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DESCRIPCION
Polimeros bromados de bajo peso molecular y su uso en formulaciones termoplasticas
Campo técnico

La presente invencion se refiere a composiciones retardantes de llama que contienen polimeros de vinilo aromatico,
de transferencia de cadena, anionicos bromados, denominados en lo sucesivo en el presente documento "ACTVAP"
bromados. Las composiciones pueden acomodar un alto contenido de bromo mientras aln exhiben un bajo
contenido de bromo térmicamente labil. Las composiciones tienen temperaturas de transicion vitrea, Tg, que son
predictivas de flujos en estado fundido aceptables en formulaciones basadas en poliestireno de alto impacto (HIPS) y
acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS). Los articulos producidos a partir de tales formulaciones tienen buenas
temperaturas de distorsién térmica. Las composiciones son candidatos adecuados a retardante de llama para su uso
en formulaciones termoplasticas, por ejemplo formulaciones de HIPS y ABS.

Antecedentes

Las composiciones poliestirénicas (polimero estirénico) bromadas se han usado durante mucho tiempo como
retardantes de llama en formulaciones termoplésticas. Los poliestirenos bromados se pueden producir por
bromacién de poliestirenos, obteniéndose los poliestirenos a partir de polimerizacion por radicales libres o aniénica
de un mondmero estirénico; véanse, por ejemplo, los documentos de Patente de Estados Unidos del presente
solicitante 5.677.390, 5.686.538, 5.767.203, 5.852.131, 5.852.132, 5.916.978, 6.207.765, 6.232.393, 6.232.408,
6.235.831, 6.235.844, 6.326.439, y 6.521.714. Ademas, el documento de Patente US 2007/004870 A1 desvela un
proceso de preparacion de polimero estirénico bromado, proceso que comprende mantener una mezcla de reaccion
formada a partir de un agente de bromacién, una solucién de polimero estirénico formada mediante el uso de un
iniciador de polimerizacién aniénico en un disolvente, y un catalizador de haluro de aluminio en el que los atomos de
halégeno son bromo o cloro siendo al menos uno de tales a&tomos de halégeno un atomo de bromo, a una o mas
temperaturas en el intervalo de -20 a + 20 °C, y terminar la bromacién del polimero en la mezcla de reaccién en un
tiempo de bromacion de 20 minutos o menos.

Aunque que las composiciones anteriores tienen y estan consiguiendo un considerable éxito comercial, el experto en
la materia siempre esté buscando el producto de la siguiente generacion que muestre promesas comerciales.

Sumario de la invencion

La presente invencién se refiere a composiciones de retardante de llama que comprenden una composicion de
retardante de llama que comprende una distribucion de polimero de vinilo aromatico, de transferencia de cadena,
anionico bromado (ACTVAP), en la que la composicion: (i) contiene al menos un 72 % en peso de bromo segun se
determina mediante espectrometria de fluorescencia de rayos X (XRF); y (i) contiene menos de 1000 ppm
(peso/peso) de Br térmicamente labil, basandose los valores de % en peso y ppm en el peso total de la composicion;
y en la que la distribucion de polimero de vinilo aromatico antes de la bromacion se obtuvo aniénicamente y tuvo su
distribucion de longitud de cadena determinada por un mecanismo de transferencia de cadena mediante el que la
distribucion del ACTVAP antes de la bromacién se representa mediante la formula:

Ar-CRH[-CH2CH(An)]»-CH2CHz-A

en la que Ar es un grupo arilo, R es un grupo alquilo C+-C4 0 un atomo de hidrégeno y n es el nimero medio de
unidades de repeticién y se basa en el peso molecular promedio en nimero, Mn, de la distribucién de ACTVAP.
Dentro del ambito de la invencién se encuentran composiciones en las que el ACTVAP bromado es un polimero de
estireno, de transferencia de cadena, anidnico bromado (ACTSP). Ademas, la presente invencion se refiere a
composiciones de retardante de llama que comprenden una distribucion de polimero de estireno, de transferencia de
cadena, anidénico bromado (ACTSP), en la que la composicion: (i) tiene una temperatura de transicion vitrea (Tg),
segun se determina mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC) en el intervalo de 35 °C a 165 °C; (ii) contiene
de un 72 a un 78 % en peso de bromo segun se determina mediante espectrometria de fluorescencia de rayos X; y
(iii) contiene menos de 1000 ppm (peso/peso) de Br térmicamente labil, basandose los valores de % en peso y ppm
en el peso total de la composicién.

ACTVAP y ACTSP, como se usan en el presente documento, son acréonimos de, en el primer caso, polimero de
vinilo aromatico y, en el segundo caso, polimero de estireno que se han obtenido aniénicamente y que han tenido
sus respectivas distribuciones de longitud de cadena determinadas por un mecanismo de transferencia de cadena.
Estos polimeros se broman posteriormente para producir las composiciones de retardante de llama de la presente
invencion. El agente de transferencia de cadena es preferentemente tolueno.

El uso de los mecanismos de transferencia de cadena permite el uso de cantidades cataliticas de los iniciadores de
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polimerizacién de alquil litio convencionales. Los iniciadores de alquil litio también se usan ampliamente en la
polimerizacion convencional del estireno. Sin embargo, en ese caso el crecimiento del polimero no esta determinado
por la transferencia de cadena, sino en su lugar por la interrupciéon del grupo terminal de litio, requiriendo de ese
modo el uso de cantidades estequiométricas (en lugar de cantidades cataliticas) de alquilos de litio para obtener las
longitudes de cadena poliméricas deseadas. De ese modo, los polimeros que usan un mecanismo de transferencia
de cadena para determinar la longitud de cadena disfrutan de una ventaja de coste considerable que se habitta a la
ventaja de coste de las composiciones de la presente invencion.

Las composiciones de retardante de llama de la presente invencion exhiben, entre otras cosas, una temperatura de
transicion vitrea, es decir Tg, que predice que el uso de tales composiciones en formulaciones de HIPS y ABS de
retardo de llama no frustrara las cualidades de moldeado y que los articulos moldeados producidos a partir de tales
formulaciones tendran temperaturas de distorsion térmica (HDT) aceptables.

La combinacion de una Ty favorable combinada con un alto contenido de bromo y un bajo contenido de bromo
térmicamente labil proporciona una composicion retardante de llama de la presente invencién particularmente
preferente.

El mayor contenido de bromo significa que las composiciones de retardante de llama de la presente invencion
pueden suministrar mas bromo, y por lo tanto mas retardo de llama, a una formulaciéon de HIPS o ABS que el mismo
peso de una composicion que tiene un contenido de bromo menor. Esa cualidad ofrece oportunidades de ahorro de
coste para el fabricante del articulo termoplastico final.

Se desean bajos contenidos de bromo térmicamente labil dado que las condiciones de formacién de compuesto de
la formulacién y de fabricacion de articulos tienden a liberar bromo térmicamente labil en forma de HBr, gas que
puede ser destructivo del equipo de formacién de compuestos y de moldeado.

En lo que respecta al bromo en la formulacion de HIPS o ABS o los articulos formados a partir de la misma, se
menciona que las composiciones de la presente invencién estan basicamente exentas (menos de 50 ppm), si no
totalmente exentas, de bromo ocluido. El bromo ocluido es bromo capturado en la composicion de retardante de
llama en forma de Brz. Las cantidades significativas de tal bromo no son deseables por razones obvias.

Las composiciones de retardante de llama de la presente invencién tienen un perfil de analisis termogravimétrico
(TGA) que predice que las composiciones son lo suficiente térmicamente estables para no degradarse
excesivamente en las condiciones de la formacién de compuestos y de moldeado pero se degradaran lo suficiente
para liberar su sustituyente de bromo a las temperaturas mucho mayores experimentadas en un "frente de llama". La
expresion "frente de llama" se refiere a la proximidad de un fuego al articulo de HIPS o ABS con retardo de llama. El
fuego puede estar justo adyacente al articulo o emanar del propio articulo.

Las composiciones de retardante de llama de la presente invencion tienen buen color. Son de color blanco agua o al
menos casi blanco agua cuando se someten a ensayo mediante el ensayo de valor de color de solucién de Hunter,
véase posteriormente la seccion "Métodos analiticos". Ademas, las composiciones tienen excelentes valores de YI
cuando se someten a ensayo de acuerdo con la norma ASTM D1925. Tales valores de Y| estan asociados a una
composiciéon que tiene un color blanco o casi blanco cuando se somete a ensayo de color en forma de un sélido.

