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ES 2787 879 T3

DESCRIPCION
Eter de polifenileno y composicién de resina
Campo técnico

La presente divulgacion se refiere a un éter de polifenileno y a una composicién de resina que presenta unas
excelentes propiedades de resistencia al envejecimiento por calor.

Antecedentes

Las resinas de éter de polifenileno se utilizan ampliamente como materiales para electrodomésticos, dispositivos
de OA, maquinas de oficina, dispositivos de informacién, automéviles, etc., debido a que presentan diversas
propiedades, tales como excelentes propiedades mecanicas, propiedades eléctricas, resistencia a acidos/alcalis,
y resistencia al calor, baja densidad relativa y absorcion de agua, y buena estabilidad dimensional. En los Ultimos
afos, las composiciones de resina de éter de polifenileno asimismo se han investigado con respecto a aplicaciones
como articulos moldeados reflectantes para uso en proyectores, diversos accesorios de iluminacion, etc., y como
componentes delgados para automoviles. Se requiere que los componentes para uso en tales aplicaciones tengan
una fluidez de moldeo de pared delgada y asimismo, en muchos casos, estabilidad térmica a largo plazo
(propiedades de resistencia al envejecimiento por calor) bajo un cierto nivel de condiciones de alta temperatura,
ya que estos componentes pueden estar expuestos a altas temperaturas durante mucho tiempo.

Sin embargo, no es necesariamente el caso de que los éteres de polifenileno tengan innatamente propiedades
adecuadas de fluidez de moldeo de pared delgada y resistencia al envejecimiento por calor.

Los ejemplos de técnicas para mejorar las propiedades de resistencia al envejecimiento por calor de una resina de
éter de polifenileno incluyen una técnica de uso de un antioxidante sulfarico y un antioxidante de fenol impedido
en combinacién en una relacién cuantitativa especifica (por ejemplo, PTL 1). Asimismo se ha descrito una técnica
de uso de un antioxidante sulfurico organico y una amina especifica en combinacién en una relaciéon especifica
(por ejemplo, PTL 2).

Listado de referencias

Bibliografia de patentes

PTL 1: JP 2009-221387 A
PTL 2: JP H2-274761 A

Los documentos JP H09 176304 A y JP H09 176305 A describen derivados de éter de polifenileno que presentan
actividad absorbente de acidos biliares. El documento JP 2013 023517 A describe composiciones de resina de
éter de polifenileno que proporcionan resistencia al calor y retardo de llama a los productos curados de las mismas,
que comprenden éteres de polifenileno modificados. El documento JP S63 186734A describe ésteres oligoméricos
y poliméricos de éteres de polifenileno difuncionales y acidos fosfinicos, acidos fosfénicos y acidos fosféricos, y su
uso como retardantes de llama.

Sumario

(Problema técnico)

Sin embargo, aunque las composiciones de resina producidas por los métodos descritos en PTL 1 y 2 permiten
mejorar las propiedades de envejecimiento por calor a baja temperatura durante un corto tiempo, no proporcionan
propiedades adecuadas de resistencia al envejecimiento por calor a alta temperatura durante un tiempo
prolongado, tal como a 135°C durante 1,500 horas. Ademas, las composiciones de resina descritas anteriormente
no presentan una fluidez adecuada de moldeo en el moldeo, y la aspereza superficial debido a las finas marcas de
escape de gas que son caracteristicas de las resinas de éter de polifenileno se observan en los articulos moldeados
de las mismas, lo que presenta un problema en términos de aspecto externo pobre en aplicaciones tales como
para productos moldeados reflectantes. Ademas, cuando se usa un antioxidante sulfirico como en PTL 1y 2, esto
puede conducir a problemas tales como la corrosién de piezas metalicas ubicadas cerca de un articulo moldeado.
Ademas, una composicién de resina obtenida por el método descrito en PTL 2 emite un olor (olor a amina) durante
el moldeo, y por lo tanto requiere una mejora adicional.

Esta descripcion se realiza a partir de las circunstancias establecidas anteriormente, y presenta como objetivo
proporcionar un éter de polifenileno y una composicion de resina que tenga excelentes propiedades de resistencia
al envejecimiento por calor.
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(Solucion al problema)

Mediante una investigacion diligente realizada con el objetivo de resolver los problemas expuestos anteriormente,
en el contexto de la presente invencion se descubre que se produce una reaccion de reticulaciéon oxidativa en una
resina de éter de polifenileno cuando el éter de polifenileno se expone a altas temperaturas durante mucho tiempo,
por ejemplo, y que esta reaccion de reticulacion oxidativa presenta un efecto significativo de reducir las propiedades
de resistencia al envejecimiento por calor del éter de polifenileno. Ademas, en el contexto de la presente invencion
se realiza una investigacion diligente sobre la causa de esta reaccion de reticulacion oxidativa y se descubre de
ese modo que los sustituyentes terminales y los sustituyentes de la cadena lateral en la cadena de éter de
polifenileno son susceptibles a la reaccion de reticulacion oxidativa. En el contexto de la presente invencion se
descubre que la reticulacion oxidativa de una resina de éter de polifenileno se puede inhibir, y las propiedades de
resistencia al envejecimiento por calor se pueden mejorar a un nivel notablemente alto que no se habia logrado
previamente mediante la inclusion de una unidad estructural especifica en la cadena de éter de polifenileno, y asi
se completa la presente descripcion.

[1] Un éter de polifenileno que comprende una o ambas de una unidad estructural representada por la férmula
quimica (1) y una unidad estructural representada por la férmula quimica (2); y que comprende una unidad
estructural representada por la férmula quimica (3),

OH

CH,— X1

c e e (2)

en las que Xi, en las formulas quimicas (1) y (2), es un grupo seleccionado de entre el grupo que consiste en
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en el que Ry y Rz en Xj son cada uno, independientemente entre si, un sustituyente que presenta un nimero de
carbonos de 1 o mas,
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00— X2

+ 0 (3)

y X2 en la férmula quimica (3) es un grupo seleccionado de entre el grupo que consiste en

Pl P P,
T TORy . 7 TORy . 7 TRy

en el que R3 y R4 en Xz son cada uno, independientemente entre si, un grupo seleccionado de entre el grupo que
consiste en un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo, un grupo arilo, un grupo alquilamino, y un grupo arilamino,
R3 y R4 pueden formar una estructura ciclica a través del enlace de atomos de carbono incluidos en el mismo, y la
férmula quimica (3) no incluye sustancialmente un doble enlace insaturado distinto de un doble enlace insaturado
de anillo aromatico.

[2] El éter de polifenileno segun [1], en el que

X1 es un grupo seleccionado de entre el grupo que consiste en

o O 0
;ﬁ{}ﬁ@ ;% ,ﬁ; i ﬁp‘g;
eIl Qﬁz ? 2 ngz k e NF% )

en las férmulas quimicas (1) y (2).
[3] El éter de polifenileno segun [1] o [2], en el que

se incluyen 0.01 unidades estructurales a 10.0 unidades estructurales seleccionadas de entre el grupo que consiste
en las férmulas quimicas (1), (2) y (3) por 100 unidades de mondmero que forman el éter de polifenileno.

[4] El éter de polifenileno seguin uno cualquiera de [1] a [3], en el que

una relacion de unidades estructurales representadas por la formula quimica (1) con respecto a las unidades
estructurales representadas por la férmula quimica (2) es 0% en moles a 30% en moles.

[5] Una composicion de resina, que comprende:
(A) el éter de polifenileno segun uno cualquiera de [1] a [4]; y
(B) un antioxidante, en el que

0.1 partes en masa a 5.0 partes en masa del antioxidante (B) estan contenidas por 100 partes en masa del éter
de polifenileno (A).

[6] La composicion de resina segun [5], en la que

el antioxidante (B) es un antioxidante fosforico.

[7] La composicion de resina segun [5] o [6], que comprende ademas
(C) una resina estirénica.

(Efecto ventajoso)

Segun la presente divulgacion, es posible proporcionar un éter de polifenileno y una composicién de resina que
presenta excelentes propiedades de resistencia al envejecimiento por calor. Ademas, segun la presente
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divulgacion, es posible proporcionar un éter de polifenileno y una composicién de resina que se puede incluir en
articulos moldeados de resina termoplastica que son aplicables para componentes eléctricos y electrénicos,
componentes de automocion, etc., que se requiere que tengan resistencia al calor y alta resistencia al
envejecimiento por calor.

Descripcion detallada
A continuacion se proporciona una descripcion detallada de una forma de realizacién (en adelante denominada
simplemente la “presente forma de realizacion”) de un éter de polifenileno y una composicion de resina que

contiene el éter de polifenileno segun esta descripcion.

[Eter de polifenileno (A)]

A continuacion se describe un éter de polifenileno (A) (en adelante, el éter de polifenileno asimismo se denomina
simplemente “PPE”) segun la presente divulgacion.

El éter de polifenileno (A) descrito actualmente es un homopolimero o copolimero que incluye una unidad repetitiva
(unidad estructural) representada por la férmula quimica (4), que se muestra a continuacion, y/o una unidad
repetitiva (unidad estructural) representada por la férmula quimica (5), mostrada a continuacion.

Rs

5

Rs Re

c e (5)

En las formulas quimicas (4) y (5), Rs, Rs, R7, y Rs representan cada uno, independientemente entre si, un atomo
de hidrégeno, un grupo alquilo que presenta un ndmero de carbonos de 1 a 4, un grupo arilo que presenta un
numero de carbonos de 6 a 9, o un atomo de halégeno, con la condiciéon de que Rs y Rg no sean ambos hidrégeno.

Los ejemplos representativos de homopolimeros de éter de polifenileno que pueden usarse incluyen poli(2,6-
dimetil-1,4-fenilen) éter, poli(2-metil-6-etil-14-fenilen) éter, poli(2,6-dietil-1,4-fenilen) éter, poli(2-etil-6-n-propil-1,4-
fenilen) éter, poli(2,6-di-n-propil-1,4-fenilen) éter, poli(2-metil-6-n-butil-1,4-fenilen) éter, poli(2-etil-6-isopropil-1,4-
fenilen) éter, poli(2-metil-6-cloroetil-1,4-fenilen) éter, poli(2-metil-6-hidroxietil-1,4-fenilen) éter, y poli(2-metil-6-
cloroetil-1,4-fenilen) éter.

El copolimero de éter de polifenileno es un copolimero que presenta una unidad repetitiva representada por la
férmula quimica (4) y/o una unidad repetitiva representada por la férmula quimica (5) como una unidad repetitiva
principal. Los ejemplos de copolimeros de éter de polifenileno que se pueden usar incluyen un copolimero de 2,6-
dimetilfenol y 2,3,6-trimetilfenol, un copolimero de 2,6-dimetilfenol y o-cresol, y un copolimero de 2,6-dimetilfenal,
2,3,6-trimetilfenol y o-cresol.

Entre los éteres de polifenileno, resulta preferido el poli(2,6-dimetil-1,4-fenilen) éter.
Debe apreciarse que en la presente forma de realizacion, una estructura en la que Rs y Rs en la formula quimica

(4) son ambos grupos metilo (y una estructura derivada de ella como se describe a continuacién) se incluye en por
lo menos parte de la cadena de éter de polifenileno.
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La viscosidad reducida (unidades: dI/g; medida de la disolucion de cloroformo a 30°C) del éter de polifenileno esta
preferentemente dentro de un intervalo de 0.25 a 0.6, y mas preferentemente dentro de un intervalo de 0.35 a 0.55.
El peso molecular medio numérico (Mn) del éter de polifenileno es preferentemente 10,000 o mas, y mas
preferentemente 14,000 o mas, y es preferentemente 20,000 o menos, y mas preferentemente 19,000 o menos.
Los intervalos de peso molecular expuestos anteriormente proporcionan un excelente equilibrio de retardo de
llama, fluidez, adherencia cercana a una carga, etc.

En general, el éter de polifenileno (A) se puede adquirir como un polvo que, en términos de tamario de particulas,
preferentemente presenta un diametro medio de particulas de 1 um a 1,000 ym, mas preferentemente 10 um a
700 um, y particularmente preferido 100 ym a 500 pm. Resulta preferido un diametro medio de particulas de 1 ym
o mas desde el punto de vista de la facilidad de manipulacién durante el procesamiento, y resulta preferido un
diametro medio de particulas de 1,000 um o menos para inhibir la aparicion de materia no fundida en el amasado
por fusion.

El éter de polifenileno (A) descrito actualmente incluye una o ambas de una unidad estructural representadas por
la férmula quimica (1) y una unidad estructural representada por la formula quimica (2); y una unidad estructural
representada por la férmula quimica (3), que se muestra a continuacion.

CH,— X1

...(2)

X1, en las formulas quimicas (1) y (2), es un grupo seleccionado de entre el grupo que consiste en

Q O O O o
U S AT SR o

- R 1 ¥ J ‘»@ E] fﬂf‘ %(}Rﬁ N %{Dﬁ% ¥ -~ KR 2
0
0. .0 i
oy o ) S .

o= il 2 v -
Py *Ri , R

en el que Ry y Rz en Xj son cada uno, independientemente entre si, un sustituyente que presenta un nimero de
carbonos de 1 o mas, tal como un grupo alquilo lineal o ciclico.

Un sustituyente que no presenta un grupo funcional reactivo resulta preferido como la estructura de Ry y Ry. Esto
se debe a que en una situacién en la que se incluyen sustituyentes reactivos, puede producirse una reaccion de
reticulacion de los sustituyentes reactivos tras la exposicion a largo plazo de una composicion de resina a alta
temperatura, lo que puede deteriorar las propiedades fisicas posteriores al envejecimiento. Los ejemplos de
sustituyentes reactivos incluyen un grupo hidroxi, un grupo alcoxi, un grupo amino, un grupo vinilo, y un grupo
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carbonilo. Ademas, la estructura de Ry y R puede ser una estructura en la que Ry y Ry estan enlazados, o una
estructura que incluye un atomo de nitrégeno y/o un atomo de oxigeno.

00— X2

e (8)

Xz en la féormula quimica (3) es un grupo seleccionado de entre el grupo que consiste en

en el que R3 y R4 en Xz son cada uno, independientemente entre si, un grupo seleccionado de entre el grupo que
consiste en un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo, un grupo arilo, un grupo alquilamino, y un grupo arilamino.

