CAVELI]"RABOGADOS Colo'0286-801-148-3 JBP/mrm-1d-1655

(X e

1 Rediracien & 313233-.5 CL‘:"!E:'J

SUPE

Industria y Comercio \ PN R RN ey | S e
L]

fraz
:ﬁ te 2 l2PMMENSE IRESIS”RD! 811 P

RINTENDENCIA 3
. Rpendeeelar 2253 Dv10N0: E. wmierS TRRTIT B

01 20246

FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE |
2000-3

Of“

- g 4 ere e
v . P .-- -

i h 1‘,.. .-‘ . e \ ! o '

TRSEIE '“"‘!NIIII,I'." ..r o - SOLlClTUD DE ‘“lu l[la,"'!F '“hlr dﬁ'"'l"&"l' . e " .I-Fﬂl ‘]’nnm “a ,‘.‘gt.n
.1- -|Ii". .- n ’I:I 4 |J|..

Patgnte'de"ln,mggg;g?gr _ ‘.l*' e . rh"“t.q|m-|||r|:| Patente de Modelejd L"Utiliclac[ ,.,-;;j.»:lh"

. Thad ot " !
o R ‘g -...E..!l. L --r- P

r'1

.-J

;-.
' '
Y

S .‘,."1..,:‘.,.l
"“"ﬂ"h'ﬁ" Ay "':ﬂi |Nb"r"nbre THE DOW*‘CHEMlCAL (:QMF'ANY'r
3 SOLICITANTE ol

o " s
et 1 e 1) s ) bt i Vi ; ‘H‘ C
. ;;;!Elﬁﬁ’“--‘llh"'fii.} o L ‘Dom i :l;!llltlam Midla Wﬁéhlg"ah}i" Estados Un|ltit'§‘s"° Py M iz {’Ilﬁ "‘M K 1% "'"I'm.

d‘"ll‘"hllllﬁlh ,mqn 1‘1! ["I IDENTIFIéIAICIo 'ﬂl' . ';'é \

soc:edad ‘constituida ¥y exlslante bajo Ias Ieyes ‘h - H' m][hi m ;. Iq .
1t v
(71)ln |- ': VAN |n|IL1']||§5Nlm§-!ﬁm&'ﬁ, ﬁftados Unldosr sﬁilm"{c HHD Mf‘ i B lIl
' Dlrecclén 2030. Dow Center. Mldland ) ﬁll it ne% £
MlchlganuEstados'lUmdosrdeJAmérica .ll[‘lilll;r, f'h[q“, ‘“’llh. D"’l"ﬂ Olro Dn'!»

;:1:_:

'E;MMI’"'H '|.|‘{|; o : ”\ ., .P.

R . 5
-"JiTeléfono:;, iy ' Numero . tik

;..;_,il.'h';il’i"a"‘.!"i!'ﬂi:g"glir;; o Edhait: ul“ll'mclléﬁt'ég'@camxplporp g “’IL ]""I" ““’fg‘ Wlﬂﬁ-- 3 qiﬂ'mu v "'“‘T
: | Fax: 249 40 70 '--“. Co

_ldeAmérica. ... - . R Y O

REPRESENTANTE | Teléfono: 347 36 11 cc. X n O
O APODERADO E-mail: cavelier@cavelier.com

Nombre: EMILIO FERRERO * IDENTIFICACION
Direccién: Carrera 4° No. 72-35

(74) " Fax: 21792 11 ce. O otro L]

Domicilio:  Bogoté, Colombia
Ndmero: 438,019 TP _ 31.929

i

I,wlllilr

SE

ir .
[ Lk
e

‘ INVENTOR ES
;r‘ ' l:ﬂ""’“ (72) i ("1"-'?'21 +|P-.Lf°«§,‘,‘ﬁ?ﬂvw| .f; fide i W'fli'ﬂm i '""ﬁlﬂl* i'"]tm e Ili|'||,,1 .'llt Otra“'j.

;..#:fi.'“f’ﬂﬁﬁ' )

- .1,‘. T I Thher b - e ¥ M‘- o ) ||||m!“‘ F "“"l. I, 4 W,, “- "FITURIH TR _m‘m""" 1,
S i Normibre: i3 Bruce ATKING ' 4 HT/ Y IDENJLI'IFICACI?"N o
e |1||’m""“l‘ﬂ;"'i'ﬂ\‘lmw ‘ﬁl 3 “‘ ¥ l“u ,[lwm%HRp_h[oI?:r !uﬁlmmlﬂlm Mlllm. 'ﬁm qu l“lh“ﬂl’ffﬂhﬂfiﬂhlll I’thH )

Gglt -‘H s NITE EI :

”.—-‘

[ 'Ill"'IM 'I I.J

. 1415 W. Carpenter, Midland,  Michigan '3,

' 'v...; ¥48640; Estados|Unidos da América.z.q L
g - "Ja"lﬁmn:. 2 " Léréntzlaan 57, Terneuzenf4532KN L Jf/ml}'#merf _’ﬁ7£ R
YuE b LR ICh

Eoo IHg_!andaa 3 T W

g w i 7 ?r
ul'hln "I Skl J‘riu

\".ll“

t f’ll " J‘ ) ! “'i 1‘ F 'll ""t 4 iﬂ"“ ET h" Ill .

r‘,o 1
dl '“rlq*

o "l’““" Wie VGG b b oe, N 'l"‘ L T "th* ) RN oy M‘ i =

TITULO (54) COMPOSICION DE, POLlMEROS AROMATICOS DE MONOVINILIDENO

e "“!' i, *mlml.:“," RETA?I?ANTE"BEHFL‘?MA'"DEF A_._LTQ: IMPAaGTO J,."T -ﬁ'j
'y ;_-—l hﬂ& i iy ifﬂl “whaedn . '.,;,; i H g {I.f . -

Clasificacién Internacional (51) e 0%[& 5/02 // C 09 L3 / {9

Prioridad (33) Pais de Origen (32) Fecha {31) Nimero de Solicitud

US. 13 de marzo de 2000 ¥ 60/188.860 7
sl no 3 uUs: " 2 de octubre de 2000 ef 60/237.307 »

d@@

Para publii:ar a partir de Ia fecha de [a presente solicitud a los

6 meses D 12 meses D 18 meses E Otro D

il il r'

o
.—

]

.,'I'

o lw.‘ .

= gy "f'ﬂ NIRCTTHCS Illll,qru“,w 'nqmma WIMR mxmml ) "IIIIMI'I"'WG“ o — J’i-lli" '-tf|""'3,'-l“."|:|
Iof

[ - "I'IIH‘ iy ‘o .
COmprobanta do pago No. 8330 40,06 Fetha_12 de febrgro de 20017, R
Cornprobante ‘de, pago No, 6. 780. go: vg[g[: gg § ___QQ,g_o_ Fecha 074"de. .

Comprobante'de pago No=~«6 77 _- [#Te]

o™ """mq»wdlr'!l"' " rl!l"'"M"'*




CAVELIER ABOGADOS Colo:0286-801-148-8 JBP/mrm-Id-1666

00 [O00 ke O ] 0

ANEXOS

Comprobante de pago de la tasa de presentacidn de la solicttud

Comprobante de pago de la tasa por concepto de excedente de palabras en la publicacién

Comprobants de pago por reivindicacién de prioridad {2)

Certificado de existencia y representacién legal cuando el solicitante sea persona juridica

Poderes, s fuere el caso

Copla certificada de la primera sollcitud, si se relvindica prioridad #4. ¢ o/ £t %0 ’(d/msa','l
Traduccién simple de la primera sollcitud, si se relvindica prioridad (2)

Documento de cesién del inventor al solicitante o a su causante

Descripcién de la invencién

Una o més relvindicaciones

Dibujos y/o planos necesarios

De ser ol caso, copla del contrato de acceso

De ser el caso, documento que acredite Ia licencla o autorizacién de uso de conocimientos tradicionales
de las comunidades indigenas

Da ser el caso, certificado de depdsito del material blolégico

Arte final 12 x 12. C

©

FIGURA CARACTERISTICA:

O,

NOMBRE: ILIO FERRE

FIRMA: £t - 1
C.C. 438.019 de Usaquén T.P.31.829

instrucclones para el diligenclamiento del presente formulario, ver reverso de esta pigina




10

15

25

30

COMPOSICION DE POLIMEROS AROMATICOS DE MONOVINILIDENO
RETARDANTE DE FLAMA, DE ALTO IMPACTO

La presente invencion se refiere a composiciones de polfimeros
aromaticos de monovinilideno de alto impacto que tienen propiedades
de flujo mejoradas de comportamiento facil en la fabricacién de
articulos hechos a partir de las mismas. La presente invencidén se
refiere también a composiciones de poilmeros aromaticos de
monovinilideno retardantes a la flama, de alto impacto y al proceso

para producir tales composiciones.

Se han usado comercialmente polimeros derivados del estireno
en numerosas aplicaciones de uso final t‘iurante muchos afios. Tales
polimeros incluyen las modificaciones para alto impacto de las mismas
en las cuales la resistencia al impacto es mejorada incorporando una
cantidad menor de un agente reforzador, tal como un hule adecuado,
durante la polimerizacién. También es sabido que se puede mejorar la
resistencia a la flama o a la ignicibn de polimeros estirénicos,

incluyendo modificaciones para alto impactd, incorporando varios

aditivos retardadores de flama.

Un enfoque efectivo para impartir resistencia a la flama a una
composicion de polimeros estirénicos se describe en la Patente de E.
U. 4,107,232 de Haaf y colaboradores, la cual ensefia el uso de
resinas de éter de polifenileno en relacién con un componente
retardante de flama, tal como oéxido de ({trifenil fosfina, y un
politetrafluoroetileno para controlar el goteo encontrado con frecuencia
durante pruebas de quemado en laboratorios establecidos. Una
desventaja clave de tales composiciones ha sido la dificultad que

experimenta uno con frecuencia mientras trata de procesar tales
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composiciones usando varios procesos de moldeo por extrusién o
inyeccidn bien conocidos. M4as particularmente, las resinas de éter de
polifenileno, que tienen |;eso molecular relativamente alto, aumentan
la viscosidad del extruido, haciéndolas mas dificil de procesar a través
del equipo de moldeo por extrusién o inyeccién. Por lo tanto, todavia
es altamente deseable obtener una composicién de polimeros
aromaticos de monovinilideno que tenga una combinacion Gnica de
resistencia a la flama, alta resistencia al impacto y flujo de fundido
mejorado efectivos, con una tendencia reducida al goteo durante las
pruebas de inflamabilidad de Underwriter’s Laboratogies Standard 94
(UL-94).
J

Un aspecto de la presente invencién es las com.posicionas de
polimeros aroméaticos de monovinilideno de alto impacto que tienen
propiedades de flujo mejoradas que comprende:

\
(A) de 60 a 90 por ciento, con base en el peso total de dicha

composiciébn, que comprende un polimero aromético de

monovinilideno modificado con hule; y

‘(B) de 10 a 40 por ciento en peso, con base en el peso total de

dicha composicién, de una resina de éter de polifenileno.

Otro aspecto de la presente invencién es una composicién de
polimeros aroméaticos de monovinilideno retardante a la flama de alto
impacto que comprende cantidades adecuadas y suficientes de un
polimero aromatico de monovinilideno modificado con hule, una resina
de éter de polifenileno, un compuesto de fésforo, y una cantidad
opcional de resina de fenol/aldehido como un substituto parcial para la
resina de éter de polifenileno, dicha composicidén esta clas:ificada como

V-2, V1, V-0, o 5V en la prueba de inflamabilidad de Underwriter's

>
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Laboratories Standard 94.

Otro aspecto de I|a presente invenciébn proporciona una
composicion de polimeros aromaticos de monovinilideno retardante a

la flama, de alto impacto que comprende:

(A) de 40 a 85 por ciento, con base en el peso total de dicha
composicién, de un polimero aroméatico de monovinilideno
modificado con hule;

(B) de 10 a 40 por ciento en peso, con base en el paso total de
dicha composicidn, de una resina de éter de polifenileno; y

(C) de 5 a 20 por ciento en peso, con base en el peso total de

dicha composiciéon, de un compuesto de fésforo.

Otro aspecto de l|a presente invencién es la composicién
retardante de flama antes identificada en donde de 5 a 20 por ciento
en peso, con base en el peso total de'dicha composicién, de una
resina de fenol/aldheido estd substituida parcialmente por la resina de
éter de polifenileno con la reduccién correspondiente de la cantidad de

AGn otro aspecto de la presente invencién es un proceso para
preparar la composicién de polimeros aromaticos de monovinilideno

retardante a la flama antes mencionada.

Se ha descubierto que la composicién retardante de flama de la
presente invencién tiene brillo incrementado y es mas facil de
procesar, al mismo tiempo que mantiene excelentes propiedades

contra impacto.
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El componente (A) en la composicién de polimeros aromaticos de
monovinilideno retardante de flama, de alto impacto de la presente
invencién es un polimero aromatico de monovinilideno modificado con

hule descrito adicionalmente en detalle enseguida.

Los polimeros arométicos de monovinilideno adecuados para uso
como una matriz en la preparacién de polimero aromético de
monovinilideno modificado con hule son aquellos producidos
polimerizando un monémero aromético de vinilo. Los mondmeros
aromaticos de vinilo incluyen, pero no estan limitados a aquellos
descritos en las Patentes de E. U. 4,666,987, 4,572,819 y 4,585,825.

De preferencia, el monémero es de la férmula:

Ar—C=CHz

en donde R es hidrégeno o metilo, Ar es una estructura de anilios
aromaticos que tiene de 1 a 3 anillos aromaticos con o sin substitucién
con alquilo, halo o haloalquilo, en donde cualquier grupo alquilo
contiene de 1 a 6 a4tomos de carbono y haloalquilo se refiere a un
grupo alquilo substituido con halo. De preferencia, Ar es fenilo o
alquilfenilo, en donde alquilfenilo se refiere a un grupo fenilo
substituido con alquilo, siendo el fenilo el mas preferido. Los
mondémeros aromaticos de vinilo tipicos que se pueden usar incluyen:
estireno, alfa-metilestireno, todos los isdmeros de vinil tolueno,
especialmente paraviniltolueno, todos los isbmeros de etil estireno,
propil estireno, vinil dinenilo, vinil naftaleno, vinil antraceno y sus
mezclas. Los monémeros aromaticos de vinilo se pueden combinar
también con otros monémeros copolimerizables. Ejemplos de tales
mondmeros incluyen, pero no estan limitados a monémeros acrilicos
tales como acrilonitrilo, metacrilonitrilo, 4cido metacrilico, metacrilato

de metilo, 4&cido acrilico, y acrilato de metilo; maleimida,



10

15

20

25

30

fenilmaleimida y anhidrido maleico. La polimerizacién del monémero
aromatico de vinilo se conduce en la presencia de un elastémero pre-
disuelto para preparar productos que contienen hule injertado o
modificado para impacto, ejemplos de lo cual se describen en las

Patentes de E. U. Nos. 3,123,655, 3,346,520, 3,639,522 y 4,409,369.

El hule presente en la composicidn de la presente invencion esta
en |la forma de particulas de hule dispersas, discretas constituidas de
a) un hule de dieno ramificado en estrella que tiene un contenido de
estructura cis 1,4 de menos de 75 por ciento en peso, y b) un hule de
dieno lineal, que tiene un contenido de estructura de cis 1,4 de menos
de 50 por ciento en peso. Se ha descubierto de manera sorprendente
que una mezcla de tales hules funcionara tan bien o mejor que
composiciones en donde el hule ramificado en estrella se usa solo. EIl
hule ramificado en estrella de a) es un hule de baja viscosidad que
tiene una viscosidad en soluci6n (5 por ciento en estireno a 20° C) en
el rango de 20 a 120 centipoise (cps), de preferencia de 25 a 100, méas
preferiblemente de 25 a 60 y lo més preferible de 30 a 50, y una
viscosidad Mooney (ML4, 100° C) de 30 a 80, de preferencia 35 a 795,
més preferiblemente de' 35 a 6C y lo mas preferible de 50 a 60. Hules
adecuados incluyen hules ramificados radiales o en estrella que tienen
tres o mas segmentos de polimero ligados a un elemento o compuesto
polifuncional sencillo, y hules ramificados que tienen un contenido de
estructura de cis 1,4 de menos de 75 por ciento en peso y por lo
menos una, o0 un nimero significativo de cadenas subordinadas de
longitud suficiente de manera que la viscosidad del hule es menor que
la visc'osidad de un pollmero lineal de los mismos componentes
monoméricos y el mismo peso molecular. Estos hules tienen
tipicamente un peso molecular promedio relativamente alto, una

viscosidad en solucion relativamente baja y una viscosidad Mooney de
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media a alta. En general, la viscosidad en solucién para el hule estara
por debajo de 120 cps, mientras que la viscosidad Mooney sera menor

de 80.

El hule ramificado radial o en estrella empleado de preferencia
en la presente invencién, exhibe tipicamente una temperatura de
transicion de segundo orden no mayor de aproximadamente 0° C, y de
preferencia no mayor de aproximadamente — 20° C. Los hules
adecuados incluyen alcadienos los cuales incluyen dienos conjugados
en 1,3 tales como butadieno, isopreno, cloropeno o piperileno. Los
mas preferidos son homopolimeros preparados a partir de dienos
conjugados en 1,3, siendo los homopolimeros de butadieno 1, 3
especialmente preferidos. Los hules de copolimero de alcadieno que
contienen cantidades pequefias, por ejemplo hasta 10 6 15 por ciento
en peso, de otros mondémeros tales como aromaticos de vinilo se
pueden emplear también si los hules cumplen con las otras

calificaciones descritas en la presente.

Los polimeros ahulados que tienen ramificaciones aleatorias, asi
como métodos para su preparacidén, son conocidos en la técnica y se
hace referencia a ellos para el propdsito de esta invencién. Hules
ramificados representativos y métodos para su preparaciébn se
describen en la Patente de Gran Bretafia No. 1,130,485 y en
Macromolecules, Vol. Il, No. 5, pg. 8, por R. N. Young y C. J. Fetters.

Los polimeros ramificados radiales o en estrella, aludidos
comunmente como polimeros que tienen ramificaciéon disenéda. se
preparan convencionalmente usando un agente de acoplamiento
polifuncional o un iniciador polifuncional. Los métodos para preparar
polimeros ramificados en estrella o radiales que tienen ramificacién

disefiada son bien conocidos en la técnica. Los métodos para preparar
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un polimero de butadieno usando un agente de acoplamiento se
ilustran en las Patentes de E. U. 4,183.877; 4,340,690; 4,340,601 y
3,668,162, mientras que métodos para preparar un polimero de
butadieno usando un iniciador polifuncional se describen en las

Patentes de E. U. 4,182,818; 4,264,749; 3,668,263 y 3,787,510.

Como es sabido por aquellos expertos en la técnica, se pueden
usar varias técnicas tal como control de ramificado y control de peso
molecular para ajustar y hacer a |la medida estos polimeros para lograr .
las viscosidades en solucién y Mooney necesarias, asl como también

la proporcién de estas dos.

El hule de dieno lineal de b) puede ser cualquier polimero
ahulado de dieno lineal que tiene un contenido de estructura cis 1,4 de
menos de 50, de preferencia menos de 45, y méas preferiblemente
menos de 40 por ciento en peso. Los polimeros ahulados preferidos
incluyen un homopolimero o copolilmero de un alcadieno o un
copolimero de etileno-propileno que contiene opcionalmente un dieno
no conjugado. Mas preferiblemente, el hule es un homopolimero de un
dieno conjugado en 1,3 tal como butadieno, isopreno, piperileno,
cloropreno o un copolimero de un dieno conjugado con uno o mas
monémeros aromaticos de vinilo tal como estireno; nitrilos insaturados
etilénicamente en alfa, beta tal como acrilonitrilo; alfa-olefinas tales
como etileno o propileno. Los hules mas preferidos son
homopolimeros de 1,3-butadieno y copolimeros de bloque o aleatorios
de por lo menos aproximadamente 30, méas preferiblemente de 50 a 90,
por ciento en peso de 1,3-butadieno y hasta aproximadamente 70, més
preferiblemente de 5 a 50, por ciento en peso de un compuesto
aroméatico de vinilo, de preferencia estireno. En una modalidad

preferida, el hule de a) es un polibutadieno y el hule de b) es un
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polibutadieno o un copolimero de bloque de poli(butadieno-estireno).
La composicién de la presente invencién contiene
ventajosamente desde 25, generalmente desde 30, de preferencia
desde 35, mas preferiblemente desde 40, y lo méas preferible desde 45
hasta 75, generalmente hasta 70, de preferencia hasta 65, més
preferiblemente hasta 60 y lo mas preferible hasta 55 por ciento en
peso del hule ramificado en estrella, con base en el peso total del

hule.

La composicié-n de la presente invencién contiene
ventajosamente desde 75, generalmente desde 70, de preferencia
desde 65, méas preferiblemente dasde 60, y lo méas preferible desde 55
hasta 25, generalmente hasta 30, de preferencia hasta 35, méas
preferiblemente hasta 40 y lo mas preferible hasta 45 por ciento en

peso del hule de dieno lineal con base en el peso total del hule.

Las particulas de hule tienen tipicamente un tamafio de particula
promedio en volumen dasde 0.2 hasta 3.0 micrones. Si se produce un
tamafio de particula bimodal, el hule comprende tipicamente desde
aproximadamente 80 hasta 85 por ciento en peso de las particulas
antes mencionadas y desde aproximadamente 5 hasta 20 por ciento en
peso de particulas que tienen un tamafio de particula promedio en

volumen desde 2 hasta 68 micrones.

Alternativamente, las particulas de hule estan dispersas ahl en la
forma de particulas pequefias y grandes, en donde el didmetro de
particula promedio en volumen de las particulas pequefias es desde
0.1 hasta 2 micrémetros y el diametro de particulas promedio en
volumen de las particulas grandes es desde 2 hasta 6 micrémetros,

caracterizadas porque las particulas de hule se producen a partir de
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un hule de dieno que tienen |) de 20 a 80 por ciento, con base en el
peso total de dichas particulas de hule, de un componente de
viscosidad en solucién alta que tiene un valor de viscosidad que
fluctta desde 110 hasta 500 centipoise y |I) desde 80 hasta 20 por
ciento, con base en el peso total de dichas particulas de hule, de un
componente de viscosidad en solucién baja.que tiene un valor de
viscosidad que fluctida desde 1 hasta 100 centipoise, caracterizada
ademas porque [a relacién de viscosidad en solucién del componente
de alta viscosidad en solucién a la viscosidad en solucidn de baja
viscosidad en solucién fluctia desde 1.1 hasta 500, en donde ambos
componentes | y |l tienen un contenido de cis 1,4 de mas de 30 por
ciento, y lll) el hule estd injertado con polimero aromatico de
monovinilldeno hasta el grado que hay por lo menos 30 por ciento de
polimero aromatico de monovinilideno presente como injertos en el
hule, en donde la cantidad de hule en el polimero representa
aproximadamente de 2 a 20 por ciento con base en el peso total del

polimero.