El ACTVAP o el ACTSP bromado que se encuentra en las composiciones de la presente invencidén se obtienen a
partir de la bromacién de los correspondientes ACTVAP o ACTSP. EI ACTVAP o ACTSP sin bromar también se
puede denominar ACTVAP o ACTSP precursor o base. EI ACTVAP o ACTSP base puede tener hasta
aproximadamente un 25 % de area de GPC relativa de monoaducto, por ejemplo 1,3-diarilpropano. Cuando los
grupos arilo son grupos fenilo, el monoaducto es 1,3-difenilpropano. Sin embargo, cuando se desee, el ACTVAP o
ACTSP base se puede alterar, antes de la bromacién, para que tenga un contenido inferior de monoaducto. La
alteracion se efectia habitualmente por destilacién para reducir el contenido de monoaducto del ACTVAP o ACTSP
base. Tal alteracién se cree que es deseable dado que se puede formular la teoria, aunque la presente invencion no
se limita a tal teoria, de que el monoaducto tiende a bromarse con mayor rapidez y, de ese modo, a consumir el
bromo disponible a una velocidad mayor que el consumido por las cadenas de polimero de mayor peso molecular
que componen el ACTVAP o ACTSP base. Se cree que tal consumo de bromo mayor distorsiona el grado y la
homogeneidad de la bromacién del resto de los constituyentes del polimero de mayor peso molecular. La
homogeneidad de bromacion afecta al grado de uniformidad en la distribucién del aril bromo a lo largo de la cadena
de polimero. Habitualmente, los grupos arilo que no son grupos extremos son cinéticamente mas lentos en la
bromacién y por lo tanto es mas dificil que se bromen en mayor medida que los grupos arilo terminales o de "grupo
extremo" debido a impedimentos estéricos resultantes de la estructura molecular interna.

La distribucién desproporcionada del bromo entre el monoaducto bromado y el resto de los constituyentes del
polimero en el ACTVAP o ACTSP bromado puede dar como resultado una composicién de retardante de llama con
una menor temperatura de transicion vitrea, Tg, que la que se produciria de otro modo. Si se reduce demasiado, la
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menor Tg predice una mejora del rendimiento de moldeado (mayor indice de flujo en estado fundido) para el HIPS o
ABS hospedador y una mayor temperatura de distorsion térmica (HDT) para los articulos producidos a partir del
HIPS o ABS con retardo de llama.

En la siguiente "Descripcion detallada de la invencién" se da una descripcion adicional de las composiciones de la
presente invencidn. Las composiciones a las que se aplica la descripcién, en parte o en su totalidad, estan dentro del
ambito de las invenciones que se desvelan en el presente documento.

Los articulos termoplasticos que contienen una cualquiera 0 mas de las composiciones de la presente invencién
estan dentro del &mbito de la invencion.

Descripcion detallada de la invencion

Composiciones de la presente invencién

Las composiciones de la presente invencion son predominantes en ACTVAP o ACTSP bromado. En general, las
composiciones contendran al menos un 97 % en peso de ACTVAP o ACTSP bromado, siendo el resto impurezas de
productos secundarios. Tales impurezas son, en su mayor parte, productos secundarios de los procesos de
polimerizacion o bromacion que se usan para obtener finalmente el ACTVAP o ACTSP bromado. Las composiciones
de retardante de llama mas preferentes de la presente invencién contienen de un 99 a un 99,95* % en peso de
polimero basado en el peso total de la composicion.

El ACTVAP base se puede representar mediante la formula:
Ar-CRH[-CH2CH(Ar)]n medio-CH2CH2-Ar,

en la que Ar es un grupo arilo, R es un grupo alquilo C1-C4 0 un atomo de hidrégeno y nmedio €s el nimero medio de
unidades de repeticién y se basa en el peso molecular promedio en nimero, Mn, de la distribucién de ACTVAP.
Nmedio S€ calcula:

Nmedio = (Mn - peso férmula ArCRH - peso formula ArCH2CH2)/(peso formula ArCH2CH?2)
Los ACTSP base son los que tienen la estructura:
CsHs-CHz[-CH2CH(CeHs)NmedicCH2CH2-CsHs
en la que el valor medio Nmedio Se determina mediante la férmula:
Nmedio = (Mn - 196,29)/104,15.

El método de determinacion de Mn para ACTVAP y ACTSP se describe en la seccion "Métodos analiticos" del
presente documento.

El método de polimerizaciéon para la producciéon de ACTVAP o ACTSP base se puede describir en términos
generales como la polimerizacion aniénica de compuesto aromatico de vinilo/estireno en presencia de disolvente de
tolueno (que también participa como el agente de transferencia) y una cantidad catalitica de buitil litio que se estimula
con N,N,N’,N*-tetrametiletilendiamina (TMEDA). Véanse los Ejemplos ACTSP 1-12 en el presente documento.

Por las razones que se han discutido anteriormente, el contenido de monoaducto del ACTVAP o ACTSP base de la
invencién es preferente que no exceda de un 25 % de area de GPC de monoaducto, por ejemplo 1,3-difenilpropano
para ACTSP (véase el analisis por GPC en la seccion "Métodos analiticos" del presente documento). Algunos de los
ACTVAP o ACTSP base de la presente invencién se disefian para contener no mas de un 10 % de area de GPC de
monoaducto, mientras que otros se disefian para contener no mas de un 5 % de area de GPC de monoaducto. El
ACTVAP o ACTSP base casi exento de monoaducto contendrd no mas de un 1 % de area de GPC de monoaducto.
Las composiciones de la presente invencion reflejaran la cantidad de monoaducto presente en el ACTVAP o ACTSP
con sus propios contenidos de monoaducto bromado de porcentajes de area de GPC similares. Por ejemplo, una
composicion producida a partir de ACTVAP o ACTSP que contiene menos de un 25 % de area de GPC contendra a
su vez menos de un 25 % de area de GPC de monoaducto bromado, basado en el peso total de la composicion.

Dado que las composiciones de retardante de llama de la presente invenciéon contienen al menos un 97 % de
ACTVAP o ACTSP bromado y, en casos preferentes, un 99 % en peso o mas de ACTVAP o ACTSP bromado, el
peso molecular medido para las composiciones de la presente invencién se considera que es el mismo que para los
componentes de ACTVAP o ACTSP bromado. Cuando las composiciones y el ACTVAP o ACTSP bromado de la
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presente invencion se someten a analisis polimérico por GPC (véase la seccién "Métodos analiticos" en el presente
documento), se medira un Mw en el intervalo de 1000 a 21.000 daltons, preferentemente en el intervalo de 1250 a
14.000 daltons. El intervalo para el valor de Mn estaréd en el intervalo de 860 a 18.500 daltons, preferentemente en el
intervalo de 1070 a 8200 daltons. La polidispersidad (Mw/Mn) es inferior a 2,2 y en general se descubre que esta en
elintervalode 1,1 a 1,7.

Una caracteristica importante de las composiciones de retardante de llama de la presente invencion es su
compatibilidad con el sustrato termoplastico hospedador, por ejemplo formulaciones de HIPS y ABS. La
compatibilidad se evidencia por el tamafo de dominio relativamente pequefio de las composiciones de la presente
invencién en los articulos formados a partir de la formulaciéon termoplastica hospedadora. La compatibilidad es una
funcion del grado de miscibilidad de las composiciones en el sustrato termoplastico hospedador. Los tamafos de
dominio de 0,5 a 2 micrémetros son caracteristicos de composiciones de la presente invencion en articulos de HIPS
o ABS formados. La miscibilidad se considera que es funcién del tamafio de polimero y de la Ty de la composicion.
Generalmente, los retardantes de llama no poliméricos contienen mayores niveles de aril bromo, por ejemplo > 71 %
en peso de bromo, y los polimeros bromados de alto peso molecular no disfrutan de esta compatibilidad.

Las composiciones de retardante de llama preferentes de la presente invencion tienen una Tg en el intervalo de
35°C a 165 °C, y preferentemente en el intervalo de 75°C a 135 °C. Tales valores de Ty auguran una buena
moldeabilidad cuando se formulan en HIPS o ABS y buenos valores de HDT para productos moldeados a partir de
tales formulaciones. Si el valor de Ty es demasiado alto, las cualidades de moldeado de la formulacién exhibiran un
flujo en estado fundido demasiado bajo, mientras que si la Tq es demasiado alta, los valores de HDT para el articulo
moldeado final pueden ser inaceptablemente bajos. El andlisis de la temperatura de transicion vitrea se describe en
la seccion "Métodos analiticos" en el presente documento.

Las composiciones de retardante de llama de la presente invencion contienen al menos un 72 % en peso de bromo
segun se determina mediante andlisis de la composicion del retardante de llama mediante analisis de fluorescencia
de rayos X (véase la seccién "Métodos analiticos” en el presente documento). Dado que los componentes de
ACTVAP o ACTSP bromado de las composiciones de la presente invencién se producen a partir de ACTVAP o
ACTSP base bien disefiado y muy robusto es posible aplicar condiciones de proceso de bromacién que impulsen el
contenido de bromo de estos polimeros a niveles muy altos sin que acompafie una produccién excesiva de bromo
térmicamente labil, ni una degradacién de cadena excesiva. Las composiciones de retardante de llama de la
presente invencién contienen de un 72 % en peso a un 80 % en peso de bromo. Se cree que un intervalo
particularmente comercialmente atractivo sera de un 72 % en peso a un 79 % en peso de bromo. Se cree que los
contenidos de bromo de un 72 % en peso a un 78 % en peso de bromo son los mas favorables desde un punto de
vista comercial. Los altos contenidos de bromo para las composiciones de retardante de llama de la presente
invencién permitirian menores cargas de retardante de llama basadas en el peso sin sacrificar el contenido de bromo
retardante de llama del producto final de HIPS o ABS. Los valores de % en peso de bromo anteriores se basan en el
peso total de la composicion de retardante de llama.

