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DESCRIPCION
Preparacion y suministro de decabromodifeniletano de alto valor de ensayo
CAMPO TECNICO

Esta invencion se refiere a la preparacion y el suministro de productos de decabromodifeniletano derivados de una
reaccion de alto valor de ensayo y a su utilizacion.

ANTECEDENTES

El decabromodifeniletano es un pirorretardante probado desde hace mucho tiempo para la utilizacién en muchos
materiales macromoleculares inflamables, p. ej. materiales termoplasticos, materiales termoestables, materiales
celulésicos y aplicaciones de retrorrevestimiento de calidad muy alta.

Las agencias reguladoras gubernamentales tienden a alejarse de los analogos parcialmente bromados y mas hacia
compuestos perbromados segun se evidencia por la reciente directiva de la UE RoHS (Restriction on Hazardous
Substances) (2002/95/EC) relativa en parte a los 6xidos de difenilo parcialmente bromados. Incluso con la exencion
del 6xido de decabromodifenilo de RoHS por 2005/717/EC, las regulaciones no han sido suficientemente claras en
cuanto al contenido de 6xido de nonabromodifenilo aceptable en los productos eléctricos y electrénicos. Por lo tanto,
algunos usuarios finales encuentran incébmodo utilizar el 6xido de decabromodifenilo comercial en el que existen
cantidades significativas de éxido de nonabromodifenilo como impureza. A fin de cumplir la interpretacion mas
estricta de la RoHS por los usuarios finales, una version de alta pureza de 6xido de decabromodifenilo esta siendo
comercializada por Albemarle Corporation. En vista de la confusion relativa a la presencia de pequefas cantidades
de impurezas menos bromadas en los productos pirorretardantes, hay asi una necesidad en el mercado de
pirorretardantes perbromados de alto valor de ensayo.

El decabromodifeniletano se vende actualmente como un polvo derivado de la bromacién de 1,2-difeniletano. Entre
los procedimientos anteriores para efectuar tal bromacién estan los procedimientos de bromacién descritos en las
Pat. de EE. UU. N° 6.518.468, 6.958.423, 6.603.049, 6.768.033 y 6.974.887.

Un procedimiento adicional para la preparacion de decabromodifenilalcano se conoce de US-A-5 030 778. Este
procedimiento comprende: (a) cargar un recipiente de reaccién con un catalizador de bromacién y bromo elemental
liquido; (b) alimentar difenilalcano liquido al recipiente de reaccidn en un punto que esta por debajo del nivel del
bromo liquido cargado, alimentandose el difenilalcano liquido en una cantidad que proporciona de 0,055 a 0,033
moles de difenilalcano por mol de bromo elemental cargado inicialmente; y (c) mantener la masa de reaccién a una
temperatura dentro del intervalo de 30°C a 80°C durante la alimentacion del difenilalcano liquido.

US 5 324 874 A divulga un procedimiento para preparar subsuperficialmente decabromodifeniletano utilizando 908
ppm de aluminio a 55°C durante 92 min., 60°C durante 0,7 h.

US 2004/110996 Al divulga un procedimiento para preparar subsuperficialmente decabromodifeniletano utilizando
1.080 ppm de aluminio a aproximadamente 60°C durante 4 h.

EP 0 571 859 A divulga un procedimiento para preparar subsuperficialmente decabromodifeniletano utilizando 908
ppm de aluminio a 55°C durante 92 min., 60°C durante 0,7 h.

US 5 401 890 A divulga un procedimiento para preparar subsuperficialmente decabromodifeniletano utilizando 1.055
ppm de aluminio a 54-56°C durante 4 h.

El decabromodifeniletano ha sido producido comercialmente por el cesionario de esta solicitud durante muchos afios
utilizando un procedimiento estandar. Cada partida de producto se analiz6 mediante un procedimiento de CG. Una
revisién de los analisis de CG indicaba que el contenido medio de bromo de mas de 4.000 partidas de producto de
decabromodifeniletano era 97,57 por ciento del area con una precision 3-g de + 1,4 por ciento del area. En algunos
casos, el andlisis del producto a partir de una prueba dada proporcionaba ensayos de decabromodifeniletano en la
regién de aproximadamente 99 por ciento del area y superior, y en algunos otros casos se obtenian ensayos de CG
significativamente inferiores. Las razones de esta discrepancia no se pueden establecer a partir de la informacion
disponible.

El andlisis cromatografico de gases de productos comerciales de decabromodifeniletano disponibles en el mercado
procedentes de otros fabricantes, en algunos casos, también ha dado ensayos de un producto de
decabromodifeniletano de valor tan alto como aproximadamente 99,6 por ciento del area. En otros casos, los analisis
de CG de productos comerciales de decabromodifeniletano disponibles en el mercado han indicado la presencia de
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cantidades mucho menores de decabromodifeniletano en el producto. La informacién sobre el método mediante el
cual se producian tales productos de alto valor de ensayo y los procedimientos de purificacién utilizados, si los hay,
generalmente no esta disponible para el publico.

