
そのような温度は、塩素化炭化水素またはクロロブロモ炭化水素の間と放出したＨＢｒと
のハロゲン交換反応から結果として得られる、より高い沸点のハロゲン化溶媒成分の完全
除去を保証するために必要である。一旦溶媒が除去されたら、従来の手段、例えば濾過、
などによって固形分を水から分離する。次いで、分離した固形分は、不活性雰囲気パージ
下（例えば、窒素パージ）で、高温（例えば１３５℃から１８５℃）にさらして恒量まで
乾燥し、固形分中に閉じ込められた臭素の除去を保証する。粒子サイズが粗すぎて、難燃
剤組成物に使用することができないようなものである場合、乾燥に先立って固形分を粉砕
することが必要になることがある。粉砕にかけるかまたは他の粉砕の形態かどうかに関係
なく、乾燥固形分は本発明の仕上げした臭素化テロマー難燃剤組成物である。
【００８４】
分析操作法
　公知の分析手法を、本発明の組成物および配合物の特性をアッセイする際の使用に対し
て使用または適合させることができる。
【００８５】
ＧＰＣ重量％テロマー分布物
　ＧＰＣ面積％値は、Ｓｈｉｍａｄｚｕオートサンプラー（モデルＳＩＬ－９）、Ｓｈｉ
ｍａｄｚｕ屈折率検出器（モデルＲＩＤ－６Ａ）、Ｗａｔｅｒｓ　ＨＰＬＣポンプ（モデ
ル５１０）およびＷａｔｅｒｓ　ＴＣＭカラムヒーターを含むモジュラーシステムを使用
して、ＧＰＣによって得られた。使用されるカラムは、Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｌａｂｓ（Ｖａ
ｒｉａｎ）オリゴポアカラム３００ｍｍ×７．５ｍｍ、部品番号１１１３－６５２０であ
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った。使用した溶媒はテトラヒドロフラン（ＨＰＬＣ等級）であった。用いた試験手順で
は、ＴＨＦ１０ｍＬ中におよそ０．１０ｇの試料を溶解することが必要であった。この溶
液のアリコートを濾過し、５０μＬをカラムに注入する。単離した１，３－ジフェニルプ
ロパンおよび１，３，５－トリフェニルペンタン付加物に基づき、かつ、分離様式はサイ
ズ排除であり、ピークは溶離の順序によって、１，３－ジフェニルプロパン、１，３，５
－トリフェニルペンタン、１，３，５，７－テトラフェニルヘプタン、１，３，５，７，
９－ペンタフェニルノナン、などであると同定される。次いで、オリゴマー物質の個々の
ピークは理論的な分子量値を割り当てる。検量線はこれらの理論値およびその対応する保
持時間を使用して構成される。この較正に基づいて、全体の分布物データを算定して報告
する。その計算は、Ｖｉｓｃｏｔｅｋ　Ｏｍｎｉｓｅｃ、４．２．０．２３７版ゲルパー
ミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）データ集および処理システムによって実施し
た。
【００８６】
全体臭素含有率（燃焼法）
　本発明のテロマーから製造された臭素化生成物の臭素含有率は、燃焼法の使用によって
通常求められる。この方法の手順は以下のとおりである：
【００８７】
　臭素化テロマーの試料０．０４－０．０８ｇを第５ランクの化学天秤で１／４枚のひだ
付き黒色濾紙上に０．００００１ｇの精度で秤量する。試料は白金試料ホルダーに配置し
た濾紙の内部に折りたたむ。燃焼フラスコは、苛性ａｒｅｓｅｎｉｔｅ溶液１５ｍＬ、お
よび３滴の濃ＮＨ４ＯＨを加えることにより調製する。フラスコは、酸素を用いて少なく
とも２分間完全に洗い流す。白金試料ホルダーを、燃焼フラスコの上部に配置し、次いで
、少なくともさらに１分間洗い流す。逆さまにしたときに、フラスコが気密になるように
、フラスコに栓を固定する。全接合面のまわりに連続的な密封を形成するように、シリコ
ーングリースを使用する。試料を含む逆さまにした燃焼フラスコを、Ｔｈｏｍａｓ－Ｏｇ
ｇ酸素フラスコ赤外線点火器に入れる。試料に点火し、残渣を、固体のＫＯＨを用いて塩
基性にした脱イオン水に溶解し、さらに沸騰させて溶かす。溶液を濃縮し、冷却し、硫酸
を用いて酸性化する。次いで、臭化物は自動滴定器で銀滴定電極を使用して、０．１から
０．０１ＮＡｇＮＯ３標準液を用いて滴定する。臭素化テロマーの重量％臭素は下式によ
って与えられる：
Ｂｒ重量％＝（Ｓ－Ｂ）（Ｎ）（７．９９０４）／試料重量（グラム）
ここで：
　Ｓ＝試料を滴定するのに必要なＡｇＮＯ３（ミリリットル）
　Ｂ＝ブランクを滴定するのに必要なＡｇＮＯ３（ミリリットル）
　Ｎ＝ＡｇＮＯ３の規定度
【００８８】
黄色度指数ハンター比色計
　本発明のテロマーから形成された臭素化生成物の色特性を評価するために、ＡＳＴＭ　
Ｄ１９２５に記載されている分析操作法を使用した。
【００８９】
熱重量分析
　本発明のテロマーから形成された難燃剤組成物の熱挙動を試験するために熱重量分析（
ＴＧＡ）も使用する。ＴＧＡ値はＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖ
ｉｍｅｔｒｉｃ　Ａｎａｌｙｚｅｒを使用することにより得られる。各試料を５０－６０
ｍＬ／分の窒素流と共にＰｔパン上で２５℃から約６００℃まで１０℃／分で加熱する。
【００９０】
熱安定度試験（熱不安定性臭素試験）
　本発明のテロマーの臭素化によって製造された臭素化難燃剤の熱的安定性を求めるため
のこの試験手順は、本質的に米国特許第５，６３７，６５０号明細書で述べられている手
順である。この試験の実施において、各試料は二重に測定する。２．００＋／－０．０１