Las composiciones de retardante de llama de la presente invenciéon promediaran de 3 a 4,8 sustituyentes de bromo
por grupo arilo en la distribucion de polimero. Preferentemente, promediaran de 3 a 4,6 sustituyentes de bromo por
grupo arilo en la distribucion de polimero. De ese modo, cada grupo arilo en la distribucion de polimero puede
contener de 3 a 5 sustituyentes de bromo por grupo arilo (basado en un grupo arilo individual y no promedio). La
expresion "distribucién de polimero" significa los constituyentes de polimero totales segin se miden mediante
analisis por GPC de la composicién de retardante de llama e incluye cualquier monoaducto bromado presente como
constituyente de polimero de la distribucién. No se incluye el agente de transferencia de cadena residual o
monomero de estireno, si estuviera presente. Como se ha mencionado anteriormente, dado que las composiciones
de la presente invencion tienen un contenido muy alto de ACTVAP o ACTSP bromado, el nimero de constituyentes
de bromo en las composiciones de la presente invencién es basicamente el mismo que para el ACTVAP o ACTSP
bromado. El nimero medio de sustituyentes de bromo se calcula por combinacién del % en peso de bromo mediante
medicién de XRF y GPC para Mn. El calculo se ilustra como sigue a continuacién:

Para 1 mol de material con la formula,

CsH(s-xBrkCH2(CeH5.xBrxCHCH2-)NmedioCH2CH2-CsH(5-xBrx

donde x es el numero medio de &tomos de bromo por grupo fenilo. Entonces,
X = Brmoles / Fenilomedio
Los moles totales de bromo (Brmoles) vienen dados por:

Brmotes = (Mn (bromado)) - (% en peso de Br/ 80)
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El nimero medio de anillos de fenilo en un mol (Fenilomedio) viene dado por
Fenilomedio = 2 + Nmedio
donde:

Nmedio = (Mn (sin bromar) - 196,29) / 104,15

M (sin bromar) = Mn (oromado) * (1 - (% en peso de Br/ 100),
por lo tanto x viene dado por
X = Brmoles / Fenilomedio = Mn (oromado) * ((% en peso de Br/80) / 2 + Nmedio
X = Mn (bromado) * ((% €n peso de Br/ 80) / (2 + [(Mn (sin bromar) - 196,29) / 104,15])
X = Mn (bromado) * (% en peso de Br/80) / (2 + [(Mn (sin bromar) * (1 - (% en peso de Br/100) - 196,29) /104,15])
Los valores de x se dan para cada uno de los Ejemplos bromados en la Tabla I.

El % en peso de bromo se ve afectado por la seleccion de los parametros de proceso para la bromacién en el caso
de ACTVAP o ACTSP. Los parametros, tales como tiempo de bromacién, catalizador usado, cantidad de catalizador,
disolvente de reaccion, temperatura de reaccién y cantidad de bromo presente, puede influir en la cantidad de
bromacién obtenida (véanse los Ejemplos de bromacién 1-30).

A pesar de los contenidos de bromo relativamente altos de las composiciones de retardante de llama de la presente
invencién, es una caracteristica de tales composiciones que exhiben contenidos relativamente bajos de bromo
térmicamente l&bil.

La cantidad de bromo térmicamente labil en las composiciones de la presente invencion es baja y esta dentro del
intervalo de los limites detectables del ensayo para 1000 ppm (peso/peso y basado en el peso total de la
composicién) segun se mide a 300 °C durante 15 minutos de acuerdo con el método que se describe en la seccidon
"Métodos analiticos" del presente documento. Los contenidos de bromo labil también estan dentro de los intervalos
mas estrechos de los limites detectables del ensayo para 750 ppm y de los limites detectables del ensayo para
500 ppm. Véanse los Ejemplos de bromacion 1-30. Los limites detectables del ensayo se evidencian mediante una
pérdida inaceptable de precisién, que ocurre habitualmente cuando se intenta medir bromo térmicamente labil en
cantidades menores de 50 ppm. Se ha de entender que las composiciones de retardante de llama de la presente
invencion pueden contener cantidades de bromo térmicamente labil menores de 50 ppm cuando se determinan
mediante ensayos que son capaces de precision y exactitud para estas concentraciones bajas.

Ademas de tener bajos contenidos de bromo térmicamente |abil, las composiciones de la presente invencion deben
ser de otro modo térmicamente estables. Deben ser térmicamente estables de un modo tal que no se degraden
durante los procesos de moldeado o formacidon de compuestos. También deben ser estables en las condiciones
esperadas de uso, transporte y almacenamiento. Pero dado que la composicién no puede ser demasiado estable
para que funcione como retardante de llama en el sustrato de HIPS o ABS hospedador, el constituyente de ACTVAP
o ACTSP bromado necesita degradarse térmicamente solo de cara a una amenaza de fuego. Una caracteristica del
aril bromo es que, cuando se encuentra en una mezcla con un sinergista de retardante de llama, se degrada y libera
su bromo retardante de llama a una temperatura que es muy cercana a las temperaturas que se esperarian en un
"frente de llama". Tal liberacion permite que el bromo interfiera con la quimica de la llama y funciona de ese modo
como retardante de llama.

La industria de retardantes de llama considera que el analisis termogravimétrico (TGA) es un indicador de la forma
en la que rinde un candidato a retardante de llama en uso real. Las composiciones de la presente invencién tienen
una pérdida de un 5 % en peso por TGA, en atmésfera de nitrégeno a una temperatura en el intervalo de 290 °C a
380 °C. Se espera que la industria de los retardantes de llama prefiera una pérdida de un 5 % en peso por TGA en
atmdsfera de nitrogeno a una temperatura en el intervalo de 300 °C a 370 °C. Se hace referencia a la seccién
"Métodos analiticos" en el presente documento para una descripcion de un analisis por TGA.

Las composiciones de la presente invencién, como se indicado anteriormente, tienen buen color. Segin se mide
mediante el ensayo de valor de calor en solucion de Hunter que se describe en la seccion "Métodos analiticos" en el
presente documento, la composicion obtiene valores de Delta E en el intervalo de 0,417. Cuando se mide el color
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para la composicion sélida de acuerdo con la norma ASTM D1925, se obtienen valores de Yl en el intervalo de 1 a 8.
Los valores de Y| preferentes estan dentro del intervalo de 1 a 6.

Esta dentro del ambito de la presente invencién que las composiciones de la presente invencién se puedan usar en
una mezcla con otros retardantes de llama, por ejemplo retardantes de llama de compuesto aromatico sin vinilo
halogenado, por ejemplo decabromodifeniletano, decabromodifeniléter y tretrabromobisfenol A, con la condicion de
que los otros retardantes de llama y sus cantidades no frustren la obtencion de las caracteristicas deseadas de la
composicion.

Se ha de entender que, dado que la mayoria de las composiciones de la presente invencién estan comprendidas por
al menos un 97 % en peso de ACTVAP o ACTSP bromado, cuando se indican valores cuantitativos o cualitativos
para las composiciones de la presente invencion, tales valores se considera que se aplican también al propio
ACTVAP o ACTSP bromado cuando sea aplicable, por ejemplo Tg, contenido de % en peso de bromo, contenido de
% en peso de bromo térmicamente l1abil, TGA, color, pesos moleculares, etc.

Formulaciones termoplasticas de |la presente invencién

Las composiciones de retardante de llama de la presente invencién se pueden usar en formulaciones termoplasticas
basadas en HIPS o ABS. HIPS y ABS se conocen bien en la técnica y estan disponibles en el mercado en diversas
fuentes.

Preferentemente, las composiciones de la presente invencién se usan como aditivo retardante de llama y se
formulan con la formulaciéon basada en HIPS o ABS en una cantidad suficiente para obtener el nivel de retardo de
llama buscado, en general una calificacion UL 94 de V-0 o V-2 para tiras de ensayo de 1/8 de pulgada producidas a
partir de la formulacién. La formulacidon puede comprender, y probablemente comprendera, otros aditivos
convencionales. Los aditivos convencionales, tales como sinergistas de retardante de llama, antioxidantes,
estabilizadores de UV, supresores de goteo, pigmentos, modificadores de impacto, cargas, secuestradores de acido,
agentes de soplado, y similares, se pueden incluir seleccionados y usados en cantidades adecuadas en las
formulaciones segln sea apropiado para conseguir la funcién que cada aditivo va a realizar. Tal seleccion y tales
cantidades estan dentro de las habilidades rutinarias del experto en la materia. Las formulaciones preferentes
basadas en HIPS y ABS de la presente invencidn contienen un sinergistas de retardante de llama.

El contenido de formulaciones basadas en HIPS y ABS con retardo de llama esté dentro del intervalo de un 3 0 25 %
en peso de composiciones de retardante de llama de la presente invencion, basandose el % en peso en el peso total
de la formulacion. Las cantidades preferentes estan dentro del intervalo de un 5 a un 15 % en peso.

Las composiciones de retardante de llama de la presente invencidén se usan con sinergistas de retardante de llama.
Estos sinergistas son los que se usan habitualmente con retardantes de llama aril bromados y se conocen bien en la
técnica. Algunos ejemplos de tales sinergistas son éxido de hierro, borato de cinc o, preferentemente, un sinergista
de 6xido de antimonio, tal como triéxido de antimonio, pentéxido de antimonio, antimonito de potasio, antimonito de
sodio. La cantidad del sinergista de retardante de llama, cuando se usa, estara en general en el intervalo de hasta un
12 % en peso basado en el peso total de la formulacién basada en HIPS o ABS. Las cantidades de sinergista a
menudo estaran dentro del intervalo de un 1 a un 6 % en peso. Es posible desviarse de los intervalos de
proporciones anteriores siempre que se considere necesario o deseable en las circunstancias particulares a mano, y
tales desviaciones estan dentro del ambito y la contemplacion de la presente invencién.