Al menos desde el punto de vista de proporcionar una tecnologia de procedimiento ecolégica, seria deseable poder
encontrar procedimiento comercialmente factibles que produjeran de forma constante un producto de
decabromodifeniletano que comprendiera al menos aproximadamente 99,0 por ciento del area de CG de
decabromodifeniletano (BrioDPE), consistiendo el resto esencialmente en nonabromodifeniletano (BroDPE). Tal
producto se denomina a menudo posteriormente en la memoria descriptiva y sus reivindicaciones un "producto de
decabromodifeniletano de alto valor de ensayo"”. Por otra parte, este producto de decabromodifeniletano de alto valor
de ensayo es un producto "derivado de una reaccién”, término que, segun se utiliza en la presente incluyendo las
reivindicaciones, significa que la composicion del producto estd determinada por una reaccion y no es el resultado
de la utilizacién de técnicas de purificacion posteriores, tales como recristalizacion o cromatografia o procedimientos
similares que puedan afectar a la composicion quimica del producto. La adicién de agua o una base acuosa tal como
hidroxido sodico a la mezcla de reaccion para desactivar el catalizador y la retirada de impurezas no unidas
guimicamente mediante la utilizacion de lavados acuosos tal como con agua o bases acuosas diluidas no estan
excluidas por el término "derivado de una reaccion”. En otras palabras, los productos se producen directamente en
el procedimiento de sintesis sin la utilizacion de ningun procedimiento subsiguiente para retirar 0 que retire
nonabromodifeniletano de decabromodifeniletano.

BREVE COMPENDIO DE LA INVENCION

Como resultado de estudios de investigacion intensivos, se han descubierto procedimientos comercialmente
factibles que pueden producir un producto de decabromodifeniletano que comprende al menos 99,0 por ciento del
area de CG de decabromodifeniletano (BrioDPE), consistiendo el resto esencialmente en nonabromodifeniletano
(BrgDPE). Los productos de decabromodifeniletano derivados de una reacciéon producibles mediante el
procedimiento de esta invencién contienen tipicamente BrioDPE junto con al menos una pequefia cantidad
detectable de BroDPE. Sin embargo, no es inconcebible que la tecnologia del procedimiento de esta invencion
pueda permitir la produccién de BrioDPE derivado de una reaccion que no tenga BroDPE detectable. El
procedimiento de la presente invencién para producir un producto de decabromodifeniletano que comprende al
menos 99,0 por ciento del area de CG de decabromodifeniletano, consistiendo el resto en nonabromodifeniletano,
comprende alimentar (i) difeniletano (DPE), (ii) difeniletano parcialmente bromado que tiene un indice de bromo
menor de 2 (pb-DPE), o (iii) tanto (i) como (ii) subsuperficialmente a la fase liquida de una mezcla de reaccion
formada a partir de componentes que comprenden bromo liquido en exceso y un catalizador de bromacion de acido
de Lewis basado en aluminio, y en donde el procedimiento se efectla

(a) como una bromacion discontinua,

(b) a una temperatura de al menos 60°C durante la mayoria, si no la totalidad, del tiempo de reaccién de bromacion
total, con los reaccionantes bajo una presion suficiente para mantener al menos el bromo en estado liquido, y

(c) un tiempo de alimentacién minimo de dos horas, con presencia en la mezcla de reaccion de al menos 2.000 ppm
de aluminio como un catalizador de bromacién de acido de Lewis basado en aluminio, o

en donde el aluminio resulta de la adicién a la mezcla de reaccion que contiene bromo liquido en exceso bien de
aluminio metdlico en una forma tal como papel de aluminio, polvo de aluminio, virutas de aluminio, limaduras de
aluminio, etc., o bien de un haluro de aluminio en el que los atomos de halégeno son cloro y/o bromo,
preferiblemente cloruro de aluminio o bromuro de aluminio.

Coordinando apropiadamente la temperatura de la mezcla de reaccion, la concentracién de catalizador y el tiempo
de alimentacioén, se puede producir un producto de decabromodifeniletano de alto valor de ensayo derivado de una
reaccion coherentemente de serie en serie.

En una realizacion preferida, el procedimiento de esta invencién proporciona producto de decabromodifeniletano
derivado de una reaccién que comprende al menos 99,5 por ciento del area de CG de decabromodifeniletano
(BrioDPE), consistiendo el resto en nonabromodifeniletano (BroDPE). En una realizacion mas preferida, el
procedimiento de esta invencion proporciona producto de decabromodifeniletano derivado de una reaccién que
comprende al menos 99,7 por ciento del area de CG de decabromodifeniletano (BrioDPE), consistiendo el resto en
nonabromodifeniletano (BroDPE).

Las realizaciones y caracteristicas anteriores y otras de esta invenciéon seran ain mas evidentes a partir de la
descripcion consiguiente y las reivindicaciones adjuntas.
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EXPLICACION DETALLADA ADICIONAL DE CARACTERISTICAS SUBYACENTES DE ESTA INVENCION QUE
PERMITEN UNA COORDINACION APROPIADA DE LAS CONDICIONES DE REACCION

Segln se apunta anteriormente, para conseguir la preparacion de un producto de decabromodifeniletano de alto
valor de ensayo derivado de una reaccion, se coordinan entre si diversas variables de reaccion de modo que den
como resultado la produccion de tal producto de un modo comercialmente factible. A fin de entender la interrelacion
entre estas variables de reaccion, se han tenido en cuenta los siguientes conceptos subyacentes de acuerdo con
esta invencion, basandose en estudios de investigacion intensivos:

En primer lugar, el ensayo del producto de decabromodifeniletano producido alimentando DPE y/o pb-DPE a una
mezcla de reaccion que contiene un gran exceso de bromo liquido y un catalizador basado en aluminio segun se
menciona anteriormente esta controlado por la velocidad de bromacién. Pero, debido a la solubilidad limitada de
BrioDPE y BrgDPE en bromo, no se puede afiadir simplemente todo a la vez y a continuacion calentar la mezcla de
reaccion durante un periodo de tiempo. Una vez precipitados, tales materiales no se pueden redisolver en un tiempo
razonable de 5-10 horas, esperando que se complete la bromacién. En cambio, en cualquier momento, el bromo
gueda saturado en BrigDPE. En el momento en el que se aflade mas DPE y/o pb-DPE y se broma hasta BrsDPE y
BrioDPE, algo debe precipitar debido a la sobresaturacion del bromo con BrigDPE. Si hay mucho BrgDPE presente
cuando esto ocurre, puede coprecipitar y coprecipitard con el BrioDPE dentro de la particula, conduciendo a un
producto de bajo valor de ensayo.

En segundo lugar, disminuyendo la velocidad de adicion de DPE y/o pb-DPE, se disminuye la velocidad de
precipitacion (p. €j., kg/h (Ib/h)). A continuacién, hay mas tiempo para que el BroDPE se brome. Asi, la velocidad de
adicion de DPE (siendo igual todo lo demas) tiene un efecto muy significativo sobre el ensayo del producto, cuanto
mas lenta sea la adicion del DPE y/o pb-DPE, mas alto sera el valor de ensayo. Sin embargo, una adicién lenta de
DPE y/o pb-DPE frena la productividad de la planta. Para maximizar la produccion de producto de
decabromodifeniletano en una planta dimensionada comercialmente, el DPE y/o pb-DPE se debe afadir tan
rapidamente como sea posible, preferiblemente en, a saber, aproximadamente dos horas, mas o menos. Para
resolver el problema de los ensayos de bajo valor, se ha encontrado necesario acelerar la bromacién. De acuerdo
con esta invencion, esto se realiza:

1) afladiendo mas catalizador basado en aluminio, es decir, efectuando el procedimiento con una concentracion
superior de catalizador basado en aluminio en la mezcla de reaccion; y/o

2) incrementando la temperatura de la reaccion. Por supuesto, esto puede requerir una presion mayor que la
atmosférica, pero esto no constituye un problema significativo en el funcionamiento de una planta comercial.

Si se elige hacer una seleccion entre los enfoques 1) y 2), el enfoque de 2) se considera preferido debido al coste
del catalizador y la retirada y la eliminacién de las sales de aluminio resultantes. No obstante, el enfoque 1) es
comercialmente factible y se puede utilizar. En efecto, es posible y se puede preferir mas en el funcionamiento
comercial utilizar una combinacién de los enfoques 1) y 2) junto con una velocidad de alimentacion de DPE y/o pb-
DPE comercialmente factible a la mezcla de reaccion comprendida por bromo en exceso en estado liquido y el
catalizador basado en aluminio.

Segun esto, el conjunto coordinado de condiciones de acuerdo con esta invencién para producir un producto de
decabromodifeniletano que comprende al menos 99,0 por ciento del area de CG de decabromodifeniletano
(Br1oDPE), consistiendo el resto en nonabromodifeniletano (BreDPE), implica la utilizacion de lo siguiente:

1) una velocidad de alimentacion minima de dos horas en una bromacién discontinua;

2) la presencia en la mezcla de reaccién de al menos 2.000 ppm de aluminio como un catalizador de bromacion de
acido de Lewis basado en aluminio resultante de la adicién a la mezcla de reaccion que contiene bromo liquido en
exceso hien de aluminio metalico en una forma tal como papel de aluminio, polvo de aluminio, virutas de aluminio,
limaduras de aluminio, etc., o bien de un haluro de aluminio en el que los atomos de halégeno son cloro y/o bromo,
preferiblemente cloruro de aluminio o bromuro de aluminio; y

3) una temperatura de reaccion de al menos 60°C durante la mayoria, si no la totalidad, del tiempo de reaccion de
bromacién total.

DESCRIPCION DETALLADA ADICIONAL DE REALIZACIONES DE ESTA INVENCION
Segun se utiliza en la presente, incluyendo las reivindicaciones:

1) El término "derivado de una reaccién" significa que la composicion del producto esta determinada por la reaccion
y no es el resultado de la utilizacién de técnicas de purificacion posteriores, tales como recristalizacion o
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cromatografia o procedimientos similares que puedan afectar a la composicion quimica del producto. La adicion de
agua o una base acuosa tal como hidréxido sédico a la mezcla de reaccién para desactivar el catalizador y la
retirada de impurezas no unidas quimicamente mediante la utilizacién de lavados acuosos tal como con agua o
bases acuosas diluidas no estan excluidas por el término "derivado de una reaccion". En otras palabras, los
productos se producen directamente en el procedimiento de sintesis sin la utilizacion de ningin procedimiento
subsiguiente para retirar o que retire nonabromodifeniletano (BreDPE) de decabromodifeniletano (BrioDPE)..