Los hules de dieno mas adecuados para esta invencién contienen
dos componentes distintos, los cuales estan constituidos de un hule de
dieno de viscosidad en solucién relativamente alta y un hule de dieno
de viscosidad en solucion relativamente baja. Mas particularmente, el
componente de baja viscosidad en solucién del hule de dieno ati.l para
la presente invencidn tiene valores de viscosidad en solucidén desde 1,
generalmente desde 5, de preferencia desde 10 y méas preferiblemente
desde 20, hasta 100, generalmente hasta 95, de preferencia hasta 85 y
mas preferiblemente hasta 75. El componente de alta viscosidad en
solucién del hule de dieno UGtil para la pr.esente invencidn tiene valores
de viscosidad en solucién desde 110, generalmente desde 115, de

preferencia desde 120 y méas preferiblemente desde 150, hasta 500,
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generalmente hasta 450, de preferencia hasta 430 y mas
preferiblemente hasta 400. Los componentes de baja y alta
viscosidades en solucién de hules de dieno (tiles para la presente
invencidn estidn caracterizados ademas porque la relacion de
viscosidad en solucién del componente de alta viscosidad en solucién
a la viscosidad en solucién de baja viscosidad en solucion fluctia
desde 1.1, generaimente desde 1,26, de preferencia desde 1.53 y mas
preferiblemente desde 1.76, hasta 500, generalmente hasta 90, de

preferencia hasta 40 y méas preferiblemente hasta 21.5.

Ademas, con el fin de obtener las proporciones apropiadas de las
particulas de hule pequefias y grandes, se prefiere si el componente
de baja viscosidad en solucién del material de hule constituye desde
20 hasta 80 por ciento en peso del contenido total de hule de la
resina, de preferencia desde 30 hasta 7.0 por ciento en peso. De la
manera mas preferible ningn componente es mas de

aproximadamente 80 por ciento del hule total en la composicion.

Ventajosamente, para preparar una resina reforzada con hule
usando técnicas de polimerizacién en masa o masa/suspension, la
viscosidad en soluciéon del hule del polimero de alcadieno, segln
medicién como una solucién de 5 por ciento en peso en estireno, sera
mayor de 40 y menor de 400 centipoise (cps) a 25° C cuando la
viscosidad se mide usando un viscosimetro capilar de Canon-Fenske

(Capilar No. 400, de 1.92 mm de didmetro interno).

Los valores de viscosidad Mooney de los hules de tipo radial
deben ser menores de aproximadamente 90, de preferencia menores
de aproximadamente 70 segin medicién mediante DIN 53523. En

general, para tener un hule, el cual es suficientemente sélido para ser
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manejado y procesado en una manera normal, el valor de viscosidad
Mooney debe ser por lo menos aproximadamente 20 y se prefieren
valores de por lo menos aproximadamente 30. El rango preferido para
el valor Mooney esta entre 20 y 90, mas preferiblemente entre 30 y 85,

lo méas preferible entre 35 y 80.

El hule empleado de preferencia en la presente invencion exhibe
tipicamente una temperatura de transicién de segundo orde.n no mayor
de aproximadamente 0° C, de preferencia no mayor de
aproximadamente -20° C y lo méas preferible no mayor de
aproximadamente -40° C como se determina o aproxima usando
técnicas convencionales, v. g., Método de Prueba D-746-52-T de la
ASTM. Hules adecuados incluyen alcadienos los cuales inciuyen
dienos conjugados en 1,3 tales como butadieno, isopreno, cloropreno o
piperileno. Los méas preferidos son homopolimeros preparados a partir
de dienos conjugados en 1,3, siendo preferidos especialmente los
homopolimeros de 1,3-butadieno. Los hules de copolimero de
alcadieno que contienen cantidades pequefias, por ejemplo hasta 10 6
15 por ciento en peso, de otros mondmeros tales como aromaticos de
vinilo se pueden emplear también si los hules cumpien las otras
calificaciones aqul descritas. Los hules mas preferidos son los
homopolimeros lineales, radlales, en estrella o ramificados
aleatoriamente de 1,3-butadieno que tienen un contenido de cis de por

lo menos 30 por ciento.
Los hules adecuados para |la presente invencion se pueden hacer
mediante polimerizacién anidnica o polimerizaciéon de Ziegler-Natta

bien conocidas por aquellos expertos en la técnica.

Con respecto a los materiales de hule adecuados para uso de

AR
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acuerdo con la presente invencién, el requerimiento esencial para el
material de hule es que tenga un componente de viscosidad en
solucidn relativamente alta y un componente de viscosidad an solucién
relativamente baja, en donde ambos componentes tienen un contenido
de cis 1,4 de por lo menos 30 por ciento. Los hules adecuados para
uso en la presente son los hules lineales, parciaimente acoplados,
llamados también hules radiales o de estrella, hules acoplados
completamente asi como hules ramificados aleatoriamente, otros
polimeros ramificados y mezclas de hules, tal como una mezcla de
polimeros lineales y ramificados, que cumplen los requisitos para los
materiales de hule que se van a emplear en esta invencién. Las
moléculas de estos materiales de hule tienen tres o mas segmentos de
polimero acoplados mediante un elemento o compuesto polifuncional
sencillo. Los polimeros radiales o de estrella que tienen este
ramificado diseflado se preparan convencionalmente usando un agente
de acoplamiento polifuncional los métodos para preparar polimeros de
estrella o radiales que tienen ramificado disefiado son bien conocidos
en la técnica. Los métodos para preparar un pollmero de butadieno de
este tipo usando un agente de acoplamiento se Ilustran en las
Patentes de E. U. Nos. 4,183,877, 4,340,690, 4,340,.691 y 3,668,162 y
la Patente Japonesa 59-24 711.

La cantidad de hule disuelta iniciaimente en el monémero
aromatico de vinilo depende de la concentracién deseada del hule en
el producto final de pollmero reforzado con hule, el grado de
conversion durante la polimerizacidon y la viscosidad de la solucidn.
Tipicamente, la cantidad de hule disuelta iniciaimente en el aromatico
&a vinilo es desde 8, de preferencia desde 8.5, méas preferiblemente
desde 9 y lo mas preferible desde 9.5 hasta 15, de preferencia hasta

14, mas preferiblemente hasta 13 y los mas preferible hasta 12 por
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ciento en peso, con base en el peso total de la composicion.

El hule se usa tipicamente en cantidades tales que el producto de
polimero reforzado con hule contiene desde 2, de preferencia desde 3,
mas prefariblemente desde 4 y lo mas preferible desde 5 hasta 20, de
preferencia hasta 17 por ciento, mas preferiblemente hasta 15 y lo més
preferible hasta 12 por ciento en peso de hule, con base en el peso
total del los componentes de monémero aromético de vinilo y hule,
expresados como hule o equivalente de hule. E| término “"hule” o
"equivalente de hule®” como se usa en la presente pretende decir, para
un homopolimero de hule, tal como polibutadieno, simplemente la
cantidad de hule, y para un copolimero de bloque, la cantidad del
copolimero hecho a partir de mondmero el cual cuando se
homopolimeriza forma un polimero ahulado, tal como _para un
copolimero de bloque de butadieno-estireno, la cantidad del

componente de butadieno del copolimero de bloque.

Los procesos de polimerizacién y condiciones de proceso para la
polimerizacién de monémeros aromaticos de vinilo, produccién de
polimeros modificados con hule de los mismos y las condiciones
necesarias para producir los tamafios de particula promedio deseados,
son bien conocidos para un experto en la técnica. Aunque se puede
usar cualqu'ier proceso de polimerizacién, los procesos tipicos son
polimerizaciones a granel continua o en solucién como se describe en

las Patentes de E. U. Nos. 2,727,884 y 3,639,372.

La polimerizacién se conduce de preferencia en la presencia de
un iniciador. Los iniciadores adecuados incluyen cualquier iniciador
capaz de impartir el injertado deseado de polimero para la particula de

hule bajo Ilas condiciones de polimerizaciébn y acelerar Ila

LY
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polimerizacién del mondmero aromético de vinilo. Los iniciadores
representativos incluyen iniciadores de peréxido tales como
perésteres, por ejemplo peroxibenzoato de- butilo terciario vy
peroxiacetato de butilo terciario, peroxioctoato de butilo terciario,
perdxido de dibenzoido, perdxido de dilauroilo, 1,1-bis butilo terciario
peroxiciclohexano, 1-3-bis butilperoxi terciario-3,3,5-ciclohexano,
peréoxido de dicumilo. Se pueden usar técnicas de iniciacidn
fotoquimica si se desea. Los Iniciadores preferidos incluyen
peroctoato de butiloterciario, percarbonato de butil isopropil terciario,
peréxido de dibenzoilo, peroxi benzoato de butilo terciario, 1,1-bis

peroxibutilo terciario ciclohexano y acetato de peroxibutilo terciario.

Los iniciadores se pueden emplear en un rango de
concentraciones dependiendo de una variedad de factores que
incluyen los iniciadores especlficos‘ empleados, los niveles deseados
de injerto de polimero y las condiciones en las cuales se conduce la
polimerizacién en masa. Especificamente, los iniciadores se pueden
emplear en cantidades de 0- a 2000, de preferencia de 100 a 1500,
partes en peso por millén de partes en peso de mondmero aromitico

de vinilo.

Adicionalmente, se puede usar un solvente en la polimerizacién.
Los solventes aceptables incluyen normalmente materiales organicos
liquidos que forman una solucién con el hule, monémero aromético de
vinilo y el polimero preparado a partir de los mismos. Los solventes
representantivos incluyen hidrocarburos aromaticos y arométicos
substituidos tales como benceno, etil benceno, tolueno, xileno y los
similares; alifaticos saturados substituidos o insubstituidos, de cadena
recta o ramificada de 5 o mas atomos de carbono, tales como heptano,

hexano, octano o lo similares; hidrocarburos aliclclicos o aliclclicos
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substituidos que tienen 5 6 6 atomos de carbono tal como ciclohexano.
Los solventes preferidos incluyen arométicos substituidos, siendo los
mas preferidos etilbenceno y xileno. En general, el solvente se
emplea en cantidades suficientes para mejorar la procesabilidad y
transferencia de calor durante la polimerizacién. Tales cantidades
variaran dependiendo del hule, monémero y solvente empleados. EI
equipo de proceso y el grado deseado de polimerizaciéon. Si se
emplea, el solvente se emplea generalmente en una cantidad de hasta
aproximadamente 35 por ciento en peso, de preferencia de 2 a 25 por

ciento en peso, con base en el peso total de la solucién.

También pueden estar prasentes otros materiales en el proceso
para preparar la composiciéon de polimero aromatico de monovinilideno
modificado con hule, incluyendo plastificantes, por ejemplo aceite
mineral; promotores de flujo, iubricantes, antioxidantes, catalizadores,
agentes de liberacion de molde o auxiliares de polimerizacién tales
como agentes de transferencia de cadena, incluyendo alquil
mercaptanos, por ejemplo n-dodecil mercaptano. Si se emplea, puede
estar presente un agente de transferencia de cadena en una cantidad
daesde 0.001 hasta 0.5 por ciento en peso con base en el peso total de

la mezcla de polimerizacion a la cual se agrega.

La temperatura a la cual se conduce la polimerizacién variara de
acuerdo con los componentes especificos, particularmente el iniciador,

pero variaréd generalmente de 60 a 190° C.

El entrelazamiento del hule en el producto resultante y la
remocion de mondémeros sin reaccionar, asl como de cualquier
solvente, si se emplea, y otros materiales volatiles se conducen

ventajosamente empleando técnicas convencionales, tales como

b
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introducir la mezcla de polimerizacién a un desvolatilizador, flasheo
del mondmero y otros volatiles a temperatura elevada, por ejemplo de

200 a 300° C bajo vacio y removerlos del desvolatilizador.

Tipicamente, una composicién bimodal se produce polimerizando
una alimentacién de los componentes deseados y un iniciador de
injertado en un a serie de reactores, en donde se forman las particulas
de hule y se estabilizan dentro del primer reactor, después se
alimentan a la parte superior de un segundo reactor, en donde se
agrega una segunda alimentacién. La segunda alimaentacién puede
contener ya particulas de hule dimensionadas o puede ser otra
alimentacién de materia prima de monémero/hule que producira
particulas grandes. Métodos para preparar polimeros de tamafio de
particula bimodales se describen en la Patente de E. U. 5,240,983 y en

EP-0096447.

En una modalidad, se alimenta adicionalmente una porcién de la
alimentacidn inicial desde el primer reactor al segundo reactor, de
preferencia en aproximadamente el punto medio de dicho segundo
reactor. La mezcla de polimerizacién que contiene las particulas de
hule producidas en el primer reactor se mezcla rapidaments con la
alimentacién no polimerizada en el segundo reactor, y la inversidn
rapida de fase de la segunda alimentacién resulta en la formacién de
particulas de hule que tienen una morfologia de tipo denso, y se alude
en la presente como un proceso de “segundo agregado®. Para obtener
la morfologia de tipo denso, la mezcla de polimerizacién que contiene
las particulas del primer reactor se mezcla con la alimentacién sin
polimerizar en el segundo reactor, bajo condiciones tales que la
mezcla resultante tiene un contenido de sélidos de por lo menos 4 a §

veces el contenido de hule. El tamafio de las particulas densas puede

A7
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ser controlado controlando la agitacidén y el contenido de sélidos en el

sagundo reactor como se conoce bien en la técnica.

En términos de una distribucién bimodal, se encuentra que como
grupos de particulas, el grupo de particulas més pequefias debe tener
un diametro de particula promedio en volumen desde 0.2 hasta 2
micrémetros, de preferencia hasta aproximadamente 1.8 micrémetros y
lo més preferible hasta aproximadamente 1.5 micrémetros y el grupo
de particulas méas grandes debe tener un diametro de particula
promedio en volumen desde aproximadamente 2.0, de preferencia
desde 2.5 hasta 5 micrometros. En términos de distribucién amplia, se
encuer.1tra que aproximadamente 80 por ciento de las particulas estan

en el rango desde 0.2 hasta 8 micrdmetros.

Como se usa en la presente, dicho tamafio de particula es el
diametro de las particulas de hule como se miden en el producto
resultante, incluyendo .todas las oclusiones del polimero de matriz
dentro de las particulas de hule, dichas oclusiones estan presentes
generalmente en las particulas dispersas de hule de un polimero
reforzado con hule preparado usando técnicas de polimerizacién en
masa. Las morfologlas, tamafios y distribuciones de las particulas de
hule se pueden determinar usando técnicas convencionales tales como
(para particulas mas grandes) un Coulter Counter (Coulter Counter es
una marca registrada) o, particularmente para particulas mas chicas,

microscopla de transmisién electrénica.

Con respecto a la morfologia de las particulas de hule en los
diferentes grupos, como es bien sabido, las particulas mas pequefias
tienen tipicamente una morfologia de concha-ntcleo (oclusién mayor,

sencilla) o celular (oclusiones menores, mualtiples). Las particulas méas

L8
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grandes tendrian generalmente una morfologia de oclusidn miltiple

celular o similar.

El componente (A) de polimero aromético de monovinilideno
modificado con hule se emplea en las composiciones para alto impacto
de I|a presente invencién en cantidades de por Ilo menos
aproximadamente 60 partes en peso, de preferencia por lo menos
aproximadamente 64 partes en peso, mas preferiblemente por lo
menos aproximadamente 68 partes en peso, y lo mas preferible por lo
menos aproximadamente 72 partes en peso con base en 100 partes en
peso de la composicidn de polimero de alto impacto de la presente
invencién. En general, el componente (A) de polimero aromatico de
monovinilideno modificado con hule se emplea en cantidades menores
que o igual a aproximadamente 90 partes en peso, de preferencia
menores que o iguales a aproximadamente 82 partes en peso, mas
preferiblemente menores que o iguales a aproximadamente 77 partes
en peso, y lo mas preferible menores que o iguales a aproximadamente
72 partes en peso con base en 100 partes en peso de la composicién

de polimero de alto impacto de la presente invencion.

El componente (A) de polimero aromatico de monovinilideno
modificado con hule se emplea en las composiciones retardadoras de
flama de la presente invencién en cantidades de por lo menos
aproximadamente 40 partes en peso, de preferencia por lo menos
aproximadamente 50 partes en peso, méas preferiblemente por lo
menos aproximadamente 60 partes en peso, y lo mas preferible por lo
menos aproximadamente 85 partes en peso con base en 100 partes en
peso de la composicidn de polimero de la presente inveﬁcién. En
general, el componente (A) de pollmero aromético de monovinilideno

modificado con hule se emplea en cantidades menores que o igual a
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aproximadamente 85 partes en peso, de preferencia menores que 6
iguales. a aproximadamente 80 partes en peso, méas preferiblemente
menores que o iguales a aproximadamente 75 partes en peso, y lo mas
preferible menores que o igualas a aproximadamente 70 partes en
peso con base en 100 partes en peso de la composicién de polimero

retardante a la flama de |la presente invencidn.

El componente (B) en la composicion de pollmero aromatico de
monovinilideno de alto impacto retardante de flama de la presente
invencidn es una resina de éter de polifenileno. Tal resina se hace
mediante una variedad de procesos catallticos y no catallticos a partir
de los fenoles correspondientes o derivados reactivos de los mismos.
A manera de ilustracién, ciertos éteres de polifenileno se describen en
las Patentes de E. U. Nos. 3,306,874 y 3,306,875, y en las Patentes de
E. U. Nos. 3,257,357 y 3,257,358 de Stamatoff. En las Patentes de
Hay, los éteres de polifenileno se preparan mediante una reaccién de
acoplamiento por oxidacidon que comprende pasar un gas que contiene
oxigeno a través de una solucién de reaccién de un fenol y un
catalizador complejo amino-metalico. Otras descripciones con relacién
a procesos para preparar resinas de éter de polifenileno, incluyendo
copolimeros Injertados de éteres de polifenileno con compuestos de
tipo estireno, se encuentran en la Patente de E. U. No. 3,356,781 de
Fox; la Patente de U. K. No. 1,281,609 de Sumitomo; la Patente de E.
U. No. 3,337,499 de Bussink y colaboradores; la Patente de E. U. No.
3,219,626 de Blanchard y colaboradores; la Patente de E. U. No.
3,342,892 de Laakso y colaboradores; la Patente de E. U. No.
3,344,166 de Borman; la Patente de E. U. No. 3,384,619 de Hori y
colaboradores; |la Patente de E. U. No. 3,440,217 de Faurote y

colaboradores; y descripciones relativas a catalizadores con base en

o220

metal que no incluyen aminas, se conocen a partir de Patentes tales .
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como la Patente de E. U. No. 3,442,885 de Wieden y colaboradores
(cobre-amidinas); la Patente de E. U. No. 3,573,257 de Nakashio y
colaboradores (alcoholato o fenolato metéalico); la Patente de E. U. No.
3,455,880 de Kobayashi y colaboradores (quelatos de cobalto). En las
Patentes de Stamatoff, los éteres de polifenileno se producen
haciendo reaccionar el ion de fenolato correspondiente con un
iniciador, tal como sal de acido peroxi, un peréxido de écido, un
hipoaluro, en la presencia de un agente formador de complejos. Las
descripciones relativas a procesos no catallticos, tales como oxidacion
con diéxido de plomo, 6xido de plata, etc., se describen en |la Patente
de E. U. No. 3,382,212 de Price y colaboradores. La Patente de E. U.
No. 3,383,435 de Cizek; describe composiciones de resina de estireno

éter de polifenileno.

Las resinas de éter de polifenileno son de preferencia del tipo

que tiene la formula estructural repetitiva:

[ Q 7]

en donde el atomo de oxigeno del éter de una unidad estad conectado
al nuclec de benceno de la siguiente unidad adjunta, n es un entero
positivo y es por lo menos 50, y cada Q es un substituyente
monovalente seleccionado del grupo que consiste de hidrégeno,
halégeno, radicales libres de hidrocarburo de un a&tomo de carbono
alfa terciario, radicales de halohidrocarburo que tienen por lo menos
dos atomos de carbono entre el atomo de halégeno y el nicleo de
fenilo, radicales de hidrocarbonoxi y radicales de halohidrocarbonoxi

que tienen por lo menos dos 4&tomos de carbono.
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La resina de éter de polifenileno preferida es la resina de éter

poli(2,8-dimetil-1,4-fenileno).

El componente (B) de resina de éter de polifenileno se emplea en
las composiciones de alto impacto de la presente invencién en
cantidades de por lo menos aproximadamente 10 partes en peso, de
preferencia por lo menos aproximadamente 18 partes en peso, mas
preferiblemente por lo menos aproximadamente 23 partes en peso, y lo
mas preferible por lo menos aproximadamente 28 partes en peso con
base en 100 partes en peso de la composicién de polimero para alto
impacto de la presente invancién. En general, el componente (B) de
resina de éter de polifenileno se emplea en cantidades menores que o
iguales a aproximadamente 40 partes en peso, de preferencia menores
que o iguales a aproximadamente 36 partes en peso, mas
preferiblemente menores que o iguales a aproximadamente 32 partes
en peso, y lo mas preferible menores que o iguales a aproximadamente
30 partes en peso con base en 100 partes en peso de la composicién

de polimero para alto impacto de la presente invencién.

El componente (B) de resina de éter de polifenileno se emplea en
las composiciones retardadoras de flama de la presente invencién en
cantidades de por lo menos aproximadamente 10 partes en peso, de
preferencia por lo menos aproximadamente 15 partes en peso, més
preferiblemente por lo menos aproximadamente 18 partes en peso, y lo
mas preferible por lo menos aproximadamente 21 partes en peso con
base en 100 partes en peso de |la composicion de polimero de la
presente Invencién. En general, el componente (B) de resina de éter
de polifenileno se emplea en cantidades menores que o0 iguales a
aproximadamente 40 partes en peso, de preferencia menores que o

iguales a aproximadamente 35 partes en peso, méas preferiblemente
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menores que o iguales a aproximadamente 27 partes en peso, y lo méas
preferible menores que o iguales a aproximadamente 24 partes en
peso con base en 100 partes en peso de la composicién de polimero

retardadora de flama de la presente invencion.

Cuando un fenol/aldehido del componente (D) de |la presente es
substituido opcional y parcialmente por un componente (B) de resina
de éter de polifenileno en la composicion de alto impa.cto o retardadora
de flama de la presente invencién, la cantidad del componente (B)
necesita ser ajustada para mantener el qquilibrio de composicion
global de los otros componentes en las composiciones de pollmero

retardadoras respectivas de la presente invencién.

Los compuestos de fosforo adecuados empleados en la
composicién de polimero aroméatico de monovinilideno de alto impacto
retardadora de flama de la presente invencién como componente (C)
son compuestos organofosforosos que incluyen organofosfatos,
organdfosfonitos. organofosfonatos, organofosfitos, organofasfinitos,
organofosfinatos, o mezclas de los mismos, como se describen

adicionalmente de aquif en adelante.