La presente invencién incluye composiciones de mezcla maestra en las que las composiciones de retardante de
llama de la presente invencién se mezclan con cantidades convencionales de aditivos habituales y con HIPS o ABS
en una proporcién en peso (HIPS o ABS:composicion de la invencién) en el intervalo de, digamos, 1:99 a 70:30.
Tales formulaciones de mezcla maestra no necesitan contener, pero pueden contener, al menos un sinergista de
retardante de llama tal como 6xido de hierro, borato de cinc, o preferentemente un sinergista de retardante de llama
de 6xido de antimonio tal como triéxido de antimonio, pentéxido de antimonio, antimonito de potasio, antimonito de
sodio. Las mezclas maestras formadas de ese modo son adecuadas para que se "suelten" en HIPS o ABS para
formar la formulacién acabada.

Se pueden usar diversos procedimientos conocidos para preparar las mezclas o las formulaciones que se describen
en el presente documento. Por ejemplo, el HIPS o ABS, la composicion de retardante de llama de la presente
invencién y cualquier otro componente o ingrediente que se use en la formulacién acabada se pueden mezclar
conjuntamente en forma de polvo y después de eso moldearse por extrusion, compresion, o moldearse por
inyeccion. Del mismo modo, los componentes se pueden mezclar conjuntamente en una mezcladora Banbury, una
mezcladora Brabender, un molino de rodillos, una amasadora, u otro dispositivo de mezcla similar, y a continuacion
formarse en la forma o configuracion deseada tal como mediante extrusién seguida de molienda en granulos o
microgranulos, o mediante otros métodos conocidos.
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Las formulaciones de HIPS o ABS con retardo de llama preferentes que se describen en el presente documento son
las que tienen la capacidad de formar muestras moldeadas de 3,2 milimetros de grosor (1/8 de pulgada de grosor)
que superan al menos el ensayo UL 94 V0. Menos preferentes, pero todavia dentro de la utilidad comercial, son las
formulaciones de HIPS o ABS que tienen la capacidad de formar muestras moldeadas de 1,6 milimetros (1/16 de
pulgada) de grosor que obtienen al menos una calificacion UL 94 V2.

Métodos analiticos

Se pueden usar o adaptar métodos analiticos conocidos para su uso en la evaluacion de las caracteristicas de las
composiciones y las formulaciones de la presente invencién.

Contenido de bromo total

Dado que las composiciones de la presente invencion tienen una buena solubilidad, o al menos satisfactoria, en
disolventes tales como tetrahidrofurano (THF), la determinacién del contenido de bromo total para las composiciones
de la presente invencién se consigue con facilidad usando técnicas de fluorescencia de rayos X convencionales. La
muestra analizada es una muestra diluida, digamos 0,1 g +/-0,05 g en 60 ml de THF. El espectrémetro de XRF
puede ser un espectrémetro Phillips PW1480. Se usa una solucion patron de bromobenceno en THF como patrén de
calibracion. Los valores de bromo total que se describen en el presente documento y que se informan en los
Ejemplos se basan todos ellos en el método analitico de XRF.

Ensayo de indice de color en solucién de Hunter

Para determinar los atributos de color de las composiciones de retardante de llama de la presente invencién, se hace
uso de nuevo de la capacidad de disolver estas composiciones en disolventes de facil obtencion, tales como
clorobenceno. El método analitico que se usa es bastante sencillo, se pesan 5 g +/-0,1 g de la composiciéon en un
tubo de centrifuga de 50 ml. Al tubo también se afaden 45 g +/-0,1 g de clorobenceno. Se cierra el tubo y se agita
durante 1 hora en una agitadora de accién rotatoria. Después de un periodo de agitacién de 1 hora, se examina la
solucion para so6lidos sin disolver. Si esta presente turbidez, se centrifuga la solucién durante 10 minutos a 4000 rpm.
Si la solucién aun no es transparente, se centrifuga durante un periodo adicional de 10 minutos. Si la solucién adn
permanece turbia, entonces se descarta como incapaz de una medicidon precisa. Sin embargo, y este es el caso de
la mayoria de las veces, si se obtiene una solucién transparente, se somete a ensayo en un espectrocolorimetro
HunterLab Color Quest Sphere. Se usa una celda de transmisién que tiene una longitud de transmisién de 20 mm. El
colorimetro se ajusta a "Delta E-lab" para informar el color como AE y para dar los indices de color para "L", "a" y "b".
El color del producto se determina como la diferencia de color total (AE) usando las escalas L, a, y b de Hunter para
concentraciones de un 10 % en peso del producto en clorobenceno frente a clorobenceno.

indice de amarillo en colorimetro de Hunter

Las composiciones de la presente invencion se sometieron al analisis que se describe en la norma ASTM D1925.

Valores de Tq

Los valores de Ty se obtuvieron mediante DSC con un equipo de DSC de TA Instruments modelo 2920. Las
muestras se calentaron a 400 °C a una velocidad de 10 °C/min en atmdsfera de nitrogeno. Tg se determina al
observar el cambio en el calor especifico de un polimero en la transicion de vidrio a caucho. Esta es una transicién
endotérmica de segundo orden (requiere calor para llevar a cabo la transicién). En DSC, la transicion aparece como
una transicién de etapa y no como un pico tal como se observaria con una transicién de fusién. Véase The Elements
of Polymer Science and Engineering, An introductory Text for Engineers and Chemist, Alfred Rudin, Academic Press,
Orlando FL, 1982, pag. 403.

Andlisis termogravimétrico

También se usa andlisis termogravimétrico (TGA) para someter a ensayo el comportamiento térmico de las
composiciones de retardante de llama de la presente invencion. Los valores de TGA se obtienen mediante el uso de
un analizador termogravimétrico de TA Instruments. Cada muestra se calienta en un portamuestras de Pt de 25 °C a
600 °C a 10 °C/min con un flujo de nitrégeno de 50-60 ml/min.

Ensayo de estabilidad térmica (ensayo de bromo térmicamente |abil)

Este procedimiento de ensayo es basicamente como se describe en el documento de Patente de Estados Unidos n.2
5.637.650. En la consecucion de este ensayo, cada muestra se procesa por duplicado. Se pone una muestra de
2,00 g +/-0,01 g en un tubo de ensayo nuevo y limpio de 20 mm por 150 mm. Con un tapén de neopreno y una
tuberia de fluoroelastémero Viton(R), el tubo de ensayo se conecta a una linea de purga de nitrégeno con salida de
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gas desde el tubo de ensayo que pasa sucesivamente a través de fritas de dispersion de gas subsuperficial en tres
frascos de filtro laterales de 250 ml que contienen cada uno 200 ml de NaOH 0,1 N y 5 gotas de fenolftaleina. Con
una purga de nitrégeno constante de 0,5 SCFH, el tubo de ensayo se calienta a 300 °C en un bafio de sal fundida
(51,3 % de KNO3/48,7 % de NaNOs) durante 15 minutos seguido de 5 minutos a temperatura ambiente. El tubo de
ensayo que contiene la muestra se reemplaza a continuacioén por un tubo de ensayo seco y limpio, y el aparato se
purga con nitrogeno durante un periodo adicional de 10 minutos con el tubo de ensayo vacio en el bafo de sal a
300 °C. El tubo de ensayo, la tuberia y los tubos de dispersion de gas se aclaran todos con agua desionizada, y el
aclarado se combina cuantitativamente con las soluciones en los tres frascos de recogida. La solucién combinada se
acidifica con HNOs 1:1 y se valora con AgNOs 0,01 N usando un valorador potenciométrico automatico (Metrohm
670, 716, 736, o equivalente). Los resultados se calculan como ppm HBr ppm: HBr = (ml AgNOs hasta el punto final)
- (normalidad de AgNO3) (80912) / (peso de muestra). La tuberia se seca a conciencia con nitrogeno antes del
siguiente analisis. Cada dia antes de la primera muestra, se procesan tres tubos de muestra limpios y vacios como
blancos para asegurar que no existe ninguna cantidad residual de haluro de hidrégeno en el sistema.