2) A menos que se especifique otra cosa, el término "alto valor de ensayo" significa que el producto de
decabromodifeniletano derivado de una reaccion comprende al menos 99,0 por ciento del area de CG de
decabromodifeniletano - (BrioDPE) - consistiendo el resto en nonabromodifeniletano (BroDPE). Un producto de
decabromodifeniletano derivado de una reaccion preferido comprende al menos 99,5% de decabromodifeniletano y
un producto de decabromodifeniletano derivado de una reaccién mas preferido comprende al menos 99,7% de
BrioDPE, en ambos casos consistiendo el resto esencialmente en nonabromodifeniletano (BrgDPE).

3) El término "difeniletano” significa 1,2-difeniletano a menos que se especifique otra cosa. El 1,2-difeniletano
también se conoce como dibencilo o bibencilo. El término "difeniletano parcialmente bromado que tiene un indice de
bromo de menos de aproximadamente dos" significa que el difeniletano contiene una media de menos de dos
atomos de bromo como sustituyentes del grupo o los grupos fenilo del compuesto.

4) El término "subsuperficial” indica que la alimentaciéon se produce por debajo de la superficie de la fase liquida
continua que contiene bromo de la mezcla de reaccién.

En cada procedimiento de esta invencion, el difeniletano y/o el difeniletano parcialmente bromado con un indice de
bromo medio de menos de dos se alimenta a una mezcla de reaccién que contiene una cantidad en exceso de
bromo liquido y la cantidad apropiada de catalizador de bromacion de acido de Lewis basado en aluminio. La mezcla
de reaccién también puede contener un disolvente o diluyente organico inerte tal como un hidrocarburo halogenado
(p- €j., bromoclorometano, dibromometano, 1,2-dibromoetano, 1,2-dicloroetano, 1,1-dibromoetano, tribromometano,
o similares). Si se desea, tal disolvente o diluyente se puede afiadir durante el transcurso de la reaccién.

El difeniletano y/o difeniletano parcialmente bromado se puede alimentar de diversas formas. Por ejemplo, se puede
alimentar mezclado con bromo liquido, como una solucién en un disolvente o diluyente organico inerte tal como los
mencionados anteriormente, 0 como una mezcla tanto con bromo como con disolvente o diluyente organico inerte tal
como los mencionados anteriormente. Alternativamente, el difeniletano y/o difeniletano parcialmente bromado se
puede alimentar en la forma de sélidos en particulas o en estado fundido.

Se utiliza bromo en exceso en la reaccidon de bromacién catalizada por acido de Lewis. Tipicamente, la mezcla de
reaccion contendra en el intervalo de al menos 14 moles de bromo por mol de difeniletano y/o difeniletano
parcialmente bromado que se va a alimentar a la misma vy, preferiblemente, la mezcla de reaccién contiene en el
intervalo de 16 a 25 moles de bromo por mol de difeniletano y/o difeniletano parcialmente bromado que se va a
alimentar a la misma. Es posible utilizar mas de 25 moles de bromo por mol de difeniletano, pero normalmente esto
es innecesario.

Las alimentaciones utilizadas en la practica de esta invencion estan compuestas por (i) difeniletano o (ii) difeniletano
parcialmente bromado que tiene un indice de bromo medio de menos de dos, o (iii) tanto por (i) como por (ii).
Cuando se utilizan como alimentaciones tanto difeniletano como difeniletano parcialmente bromado, estos
componentes de las alimentaciones se pueden alimentar como una mezcla preformada o se pueden alimentar
separadamente, bien simultineamente o bien secuencialmente. Los componentes de tales mezclas o
alimentaciones separadas pueden estar en cualesquiera proporciones unos con relacién a otros.

Se utilizan en la préactica de esta invencion catalizadores de bromacién de acido de Lewis basados en aluminio. El
componente catalitico cuando se carga a la mezcla de reaccion puede estar en la forma de aluminio metalico tal
como en la forma de papel de aluminio, virutas de aluminio, escamas de aluminio, polvo de aluminio, u otras formas
subdivididas de aluminio metdlico. Alternativamente, el componente catalitico cuando se carga a la mezcla de
reaccion puede estar en la forma de un haluro de aluminio en el que los atomos de halégeno son atomos de cloro,
atomos de bromo o una combinaciéon de atomos de cloro y atomos de bromo. Una alimentacion de cloruro de
aluminio es deseable desde los puntos de vista de la economia y la facil disponibilidad de ese material. Una
alimentacién de bromuro de aluminio es deseable desde el punto de vista de que es mas soluble en bromo liquido
que el cloruro de aluminio y asi se puede alimentar a la zona de reaccién junto con bromo liquido, que es un modo
deseable de trabajar. La cantidad de catalizador basado en aluminio utilizada se ha mencionado anteriormente.