Ademas, R3 y R4 pueden formar una estructura ciclica a través del enlace de atomos de carbono incluidos en ellos.
Sin embargo, la férmula (3) no incluye sustancialmente un doble enlace insaturado que no sea un doble enlace
insaturado de anillo aromatico. Mas precisamente, la férmula (3) no incluye sustancialmente un doble enlace
carbono-carbono que no sea un doble enlace de anillo aromatico.

Los ejemplos de grupos alquilo que pueden estar representados por Rz y R4 incluyen grupos alquilo que presentan
un nimero de carbonos de 1 a 30 y, mas especificamente, un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo n-propilo, un
grupo i-propilo, un grupo n-butilo, un grupo t-butilo, un grupo hexilo, un grupo ciclohexilo, un grupo octilo, un grupo
decilo, un grupo dodecilo, un grupo hexadecilo, y un grupo octadecilo.

Los ejemplos de grupos arilo que pueden estar representados por Rz y R4 incluyen grupos arilo que presentan un
numero de carbonos de 6 a 30 y, mas especificamente, un grupo fenilo, un grupo tolilo, un grupo dimetilfenilo, un
grupo trimetilfenilo, un grupo naftilo, y un grupo tritilo.

Los ejemplos del grupo alquilo en el grupo alquilamino mencionado anteriormente incluyen grupos alquilo que
presentan un nimero de carbonos de 1 a 30 y, mas especificamente, un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo n-
propilo, un grupo i-propilo, un grupo butilo, un grupo hexilo, un grupo ciclohexilo, un grupo octilo, un grupo decilo,
un grupo dodecilo, un grupo hexadecilo, y un grupo octadecilo. Los ejemplos del grupo alquilamino incluyen un
grupo metilamino, un grupo dimetilamino, un grupo etilamino, un grupo dietilamino, un grupo isopropilamino, un
grupo diisopropilamino, un grupo butilamino, un grupo dibutilamino, un grupo octilamino, y un grupo dioctilamino.
Los ejemplos del grupo arilamino mencionado anteriormente incluyen un grupo fenilamino, un grupo difenilamino,
un grupo tolilamino, y un grupo ditolilamino.

El éter de polifenileno (A) descrito actualmente incluye preferentemente: una o ambas de una unidad estructural
representada por la férmula quimica (1) y una unidad estructural representada por la formula quimica (2); y una
unidad estructural representada por la férmula quimica (3).

A continuacion se describe la accion y el efecto del éter de polifenileno descrito actualmente.

Cuando un éter de polifenileno convencional se expone a alta temperatura durante un tiempo prolongado, grupos
metilo en unidades terminales (en adelante, asimismo denominados “grupos metilo terminales”), grupos metilo en
unidades intermedias (en adelante, asimismo denominados “grupos metilo de cadena lateral”), y grupos hidroxi en
unidades terminales (en adelante, asimismo denominados “grupos hidroxi terminales”) pueden causar una reaccion
de reticulacion oxidativa, que presenta un efecto significativo de reduccion de las propiedades de resistencia al
envejecimiento por calor del éter de polifenileno y una composicién de resina del mismo. Mas especificamente, la
generacion de radicales se produce de manera relativamente facil en los grupos metilo terminales, los grupos
metilo de cadena lateral y los grupos hidroxi terminales, y los radicales generados actian como causa de la
reticulacion oxidativa. Sin embargo, en el éter de polifenileno descrito actualmente, los grupos metilo terminales,
los grupos metilo de cadena lateral y los grupos hidroxi terminales que actdan como sitios de oxidacion estan en
un estado bloqueado mediante sustitucion con una molécula especifica. Esto puede inhibir la reaccién de
reticulacion de los grupos metilo terminales, los grupos metilo de cadena lateral y los grupos hidroxi terminales, y
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de ese modo mejorar las propiedades de resistencia al envejecimiento por calor del éter de polifenileno. Ademas,
como resultado de que los grupos metilo terminales, los grupos metilo de cadena lateral y los grupos hidroxi
terminales se encuentran en un estado bloqueado mediante la sustitucién con una molécula especifica en el éter
de polifenileno (A) segun la presente forma de realizacion, es posible inhibir los cambios en estructura en los
terminales (grupos metilo terminales y grupos hidroxi terminales) de una cadena molecular mientras que una
composicion de resina en la que se usa el PPE se encuentra en una extrusora o maquina de moldeo, y de este
modo es posible mejorar las propiedades de resistencia al envejecimiento por calor y al mismo tiempo prevenir la
coloracion y mejorar el aspecto externo de un articulo moldeado. Resulta preferido que el bloqueo con una
molécula especifica se realice en mayor grado en los terminales porque los grupos metilo terminales y los grupos
hidroxi terminales presentan mayor capacidad de generacion de radicales como sitios de oxidacion que los grupos
metilo de cadena lateral.

En la cadena del éter de polifenileno (A), el nUmero de unidades estructurales seleccionadas de entre el grupo que
consiste en las formulas quimicas (1), (2) y (3) que se incluyen por 100 unidades de monémero que forman el éter
de polifenileno es preferentemente 0.01 unidades a 10.0 unidades, y mas preferentemente 0.03 unidades a 5.0
unidades, desde el punto de vista de las propiedades de resistencia al envejecimiento por calor y propiedades
mecanicas.

Ademas, la relacion de unidades estructurales representadas por la formula quimica (1) con respecto a las
unidades estructurales representadas por la férmula quimica (2) es preferentemente 0% en moles a 30% en moles,
y mas preferentemente 0% en moles a 28% en moles, desde un punto de vista de las propiedades de resistencia
al envejecimiento por calor y de las propiedades mecanicas.

Esta relacion se puede ajustar dentro de cualquiera de los intervalos expuestos anteriormente mediante el ajuste
del tipo de un compuesto reactivo descrito posteriormente, la temperatura de reaccion, la eficiencia de agitacion, y
el tiempo de reaccién en una reacciéon de un PPE precursor con el compuesto reactivo, etc.

El éter de polifenileno (A) descrito actualmente incluye por lo menos una unidad estructural seleccionada de entre
las férmulas quimicas (1) y (2), y el nUmero de unidades estructurales seleccionadas de entre el grupo que consiste
en férmulas quimicas (1) y (2) que estan incluidas en la cadena de éter de polifenileno (A) esta preferentemente
dentro de un intervalo de 0.1 unidades a 10 unidades por 100 unidades de mondémero que forman el éter de
polifenileno. La inclusiéon de 0.1 o mas unidades estructurales seleccionadas de entre el grupo que consiste en
férmulas quimicas (1) y (2) por 100 unidades puede mejorar las propiedades de resistencia al envejecimiento por
calor, mientras que la inclusion de 10 o menos unidades estructurales seleccionadas de entre el grupo que consiste
en formulas quimicas (1) y (2) por 100 unidades pueden mejorar la resistencia al envejecimiento por calor sin
deteriorar las propiedades mecanicas. El niumero de unidades estructurales seleccionadas de entre el grupo que
consiste en formulas quimicas (1) y (2) por 100 unidades esta mas preferentemente dentro de un intervalo de 0.1
unidades a 3.0 unidades, y aun mas preferentemente dentro de un intervalo de 0.1 unidades a 1.0 unidades.

El éter de polifenileno (A) descrito actualmente incluye una unidad estructural representada por la férmula quimica
(3), y el numero de unidades estructurales representadas por la formula (3) que se incluyen por 100 unidades de
mondmero que forman el éter de polifenileno esta preferentemente dentro de un intervalo de 0.01 unidades a 10
unidades, mas preferentemente dentro de un intervalo de 0.01 unidades a 5.0 unidades, incluso mas
preferentemente dentro de un intervalo de 0.03 unidades a 3.0 unidades, y particularmente de forma preferible
dentro de un intervalo de 0.03 unidades a 1.0 unidades. La inclusién de 0.01 o mas unidades estructurales
representadas por la férmula (3) puede mejorar las propiedades de resistencia al envejecimiento por calor, mientras
que la inclusion de 10 o menos unidades estructurales representadas por la férmula (3) puede mejorar la resistencia
al envejecimiento por calor sin el deterioro de las propiedades mecanicas, y la inclusién de 5 o menos unidades
estructurales representadas por la férmula (3), en particular, mejoran ain mas el equilibrio de fluidez y resistencia
al envejecimiento por calor.

En la presente forma de realizacion, la inclusién de unidades estructurales representadas por todas las formulas
(1), (2) y (3) resulta preferida tanto para inhibir la reticulacion del éter de polifenileno como para lograr buenas
propiedades mecanicas a largo plazo.

El éter de polifenileno (A) descrito actualmente es un éter de polifenileno que incluye una o ambas de una unidad
estructural representada por la formula quimica (1) y una unidad estructural representada por la formula quimica
(2); y una unidad estructural representada por la férmula quimica (3), y es preferentemente un éter de polifenileno
para el cual X1 es un grupo seleccionado de entre el grupo que consiste en
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en las férmulas quimicas (1) y (2).

Ademas, especificamente, en la presente forma de realizacion, resulta preferido que se incluya por lo menos una
estructura seleccionada de entre las formulas quimicas (6) y (7) para lograr tanto las propiedades de resistencia al
envejecimiento por calor como el aspecto superficial de un articulo moldeado.

0
CH,— P—R,
OR,
c e (8)
0
I
CH, = P—R,
OR,

(T

Debe apreciarse que Ry Rz en las formulas quimicas (6) y (7) pueden ser iguales a X; en las formulas quimicas
My @).

<Método de sintesis de éter de polifenileno (A)>

Resulta preferido que el éter de polifenileno (A) segun la presente forma de realizacién se obtenga haciendo
reaccionar un compuesto reactivo descrito posteriormente con un precursor del éter de polifenileno (A) (en
adelante, asimismo denominado “éter de polifenileno precursor”) que presenta un sustituyente en el grupo metileno
en la férmula quimica (1) y la férmula quimica (2) para el éter de polifenileno (A) que es diferente de X en la
férmula (1) y la férmula (2). Esto se debe a que el éter de polifenileno (A) segun la presente forma de realizacion
puede obtenerse mas eficientemente a través de la sintesis del éter de polifenileno precursor que a través de la
sintesis de un éter de polifenileno para el cual la parte de X; en las férmulas quimicas (1) y (2) para el éter de
polifenileno (A) es hidrogeno (en adelante, asimismo denominado “éter de polifenileno no sustituido”).

Resulta preferido que se obtenga una unidad estructural de formula quimica (3) en el éter de polifenileno (A) seguin
la presente forma de realizacién haciendo reaccionar un éter de polifenileno precursor y un compuesto reactivo
descrito posteriormente por calentamiento de la misma manera que se describié anteriormente. Asimismo resulta
preferido que la unidad estructural de la férmula quimica (3) se obtenga haciendo reaccionar el compuesto reactivo
con un grupo hidroxi terminal del éter de polifenileno.

El éter de polifenileno precursor es preferentemente un éter de polifenileno en el que las unidades estructurales
que contienen grupos terminales y cadenas laterales representadas por las formulas quimicas (8) y (9), mostradas
a continuacion, se incluyen en una cadena de éter de polifenileno no sustituido. Mediante la inclusion de unidades
estructurales de las siguientes formulas quimicas (8) y (9) en el PPE precursor, el éter de polifenileno (A) se puede
obtener con suficiente eficiencia (especificamente, en la produccion del PPE (A), el PPE (A) se puede obtener a
través del PPE precursor con suficiente eficiencia porque la parte CH-Y de las estructuras de las férmulas quimicas
(8) y (9) se escinde selectivamente y experimenta una reaccion de sustitucion con el compuesto reactivo descrito
posteriormente). Ademas, dado que el PPE precursor puede sintetizarse facilmente a partir de un PPE no
sustituido, el PPE (A) puede sintetizarse eficientemente a través del PPE precursor. Ademas, el contenido total de
las unidades estructurales mencionadas anteriormente en la cadena de éter de polifenileno del PPE precursor es
preferentemente de 0.1 unidades a 10 unidades por 100 unidades de la cadena de éter de polifenileno.
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OH
CHy— Y~ Zi)n
soeo (8)
, O_g
CH,— Y —£Zi )n
e (9)

(En las férmulas quimicas (8) y (9), Y representa un atomo de N o un atomo de O, y Zi representa un grupo
hidrocarbonado saturado o insaturado que presenta un niumero de carbonos de 1 a 20 y que es ciclico o en forma
de cadena (es decir, lineal o ramificado). Ademas, en las formulas quimicas (8) y (9), i y n son cada uno un numero
entero de 1 0 2, en las que Z1 y Z2 pueden ser iguales o diferentes y pueden formar una estructura ciclica en
conjuncion con Y enlazado al mismo a través del enlace entre ellos).

No se imponen limitaciones especificas al método utilizado para producir el éter de polifenileno precursor que
incluye unidades estructurales de las formulas quimicas (8) y (9). Los ejemplos de métodos que pueden usarse
incluyen un método en el que (a1) se afiade un compuesto tal como una amina, un alcohol o morfolina, y se hace
reaccionar en una reaccion de polimerizacion de un éter de polifenileno; y un método en el que un éter de
polifenileno no sustituido que se ha polimerizado se agita, por ejemplo, de 20°C a 60°C, y preferentemente a 40°C,
en un disolvente tal como tolueno en el que el PPE es soluble, y el compuesto (a1) mencionado anteriormente se
afiade al mismo y se hace reaccionar.

Aunque no se imponen limitaciones especificas al compuesto (a1), los ejemplos especificos del mismo incluyen
aminas primarias tales como n-propilamina, isopropilamina, n-butilamina, isobutilamina, sec-butilamina, n-
hexilamina, n-octilamina, 2-etilhexilamina, ciclohexilamina, laurilamina y bencilamina; aminas secundarias tales
como dietilamina, di-n-propilamina, di-n-butilamina, diisobutilamina, di-n-octilamina, piperidina y 2-pipecolina;
alcoholes tales como metanol, etanol, n-propanol, isopropanol, n-butanol, isobutanol y sec-butanol; y morfolina.