Pesos moleculares por GPC para ACTVAP/ACTSP bromado

Los valores de Mw, Mn, Mz, Mp y PD se obtuvieron por GPC usando una bomba de HPLC Waters modelo 510 vy,
como detectores, un detector de indice de refraccion Waters, modelo 410 y un detector de dispersion de luz
Precision Detector, modelo PD2000. Las columnas fueron Waters, [mu]Styragel, 500 A, 10,000 A y 100,000 A. EI
automuestrador fue un Shimadzu, modelo Sil 9A. Se us6 de forma rutinaria un patrén de poliestireno (Mw = 185.000)
para verificar la exactitud de los datos de dispersion de luz. El disolvente usado fue tetrahidrofurano, calidad de
HPLC. Basandose en los aductos de 1,3-difenilpropano y 1,3,5-trifenilpentano aislados, y el modo de separacion es
exclusién por tamano, se identifican picos de acuerdo con su orden de elucién como 1,3-difenilpropano, 1,3,5-
trifenilpentano, 1,3,5,7-tetrafenilneptano, 1,3,5,7,9-pentafenilnonano, etc. Los picos individuales del material
oligomérico se asignan a continuacién a valores tedricos de peso molecular. Se construy6 una curva de calibracién
usando estos valores teoricos y sus correspondientes tiempos de retencion. Basandose en esta calibracién, se
calculan y se informan los datos de distribucién global. El procedimiento de ensayo usado supuso la disoluciéon de
0,015 g - 0,020 g de muestra en 10 ml de THF. Se filtra una alicuota de esta solucién y se inyectan 50 | en las
columnas. La separaciéon se analiz6 usando el software proporcionado por Precision Detectors para el detector de
dispersion de luz PD 2000 Light Scattering Detector.

Pesos moleculares por GPC para ACTVAP y ACTSP base

Los valores de Mw, Mn, Mp, Mz y PD se obtuvieron por GPC usando un sistema modular con un automuestrador
Shimadzu (modelo SIL-9), un detector de indice de refraccion Shimadzu (modelo RID-6A), una bomba de HPLC
Waters (modelo 510) y un calentador de columna TCM Waters. Las columnas fueron columnas Polymer Labs
(Varian) Oligopore, 300 mm por 7,5mm, n.? de catdlogo 1113-6520, o equivalentes. El disolvente usado fue
tetrahidrofurano, calidad de HPLC. El procedimiento de ensayo usado supuso la disolucion de 0,10 g de muestra en
10 ml de THF. Se filtra una alicuota de esta solucién y se inyectan 50 pl en las columnas. Los célculos se realizaron
mediante el sistema de recogida y procesamiento de datos de cromatografia de permeacién en gel (GPC) Viscotek
Omnisec, version 4.2.0.237 (o equivalente).

Métodos analiticos para articulos moldeados

HDT se determind mediante la norma ASTM D 648; Vicat, °C mediante la norma ASTM D 649; el impacto Izod
mediante la norma ASTM D 256; el indice de flujo en estado fundido mediante la norma ASTM D 1238; y la
calificacion UL-94, 1/8" (32 mm) mediante UL 94.

Los siguientes Ejemplos ilustran los principios de la presente invenciéon y no se pretende que limiten el ambito
genérico de la presente invencion.

Ejemplos
EJEMPLOS DE ACTSP 1-10

General: un reactor plegado de 12 litros de vidrio esférico con camisa de aceite se equipé con un condensador de
reflujo, cabeza de destilacion, termopar sumergido, valvula de drenaje de fondo, y serpentines de refrigeracion
internos de acero inoxidable. La temperatura se mantuvo de forma ajustada en un punto de ajuste mediante un
controlador PID que regula el flujo de agua a los serpentines de refrigeracion. Se consiguidé agitaciéon vigorosa por
medio de un montaje de agitaciéon de cabecera comprendido por un eje de vidrio de 19 mm de DE con dos conjuntos
de impulsores de vidrio, un conjunto inclinado y el otro plano, fusionados al eje. El reactor esta basicamente exento
de partes de PTFE humedecidas u otros materiales o elastomeros fluorados poliméricos.

En todos los ejemplos el reactor se mantuvo en una atmésfera inerte de N2 seco durante todas las operaciones. El
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reactor se cargd con el agente o agentes de transferencia de cadena a través de una pata de inmersién por medio
de una bomba de diafragma. El alquil litio, los alc6xidos metalicos (cuando se usaron), los disolventes adicionales y
el promotor de amina (TMEDA) se alimentaron todos ellos en la subsuperficie al agente o agentes de transferencia
de cadena agitados en ese orden a través de la misma pata de inmersién. El estireno se bombe6 al reactor por
medio de una bomba de dosificacién a través de una columna cilindrica de 3" (76,2 mm) (1,75" (44,45 mm) diam. =
100 g) de 6xido de aluminio basico (EMD Chemicals, éxido de aluminio 90, malla 70-230, calidad de cromatografia
en columna) y se suministré en forma de una corriente o pulverizacién fina por encima de la superficie de la mezcla
de reaccion a través de dos boquillas de alimentacién de 1/16" (16 mm) de DE.

EJEMPLO 1
ACTSP-1 Mw = 483 PD = 1,32

Se cargé tolueno, 4323 g (5,0 litros, 46,92 mol), en un reactor calentado previamente a 70 °C por medio de la camisa
de aceite caliente. El controlador PID que opera los serpentines de refrigeracion se ajusto para 70 °C. A medida que
el contenido del reactor se calentaba a la temperatura de reaccién, se cargaron 63,94 g de solucién de n-BuLi (2 M
en ciclohexano, 0,165 mol) a través de la pata de inmersién por debajo de la superficie de la mezcla de reaccion de
tolueno agitada suavemente (300 rpm). A continuacién, la linea de alimentacion se lavé abundantemente con 75 ml
de tolueno anhidro. A continuacién, una solucion preparada previamente comprendida por t-butdéxido de potasio
(18,28 g, 0,163 mol), TMEDA (94,26 g, 0,811 mol), y tolueno (421,27 g, 4,7 mol) se introdujo formando un color rojo
brillante caracteristico de un anién bencilico que forma un complejo con TMEDA con desprendimiento concomitante
de gas butano. La linea de subsuperficie se lavd abundantemente con una segunda alicuota de 75 ml de tolueno
anhidro a través de una bomba de dosificacién. Se alimentd un volumen adicional de 350 ml de tolueno anhidro a
una tasa constante durante el proceso de polimerizacion anionica de transferencia de cadena. La agitacion del
reactor se aument6é a 510 rpm y se alimentaron 2523 g de estireno (99+ %, 24,22 mol) durante 150 minutos. La
bomba de dosificaciéon bien calibrada se programé para alimentar a una tasa constante de 16,82 g/min. Se cargé
ciclohexano anhidro (2 x 200 ml) en el sistema de alimentacién de estireno para lavar abundantemente el lecho de
alimina y se complet6 la alimentacion de estireno. La alimentaciéon de estireno al reactor se consideré completa
cuando no se observd mas calor de reacciéon adicional, manifestado en general por el cierre automatizado de la
valvula de solenoide de los serpentines de refrigeracion del reactor.

La mezcla de reaccién se inactivo a 70 °C con una alicuota de 50 ml de agua desoxigenada dando como resultado
una mezcla turbia de color blanco de agua. La mezcla de reaccién se lavo con agua desoxigenada (3 x 650 ml) y se
pudieron realizar cortes de fase después de cierto tiempo de sedimentacion. El agua o cualquier residuo o emulsién
se retiraron a través de la valvula de drenaje del fondo.

La temperatura de la camisa de aceite se aumenté a 130 °C mientras se desconectaba la valvula de control de los
serpentines de refrigeracion. Se retird la humedad residual durante un periodo de aproximadamente dos horas a
medida que la temperatura del reactor ascendia de 65 °C a 115 °C; mientras tanto se destilé el agua, el ciclohexano
y cierta cantidad de tolueno. Se retir6 una muestra analitica, y el andlisis por GPC proporcioné los siguientes datos:
Mp: 197, Mn: 331, Mw: 368, Mz: 406, PD: 1,11.

La mezcla de reaccién en bruto, 7027 g, se evaporé en una operacion continua en exceso de tolueno para producir
3231 g de la corriente de producto concentrado que tenia el siguiente analisis de GPC: Mp: 300, Ma: 367, Mw: 483,
Mz; 634, PD: 1,32. La evaporacion continua se consiguié por medio de un evaporador de lamina delgada de agua
(WFE, también conocido como Pope Still). Condiciones de operacion de WFE: tasa de alimentaciéon = 1,33 I/h,
temperatura de la camisa de aceite = 185 °C, presién = 50 mm Hg y temperatura del condensador = 0 °C. Se recogi6
una cantidad adicional 440 g de tolueno en una trampa de hielo seco, mientras que el dedo frio condensé 3280 g de
una mezcla de tolueno y 1,3-difenilpropano exento de isébmeros estructurales.

EJEMPLO 2
ACTSP-2 Mw = 496 PD = 1,32

Se cargé tolueno, 4763 g (5,5 litros, 51,69 mol), en un reactor calentado previamente a 80 °C por medio de la camisa
de aceite caliente. El controlador PID que opera los serpentines de refrigeracion se ajusto para 80 °C. A medida que
el disolvente se calentd a la temperatura de reaccion, se cargaron 111,65 g de solucién de n-BuLi (2 M en
ciclohexano, 0,288 mol) a través de la pata de inmersion por debajo de la superficie de la mezcla de reacciéon de
tolueno agitada suavemente (300 rpm). A continuacion, la linea de alimentacién se lavé abundantemente con 75 ml
de tolueno anhidro. Una vez que la temperatura del reactor alcanz6 80 °C, se cargaron 49,46 g de N,N,N’,N*-
tetrametiletilendiamina (TMEDA, 0,426 mol) en el reactor a través de la linea de subsuperficie formando el color rojo
brillante caracteristico de un anién de bencil lito que forma un complejo con TMEDA con desprendimiento
concomitante de gas butano. La linea de subsuperficie se lavé abundantemente con una segunda alicuota de 75 ml
de tolueno anhidro a través de una bomba de dosificacion. Se alimenté un volumen adicional de 350 ml de tolueno
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anhidro a una tasa constante durante el proceso de polimerizaciéon anionica de transferencia de cadena. La agitacion
del reactor se aument6 a 510 rpm y se alimentaron 2951 g de estireno (99+ %, 28,33 mol) durante 180 minutos. La
bomba de dosificacion bien calibrada se programé para alimentar a una tasa constante de 16,4 g/min. Se cargé
ciclohexano anhidro (2 x 200 ml) en el sistema de alimentacion de estireno para lavar abundantemente el lecho de
alimina. La alimentacion de estireno al reactor se consider6 completa cuando no se observé mas calor de reaccién
adicional manifestado en general por el cierre de la valvula de control automatizada de los serpentines de
refrigeracion.