Los compuestos organofosforosos adecuados se describen, por
ejemplo, en las Patentes de E. U. Nos. Re. 36,188; 5,672,645 y
5,276,077. Un compuesto organofosforoso preferido es un compuesto

monofosforoso representado por la férmula I:

O
i
Ri'(o)nn'lp'(o) ws-Ra ()

(?) ma
R
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en donde Ry, Rz y Rs representan cada una un grupo arilo o alcarilo
saleccionado independientemente entre ellos y m1, m2 y m3 cada uno

independientemente de los demas son 0 6 1.

Los compuestos monofosforosos " méas preferidos son
monofosfatos donde m1, m2 y m3 son todos 1 y Ry, Rz y R3 son
independientemente metilo, fenilo, cresilo, xililo, cumilo, naftilo,
clorofenilo, bromofenilo, pentaclorofenilo o pentabromofenilo, por
ajemplo, fosfato de trimetilo, fosfato de trifenilo, todos los isémeros de
fosfato de tricresilo y mezclas de los mismos, especialmente fosfatq de
tri(4-metilfenilo), todos los isémeros de fosfato de trixililo, y mezclas
de los mismos, especialmente fosfato de tri(2,6-dimetilfenilo), fosfato
de tricresilo, todos los isémeros de fosfato de tricumilo y mezclas de
los mismos, fosfato de trinaftilo, todos los isbmeros de fosfato de
tri(clorofenilo) y mezclas de los mismos, todos los isémeros de fosfato
de tri(bromofenilo) y mezclas de los mismos, fosfato de
tri(pentaciorofenilo), fosfato de tri(pentabromofenilo) o mezclas de los

mismos.

Otro compuesto organofosforoso preferido es un compuesto

multifosforoso representado por la formula II:

O o)
|| il
Rr(o)m'r-o-('x-o'r-(o) ma In-Fe . (m
(?) m (?)mn
R Rs

en donde R4y, R2, R3 y R4 representan cada una un grupo arilo o
alcarilo seleccionado independientemente entre ellos, X es un grupo
arileno derivado de un compuesto dihidrico, m1, m2, m3 y m4 cada una

indpendientemente de las demés son 0 6 1 y n tiene un valor promedio



10

15

20

25

30

24

mayor que 0 y menor de 10, cuando n es igual a 0 mayor que 1. Estos
compuestos multifosforosos se aluden algunas veces como

compuestos oligoméricos fosforosos.

Los compuestos multifosforosos preferidos son los multifosfatos
donde'm1, m2, m3 y m4 son 1, Ry, Rz, R3 ¥y R4 son independientemente
metilo, fenilo, cresilo, xililo, cumilo, naftilo, clorofenilo, bromofenilo,
pentaclorofenilo o pentabromofenilo, X es un grupo arileno derivado de
un compuesto dihidrico, por ejemplo, resorcinol, hidroquinona, bisfenol
A y cloruros y bromuros de los mismos, y n tiene un valor promedio
mayor de 0 y menor de aproximadamente 5, de preferencia n tiene un
valor promedio mayor de aproximadamente 1 y menor
aproximadamente 5. Por ejemplo los fosfatos oligoméricos preferidos
que tienen un valor n entre aproximadamente 1 y aproximadamente 2
son m-fenilen-bis{difenilfosfato), p-fenilen-bis{difenilfosfato), m-
fenilen-bis(dicresilfosfato), p-fenilen-bis(dicresilfosfato), m-fenilen-
bis(dixililfosfato), p-fenilen-bis(dixililffosfato), Bis fenol-A-
bis{difenilfosfato), Bis fenol-A-bis(dicresilfosfato), Bis fenol-A-

bis(dixililfosfato), o mezclas de los mismos.

Un compuesto fosforoso méas preferido es una mezclta de uno o
mas compuestos monofosforosos de la féormula | y uno o mas

compuestos multifosforosos de la formula Il.

El componente (C) del compuesto fosforoso se emplea en las
composiciones retardadoras de flama de la presente invencién en
cantidades de por lo menos aproximadamente 5 partes en peso, de
preferencia por lo menos aproximadamente 7 partes en peso, y mas
preferiblemente por lo menos aproximadamente 9 partes en peso con

base en 100 partes en peso de la composicibn de polimero de la

21
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presente invencién. En general, el componente (C) del compuesto
fosforoso se emplea en cantidades menores que o iguales a
aproximadamente 20 partes en peso, de preferencia menores que o
iguales a aproximadamente 15 partes en peso, mas preferiblemente
menores que o iguales a aproximadamente 13 partes en peso, y lo méas
preferible menores que o iguales a aproximadamente 11 partes en
peso con base en 100 partes en peso de la composiciéon de polimero

de la presente invencion.

El componente (D) que se puede usar opcionaimente en conjunto
con y como un substituto parcial para el componente (B) de la
presente es una resina de fenol/aldehido. Es bien sabido que estas
resinas se preparan mediante la condensacion de fenoles y aldehidos.
Ejemplos comerciales de estas resinas son Novolaks®. Las resinas de
fonol/aldehido que tienen pesos moleculares en nimero promedio Mn
des_de 500 hasta 2000 se usan preferiblemente de manera particular.

La preparaciéon de resinas de fenol/aldehido se describe en, por
ejemplo, Preparative Methods of Polymer Chemistry de Séarensen y
Champbell, Interscience Publishers, New York, 1968, y las
propiedades termodindmicas de las mezclas de novolak/polimero se
describen por Fahrenholtz y Kwei en Macromolecules, 14 (1981), 1076-

1079.

Las novolaks se pueden preparar usando aldehidos (e4) de la

férmula general (V):

R'-CHO
en donde R! es H, alquilo de C;-C4g, cicloalquilo o arilo de Cg-C42 ©
alquilo-C4-Cs-arilo. Ejemplos son formaldehido, acetaldehido, p-

propanal, n-butanal, isopropanal, isobutiraldehido, 3-metil-n-butanal,
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benzaldehido, p-tolilaldehido, 2-fenilacetaldehido, otc. El
formaldehido es usado preferiblemente de manera particular.
Los compuestos adecuados son fenoles de la férmula general

(VI):

en donde R? y R® son cada uno hidrégeno, y R%, R* y R® son cada uno
hidrégeno, alquilo de C4-C2p, cicloalquilo, arilo de Ce-C+p, alcoxi de Cq-
Ce, cicloalcoxi, fenoxi de Cg-C1g, hidroxilo, carbonilo, carboxilo, eyano,
un radical de éster de alquilo de C4-Cg, un radical de éster de arilo de
Ce-C10, sulfo, sulfonamido, un grupo sulfonato de alquilo de C4-Cg, un
grupo de éster de acido sulfénico de Ce-C1p, un grupo acido de alquilo
de C1-Cgq o rilfosfinico de Ce-C19 0 su éster de alquilo de C1-Cs 0 arilo
de Cg-C1o0, un grupo de acido fosfénico o su éster de mono- o di-
alquilo de C4+-Cg 0 mono- o di- arilo de Cg-C1g 0 éster de arilo de Ce-
Cio-alquilo de C4-Cg, 0 donde R? y R* son cada uno hidrégeno y R?, R®
y R® son cada una uno de fos radicales antes mencionados.

Ejemplos tipicos de (e2), sin constituir ninguna restriccién, son
fenol, o-cresol, m-cresol, p-cresol, 2,5-dimetil-, 3,5-dimetil-, 2,3,5-
trimetil-, 3,4,5-trimetil-, p-ter-butil-, p-n-octil-, p-estearil-, p-fenil-, p-
(2-feniletilo)-, o-isopropil-, p-isopropil-, m-isopropil-, p-metoxi y p-
fenoxifenol, pirocatecol, resorcinol, hidroquinona, salicilaldehido,
acido salicflico, acido p-hidroxibenzéico, benzoato de p-hidroxi-metilo,
p-ciano- y o-cianofenol, A4cido p-hidroxi-bencensulfénico, p-
hidroxibancensulfonamida, metil p-hidroxifenilfosfinato, é&cido 4-
hidroxi-fenilfosfénico, 4-hidroxifenilfosfonato, etil 4-
hidroxifenilfosfonato, difenil 4-hidroxifenilfosfonato, y un gran namero

de otros fenoles. Se usan de preferencia fenol, o-cresol, m-cresol, p-
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cresol, p-ter-butilfenol, o-ter-butilfenol y p-octilfenol.
Sin embargo, es posible también emplear mezclas de estos

fenoles.

El componente (D) de la resina de fenol/aldehido se emplea en
las composiciones de alto impacto o en las composiciones
retardadoras de flama de la presente invencién en cantidades de por lo
menos aproximadamente 2 partes en peso, de preferencia por lo
menos aproximadamente 4 partes en peso, y mas preferiblemente por
lo menos aproximadamente 5 partes en peso con base en 100 partes
en peso de las composiciones de pollmero respectivas de |la presente
invencion. En general, el componente (D) de la resina de
fenol/aldehido se emplea en cantidades menores que o iguales a
aproximadamente 20 partes en peso, de preferencia menores que o
iguales a aproximadamente 15 partes en peso, mas preferiblemente
menores que o iguales a aproximadamente 8 partes en peso, y lo mas
preferible menores que o iguales a aproximadamente 7 partes en peso
con base en 100 partes en peso de las composiciones de polimero de

alto impacto o retardadoras de flama de la presente invencién.

Los retardadores de flama adicionales que se pueden agregar
son compuestos que contienen estructura de triazina. Ejemplos
especificos de tales compuestos son melamina, melem, cianurato de
melamina y polifosfato de melamina. Estos compuestos se pueden
emplear hasta 10 por ciento en peso, con base en el peso total de la

composicidon retardadora de flama de la presente invencidn.

Ademas, las composiciones de polimero retardadoras de flama
pueden contener también opcionalmente uno o méas aditivos que se

usan cominmente en polimeros de este tipo. Los aditivos preferidos
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de este tipo incluyen, pero no estén limitados a: antioxidantes,
modificadores de impacto, plastificantes, tal como aceita mineral,
antiestaticos, mejoradores de flujo, liberadores de molde, cargas, tales
como carbonato de calcio, talco, arcilla, mica, wollastonita, perlas
huecas de vidrio, 6xido de titanio, sllice, negro de humo, fibra de
vidrio, titanato de potasio, capas sencillas de un material de silicato
en capas intercambiador de cationes o mezclas de los mismos, y
oligbmeros o . pollmeros de perfluoroalcano (tal como
politetrafluoroetileno) para funcionamiento de goteo mejorado en UL
94, Ademas, se pueden usar compuestos que estabilizan las
composiciones de polimero retardadoras de flama contra Ila
degradacidén causada por, pero no limitada a calor, luz y oxigeno, o

una mezcla de los mismos.

Si se usan, la cantidad de tales aditivos variard y necesitara ser
controlada dependiendo de la necesidad particular de la aplicacién
dada de uso final, lo cual puede ser puesto en préactica facilmente por

aquelios expertos en la técnica.

La preparacidn de las composiciones de polimero retardantes de
flama de esta invencién se puede realizar mediante cualquier rﬁedio de
mezclado adecuado conocido en la técnica, incluyendo mezclando en
seco los componentes individuales y subsecuentemente mezclado en
fundido, ya sea directamente en la extrusora usada para hacer el_
articulo terminado o pre-mezclando en una extrusora separada. Las
mezclas secas de las composiciones se pueden moldear también

directamente por inyeccién sin mezclado de pre-fundido.

Las composiciones de polimero retardantes de flama de esta

invencién son termoplésticas. Cuando se ablandan o funden mediante
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la aplicacion de calor, las composiciones de polimero retardantes de
flama de esta invencidn se pueden formar o moldear usando técnicas
convencionales tales como moldeo por compresién, moldeo por
inyeccién, moldeo por inyeccién con ayuda de gas, calandreado,
formado con vacio, termoformado, moldeado por extrusién y/o soplado,
solas o en combinacién. Las composiciones de polimero retardantes
de flama también se pueden formar, hilar o convertir en peliculas,
fibras, laminados de capas multiples o laminas extruidas, o se pueden
formar en compuestos con una o méas sustancias organicas o

inorgéanicas, en cualquier maquina adecuada para tal propdsito.

Las composiciones de la presente invencién son uatiles para
fabricar numerosos articulos y partes utiles. Algunos de los articulos
que estan particularmente bien adecuados incluyen gabinetes para
televisién, monitores para computadora, alojamientos para impresoras
relacionadas los cuales requieren tener clasificaciones excelentes de
inflamabilidad. Las clasificaciones de inflamabilidad se obtienen
probando bajo la prueba de inflamabilidad vertical (V) de UL-94. Esta
prueba determina las caracteristicas de quemado hacia -arriba de un
sblido. Cinco especimenes de prueba, de una espesor deseado que
miden 12.5 millmetros (mm) por 125 mm, suspendidos verticalmente
sobre algodén quirdrgico se queman con una flama de quemador
Bunsen de 18.75 mm; se aplican dos y igniciones de 10 segundos cada
una a las muestras. EIl criterio de clasificacién incluye la suma de
tiempos después de la flama después de cada igniciéon, tiempo de
brillo después de la segunda ignicién, y si la barra gotea particulas
con flama que encienden el algodédn. La Tabla | enlista el criterio para

cada clasificacién V.
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Clasificacion* V-2 _ V-1~ V-0
Tiempo méaximo de quemado individual 30 30 10
Tiempo de quemado de 5 espaecimenes 250 250 50
de prueba

Tiempo de brillo después de la segunda 60 60 30
ignicion

El algodén se enciende Si No No

* Los criterios de clasificacidn se reportan en segundos

La prueba de inflamabilidad UL-84 5V utiliza una flama de
quemador Bunsen de 125 mm sostenida en un angulo de 20° para un
espécimen de prueba, de un espesor deseado que mide 12.5 mm por
125 mm, suspendido verticalmente sobre algodén quirargico, durante 5
segundos, después lejos de ese durante 5 segundos, alternando en
este patron durante cinco aplicaciones de la flama. Después de
completar la quinta ignicién, el tiempo de quemado no debe exceder de
60 segundos para alcanzar una clasificacién 5V, ni el algodén puede

ser encendido por las gotas en flama.

Las pruebas empleadas con los materiales de esta invenciéon no
pretenden reflejar riegos presentes por aquellos o cualesquiera otros

materiales bajo condiciones reales de fuego.

Los siguientes ejemplos se proporcionan para ilustrar |la presente
invencién. Los ejemplos no pratenden limitar el alcance de la presente
invencion y no deben ser interpretados asi. Las cantidades estan en

porcentajes en peso a menos que se indique otra cosa.
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Ejemplos

Poliestireno A (HIPS A) de alto impacto modificado con hule
contiene 4 por ciento de un hule de polibutadieno ramificado en
estrella que tiene una viscosidad en solucion de 40 centipoise y
contenido de 1,4-cis de 36 por ciento, y 4 por ciento de un hule lineal
que tiene una viscosidad en solucién de 180 centipoise y un contenido
de 1,4-cis de 38 por ciento. EIl peso molecular en promedio de peso
de HIPS A es 150,000 y el peso molecuiar en promedio de nimero es
50,000. EIl tamafio de particula de hule en promedio de volumen es

1.6 micrones.

El HIPS B contiene 3.8 por ciento de un hule de polibutadieno
que tiene una viscosidad en solucién de 40 centipoise y contenido de
1,4-cis de 95 por ciento, y 3.8 por ciento de un hule de polibutadieno
que tiene una viscosidad en solucién de 200 centipoise y contenido de
1,4-cis de 95 por ciento. El peso molecular en promedio de peso de
HIPS B es 170,000 y ol peso molecular en promedio de nimero es
75,000. EI tamafio de particula de hule en promedio de volumen es

1.3 micrones.

El HIPS C es para ejemplos comparativos y contiene 8 por ciento
de un hule de polibutadieno que tiene una viscosidad en solucién de
180 centipoise y contenido de 1,4-cis de 38 por ciento. EIl peso
molecular en promedio de peso de HIPS C es 170,000 y el peso
molecular en promedio de nimero es 70,000. EIl tamafio de particula

de hule en promedio de volumen es 1.5 micrones.

Se prepar6 una composicibn de pollmero aromatico de
monovinilideno de alto impacto, retardante de flama mediante el

mezclado volcador intenso: (1) un poliestireno de alto impacto

B2
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modificado con hule (HIPS); (2) Noryl 640-111 de General Electric (una
resina de éter de polifenileno); (3) fosfato de trifenilo {TPP, un
compuesto de fésforo); y opcionalmente (4) Bakelite 0790K03 (una
resina de fenol/aldeido). La mezcla mezclada en seco se alimentd
entonces a una extrusora de doble husillo completamente
interengranada Werner and Pfleider usando un alimentador vibratorio.
La mezcla se convirti6 en compuesto en la extrusora usando una
temperatura de fusién de 250° C. Las hebras de polimero resultante
se enfriaron en un bafio de agua, se secaron al aire y se granularon.
El régimen de flujo de fundido de la composicion de polimero se
determiné de acuerdo con ASTM D 1238 sobre un plastdmetro Tinus
Olsen a 200° C y una carga aplicada de 5 kg. Los Ejemplos 1, 3y 5
son composiciones retardadoras de flama que ilustran Ilas
reivindicaciones de esta invencion, mientras que los Ejemplos 2 y 4
son ejemplos comparativos (Tabla 2). Se puede ver que las
composiciones retardadoras de flama de esta invencién tienen régimen
superior de flujo de fundido a las composiciones hechas con HIPS C,

mientras mantienen una alta resistencla al impacto aceptable.

23
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Tabla 2
Ejemplo 1 2 3 4 5
HIPS A C B Cc B
Parcentaje de HIPS 65 65 58 58 53
Porcentaje de PPO 25 25 30 30 30
Porcentaje de TPP 10 10 12 12 12
Porcentaje de Resina de| O 0 0 0 5
fenol/aldehido
Régimen de flujo de fundido (g/10| 4.4 3.4 | 4.0 2.9 5.1
min)
Impacto 1zod {(m-kg/cm) 0.1670.24510.223|0.250(0.135
Clasificacién de inflamabilidad UL | V-2 | V-2 | V-2 | V-2 | V-1
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REIVINDICACIONES

1. Unas composiciones de pollmero aroméatico de monovinilideno

de alto impacto que comprenden:

(A) de 60 a 90 por ciento, con base en el peso total de dicha
composiciéon, que comprende un polimero aromatico de
mo.novinilideno modificado con hule; y

(B) de 10 a 40 por ciento en peso, con base en el peso total de

dicha composicién, de una resina de éter de polifenileno.

2. Una composiciéon de polimero aromético de monovinilideno de alto

impacto, retardadora de flama que comprende:

(A) de 40 a 85 por ciento, con base en el peso total de dicha
composicién, que comprende un pollmero aromatico de
monovinilideno modificado con hule;

(B) de 10 a 40 por ciento en peso, con base en el peso total de
dicha composicién, de una resina de éter de polifenileno; y

(C) de 5 a 20 por ciento en peso, con base en el paso total de

dicha composicién, de un compuesto de fésforo.

3. La composicién de la reivindicaciobn 2 en donde el polimero
aroméatico de monovinilideno modificado con hule comprende:
(a) una matriz que comprende un polimero aroméatico de
monovinilideno, y
(b) un hule, en la forma de particulas de hule discretas, dispersas,
dispersadas dentro de la matriz, en donde el hule comprende:
(i) de 75 a 25 por ciento en peso con base en el peso total de
hule, de un hule de dieno ramificado en estreila, que tiene

un contenido de estructura cis 1,4 de menos de 75 por
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ciento; y
(ii) de 25 a 7'5 por ciento en peso, con base en el peso total de
hule, de un hule de dieno lineal, que tiene un contenido de

estructura cis 1,4 de menos de 50 por ciento.

4., La composicién de la reivindicacién 2 en donde el polimero
1aromatico de monovinilideno modificado con hule comprende:

(a) una matriz que comprende un polimero aromético de
monovinilideno, y

(b) un hule, en la forma de particulas de hule discretas, dispersas,
dispersadas dentro de |la matriz, en donde el hule comprende:

(i) de 20 a 80 por ciento, con base en el peso total de dichas
particulas de hule, de un componente de alta viscosidad en
solucién que tiene un valor de viscosidad que fluctia desde
110 hasta 500 centipoise;

(ii) de 80 a 20 por ciento, con base an el peso total de dichas
particulas de hule, de un componente de baja viscosidad en
solucién que tiene un valor de viscosidad que fluctia desde
1 hasta 100 centipoise, caracterizado ademas porque la
relacidn de viscosidad en solucién del componente de alta
viscasidad en solucién a viscosidad en solucidén de baja
viscosidad en solucién fluctia desde 1.1 hasta 500, en
donde ambos componentes | y Il tienen un contenido de 1,4-
cis de mas de 30 por ciento; y

(iii) el hule estd injertado con polimero aromatico de
monovinilideno hasta el grado de que hay por lo menos 30
por ciento de polimero aromatico de monovinilideno

presente como injertos en el hule.

5. La composicién de la reivindicacién 3 6 4 en donde la matriz en el
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polimero aromatico de monovinilideno modificado con hule es un

polimero de estireno.

6. La composicién de la reivindicacién 3 en donde el hule de (i) o (ii)
en el polimero aromatico de monovinilideno modificado con hule es de

25 a 75 por ciento en peso del hule total

7. La composicién de la reivindicacién 3 en donde el hule de (i) o (ii)
en el polimero aromatico de monovinilideno modificado con hule es

homopolimero butadieno.

8. La composicién de la reivindicacién 3 en donde la matriz es un
polimero de estireno, el hule (i) es un polibutadieno y el hule (ii) es un

polibutadieno.

9. La composicién de la reivindicaciéon 4 en donde el contenido de 1,4-
cis del hule en el polimero aroméatico de monovinilideno modificado

con hule es mayor de 30 por ciento.

10. La composicién de la reivindicacién 4 en donde el hule en el
polimero aromatico de monovinilideno modificado con hule es

homopolimero butadieno.

11. La composicion de la reivindicacion 4 en donde la matriz es

polimero de estireno, y el hule un polibutadieno.

12. La composicién retardadora de flama de la reivindicacién 2 en
donde de 5 a 20 por ciento en peso, con base en el peso total de dicha
composicién, de la resina de éter de polifenileno se substituye

opcionalmente con una cantidad correspondiente de una resina de

27
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fenol/aldehido.

13. La composicién retardadora de flama de la reivindicacién 2 en
donde el compuesto de fésforo se selecciona de los compuestos

monofosforosos representados por la Férmula I:

O
[
Ri‘(olml'lP-(O) mrRs U]
(?) ma
R,

en donde Ry, R2 ¥ R3 representan cada una un grupo arilo o alcarilo
seleccionado independientemente entre ellos y m1, m2 y m3 cada uno

independientemente de los demas son 0 6 1.