No se imponen limitaciones especificas al método utilizado para obtener el éter de polifenileno (A). Los ejemplos
de métodos que pueden usarse incluyen un método en el que se afiade un compuesto reactivo descrito
posteriormente en la polimerizacion de un éter de polifenileno y se lleva a cabo la polimerizacion del éter de
polifenileno (A); un método en el que una pequefia cantidad de un mondmero sustituido con un compuesto reactivo
descrito posteriormente se afiade en la polimerizacion de un éter de polifenileno y se realiza la polimerizacion del
éter de polifenileno (A); y un método en el que un éter de polifenileno no sustituido y un compuesto reactivo se
amasan en estado fundido y se hacen reaccionar. Los ejemplos mas especificos incluyen un método en el que se
afade el compuesto (a1) y se hace reaccionar en la polimerizacién de PPE, y entonces se hace reaccionar un
compuesto reactivo descrito posteriormente; un método en el que se afade una pequefia cantidad de 2,6-
dimetilfenol que se ha sustituido con el compuesto (a1), y se hace reaccionar en la polimerizacién de PPE; y un
método en el que se obtiene un PPE precursor, y el PPE precursor y un compuesto reactivo se amasan en estado
fundido y se hacen reaccionar (es decir, el PPE precursor y el compuesto reactivo se amasan en estado fundido,
por ejemplo, en la produccién de una composicion de resina mediante amasado en estado fundido usando el PPE
precursor).

«Compuesto reactivo»

Los ejemplos de compuestos reactivos que se pueden usar para obtener el éter de polifenileno (A) segun la
presente forma de realizacion incluyen, pero no se limitan a, acidos fosfonicos, ésteres de acido fosfénico, acidos
fosfinicos, ésteres de acido fosfinico, acidos monocarboxilicos, acidos sulfénicos, acidos sulfinicos, y carbonatos.
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Los ejemplos de acidos fosfénicos que se pueden usar incluyen acido fosfonico (acido fosforoso), acido
metilfosfénico, acido etilfosfonico, acido vinilfosfonico, acido decilfosfénico, acido fenilfosfénico, acido
bencilfosfonico, acido aminometilfosfénico, acido metilendifosfénico, acido 1-hidroxietano-1,1-difosfénico, acido 4-
metoxifenilfosfénico, y anhidrido propilfosfonico.

Los ejemplos de ésteres de acido fosfénico que pueden usarse incluyen fosfonato de dimetilo, fosfonato de dietilo,
fosfonato de bis(2-etilhexilo), fosfonato de dioctilo, fosfonato de dilaurilo, fosfonato de dioleilo, fosfonato de difenilo,
fosfonato de dibencilo, metilfosfonato de dimetilo, metilfosfonato de difenilo, metilfosfonato de dioctilo, etilfosfonato
de dietilo, etilfosfonato de dioctilo, bencilfosfonato de dietilo, fenilfosfonato de dimetilo, fenilfosfonato de dietilo,
fenilfosfonato de dipropilo, fenilfosfonato de dioctilo, (metoximetil)fosfonato de dietilo, (metoximetil)fosfonato de
dioctilo, vinilfosfonato de dietilo, hidroximetilfosfonato de dietilo, (2-hidroxietil)fosfonato de dimetilo,
(metoximetil)fosfonato de dioctilo, p-metilbencilfosfonato de dietilo, p-metilbencilfosfonato de dioctilo, acido
dietilfosfonoacético, dietilfosfonoacetato de etilo, dietilfosfonoacetato de terc-butilo, dietilfosfonato de dioctilo, (4-
clorobencil)fosfonato de dietilo, (4-chlorobencil)fosfonato de dioctilo, cianofosfonato de dietilo, cianometilfosfonato
de dietilo, cianofosfonato de dioctilo, 3,5-di-terc-butil-4-hidroxibencilfosfonato de dietilo, 3,5-di-terc-butil-4-
hidroxibencilfosfonato de dioctilo, y (metiltiometilo)fosfonato de dietilo.

Los ejemplos de acidos fosfinicos que se pueden usar incluyen acido dimetilfosfinico, acido etilmetilfosfinico, acido
dietilfosfinico, acido metil-n-propilfosfinico, acido difenilfosfinico, acido dioleilfosfinico, 9,10-dihidro-9-oxa-10-
fosfafenantreno-10-6xido, y derivados de los mismos.

Los ejemplos de ésteres de acido fosfinico que pueden usarse incluyen dimetilfosfinato de metilo, dimetilfosfinato
de etilo, dimetilfosfinato de n-butilo, dimetilfosfinato de ciclohexilo, dimetilfosfinato de vinilo, dimetilfosfinato de
fenilo, etilmetilfosfinato de metilo, etilmetilfosfinato de etilo, etiimetilfosfinato de n-butilo, etilmetilfosfinato de
ciclohexilo, etilmetilfosfinato de vinilo, etiimetilfosfinato de fenilo, dietilfosfinato de metilo, dietilfosfinato de etilo,
dietilfosfinato de n-butilo, dietilfosfinato de ciclohexilo, dietilfosfinato de vinilo, dietilfosfinato de fenilo, difenilfosfinato
de metilo, difenilfosfinato de etilo, difenilfosfinato de n-butilo, difenilfosfinato de ciclohexilo, difenilfosfinato de vinilo,
difenilfosfinato de fenilo, metil-n-propilfosfinato de metilo, metil-n-propilfosfinato de etilo, metil-n-propilfosfinato de
n-butilo, metil-n-propilfosfinato de ciclohexilo, metil-n-propilfosfinato de vinilo, metil-n-propilfosfinato de fenilo,
dioleilfosfinato de metilo, dioleilfosfinato de etilo, dioleilfosfinato de n-butilo, dioleilfosfinato de ciclohexilo,
dioleilfosfinato de vinilo, y dioleilfosfinato de fenilo.

Los ejemplos de acidos monocarboxilicos que pueden usarse incluyen acidos monocarboxilicos tales como acido
férmico, acido acético, acido propidnico, acido butirico, acido hexanoico, acido heptanoico, acido octanoico, acido
nonanoico, acido decanoico, acido dodecanoico, acido tetradecanoico, acido octadecanoico, acido docosanoico,
acido hexacosanoico, acido octadecenoico, acido docosenoico, y acido isooctadecanoico, acidos
monocarboxilicos aliciclicos tal como el acido ciclohexanocarboxilico, acidos monocarboxilicos aromaticos tales
como el acido benzoico y el acido metilbenzoico, acidos monocarboxilicos hidroxialifaticos tales como acido
hidroxipropionico, acido hidroxioctadecanoico, y acido hidroxioctadecenoico, y acidos monocarboxilicos alifaticos
que contienen azufre tales como acido alquiltiopropiénico.

Los ejemplos de acidos sulfénicos que pueden usarse incluyen acidos alquilsulfénicos, acido bencenosulfénico,
acido naftalenosulfénico, acido antraquinonasulfénico, acido canfosulfénico, y derivados de los acidos sulfénicos
anteriores. Estos acidos sulfonicos pueden ser acidos monosulfénicos, acidos disulfénicos, o acidos trisulfonicos.
Los ejemplos de derivados del acido bencenosulfonico que pueden usarse incluyen acido fenolsulfénico, acido
estirenosulfonico, acido toluenosulfénico, y acido dodecilbencenosulfonico. Los ejemplos de derivados del acido
naftalenosulfénico que se pueden usar incluyen acido 1-naftalenosulfénico, acido 2-naftalenosulfénico, acido 1,3-
naftalenodisulfénico, acido 1,3,6-naftaleno-trisulfénico, y acido 6-etil-1-naftalenosulfénico. Los ejemplos de
derivados del acido antraquinonasulfénico que pueden usarse incluyen acido antraquinona-1-sulfénico, acido
antraquinona-2-sulfénico, acido antraquinona-2,6-disulfénico, y acido 2-metilantraquinona-6-sulfénico.

Los ejemplos de acidos sulfinicos que se pueden usar incluyen acidos alcanosulfinicos tales como acido
etanosulfinico, acido propanosulfinico, acido hexanosulfinico, acido octanosulfinico, acido decanosulfinico, y acido
dodecanosulfinico; acidos sulfinicos aliciclicos tales como acido ciclohexanosulfinico y acido cicloctanosulfinico; y
acidos sulfinicos aromaticos tales como acido bencenosulfinico, acido o-toluenosulfinico, acido p-toluenosulfinico,
acido etilbencenosulfinico, acido decilbencenosulfinico, acido dodecilbencenosulfinico, acido
clorobencenosulfinico, y acido naftalenosulfinico.

Los ejemplos de carbonatos que se pueden usar incluyen carbonato de dimetilo, carbonato de dietilo, carbonato
de diisopropilo, carbonato de dibutilo, carbonato de dihexilo, carbonato de dioctilo, carbonato de difenilo, carbonato
de metilo y etilo, carbonato de metilo y fenilo, carbonato de etilo y fenilo, carbonato de butilo y fenilo, y carbonato
de ditolilo.

Desde el punto de vista de la reactividad, el compuesto reactivo es preferentemente un compuesto fosférico.

Especificamente, el compuesto reactivo es preferentemente fosfonato de difenilo, fosfonato de dioleilo, fosfonato
de dioctilo, acido difenilfosfinico, acido dioleilfosfinico, o similares, y es mas preferentemente 9,10-dihidro-9-oxa-
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10-fosfafenantreno-10-6xido. Mediante el uso de un éter de polifenileno (A) obtenido usando 9,10-dihidro-9-oxa-
10-fosfafenantreno-10-6xido, es posible mejorar las propiedades de resistencia al envejecimiento por calor y
asimismo mejorar aun mas la fluidez durante el amasado en estado fundido de una composicion de resina en la
que se usa el PPE.

[Composicién de resina]

A continuacion, se describe una composicién de resina descrita actualmente.

La composicion de resina descrita actualmente contiene preferentemente un antioxidante (B) en el éter de
polifenileno (A) descrito anteriormente.

<Eter de polifenileno (A)>

En la presente forma de realizacion, el éter de polifenileno (A) presenta la estructura descrita anteriormente vy,
desde el punto de vista de aumentar los efectos de esta descripcion, la composicién de resina que contiene el éter
de polifenileno (A) contiene preferentemente el éter de polifenileno (A) en una proporciéon de adecuadamente 10%
en masa o mas, y mas adecuadamente 20% en masa o mas, y adecuadamente 90% en masa o menos, y mas
adecuadamente 80% en masa o0 menos.

En la presente forma de realizacion, la composicion de resina que contiene el éter de polifenileno (A) contiene mas
preferentemente el éter de polifenileno (A) en una proporcion de 30% en masa a 90% en masa.

En esta configuracion, la composicion de resina puede proporcionar resistencia mecanica como resultado de que
el contenido del componente (A) es del 30% en masa o mas, y la fluidez durante el amasado en estado fundido
puede garantizarse como resultado de que el contenido del componente (A) es 90% en masa o menos.

<Antioxidante (B)>

Tanto los antioxidantes primarios que actian como inhibidores de la cadena radicalica como los antioxidantes
secundarios que presentan el efecto de descomponer los peréxidos pueden usarse como antioxidantes en esta
descripcion. Es decir, mediante el uso de un antioxidante, se pueden capturar radicales que pueden surgir en los
grupos metilo terminales o grupos metilo de cadena lateral cuando el éter de polifenileno se expone a alta
temperatura durante un tiempo prolongado (antioxidante primario), o se pueden descomponer peréxidos que
pueden surgir en los grupos metilo terminales o los grupos metilo de cadena lateral debido a los radicales
mencionados anteriormente (antioxidante secundario). En consecuencia, se puede evitar la reticulacion oxidativa
del éter de polifenileno.

Como antioxidantes primarios se pueden usar principalmente antioxidantes fendlicos impedidos, y ejemplos
especificos de los mismos incluyen 2,6-di-t-butil-4-metilfenol, tetraquis[3-(3,5-di-t-butil-4-hidroxifenil)propionato de]
pentaeritritol, 3-(3,5-di-t-butil-4-hidroxifenil)propionato de n-octadecilo, 2,2’-metilenbis(4-metil-6-t-butilfenol), 2,6-di-
t-butil-4-(4,6-bis(octiltio)-1,3,5-triazin-2-ilamino)fenol, acrilato de 2-t-butil-6-(3-t-butil-2-hidroxi-5-metilbencil)-4-
metilfenilo, acrilato de 2-[1-(2-hidroxi-3,5-di-t-pentilfenil)etil]-4,6-di-t-pentilfenilo, 4,4’-butilidenbis(3-metil-6-t-
butilfenol), 4 4’-tiobis(3-metil-6-t-butilfenol), bisfenol alquilado, tetraquis[metilen-3-(3,5-di-t-butil-4-
hidroxifenil)propionato]metano, y 3,9-bis[2-{3-(3-t-butil-4-hidroxi-5-metilfenil)-propioniloxi}-1,1-dimetiletil]-2,4,8,10-
tetraoxiespiro[5,5]undecano.

Como antioxidantes secundarios se pueden usar principalmente antioxidantes fosféricos y antioxidantes sulfuricos.
Los ejemplos especificos de antioxidantes fosféricos que se pueden usar incluyen fosfito de trisnonilfenilo, fosfito
de trifenilo, fosfito de tris(2,4-di-t-butilfenilo), difosfito de bis(2,4-di-t-butilfenil)pentaeritritol, difosfito de bis(2,6-di-t-
butil-4-metilfenil)pentaeritritol, y 3,9-bis(2,6-di-terc-butil-4-metilfenoxi)-2,4,8,10-tetraoxa-3,9-
difosfaespiro[5,5]undecano. Los ejemplos especificos de antioxidantes sulfuricos que pueden usarse incluyen 3,3'-
tiodipropionato de dilaurilo, 3,3’-tiodipropionato de dimiristilo, 3,3-tiodipropionato de diestearilo, tetraquis(3-
lauriltiopropionato de) pentaeritritilo, 3,3'-tiodipropionato de ditridecilo, 2-mercaptobencimidazol, y 2,6-di-terc-butil-
4-(4,6-bis(octiltio)-1,3,5-triazin-2-ilamino)fenol.

Ademas, los ejemplos de otros antioxidantes que pueden usarse junto con los antioxidantes descritos
anteriormente incluyen 6xidos y sulfuros metalicos tales como 6xido de cinc, 6xido de magnesio, y sulfuro de cinc.

De estos antioxidantes, los antioxidantes secundarios son efectivos para mejorar las propiedades a largo plazo de
la resina de éter de polifenileno, y entre los antioxidantes secundarios, resultan preferidos los antioxidantes
fosféricos.