(21) JP 2012-510539 A 2012.5.10

10

20

30

40

50

ｇの試料を新しい清浄な２０ｘ１５０ｍｍ試験管に入れる。ネオプレン栓とバイトン（登
録商標）フルオロエラストマー配管によって、試験管を窒素パージ管路と接続し、試験管
からの排出ガスを０．１Ｎ　ＮａＯＨ２００ｍＬとフェノールフタレン５滴を入れた３つ
の２５０ｍＬ側腕濾過フラスコ中の液面下ガス分散用泡ガラスから連続的に通す。０．５
ＳＣＦＨでの一定の窒素パージと共に、試験管を溶融塩浴（５１．３％ＫＮＯ３／４８．
７％ＮａＮＯ３）中１５分間、続いて常温で５分間３００℃で加熱する。次に、試料を入
れた試験管を清浄な乾燥試験管に置き換え、そして空の試験管を３００℃塩浴中に入れた
まま装置を窒素によりさらに１０分間パージする。試験管、配管およびガス分散管を全部
脱イオン水によりリンスし、リンスを３つの捕集フラスコ中でこの溶液と定量的に合わせ
る。合わせた溶液を１：１ＨＮＯ３を用いて酸性化し、自動電位差滴定装置（Ｍｅｔｒｏ
ｈｍ６７０、７１６、７３６もしくは同等品）を用いて、０．０１Ｎ　ＡｇＮＯ３により
滴定する。結果を次のようにｐｐｍＨＢｒとして計算する：ＨＢｒ（終点までのＡｇＮＯ