14, La composicion retardadora de flama de la reivindicacion 2 en
donde el compuesto de fésforo se selecciona de los compuestos

multifosforosos representados por la Formuia Il:

o O
1) 1]
Fh-(o)m-ll’-o-(-x-o-r-to) ms ~)n-Fl _ (i
(?)nﬂ (?)-
Rq Rs

en donde R4, Rz, R3 y R4 representan cada una un grupo arilo o
alcarilo seleccionado independientemente entre ellos, X es un grupo
arileno derivado de un compuesto dihidrico, m1, m2, m3 y m4 cada una
independientemente de las demas son 0 6 1 y n tiene un valor mayor

que 0 y menor que aproximadameante 10.

16. La composicién de pollmero retardadora de flama de |la
reivindicacién 2 en donde el compuesto de fésforo es una mezcia de
uno o mas compuestos monofosforosos de la Férmula | y uno o més

compuestos multifosforosos de la Férmula 1l.
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16. La composicién de pollmero retardadora de flama de la
reivindicacion 2 en donde dicha composicidn contiene hasta 10 por
ciento en peso, con base en el peso total de tal composicién, de

cianurato de melamina.

17. E! compuesto monofosforoso de la reivindicacion 13 en donde Ry,
Rz y R; representan cada una fenilo o 2,6-dimetilfenilo y m1, m2 y m3

representan cada una 1.

18. El compuesto multifosforoso de la reivindicacién 14 en donde Ry,
R2, R;3 y R4 representan cada una fenilo o 2,68-dimetilfenilo; X es un
grupo arileno derivado del resorcinol, hidroquinona o bisfenol A; m1,
m2, m3 y m4 representan cada una 1; y n tiene un valor promedio

mayor que aproximadamente 1 y menor que aproximadamente 5.

19. Un método para preparar una composicién de polilmero aromético
de monovinilideno de alto impacto, retardadora de flama que
comprende los pasos de combinar:

(A) de 40 a 85 por ciento en peso, con base en el peso total de
dicha composiciébn, de un polimero aromético de
monovinilideno modificado con hule;

(B) de 10 a 40 por ciento en peso, con base en el peso total de
dicha composicion, de una resina de éter de polifenileno; y

(C) de 5 a 20 por ciento en peso, con base en el peso total de

dicha composicién, de un compuesto de fésforo.

20. El método de la reivindicacién 19 en donde de 5 a 20 por ciento
en peso, con base en el peso total de dicha composicién, de la resina

de éter de polifenileno se substituye opcionalmente con una cantidad
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correspondiente de una resina de fenqllaldehido.
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RESUMEN

Se describe una composicibn de pollmero aromatico de
monovinilideno de alto impacto, retardadora de flama que comprende
cantidades adecuadas y suficientes de un pollmero aromatico de
monovinilideno modificado con hule, una resina de éter de polifeniieno,
un compuesto de fésforo, y una cantidad opcional de resina de
fenol/aldehido como un substituto parcial para la resina de éter de
polifenileno, dicha composicién esta clasificada en V-2, V-1, V-0 o 5V
en |la prueba de inflamabilidad de Underwriter's Laboratories Standard
94, Mas particularmente, |la presente invencidn proporciona una
composicion de polimero aromatico de monovinilideno de alto impacto,
retardadora de flama la cual puede ser procesada facilmente, que
comprende:

(A) de 40 a 85 por ciento, con base en el peso total de dicha
composiciéon, de un polimero aroméatico de monovinilideno
modificado con hule;

(B) de 10 a 40 por ciento en peso, con baseé en el peso total de
dicha composicién, de una resina de éter de polifenileno; y

(C) de 5 a 20 por ciento en peso, con base en el peso total de
dicha composicién, de un compuesto de fésforo.

Se describe también el método para preparar las composiciones

retardadoras de flama antes mencionadas.
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CERTIFICADO NOTARIAL (SOCIED AD)

Z-Io:;', 5 . de Bmlm ......... de 19..8.5.
romparecié (eron) ante mf ..... /. frriesmmeranas

RECHARD G. WATERMAN ¢/ - . =

' a qulen(es) conozco pessonalmente y gue fArma(n)

- este documento en representnclén de )2 Socledad
+ _/Compafiia denominada .

1. Que he visto loa siguientes documentos:; *

C' . Axtfoulos de Ocmst:.tuc:ﬁn fechadde
- -junio 10 de 1947

":."' -Repolucién de la Junta Directiva

. ,s_._fecluda felrerc 9 de 1978

S - y

. l-ﬂ‘-

K er 3. 'gie d.chm doeume.ntos prueban lo slgmen/-

Quo

er !a'lf Soc!ed:d.’compan!n len.'nlnh constntuldl y-

gsuhniedenugrdomnhsleyu dal]l..
Estadode DELAMRE EEUU.

“ERisssasven GNeIbEesgtacs sobmynnlua W% saneesvenienan

zh, Q'he ol damimho de dicha Sociedad/Compafila
.-\.‘EF-

l._..-_-r -d"
. 1-.1‘,;1 Que el objeto u dbjetos pm Ics cuales se olarsl
_.'ldbreuntepoer j _\_- ob-

» ..-" I'..u'doc'.menm deben !dent!ﬂu-le con fecha y ongen

A mmmmm s - -

ROTARIAL
On tnis 5 day of

B —

TIFICATE_ (CORPORATION)

o 86

appecred before me ) .
RICHARD G. WATERMAN
who{m) I know personally and who(m) signed thiz do-
cument as ropresentative(s) of the Corpmtlonl(:om
pany named . qup IOW CHEMICAL OOMPANY

I Certity: S2 a
1. That I have seen the following documents *:

Articles of I:mrporation dated
June 10, 1947

A Resolution of the Board of Directors
dated February 9, 1978 -

2. Mt the above .tlncuments duly prove tha tolloch
ing:

2.1. That mnmcmm:-mm!

is a Corporation/Company legelly constituted lnd in
existence in sccordance ‘with the laws of

the State of DELAMARE, U.S.A. .

2.2, That the domicile of sald Corporation/ Compamr is
Midland, Michigan- 48640, U.5.A.

2.3. '.l'hatthepurposeo!purposuforwhlehthepre-
sent Power of Attorney Is granted are comprised
within the eorparahon purposes set forth in the char-
ter of the mentioned Corporation/Company.

2.4, That Mr. RICHAYD G. WATERMAN, General
Patent Coumnsel, THE DOW CHEMICAL COMPANY

as Attormey-in-fact
fs(are)- authorized to grant the present Powar of
Attorney,

~ Gtuada city Midland, Michigan 48640,
-.'5;:,&‘; _ State UNITED, STATES OF AMERICA O
"Roy,"Side septiemtre This ...: . uyu‘&ff. .0 &h
S T e eeerrreene eerereanaans ﬁ M%
T _ Notario Pliblico — Notary Public :
G S ) - ) - JANET E. ®WOY
T Notary Public
YR Midland County, Michigan
.‘.}.'a':-',' My Commission Expires Apr:.l 7, 1990
-3:‘."‘_..-'_;'71' . IRACUCCION OFICIAL w .__D &___5/ & \
S ALICIA GROOT t
A INTERPRETR CFICIAL .
F o_. . RESOLUCION Na. 2193, AuR’L 17, 12D
- ~ - . QL. MIMIEBTEMID DX JUBTICIA. '
e

—

* Documents must be Identified with.date and oris-in.
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‘* cl.: ~ENTIFICATE AS TO AUTHORITY
T RY A

aR¥Y
- |L -

= wATE OF MICHIGAN,
. B iCovrre or...- MIDLAND - ----------
. \-Cl&rkofs.ldCalmtymd Clerk of the Circuit Com'tformd County, the same being & Court of Record.

------------------------------------------------------

luhenbedto cutlﬁuteoftheproofwmknowled;mentofthemmd instrument, was at theA Ay
1 tahngmchpmoforaelmowledgment-Nounvauc!nmdformdCounty.mdmgmm

5. ycommmomdmdlmuddulynuthmndtotnkemd
T same, as well as to take and certify the proof and acknowledgmeniOpi §
-7 end other instruments in writing to be recorded in said State; axic

e . am well acquainted with the handwriting of said officer, aad verily heluve

RO that the siguature to the said certificate of proof or u:knawledgment is .
L . genuine. '
CEL e In Testimony Whereof, 1 have hand, and affixed-

. 1 t.he seal of said ty and Court, ut-.ﬁﬂﬂagﬁulm ..........

A
s ol 19 9 4

AlFCLA G!'.C-"-.'
INTERPRITE DFICIAL

by ...

NEBOLUCION He. 2193, A RIL 17, 190

. QL. NG TERID DE JUBTICIAG THOMAS H conusu Deputy Clerk.

-, —— - -
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o ROY .
bs RSSO s 4 53y
el R A
el | IR 7 e
St R QUEESIACOmARS. L1, .
T CONSULADO DE COLOM.BIA N D:. i 4
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. \
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! e :*Jum MANUEL ‘?
O' ] El suscrito Clnsul de Colnmhla. CERTIFI&' ek ;
L. Qua el sefior THOMAS H. CORNF)| que autoriz -
c o . Eruente documento ejercla legalmente. en la fecha
B a]..'l. axpresada, las funcicnes depEp:. ‘OFL_CONDADQ ! nds E ;
SR DE_MIDLAND, ESTADD MICHIGAN ¥ que la firma y sello ques | & -
I an el docuzentoc aparecen como Suyos 80n los que usa y a- e or
ig ‘\ costumbra en sus actoa aficiales. o3 2
L L El CSnsul no asume responsabilidad alguna por el contenils :
Y

‘ do del docunento.
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RNESOLVCION Ng. 21935, Ay Nl 17, 100D
BEL MINIBTEMID DK JUSTICTHA.
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TRADUCCION OFICIAL No. 083/87 de un documento escrito en
Inglés, el cual para su identificacién se sella con el se-
1llo del traductor lo mismo que la presente. -———=---c——we-o
Autenticaciones que se hallan a continuaci§n de un documen-
to de Representacién General y Poder, escrito en Inglés y
en Espafiol, .otorgado por THE DOW CHEMICAL COMPANY a los doc-
tores GERMAN CAVELIER, GONZALO PERDOMO, ERNESTO CAVELIER y
EMILIO FERRERO.
Dado y firmado el dia 5 de septiembre de 1986 en Midland,
Michigan 48640, Estados Unidos de América.

THE DOW CHEMICAL COMPANY

Por: (firmado) R. G. Waterman
RICHARD G. WATERMAN, Asesor Legal General de Patentes,
. THE DOW CHEMICAL COMPANY por y a nombre de una Resolu-

ci§n de la Junta Directiva fechada el 9 de febrero de

. . . "

1978. .

Al dorso, escrito en Ingles y en Espanol Certlflcado Nota-

SGOTA. HAG0 SORFTAR QUTE ESTA COPA 5.
" VG %ﬂf :J"fﬁimn

en representacién de THE DOW CHEMICAL COMSA}
5E

Otorgado en la Ciudad de Midland, nichig?

dos de América, el dfa 5 de septiembre geml

rial (Sociedad) referente .a la f:l.rma de. ﬁ@mﬁeﬂ-nﬂﬂ"min,

{firmado) Janet E. Hoy

JANET E. HOY

Notaria Piblica

Condado de Midland, Michigan
Mi Comisifn vence el 7 de abril de 1990.

Hay un sello en relieve que dice: JANET E. HOY - NOTARIA
PUBLICA - Condado de Midland, Michigan.

Anexo hay un certificado que dice:

Certificado del Escribano sobre la autoridad del Notario

Pﬁbllco. .E?’

FRADVCCION UFICIaL Ny a
ALILIA GROuY

INTERPRETE OFICIAL

NESOLUCION Na. 3197, avi, 17, 10
Of. MIMISTENIO DE JUBTICIA.
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ESTADO DE MICHIGAN )
-_--flul_-...'..___ ) SSI

P —. CONDADO DE MIDLAND )
s Hi .l
lﬁg iéﬁ g Yo, JEFFREY P. PORTER, Escribano de dicho Condado y
E‘i gl e
!ﬁ? g:i % Escribano de la Corte del Circuito para dicho Condado, sien-
g s 18
&-gf'”+r1 § do la misma una Corte de Registro que tiene un Sello; POR
LEed S 2
585 f’sj’ é MEDIO DEL PRESENTE CERTIFICO, que JANET E. HOY, Su Comisién
wg g & | & :
fahiﬁgv vence el 4-7-90, cuyo nombre estd suscrito en el certificado
S ‘
: P¥ b LB ge 1a prueba o reconocimiento del instrumento adjunto, era
h

en el momento de recibir dicha prueba o reconocimiento, NO-

TARIA PUBLICA en dicho Condado y para el mismo, domiciliada

en dicho Condado, debidamente comisionada y juramentada y
§53 14 debidamente autorizada para recibir y certificar el mismo,
as£ como para recibir y certificar la prueba y reconocimien-
to de escrituras y demds instrumentos escritos que deban re-
gistrarse en dicho Estado; y que estoy suficientemente fami-

. Sy A’IIP :lfﬁmﬁn s
mente creo que la firma en dicho certif§BRuOmee .t

FEB 20

HL

liarizado con la letra de dicha funcionaria, yuvgrdaqeraqq

conccimiento es auténtica. &Qé?
;,uil]
EN TESTIMONIO DE LO CUAL, he firr@oseiy

to el sello de dicho Condado y Corte,

el dia 10 de septiembre de 1986.
JEFFREY P. PORTER - Escribano
Por: (firmado) Thomas H. Cornell
Thomas H. Cornell - Escribano Delegado

Sello: Hay un sello en relieve, que dice: CORTE DEL CIRCUITO

DEL CONDADO DE MIDLAND, MICHIGAN.

En espafiol, legalizaciones de la firma de Thomas H. Cornell,

hasta por el Ministerio de Relaciones Ex:j;iﬁres de la Repi-
blica de Colombia, bajo el Nimero 159577% de fecha 16 de oc-

tubre de 1986.

CTRADUCTION UFICIAL n..___‘lg._azgi’_
AL!ICIA GROULY
INTERPRETE OFICIAL
NEFOLUCION No. 213, AT RIL 17, 10
DL MINISTERID OE JUBTICIA.
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EE ‘..'..'. !‘E Adherida y debidamente anulada, estampilla del Servicio Ex-
iHa e =

igi v {81 terior de Colombia por un valor de Cinco pesos ($5.00).
I',;__iﬁ’ |§i Pagado el Impuesto de Timbre, por m&_quina registradora, por
BEr& Zl 3

f'_'z’.".‘:- \:;EJ.' z un valor de Veinte pesos ($20.00).
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i :»n 18 ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA del documento en referencia.

y—— Bogot4, Abril 3 de 1987,
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'Eg ﬁ AG/o.
09 - B, (Mw %ﬁ ;{

9;’ i‘. ? ? ! MRAULCGIDN UFiCiac Ne. 093/&*

AL'CIA QKOO
INTERPRSTE OFICAL
RESOLUTION Ma. U, Al 17, 1000
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Q JE AUTORIZA ESTE DOCUMENTO
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o F 0, by ;A - . . R
A A Y CAVELIER-
Y ong 8™ : . " - . .
,-':.,“'.,,;:,J “23dpes0 s T . ABOGADOS COMEQ ELECTRONICO MUNODIAL: CAVE
Tewel wsary CavE CO [ " EDIFICIO SISKI TELEFONO (37) (1) 2120100
12217407278 CAVE UC CARRERA 4'| No. 72-38 CasLes: CAVELEYES
BOGOTA 8, COLOMBIA

Sefioxr Jefe de la

DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
Superintendencia de Industria y Comercio
E. S. D.

Poderdante:: THE DOW GMCAL COMPANY

Poder conferido el: 05-09-86

Yo, GERMAN CAVELIER, obrando en mi calidad de apodercado
principal del poderdante arriba menciconado atentaomente
manifiesto a Usted que sustituyo el poder conferido en el
doctor EMILIO FERRERO, Abogado con Tarjeta Profesional
No. 31.929, con todas las facultades que me fyaron conferidas..

F T e
w, 35 BGGIIA RN, el Nic E514 u?ﬂfﬁ-
i 10ITATEN CUNOAE SO 2
.‘; Atl\ﬁ 0RIGBLL CUE KE 42

faltan en este momento.

Sefor Jefe,

GERMAN CAVELIER
, _ T.P.A. No. 832
C.C. No. 2.877.924 de Bogota

Acepto: Z‘_‘p\;d/—“
-,
e T e}

EMILIO FERRERO
Q' T.P.A. N2 31.929
C.C. No. 438.019 de Usagqueén

le-780-2

CAVELIER ABOGADOS NIT. 40.041.3467-3
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UNITED STATES DEPARTMENT OF COMMERCE
United States Patent and Trademark Office

February 01, 2001

THIS IS TO CERTIFY THAT ANNEXED HERETO IS A TRUE COPY FROM
THE RECORDS OF THE UNITED STATES PATENT AND TRADEMARK
OFFICE OF THOSE PAPERS OF THE BELOW IDENTIFIED PATENT
APPLICATION THAT MET THE REQUIREMENTS TO BE GRANTED A
FILING DATE UNDER 35 USC 111.

APPLICATION NUMBER: 6G/188,860
FILING DATE: Marck 13, 2000

By Authority of the
OMMISSIONER OF PATENTS AND TRADEMARKS
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PROVISIONAL APPLICATION COVER SHEET
Jfor filing a PROVISIONAL APPLICATION wnder 35 CFR 1.53 {c).
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EINOAR
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. Docket Nember 60596 Typs a plus sign (+) +
i inxide this box
' INVENTOR(sVAPPLI
LAST NAME FIRST NAME MIDDLE | RESIDENCE (CITY AND EITHER STATE bR POREION
INTAL | COUNTRY)
King Broce A 1415 W, Carpenter Strest, Midiand, Michigan 48640
Groot Nicaole H Lorentziamm 57, Tamenzen, The Nethedands
45327KN
2
)
2
Additional inventors are named on axmbered sheets attacked horeto™ -4

TITLE OF THE INVENTION (280 characters max)
NON HALOGEN ICNITION RESISTANT RESIN COMPOSITION

CORRESPONDENCE ADDRESS
“THE DOW CHEMICAL COMPANY Teleghane: $17-636-2540
Intallectual Propesty .
Lyt Fax: 517-636-3237
Midisnd, MI 43641-1967
US.A

ENCLOSED AFPLICATION PARTS (check all that apply)

O
gu-?éﬁéstuﬂ

B9 Specification Number of Pagrs  _23 _ [ Small Buticy Statement
O Drawing(s) Namber of Sheets _____ ] Other (specity)
% METHOD OF PAYMENT (check one)
, A check or rocney onder is enciosod 10 oover the Provisional filieg foes PROVISIONAL
%- FILING FEB $158.00
o 1be Commisdoner ix hereby wuthartzed o churge AMOUNT
filing foce ani credit Deposit Acconat Number:

The iuvention wes mads by mn agmey of the United States Gaverimment or undar & cabtract with an agency of the United States Government

No
I I Yes, s uzme of the U.S. Government agency snd the Government contract nomber sre:

Respectially sulsnitted,
“ / EXPRESS MAIL MAILING NO.: RLA47953527US
O / "‘ - 2 DATEB OF DEPOSIT: March 13, 2000
‘Tai-Sam Choo
Registration No.: 28,370
Phone No.: 517-6836-8113
TSClesp

PROVISIONAL APPLICATION FILING ONLY
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FLAME RETARDANT, HIGH IMPACT

MONOVINYLIDENE AROMATIC POLYMER COMPOSITION

BACKGROUND OF THE INVENTION

The present invention relates to high impact monovinyfidene aromatic polymer
composlitions having improved flow properties with attendant ease in the fabrication of
articies made therefrom. The prasant invention also relates to flame retardant, high
impact monovinylkiene aromatic polymer composiiions and the procaes for producing
such compositions.

Polymers derived from styrene have been used commercially in a numerous
end-use applications for a number of years. Such polymers include the high impact
modifications thereof In which the impact strength Is Improved by incorporating a minor
amount of a toughening agent, such as a suitable rubber, during the polymerization. It
is also known 1o improve the flame or ignition resistance of styrenic polymer, including
high impact modifications, by incorporating various flame retardant additives.

An effective approach to imparting flame resistance to styrenic polymer
composiiion Is disclosed In Haaf et al, U. S. Patent 4,107,232, which teaches the use
of polyphenylene ether resins In connection with a flame retardant component, such as
tripheny! phosphine tide, and a polytetmafiuorcethyiene to control dripping often
encounterad during an eetablished laboratory bum tests. A key disadvantage of such
compositions has been the difficulty one often experfences while trying to procass
such compositions using various well know extrusion or injection malding processes.
More particularly, polyphenylene ether resins, having relatively high molscutar welght,
increases the viscoslty of the extrudate, rendering it more difficult to process through
extrusion or injection molding equipment. Therelore, it remains highly desimable to
obtain a monovinylidene aromatic polymer composltion having a unique combination
of effective flarme reslstance, high impact resistance and Improved melt flow, with a
reduced tendsncy to drip during Underwriter's Laboratories Standard 64 {UL-84)
flammabliity testing.
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SUMMARY OF THE INVENTION

One aspact of the present invention s high Impact monovinylidene aromatic
polymer compositions having improved flow properties comprising

(A) from 80 to 90 percent, based on the total weight of sald composltion, of
comprising a rubber modifled monavinylidene aromatic polymer; and

(B) from 10 to 40 welight percent, based on the total weight of sald
composition, of IMH'I.UMH‘D sthar resin.

Another aspect of the present Invention is a flame retardant, high impact
monovinylidene aromatic polymer composition comprising suftable and sufficlent
amounts of a rubber modified monovinyfidena aromatic polymer, a polyphenylene
ether resin, a phosphorous compound, and an aptional amount of phenoValdehye
resin as a partiat substiue for the polyphenylene sther resin, which composition is
rated V-2, V-1, V-0, or 5V in the Underwiiter’s Laboraiories Standerd 84 flammabiitty
test.

Another aspect of the present invention provide a flame retardant, high Impact
monovinylidens aromatic polymer composition comprising:

(A) from 40 to 85 percent, basad on tha total waight of sald compostition, of
comprising a rubber modified monovinylidene aromatic polymer

{B) from 10 to 40 weight percent, based on the total weight of sald composition,
of a polyphenylene ether resin; and

{C) from 5 to 20 weight percent, based on the total weight of sald composltion,
of a phosphorous compound.

Ancther aspect of the presant Invention is the ahove-ldentifiad flame retardant
composlition whereln from 5 to 20 welght percant, based on the total welght of sald
composttion, of a phenol/aidehyde resin Is partially substituted for the polyphenylene
ether resin with cormesponding reduction of the amount thareof.
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Yet another aspect of the present invention is a process for preparing the
aforementioned flasne retardant monovinylidene aromatic polymer composition.

it has baen discovered thet the flame retardant composition of the present
Invantion has incraased gioss and ls easler to process, while maintaining excellant
impact properties.