La cantidad aditiva total de antioxidante (B) con respecto al éter de polifenileno (A) es preferentemente 0.1 partes

en masa a 5.0 partes en masa, mas preferentemente 0.1 partes en masa a 3.0 partes en masa, e incluso mas
preferentemente 0.1 partes en masa a 1.5 partes en masa. Cuando la cantidad aditiva total de antioxidante (B)
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esta dentro de cualquiera de los intervalos expuestos anteriormente, se puede obtener una composicién de resina
retardante de la llama que presenta un excelente retardo de la llama de envejecimiento por calor inicial y posterior
a largo plazo, y se puede obtener una excelente resistencia mecanica.

<Resina estirénica (C)>

La composicion de resina segun la presente forma de realizacion puede contener una resina estirénica (C) con el
objetivo de ajustar la resistencia al calor o la fluidez en el moldeo. Las resinas estirénicas comunmente conocidas
se pueden usar como la resina estirénica (C) sin ninguna limitacion especifica. Por ejemplo, puede usarse un
homopolimero de un compuesto estirénico o un copolimero obtenido mediante polimerizacién de un compuesto
estirénico y un compuesto que es copolimerizable con el compuesto estirénico en presencia o ausencia de un
polimero cauchoide.

Los ejemplos del compuesto estirénico incluyen, pero no se limitan especificamente a, estireno, a-metilestireno,
2,4-dimetilestireno, monocloroestireno, p-metilestireno, p-terc-butilestireno, y etilestireno. De estos compuestos
estirénicos, el estireno es preferible desde el punto de vista practico de la materia prima.

Los ejemplos del compuesto que es copolimerizable con el compuesto estirénico incluyen ésteres de acido
metacrilico tales como metacrilato de metilo y metacrilato de etilo; compuestos de nitrilo insaturados tales como
acrilonitrilo y metacrilonitrilo; y anhidridos de acido tales como anhidrido maleico.

El poliestireno es preferido como la resina estirénica (C) en la presente forma de realizacion desde el punto de
vista de la miscibilidad con el éter de polifenileno. Entre los poliestirenos, el poliestireno reforzado con caucho es
preferible desde el punto de vista de mejorar la resistencia al impacto, mientras que el poliestireno de uso general
es preferido desde el punto de vista de mejorar el aspecto externo de un articulo moldeado.

El poliestireno reforzado con caucho puede ser un polimero que se obtiene mediante la polimerizacién de un
compuesto estirénico y un compuesto que es copolimerizable con el compuesto estirénico en presencia de un
polimero cauchoide.

El contenido del compuesto que es copolimerizable con el compuesto estirénico en el polimero es preferentemente
20% en masa o menos, y mas preferentemente 15% en masa o menos con respecto al 100% en masa, en total,
del compuesto estirénico y el compuesto que es copolimerizable con el compuesto estirénico. Los ejemplos de
polimeros cauchoides que se pueden usar incluyen, pero no se limitan a, un caucho de dieno conjugado, un
copolimero de un dieno conjugado y un compuesto de vinilo aromatico, y un caucho de copolimero de etileno-
propileno, y mas especificamente incluyen polibutadieno, un copolimero al azar de estireno-butadieno, un
copolimero de bloques de estireno-butadieno, y un polimero obtenido mediante hidrogenacion parcial o casi
completa de cualquiera de los ejemplos anteriores.

Un ejemplo especifico de poliestireno reforzado con caucho es el poliestireno de alto impacto (HIPS). El polimero
cauchoide contenido en este HIPS puede ser adecuadamente un copolimero de bloques de estireno-butadieno.

Las particulas de caucho del polimero cauchoide contenido en el HIPS pueden presentar, por ejemplo, una forma
de estructura de salami (estructura multicelular) o un nucleo de poliestireno (estructura de célula Unica). La
expresion “estructura de salami” se refiere a una estructura en la cual las particulas de caucho dispersadas en una
matriz de poliestireno presentan una seccion transversal similar a la salchicha de salami. En otras palabras, esta
es una estructura en la que las particulas de poliestireno estan contenidas en forma de panal dentro de una fase
de particulas de caucho que presenta una capa externa delgada. La expresion “nucleo de poliestireno” se refiere
a una forma en la que las particulas de caucho dispersas en una matriz de poliestireno presentan una estructura
celular unica (estructura nucleo-cubierta).

El poliestireno reforzado con caucho se puede producir mediante polimerizacién en masa o polimerizacién en
suspension en masa, y la forma de las particulas de caucho se puede controlar controlando el estado de agitacion
durante una etapa de polimerizacién, el estado de mezclamiento en la produccién de particulas de caucho, o
similares.

El contenido de la resina estirénica (C) que se puede usar en la presente forma de realizacion esta preferentemente
dentro de un intervalo de 0% en masa a 70% en masa, mas preferentemente dentro de un intervalo de 5% en
masa a 50% en masa, e incluso mas preferentemente dentro de un intervalo de 10% en masa a 40% en masa
entre 100% en masa de la composicion de resina. Con respecto al contenido de la resina estirénica (C), resulta
preferido que la resina estirénica (C) se incluya desde el punto de vista de mejorar la fluidez de moldeo de la
composicion de resina, y es preferible que la resina estirénica (C) se incluya en una relacion de 70% en masa o
menos desde el punto de vista de mantener suficientemente la resistencia al calor.
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<Componente de elastdmero (D)>

La composicion de resina segun la presente forma de realizacion puede contener ademas un componente de
elastomero (D) con el objetivo de mejorar la resistencia al impacto.

Los componentes de elastdmero comunmente conocidos se pueden usar como el componente de elastémero (D).
Desde el punto de vista de la miscibilidad con el componente (A) y la resistencia al calor, es preferible que esté
incluido un copolimero de bloques que tenga un bloque de estireno y un bloque de compuesto de dieno conjugado
hidrogenado (en adelante, asimismo denominado copolimero de bloques de bloque de estireno-compuesto de
dieno conjugado hidrogenado).

El bloque de compuesto de dieno conjugado se hidrogena preferentemente con un porcentaje de hidrogenacion
del 50% o mas, mas preferentemente 80% o mas, e incluso mas preferentemente 95% o mas desde el punto de
vista de la estabilidad térmica.

Los ejemplos del bloque de compuesto de dieno conjugado incluyen, pero no se limitan a, polibutadieno,
poliisopreno, poli(etileno-butileno), poli(etileno-propileno), y vinil-poliisopreno. Un tipo de bloque de compuesto de
dieno conjugado puede usarse individualmente, o dos o mas tipos de bloques de compuesto de dieno conjugado
pueden usarse en combinacion.

La disposicion de las unidades repetidas que componen el copolimero de bloques puede ser de tipo lineal o radial.
Ademas, los bloques de poliestireno y los bloques intermedios de caucho pueden formar una estructura de dos,
tres o cuatro bloques. Entre dichos copolimeros de bloques, resulta preferido un copolimero de blogues de tipo
lineal tribloque formado por una estructura de poliestireno-poli(etileno-butileno)-poliestireno desde el punto de vista
de exhibir suficientemente los efectos que se desean en la presente forma de realizacion. Debe considerarse que
los bloques de compuesto de dieno conjugado pueden incluir unidades de butadieno dentro de un intervalo que no
exceda el 30% en masa.

El copolimero de bloques de bloque de estireno-compuesto de dieno conjugado hidrogenado que se puede usar
en la presente forma de realizacion presenta preferentemente un peso molecular medio ponderal Mw dentro de un
intervalo de 50,000 a 300,000, mas preferentemente dentro de un intervalo de 70,000 a 280,000, e incluso mas
preferentemente dentro de un intervalo de 100,000 a 250,000 desde el punto de vista de mejorar la resistencia al
impacto. El peso molecular medio ponderal Mw del copolimero de bloques de bloque de estireno-compuesto de
dieno conjugado hidrogenado es preferentemente 50,000 o mas desde el punto de vista de impartir suficiente
resistencia al impacto, y es preferentemente 300,000 o menos desde el punto de vista de la fluidez del producto
moldeado, de la retencién de aspecto externo, y de la miscibilidad.

El copolimero de blogues de bloque de estireno-compuesto de dieno conjugado hidrogenado que se puede usar
en la presente forma de realizacién presenta preferentemente un contenido de estireno unido dentro de un intervalo
de 20% en masa a 80% en masa, mas preferentemente dentro de un intervalo de 30% en masa a 60% en masa,
e incluso mas preferentemente dentro de un intervalo de 30% en masa a 45% en masa. El contenido de estireno
unido del copolimero de bloques de bloque de estireno-compuesto de dieno conjugado hidrogenado es
preferentemente 20% en masa o mas desde un punto de vista de miscibilidad, y es preferentemente 80% en masa
0 menos desde el punto de vista de impartir resistencia al impacto.

El contenido del componente de elastémero (D) que puede usarse en la composicion de resina segun la presente
forma de realizacién esta preferentemente dentro de un intervalo de 1% en masa a 15% en masa, mas
preferentemente dentro de un intervalo de 3% en masa a 12% en masa, e incluso mas preferentemente dentro de
un intervalo de 5% en masa a 12% en masa en 100% en masa de la composicion de resina. El contenido del
componente de elastomero (D) es preferentemente 1% en masa o mas desde el punto de vista de impartir la
resistencia al impacto requerida para las aplicaciones descritas en la presente memoria, y es preferentemente 15%
en masa o menos desde el punto de vista de la resistencia al calor y la retencion de rigidez.

<Otros componentes>

La composicion de resina segun la presente forma de realizacion puede contener ademas antioxidantes distintos
de (B), absorbentes de ultravioleta, agentes antiestaticos, lubricantes, agentes de liberacion, y similares, en la
medida en que la resistencia al calor y las propiedades mecanicas de la composicion de resina, el aspecto de la
superficie y las propiedades de resistencia al envejecimiento por calor de un articulo moldeado, etc., no se
reduzcan significativamente.

En términos de contenido de estos otros componentes en la composicion de resina segun la presente forma de
realizacion, cada componente puede estar contenido dentro de un intervalo de 0.001% en masa a 3% en masa
entre 100% en masa de la composicion de resina, esta contenido preferentemente dentro de un intervalo de 0.01%
en masa a 0.5% en masa, y mas preferentemente esta contenido dentro de un intervalo de 0.2% en masa a 0.5%
en masa. El contenido de otros antioxidantes y similares es preferentemente 0.001% en masa o mas desde el
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punto de vista de exhibir un efecto aditivo suficiente, y es preferentemente 3% en masa o menos desde el punto
de vista del aspecto externo adecuado del articulo moldeado y la retencién de propiedades fisicas.

La composicion de resina utilizada en la presente forma de realizacion puede contener ademas una carga
inorganica como agente de refuerzo con el objetivo de mejorar la resistencia mecanica. La carga inorganica
utilizada como agente de refuerzo es un material que se usa cominmente para reforzar las resinas termoplasticas,
y sus ejemplos incluyen fibra de vidrio, fibra de carbono, escamas de vidrio, talco, clorita, y mica.

El contenido de carga inorganica usada en la presente forma de realizacion entre 100% en masa de la composicion
de resina es preferentemente 50% en masa o menos, mas preferentemente 0.5% en masa a 40% en masa, e
incluso mas preferentemente 1% en masa a 30% en masa. La inclusién de una carga inorganica resulta preferida
desde el punto de vista de mejorar la resistencia mecanica de la composicion de resina, mientras que un contenido
de carga inorganica de 50% en masa o menos es preferible desde el punto de vista del aspecto externo del articulo
moldeado adecuado y la retencion de la fluidez en el moldeo.

[Método de produccién de composicién de resinal

La composicion de resina segun la presente forma de realizacion se puede producir amasando en estado fundido
el componente (A) y el componente (B) descritos anteriormente, y otras materias primas opcionales en condiciones
de amasado en estado fundido que se ajustan segun sea apropiado. Aunque no se imponen limitaciones
especificas en las condiciones de amasado en estado fundido del componente (A), el componente (B) y los otros
componentes en la produccion de la composicién de resina, es apropiado usar una extrusora de doble tornillo que
tenga un diametro de tornillo de 25 mm a 90 mm desde el punto de vista de obtener de manera estable una gran
cantidad de una composicion de resina que pueda exhibir suficientemente los efectos deseados en la presente
forma de realizacién. Como ejemplo, en un caso en el que se use una extrusora de doble tornillo TEM-58SS
(producida por Toshiba Machine Co., Ltd.; nimero de barriles: 13; diametro del tornillo: 58 mm; L/D = 53; patron
de tornillo que incluye 2 discos de amasado L, 14 discos de amasado R, y 2 discos de amasado N), el amasado
en estado fundido puede llevarse a cabo bajo condiciones de temperatura del cilindro de 270°C a 330°C, una
velocidad de rotacion del tornillo de 150 rpm a 700 rpm, una velocidad de extrusion de 150 kg/h a 600 kg/h, y un
grado de vacio de 11.0 kPa a 1.0 kPa.

La temperatura de la resina extruida esta preferentemente dentro de un intervalo de 250°C a 380°C. La temperatura
de la resina extruida estd mas preferentemente dentro de un intervalo de 270°C a 360°C, e incluso mas
preferentemente dentro de un intervalo de 300°C a 350°C. Una temperatura de resina extruida de 250°C o superior
es preferible desde el punto de vista de obtener suficiente reactividad y capacidad de extrusion, mientras que una
temperatura de resina extruida de 380°C o inferior es preferible desde un punto de vista de suficiente retencién de
propiedades mecanicas y capacidad de extrusion.

En una situacién en la que la composicion de resina segun la presente forma de realizacion se produce usando
una extrusora de doble tornillo a gran escala (diametro de tornillo: 40 mm a 90 mm), el gel y los carburos que
pueden generarse a partir del componente (A) pueden mezclarse en peletes de resina extruida durante la extrusion,
y esto puede causar el deterioro del aspecto de la superficie y el brillo de un articulo moldeado. Por lo tanto, resulta
preferido que el componente (A) se alimente desde una entrada de alimentacion de materia prima aguas arriba
mas alejada (alimentacion superior), y que la concentracion de oxigeno dentro de un conducto de la entrada de
alimentacién de materia prima aguas arriba mas alejada se ajuste como 15% en volumen o menos, mas
preferentemente 8% en volumen o menos, € incluso mas preferentemente 1% en volumen o menos.