Por supuesto, la mezcla de reaccidon se debe mantener anhidra y libre de la exposicion a la luz. La bromacién se
puede efectuar de forma discontinua, semicontinua o continua. La realizacion de la reaccion de forma discontinua es
mas simpe ya que tipicamente permite la utilizacion de menores velocidades y tiempos de reaccion mas
prolongados que otros modos de funcionamiento.
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El procedimiento de CG para la utilizacion en la determinaciéon de la composicion de los productos de
decabromodifeniletano, ya se formen mediante esta invencién o de otro modo, es como sigue. La cromatografia de
gases se realiza en un cromatografo de gases Hewlett-Packard 5890 Series Il equipado con un detector de
ionizaciéon a la llama, una entrada directa en frio de temperatura y presion programables y capacidad de
programacion de temperatura. La columna es una columna capilar 12QC5 HTS, 12 metros, 0,15 m de grosor de la
pelicula, 0,53 mm de diametro, disponible de SGE, Inc., nimero de pieza 054657. Las condiciones eran:
temperatura del detector 350°C; temperatura de entrada 70°C; gas portador helio en 10 mil/min.; presion de entrada
alrededor de 1,29 x 10° Pa (4,0 psig), incrementandose en 11,97 Pa (0,25 psi)/min. hasta alrededor de 1,63x10° Pa
(9,0 psig) y manteniéndose en 1,63x10° Pa hasta el final de la prueba; temperatura del horno 60°C con
calentamiento a 12°C/min. hasta 350°C y manteniéndose durante 10 min.; y modo de inyeccion directa en frio. Las
muestras se prepararon disolviendo, con calentamiento, 0,003 gramos en 10 gramos de dibromometano e inyeccion
de 2 microlitros de esta solucion. La integracion de los picos se llevé a cabo utilizando Target Chromatography
Analysis Software de Thru-Put Systems, Inc. Sin embargo, se puede utilizar un programa informatico distinto y
disponible comercialmente para la utilizacién en la integracién de los picos de un cromatograma. Thru-Put Systems,
Inc. es actualmente propiedad de Thermo Lab Systems, cuya direccién es 5750 Major Blvd., Suite 200, Orlando, FL
32819. La direccion de SGE, Incorporated es 2007 Kramer Lane, Austin, TX 78758.

Los siguientes ejemplos se presentan con propositos de ilustracion. No pretenden limitar la invencién solo a las
operaciones y condiciones particulares utilizadas en la presente.

EJEMPLO 1 (comparativo)

El sistema de reaccion utilizado estaba compuesto por un reactor de presion con camisa de 500 ml (disponible de
Ace Glass) equipado con un alojamiento de termopar con termopar, agitador mecanico, tubo sumergido de alrededor
de 0,08 cm (1/32 pulgadas) de D. I. y un condensador enfriado a 0°C, estando el Ultimo conectado a un regulador de
contrapresion de polimero de Teflon por medio de un tubo de polimero de Teflon de alrededor de 0,64 cm (1/4 de
pulgada) de D. E. Conectados a este tubo de polimero de Teflon de alrededor de 0,64 cm habia una sonda de
presion, elementos para afiadir una pequefia purga de nitrégeno y una conexion con el espacio libre de una botella
de presién. El reactor se calenté haciendo circular agua calentada, cuya temperatura se controlaba para dar la
temperatura de reaccion deseada, a través de la camisa.

El reactor se carg6 con 2,06 gramos de cloruro de aluminio y 920 gramos de bromo. La botella de presién se cargd
con 116 gramos de difeniletano (DPE) al 40% en peso en dibromometano. El bromo se rocié con HBr gaseoso
durante 10 minutos y a continuacién se dejo reposar durante 2 horas. La mezcla se calenté hasta 82,7°C bajo
presion y la alimentacién de la solucién de DPE a una velocidad constante comenzé en el tiempo 0. Se registraron
los siguientes datos.

Tiempo, min. | Temperatura, °C | Presién, Pa

0 82,7 2,88x10° Pa (27)
3 84,6

6 86,9 3,77x10° Pa (40)
10 85,5 3,84x10° Pa (41)
13 84,6 3,84x10° Pa (41)
22 83,6 3,84x10° Pa (41)
36 84,2 3,77x10° Pa (40)
40 84,2 3,77x10° Pa (40)
49 84,5 3,84x10° Pa (41)
58 84,7 3,84x10° Pa (41)
71 84,3
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En el tiempo 71 minutos, se habia alimentado toda la solucion de DPE. El reactor se enfrid bajo presion hasta 35°C,
se puso en comunicacion con la atmésfera y se afiadieron 150 ml de agua de hielo. El contenido del reactor se
transfirid a un matraz de 1 litro preparado para la destilacion, se afiadieron 300 ml de agua, y el bromo se destilé
hasta 100°C. La mezcla se enfrié hasta 40°C, se afadieron 40 gramos de NaOH al 25% y el solido se recogio y se
lavd con agua. Después del secado al horno, una muestra se analiz6 como 99,3 por ciento del area de
decabromodifeniletano (BrioDPE).

El siguiente ejemplo se presenta como un ejemplo comparativo no de esta invencién. Este ejemplo comparativo
muestra el efecto de una temperatura inferior, la utilizacion de una baja concentracion de catalizador y una
alimentacion rapida de difeniletano (DPE).

EJEMPLO COMPARATIVO

El equipo utilizado en este ejemplo era un reactor de presién con camisa de 500 ml (disponible de Ace Glass)
equipado como se describe en el Ejemplo 1. El reactor se cargd con 2,1 gramos de cloruro de aluminio y 925
gramos de bromo. Se presuriz6 hasta 1,70x10° Pa (10 psig) con HBr. La botella de presion se cargé con 116 gramos
de DPE al 40% en dibromometano. El bromo se calenté hasta 61,5°C y la alimentacion de solucién de DPE
comenzo en el tiempo 0. Se registraron los siguientes datos.