El controlador de temperatura PID se dejé a 80 °C y se alimentd agua a través de los serpentines de refrigeracion
mientras que el flujo de aceite caliente se alteraba para circunvalar la camisa del reactor. La mezcla de reaccion se
inactivo a 80 °C con una alicuota de 50 ml de agua desoxigenada dando como resultado una mezcla turbia de color
blanco de agua. La mezcla de reaccion se lavé con agua desoxigenada (3 x 650 ml). Se produjeron cortes de fase
rapidamente y requirieron poco tiempo de sedimentacién. El agua o cualquier residuo o emulsion se retiraron a
través de la valvula de drenaje del fondo.

La temperatura de la camisa de aceite se aument6é a 130 °C mientras se desconectaba la valvula de control de los
serpentines de refrigeracion. Se destilaron ciclohexano, humedad residual y tolueno a través de un cabezal de
destilacién sencillo (1 atm) hasta que se observé una temperatura de reactor de 115 °C. Se retiré una alicuota para
analisis a través de GPC (Mp: 195, Ma: 300, Mw: 416, Mz: 624, PD: 1,38)

La mezcla de reaccién en bruto, 804 g, se evapord a través de una operacion continua en exceso de tolueno para
producir 4011 g de una corriente de producto intermedio que tenia el siguiente andlisis de GPC: Mp: 191, Mn: 314,
Mw: 426, M: 615, PD: 1,40. La evaporacién continua se consiguié por medio de un evaporador de lamina delgada de
agua (WFE, también conocido como Pope Sitill). Las condiciones de operacion de WFE fueron las siguientes: tasa de
alimentacion = 1,33 I/h, temperatura de la camisa de aceite = 190 °C, presiéon = 55 mm Hg y temperatura del
condensador = 0 °C. Se recogi6é una cantidad adicional de 918 g de tolueno en una trampa de hielo seco, mientras
que el dedo frio condens6 2942 g de una mezcla de tolueno y 1,3-difenilpropano.

Un segundo paso de los 855,4 g del concentrado a través del WFE produjo 698 g de una mezcla oligomérica con el
siguiente perfil de GPC: Mp: 298, Mn: 375, Mw: 496, Mz: 715, PD: 1,32. Las condiciones de operacién de WFE fueron
las siguientes: tasa de alimentacion = 1,33 I/h, temperatura de la camisa de aceite = 200 °C, presién = 10 mm Hg y
temperatura del condensador = 0°C. Una mezcla (155¢g) de 1,3-difenilpropano y trazas de sus is6meros
estructurales (difeniletanos metilados) se recogié en forma de un destilado.

EJEMPLO 3
ACTSP-3 Mw = 530 PD = 1,47

Se cargé tolueno, 4758 g (5,5 litros, 51,64 mol), en un reactor calentado previamente a 90 °C por medio de la camisa
de aceite caliente. El controlador PID que opera los serpentines de refrigeracion se ajusté para 90 °C. A medida que
el disolvente se calenté a la temperatura de reacciéon, se cargaron 73,37 g de solucion de n-BuLi (2 M en
ciclohexano, 0,189 mol) a través de la pata de inmersion por debajo de la superficie de la mezcla de reacciéon de
tolueno agitada suavemente (300 rpm). A continuacién, la linea de alimentacion se lavé abundantemente con 75 ml
de tolueno anhidro. Una vez que la temperatura del reactor alcanzé 90 °C, se cargaron 32,72 g de N,N,N’,N*-
tetrametiletilendiamina (TMEDA, 0,282 mol) en el reactor a través de la linea de subsuperficie formando el color rojo
brillante caracteristico de un anién de bencil litio que forma un complejo con TMEDA con desprendimiento
concomitante de gas butano. La linea de subsuperficie se lavé abundantemente con una segunda alicuota de 75 ml
de tolueno anhidro a través de una bomba de dosificacion. Se alimenté un volumen adicional de 350 ml de tolueno
anhidro a una tasa constante durante el proceso de polimerizacién anionica de transferencia de cadena. La agitacion
del reactor se aumentd a 510 rpm y se alimentaron 2933 g de estireno (99+ %, 28,16 mol) durante 150 minutos. La
bomba de dosificacion bien calibrada se programé para alimentar a una tasa constante de 19,5 g/min. Se cargé
ciclohexano anhidro (2 x 200 ml) en el sistema de alimentacion de estireno para lavar abundantemente el lecho de
alimina. La alimentacion de estireno al reactor se consideré6 completa cuando no se observé mas calor de reaccién
adicional manifestado en general por el cierre de la valvula de control automatizada de los serpentines de
refrigeracién.

El controlador de temperatura PID se ajusté a 80 °C y se alimenté agua a través de los serpentines de refrigeracion
mientras que el flujo de aceite caliente se alteraba para circunvalar la camisa del reactor. La mezcla de reaccion se
inactivé a 80 °C con una alicuota de 50 ml de agua desoxigenada dando como resultado una mezcla turbia de color
blanco de agua. La mezcla de reaccién se lavd con agua desoxigenada (3 veces, 650 ml). Se produjeron cortes de
fase rapidamente y requirieron poco tiempo de sedimentacion. El agua o cualquier residuo o emulsién se retiraron a
través de la valvula de drenaje del fondo.

La temperatura de la camisa de aceite se aument6é a 130 °C mientras se desconectaba la valvula de control de los
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serpentines de refrigeracion. Se destilaron ciclohexano, humedad residual y tolueno a través de un cabezal de
destilacién sencillo (1 atm) hasta que se observé una temperatura de reactor de 115 °C. Se retir6 una alicuota para
andlisis a través de GPC (Mp: 196, Mn: 363, Mw: 555, Mz: 977, PD: 1,53)

La mezcla de reaccién en bruto, 8062 g, se evaporé a través de una operacién continua en exceso de tolueno para
producir 3837 g de la corriente de producto concentrado que tenia el siguiente analisis de GPC: Mp: 196, Mn: 359,
Mw: 530, M.: 868, PD: 1,47. La evaporacién continua se consiguié por medio de un evaporador de lamina delgada de
agua (WFE, también conocido como Pope Still). Las condiciones de operacion de WFE fueron las siguientes: tasa de
alimentacién = 1,33 I/h, temperatura de la camisa de aceite = 175 °C, presién = 70 mm Hg y temperatura del
condensador = 0 2C. Se recogi6 una cantidad adicional de 1182 g de tolueno en una trampa de hielo seco, mientras
que el dedo frio condens6 2896 g de una mezcla de tolueno y 1,3-difenilpropano.

EJEMPLO 4
ACTSP-4 Mw = 584 PD = 1,50

Se carg6 tolueno, 5801 g (6,7 litros, 62,95 mol), en un reactor calentado previamente a 115 °C por medio de la
camisa de aceite caliente. El controlador PID que opera los serpentines de refrigeracion se ajust6 para 115 °C. A
medida que el disolvente se calent6 cerca de la temperatura de reflujo, se cargaron 78,31 g de solucion de n-BulLi
(2 M en ciclohexano, 0,202 mol) a través de la pata de inmersion por debajo de la superficie de la mezcla de
reaccion de tolueno agitada suavemente (300 rpm). A continuacién, la linea de alimentacion se lavo
abundantemente con 75 ml de tolueno anhidro. Una vez que la temperatura del reactor alcanzé 110 °C, se cargaron
24,73 g de N,N,N’,N-tetrametiletilendiamina (TMEDA, 0,213 mol) en el reactor a través de la linea de subsuperficie
formando el color rojo brillante caracteristico de un anién de bencil litio que forma un complejo con TMEDA con
desprendimiento concomitante de gas butano. La linea de subsuperficie se lavé abundantemente con una segunda
alicuota de 75 ml de tolueno anhidro a través de una bomba de dosificacion. Se alimenté un volumen adicional de
350 ml de tolueno anhidro a una tasa constante durante el proceso de polimerizacién aniénica de transferencia de
cadena. La agitacién del reactor se aument6é a 510 rpm y se alimentaron 2543 g de estireno (99+ %, 24,42 mol)
durante 120 minutos. La bomba de dosificacion bien calibrada se program6 para alimentar a una tasa constante de
21,2 g/min. Se carg6 ciclohexano anhidro (2 x 200 ml) en el sistema de alimentacién de estireno para lavar
abundantemente el lecho de alumina. La alimentacion de estireno al reactor se consider6 completa cuando no se
observo mas calor de reaccién adicional manifestado en general por el cierre de la valvula de control automatizada
de los serpentines de refrigeracion.