Debe considerarse que el ajuste de la concentraciéon de oxigeno se puede realizar, después de purgar
suficientemente con nitrégeno el interior de una tolva de almacenamiento de materia prima y sellar herméticamente
una linea de alimentacién desde la tolva de almacenamiento de materia prima hasta la entrada de alimentacién de
materia prima de la extrusora de manera que el aire no entre ni salga de la linea de alimentacion, ajustando el
caudal de alimentacion de nitrégeno y la apertura de una ventilacion de gas.

[Articulo moldeado]

Se puede obtener un articulo moldeado formado a partir de la composicion de resina segun la presente forma de
realizaciéon mediante el moldeo de la composicién de resina expuesta anteriormente.

Los ejemplos de métodos adecuados para moldear la composicion de resina incluyen, pero no se limitan a, moldeo
por inyeccion, moldeo por extrusion, moldeado a vacio, y moldeado a presion. En particular, el moldeo por
inyeccion es mas adecuado desde el punto de vista del aspecto externo del moldeo y el brillo.

Con respecto a la temperatura de moldeo en el moldeo de la composiciéon de resina, el moldeo se realiza
preferentemente con un ajuste de temperatura maxima del barril dentro de un intervalo de 250°C a 350°C, mas
preferentemente dentro de un intervalo de 270°C a 340°C, e incluso mas preferentemente dentro de un intervalo
de 280°C a 330°C. Una temperatura de moldeo de 250°C o superior es preferida desde un punto de vista de
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procesabilidad de moldeo suficiente, mientras que una temperatura de moldeo de 350°C o inferior es preferida
desde el punto de vista de inhibir la degradacién térmica de la resina.

La temperatura del molde en el moldeo de la composicidon de resina esta preferentemente dentro de un intervalo
de 40°C a 170°C, mas preferentemente dentro de un intervalo de 80°C a 150°C, e incluso mas preferentemente
dentro de un intervalo de 80°C a 130°C. Una temperatura del molde de 40°C o superior es preferida desde el punto
de vista de retener el aspecto externo adecuado del articulo moldeado, mientras que una temperatura del molde
de 170°C o inferior es preferida desde el punto de vista de la estabilidad del moldeo.

Un articulo moldeado segun la presente forma de realizacion se puede usar adecuadamente en diversas
aplicaciones para automoviles, electrodomésticos, maquinas de oficina, productos industriales, etc., debido a sus
excelentes propiedades de resistencia al envejecimiento por calor y, en particular, es preferido como un
componente automotriz que se requiere que tenga una alta resistencia al envejecimiento por calor.

Ejemplos

A continuacién se proporciona una descripcion mas especifica de la presente forma de realizacién a través de
ejemplos y ejemplos comparativos. Sin embargo, la presente forma de realizacion no se limita solo a estos
ejemplos. Los métodos de medida de las propiedades fisicas y las materias primas utilizadas en los ejemplos y
ejemplos comparativos fueron los siguientes.

[Métodos de medida de propiedades fisicas]

1. Temperatura de deflexién bajo carga (DTUL)

Los peletes de una composicion de resina obtenida se secaron durante 3 horas a 90°C en un secador de aire
caliente. Se usé una maquina de moldeo por inyeccion (IS-80EPN producida por Toshiba Machine Co., Ltd.),
equipada con un molde de probeta de propiedades fisicas ISO, para moldear la composicién de resina seca con
ajustes de una temperatura del cilindro de 330°C, una temperatura del molde de 120°C, una presién de inyeccion
de 50 MPa (presion manomeétrica), una velocidad de inyeccion de 200 mm/s, y un tiempo de inyeccién/tiempo de
enfriamiento de 20 s/20 s, para formar una pieza moldeada con forma de mancuernas como una probeta de
multiples fines de tipo A, ISO 3167. Una probeta de 80 mm x 10 mm x 4 mm preparada cortando la pieza moldeada
obtenida se us6 en la medida de la temperatura de deflexion bajo carga (DTUL) (°C) a 1.82 MPa mediante el
método de direccion perpendicular a la estratificacion segun ISO 75.

En términos de criterios de evaluacion, se considerd que un valor mas alto para el DTUL era mas beneficioso en
términos de disefio de material de la presente composicion.

2. Fluidez de moldeo (MFR)

Los peletes de una composicién de resina obtenida se secaron durante 3 horas a 120°C en un secador de aire
caliente. Después de este secado, se midi6 el indice de fluidez (MFR) (g/10 min) de los peletes de la composicion
de resina con un ajuste de temperatura del cilindro de 280°C y una carga de 10 kg usando un medidor del indice
de fluidez (P-111 producido por Toyo Seiki Seisaku-Sho, Ltd.).

En términos de criterios de evaluacién, se consideré que un valor mas alto para el MFR era mas beneficioso en
términos de disefio de material de la presente composicion.

3. Aspecto externo del articulo moldeado (evaluacion visual de la pieza moldeada)

En el moldeo descrito en la seccién 1, se molded una pieza moldeada con forma de mancuernas realizando un
disparo corto sin relleno completo (estado en el que el moldeo se realiza con inyeccidon en un molde con
mancuernas ISO de modo que se forma un espacio de 5 mm o menos en el punto muerto final). Se observo
visualmente una seccion de agarre en el punto muerto final en el que el llenado no estaba completo, y el estado
de la superficie de la pieza moldeada se juzgd como “bueno” o “malo”. Se hizo un juicio de “malo” en un caso en
el que habia un defecto tal como plateado, rugosidad de la superficie debido a marcas finas de escape de gas, o
turbidez, y se hizo un juicio de “bueno” en un caso en el que tales defectos no se observaron.

4. Propiedades de resistencia al envejecimiento por calor (resistencia a la traccion después del envejecimiento a

135°C)

Las piezas moldeadas con forma de mancuernas obtenidas como se describe en la seccidn 1 se envejecieron en
un horno de aire caliente con un ajuste de temperatura de 135°C durante 500 horas, 1,000 horas, y 1,500 horas,
respectivamente. Las piezas moldeadas con forma de mancuernas se dejaron entonces durante 8 horas a 23°C.
La resistencia a la traccion de cinco piezas moldeadas con forma de mancuernas se midié a 23°C segun ISO 527
para cada uno de estos tiempos de envejecimiento, y se consideré que un valor promedio de las medidas era la
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resistencia a la traccion (MPa). En términos de criterios de evaluacion, la tasa de mantenimiento de la resistencia
a la traccion se calcul6 sobre la base de la siguiente ecuacion (1), y se consideré que una tasa de mantenimiento
de la resistencia a la traccion del 75% o mas indicaba excelentes propiedades de resistencia al envejecimiento por
calor.

Tasa de mantenimiento de resistencia a la traccién (%) = Resistencia a la traccion después de 1,500 horas +
Resistencia a la traccion inicial x 100 (1)

Materias primas]

<Eter de polifenileno>

(Eter de polifenileno precursor: PPE-1)

Un reactor con camisa con una capacidad de 10 | y equipado con un agitador, un termémetro, un condensador, y
un tubo de suministro de oxigeno que se extendia hasta el fondo del reactor se cargé con 2 g de bromuro cuprico
que se disolvio entonces en 35 g de di-n-butilamina y 800 g de tolueno. Se afiadié una disolucién de 200 g de 2,6-
dimetilfenol disuelto en 500 g de tolueno a la disolucién de catalizador resultante. El liquido mezclado de estas
disoluciones se sometié a polimerizacion durante 3 horas a 40°C en el reactor mientras se suministraba oxigeno
al mismo. Después de terminar la reaccion, el liquido de reaccién se puso en contacto con agua, y el catalizador
se retird del liquido de reaccion para obtener un liquido de reaccién de éter de polifenileno. El liquido de reaccién
de éter de polifenileno se puso continuamente en contacto con metanol bajo agitacion mientras se realizaba la
solidificacién para obtener una suspension de éter de polifenileno. La pulverizacién himeda de la suspension se
llevd a cabo utilizando una rendija de entramado de 1 mm en un Disintegrator (nombre del producto) producido por
Komatsu Zenoah Co., y la separacion sélido-liquido de la suspension pulverizada se llevd a cabo mientras se
suministraba continuamente la suspension pulverizada en un filtro de vacio de tipo filtro de Young. El lavado de
enjuague se realizé con metanol en una cantidad equivalente a tres veces el peso de éter de polifenileno después
del secado en el filtro de vacio de tipo filtro de Young. Después de este lavado, las particulas de éter de polifenileno
resultantes se secaron. Las particulas de éter de polifenileno en la suspensién después de la pulverizacién himeda
tenian un contenido de particulas mayores de 1,700 um de 0% en peso y un diametro de particulas promedio en
peso de 220 um.

El poli(2,6-dimetil-1,4-fenilen)éter (PPE-1) obtenido como un éter de polifenileno precursor por el método de
produccion descrito anteriormente tenia una viscosidad reducida de 0.38 dl/g, un peso molecular medio numérico
de 15,300, un numero de grupos OH terminales por 100 unidades de monémero que forman el éter de polifenileno
precursor de 0.72, y un nimero de grupos di-n-butilaminometilo por 100 unidades de monémero que forman el éter
de polifenileno precursor de 0.43.

La viscosidad reducida se midié mediante un viscosimetro de tipo Ubbelohde a 30°C usando una disolucion de
cloroformo de 0.5 g/dlI.

(Eter de polifenileno precursor: PPE-2)

Un reactor con camisa con una capacidad de 10 | y equipado con un agitador, un termémetro, un condensador, y
un tubo de suministro de oxigeno que se extendia hasta el fondo del reactor se cargé con 2 g de bromuro cuprico
que se disolvio entonces en 35 g de di-n-butilamina y 800 g de tolueno. Se afiadié una disolucién de 200 g de 2,6-
dimetilfenol disuelto en 500 g de tolueno a la disolucién de catalizador resultante. El liquido mezclado de estas
disoluciones se sometié a polimerizacion durante 1 hora a 40°C en el reactor mientras se suministraba oxigeno al
mismo. Después de terminar la reaccion, el liquido de reaccién se puso en contacto con agua, y el catalizador se
retiré del liquido de reaccién para obtener un liquido de reaccién de éter de polifenileno. El liquido de reaccién de
éter de polifenileno se puso continuamente en contacto con metanol bajo agitacion mientras se realizaba la
solidificacién para obtener una suspension de éter de polifenileno. La pulverizacién himeda de la suspension se
llevd a cabo utilizando una rendija de entramado de 1 mm en un Disintegrator (nombre del producto) producido por
Komatsu Zenoah Co., y la separacion solido-liquido de la suspension pulverizada se realizé mientras se
suministraba continuamente la suspensioén pulverizada en un filiro de vacio de tipo filtro de Young. El lavado de
enjuague se realizé con metanol en una cantidad equivalente a tres veces el peso de éter de polifenileno después
del secado en el filtro de vacio de tipo filtro de Young. Después de este lavado, las particulas de éter de polifenileno
resultantes se secaron. Las particulas de éter de polifenileno en la suspensién después de la pulverizacién himeda
tenian un contenido de particulas mayores de 1,700 um de 0% en peso y un diametro de particulas promedio de
220 um.

El poli(2,6-dimetil-1,4-fenilen)éter (PPE-2) obtenido como un éter de polifenileno precursor por el método de
produccion descrito anteriormente tenia una viscosidad reducida de 0.13 dl/g, un peso molecular medio numérico
de 3,000, un numero de grupos OH terminales por 100 unidades de monémero que forman el éter de polifenileno
precursor de 5.2, y un nimero de grupos de di-n-butilaminometilo por 100 unidades de monémero que forman el
éter de polifenileno precursor de 0.5.
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La viscosidad reducida se midié mediante un viscosimetro de tipo Ubbelohde a 30°C usando una disolucion de
cloroformo de 0.5 g/dlI.

(Eter de polifenileno precursor: PPE-3)

Un tanque de polimerizacién con camisa de 40 | equipado con un burbujeador para la introduccion de un gas que
contiene oxigeno en el fondo del tanque de polimerizacion, un impulsor de turbina de agitacion, y un deflector, y
que presenta un condensador de reflujo en una linea de gas de ventilacion en la parte superior del tanque de
polimerizacioén, se cargd con 4.57 g de 6xido cuprico, 24.18 g de disolucién acuosa de bromuro de hidrégeno al
47% en masa, 11.00 g de di-t-butiletilendiamina, 62.72 g de di-n-butilamina, 149.92 g de butildimetilamina, 20.65
kg de tolueno, y 3.12 kg de 2,6-dimetilfenol mientras se inyecta gas nitrégeno en el tanque de polimerizacién a un
caudal de 0.5 I/min. Los contenidos del tanque de polimerizacién se agitaron hasta que se obtuvo una disolucién
homogénea, y la temperatura interna del tanque de polimerizacion fue 25°C. A continuacion, se uso el burbujeador
para comenzar a introducir aire seco en el tanque de polimerizacion a un caudal de 32.8 NL/min, y se inicio la
polimerizacion. El paso de aire seco se continué durante 140 minutos y se obtuvo una mezcla de polimerizacion.
La temperatura interna durante la polimerizacion se control6 a 40°C. Se detuvo el paso de aire seco, y se afiadieron
a la mezcla de polimerizacion 10 kg de una disoluciéon acuosa al 2.5% en masa de una sal tetrasddica de acido
etilendiaminotetraacético (reactivo producido por Dojindo Laboratories). La mezcla de polimerizacion se agitd
durante 150 minutos a 70°C y entonces se dejé en reposo durante 20 minutos. Posteriormente, la fase organica y
la fase acuosa se separaron por separacion liquido-liquido.

La fase organica obtenida se puso continuamente en contacto con metanol bajo agitaciéon mientras se realizaba la
solidificacién para obtener una suspension de éter de polifenileno. La pulverizacién himeda de la suspension se
llevo a cabo utilizando una rendija de entramado de 1 mm en un Disintegrator (nombre del producto) producido por
Komatsu Zenoah Co., y la separacion solido-liquido de la suspension pulverizada se realizé mientras se
suministraba continuamente la suspensioén pulverizada en un filiro de vacio de tipo filtro de Young. El lavado de
enjuague se realizé con metanol en una cantidad equivalente a tres veces el peso de éter de polifenileno después
del secado en el filtro de vacio de tipo filtro de Young. Después de este lavado, las particulas de éter de polifenileno
resultantes se secaron. Las particulas de éter de polifenileno en la suspensién después de la pulverizacién himeda
tenian un contenido de particulas mayores de 1,700 um de 0% en peso y un diametro de particulas promedio en
peso de 220 um.