DETAILED DESCRIFTION OF INVENTION

Componant (A) in the flame retardant high impact monovinylidene aromatic
polymer composition of the present invention Is a rubber modified monavinylidene
aromatic polymer further described in detall hereinbelow.

Monovinylidens aromatic polymers suftable for use as a matrix in the
preparation of the rubber modifiad monavinylidene aromaetic polymer are those
produced by polymerizing a vinyt aromatic monomer. Vinyl aromatic monomers
inciude, but are not Imited to those desciibad In U.S. patents 4,668,967, 4,572,818
and 4,585,825, which are herein incorporated by reference. Preferably, the monomer
is of the formula:

Ar-C=CH,

wherein R Is hydrogen or methyl, Ar Is an aromatic ring structure having from 1 to 3
aromatic rings with or without alkyl, halo, or haloalkyt subsiitution, wherein any alkyl
group contains 1 to 8 carhon atoms and haloalkyl refers to a halo substituted afkyl
group. Preferably, Ar is phenyt or alkyiphenyl, wherein alkylpheny! refers to an alkyl
substituted phenyl group, with phenyl baing most preferred. Typical viny! aromatic
monomers which can be used Include: styrene, alpha-methyistyrene, all isomers of
vinyt toluene, espeacially paravinyitoluane, all lsomers of athyl styrene, propyl styrene,
vinyl biphenyl, viny! naphthalene, vinyl anthracens and the like, and mixtures thereof.
The viny! aromatic monomers may also be combined with other copolymertzable
60,596 3
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monomers. Examples of such monomers include, but are not limited to acryfic
monomers such as acrylonitifie, methacrylanftrile, methacrylic acid, methy!
methacrylate, acrylic acid, and methyl acrylats; malelimide, phenyimalelmide, and
malsic anhydride. The polymerization of the vinyl aromatic monomer ks conducted [n
the presence of pradissolved elastomer to prepare mpact modified, or grafted rubber
containing products, examples of which are deacribad In US-A-3,123,655,
US-A-3,346,520, US-A-3,639,522, and US-A-4,400,360, which are incomporated by
reference herein.

The rubber prasent In the composition of the presant Invention is In the form of
discrete, dispersed rubber particles comprised of a) a star branched diene rubber
having a cis 1,4 structure content of iess than 75 weight percent, and b) a near diene
rubbar, having a cls 1,4 structure content of less than 50 weight percent. 1t has been
surprisingly discovered that a blend of such rubbers will parform as wall or better than
compositfons wherein the star branched rubber Is used alone. The star hranched
fubber of a) Is a low viscoslty rubber having a solution viscoslty (5% In styrene at
20°C} In the range of 20 to 120 cantipoise (cps), preferably 25 to 100, more preferably
25 to 60 and most preferably 30 to 50, and a Moonay viscoslty (MLA4, 100°C) of 30 to -
80, preferably 35 to 75, more prefermably 35 to 60 and most preferably 50 to 80.
Sultabie rubbers inciude mdial or star branched rubbers having three or more polymer
sagmants bonded to a single polyfunctional element or compound, and branched
rubbers having a cis 1,4 structure content of less than 75 weight percent and at least
one, or a significant number of subordinate chains of sufficlant length such that the
viscosity of the rubber Is laas than the viscosity of a Inear polymer of the same
monomeric components and same molecular weight. These rubbers typically have a
relatively high average molecular weight, a relatively low solution viscosity and a
medium to high Mooney viscosity. In genaral, the solution viscosity for the rubber will
be below 120 cps, while the Mooney viscoalty will ba leas than BO.

The radial or star branched rubber preferably employed in the present
invention, typically exhibits a sacond order transition temperature not higher than
about 0°C, and prefarably not higher than about -20°C. Sultable rubbers include
alkadienes which include 1,3-conjugated dienes such as butadiene, isoprene,
chioroprene or pipsrylens. Most preferred are homopolymers prepared from 1,3-
conjugated dienes, with homopolymers of 1,3-butadisne baing especially prefermad.
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Alkadisne copolymar nibbers containing small amounts, for example up to 10 or 15
waight percent, of other monomers such as vinyl aromatics can also be employad If
the rubbers meet the other qualifications described herein.

Rubbery polymers having random branching, as well as methods for thelr
prepamation, are known In the art and reference is made thereto for the purpose of this
invention. Representative branched rubbers and methods for their preparation are
described in Great Britain Patent No. 1,130,485 and In Macromalecuies, Vol. It, No. 5,
PO. 8, by R. N. Young and C. J. Fettars.

Radial or star branched polymenrs, commonly refemed to as polymers having
designed branching, are conventionally prepanad ueing a polyfunctional couping agent
or a polyfunctional initiator. Methods for preparing star branched or radial polymers
having designed branching are wall-known In the art. Methods for preparing a polymer
of butadiene using & coupling agent are Ilustrated [n U.S. patents 4,183,877;
4,340,690; 4,340,691 and 3,668,162, whereas methods for praparing a polymer of
butadiane using a polyfunctional inltiator are described In U.S. patents 4,182 818;
4,264,749; 3,668,263 and 3,787,510, all of which are harein Incorporated by refarence.

As known by those sidlled In the arl, various techniques such as control of the
branching and molecular weight conbrol can be used to adfust and taflor these
polymers to achleve the necessary solution and Mooney viscosities, as well as the
ratio of these two.

The linear diens rubber of b) can ba any linear diens rubbery polymer having a
cls 1,4 structure content of lass than 50, prefarably less than 45, and more praferably
less than 40 weight percent. Prefermed rubbery polymers include a homopolymer or
copolymer of an alkadlene or a athylene-propylane copolymer optionally cantalning &
non-conjugated diens. More preferably, the rubber is a homopolymer of a 1,3-
conjugated diens such as butadiene, isoprane, piperylene, chioroprane and the like, or
a copolymer of a conjugated dlane with ona or more vinyl aromatic monomers such as
styrene; alpha, beta-athylenically unsaturated nitlles such as acrylonitrile; alpha-
olefins such as ethylene or propylene, and the lika. Most prefermed rubbers are
homopolymers of 1,3-butadiens and block or random copolymers of at least about 30,
more prefembly from about 50 to about 80, welght percent 1,3-butadiene and up to
about 70, more preferably from about 5 to about 50, welight percent of a vinyl aromatic
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compound, preferably styrane. in a prefemed embodiment, the rubbsrofa)isa
polybutadiene and the rubber of b) is & polybutadlene or a poly(butadtene-
styrens)block copolymer.

The amount of rubber initially dissolved in the vinyl aromatic monomar Is ~
dependent on the desired concentration of the rubber In the final rubber-reinforcad
polymer product, the degree of conversion during polymerization and the viscosity of
the solution. Typically, the amount of rubber Initially dissoived In the viny! aromatic Is
from 8, preferably irom 8.5, more preferably from 8 and most preferably from B.5 to 15,
preferably to 14, more prelerably 1o 13 and most prefarably 1o 12 weight percent,
based on the total weight of the composltion.

The rubber Is typically used in amounts such that the rubber-reinforced polymer
praduct contains from 2, preferably from 3, more preferably from 4 and most preferably
from 5 to 20, preferably to 17 percent, more prefarably to 15 and most preferably to 12
weight percent rubber, based on the total weight of the vinyl aromatic monomer and
rubber components, axpressed as rubber or rubber equivalent. The term “rubber” or
“rubber aequivalent” as used hemin is intended to mean, for a rubbar homopolymer,
such as polybutadiene, simply the amount of rubber, and for a block copolymer, the
amount of the copolymer made up from monomer which when homopolymerized forms
& rubbery polymer, such as for a butadiene-styrene block copolymer, the amount of
the butadiene component of the block copalymer.

The composition of the presant invention advantagacusty contains from 25,
generally from 30, preferably from 35, more prefarably from 40, and most preferably
from 45 to 75, generally to 70, preferably to 65, more preferably to 60 and most
preferably to 55 weight percent of the star branchad rubber, based on the total welght
of the rubber.

The composition of the present invention advantageously cortains from 75,
generally from 70, preferably from 65, more preferably from 60, and most preferably
from 55 to 25, genemilly to 30, preferably to 35, more preferably to 40 and most
prefarably to 45 welght percent of the linear diens rubber based on the total weight of
the rubber.

The rubber particies typically have a volume average particie size of from .2 o
3.0 microns. |f a bimodal particle size is praduced, the rubber typlcally comprises from
60,596 6
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approximately 80 to 85 weight percent of the aforementioned particles and from about

5 10 20 weight percant of particies having a volume average particle size of from2 to 8
microns.

Polymertzation processes and process conditions for the polymertzation of vinyl
aromatic manomers, production of rubber modifisd polymars thereof and the
conditions needed for producing the desired average particle sizes, are well inown to
ona skifled in the anl. Although any polymerization process can be used, typical
processas are continuous bulk or aclution polymerizations as descsibed in
US-A-2,727,884 and US-A-3,630,372, which are Incorporated herein by reference.

The polymertzation Is preferably conducted in the presence of an Initiator.
Sultabla initiators include any inltistor capable of Imparting the desired grafting of
polymer to the rubber particle under the conditions of polymerization and accelerating
the polymertzation of the vinyt aromatic monomer. Represantative inliators include
peroxide Initlators such as perestars, a.g. tertiary butyl peroxyberzoate end tertiary
butyl paroxyacetats, tertiary butyl peraxyoctoats, dibenzoyl percdde, diauroyl
percdda, 1.1-bis tertlarybutyl peraxycycichexmne, 1-3-bis tertiarybutyiperoxy-3,3,5-
trimethyi cyciohexane, di-cumyl percxdde, and the like. Photochemical initiation
techniquesa can be employed if desired. Preferred inltiatora include tertiary butyl
perocioats, tertiary butyl isopropyl percarbonate, dibenzoy! percxide, tertiary butyl
peroxy benzoats, 1,1-bisteriarybutyiperoxy cyciohexane and tertiarybutyiperoxy
acetate,

Initiators may be employed In a range of concentrations dependeant on a variaty
of factors Including the specific initiators employed, the desired levels of polymer
grafting and the conditions at which the mass polymestzatfon Is conducted.
Specifically, initiators may be empioyad in amounts from 0 o 2000, praferably from
100 to 1500, parts by weight per millon parts by weight of vinyl aromatic monomer.

Additionally, a solvent may be used Inll'lopqymerlnﬂm Acceptable solvents
include nomally Iiquid organic materals which form a solution with the rubber, vinyl
aromatic monomer and the polymer prepared therefrom. Representative solvents
include aromatic and substituted aromatic hydrocarbons such as benzene,
ethylbenzens, toluane, xylena or the fike; substituted or unsubsiftuted, straight or
branched chain saturated afiphatics of § or more carbon atoms, such as heptane,
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hexane, octane or the like; alicyclic or substituted alicyciic hydrocarbons having 5 or 6
carbon atoms, such as cyciohexans; and the like. Prefered solvents include
substituted aromatics, with ethylbenzane and xylane being most preferred. In general,
the solvent is empioyed in amounts sufficient o improve the processability and heat
transfer during polymerization. Such amounts will vary depending on the rubber,
monomer and solvant employad, the process equipment and the desired degres of
polymerization. ¥ employed, the solvent is generally employed In an amount of up to
about 35 welght percent, praferably from about 2 to about 25 weight percent, based on
the total weight of the solution.

Other malerials may also be present in the process of preparing the rubber
modifled monovinylidene aromatic polymer composition, Including plasticizers, e.g.
mineral ofl; flow promotars, lubricants, antioxidants, catalysts, mold releass agents, or
polymaerization aids such as chain tnsfer agentws, including alkyl mercaptans, ¢.g. n-
dodecyl mercapten. |f employed, a chaln transfer agent can be present in an amount
of from about 0.001 to about 0.5 weight parcent based on the total weight of the
polymerization mbdure to which It s added.

The tempemifure at which the polymerization is conducted will vary according

to the specific components, particulary initiator, but will generally vary from about 60 to
about 180°C.,

Crosslinking of the rubber in the resulting product and removal of the unmeacted
monomers, as well as any soivent, if employed, and other volatfle materials Is
advantageously conducted amploying conventional techniques, such as introducing
the polymerization mbdure into a devolatifizer, flashing off the monomer and other
volatiles at alevated temperature, e.g. from 200 to 300°C under vacuum and removing
them from the devolatilizer.

Typlcafly, a bimodal composition is produced by polymerizing a fead of the
desired components and a grafting initiator in a serles of reactors, whenain the rubber
particlas are formed and stabifized within the first reactor, then fed to the top of a
second reactor, wherein e second feed s added. The second feed may already
contalned sized rubber pariicies or may be another monomerfrubber raw materal feed
which will prochuce large particles. Methods of preparing bimodal particle size
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polymers are disciosed in U.S. 5,240,993, which Is incorporaied herein by reference,
and In EP-0096447.

In one embodiment, a portion of the initlal fead from the first reactor is
additionally fed inta the second reactor, preferably at appraximately the midpoint bf
sald sacond reactor. The polymerization mixture containing the rubber particles
produced from the first reactor Ia rapidly mixed with the non-polymerized feed In the
second reactor, and rapki phase Inversion of the second feed results in the formation
of rubber particles having a dense type morphology, and Is referred to herein as a
*second add” process. To obtain the dense type morphology, the polymerization
mixure contalning the particies of the first reactor is mbed with the unpolymerized
feed In the second reactor, under conditions such that the resultant mixiure has a
solids content of at laast 4 to 5 times the rubbar content. The size of the dense
pariicies can be controlled by controling the agiation and the sollds content in the
sacond reactor as is well known In the art.

Due to the excellent balance of glosa and toughness properties, these rubber-
reinforced compositions are useful In a wide variety of applications such as consumer
elactronics, small househoki appliances, toys and fumnliure. These polymers are also
useful in extrusion applications such as in the preparation of a gloss kayer using
coextrusion techniques for refrigerator iners.

As used herein, the volume average particie size refers to the diameter of the
fubber particles, including all occlusions of vinyl aromatic polymer within the rubber
particles., Volume average pariicle sizes and distributions may be measured using
conventional techniques such as & Coulter Counter™, tranemission electron

microscopy

The rubber modified monovinylidene aromatic polymer component (A) ks
employad in the high Impact compositions of the present invention in amounts of at
least about 60 parts by weight, preferably at least about 64 parts by welght, mors
praferably at least about 68 parts by weight, and most preferably at least about 72
parts by weight based on 100 parts by weight of the high Impact polymer composition -
of the present invention. -In general, the rubber madified monovinylidene aromstic
polymer component (A) is employed in amounts less than or equal to about 80 parts
by weight, preferably lass than or equal to about 82 parts by welght, more preferably
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less than or equal 1o about 77 parts by welght, and most preferably iess than or equal

to about 72 parts by weight based on 100 pans by weight of the high impact polymer
composition of tha present invention.

The rubber modified monovinylidene aromatic polymer component (A) Is
employed in the flame retardant compositions of the present invention In amounts of at
least about 40 parts by weight, preferably at least about 50 parts by weight, more
praferably at least about 60 parts by weight, and most preferably at ieast about 65
paris by weight based on 100 parts by weight of the polymer composition of the
present invention. in general, the rubber modifled monovinylidene aromatic polymer
component (A} Is ampioyed in amounts less than or equal to about 85 pars by weight,
preferably lass than or equal to about 80 parts by weight, more preferably less than or
equal to about 75 parts by weight, and most preforably leas than or equal to about 70
parts by welght based on 100 parts by weight of the flame retardant polymer
composiion of the prasent Invention.

Component (B) in the flame retardant high impact monovinylidens aromatic
polymer composttion of the present invention is a polyphenylene ether rasin. Such
resin le made by a vartely of catalytic and non-catalytic procasses from the
comesponding phenols or reactiva dervatives theraof, By way of lllustration, certain of
the polypherylene ethers are disclosed in U.S. Pat. Nos. 3,306,874 and 3,308,875,
and in Stamatoff, U.S. Pat. No. 3,257,357 and 3,257.358. In the Hay patents, the
polyphenylene aethers are prepared by an cxkiative coupling reaction comprising
passing an oxygen-containing gas through a reaction solution of a phenol and a metal-
amine compiax catalyst. Other disclosures relating to processes for preparing
palyphenylene ether resins, Including graft copolymers of polyphenylene ethers with
styvens type compounds, are found In Fox, U.S. Pat. No. 3,356,761; Sumitomo, U.K.
Pat. No. 1,291,609; Bussink et al., U.S. Pat. No. 3,337,498; Blanchard et al., U.S. Pat
No. 3,219,626; Laakso et al, U.S. Pat. No. 3,342,092; Borman, U.S. Pat. No.
3,344,166; Horl et al., U.S. Pat. No. 3,384,619; Faurote et al., U.S. Pat. No. 3,440,217;
and disclosures relating to metal based catalysts which do not include amines, are
known from patents such as Wieden et al., U.S. Pat. No. 3,442,885 (copper-amidines);
Nakashio st al., U.S. Pat. No. 3,573,257 (Metalalccholats or -phenolate); Kobayashi et
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al,, U.S. Pat. No. 3,455,880 (cobalt chelates); and the like. In the Stamatoff patents,
the polyphanylene ethers are produced by reaciing the comesponding phenolate lon
with an [nitlator, such as peroxy acld sait, an acid peroxide, a hypohalfite, and the ke,
In the presencs of a complexing agent. Disclosures relating to noncatalylic processes,
such as oxidation with lead dicodde, siiver cxids, etc., are described In Price et al., U.S.
Pat. No. 3,382,212, Ctrek, U.S. Pat. No. 3,383,435 diacloses polypherylene sther-
styrena resin compositions. All of the above-mentioned disclosures are incorporated
herein by reference.

The polyphanylene ether resins are preferably of the type having the repeating
structural formula:

whaerein tha oxygen ether atom of one unit I connectad to the bernzene nucleus of the
next adjoining unk, nis a posiiive Integer and Is at least 50, and sach Q Is a mono-
valent substituent salected from the group consisting of hydrogen, halogen,
hydrocarbon radicals free of a tertiary aipha carbon atom, haiohydrocarbon mdicals
having at least two carbon atoms betwean the halogen atom and the pheny! nucleus,
hydrocarbonoxy radicals and halohydrocarbonoxy radicals having at least two carbon
atomns.

The preferred polyphenylane ether resin is poly(2,8-dimethyl,4-phenylane) ether
resin.

The polyphenylene ether rasin component (B) is employed in the high impact
compositions of the present invention in amounts of at least about 10 pasts by weight,
preferably at loast about 18 parts by weight, more preferably at least about 23 paris by
weight, and most preferably at least about 28 paris by welight based on 100 parts by
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waight of the high impact polymer composttion of the pragent invention. In genersl, the
polyphenylene ether resin component (B) Is amployed in amounts less than or equal to
about 40 parts by weight, preferably lass than or equal to about 38 parts by welght,
more preferably less than or aqual to about 32 parts by weight, and most preferably
less than or equal to about 30 parts by weight based on 100 parts by weight of the
high impact palymar compoeltion of the present invention.

The polyphenylene ether resin component (B) is employed in the fiame retardant
compositions of the prasant invention in amounts of at least about 10 pasts by weight,
preferably at least about 15 parts by weight, more preferably at least about 18 parts by
weight, and most preferably at least about 21 parts by welght based on 100 parts by
walght of the polymer composition of the present Invention. in general, the
polyphenylene ether resin component (B) is employed In amounts less than or equal to
about 40 parts by weight, prefarably lass than or equal to about 35 parts by weight,
more preferably less than or equal to about 27 parts by weight, and most preferably
{ess than or equal to about 24 paris by weight basad on 100 parts by weight of the
flame retardant polymer compaosition of the present Invention.

When a phenol/ akdehyde of component (D) of the present Is optionally and
partially substituted for a polyphenylene ether resin compaonent (B) in the high impact
or the flame retardant composition of the-present invention, the amount of component
{B) needs to be adjusted to maintain the overall compositional balance of other
components in the respactive retardant polymer compositions of the present Invention.

Sultable phosphorous compounds employed in the flame retardant high impact
monovinylidene aromatic polymer composition of the present invention as component
(C) are organophosphorous compourkis which Include organophosphates,
organophosphonites, organophosphonates, organophosphites, organophosphinites,
organophosphinates, or mixtures thereof, as further described hereinbelow,

Sultable organophosphorous compounds are disclosed, for example, in USP
Re. 36,188; 5,672,645; and 5,278,077, teachings of which are incorporated by
reference herein. A preferred organophosphorous compound is a monophoaphomus
compound represanted by Formula [
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R1-(0)|-|;P'(0) morRs L)
(?) o
Ry

wherein R;, R, and R,, each represent an asyl or an alkaryt group chosen
Independently of each other and m1, m2, and m3 each indepandently of each other
areQori. :
Most prefarred monophosphorus compounds ars monophosphates whem m1,
m2, and m3 are all 1 and Ry, Ae, and Ry are independantly methyl, phanyl, creeyl,
xylyl, cumyl, naphthyi, clorophentyl, bromophenyl, pentachlorophertyl, or
pentabromophenyl, for example, trimetyl phosphate, tiphenyl phosphate, all lsomers
of tricresyl phosphate and mixtures thereof, aspecially tri{4-methyiphenyl) phosphate,
all isomers of trixytyl phosphate and mixtures thereof, especially tri(2,6-dimethyiphenyl)
phosphate, tricresyl phosphate, all isomers of tricurmyl phoaphale and mbdures theraof,
trinaphthyl phosphate, all isomars of tri{chlorophenyf) phosphate and mixtures thareof,
ali lisomers of tri{(bromophenyl) phosphate and mbdures themsof, tri{pentachiorophenyf)
phosphate, tri(pentabromophenyl) phosphats, or mbdures thereof.

Ancther preferred organophosphorous compound ls an nwitiphoaphorous
compound represented by Formula II:

o o
[ It
Ri-(O)-rIP-O-(-X-O-r-(O)-. I )
(?)-n (?)-
Re R

wherein Ry, R, Rs, and Re sach represent an aryl or an aliearyl group chosen
Independently of each other, X Is an arylens group derived from a dihydric compound,
m1, m2, m3, and m4 each independently of each other are 0 or 1 and nhas an
averuge value greater then 0 and less than 10, when n Is equal to or greater than 1.
Thesa nultiphosphorous compounds are sometimes referred to as oligomeric
phosphorous compounds.
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Prefemred multiphosphorous compounds are muiltiphosphates where m1, m2,
m3, and m4 are 1, R,, Ay, Rs, and A, are independently methyl, phenyl, cresyl, xylyl,
cumyl, naphthyl, clorophenyl, bromophenyi, pentachiorophecyl, or pentabromophernyl,
X Is an arylene group derived from a dihydric compound, for example, resorcinol,
hydroquinons, bisphenol A and chiorides and bromides thereof, and n has an average
value greater than 0 and less than about 5, preferably n has an average value greater
than about 1 and less then about 5. For example preferred oligomeric phosphatas
having an n value between about 1 and about 2 are m-phenylene-
bis{diphenylphosphate), p-phenylene-bis{diphenyiphosphate), m-phenylene-
bis(dicresylphosphata), p-phenylene-bis(dicresyiphosphste), m-phenylene-
bis(dixylylphosphate), p-phenylane-bis{clxylyiphosphats), Bis phenol-A-
bis{diphenyiphosphate), Bls pheno] A-bis(dicresyiphoaphaie), Bls phenal A-
bis{dbxytylphosphate), or mhdures thereof.