El controlador de temperatura PID se ajustd a 80 °C y se alimenté agua a través de los serpentines de refrigeracion
mientras que el flujo de aceite caliente se alteraba para circunvalar la camisa del reactor. La mezcla de reaccion se
inactivé a 80 °C con una alicuota de 50 ml de agua desoxigenada dando como resultado una mezcla turbia de color
blanco de agua. La mezcla de reaccién se lavd con agua desoxigenada (3 veces, 650 ml). Se produjeron cortes de
fase rapidamente y requirieron poco tiempo de sedimentacion. El agua o cualquier residuo o emulsion se retiraron a
través de la valvula de drenaje del fondo.

La temperatura de la camisa de aceite se aument6é a 130 °C mientras se desconectaba la valvula de control de los
serpentines de refrigeracion. Se destilaron ciclohexano, humedad residual y tolueno a través de un cabezal de
destilacién sencillo (1 atm) hasta que se observé una temperatura de reactor de 115 °C. Se retir6 una alicuota para
andlisis a través de GPC (Mp: 185, Mn: 322, Mw: 457, M: 648, PD: 1,42)

La mezcla de reaccién en bruto, 8528 g, se evaporo a través de una operaciéon continua en exceso de tolueno para
producir 3253 g de la corriente de producto concentrado que tenia el siguiente analisis de GPC: Mp: 300, Mn: 389,
Mw: 584, M.: 887, PD: 1,50. La evaporacién continua se consiguié por medio de un evaporador de lamina delgada de
agua (WFE, también conocido como Pope Sitill). Las condiciones de operacion de WFE fueron las siguientes: tasa de
alimentacion = 1,33 I/h, temperatura de la camisa de aceite = 170 °C, presiéon = 95 mm Hg y temperatura del
condensador = 0 °C. Se recogi6 una cantidad adicional de 1154 g de tolueno en una trampa de hielo seco, mientras
que el dedo frio condensé 4092 g de una mezcla de tolueno y 1,3-difenilpropano.

EJEMPLO 5
ACTSP-5 Mw =715 PD =1,40

Se carg6 tolueno, 5848 g (6,76 litros, 63,46 mol), en un reactor calentado previamente a 115 °C por medio de la
camisa de aceite caliente. El controlador PID que opera los serpentines de refrigeracion se ajustd para 115 °C. A
medida que el disolvente se calent6 cerca de la temperatura de reflujo, se cargaron 78 g de solucién de n-BuLi (2 M
en ciclohexano, 0,202 mol) a través de la pata de inmersién por debajo de la superficie de la mezcla de reaccion de
tolueno agitada suavemente (300 rpm). A continuacién, la linea de alimentacion se lavé abundantemente con 75 ml
de tolueno anhidro. Una vez que la temperatura del reactor alcanzé 110 °C, se cargaron 24,0 g de N,N,N’,N*-
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tetrametiletilendiamina (TMEDA, 0,207 mol) en el reactor a través de la linea de subsuperficie formando el color rojo
brillante caracteristico de un anién de bencil litio que forma un complejo con TMEDA con desprendimiento
concomitante de gas butano. La linea de subsuperficie se lavé abundantemente con una segunda alicuota de 75 ml
de tolueno anhidro a través de una bomba de dosificacion. Se alimenté un volumen adicional de 350 ml de tolueno
anhidro a una tasa constante durante el proceso de polimerizacién aniénica de transferencia de cadena. La agitacién
del reactor se aument6 a 510 rpm y se alimentaron 2548 g de estireno (99+ %, 24,46 mol) durante 110 minutos. La
bomba de dosificacion bien calibrada se programé para alimentar a una tasa constante de 23,2 g/min. Se cargd
ciclohexano anhidro (2 x 200 ml) en el sistema de alimentacién de estireno para lavar abundantemente el lecho de
alimina. La alimentacién de estireno al reactor se considerd completa cuando no se observé mas calor de reaccion
adicional manifestado en general por el cierre de la valvula de control automatizada de los serpentines de
refrigeracién.

El controlador de temperatura PID se ajustd a 80 °C y se alimenté agua a través de los serpentines de refrigeracion
mientras que el flujo de aceite caliente se alteraba para circunvalar la camisa del reactor. La mezcla de reaccion se
inactivo a 80 °C con una alicuota de 50 ml de agua desoxigenada dando como resultado una mezcla turbia de color
blanco de agua. La mezcla de reaccion se lavé con agua desoxigenada (tres veces, 650 ml). Se produjeron cortes
de fase rapidamente y requirieron poco tiempo de sedimentacién. El agua o cualquier residuo o emulsion se retiraron
a través de la valvula de drenaje del fondo.

La temperatura de la camisa de aceite se aumenté a 130 °C mientras se desconectaba la valvula de control de los
serpentines de refrigeracion. Se destilaron ciclohexano, humedad residual y tolueno a través de un cabezal de
destilacién sencillo (1 atm) hasta que se observé una temperatura de reactor de 115 °C. Se retir6 una alicuota para
andlisis a través de GPC (Mp: 194, Mn: 382, Mw: 595, Mz: 998, PD: 1,56)

La mezcla de reaccién en bruto, 8660 g, se evaporé a través de una operacién continua en exceso de tolueno para
producir 3217 g de una corriente de producto intermedio que tenia el siguiente andlisis de GPC: Mp: 297, Mn: 399,
Mw: 613, Mz: 1003, PD: 1,54. La evaporacién continua se consiguié por medio de un evaporador de lamina delgada
de agua (WFE, también conocido como Pope Still). Las condiciones de operacién de WFE fueron las siguientes: tasa
de alimentacién = 1,33 I/h, temperatura de la camisa de aceite = 165 °C, presion = 90 mm Hg y temperatura del
condensador = 0 °C. Se recogi6é una cantidad adicional de 813 g de tolueno en una trampa de hielo seco, mientras
que el dedo frio condensé 4600 g de una mezcla de tolueno y 1,3-difenilpropano.

Un segundo paso del concentrado a través del WFE produjo 2453 g de una mezcla oligomérica con el siguiente perfil
de GPC: Mp: 400, Mn: 512, Mw: 715, Mz: 1084, PD: 1,4. Las condiciones de operacion de WFE fueron las siguientes:
tasa de alimentacion = 1,33 I/h, temperatura de la camisa de aceite = 205 °C, presion = 0,6 mm Hg y temperatura del
condensador = 0 °C. Una mezcla (69 g) de 1,3-difenilpropano y sus isdmeros estructurales (difeniletanos metilados)
se recogieron en forma de un destilado.

EJEMPLO 6
ACTSP-6 Mw = 740 PD = 1,66

Se cargé tolueno, 4758 g (5,5 litros, 51,64 mol), en un reactor calentado previamente a 80 °C por medio de la camisa
de aceite caliente. El controlador PID que opera los serpentines de refrigeracion se ajusto para 80 °C. A medida que
el disolvente se calentd a la temperatura de reaccién, se cargaron 70,2 g de solucién de n-BuLi (2 M en ciclohexano,
0,181 mol) a través de la pata de inmersién por debajo de la superficie de la mezcla de reaccién de tolueno agitada
suavemente (300 rpm). A continuacion, la linea de alimentacién se lavé abundantemente con 75 ml de tolueno
anhidro. Una vez que la temperatura del reactor alcanzé 80°C, se cargaron 32,99g de N,NN’,N-
tetrametiletilendiamina (TMEDA, 0,284 mol) en el reactor a través de la linea de subsuperficie formando el color rojo
brillante caracteristico de un anién de bencil litio que forma un complejo con TMEDA con desprendimiento
concomitante de gas butano. La linea de subsuperficie se lavé abundantemente con una segunda alicuota de 75 ml
de tolueno anhidro a través de una bomba de dosificacion. Se alimenté un volumen adicional de 350 ml de tolueno
anhidro a una tasa constante durante el proceso de polimerizacién aniénica de transferencia de cadena. La agitacién
del reactor se aument6 a 510 rpm y se alimentaron 2933 g de estireno (99+ %, 28,16 mol) durante 180 minutos. La
bomba de dosificacion bien calibrada se programé para alimentar a una tasa constante de 16,3 g/min. Se cargé
ciclohexano anhidro (2 x 200 ml) en el sistema de alimentacién de estireno para lavar abundantemente el lecho de
alimina. La alimentacién de estireno al reactor se considerd completa cuando no se observé mas calor de reaccion
adicional manifestado en general por el cierre de la valvula de control automatizada de los serpentines de
refrigeracion.

El controlador de temperatura PID se dej6 a 80 °C y se aliment6é agua a través de los serpentines de refrigeracion
mientras que el flujo de aceite caliente se alteraba para circunvalar la camisa del reactor. La mezcla de reaccion se
inactivo a 80 °C con una alicuota de 50 ml de agua desoxigenada dando como resultado una mezcla turbia de color
blanco de agua. La mezcla de reaccién se lavd con agua desoxigenada (3 veces, 650 ml). Se produjeron cortes de
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fase rapidamente y requirieron poco tiempo de sedimentacion. El agua o cualquier residuo o emulsion se retiraron a
través de la valvula de drenaje del fondo.