El poli(2,6-dimetil-1,4-fenilen)éter (PPE-1) obtenido como un éter de polifenileno precursor por el método de
produccion descrito anteriormente tenia una viscosidad reducida de 0.38 dl/g, un peso molecular medio numérico
de 15,300, un numero de grupos OH terminales por 100 unidades de monémero que forman el éter de polifenileno
precursor de 0.72, y un nimero de grupos N,N-dibutilaminometilo por 100 unidades de monémero que forman el
éter de polifenileno de 0.43.

La viscosidad reducida se midié mediante un viscosimetro de tipo Ubbelohde a 30°C usando una disolucion de
cloroformo de 0.5 g/dlI.

A-1

Se us6 un mezclador de vaso para mezclar 100 partes en masa de PPE-1 y 1.2 partes en masa de 9,10-dihidro-
9-oxa-10-fosfafenantreno-10-6xido (producido por Sanko Co., Ltd.). La mezcla de polvo resultante se alimentd
desde una primera entrada de alimentacién de materia prima de una extrusora de doble tornillo (ZSK-25 producida
por Coperion GmbH) y se amasé en estado fundido con una temperatura del barril de 300°C y una velocidad de
rotacion del tornillo de 300 rpm para obtener una composicion de resina en forma de peletes.

Los peletes se disolvieron en cloroformo, y después se reprecipitaron usando metanol para extraer un componente
(A-2) del éter de polifenileno (A). Posteriormente, el secado a vacio se llevd a cabo durante 4 horas a 60°C para
obtener un polvo (A-2) del éter de polifenileno (A).

Fue posible identificar el éter de polifenileno (A) obtenido (A-2) por RMN 3'P (método single plus) y RMN 'H. La
cantidad ahadida de compuesto reactivo en los grupos metilo se determiné dividiendo un valor integrado para un
pico que aparece de 2.8 ppm a 3.6 ppm en RMN 'H entre un valor integrado para un pico de 6.0 ppm a 7.0 ppm
en RMN "H que se origina a partir de anillos aromaticos del éter de polifenileno. Se confirmé que el nimero total
de estructuras de formulas quimicas (10) y (11), que se muestran a continuacién, que se incluyeron por 100
unidades de mondémero en la cadena de éter de polifenileno fue 0.25.

Ademas, la cantidad afiadida de compuesto reactivo en los grupos hidroxi terminales se pudo determinar mediante
la ecuacion (2), que se muestra a continuacion, utilizando un valor integrado [A] para un pico a 146.4 ppm en RMN
13C (carbono adyacente al atomo de oxigeno del enlace de éter formado mediante la adicion de compuesto reactivo
en el grupo OH) y un valor integrado [B] para 145.4 ppm en RMN '3C (carbono adyacente al grupo OH). Se confirmo
que el numero de estructuras de férmula quimica (12), que se muestra a continuacion, que se incluyeron por 100
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unidades de mondmero que forman el éter de polifenileno fue 0.03. Ademas, se confirmé que no surgié un nuevo
pico de doblete de 3.5 ppm a 5.5 ppm en RMN "H.

Numero de adiciones de compuesto reactivo por 100 unidades de monémero que forman éter de polifenileno =
5 (Numero de grupos OH terminales por 100 unidades de mondémero que forman éter de polifenileno precursor) x

{[AV(IA] + [BD)} )

Se determino que la relacién de la féormula quimica (10) con respecto a la férmula quimica (11) era 27% en moles
calculando la relacion de un valor integrado para un pico de 34 ppm a 36 ppm en RMN 3'P que se origina a partir

10 de una férmula quimica (10) con respecto a un valor integrado para un pico de 38 ppm a 42 ppm en RMN 3'P que
se origina a partir de la férmula quimica (11).
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Condiciones de medida de RMN 3'P

20
Dispositivo: JEOL RESONANCE ECS400
Nucleo observado: 3'P
Frecuencia de observacion: 161.8 MHz
Anchura de pulso: 45°
25 Tiempo de espera: 5 s
Ndmero acumulativo: 10,000
Disolvente: CDCl3
Concentracion de la muestra: 20% p/v

Patron de desplazamiento quimico: disolucidon acuosa de acido fosférico al 85% (patrén externo) 0 ppm
30

Condiciones de medida de RMN 'H

Dispositivo: JEOL-ECA500
Nucleo observado: 'H
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Frecuencia de observacion: 500.16 MHz

Método de medida: Single-plus

Anchura de pulso: 7 us

Tiempo de espera: 5 s

Numero acumulativo: 512

Disolvente: CDCl3

Concentracion de la muestra: 5% en peso

Patron de desplazamiento quimico: TMS 0.00 ppm

Condiciones de medida de RMN '3C

Dispositivo: Bruker Biospin Avance 600

Nucleo observado: °C

Frecuencia de observacion: 150.9 MHz

Método de medida: Desacoplamiento de compuerta inversa
Anchura de pulso: 30°

Tiempo de espera: 10 s

NuUmero acumulativo: 2,000

Disolvente: CDCl3

Concentracion de muestra: 20% p/v

Patron de desplazamiento quimico: TMS 0 ppm

La medida de éteres de polifenileno por RMN 3'P, RMN "H y RMN '3C descritos a continuacion se realizo en las
condiciones mostradas anteriormente.

A-2

Primero, se produjo un éter de polifenileno precursor que tenia los mismos tipos de unidades que PPE-1 mediante
el siguiente método de produccion.

Un reactor con camisa con una capacidad de 10 | y equipado con un agitador, un termémetro, un condensador, y
un tubo de suministro de oxigeno que se extendia hasta el fondo del reactor se cargé con 2.9 kg de xileno, 905 g
de metanol, y 1.0 kg (8.2 moles) de 2,6-dimetilfenol, y después de obtener un liquido uniforme, se afiadi6é una
disolucién de 26.2 g (655 mmoles) de hidroxido de sodio disuelto en 175 g de metanol, y después se afiadieron
20.8 g de una premezcla obtenida mezclando 810 mg (4.1 mmoles) de cloruro de manganeso tetrahidratado y 20
g (328 mmoles) de monoetanolamina durante 1 hora a 50°C bajo una atmoésfera de nitrégeno. Ademas, se
afadieron 20.4 g (329 mmoles) de etilenglicol y 10.6 g (82 mmoles) de di-n-butilamina. Los contenidos del reactor
se agitaron vigorosamente mientras se le soplaba oxigeno a un caudal de 200 Nml/min, y se llevé a cabo una
reaccion durante 3 horas mientras se mantenia una temperatura de reaccion de 40°C. Posteriormente, el caudal
de soplado de oxigeno se cambid a 80 Nml/min, y la temperatura de reaccién se redujo a 30°C, y el suministro de
oxigeno se detuvo una vez que pasaron 5 horas desde el comienzo de la reaccién. A continuacion, se eliminaron
600 g de la mezcla de reaccion, y se afiadieron 280 g de metanol a la misma. El polimero precipitado se filtré por
succion y posteriormente se lavéd dos veces con 1 | de metanol y se filtré por succion. El polimero resultante se
disperso en una disolucién de 2.9 g de pirofosfato de sodio y 1.9 g de hidrosulfito de sodio disuelto en 500 ml de
agua desionizada, y se tratdé durante 10 minutos a 80°C con agitacion. El polimero obtenido por filtracion por
succion se lavo dos veces con 1 | de agua desionizada y se filtr6 por succion. El polimero himedo se secé a
presion reducida durante 5 horas a 150°C para obtener 110 g de un éter de polifenileno en forma de polvo.

El éter de polifenileno precursor obtenido por el método de produccién descrito anteriormente incluia los mismos
tipos de unidades que PPE-1 pero tenia una viscosidad reducida de 0.47 dl/g y un numero de grupos N,N-
dibutilaminometilo por 100 unidades de 3.6.

A continuacion, se usé un mezclador de vaso para mezclar 100 partes en masa del éter de polifenileno precursor
descrito anteriormente y 1.2 partes en masa de 9,10-dihidro-9-oxa-10-fosfafenantreno-10-6xido (producido por
Sanko Co., Ltd.). La mezcla de polvo resultante se alimenté desde una primera entrada de alimentacion de materia
prima de una extrusora de doble tornillo (ZSK-25 producida por Coperion GmbH) y se amasoé en estado fundido
con una temperatura del barril de 300°C y una velocidad de rotacién del tornillo de 300 rpm para obtener una
composicion de resina en forma de peletes.

Los peletes se disolvieron en cloroformo y después se reprecipitaron usando metanol para extraer un componente
(A-3) de éter de polifenileno (A). Posteriormente, el secado a vacio se llevo a cabo durante 4 horas a 60°C para
obtener un polvo del éter de polifenileno (A) (A-3).

Fue posible identificar el éter de polifenileno (A) (A-3) obtenido por RMN 3'P (método single plus) y RMN 'H. La

cantidad afiadida de compuesto reactivo en los grupos metilo se determiné dividiendo un valor integrado para un
pico que aparece de 2.8 ppm a 3.6 ppm en RMN 'H entre un valor integrado para un pico de 6.0 ppm a 7.0 ppm
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en RMN "H que se origina a partir de anillos aromaticos del éter de polifenileno. Se confirmé que el nimero total
de estructuras de las formulas quimicas mostradas previamente (10) y (11) que se incluyeron por 100 unidades de
mondmero en la cadena de éter de polifenileno fue 3.4.

Ademas, la cantidad afiadida de compuesto reactivo en los grupos hidroxi terminales se pudo determinar mediante
la ecuacion (2) mostrada anteriormente utilizando un valor integrado [A] para un pico a 146.4 ppm en RMN '3C -
(carbono adyacente al atomo de oxigeno de enlace de éter formado mediante la adicion de compuesto reactivo en
el grupo OH) y un valor integrado [B] para 145.4 ppm en RMN '3C - (carbono adyacente al grupo OH). Se confirmo
que el numero de estructuras de férmula quimica (12) que se incluyeron por 100 unidades de mondémero que
forman el éter de polifenileno fue 0.03. Ademas, se confirmd que no surgié un nuevo pico de doblete de 3.5 ppm a
5.5 ppm en RMN "H.

Se determin6 que la relacion de la formula quimica (10) con respecto a la férmula quimica (11) era 5.0% en moles
calculando la relacion de un valor integrado para un pico de 34 ppm a 36 ppm en RMN 3'P que se origina a partir
de la formula quimica (10) con respecto a un valor integrado para un pico de 38 ppm a 42 ppm en RMN 3'P que
se origina a partir de la férmula quimica (11).

A-3

Se us6 un mezclador de vaso para mezclar 100 partes en masa de éter de polifenileno precursor (PPE-2) y 1.2
partes en masa de 9,10-dihidro-9-oxa-10-fosfafenantreno-10-6xido (producido por Sanko Co., Ltd.). La mezcla de
polvo resultante se alimenté desde una primera entrada de alimentaciéon de materia prima de una extrusora de
doble tornillo (ZSK-25 producida por Coperion GmbH) y se amaso en estado fundido con una temperatura del barril
de 300°C y una velocidad de rotacion del tornillo de 300 rpm para obtener una composicion de resina en forma de
peletes.

Los peletes se disolvieron en cloroformo y después se reprecipitaron usando metanol para extraer el componente
(A-3) de éter de polifenileno (A). Posteriormente, el secado a vacio se llevo a cabo durante 4 horas a 60°C para
obtener un polvo del éter de polifenileno (A) (A-3).

Fue posible identificar el éter de polifenileno obtenido (A-3) por RMN 3'P (método single plus) y RMN 'H. La
cantidad ahadida de compuesto reactivo en los grupos metilo se determiné dividiendo un valor integrado para un
pico que aparece de 2.8 ppm a 3.6 ppm en RMN "H entre un valor integrado para un pico de 6.0 ppm a 7.0 ppm
en RMN "H que se origina a partir de anillos aromaticos del éter de polifenileno. Se confirmé que el nimero total
de estructuras de formulas quimicas (10) y (11), que se muestran a continuacién, que se incluyeron por 100
unidades de mondémero en la cadena de éter de polifenileno fue 0.25.

Ademas, el éter de polifenileno (A) (A-3) obtenido se pudo identificar mediante RMN '3C, y la cantidad afiadida de
compuesto reactivo se pudo determinar mediante la ecuacion (2) mostrada previamente usando un valor integrado
[A] para un pico a 146.4 ppm en RMN '3C (carbono adyacente al atomo de oxigeno del enlace de éter formado
mediante la adicion de un compuesto reactivo en el grupo OH) y un valor integrado [B] para 145.4 ppm en RMN
13C (carbono adyacente al grupo OH). Se confirmé que el numero de estructuras de la formula quimica (12)
mostrada anteriormente que se incluyeron por 100 unidades de mondémero que forman el éter de polifenileno fue
4.9. Ademas, se confirmo que no surgié un nuevo pico de doblete de 3.5 ppm a 5.5 ppm en RMN 'H.

Se determino que la relacién de la féormula quimica (10) con respecto a la férmula quimica (11) era 27% en moles
calculando la relacion de un valor integrado para un pico de 34 ppm a 36 ppm en RMN 3'P que se origina a partir
de una férmula quimica (10) con respecto a un valor integrado para un pico de 38 ppm a 42 ppm en RMN 3'P que
se origina a partir de la férmula quimica (11).

(a-4)

Se us6 un mezclador de vaso para mezclar 100 partes en masa de PPE-3 y 1.2 partes en masa de 9,10-dihidro-
9-oxa-10-fosfafenantreno-10-6xido (producido por Sanko Co., Ltd.). La mezcla de polvo resultante se alimentd
desde una primera entrada de alimentacién de materia prima de una extrusora de doble tornillo (ZSK-25 producida
por Coperion GmbH) y se amasé en estado fundido con una temperatura del barril de 300°C y una velocidad de
rotacion del tornillo de 300 rpm para obtener una composicion de resina en forma de peletes.

Los peletes se disolvieron en cloroformo y después se reprecipitaron usando metanol para extraer el componente
(A-4) del éter de polifenileno (A). Posteriormente, el secado a vacio se llevd a cabo durante 4 horas a 60°C para
obtener un polvo del éter de polifenileno (A) (A-4).