A most prefarmed phosphorous compound Is a mbdure of one or more

monophosphorous compounds of Formula | and ona or more multiphosphorous
compounds of Formuia Il

The phasphorous compound compoenent {C) Is employed in the flame retardant

compositions of the present invention In amounts of at least about S parts by weight,
preferably at least about 7 parts by welght, and more preferably at least about 8 parts
by waight basad on 100 parts by weight of the polymer composition of the preaent
invention. In general, the phoaphorous compaund compeonent (C) is employed In
amounts less than or equal to about 20 paris by weight, preferably less than or equal
to about 15 parts by weight, more preferably less than or equal to about 13 parts by
welght, and most preferably iess than or equal to about 11 parts by welght based on
100 parts by weight of the polymer compasition of the prasent Invention.

Component (D) which may be optionafly used in conjunction with and as a
partial substitute for component (B) hereof is a phenol/aldehyde rasin. It is well know
to prepare these resins by condensation of phenols and aldehydes. Commercial
axamples of thase resins ara Novolaks & Phenol/ alkdehyde resins having number
average molecular walghts Mn of from 500 to 2000 are pasticutasty prefembly used.

The preparation of phenol/ aidehyde resins are described In, for example, In
Sérensen and Champbell, Pregamtive Methods of Polymer Chemistry, Intersclance
Publishers, New York, 1888, andmoﬂnnnodymmlcpmpenbadmollldpolymer

60,506 14
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mixtures are described by Fahrenholiz and Kwel! in Macromoleculas, 14 (1981), 1076-
1079.

Novolaks can be prepared using aldehydes (a4) of the genaral formula (V)
R1-cHO

where R e H, C1-Cyg-alkyl, cycloalkyl or Cg-Crz-aryl or -aryl-Cy -C-alkyl. Examples
are fomnaldehyde, acstaldehyde, p-propanal, n-butanal, isopropanal,
Isobutyraidehyde, 3-methyt-n-butanal, berzakdehyda, p-tolylaldehyda, 2-

phenylacetaldehyde, etc. Formaldshyde Is particularly preferably used.
Sultable compotinds are phencla of the gensral formula (V1)

wherein R2 and R8 are each hydrogen, and R3: R4 and RS are each hydrogen, Ci-
C20-alkyl, cycloalkyl, Cg-C1g-aryl, C1-Cg-alkoxy, cycloalkuxy, Cg-C1g-phenoxy,
hydroxyl, carbonyl, carboxyl, eyano, a C1-Cg-aliyl ester radical, a Cg-C1g-aryl ester
radical, sulfo, sulfonamido, a C4-Cg-alky! sulfonate group, a Cg-Cp-sulfonic acid

ester group, & C¢-Cg-alkyl- or C6-C1g-ryiphosphinic acid group or lts C4-Cg-aliyl or

Cg-C10-aryl ester, a phosphonlic acld group or its mono- or d-Cq -Cg-alkyl or mono- or

di-Cg-Cyg-aryl ester or Cg-Cyg-ary-Cr-Cg-alkyl ester, or where R2 and R4 are each
hydrogen and R?, RS and RE are each one of the abovementioned radicals.

Typlcal eamples of (82), without constituling any restriction, are phenol, o-cresal,
m-cresol, p-cresol, 2,5-dimethyt-, 3,5-dimethyl-, 2,3,5-timethyl-, 3.4,5-timethyt-, p-
tert.-butyt, p-n-octyl-, p-stearyl-, p-phenyl-, p.(2-phenylethyl)-, o-isopropyl-, p-

50,566 16
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isopropyl-, m-isopropyl-, p-methoxy and p.phenoxyphenol, pyrocatechol, resorcinol,
hydroquinons, salicylaldshyde, salicylic acld, p-hydmxybenzoic acid, methyl p-
hydroxy-banzoats, p-cyano- and o-cyanophanol, p-hydoxy-benzenesutfonic acid,
p-hydroxybenzenesulionamide, methyl p tydsoxyphenyiphosphinata, 4-hydroxy-
phenyiphosphonic acld, ethyl 4-hydroxyphenyiphosphonate, diphenyl 4-
hydroxyphenyiphosphonate and a large number of other phenols. Phenol, o-cresof, m-
cresal, p-cresol, p.tert-bulyiphenol, o-tert.-butyiphenol and p-octyiphenol are
preferably used,

However, it Is also possible to employ mbdures of these phenois.

The phenal/ akdehyde resin component (D) s employed In the high impact
compasitions or in the flama retardant compositions of the prasent invention in
amounts of at least about 2 parts by weight, preferably at least about 4 paris by
welight, and more preferably at teast about 5 parts by weight based on 100 parts by
welght of the respective polymer compositions of the present invention. In general, the
phenol/ aldehyde resin component (D) Is ampiloyed In amounts less than or equal to
about 20 parte by weight, prefarably less than or equal to about 15 parts by weight,
more preferably less than or equal o about 8 parta by welight, and most preferably less
than or aqual to about 7 parts by weight basad on 100 pasts by weight of the high
impact or flame retardant polymer compositions of the present lnvention.

In addiiion, the flame retardant polymer compositions may also optionally
contaln one or more additives that are commonly used In polymers of this type.
Preferred additivas of this type inciude, but are not limited to: antimddants; Impact
modifiers; plasticizers, such as mineral oll; antistats; flow enhancers; moid releases;
fillers, such as calclum carbonate, talc, clay, mics, wollastonite, hollow glass beads,
titaninum ocodde, sllica, carbon black, glass fiber, potassium thanats, single layers of a
cation exchanging layered ellicate material or mhduras thereof, and perfloroalicane
oligomers and polymers {such as polytetrafuorosthylana) for improved drip
performance in UL 84. Further, compounds which stabiiize flame retardant polymer
compositions against degradation caused by, but not limited to heat, Bght, and axygen,
or & mbdure thereof may be used.

I usad, the amount of such additives wili vary and need to be controlied
depending upon the particular need of a given end-use application, which can easlly .
and appropriately exercised by those skilled In the art.

60,508 16
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Preparation of the flame retardant polymer composttions of this invention can
be accomplishad by any suitable mbdng means known in the ar, including dry
blending the Individual components and subsequently melt mbdng, efther directly In the
extruder used b make the finished article or pre-mbdng in a separate extruder. Dry

blends of the composltions can also be directly injection moldad without pre-meit
mixing.

The flame retardant polymer compositions of thia Invention are thermoplastic.
When softened or melted by the application of heat, the flame retardant polymer
composltions of this Invention can be formed or moided using conventional techniques
such as compression moiding, injection moiding, gas assisted Injection moiding,
calendering, vacuum forming, thermoforming, extrusion and/or biow mokiing, alone or
in combination. The flame retardant polymer compositions can also be formed, spun,
or drawn irtto films, fibers, mutti-Hayer laminates or exdruded sheets, or can be
compounded with one or more organic or Inorganic substances, on any machine
sultabis for such purposs.

Tha compositions of the present invention are usaful to fabricate numerous
useful articles and parts. Some of the articles which are particulary well sulted include
television cabinets, computer montiors, related printer housings which typlcalty
requires to have excellent flammabiiity atings. Flammabiity ratings are obtained by
testing undar UL-84 vertical (V) flammabllity test. This test deteitnines the upward-
buming characteristics of a solid. Five test specimens, of a desired thickness
measuyring 12.5 mililmeter (mm) by 125mm, suspended vertically over sumical cotton
are ignited by a 18.75mm Bunsen bumer flams; two ignitions of 10 seconds each are
applied to the samples. The mating criteria include the sum of after-flame times after
sach ignition, glow time after the second ignition, and whather the bar drips flaming
paricies that ignite the cotton. Tabile 1 lists the criteria for each V raiing.

Table

Rating® V2 VA Vo
Max Individual bum time gona anoaa ooDo
Bum time of 5 tast specimens 0o00oo 00aoo opDoo
Glow time after second igniion | OO0 D00 Dong

80,596 17
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Mes cotton Yos No No

*Rating criteria are reported In seconds

The UL 94 5V flammabliily test utlilzes a 125mm Bunsen bumer flams held at
an angte of 20° to a test spacknen, of a desired thickness measuring 12.5mm by
125mm, suspended vertically over surgical colton, for 5 seconds, then away from it for
5 saconds, altemating In this pattem for five appiications of the flame. After
completion of the fifth ignition, the buming time must not exceed 60 seconds to
achieve.a 5V mting, nor can the cotion be Ignited by flaming drips.

The tests employad with the materials of this invention are not intended to
reflact hazards present by thase or any other materiais under actual fire conditions.

The following examples are provided to lilustrate the present Invention. The
examples are not intended to limit the scope of the present invention and they should
not be so Intespreted. Amounts ans in weight percentages unless otherwise indicated.

Examples

A flame retardant, high impact monovinylidene aromatic polymear composition
was prepared by thoroughly tumbla mbdng: (1) 65 welght percent, based on the total
welght of the composition, of a rubber modifled high Impact polystyrene (having a
50/50 mbdura of a linear diene and star branched dlens rubber); (2) 25 weight percent,
based on the total waight of the compaosition, of Noryl 840-111 from General Electric (a
polyphenylene ether rasin); and (3) 10 weight percent, based on the total weight of the
compaosition, of bipheny! phosphate (a phosphorous compound). The dry blended
mixture was then fed to a 30 mm Wemer and Pflelder fully intermeshing corotating
twin screw extruder using a vibrating feeder. The mbdure was compounded In the
extruder using a melt temperature sstting of 240°C. The resultant polymer strands
were cooled in a watar bath, alr dded and pellstized. The Meit flow rate of the polymer
composition was determined according to ASTM D 1238 on a Tinus Olsen plastomater
at 200°C and an applled load of 5 kg.

&4
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A comparative polymer compasition was prepared in a shmilar fashion, except for
rubber modified high impact polystyrane having afl linear rubber was employed.

Melt flow rate of the two samples are reported below.

Rubber in HIPS Disne Dienea/star branched
Melt Flow Rate (g/10min) | 1.4 2.0
WHAT IS GLAIMED IS:

10 1. A high Impact manovinyiidena aromatic polymer compositions comprising

{A) from 60 to 90 parcent, basad on tha total weight of sald compasition, of
comprising a rubber modified monovinylidene arometic polymer; and

{8) from 10 to 40 weight percent, based on the total weight.of sald
composition, of a polyphenylene ether rasin.

15 2. A flame retardant, high impact monovinylidene aromatic polymer
composition comprising:

(A) from 40 to 85 percent, based on the total weight of sald compasition, of
comprising a rubber modifiad monovinylidene aromatic polymer

(8) from 10 to 40 weight percent, based on the total welght of sald composition,
20 - of a polyphenylene ether resin; and

(C) trom 5 to 20 weight percent, based on the total weight of sald composition,
of a phosphorous compound.

3. The composition of Claim 2 whenain the rubber modifled
monovinylidene aromatic polymer comprises:

25 (a) a matrix comprising a monovinylidene aromatic polymer, and

60,606 19
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(b) a rubber, in the form of discrete, disparsed rubber particies, disparsed
within the matrix, wherain the rubber comprises:

(1) trom 75 fo 25 weight percent based on the total weight of rubber, of
a star bmanched diene rubber, having a cis 1,4 structure contant ofless
than 75 percent; and

() trom 25 to 75 weight percent, based on the total weight of rubber, of
a linear diena rubbar, having a ds 1,4 structure content of less than 50
percent.

4, The composition of Clalm 3 wherein the matrix In the rubber modified
monovinylidene aromatic polymer Is a styrans polymer.

5. The composition of Claim 3 wherein the rubber of (f) or (I} In the rubber
modifiad monovinylidene aromatic polymer Is from 25 to 75 welght percent of total
rubber.

8. The composition of Claim 3 wherein the rubber of (1) or (¥} in the rubber
modifled monavinylidene aromatic polymer is butadiene homopolymer.

7. The compoaition of Claim 3 wherein the matrix Is a styrena polymer,
rubber (i) s a polybutadiene and rubber (i) Is a polybutadisne.

8. The flame retardant composition of Clalm 2 wherein from 5 to 20 weight
percent, base on the total weight of sald compaoaition, of the polyphenylenae ethar rasin
Is optionally substituted with cormesponding amount of a phenol/ aldehyde resin.

9. The flame retardant composition of Clalm 2 wherein the phosphorous

compauryl ls chosen from the monophoephorous compounds representad by Formula
S

(o]
||
H1-(0)n1'lP‘(0) ma-Fa M
(?) e
Re

80,608 20



OBETEQ"O09S&88TO9

10

15

30

wherein Ry, Rz, and Ry, each represent an aryl or an alkaryl group chosen

independently of each other and m1, m2, and m3 each Independently of each other
ammOorf.

10. The flame ratardant composition of Claim 2 wherein the phosphorous
compound Is chosen from mel\nuluphoaphom compounds represented by Formula
I !

o) (o}
u I
n.-(O).,-r-oi-x-o-r-(o).u-)rR. mw
(?)- (CIJ)-
Re Ra

wherein Ry, Rs, Ry, and R4 8ach represert an aryl or an alkaryl group chosen
independently of each other, X is an arylens group derived from a dihydric compound,
m1i, m2, m3, and m4 each independently of each other are 0 or 1 and n has an
average value greater than 0 and less than about 10.

11 The flame retardant polymer composition of Claim 1 wherein the
phosphorous compound Is a mbdure of one or more monophosphorous compounds of
Formula | and one or more multiphosphorous compounds of Formula I

12  The monophosphorous compound of Ciaim 9 wherein Ry, Ry, and R,
each represant phenyl or 2,6-dimethyiphenyl and m1, m2, and m3 each represent 1.

13  The multiphogphorous compound of Claim 10 wherein Ry, Re, Ry, and
R4 each represent phenyl or 2,6-dimethyiphenyt; X Is an arylene group derived from
resorcinol, hydroquinone or bisphenol A; m1, m2, m3, and m4 each represent 1; and n
has an average value of greater than about 1 and lass than about 5.

14 A method of prepasing a flame retardant, high impact monovinylidene
aromatic polymer composition comprising the steps of combining:

(A) from 40 to 85 welght percent, based on the total welght of sald composition,
of comprising a rubber madified monovinylidens aromatic polymer

80,506 21
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(B) from 10 to 40 weight percent, basad on the total weight of sald composition,
of a polyphenylene ether resin; and

(C) from 5 to 20 welight percent, based on the total weight of sald composition,
of a phasphoraus compound. '

15  Themethod of Claim 14 wherein from 5 to 20 weight percent, base on

the total weight of saki compoaltion, of the polyphanyiene ether resin is
optionally substiuted with comasponding amount of a phenol/ aldehyde resin.
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ABSTRACT OF THE DISCLOSURE

Disclosed Is a flame retardant, high impact monovinylidene aromatic
polymer composition comprising sultable and sufficient amounis of a rubber medified
monovinylkiene aromatic polymer, a polyphernyiene ether resin, a phosphorous *

S compound, and an optional amount of phenol/aldehye resin as a partial substitute for
the polyphenylene ather resin, which composition Is rated V-2, V-1, V-0, or 5V In the
Underwriter's Labonatories Standard 94 flammabliity test. Mora particularly the prasent
invention provides A flame retardant, high impact monovinyfidene aromatic polymer
composition comprising:

10 (D) from 40 to 85 percent, based on the total weight of saki composition, of
comprising a rubber modifiad monavinylidens aromatic polymer

(E) from 10 1o 40 welght percent, based on the total weight of sald composition,
of a polyphanylens ether resin; and

(F) from 5 to 20 weight percent, basaed on the total welght of sald composiilon,
1 of a phosphorous compound.

Also disciosed the method of preparing the above-mentioned flame retardant
compositions.
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REIVINDICACIONES

1. Unas composiciones de polimero aromdtico de
monovinilideno de alto impacto que comprenden:

(A) de 60 a 90 por ciento, con base en el peso
total de dicha composicién, gque comprende un
polimero aromético de monovinilideno modificado
con hule; y

(B) de 10 a 40 por ciento en peso, con base en el
peso total de dicha composicién, de una resina

de éter de polifenileno.

2. Una composicién de polimero aromdtico de
monovinilideno de alto impacto, retardadora de flama
que comprende:

(A) de 40 a B85 por ciento, con base en el peso
total de dicha composicién, que comprende un
polimero aromético de monovinilideno modificado
con hule;

{B) de 10 a 40 por ciento en peso, con base en el
peso total de dicha composici6n, de una resina
de éter de polifenileno; y

(C) de 5 a 20 por ciento en peso, con base en el
peso total de dicha composicién, de un compuesto

de fésforo.

3. La composicién de la feivindicacién 2 en donde el
polimero aromdtico de monovinilideno modificado con
hule comprende:

(a) una matriz que comprende un polimero aromltico
de monovinilideno, y

(b) un hule, en la forma de particulas de hule



discretas, dispersas, dispersadas dentro de la matriz,
en donde el hule comprende:

(i) de 75 a 25 por ciento en peso con base en el
peso total de hule, de wun hule de dieno
ramificado en estrella, que tiene un contenido
de estructura cis 1,4 de menos de 75 por
ciento; y

(ii) de 25 a 75 por ciento en peso, con base en
el peso total de hule, de un hule de dieno
lineal, que tiene un contenido de eastructura

cis 1,4 de menos de 50 por ciento.

4. La composicién de la reivindicacién 3 en donde 1la
matriz en el polimero aromdtico de monovinilideno

modificado con hule es un polimero de estireno.

5. La composicifn de la reivindicaci6ém 3 en donde el
hule de (i) o (ii) en el polimero aromético de
monovinilideno modificado con hule es de 25 a 75 por

ciento en peso del hule total

6. La compoeicifn de la reivindicacién 3 en donde el
hule de (i) o (ii) en el polimero aromético de
monovinilideno modificado c¢con hule es homopolimero

butadieno.

7. La composicién de la reivindicacién 3 en donde la
matriz es un polimero de estireno, el hule (i) es un

polibutadieno y el hule (ii) es un polibutadieno.

8. La composeicién retardadora de flama de la

reivindicacién 2 en donde de 5 a 20 por ciento en peso,
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con base en el peso total de dicha composicién, de la
resina de éter de polifenileno se substituye
opcionalmente con una cantidad correspondiente de una

resina de fenol/aldehido.

9. La composicién retardadora de flama de la
reivindicacifn 2 en donde el compuesto de fésforo se
selecciona de los compuestos monofosforosos

representados por la F6rmula I:

(o]
i
H1'(0)m1-IF-(0) ma-Fa U]
ﬁ”ﬂ
R

en donde R;, Ra Y R3 representan cada una un grupo arilo
o alcarilo seleccionado independientemente entre ellos
y ml, m2 y m3 cada uno independientemente de los demés

son 0 &6 1.

10. La composicién retardadora de flama de 1la
reivindicacién 2 en donde el compuesto de fésforo se
selecciona de los compuestos multifosforosos

representados por la Fé6rmula II:

0 o]

RI‘(O)MI':PI‘O'('X'O'EI,'(O) me IR _ (n
q»m ﬁ»m
Ra Rs

en donde R;, Ra, Ry Yy R, representan cada una un grupo
arilo o alcarilo seleccionado independientemente entre
ellos, X es un grupo arileno derivado de un compuesto
dihidrico, ml, m2, m3 y m4 cada una independientemente

de las demds Bon 0 6 1 y n tiene un valor mayor que 0 y



menor gue aproximadamente 10.

11, La composiciébn de polimero retardadora de flama de
la reivindicacién 1 en donde el compuesto de fé6sforo es
una mezcla de uno o mids compuestos monofosforosos de la
F6rmula I y uno o més compuestos multifosforosos de la

F6rmula II.

12, El. compuesto monofosforoso de la reivindicacién 9
en donde R:, Rz y Ry representan cada una fenilo o 2,6-

dimetilfenilo y ml, m2 y m3 representan cada una 1.

13. El compuesto multifosforoso de la reivindicacién
10 en donde R;, Rz, R; Yy R, representan cada una fenilo
0 2,6-dimetilfenilo; X es un grupo arileno derivado del
repsorcinol, hidroquinona o bisfenol A; ml, m2, m3 y m4
representan cada una 1l; y n tiene un valor promedio
mayor gue aproximadamente 1 y menor que aproximadamente

5.

14, Un método para preparar una composicién de
polimero aromidtico de monovinilideno de alto impacto,
retardadora de flama que comprende los ©pasos de
combinar:

(A) de 40 a 85 por ciento en peso, con base en el
peso total de dicha composicién, de un polimero
aromitico de monovinilideno modificado con hule;

(B) de 10 a 40 por ciento en peso, con base en el
peso total de dicha composicién, de una resina
de éter de polifenileno; y

(C) de 5 a 20 por ciento en peso, con base en el

peso total de dicha composicién, de un compuesto

77
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de fésforo.

15. El método de la reivindicacién 14 en donde de 5 a
20 por ciento en peso, con base en el peso total de
dicha composicién, de la resina de &ter de polifenileno
se substituye opcionalmente con una cantiﬁad

correspondiente de una resina de fenol/aldehido.

COLO 00286-801-148-3
JBP/Id-1653
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FLAME RETARDANT, HIGH IMPACT
MONOVINYLIDENE AROMATIC POLYMER COMPOSITION

BACKGROUND OF THE INVENTION

The present invention relates to high impact monovinylidene aromatic polymer
compositions having improved flow proparties with attendant ease in the fabrication of
articles made therefrom. The present invention also relates to flame retardant, high impact
monovinylideno aromatic polymer compositions and the process for producing such
compositions,

Polymers dezived from styrene have been used commercially in & numerous end-use
applications for a mumber of years. Such polymers include the high impact modifications
thereof in which the impact strength is improved by incorporating & minor amount of a
toughening agent, such as a suitable rubber, during the polymerization. It is also imown to
improve the flame or ignition resistance of styrenic polymer, including high impact

An effective approach to imparting flame resistance to styrenic polymer composition
is disclosed in Haaf et al, UJ. S. Patent 4,107,232, which teaches the use of polypbenylene
ether resins in connection with a flame retardant component, such as tripbenyl phosphine
oxide, and a polytetrafluoroethylene to control dripping often encountered during an
esteblished laboratory burn tests. A key disadvantage of such compositions has been the
difficnlty one often cxperiences while trying to process such compositions using various
well know extrusion or injection molding processes. More particularly, polyphenylens
ether resing, having relstively high molecular weight, incroases the viscosity of the
extrudate, rendering it more difficult to process through extrusion ar injection molding
equipment. Therefore, it remains highly desireble to obtsin a monovinylidene aramatic
polymer composition having & unique combination of effective flame resistance, high
impact resistance and improved melt flow, with & reduced tendency to drip during
Underwriter’s Laboratories Standard 94 (UL-94) flammability testing.
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One aspect of the present invention is high impact monovinylidene aromatic
polymer compositions having improved flow properties comprising
(A) from 60 to 90 percent, based an the total weight of said camposition, of .
comprising a rabber modified monovinylidene aromatic polymer; and

(B) from 10 to 40 weight percent, based on the total weight of said composition,
of a polyphenylene ether resin.