３ｍＬ数）・（ＡｇＮＯ３の規定度）（８０９１２）／（試料重量）。次の分析の前に配
管を窒素を用いて完全に乾燥する。各々の日最初の試料の前に、３つの空の清浄な試験管
をブランクとして測定して、系中に残存ハロゲン化水素が存在しないということを確認す
る。
【００９１】
　本発明の臭素化のテロマー分布物は、事実上いかなる可燃性材料をも含む配合物におい
て難燃剤として使用することができる。この材料は、高分子、例えば、セルロース系材料
またはポリマーであってもよい。例示のポリマーは次のとおりである：オレフィンポリマ
ー、架橋したおよびそれ以外の、例えば、エチレン、プロピレンおよびブチレンのホモポ
リマー；その種のアルケンモノマーの２つ以上のコポリマーおよびその種のアルケンモノ
マーおよび他の共重合性モノマーの１種または複数のコポリマー、例えばエチレン／プロ
ピレンコポリマー、エチレン／アクリル酸エチルコポリマー、エチレン／プロピレンコポ
リマー、エチレン／アクリレートコポリマー、エチレン／酢酸ビニルコポリマー；オレフ
ィン性不飽和モノマーのポリマー、例えばポリスチレン、例えば高衝撃ポリスチレン、ス
チレンコポリマー、ポリウレタン；ポリアミド；ポリイミド；ポリカーボネート；ポリエ
ーテル；アクリル樹脂；ポリエステル、特にポリ（エチレンテレフタレート）およびポリ
（ブチレンテレフタレート）；ポリ塩化ビニル；熱硬化性樹脂、例えばエポキシ樹脂；エ
ラストマー、例えばブタジエン／スチレンコポリマー、およびブタジエン／アクリロニト
リルコポリマー；アクリロニトリル、ブタジエンおよびスチレンのターポリマー；天然ゴ
ム；ブチルゴムおよびポリシロキサン。ポリマーは、必要な場合には、化学的手段によっ
てまたは照射によって架橋することができる。本発明の臭素化テロマー分布物は、またラ
テックス系の裏引加工などの織物の用途において使用することができる。
【００９２】
　配合物において使用される本発明の臭素化テロマー分布物の量は、求められる難燃性を
得るために必要な量である。一般に、配合物および反応生成物は、約１から約３０重量％
、好ましくは約５から約２５重量％の本発明の臭素化テロマー分布物を含むことができる
。臭素化テロマー分布物を含有するポリマーのマスターバッチは、追加量の基材ポリマー
または結合剤とブレンドし、典型的には難燃剤をさらに高濃度、例えば、９５重量％以上
含む。
【００９３】
　アンチモン系の相乗剤、例えばＳｂ２Ｏ３と組み合わせて本発明の臭素化テロマー分布
物を使用することは有利である。そのような使用は、芳香族臭素難燃剤が使用されるほと
んどの（すべてでないにしても）難燃剤用途において従来から実施されている。一般に、
本発明の難燃剤生成物は、アンチモン系の相乗剤と共に、約１：１から７：１、好ましく
は約２：１から約４：１の範囲の重量比で使用される。
【００９４】
　本発明の臭素化テロマー分布物と共に、熱可塑性の配合物において使用されるいくつか
の従来の添加剤（例えば可塑剤、抗酸化剤、充填材、顔料、紫外線安定剤、など）のいず
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【００９５】
　熱可塑性ポリマーおよび本発明の臭素化テロマー分布物生成物を含む配合物から形成さ
れる熱可塑性樹脂製品は、従来通りに、例えば、射出成形、押し出し成形、圧縮成形など
によって製造することができる。ブロー成形もまた特定の場合には適切であり得る。
【００９６】
　本明細書または特許請求の範囲のいずれかにある化学名または式により言及される成分
は、単数形または複数形のいずれで言及されていても、それらが化学名または化学タイプ
により言及される別の物質（例えば、他の成分、溶媒など）と接触する前に存在している
として確認される。結果として生じる組合せまたは溶液中で、たとえあるとしても、化学
変化、変換および／または反応が起きるかどうかは重要でなく、その理由はそのような変
化、変換および／または反応は、特定の成分をこの開示に従い要求される条件下で一緒に
することの当然の結果であるためである。したがって、所望の操作を実施することまたは
所望の組成物を形成することに関連して、一緒にされる成分であると確認される。従って
、以下の特許請求の範囲が現在形（「含む」、「である」など）で物質、成分および／ま
たは原料に言及し得るとしても、この言及はそれが本発明に従い１種もしくは複数の他の
物質、成分および／または原料と最初に接触、ブレンドまたは混合される直前にそれが存
在していた物質、成分または原料に関する。本開示に従いまた通常の化学技術を適用して
行われる場合に、物質、成分または原料が、接触、ブレンドまたは混合の操作の過程で化
学反応または変換によって元の同一性を失い得るという事実は、実際的に重要でない。
【００９７】
　本明細書のいずれかの部分で言及した各々およびすべての特許または刊行物は、あたか
も完全に記載されたかのように全体として参照により本明細書に組み込む。
【００９８】
　特に他に指摘しない限り、本明細書において使用される、また仮に使用される場合の「
１つの」という項目は、その項目が指す単数の要素に特許請求に範囲を限定するようには
意図されず、また限定すると解釈されるべきでない。むしろ、本明細書において使用され
る、また仮に使用される場合の「１つの」という項目は、文脈中のテキストが明確に示さ
ない限り、そのような要素の１つまたは複数を包含する。
【００９９】
　本発明は、本明細書において記述される材料および／または手順を含み、からなり、ま
たは本質的にからなっていてよい。
【０１００】
　本発明はその実施において相当の変形を受けることがある。したがって、前述の説明は
、上に提起された特定の例証に本発明を限定するようには意図されず、限定すると解釈さ
れるべきでない。
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