Fue posible identificar el éter de polifenileno (A) (A-4) obtenido por RMN 3'P (método single plus) y RMN 'H. La
cantidad ahadida de compuesto reactivo en los grupos metilo se determiné dividiendo un valor integrado para un
pico que aparece de 2.8 ppm a 3.6 ppm en RMN 'H entre un valor integrado para un pico de 6.0 ppm a 7.0 ppm
en RMN "H que se origina a partir de anillos aromaticos del éter de polifenileno. Se confirmé que el nimero total
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de estructuras de formulas quimicas (10) y (11), que se muestran a continuacién, que se incluyeron por 100
unidades de mondmero en la cadena de éter de polifenileno fue 0.25.

Ademas, la cantidad afiadida de compuesto reactivo en los grupos hidroxi terminales se pudo determinar mediante
la ecuacion (2), que se muestra a continuacion, utilizando un valor integrado [A] para un pico a 146.4 ppm en RMN
13C (carbono adyacente al atomo de oxigeno) de enlace de éter formado mediante la adicion de compuesto reactivo
en el grupo OH) y un valor integrado [B] para 145.4 ppm en RMN '3C (carbono adyacente al grupo OH). Se confirmo
que el nimero de estructuras de férmula quimica (12), que se muestran a continuacion, que se incluyeron por 100
unidades de mondmero que forman el éter de polifenileno fue 0.03. Ademas, se confirmé que no surgié un nuevo
pico de doblete de 3.5 ppm a 5.5 ppm en RMN "H.

Numero de adiciones de compuesto reactivo por 100 unidades de mondémero que forman éter de polifenileno =
(Numero de grupos OH terminales por 100 unidades de mondémero que forman éter de polifenileno precursor) x

{AV(A] + [B)} )

Se determino que la relacion de la féormula quimica (10) con respecto a la férmula quimica (11) era 27% en moles
calculando la relacion de un valor integrado para un pico de 34 ppm a 36 ppm en RMN 3'P que se origina a partir
de una férmula quimica (10) con respecto a un valor integrado para un pico de 38 ppm a 42 ppm en RMN 3'P que
se origina a partir de la férmula quimica (11).

A-5
Primero, se produjo un éter de polifenileno bromado mediante el siguiente método de produccion.

Se cargd un reactor con camisa de 10 | con 100 partes en masa de PPE-1, se afiadieron 2.0 | de cloroformo, y la
agitacion se llevd a cabo a temperatura ambiente durante 5 minutos bajo una atmoésfera de nitrégeno.
Posteriormente, se afiadieron 15.0 partes en masa de N-bromosuccinimida y 2.0 partes en masa de
azobisisobutironitrilo, y se llevd a cabo una reaccion durante 8 horas a reflujo. El liquido de reaccion resultante se
enfrié a temperatura ambiente, posteriormente se afiadieron 3 | de n-hexano, y se solidifico un éter de polifenileno
bromado para producir una suspension. La pulverizacién hiumeda de la suspensioén se llevé a cabo utilizando una
rendija de entramado de 1 mm en un Disintegrator (nombre del producto) producido por Komatsu Zenoah Co., y la
separacion solido-liquido de la suspension pulverizada se llevé a cabo mientras se suministraba continuamente la
suspension pulverizada en un filtro de vacio de tipo filtro de Young. El lavado de enjuague se realizé con metanol
en una cantidad equivalente a tres veces el peso de éter de polifenileno después del secado en el filtro de vacio
de tipo filtro de Young. Después de este lavado, las particulas de éter de polifenileno resultantes se secaron.

En el éter de polifenileno bromado obtenido por el método de produccién descrito anteriormente, solo los grupos
metilo de cadena lateral y los grupos metilo terminales se bromaron con una tasa de bromacién de 4.3 grupos por
100 unidades de monémero que forman el éter de polifenileno.

Un reactor con camisa de 10 | se cargo con 100 partes en masa del éter de polifenileno bromado y 500 partes en
masa de 9,10-dihidro-9-oxa-10-fosfafenantreno-10-6xido (producido por Sanko Co., Ltd.), y se agitd6 durante 24
horas a 160°C para llevar a cabo una reaccion. El liquido de reaccion resultante se enfrié a temperatura ambiente,
se afnadieron 2 | de metanol, y el material reaccionado se solidificé para producir una suspension. La suspension
se filtré para obtener un polvo que luego se secé a vacio durante 4 horas para producir un polvo de un éter de
polifenileno (A-5).

Fue posible identificar el éter de polifenileno (A-5) obtenido por RMN 3'P (método single plus) y RMN 'H. La
cantidad ahadida de compuesto reactivo en los grupos metilo se determiné dividiendo un valor integrado para un
pico que aparece de 2.8 ppm a 3.6 ppm en RMN 'H entre un valor integrado para un pico de 6.0 ppm a 7.0 ppm
en RMN "H que se origina a partir de anillos aromaticos del éter de polifenileno. Se confirmé que el nimero total
de estructuras de formulas quimicas (10) y (11), que se muestran a continuacién, que se incluyeron por 100
unidades de mondmero en la cadena de éter de polifenileno fue 4.0.

Cuando la cantidad afiadida de compuesto reactivo en los grupos hidroxi terminales se midié por RMN '3C como
se describidé anteriormente, no se pudo confirmar la estructura de la férmula quimica (12).

Se determind que la relacion de la formula quimica (10) con respecto a la férmula quimica (11) era 570% en moles
calculando un valor integrado para un pico de 34 ppm a 36 ppm en RMN 3'P que se origina a partir de la formula
quimica (10) con respecto a un valor integrado para un pico de 38 ppm a 42 ppm en RMN 3'P que se origina a
partir de la férmula quimica (11).

A-6

Se us6 un mezclador de vaso para mezclar 100 partes en masa de PPE-1y 1.5 partes en masa de fosfonato de
dioctilo (producido por Johoku Chemical Co., Ltd.). La mezcla de polvo resultante se alimenté desde una primera
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entrada de alimentacion de materia prima de una extrusora de doble tornillo (ZSK-25 producida por Coperion
GmbH) y se amaso en estado fundido con una temperatura del barril de 300°C y una velocidad de rotacion del
tornillo de 300 rpm para obtener una composicién de resina en forma de peletes.

Los peletes se disolvieron en cloroformo y después se reprecipitaron usando metanol para extraer el componente
(A-6) del éter de polifenileno (A). Posteriormente, el secado a vacio se llevd a cabo durante 4 horas a 60°C para
obtener un polvo del éter de polifenileno (A) (A-6).

Fue posible identificar el éter de polifenileno (A) (A-6) obtenido por RMN 3'P (método single plus) y RMN 'H. La
cantidad afadida de compuesto reactivo se determiné dividiendo un valor integrado para un pico que aparece de
2.8 ppm a 3.6 ppm en RMN 'H entre un valor integrado para un pico de 6.0 ppm a 7.0 ppm en RMN 'H que se
origina a partir de anillos aromaticos del éter de polifenileno. Se confirmé que el nimero total de estructuras de
férmulas quimicas (13) y (14) que se incluyeron por 100 unidades de monémero en el éter de polifenileno fue 0.25.

Ademas, el éter de polifenileno (A) (A-6) obtenido se pudo identificar mediante RMN '3C, y la cantidad afiadida de
compuesto reactivo se pudo determinar mediante la ecuacion (2) mostrada previamente usando un valor integrado
[A] para un pico a 146.4 ppm en RMN '3C (carbono adyacente al atomo de oxigeno del enlace de éter formado
mediante la adicién de compuesto reactivo en el grupo OH) y un valor integrado [B] para 145.4 ppm en RMN '3C
(carbono adyacente al grupo OH). Se confirmé que el nimero de estructuras de férmula quimica (15) que se
incluyeron por 100 unidades de monémero que forman el éter de polifenileno fue 0.25. Ademas, se confirmé que
no surgio un nuevo pico de doblete de 3.5 ppm a 5.5 ppm en RMN "H.

Se determino que la relacién de la féormula quimica (13) con respecto a la férmula quimica (14) era 25% en moles
calculando la relacion de un valor integrado para un pico de 32 ppm a 38 ppm en RMN 3'P que se origina a partir
de una férmula quimica (13) con respecto a un valor integrado para un pico de 38 ppm a 45 ppm en RMN 3'P que
se origina a partir de la férmula quimica (14).

,..D_é
0]
; L]
CH, — P‘ﬁ*‘OCSHl?
OCsH17
1
CH, -~ ﬁ“QCus
QOCaH17
res (14)
7\ . I
4 ﬁm&ﬁgﬁn

QCsH17
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A-7

Se us6 un mezclador de vaso para mezclar 100 partes en masa de de éter de polifenileno precursor (PPE-1)y 1.5
partes en masa de 6xido de difenilfosfina (producido por Tokyo Chemical Industry Co., Ltd.). La mezcla de polvo
resultante se alimentd desde una primera entrada de alimentacion de materia prima de una extrusora de doble
tornillo (ZSK-25 producida por Coperion GmbH) y se amaso en estado fundido a una temperatura del barril de
300°C y una velocidad de rotacion del tornillo de 300 rpm para obtener una composicion de resina en forma de
peletes.

Los peletes se disolvieron en cloroformo y después se reprecipitaron usando metanol para extraer un componente
de éter de polifenileno (A-7). Posteriormente, el secado a vacio se llevo a cabo durante 4 horas a 60°C para obtener
un polvo del éter de polifenileno (A-7).

Fue posible identificar el éter de polifenileno obtenido (A-7) por RMN 3'P (método single plus) y RMN 'H. La
cantidad afadida de compuesto reactivo se determiné dividiendo un valor integrado para un pico que aparece de
2.8 ppm a 3.6 ppm en RMN 'H entre un valor integrado para un pico de 6.0 ppm a 7.0 ppm en RMN 'H que se
origina en anillos aromaticos del éter de polifenileno. Se confirmé que el nimero total de estructuras de formulas
quimicas (16) y (17) que se incluyeron por 100 unidades de monoémero en el éter de polifenileno fue 0.25.

Ademas, el éter de polifenileno (A) (A-7) obtenido se pudo identificar mediante RMN '3C, y la cantidad afiadida de
compuesto reactivo se pudo determinar mediante la ecuacion (2) mostrada previamente usando un valor integrado
[A] para un pico a 146.4 ppm en RMN '3C (carbono adyacente al atomo de oxigeno del enlace de éter formado
mediante la adicion de un compuesto reactivo en el grupo OH) y un valor integrado [B] para 145.4 ppm en RMN
13C (carbono adyacente al grupo OH). Se confirmé que el nimero de estructuras de férmula quimica (18), que se
muestran a continuacion, que se incluyeron por 100 unidades de monémero que forman el éter de polifenileno fue
0.04. Ademas, se confirmd que no surgié un nuevo pico de doblete de 3.5 ppm a 5.5 ppm en RMN "H.

Se determind que la relacién de la féormula quimica (16) con respecto a la férmula quimica (17) era 25% en moles
calculando la relacion de un valor integrado para un pico de 32 ppm a 38 ppm en RMN 3'P que se origina a partir
de una férmula quimica (16) con respecto a un valor integrado para un pico de 38 ppm a 45 ppm en RMN 3'P que
se origina a partir de la férmula quimica (17).
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A-8

Se preparé una disolucién disolviendo 100 partes en masa de PPE-1, 0.1 partes en masa de N-hidroxiftalimida
(producida por Tokyo Chemical Industry Co., Ltd.), 0.5 partes en masa de trietilamina (producida por Tokyo
Chemical Industry Co., Ltd.), y 1.0 partes en masa de cloruro de metanosulfonilo (producido por Tokyo Chemical
Industry Co., Ltd.) en 1 | de cloroformo, y se agité durante 5 horas a 60°C. La disolucion de reaccion obtenida se
neutralizd con disolucion acuosa de hidrogenocarbonato de sodio y se sometié a una operacion de separacion de
liquidos para obtener una capa organica. Se afiadi® metanol gradualmente a la capa organica obtenida para
provocar la precipitaciéon de un componente de PPE que luego se separo filtracion y se secd para extraer un
componente (A-8) de éter de polifenileno (A). Posteriormente, el secado a vacio se llevé a cabo durante 4 horas a
60°C para obtener un polvo del éter de polifenileno (A) (A-8).

Fue posible identificar el éter de polifenileno (A) (A-8) obtenido por RMN 'H y RMN '3C. La cantidad afiadida de
compuesto reactivo en los grupos metilo se determiné dividiendo un valor integrado para un pico que aparece de
2.8 ppm a 3.6 ppm en RMN 'H entre un valor integrado para un pico de 6.0 ppm a 7.0 ppm en RMN 'H que se
origina a partir de anillos aromaticos del éter de polifenileno. Se confirmé que el nimero total de estructuras de
férmulas quimicas (19) y (20) que se incluyeron por 100 unidades de mondmero en el éter de polifenileno fue 0.3.

Ademas, la cantidad afiadida de compuesto reactivo en los grupos hidroxi terminales se pudo determinar mediante
la ecuacién (2) mostrada anteriormente utilizando un valor integrado [A] para un pico a 146.4 ppm en RMN '3C
(carbono adyacente al atomo de oxigeno de enlace de éter formado mediante la adicion de compuesto reactivo en
el grupo OH) y un valor integrado [B] para 145.4 ppm en RMN '3C (carbono adyacente al grupo OH). Se confirmo
que el nimero de estructuras de férmula quimica (21), que se muestran a continuacion, que se incluyeron por 100
unidades de mondémero que forman el éter de polifenileno fue 0.1. Ademas, se confirmé que no surgié un nuevo
pico de doblete de 3.5 ppm a 5.5 ppm en RMN "H.

Se determino que la relacién de la féormula quimica (19) con respecto a la férmula quimica (20) era 20% en moles
calculando la relacion de un valor integrado para un pico de 34 ppm a 36 ppm en RMN 3'P que se origina a partir
de una férmula quimica (19) con respecto a un valor integrado para un pico de 38 ppm a 42 ppm en RMN 3'P que
se origina a partir de la férmula quimica (20).
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A-9

El PPE-1 se alimenté desde una primera entrada de alimentacién de materia prima de una extrusora de doble
husillo (ZSK-25 producida por Coperion GmbH), se amas6 en estado fundido con una temperatura del barril de
300°C y una velocidad de rotacion del tornillo de 300 rpm, y se peletizé. Los peletes de PPE obtenidos se analizaron
para confirmar una estructura en la que se habia eliminado la dibutilamina. Se usé un mezclador de vaso para
mezclar 100 partes en masa de estos peletes de PPE y 1.2 partes en masa de 9,10-dihidro-9-oxa-10-
fosfafenantreno-10-6xido (producido por Sanko Co., Ltd.). La mezcla de polvo resultante se alimenté desde una
primera entrada de alimentacion de materia prima de una extrusora de doble tornillo (ZSK-25 producida por
Coperion GmbH) y se amaso en estado fundido con una temperatura del barril de 300°C y una velocidad de rotacion
del tornillo de 300 rpm para obtener una composicion de resina en forma de peletes.