Another aspect of the present invention is & flame retardant, high impact
of a rubber modified monovinylidene aromatic polymer, a polyphenylene ether resin, a
phosphorous compound, and an optional amount of phenol/aldehye resin as a partial
substitute for the polyphenylene ether resin, which composition is rated V-2, V-1, V-0, or
5V in the Underwriter’s Laboratories Standard 94 flammability test,

Another aspect of the present invention provide a flame retardant, high impact

invlid ic polymer ition s

(A)from 40 to 85 percent, based on the total weight of said composition, of
comprising a rubber modified monovinylidene aromatic polymer

(B) from 10 to 40 weight percent, based on the total weight of said compositian, of &
polypbenylene ether resin; and

(C) from 5 to 20 weight percent, based on the total weight of said composition, of

phosphorous compound.

Another aspect of the present invention is the abave-ideatified flame retardant
composition wherein from 5 to 20 weight percent, based on the total weight of said
composition, of 1 phenol/aldehyde resin is partially substituted for the polyphenylene ether
resin with corresponding reduction of the amount thereof.

Yet another aspect of the present invention is e process for preparing the
aforementionad flame retardant monovinylidene aromatic polymer composition.

2
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It has been discovered that the flame retardant composition of the present invention
has increased glogs and is casier to process, while maintaining excellent impact properties.

DETAILED DESCRIFTION OF INVENTION

Component (A) in the flame retardant high impact monovinylidene aromatic
polymer compoasition of the present invention is & rubber modified monovinylidene
aromatic polymer further described in detail hereinbelow.

Monovinylidene aromatic polymers suitable for use as a matrix in the preparation of
the rubber modified monovinylidene aromatic polymer are those produced by polymerizing
a vinyl aromatic monomer. Vinyl ayomatic monomers include, but are not limited to those
described in U.S. patents 4,666,987, 4,572,819 and 4,585,825, which are herein
incorporated by reference. Preferubly, the monomer is of the formmia:

R
1
Ar-C=CH;

wherein R is hydrogen or methyl, Ar is an aromatic ring structure having from 1 to 3
aromatic rings with or without alicyl, halo, or halosalkyl substitution, wherein any alkyl
group contains 1 to 6 carbon atoms and haloalkyl refers to a halo substituted alkyl group.
Preferably, Ar is phenyl ar alkylphenyl, wherein alkylphenyl refers to an alkyl substituted
phenyl group, with pheny! being most preferred. Typical vinyl aromatic monomers which
can be used include: styrene, alpha-methyistyrene, all isomers of vinyl toluene, especially
paravinyltoluene, all isomers of ethyl styrene, propyl styrene, vinyl biphenyl, vinyl
naphthalene, vinyl anthracene and the like, and mixtores thereof. The vinyl aromatic
monomers may also be combined with other copolymerizable monomers. Examples of such
monomers include, but are not limited to acrylic monomers such a3 acrylonitrile,
methacrylonitrile, methacrylic acid, methyl methacrylate, acrylic acid, and methyl acrylate;
maleimide, phenylmaleimide, and maleic anhydride. The polymerization of the vinyl
aromatic monomer is conducted in the presence of predissolved elastomer to prepare impact
modified, or grafted rubber containing products, examples of which are described in

3
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US-A-3,123,655, US-A-3,346,520, US-A-3,639,522, and US-A-4,409,369, which sre
incorporated by reference herein,

The rubber particles are dispersed therein in the form of small and large particles,
wherein the volume average particle diameter of the small particles is from about 0.1 to
about 2 micrometers and the volume sverage particle diameter of the large particles is from
about 2 to about § micrometers, characterized in that the rubber particles are produced from
a diene rubber having I) from 20 to 80 percent, based on the total weight of asid robber
particles, of a high solution viscosity component having a viscosity value ranging from 110
o 500 centipoise and IT) from 80 to 20 percent, based on the total weight of said rubber
particles, of a low solntion viscosity component having a viscosity value ranging from 1 to
100 centipoise, further characterized in that the ratio of solution viscosity of high solution
viscosity component to ths solution viscosity of low solution viscosity ranges from 1.1 to
500, wherein both components I and I1 have a 1,4 cis content of greater than 30 percent, and
IIT) the rubber is grafted with monovinylidene aromatic polymer to the extent that there is at
least 30 percent monovinylidene aromatic polymer present as grafis on the rubber, wherein
the amount of rubber in the polymer rapresents about 2 to 20 percent based on the total
weight of the polymer.

Thoe diene rubbers most suitable for this invention contain two distinct companents,
which are comprised of a relatively high solution viscosity diene rubber and a relatively low
solution viscosity diene rubber. More particularly, the low solution viscosity component of
diene rubber useful for the present invention has solution viscosity values from 1, generally
from 5, preferably from 10 and move preferably from 20, to 100, genenally to 95, proferably
to 85 and more preferably to 75. The high solution viscosity component of diene rubber
useful for the present invention has solution viscosity values from 110, genemally from 115,
preferably from 120 and more preferably from 150 to 500, generally to 450, preferably to
430 and more preferably to 400. The low and high solution viscosity components of diene
rubbers useful for the present invention are farther characterized in that the ratio of sohition
viscosity of high solution viscosity component to the solution viscosity of low solution
viscosity ranges from 1.1, generally from 1.26, preferably from 1.53 and more preferably
from 1.76, to 500, generaily to 90, preferably to 40 and more preferebly to 21.5.

In addition, in order to obtain the proper proportions of the small and large rubber

particles, it is preferred if the low solution viscosity companent of the rabber material
4
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constitutes from about 20 to about 80 weight percent of the total rubber content of the resin, _

preferably from about 30 to about 70 weight percent. Most preferably neither component is
more than about 80 percent of the total rubber in the composition.

Advantageously, to prepare a rubber-reinforced resin using mass or mass/suspenaion
polymerization techniques, the solution viscosity of the rubber of the alkadiene polymér, as
measured as a 5 weight percent solution in styrene, will bo greater than 40 and less than 400
centipoise (cps) at 25°C when the viscosity is measured using a Canon-Fenske capillary
viscometer (Capillary No. 400, 1.92 mm inside diameter).

The Moaney viscosity values of the radial-type rubbers should be less than about 90,
preferably less than about 70 a3 measured by DIN 53523, In general, to have a rubber,
which is sufficiently solid to be handled and processed in a narmal fashion, the Mooney
viscosity value should be at least ahont 20 and values of at least about 30 are preferred. The
preferred range for the Mooney value is between about 20 and sbout 90, more preferably
between about 30 and about 85, moat prefarsbly between about 35 and ebout 80.

The rubber preferably employed in the present invention typically exhibits a second
order transition temperature not higher than about 0°C, preferably not higher than about -
20°C and most preferably not higher than about -40°C as determined or approximated using
conventional techniques, e.g, ASTM Test Method D-746-52-T. Suitable rubbers include
alkadienes which include 1,3-conjugated dienes such as butadiens, isoprene, chloroprene or
piperylene. Most preferred are hamopolymers prepared from 1,3-conjugated dienes, with
homopolymers of 1,3-tutadiene being especially preferred. Alkadiene copolymer rubbers
conteining amall amounts, for example up to 10 or 15 weight percent, of other monomers
such as vinyl aromatics can also be employed if the rubbers meet the other qualifications
described herein. The most preferred rubbers are the linear, radial, star, or randomly
branched homopolymers of 1,3-butadiene which have a cis content of at least 30 percent.

The rubbers cuitable for the present invention can be made by amionic
polymerization or Ziegler- Netta polymerization well known to those skilled in the art.

Regarding the rubber materials suitable for wse according to the present invention,
the essential requirement for the rubber material is that it has a relatively high solution
viscosity component and & relstively low solution viscosity component, wherein both

5
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components have a 1,4 cis content of at least 30 percent. Suitable nubbers for use herein are
the linear, partiaily coupled rubbers, also called radial or star rubbers, completely coupled
rubbers as well as randomly-branched rubbers, other bmnched polymers and blends of
rubbem, such as a blend of linear and branched polymers, meeting the requirements for °
rubber materials to be employed in this invention. The molecules of these rubber materials
have three or more polymer segments coupled by a single polyfunctionsl element or
compound. Radial or star polymers having this designed branching are conventionally
prepared using a polyfunctional coupling agent. Methods for preparing star or radial
polymers having designed branching are well-known in the art. Methods for preparing a
polymer of butadiens of this type using a coupling agent are illustrated in U.S. Patent Nos.
4,183,877, 4,340,650, 4,340,691 and 3,668,162 and Japanese Psatent 59-24 711.

The amount of rubber initinlly dissolved in the vinyl aromatic monomer is
dependent on the desired concentration of the rubber in the final rubber-reinforced polymer
product, the degree of conversion during polymerization and the viscosity of the solution.
Typically, the amount of rubber initially dissolved in the vinyl aromatic is from 8,
preferably from 8.5, more preferably from 9 and most preferably from 9.5 to 15, preferably
to 14, more preferably to 13 and most preferably to 12 weight percent, based on the total
weight of the composition.

The rubber is typically used in amounts such that the rubber-reinforced polymer
product contains from 2, preferably from 3, more preferably from 4 and most preferably
from $ to 20, preferably to 17 percent, more preferably to 15 and most preferably to 12
weight percent rubber, based on the total weight of the vinyl aromatic monomer and rubbes
companents, expressed as rubber or rubber equivaient. The term “rubber™ or “rubber
equivalent™ as used herein is intended to mean, for a rubber homopolymer, such as
polybutadiene, simply the amount of rubber, and for a block copolymer, the amount of the
copolymer made up from monomer which when homopolymerized forms a rubbery
polymer, such as for a butadiene-styrene block copolymer, the amount of the butadiene
component of the block copolymer.

Polymerization processes and process conditions for the polymerization of vinyl
sromatic monomers, production of rubber modified polymers thereof and the conditions
needed for producing the desired average particle sizes, are well known to ons skilled in the

art. Although any polymerization process can be used, typical processes are continuous bulk
6
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or solution polymerizations as described in US-A-2,727,884 and US-A-3,639,372, which
are incorporated herein by reference.

The polymerization is preferably conducted in the presence of an initiator. Suitable
initiators include any initiator capable of imparting the desired grafting of polymer to the
rubber particle under the conditions of polymerization and acceleruting the polymerization
of the vinyl aromatic monomer. Representative initiators include peroxide mitistors such as
peresters, e.g. tertiary butyl peroxybenzoate and testiary butyl peroxyacetate, tertinry butyl
peruxyoctoats, dibenzoyl peroxide, dilauroyt peroxide, 1.1-bis tertiarybutyl
peroxycyclohexane, 1-3-bis tertiarybutylperoxy-3,3,5-trimethyl cyclohexane, di-cumyt
paroxide, and the like. Photochemical initiation techniques can be employed if desired.
Preferred initiators inchude tertiary butyl peroctoate, tertiary buty} isopropyl percarbonate,
dibenzoyl peraxide, tertiary butyl peroxy benzoate, 1,1-bistertiarybutylperoxy cyclohexene
and tertiarybutylperoxy acetate,

Injtiators may be employed in a range of concentrations dependent on a varisty of
factors including the specific initiators employed, the desired levels of polymer grafting and
the conditions at which the mass polymerization is conducted. Specifically, initiators may
be employed in amounts from 0 to 2000, preferably from 100 to 1500, parts by weight per
million parts by weight of vinyl aromatic monomer.

Additionally, a solvent may be used in the polymerization. Acceptable solvents
include normally liquid organic materials which form a solution with the rubber, vinyl
aromatic monomer and the polymer prepered therefrom. Representative solvents include
aromatic and substituted aromatic hydrocarbons such as benzene, ethylbenzene, toluene,
xylene or the like; substituted or unsubstituted, straight or branched chain saturated
aliphatics of S or more carbon atoms, such as heptane, hexane, ociane or the like; alicyclic
or substituted alicyclic hydrocarbons having 5 or 6 carbon atoms, such as cyclohexane; and
the like. Preferred solvents include substituted aromatics, with ethylbenzene and xylene
being most preferred. In gemeral, the solvent is employed in amounts sufficient to improve
the processability and heat transfer during polymerization. Such amounts will vary
depending an the rubber, monomer and sotvent employed, the process equipment and the
desired degree of polymerization. If employed, the solvent is generally employed in an
amount of up to about 35 weight percent, preferably from about 2 to about 25 weight

percent, based on the total weight of the solution.
7
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Other materials may also be preseat in the process of preparing the rubber modified
monovinylidene aromatic polymer composition, including plasticizers, e.g. mineral oil; flow
promoters, lubricants, antioxidants, catalysts, mold release agents, or polymerization nids
such as chain transfer agents, including alkyl mercaptans, ¢.g. n-dodecyl mercaptan. If
employed, & chain transfer agent can be present in an amount of from about 0.001 to about
0.5 weight percent based on the total weight of the polymerization mixture to which it is
added.

The temperature at which the polymerization is conducted will vary according to the
specific components, particularly initiator, but will generaily vary from about 60 to about
190°C.

Crosslinking of the rubber in the resulting product and removal of the unreacted
monomers, as well as any solvent, if employed, and other volatile materials is
advantageously conducted employing conventional techniques, such as introducing the
polymerization mixture into a devolatilizer, flashing off the monomer and other volatiles at
elevated temperature, e.g. from 200 to 300°C under vacuum and removing them from the
devolatilizer.

Typically, a bimodal composition is produced by polymerizing a feed of the desired
components and a grafting initiator in a series of reactors, wherein the rubber particles are
formed and stabilized within the first reactor, then fed to the top of a second reactor,
wherein a second feed is added. The second feed may already contained sized rubber
particles or may be another monomer/rubber mw material feed which will produce large
particles. Methods of preparing bimodal particle size polymers are disclosed in U.S.
5,240,993, which is incorporated herein by reference, and in EP-0096447.

In one embodiment, a portion of the initial feed from the first reactor is additionally
fed into the second reactor, proferably at approximately the midpoint of said second reactor.
The polymerization mixture containing the rubber particles produced from the first reactor
is rapidly mixed with the non-polymerized feed in the second reactor, and rapid phase
inversion of the second feed results in the formation of rubber particles having a dense type
motphology, and is referred to herein as a “second add”™ process. To obtain the dense type
morphology, the polymerization mixture containing the perticles of the first reactor is mixed
with the unpolymerized feed in the second reactor, under conditions such that the resultant

~ 8
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mixture has a solids content of at least 4 to 5 times the rubber content. The size of the dense
particles can be controlled by controlling the agitation and the solids content in the second
reactor as is well known in the art.

In terms of a bimodal distribution, it is found that as groups of particles, the group of
smaller particles should have a volums average particle diameter of from about 0.2 to about
2 micrometers, preferably to about 1.8 micrometers and most preferably to sbout 1.5
micrometers and the group of larger particles should have a volume average particle
diameter of from sbout 2.0, preferably from sbout 2.5 to about 5 micrometers, In terms of
broad distribution, it is found that about 80% of particies are in the range of from sbout 0.2
to about 8 micrometers.

As used herein, the said particle size is the diameter of the rubber particles as
menasured in the resultant product, inchuding all occlusions of matrix polymer within robber
particles, which occlusions are generally present in the disperse rubber particles of a rubber-
reinforced polymer prepared using mass polymerization techniques. Rubber particle
marphologies, sizes and distributions may be determined using conventional techniques
such as (for larger particles) using a Coulter Counter (Coulter Counter is a Trade Mark) or,
particularly for smaller particles, transmission electron microscopy.

Regarding marphology of the rubber particles in the different groups, as is well
known, the smaller particles typically have a core-shell (single, major occlnsion) or cellular
(multiple, minor occlusions) morphology. The larger particles would generally have n
cellular or similar multiple-occlosion morphology.

Due to the excellent balance of gloss and tougimess properties, these rubber-
reinforced compositions arc useful in a wide variety of applications such as consumer
electronics, small household appliances, toys and fumiture. These polymers are also useful
in extrusion epplications such as in the preparation of a gloss layer using coextrusion
techniques for refrigerator liners.

The rubber modified monovinylidens aromatic polymer component (A) is employed
in the high impact compositions of the present invention in amounts of at least about 60
parts by weight, preferably at least about 64 parts by weight, more preferably at least about
68 parts by weight, snd most preferably at least about 72 parts by weight based on 100 parts

9
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by weight of the high impact polymer composition of the present invention. In general, the
rubber modified monovinylidene aromatic polymer component (A) is employed in amounts
less than or equal to about 90 parts by weight, preferably less than or equal to about 82 parts
by weight, more preferably less than or equal to about 77 parts by weight, and most
preferably less than or equal to about 72 parts by weight based on 100 parts by weight.of the
high impact polymer composition of the present invention.

Ths rubber modified monovinylidene aromatic polymer component (A) is employed
in the flame retardant compositions of the present invention in amounts of at least sbout 40
parts by weight, preferahly at least about S0 parts by weight, more prefersbly at least about
60 parts by weight, and most proferably at least about 65 parts by weight based on 100 parts
by weight of the polymer composition of the present invention. In general, the robber
modified monovinylidene aromatic polymer componeat (A) is employed in amounts less
than or equal to about 85 parts by weight, preferably less than or equal to ebout 80 parts by
weight, more profershly less than or equal to about 75 pasts by weight, and most preferably
less than or equal to about 70 parts by weight based on 100 parts by weight of the flame
retardant polymer composition of the present invention.

Component (B) in the flame retardant high impact monovinylidene aromatic
polymer composition of the present invention is & polyphenylene ether resin. Such resin is
made by a variety of catalytic and non-catalytic processes from the corresponding phenols
or reactive derivatives thereof. By way of illugtration, certain of the polyphenylene ethers
are disclosed in U).S. Pat. Nos. 3,306,874 and 3,306,875, and in Stamatoff, U.S. Pat. No.
3,257,357 and 3,257,358. In the Hay patents, the polyphenylene ethers are prepared by an
oxidative coupling reaction comprising passing an oxygen-containing gas through a reaction
solution of a phenol and 3 metal-amine complex catalyst. Other disclosures relating to
processes for preparing polyphenylene ether resins, including graft copolymens of
polyphenylene ethers with styrene type compounds, are found in Fox, U.S. Pat. No.
3,356,761; Sumitomo, UK. Pat. No. 1,291,609; Bussink ct al., U.S. Pat. No. 3,337,499;
Blanchard et al., U.S. Pat, No. 3,219,626; Laakso ct al, U.S. Pat. No. 3,342,892; Borman,
U.S. Pat. No. 3,344,166; Hori et al., U.S. Pat. No. 3,384,619; Faurote et al., U.S. Pat. No.
3,440,217; and disclosures relating to metal based catalysts which do not include amines,
gre known from patents such as Wieden et al., U.S. Pat. No. 3,442,885 (copper-amidines);
Nakashio et al., U.S. Pat. No. 3,573,257 (Metalalcoholate or -phenoiate); Kobayashi et al.,
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U.S. Pat. No. 3,455,880 (cobalt chelates); and the like. In the Stamatoff patents, the
polyphenylene ethers are produced by reacting the corresponding phenolate ion with sn
initiator, such as peroxy acid salt, an acid peroxide, a hypohalite, and the like, in the
presence of a complexing agent. Disclosures relating to noncatalytic processes, such as
oxidation with lead dioxide, silver oxide, etc_, are described in Price et al., U.S. Pat. No.
3,382,212. Cizek, U.S. Pat. No. 3,383,435 discloses polyphenyleno ether-styrenc rosin
compositions. All of the above-mentioned disclosures are incorparated herein by reference.

The polyphenylene ether resins are proferably of the type having the ropeating
structural formula-

o 7

wherein the oxygen ether atom of one unit is connected (o the benzene nucleus of the
next adjoining umit, » is a positive integer and is at least 50, and each Q is a mono-valent
substituent sclected from the group consisting of hydrogen, halogen, hydrocarbon radicals
free of a tertiary alpha carbon atom, hslohydrocarbon radicals having at least two carbon
atoms between the halogen atom and the phenyl nucleus, hydrocarbonaxy radicals and
halohydrocarbonoxy radicals having at least two carbon atoms.

The preferred polyphenylene ether resin is poly(2,6-dimethyl-1,4-phenylenc) ether

The polyphenylene ether resin component (B) is employed in the high impact
compositions of the present invention in amounts of at least about 10 parts by weight,
preferably at least about 18 parts by weight, more preferably at least about 23 parts by
weight, and most preferably at least about 28 parts by weight based on 100 parts by weight
of the high impact polymer composition of the present invention. In general, the
polyphenylene cther resin component (B) is employed in amounts less than or equal to

about 40 parts by weight, preferably less than or equal to about 36 parts by weight, more
11
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preferably less than ar equal to about 32 parts by weight, and most preferably less than or

equal to about 30 parts by weight based on 100 parts by weight of the high impact polymer
composition of the present invention.

The polyphenylene ether resin component (B) is employed in the flame retardant
compositions of the pregent invention in amounts of at least about 10 parts by weight, '
preferably at lcast about 15 parts by weight, more preferably at least about 18 parts by
weight, and most preferably at least about 21 parts by weight based on 100 parts by weight
of the polymer composition of the present invention. In general, the polyphenylene ether
resin component (B) is employed in amounts less than or equal to about 40 parts by weight,
preferably less than or equal to about 35 parts by weight, more preferably less than or equal
to about 27 parts by weight, and mogt preferably less than or equal to about 24 parts by
weight based on 100 parts by weight of the flame retardant polymer composition of the
present inveotion.

When a phenol/ aldehyde of component (D) of the present is optionally and partially
substitated for a polyphenylene ether resin component (B) in the high impact or the flame
retardant composition of the present invention, the amount of component (B) nceds to be
adjusted to maintain the overall compositional balance of other components in the
respective retardant polymer compositions of the present inveation.

Suitable phosphorous compounds employed in the flame retardant high impact
monovinylidene sromatic polymer composition of the present invention as component (C)
are organophosphorous compounds which include organophosphates, organophosphonites,

organophosphonates, organophosphites, organophosphinites, organophogphinates, or
mixtures thereof, as further described hereinbelow.

Suitable organophosphorous compounds are disclosed, for example, in USP Re.
36,188; 5,672,645; and 5,276,077, teachings of which are incorporated by reference hergin.