Tiempo, min. | Temperatura, °C | Presién, Pa

0 61,5 3,15x10° Pa (31)
10 63,7 3,36x10° Pa (34)
15 60,3 3,15x10° Pa (31)
30 60,6 3,15x10° Pa (31)
45 61,0 3,50x10° Pa (36)
62 60,8 3,36x10° Pa (34)
75 60,9 3,50x10° Pa (36)
86 61,2 33,43x10° Pa (35)

En el tiempo 88 minutos, se habia afiadido toda la solucién de DPE. Se agitd 6 minutos mas y a continuacion la
mezcla se enfrid parcialmente y se puso en comunicacién con la atmosfera. El tratamiento de la mezcla de reaccion
como en el Ejemplo 1 daba un producto que se analizaba como 96,8% de BrioDPE, siendo el resto BroDPE.

El Ejemplo 2 ilustra la produccién de un producto de decabromodifeniletano de alto valor de ensayo derivado de una
reaccion utilizando altas concentraciones de catalizador de bromacién de acido de Lewis basado en aluminio.

EJEMPLO 2

Se utilizé de nuevo el reactor de presién con camisa de 500 ml (disponible de Ace Glass) equipado como se
describe en el Ejemplo 1. El reactor se cargo con 10,4 gramos de cloruro de aluminio y 924 gramos de bromo seco.
Esto se rocié con HBr anhidro segun se calentaba hasta 50°C a lo largo de 10 minutos. La botella de presién se
carg6 con DPE al 40% en peso en dibromometano. El reactor se calentd hasta 60°C y una alimentacion continua de
la solucién de DPE, a través del tubo sumergido que era subsuperficial al bromo, comenzaba en el tiempo 0
mediante la utilizacién de una bomba peristaltica. Se registraron los siguientes datos.
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Tiempo, min. | Temperatura, °C | Presion, Pa

0 60 1,57x10° Pa) (8)

21 60,5 1,98x10° Pa) (14)
27 61,2 2,53x10° Pa (22)
35 61,4 2,88x10° Pa (27)
55 61,5 3,36x10° Pa (34)
80 61,2 3,84x10° Pa (41)
105 62,1 3,77x10° Pa (40)
135 61,9 3,91x10° Pa (42)
165 61,9 3,91x10° Pa (42)
203 61,9 3,70x10° Pa (39)
240 61,8 3,84x10° Pa (41)
280 62,0 3,84x10° Pa (41)
327 62,0 3,84x10° Pa (41)
401 62,2 3,84x10° Pa (41)
435 62,2 3,98x10° Pa (43)
460 62,2 3,84x10° Pa (41)

En el tiempo 477 minutos, la alimentacién de DPE se interrumpid, momento en el cual se habian alimentado 95
gramos de solucién. El reactor se enfrié parcialmente, se puso en comunicacion con la atmésfera y se afiadieron 150
ml de agua de hielo. El contenido del reactor se transfirié a una reactor de 1 litro preparado para destilacion. Se
afiadieron 300 ml adicionales de agua y el bromo se destil6 hasta 100°C. Después de enfriar hasta 55°C el sélido se
recogié, se lavé con agua y se secO al horno a 125°C. El analisis de CG indicaba que el producto de
decabromodifeniletano derivado de una reaccién contenia 99,8% de BrioDPE.

EJEMPLO 3 (comparativo)

Un matraz de Morton de 1 litro se equipé con una manta calentadora, un termopar, un agitador mecanico, dos
condensadores de 0°C en serie y un tubo sumergido de alrededor de 0,64 cm (1/4 de pulgada) de D. E. con un
orificio de alrededor de 0,16 cm (1/16 de pulgada) de D. I. en el extremo para alimentar solucion de DPE mezclada
con bromo. El condensado de bromo se recogié por medio de una trampa de Dean-Stark entre el condensador
enfriado con agua y el reactor y se utilizd para diluir la solucion de DPE en el tubo sumergido. Las dos
alimentaciones al tubo de inmersién se alimentaron por medio de bombas peristalticas. La solucién de DPE se
alimenté descendentemente por un tubo de alrededor de 0,32 cm (1/8 de pulgada) de D. E. que se extendia casi
hasta el fondo del tubo sumergido de 0,64 cm y el bromo se alimentd al espacio anular, de modo que los dos se
mezclaran en el tubo sumergido inmediatamente antes de salir del orificio. El reactor se cargd con 10,0 gramos de
AICl3 y 1.039 gramos de bromo. Un cilindro graduado se cargé con 82 ml (125 gramos) de una solucion al 40% de
DPE en dibromometano. El reactor se llevo hasta reflujo y la alimentacion de bromo y solucién de DPE comenzé al
mismo tiempo. La solucién de DPE se aliment6 a una velocidad de aproximadamente 0,7 ml por minuto. El bromo se
bombe6 a 15-21 ml por minuto. Se recogieron los siguientes datos.
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Tiempo, min. | Temperatura, °C
0 58,9
4 58,6
20 59,0
47 59,4
66 59,8
88 60,6
102 61,2
110 61,7
113 62,0

La mezcla se sometio a reflujo 5 min. mas, se enfrid6 hasta 35°C y se afiadieron 450 ml de agua. El reactor se
preparé para destilacion y el bromo se destilé hasta 100°C. La mezcla se enfrié hasta 40°C y el sélido se recogi6 y
se lavé bien con agua y a continuacién se sec6 al horno. El andlisis por CG mostraba 99,8% de BrioDPE, siendo el
resto BroDPE.