Los peletes se disolvieron en cloroformo y después se reprecipitaron usando metanol para extraer un componente
de éter de polifenileno (A-9). Posteriormente, el secado a vacio se llevo a cabo durante 4 horas a 60°C para obtener
un polvo del éter de polifenileno (A-9).

Como resultado de la identificacidn del éter de polifenileno (A-9) obtenido por RMN 'H, se confirmé que el éter de
polifenileno (A-9) se formd a partir de estructuras de formulas quimicas (22) y (23) sin adicién de compuesto de
bajo peso molecular en grupos metilo en las unidades de mondémero. Ademas, se confirmé mediante RMN "3C que
el compuesto de bajo peso molecular no habia reaccionado con los grupos OH terminales.

03

(A-10)

Se us6 un mezclador de vaso para mezclar 100 partes en masa de PPE-1 y 1.6 partes en masa de acrilato de
estearilo (producido por Tokyo Chemical Industry Co., Ltd.). La mezcla de polvo resultante se alimenté desde una
primera entrada de alimentacion de materia prima de una extrusora de doble tornillo (ZSK-25 producida por
Coperion GmbH) y se amaso en estado fundido con una temperatura del barril de 300°C y una velocidad de rotacion
del tornillo de 300 rpm para obtener una composicion de resina en forma de peletes.

Estos peletes se disolvieron en cloroformo. Posteriormente, se afiadié agua purificada, se separaron una capa
organica y una capa acuosa mediante una operacion de separacion de liquidos, y se recogioé la capa organica. Se
reprecipité un componente de PPE de la capa organica usando metanol para extraer un componente de éter de
polifenileno (A-10). Posteriormente, el secado a vacio se llevd a cabo durante 4 horas a 60°C para obtener un
polvo de A-10.
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Fue posible identificar el A-10 obtenido por RMN 'H. Se confirmé que el nimero de estructuras de férmula quimica
(24) que se incluyeron por 100 unidades de mondmero en el éter de polifenileno fue 0.4 dividiendo un valor
integrado para un pico que aparece de 2.5 ppm a 4.0 ppm en RMN 'H entre un valor integrado para un pico de 6.0
ppm a 7.0 ppm en RMN 'H que se origina a partir de anillos aromaticos en el éter de polifenileno.

OCisH37
coe s (24)

(A-11)

Se uso6 un mezclador de vaso para mezclar 100 partes en masa de PPE-1y 10 partes en masa de estireno. La
mezcla de polvo resultante se alimenté desde una primera entrada de alimentaciéon de materia prima de una
extrusora de doble tornillo (ZSK-25 producida por Coperion GmbH) y se amasé en estado fundido con una
temperatura del barril de 300°C y una velocidad de rotacién del tornillo de 300 rpm para obtener una composicion
de resina en forma de peletes.

Estos peletes se disolvieron en cloroformo y después se reprecipitaron usando metanol para extraer un
componente de éter de polifenileno. Posteriormente, el secado a vacio se llevd a cabo durante 4 horas a 60°C para
obtener un polvo de A-11.

Fue posible identificar el A-11 obtenido por RMN 'H. Se confirmé que el nimero de estructuras de férmula quimica
(25) que se incluyeron por 100 unidades de mondmero en el éter de polifenileno fue 0.4 dividiendo un valor
integrado para un pico que aparece de 2.5 ppm a 4.0 ppm en RMN 'H entre un valor integrado para un pico de 6.0
ppm a 7.0 ppm en RMN 'H que se origina a partir de anillos aromaticos en el éter de polifenileno.

» o+« (25)

(A-12)

Se us6 un mezclador de vaso para mezclar 100 partes en masa de PPE-1 y 5.0 partes en masa de anhidrido
maleico. La mezcla de polvo resultante se alimenté desde una primera entrada de alimentacion de materia prima
de una extrusora de doble tornillo (ZSK-25 producida por Coperion GmbH) y se amaso en estado fundido con una
temperatura del barril de 300°C y una velocidad de rotacién del tornillo de 300 rpm para obtener una composicion
de resina en forma de peletes.

Los peletes se disolvieron en cloroformo y después se reprecipitaron usando metanol para extraer un componente
de éter de polifenileno modificado. Posteriormente, el secado a vacio se llevé a cabo durante 4 horas a 60°C para
obtener un polvo de A-12.

Fue posible identificar el A-12 obtenido por RMN 'H. Se confirmé que el nimero de estructuras de férmula quimica
(26) que se incluyeron por 100 unidades de mondmero en el éter de polifenileno fue 0.3 dividiendo un valor
integrado para un pico que aparece de 2.5 ppm a 4.0 ppm en RMN 'H entre un valor integrado para un pico de 6.0
ppm a 7.0 ppm en RMN 'H que se origina a partir de anillos aromaticos en el éter de polifenileno.
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- - (286)

(A-13)

Se uso6 un mezclador de vaso para mezclar 100 partes en masa de éter de polifenileno precursor (PPE-1) y 1.5
partes en masa de hidrogenofosfito de dioleilo (producido por Johoku Chemical Co., Ltd.). La mezcla de polvo
resultante se alimentd desde una primera entrada de alimentaciéon de materia prima de una extrusora de doble
tornillo (ZSK-25 producida por Coperion GmbH) y se amaso en estado fundido a una temperatura del barril de
300°C y una velocidad de rotacion del tornillo de 300 rpm para obtener una composicion de resina en forma de
peletes.

Los peletes se disolvieron en cloroformo y después se reprecipitaron usando metanol para extraer un componente
de éter de polifenileno (A-13). Posteriormente, el secado a vacio se llevo a cabo durante 4 horas a 60°C para
obtener un polvo del éter de polifenileno (A-13).

Fue posible identificar el éter de polifenileno obtenido (A-13) por RMN 3'P (método single plus), RMN 3C, y MALDI-
TOF/MS. La cantidad afadida de compuesto reactivo se pudo determinar mediante la ecuacion (2) mostrada
anteriormente usando un valor integrado [A] para un pico a 146.3 ppm en RMN "3C (carbono adyacente al atomo
de oxigeno del enlace de éter formado mediante la adicion de compuesto reactivo en el grupo OH) y un valor
integrado [B] para 145.4 ppm en RMN '3C (carbono adyacente al grupo OH). Se confirmé que el nimero de
estructuras de férmula quimica (27), que se muestran a continuacién, que se incluyeron por 100 unidades de
monomero que forman el éter de polifenileno fue 0.03. Se confirmé un pico de doblete de olefina que se origina a
partir de un grupo oleilo a 4.2 ppm en RMN "H.

Debe considerarse que la medida por RMN 3'P, RMN '3C, MALDI-TOF/MS, y RMN 'H se realizé con las mismas
condiciones que se describieron anteriormente.

0
0 = F\’\-DCmH:—}s

OC18H3s

Condiciones de medida de MALDI-TOF/MS

Dispositivo: Bruker ultrafleXtreme

Laser: smartbeam-II

Formato del detector: Reflector

Deteccion de iones: lon positivo (modo positivo)

NuUmero acumulativo: 2,000

Matriz: 10 mg/ml de DCTB (trans-2-[3-(4-terc-butilfenil)-2-metil-2-propeniliden] en THF
Agente de cationizacion: 5 mg/ml de AQTFA en THF

Intervalo de barrido: m/z 2,200 a 20,000

Muestra: 1 mg/ml en THF

<Antioxidante (B)>

B-1

Antioxidante fosférico (nombre quimico: 3,9-bis(2,6-di-terc-butil-4-metilfenoxi)-2,4,8,10-tetraoxa-3,9-
difosfaespiro[5.5]undecano; producido por ADEKA Corporation; nombre del producto: ADK STAB PEP-36® (ADK
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STAB PEP-36 es una marca registrada en Japoén, otros paises, o ambos)) (en adelante, asimismo denominado “B-
17)

B-2
Antioxidante fosférico (nombre quimico: fosfito de tris(2,4-di-terc-buitilfenilo); producido por BASF Corporation;
nombre del producto: Irgafos 168® (Irgafos 168 es una marca registrada en Japoén, otros paises, o ambos)) (en
adelante, asimismo conocido como “B-2")

B-3
Antioxidante sulfarico (nombre quimico: 2,6-di-terc-butil-4-(4,6-bis(octiltio)-1,3,5-triazin-2-ilamino)fenol; producido
por BASF Corporation; nombre del producto: Irganox 565® (Irganox 565 es una marca registrada en Japoén, otros

paises, o ambos))

<Resina estirénica (C)>

Poliestireno de uso general (producido por Asahi Kasei Chemicals Corporation; nombre del producto: Polystyrene
680® (Polystyrene 680 es una marca registrada en Japon, otros paises, o ambos)) (en adelante, asimismo
denominado “GPPS”)

<Componente de elastémero (D)>

Copolimero de bloques hidrogenado de tipo de tres bloques que presenta un peso molecular medio ponderal de
71,200 y que incluye un bloque de poliestireno con un contenido de estireno unido de 32% en masa y un bloque
de butadieno hidrogenado con un porcentaje de hidrogenacion de 98% (en adelante denominado “elastémero”)

(Ejemplo comparativo 1)

En el ejemplo comparativo 1, se obtuvo una composicion de resina realizando la alimentacion desde una primera
entrada de alimentacion de materia prima de una extrusora de doble tornillo (ZSK-25 producida por Coperion
GmbH) segun la composicion mostrada en la tabla 1 y realizando después un amasado en estado fundido con una
temperatura del barril de 300°C y una velocidad de rotacién del tornillo de 300 rpm. Las propiedades fisicas de la
composicion de resina obtenida se muestran en la tabla 1.

(Ejemplos 1 a 16 y ejemplos comparativos 2 a 9) (Los ejemplos 5y 8 son unicamente de referencia)
Las composiciones de resina que se muestran en la tabla 1 se obtuvieron realizando el amasado en estado fundido

por el mismo método que en el ejemplo comparativo 1. Las propiedades fisicas de las composiciones de resina
obtenidas se muestran en la tabla 1.
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Como se muestra en la tabla 1, fue posible obtener éteres de polifenileno y composiciones de resina que presentan
excelentes propiedades de resistencia al envejecimiento por calor a través de los ejemplos 1 a 16.

Ademas, se puede observar que en el caso de los ejemplos 1, 2, 3, 4, 5, 9, 10, 14, 15y 16 en los que se incluyd

5 un éter de polifenileno (A) obtenido usando 9,10-dihidro-9-oxa-10-fosfafenantreno-10-6xido, y el ejemplo 7 en el
que se incluy6 un éter de polifenileno (A) obtenido usando 6xido de difenilfosfina, fue posible mejorar la fluidez en
el amasado en estado fundido de la composicion de resina.

Aplicabilidad industrial

10
Segun la presente divulgacion, es posible obtener un éter de polifenileno y una composicion de resina que

contiene el éter de polifenileno que presenten unas excelentes propiedades de resistencia al envejecimiento por

calory, por lo tanto, se puedan usar en diversas aplicaciones para automéviles, electrodomésticos, maquinas de
oficina, productos industriales, etc. En particular, el éter de polifenileno y la composicion de resina del mismo

15 pueden utilizarse eficazmente en componentes de automocion para los que se requiere fluidez y alta resistencia

al envejecimiento por calor, tales como en articulos moldeados para aplicaciones de componentes reflectantes.
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REIVINDICACIONES
1. Eter de polifenileno que comprende una o ambas de una unidad estructural representada por la férmula quimica

(1) y una unidad estructural representada por la formula quimica (2); y que comprende una unidad estructural
5 representada por la férmula quimica (3),

0=

CH, — X1
« e e ( 2 }
10
en el que X4, en las férmulas quimicas (1) y (2), es un grupo seleccionado de entre el grupo que consiste en
0O 9] | O O
1 I gﬁ&ﬁg iR, 1R,
Pt ) M““‘m L AN a8
R, OR, , OR, | OR, , 7 R,
O
M,,,,r\“ g "yvv S i
15 ﬁ*& 1 R1
en el que Ry y Rz en Xj son cada uno, independientemente entre si, un sustituyente que presenta un nimero de
carbonos de 1 o mas,
00— X2
20 - L] L] { 3 }
y X2 en la férmula quimica (3) es un grupo seleccionado de entre el grupo que consiste en
i _OR, R, g R,
LI s B N o E
25

en el que R3 y R4 en Xz son cada uno, independientemente entre si, un grupo seleccionado de entre el grupo que
consiste en un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo, un grupo arilo, un grupo alquilamino y un grupo arilamino, R3
y R4 pueden formar una estructura ciclica a través del enlace de atomos de carbono incluidos en el mismo, y la
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férmula quimica (3) no incluye sustancialmente un doble enlace insaturado distinto de un doble enlace insaturado
de anillo aromatico.

2. Eter de polifenileno segun la reivindicacion 1, en el que

X1 es un grupo seleccionado de entre el grupo que consiste en

b fp’m !
., 7 TOR, , 7 R,

en las férmulas quimicas (1) y (2).
3. Eter de polifenileno segun la reivindicacion 1 0 2, en el que

se incluyen 0.01 unidades estructurales a 10.0 unidades estructurales seleccionadas de entre el grupo que consiste
en las férmulas quimicas (1), (2) y (3) por 100 unidades de monémero que forman el éter de polifenileno.

4. Eter de polifenileno segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que

una relacion de unidades estructurales representadas por la formula quimica (1) con respecto a las unidades
estructurales representadas por la férmula quimica (2) es 0% en moles a 30% en moles.

5. Composicién de resina, que comprende:

(A) el éter de polifenileno segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4; y
(B) un antioxidante, en la que

0.1 partes en masa a 5.0 partes en masa del (B) antioxidante estan contenidas por 100 partes en masa del (A) éter
de polifenileno.

6. Composicién de resina segun la reivindicacion 5, en la que
(B) el antioxidante es un antioxidante fosforico.
7. Composicion de resina segun la reivindicacion 5 o 6, que comprende ademas

(C) una resina estirénica.
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