A preferred organophosphorous compound is a monophosphorous compound represented
by Formula I:

12



61,202

Q

0G200TF" LOELES209

5

0
)i
RI-(O)-“iP-(O) w3-Ra D
(O)m
1
Rz

wherein R;, Rz, and R3, each represent an ary] or an alkary! group chosen independently of
each other and ml, m2, and m3 each independently of each otherare 0 or 1.

Most preferred monophosphorus compounds are monophosphatas where m1, m2,
and m3 arc all 1 and R,, Ry, and R; arc independently methyl, phenyl, cresyl, xylyl, camyl,
naphthyl, clorophenyl, bromophbenyl, pentachlorophenyl, or pentabromophenyl, for
example, trimethyl phosphate, triphenyl phosphate, all isomers of tricresyl phosphate and
mixtures thereof, especially tri(4-methylphenyl) phosphate, all isomers of trixylyl phosphate
and mixtures thereof, especially tri(2,6-dimethyiphenyl) phosphat, tricresyl phosphats, all
isomers of tricumyl phosphate and mixtures thereof, trinaphthyl phosphate, all isomers of
tri(chlorophemyl) phosphate and mixtures thereof, all isomers of tri(bromophenyl)
phosphate and mixtures thereof, tri{(pentachlorophenyl) phosphate, tri(pentabromophenyl)
phosphate, or mixtures thereof.

Another preferred organophosphorous compound is an multiphosphorous compound
represented by Fornmla II:

0 18]
|| I
Rl'(o)nt-IP-O-(-x'Oi'P-(O)nt -Ja-R4 (I
Om Om
I I
Rz R

wherein R,, Rz, R;, 2nd R4 cach represent an aryl or an alkaryl group chosen independently
of cach other, X is an arylene group derived from a dihydric compound, m!, m2, m3, and
m4 each independently of each other are 0 or 1 and p has an average value greater than 0
and less than 10, when n is equal to or greater than 1. These multiphosphorous compounds
are sometimes referred to as oligomeric phosphorous compounds.

13
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Preferred multiphosphorous compounds are multiphosphates where ml, m2, m3,
and m4 are §, Ry, Ra, Ry, and Ry are independently methyl, phenyl, cresyl, xylyl, cumyl,
naphthyl, clorophenyl, bromophenyl, pentachlorophenyl, or pentabromophenyl, X is an
arylene group derived from a dihydric compound, for example, resorcinol, hydroquinone,
bisphenol A and chlorides and bromides thereof, and n has an average value grester than 0
and less than about 5, preferably n has an average value greater than about 1 and less than
about 5. For example preferred oligomeric phosphates having an n value between about 1
and about 2 are m-phenylene-bis(diphenylphosphate), p-pheaylene-bis(diphenylphosphate),
m-phenylene-bis(dicresylphosphate), p-phenylene-bis(dicresylphosphate), m-phenylene-
bis(dixylyiphosphate), p-phenylene-bis(dixylylphosphate), Bis phenol-A-
bis(diphenylphosphate), Bis phenol A-bis(dicresyiphosphate), Bis phesol A-
bis(dixylylphosphate), or mixtures thereof.

A most preferred phosphorous compound is a mixture of one or more

monophosphorous compounds of Formula I and one or more multiphosphorous compounds
of Formula IL

The phosphorous compound companent (C) is employed in the flame retardant
compositions of the present invention in amounts of at least sbout 5 parts by weight,
preferably at least about 7 parts by weight, and more preferably at loast about 9 parts by
weight based on 100 parts by weight of the polymer composition of the present invention.
In general, the phosphorous compound component (C) is employed in amounts less than or
cqual to about 20 parts by weight, preferably less than or equal to about 15 parts by weight,
more preferably less than or equal to about 13 parts by weight, and moast preferably less than
or equal to ebout 11 parts by weight based on 100 parts by weight of the polymer
composition of the present invention. -

Component (D) which may be optionally used in conjunction with and as a partial
substitute for component (B} hereof is a phenol/aldehyde resin. It is well know to prepare
these resins by condensation of phenols and aldehydes. Commercial examples of these
resins arc Novolaks ®. Phenol/ aldehyde resins having number average moiecular weights
Mn of from 500 to 2000 are particulerly preferably used.

The preparation of phenol/ aldehyde resins are described in, for example, in
Sérensen and Champbel), Prepanative Methods of Polymer Chemistry, Interscience
14
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Publishers, New York, 1968, and the thermodynsmic properties of novolak/polymer
mixtures are described by Fahrenholtz and Kwei in Macrgmolecules, 14 (1981), 1076-1079.

Novolaks can be prepared using aldehydes (¢} ) of the general formula (V)
5 R lCHO

where R! is H, C-C} g-alky}, cycloalkyl or Cg-Ciz-aryl or -aryl-C1-C3-alkyl. Examples
are formaldehyda, acotaldehyde, p-propanal, n-butanal, isopropanal, isobutyraldehyde, 3-
methyl-n-butanal, benzaldehyde, p-tolylaldchyde, 2-phenylacetaldehyde, etc. Formaldehyde
is particularly preferably used.

Suitable compounds are phenols of the generul formula (VI)

OD200T " LOELESDS

whercin R2 and RS are each hydrogen, and R3: R4 and RS are each hydrogen, CI-C20-
1s  alkyl, cycloalkyl, C6-C) g-aryl, C1-Cg-alkoxy, cycloalkoxy, C6-Cyq-phenoxy, hydroxyl,
carbonyl, carboxyl, eyano, a C}-Cg-alkyt ester rdical, a C4-Cj g-aryl ester radical, sulfo,
sulfonamido, a C}-Cg-alkyl sulfonate group, a C¢-Cj g-sulfonic acid ester group, a C-Cg-
O alkyl- or C6-Cy o-ryiphosphinic acid group or its C1-Cg-alky! or Cg-Cg-aryl ester, a
phosphonic acid group or its mono- or di-C;-Cg-alkyl or mono- ar di-Cg-Cjg-aryl ester or
20 Cg-Cjg-aryl-Cj-Cg-alkyl ester, ar where R2 and R4 are each hydrogen and R®, RS and RS
are each one of the sbovementioned rudicals.

Typical examples of (e3), without conatituting any restriction, are phenol, o-cresol,
15
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m-cresol, p-cresol, 2,5-dimethyl-, 3,5-dimethyl-, 2,3,5-trimethyl-, 3,4,5-trimethyl-, p-test.
butyl-, p-n-octyl-, p-stearyl-, p-phenyl-, p.(2-phenylethyl)-, o-isopropyt-, p-isopropyl-, m-
isopropyl-, p-methoxy and p.phenoxyphenol, pyrocatechol, resorcinol, hydroquinane,
salicylaldehyde, salicylic acid, p.hydroxybenzoic acid, methyl p-hydroxy-benzoat, p-

5 cyano- and o-cyanophenol, p-hydroxy-benzenesulfonic acid,
p-hydroxybenzenesulfonamide, methyl p-hydroxyphenylphosphinate, 4-hydroxy-
phenyiphosphonic acid, ethyl 4-hydroxyphenylphosphonate, dipbenyi 4-
hydroxyphenylphosphonate and a large number of other phenols. Phenol, o-cresol, m-
cresol, p-cresol, p.tert.-butylphenol, o-tert.-butylphenol and p-octylphenol are preferably

10 used

However, it is also possible to employ mixtures of these phenols.

The phenol/ aldehyde resin component (D) is employed in the high impact
campositions or in the flame retardant compositions of the present invention in amounts of
at least about 2 parts by weight, prefarably at least about 4 parts by weight, and more

15  preferably at least about S parts by weight based on 100 parts by weight of the respective
polymer compositions of the present invention. In general, the phanol/ aldehyde resin
component {D) is employed in amounts less than or equal to ebout 20 parts by weight,
preferably less than or equal to about 15 parts by weight, more preferably less than or equal
to about § parts by weight, and most preferably less than or equal to about 7 parts by weight

20  based on 100 parts by weight of the high impact or flame retardant polymer compositions of
the present invention.

00E00T " LOELESOQS .

In addition, the flame retardant polymer compositions may also optionally contain
one or more additives that are commonly used in polymers of this type. Preferred additives
of this type include, but are not limited to: antioxidants; impact modifiers; plasticizers, such

* 25 a3 mineral oil; antistats; flow enhancers; mold releases; fillers, such as caicium carbonate,
talc, clay, mica, wollastonite, hollow glass beads, titaninum oxide, silica, carbon black,
O glass fiber, potassium titanate, single layers of a cation exchenging layered silicate material
or mixtures thereof, and perfloroalkane oligomers and polymers (such as
polytetrafluoroethylene) for improved drip performance in UL 94. Further, compounds
30  which stabilize flame retardant polymer compositions agninst degradation caused by, but
not limited to heat, light, and oxygen, or a mixture thereof may be used.

16
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If used, the amount of such additives will vary and need to be controlled depending
upon the particular need of a given end-use application, which can casily and appropriately
exercised by those skilled in the art.

Preparation of the flame retardant polymer compositions of this invention can be
accomplished by any suiteble mixing means known in the art, including dry blending this
individual components and subsequently melt mixing, either directly in the extruder used to
make the finished article or pre-mixing in a separate extruder. Dry blends of the
compositions can also be directly injection molded without pre-melt mixing.

The flame retapdant polymer compositions of this invention are thermoplastic.
When softencd or melted by the application of heat, the flame retardant polymer
campositions of this invention can be formed or molded using conventional techniques such
as compression molding, injection molding, gas assisted injection molding, calendering,
vacuum forming, thermoforming, extrusion and/or blow molding, alone or in combination.
The flame retardent polymer compositions can also be formed, spun, or drawn into films,
fibers, multi-layer laminates or extruded sheets, or can be compounded with one or more
arganic or inorganic subgtances, on any machine suitable for such purpose.

The compositions of the present invention are useful to fabricate numerous useful
articles and parts. Some of the articles which are particularly well suited include television
cabinets, computer monitors, related printer housings which typically requires to have
excellent flammability ratings. Flanmmability ratings are obtained by testing under UL-94
vertical (V) flammability test. This test determines the upward-bumning characteristics of a
solid. Five test specimens, of a desired thickness measuring 12.5 millimeter (mm) by
125mm, suspended vertically over surgical cotton are ignited by 2 18.75mm Bunsen bumer
flame; two ignitions of 10 seconds éach are applied to the samples. The rating criteria
and whether the bar drips flaming particles that ignite the cotton. Table I lists the criteria
for cach V rating.
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Tablc 1

Raeting*

V-2

V-1

Vo

30

30

10

Burn time of § test specimens

250

250

50

Glow time after second ignition

60

Ignites cotton

Yes

No

No

*Rating criteria are reported in seconds

The UL 94 5V flammability test utilizes a 125mm Bunsen bumer flame held at an
sngle of 20° to a test specimen, of a desired thickness measuring 12.5mm by 125mm,
suspended vertically over surgical cotton, for 5 scconds, then sway from it for 5 seconds,
alternating in this pattern for five applications of the flame. After completion of the fifth
ignition, the burning time must not exceed 60 seconds to achieve & 5V rating, nor can the

cotton be ignited by flaming drips.

The tests employed with the materials of this invention are not intended to reflect

hezards present by these or any other materials under actual fire conditions.
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WHAT IS CLAIMED IS:

1. A high impact monovinylidene aromatic polymer compositions comprising

(A) from 60 1o 90 perceat, based on the total weight of said composition, of
comprising a rubber modified monovinylidene aromatic polymar; and
5 (B) from 1010 40 weight percent, based on the total weight of said composition,
of a polyphenylene ether resin.
2 A flame retardant, high impact monovinylideno aromatic polymer
(A)fram 40 to 85 percent, based on the total weight of said composition, of
10 comprising s rubber modified monovinylidene aromatic polymer
(B) from 10 to 40 weight percent, based on the total weight of said composition, of a
polypbenylenc ether resin; and
(C) from 5 to 20 weight percent, based on the total weight of said composition, of a
phosphorous compound.
1s 3. The composition of Claim 2 wherein the rubber modified manovinylidene
aromatic polymer comprises:

GUOS00T " LOELETDY -

(=) a matrix comprising & monovinylidens aromatic polymer, and
(b) & rubber, in the form of discrete, dispersed rubber particles, dispersed within the
matrix, wherein the rubber comprises:

20 (i) from 20to BO percent, based on the total weight of said rubber
particles, of a high solution viscosity component having a viscosity
value ranging from 110 to 500 centipoize and

(i) from 80 to 20 percent, based on the total weight of said rubber
particles, of a low solution viscosity component having & viscosity

25 value ranging from 1 to 100 centipoise, farther characterized in that
the ratio of solution viscosity of high salution viscosity component to

19
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the solution viscosity of low solution viscosily mages from 1.1 to

500, wherein both components I and I have a 1,4 cis content of
greater than 30 percent, and

(iii) the rubber is grafted with monovinylidene aromatic polymer to the
extent that there is at least 30 percent monovinylidene aromatic
polymer present as grafis on the rubber.

4 The composition of Claim 3 wherein the matrix in the rubber modified
monovinylidene aromatic polymer is 2 styrene polymer.

5. The compodition of Claim 3 wherein the 1,4 cis content of the rubber in the
rubber modified monovinylidene sromatic polymer is grester than 30%.

6. The composition of Claim 3 wherein the rubber in the rubber modified
monovinylidene aromatic polymer is butadiens homopolymer,

7. The composition of Claim 3 wherein the matrix is a styrene polymer, and
rubber is » polybutadiene.

8. The flame retardant composition of Claim 2 wherein from 5 to 20 weight

percent, bese on the total weight of said composition, of the polypbenylens ether resin is
optionally substituted with comrespooding amount of a phenol/ aldehyde resin.

9. The flame retardant composition of Claim 2 wherein the phosphorous
compound it chosen from the monophosphorons compounds represented by Formmula I:

o
o
R:-(O)-nl-P-(O) =R V)

(?) md
Rz

wherein Ry, Ra, and R3, each represent an aryl or an alkaryl group chosen independently of
cach other and mi, m2, and m3 each independently of each other are 0 or 1.

20
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10.  The flame retardant composition of Claim 2 wherein the phosphorous , q
compound is chosen from the multiphospharous compounds represented by Formula I

0 0
I I
R.-(O)-n-IP-O-(-X-OI-P-(O)-: JaRe @
Qe (O
I I
Rz R

wherein Ry, Ra, Ry, and R4 each represent an aryl or an alkaryl group chosen independently
of each otber, X is an arylene group derived from 8 diliydric compound, m1, m2, m3, and
m¢4 each independently of each other are 0 or | sud n has an average value greater than 0
and less than abonxt 10.

11 The flame retardant polymer composition of Claim 1 wherein the

phosphorous compound is a mixture of ane or more monophosphorous compounds of
Formula ] and one or more multiphosphorous compounds of Formula I,

12 The monophospharous campound of Claim 9 wherein R,, Ry, and R;, each
represent phenyl or 2,6-dimethylphenyl and m1, m2, and m3 each represent 1.

13  The multiphosphorous compound of Claim 10 wherein Ry, Ry, Ry, and Ry
each represent phenyl or 2,6-dimethylphenyl; X is an arylene group derived from resorcinol,
hydroquinone or bisphenol A; m1, m2, m3, and m4 each represent 1; and o has an avemage
value of greater than about 1 and less than about 5.

14 A method of preparing a flame retardant, high impact monovinylidene
aromatic polymer composition comprising the steps of combining:
(A)from 40 to 85 weight percent, based on the total weight of gaid composition, of
comprising a rubber modified monovinylidene aromatic polymer
(B) from 10 to 40 weight percent, based on the total weight of said composition, of a
polyphenylene ether resin; and

(C) from 5 to 20 weight percent, based on the total weight of said composition, of a
phosphorous compound.
21
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15  The method of Claim 14 wherein from S to 20 weight percent, base on the
total weight of said composition, of the polyphenylone ether resin is optionally
substituted with comresponding amount of a phenol/ aldehyde resin.

ST
jol
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ABSIRACT OF THE DISCLOSURE
Disclosed is a flume retardant, high impact monovinylidene aromatic
polymer composition comprising suitable and sufficient amounts of & rubber modified
manovinylidene aromatic polymer, a palyphenylene ether resin, a phosphorous compound,
S  and an optional amount of phenol/aldelrye resin as a pertial substitute for the polyphenylene
ether regin, which composition is rated V-2, V-1, V-0, or §V in the Underwriter’s
Labomtories Standard 94 flammability test. More particnlarly the present invention
iging:
(D) from 40 o 85 percent, based on the total weight of said composition, of
comprizing & rabber modified monovinylidene aromatic polymer

-
[-]

(E) from 10 to 40 weight percent, based an the total weight of said composition, of a
polyphenylene ether resin; and

(F) from S to 20 weight percent, based on the total weight of said composition, of a
phosphorous compound.
AMWMWMMMMMMHWMW.
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REIVINDICACIONES

1. Unas composiciones de polimero aromédticeo de

monovinilideno de alto impacto gue comprenden:

(A} de 60 a 90 por ciento, con pase en el peso
total de dicha composicién, que comprende un
polimero aromldtico de monovinilideno modificado
con hule; y

(B) de 10 a 40 por ciento en peso, con base en el
peso total de dicha composicién, de una resina de
éter de polifenileno.

2. Una composicién de polimero aromdtico de
monovinilideno de alto impacto, retardadora de flama
que comprende:

(A) de 40 a 85 por ciento, con base en el peso
total de dicha composicién, gque comprende un
polimero aromitico de monovinilideno modificado
con hule;

(B) de 10 a 40 por ciento en peso, con base en el
peso total de dicha éomposicién, de una reaina de
éter de polifenileno; y

({C) de 5 a 20 por ciento en peso, con base en el
peso total de dicha composicibn, de un compuesto
de fésforo.

3. La compopicién de la reivindicacién 2 en donde el
polimero aromdtico de monovinilideno modificado con
hule comprende:

(a) una matriz que comprende un polimero aromltico de
monovinilideno, y

(b) un hule, en 1la forma de particulas de hule
discretas, dispersas, dispersadas dentro de la matriz,
en donde el hule comprende:

(i} de 20 a 80 por ciento, con base en el peso
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total de dichas particulas de hule, de un
componente de alta viscosidad en solucién que
tiene un valor de viscosidad que fluctfia desde
110 hasta 500 centipoise;

(ii)de 80 a 20 por ciento, con base en el peso
total de dichas particulas de hule, de un
componente de baja viscosidad en solucién gque
tiene un valor de viscosidad que fluctGa desde
1 hasta 100 centipoise, caracterizado ademés
porque la relacién de viscosidad en solucidn
del componente de alta viscosidad en solucién a

() viscosidad en solucién de baja vieccosidad en
solucién fluctda desde 1.1 hasta 500, en donde
ambos coﬁponentes I y IT tienen un contenido de
l,4-cis de m&e de 30 por ciento; y

(iii) el hule estd injertado con polimero
aromdtico de monovinilideno hasta el grado de
que hay por lo menos 30 por ciento de polimero
aromitico de monovinilideno presente como
injertos en el hule.

C) 4. La composicién de la reivindicacifém 3 en donde la

matriz en el polimero aromdtico de monovinilideno

modificado con hule es un polimero de estireno.

5- La composicién de la reivindicacién 3 en donde el
contenido 1,4 cis del hule en el polimero aromitico de
monovinilideno modificado con hule es mayor a 30 por

ciento.

6. La composicién de la reivindicacién 3 en donde el

hule en el polimero aromético de monovinilideno
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modificado con hule es homopolimero butadieno.

7. La composicién de la reivindicacién 3 en donde la
matriz es un polimero de estireno y el hule es un

polibutadieno.

8. La composicidn retardadora de flama de la
reivindicacién 2 en donde de 5 a 20 por ciento en peso,
con base en el peso total de dicha composicién, de 1la
resina de éter de polifenileno se substituye
opcionalmente con una cantidad correspondiente de una

regina de fenol/aldehido.

9. La composicifn retardadora de flama de 1la
reivindicacién 2 en donde el compueasto de fésforo se
selecciona de los compﬁestos monofosforosos

representados por la Férmula I:

(o)
N
R,-(O)m-IP-(O) mr-Pa )]
(cl’) ma

R

en donde R;, Rz Yy Ri representan cada una un grupo arilo
0 alcarilo seleccionado independientemente entre ellos
y ml, m2 y m3 cada uno independientemente de los demés

son 0 & 1.

10. La composiciéfn retardadora de flama de 1la
reivindicacién 2 en donde el compuesto de fésforo se
selecciona de los compuestos multifosforosos

representados por la Férmula II:

jot
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H1'(°)m1'r"o'('x'°'r'(°) ma )Ry _ ({1}
(?) e (?) m
Rg Rs

en donde R;, Ri, Ri y Ry represeritan cada una un grupo
arilo o alcarilo seleccionado independientemente entre
ellog, X es un grupo arileno derivado de un compuesto
dihidrico, ml, m2, m3 y m4 cada una independientemente
de las dem&s son 0 6 1 y n tiene un valor mayor que 0 y

menor que aproximadamente 10.

11. La composicién de polimero retardadora de flama de
la reivindicacién 2 en donde el compuesto de f6sforo es
una mezcla de uno o mids compuestos monofosforosos de la
Férmula I y uno o mé&s compuestos multifosforosos de la

F6érmula II.

12. El compuesto monofosforoso de la reivindicaciém 9
en donde R;, R; Y Ry representan cada una fenilo o 2,6-

dimetilfenilo y ml, m2 y m3 representan cada una 1.

13. El compuesto multifosforoso de la reivindicacién
10 en donde Ry, Ra, R3 Yy Ry representan cada una fenilo
o 2,6-dimetilfenilo; X es un grupo arileno derivado del
resorcinol, hidroquinona o bisfenol A; ml, m2, m3 y m4
representan cada una 1l; ¥ n tiene un valor promedio
mayor que aproximadamente 1 y menor que aproximadamente

14. Un método para preparar una composicién de

polimero aromftico de monovinilideno de alto impacto,
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retardadora de flama gque comprende los pasos de
combinar:

(A) de 40 a 85 por ciento en peso, con base en el
peso total de dicha composicién, de un polimero
aromdtico de monovinilideno modificado con hule;

(B) de 10 a 40 por ciento en peso, con base en el
peso total de dicha comboaicién, de una resina de
éter de polifenileno; y

(C) de 5 a 20 por ciento en peso, con base en el
peso total de dicha composicién, de un compuesto

de fésforo.

15. El método de la reivindicacién 14 en donde de 5 a
20 por ciento en peso, con base en el peso total de
dicha composicién, de la resina de éter de polifenileno
se substituye opcionalmente con una cantidad

correspondiente de una resina de fenol/aldehido.

COLO 00286-801-148-3
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presente oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados. En caso de no dar
cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se consideraré abandonada y perderd su
prelacién.
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Reglamentaria No./210 de)1$ de enero del 2001.
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