EJEMPLO 4 (comparativo)

Un matraz de Morton de 1 litro equipado con un alojamiento de termopar y un termopar, un agitador mecanico, un
tubo sumergido de alrededor de 0,08 cm (1/32 de pulgada) de D. I. y un condensador de Friedrichs enfriado a 0°C se
carg6 con 10 gramos de cloruro de aluminio y 982 gramos de bromo. Un cilindro graduado se cargé con 82 ml (125
gramos) de una solucién al 40% de DPE en dibromometano. La solucién de DPE se aliment6 a través del tubo
sumergido mediante la utilizaciéon de una bomba peristéltica. Se recogieron los siguientes datos.

Tiempo, min. | Temperatura, °C
0 59,3
10 64,2
30 54,6
50 55,1
65 55,5
80 56,0
102 57,0
110 57,2
116 57,6

En el tiempo 116 minutos, se habia alimentado toda la solucion de DPE. El conducto de alimentacién se enjuagé

afiadiendo 2 ml de dibromometano. La mezcla se calent6 hasta reflujo de 63°C a lo largo de 4 minutos y a

continuacién se enfrid, se afiadieron 450 ml de agua y el bromo se destil6 hasta 100°C. Se enfrid y el sélido se

recogié y se lavo bien con agua. El andlisis de una muestra presentaba 99,16% de BrioDPE, siendo el resto BroDPE.
9
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Se apreciara que en los Ejemplos 2, 3 y 4, las cantidades de catalizador de cloruro de aluminio utilizadas eran
equivalentes a 2.276, 1.947 y 2.060 partes por milléon de aluminio por millén de partes de bromo.

Para ayudar adicionalmente a comprender el concepto de coordinacién de las variables de reaccion que se
especifica en la presente, el término "coordinar" o "coordinado” esta destinado a indicar que el orden o la relacion
apropiados entre las variables de reaccion especificadas se ha de efectuar o se ha efectuado de modo que las
variables actien en combinacion para alcanzar el objetivo o los objetivos especificados. Otro modo de observar
estos términos es que requieran una correlacion adecuada de las variables con lo que el objetivo especificado, o los
objetivos especificados, se alcance o alcancen a través de una relacién mutua o reciproca o una conexion ordenada
entre las variables.

Los productos de decabromodifeniletano de alto valor de ensayo derivados de una reacciéon formados en los
procedimientos de esta invencion (en lo sucesivo en la presente Producto de esta invencién) se pueden utilizar como
pirorretardantes en formulaciones virtualmente con cualquier material inflamable. El material puede ser
macromolecular, por ejemplo, un material celulésico o un polimero. Polimeros ilustrativos son: polimeros olefinicos,
reticulados y de otro modo, por ejemplo homopolimeros de etileno, propileno y butileno; copolimeros de dos o0 mas
de tales monémeros de alqueno y copolimeros de uno o mas de tales monémeros de alqueno y otros polimeros
copolimerizables, por ejemplo, copolimeros de etileno/propileno, copolimeros de etileno/acrilato de etilo y
copolimeros de etileno/propileno, copolimeros de etileno/acrilato y copolimeros de etileno/acetato de vinilo;
polimeros de monémeros olefinicamente insaturados, por ejemplo, poliestireno, p. €j. poliestireno de alta resistencia
a los impactos, copolimeros de estireno, poliuretanos; poliamidas; poliimidas; policarbonatos; poliéteres; resinas
acrilicas; poliésteres, especialmente poli(tereftalato de etileno) y poli(tereftalato de butileno); poli(cloruro de vinilo);
materiales termoestables, por ejemplo, resinas epoxidicas; elastomeros, por ejemplo, copolimeros de
butadieno/estireno y copolimeros de butadieno/acrilonitrilo; terpolimeros de acrilonitrilo, butadieno y estireno; caucho
natural; caucho butilico y polisiloxanos. Cuando sea apropiado, el polimero se puede reticular por medios quimicos o
por irradiacién. El producto de esta invencién también se puede utilizar en aplicaciones textiles, tal como en
retrorrevestimientos basados en latex.

La cantidad de Producto de esta invencion utilizada en una formulacién sera la cantidad necesaria para obtener la
pirorretardancia buscada. En general, la formulacion y el producto resultante pueden contener de 1 a 30% en peso,
preferiblemente de 5 a 25% en peso de Producto de esta invencién. Las mezclas madre de polimero que contienen
Producto de esta invencion, que se combinan con cantidades adicionales de polimero que sirve como sustrato,
contienen tipicamente concentraciones ain mayores de Producto de esta invencion, p. ej., hasta 50% en peso o
mas.

Es ventajoso utilizar el Producto de esta invencién en combinacién con materiales sinérgicos basados en antimonio,
p. €j., Sbh,Os;. Tal utilizacibn se pone en practica convencionalmente en todas las aplicaciones del
decabromodifeniletano. Generalmente, el Producto de esta invencion se utilizara con los materiales sinérgicos
basados en antimonio en una relacién en peso que varia de 1:1 a 7:1, y preferiblemente de 2:1 a 4:1.

Se puede utilizar cualquiera de varios aditivos convencionales utilizados en formulaciones termoplasticas, en sus
cantidades convencionales respectivas, con el Producto de esta invencion, p. ej., plastificantes, antioxidantes,
cargas, pigmentos, estabilizantes frente a la radiacion UV, etc.

Los articulos termoplasticos formados a partir de formulaciones que contienen un polimero termoplastico y Producto
de esta invencion se pueden producir convencionalmente, p. e€j., mediante moldeo por inyeccién, moldeo por
extrusion, moldeo por compresién y similares. El moldeo por soplado también puede ser apropiado en ciertos casos.

Los componentes mencionados por el nombre o la férmula quimicos en cualquier parte en la memoria descriptiva o
las reivindicaciones de la misma, ya se mencionen en singular o en plural, se identifican como si existieran antes de
entrar en contacto con otra sustancia mencionada por el nombre quimico o el tipo quimico (p. €j., otro componente,
un disolvente, etc.). No importa qué cambios, transformaciones y/o reacciones quimicos, si los hay, tengan lugar en
la mezcla o solucion resultante ya que tales cambios, transformaciones y/o reacciones son el resultado natural de
poner en contacto los componentes especificados bajo las condiciones requeridas de acuerdo con esta divulgacion.
Asi, los componentes se identifican como ingredientes que se van a poner en contacto en relacion con la realizacién
de una operacion deseada o al formar una composicién deseada. Ademas, aunque las reivindicaciones se puedan
referir posteriormente en la presente a sustancias, componentes y/o ingredientes en sentido presente ("comprende”,
"es", etc.), la referencia es a la sustancia, el componente o el ingrediente como existia en el momento justo antes de
que se pusiera en contacto, se combinara 0 se mezclara en primer lugar con una o mas de otras sustancias,
componentes y/o ingredientes segun la presente divulgacion. El hecho de que una sustancia, un componente o un
ingrediente pueda haber perdido su identidad original a través de una reaccién o transformacién quimica durante el
transcurso de la operaciéon de contacto, combinacién o mezcladura, si se efectla segun esta divulgacion y con la
experiencia habitual de un quimico, no es asi de importancia practica.

10



ES 2445 627 T3

Excepto que se pueda indicar expresamente otra cosa, el articulo "un" o "uno(a)", si se utiliza y segun se utiliza en la
presente, no esta destinado a limitar, y no se debe considerar que limite, una reivindicaciéon a un solo elemento al
qgue se refiere el articulo. En cambio, el articulo "un" o "uno(a)", si se utiliza y segin se utiliza en la presente,
pretende cubrir uno 0 méas de tales elementos, a menos que el texto indique expresamente otra cosa.

Esta invencién es susceptible de una variacion considerable en su practica. Por lo tanto, la descripcién precedente

no pretende limitar, y no se debe considerar que limite, la invencidén a las ejemplificaciones particulares presentadas
anteriormente en la presente.

11
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para producir un producto de decabromodifeniletano que comprenda al menos 99,0 por ciento
del area de CG de decabromodifeniletano, consistiendo el resto en nonabromodifeniletano, procedimiento que
comprende alimentar (i) difeniletano, (ii) difeniletano parcialmente bromado que tiene un indice de bromo menor de
2, o (iii) tanto (i) como (ii) subsuperficialmente a la fase liquida de una mezcla de reaccion formada a partir de
componentes que comprenden bromo liquido en exceso y un catalizador de bromacién de acido de Lewis basado en
aluminio, y en donde el procedimiento se efectlia

(a) como una bromacion discontinua,

(b) a una temperatura de al menos 60°C durante la mayoria, si no la totalidad, del tiempo de reaccion de bromacion
total, con los reaccionantes bajo una presion suficiente para mantener al menos el bromo en estado liquido, y

(c) un tiempo de alimentacién minimo de dos horas, con presencia en la mezcla de reaccién de al menos 2.000 ppm
de aluminio como un catalizador de bromacién de acido de Lewis basado en aluminio,

en donde el aluminio resulta de la adicién a la mezcla de reaccion que contiene bromo liquido en exceso bien de
aluminio metdlico en una forma tal como papel de aluminio, polvo de aluminio, virutas de aluminio, limaduras de
aluminio, etc., o bien de un haluro de aluminio en el que los atomos de halégeno son cloro y/o bromo,
preferiblemente cloruro de aluminio o bromuro de aluminio.

2. Un procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el tiempo de alimentacién minimo es de dos a cuatro horas
y la cantidad de catalizador de bromacién de acido de Lewis basado en aluminio presente en la mezcla de reaccién
es al menos 2.000 ppm de aluminio, y en el que la temperatura de reaccién es 60°C.

3. Un procedimiento segln la reivindicacion 1, en el que dicho catalizador de bromacion de acido de Lewis basado
en aluminio cuando se carga al formar dicha mezcla de reaccion es bromuro de aluminio.

4. Un procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que dicho catalizador de bromacién de acido de Lewis basado
en aluminio cuando se carga al formar dicha mezcla de reaccién es cloruro de aluminio.
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