La temperatura de la camisa de aceite se aument6é a 130 °C mientras se desconectaba la valvula de control de los
serpentines de refrigeracion. Se destilaron ciclohexano, humedad residual y tolueno a través de un cabezal de
destilacién sencillo (1 atm) hasta que se observé una temperatura de reactor de 115 °C. Se retir6 una alicuota para
andlisis a través de GPC (Mp: 192, Mn: 425, Mw: 727, Mz: 1398, PD: 1,71)

La mezcla de reaccién en bruto, 7931 g, se evaporo a través de una operaciéon continua en exceso de tolueno para
producir 3490 g de la corriente de producto concentrado que tenia el siguiente analisis de GPC: Mp: 295, Mn: 446,
Mw; 740, Mz: 1357, PD: 1,66. La evaporacién continua se consiguié por medio de un evaporador de lamina delgada
de agua (WFE, también conocido como Pope Still). Las condiciones de operacion de WFE fueron las siguientes: tasa
de alimentacién = 1,33 I/h, temperatura de la camisa de aceite = 185 °C, presion = 70 mm Hg y temperatura del
condensador = 0 °C. Se recogi6é una cantidad adicional de 917 g de tolueno en una trampa de hielo seco, mientras
que el dedo frio condensé 3340 g de una mezcla de tolueno y 1,3-difenilpropano.

EJEMPLO 7
ACTSP-7 Mw = 800 PD = 1,39

Se cargd tolueno, 4758 g (5,5 litros, 51,64 mol), en un reactor calentado previamente a reflujo y secado
azeotrépicamente durante un periodo de 4 horas; el analisis de humedad de Karl Fisher indicé 15 ppm de H20
residual. El tolueno seco se enfrié a 75° C con la camisa de aceite y con el controlador PIC operando los serpentines
de refrigeracion ambos ajustados a esa temperatura. Tras enfriar a la temperatura de punto de ajuste, se cargaron
109,3 g de solucién de n-BuLi (2 M en ciclohexano, 0,282 mol) a través de la pata de inmersion por debajo de la
superficie de la mezcla de reaccién de tolueno agitada suavemente (300 rpm). A continuacién, la linea de
alimentacion se lavd abundantemente con 75 ml de tolueno anhidro. A continuacion, se cargaron 48,7 g de
N,N,N’,N-tetrametiletilendiamina (TMEDA, 0,419 mol) en el reactor a través de la linea de subsuperficie formando el
color rojo brillante caracteristico de un anién de bencil litio que forma un complejo con TMEDA con desprendimiento
concomitante de gas butano. La linea de subsuperficie se lavé abundantemente con una segunda alicuota de 75 ml
de tolueno anhidro a través de una bomba de dosificacion. Se aliment6 una cantidad adicional de 350 ml de tolueno
anhidro a una tasa constante durante el proceso de polimerizacién aniénica de transferencia de cadena. La agitacién
del reactor se aument6 a 510 rpm y se alimentaron 2940 g de estireno (99+ %, 28,23 mol) durante 180 minutos. La
bomba de dosificacion bien calibrada se programé para alimentar a una tasa constante de 16,3 g/min. Se cargé
ciclohexano anhidro (2 x 200 ml) en el sistema de alimentacion de estireno para lavar abundantemente el lecho de
alimina. La alimentacion de estireno al reactor se consideré completa cuando no se observé mas calor de reaccién
adicional manifestado en general por el cierre de la valvula de control automatizada de los serpentines de
refrigeracion.

El punto de ajuste del controlador de temperatura PID se mantuvo a 75°C y se alimenté agua a través de los
serpentines de refrigeracién segun la necesidad mientras que el flujo de aceite caliente se alteraba para circunvalar
la camisa del reactor. La mezcla de reaccién se inactivd a 75 °C con una alicuota de 50 ml de agua desoxigenada
dando como resultado una mezcla turbia de color blanco de agua. La mezcla de reacciéon se lavd con agua
desoxigenada (3 veces, 650 ml). Se produjeron cortes de fase rapidamente y requirieron poco tiempo de
sedimentacion. El agua o cualquier residuo o emulsién se retiraron a través de la valvula de drenaje del fondo.

La temperatura de la camisa de aceite se aumentd a 130 °C mientras se desconectaba la valvula de control de los
serpentines de refrigeracion. Se destilaron ciclohexano, humedad residual y tolueno a través de un aparato de
destilacién sencillo. Se retiré una alicuota para andlisis a través de GPC (Mp: 192, Mn: 447, Mw: 713, Mz: 1196, PD:
1,59).

La mezcla de reaccién en bruto, 8068 g, se evaporé a través de una operacién continua en exceso de tolueno para
producir 3380 g de una corriente de producto intermedio que tenia el siguiente andlisis de GPC: Mp: 297, Mn: 476,
Mw: 733, Mz: 1191, PD: 1,54. La evaporacién continua se consiguié por medio de un evaporador de lamina delgada
de agua (WFE, también conocido como Pope Still). Las condiciones de operacion de WFE fueron las siguientes: tasa
de alimentacién = 1,33 I/h, temperatura de la camisa de aceite = 185 °C, presion = 55 mm Hg y temperatura del
condensador = 0 2C. Se recogi6 una cantidad adicional de 1935 g de tolueno en una trampa de hielo seco, mientras
que el dedo frio condens6 261 g de una mezcla de tolueno y 1,3-difenilpropano.

Un segundo paso del concentrado a través del WFE produjo 2715 g de una mezcla oligomérica con el siguiente perfil
de GPC: Mp: 398, Mn: 577, Mw: 800, Mz: 1186, PD: 1,39. Las condiciones de operacién de WFE fueron las siguientes:
tasa de alimentacion = 1,33 I/h, temperatura de la camisa de aceite = 185 °C, presion = 0,1 mm Hg y temperatura del
condensador = 0 °C. Una mezcla (388 g) de 1,3-difenilpropano y sus isémeros estructurales (difeniletanos metilados)
se recogieron en forma de un destilado.
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EJEMPLO 8
ACTSP-8 Mw =817 PD = 1,30

Se cargé tolueno, 4332 g (5,0 litros, 47,02 mol), en un reactor calentado previamente a 75 °C por medio de la camisa
de aceite caliente. El controlador PID que opera los serpentines de refrigeracion se ajusto para 70 °C. A medida que
el contenido del reactor se calentaba a la temperatura de reaccion, se cargaron 94 g de solucién de n-BuLi (2 M en
ciclohexano, 0,242 mol) a través de la pata de inmersion por debajo de la superficie de la mezcla de reacciéon de
tolueno agitada suavemente (300 rpm). A continuacion, la linea de alimentacién se lavé abundantemente con 75 ml
de tolueno anhidro. A continuacién, se introdujo una solucién preparada previamente comprendida por t-butéxido de
potasio (27,32 g, 0,243 mol), TMEDA (35,95 g, 0,309 mol), THF (59,93 g, 0,831 mol) y tolueno (433,36 g, 4,7 mol)
formando un color rojo brillante caracteristico de un anién bencilico que forma un complejo con TMEDA con
desprendimiento concomitante de gas butano. La linea de subsuperficie se lavé abundantemente con una segunda
alicuota de 75 ml de tolueno anhidro a través de una bomba de dosificacion. Se alimenté un volumen adicional de
350 ml de tolueno anhidro a una tasa constante durante el proceso de polimerizacién aniénica de transferencia de
cadena. La agitaciéon del reactor se aumenté a 510 rpm y se alimentaron 2528 g de estireno (99+ %, 24,27 mol)
durante 150 minutos. La bomba de dosificacion bien calibrada se programé para alimentar a una tasa constante de
16,81 g /min. Se cargd ciclohexano anhidro (2 x 200 ml) en el sistema de alimentacién de estireno para lavar
abundantemente el lecho de alimina y se complet6 la alimentacion de estireno. La alimentacion de estireno al
reactor se consideré completa cuando no se observé mas calor de reaccion adicional, manifestado en general por el
cierre automatizado de la valvula de solenoide de los serpentines de refrigeracion del reactor.

La mezcla de reaccién se inactivo a 70 °C con una alicuota de 50 ml de agua desoxigenada dando como resultado
una mezcla turbia de color blanco de agua. La mezcla de reaccién se lavé con agua desoxigenada (3 veces, 650 ml)
y se pudieron realizar cortes de fase aunque no facilmente después de cierto tiempo de sedimentacion. El agua o
cualquier residuo o emulsion se retiraron a través de la valvula de drenaje del fondo.

La temperatura de la camisa de aceite se aumenté a 130 °C mientras se desconectaba la valvula de control de los
serpentines de refrigeracion. Se retird la humedad residual durante un periodo de aproximadamente dos horas a
medida que la temperatura del reactor ascendia de 65 a 115 °C; Se recogieron agua, ciclohexano, THF y tolueno en
la cabecera. Se retiré una alicuota para analisis a través de GPC y proporcioné los siguientes datos: Mp: 405, Mn:
509, Mw: 790, Mz: 1180, PD: 1,55.

La mezcla de reaccién en bruto, 7215 g, se evaporé en una operacion continua en exceso de tolueno para producir
2894 g de una corriente de producto intermedio que tenia el siguiente analisis de GPC: Mp: 402, Mn: 530, Mw: 767,
M:: 1039, PD: 1,45. La evaporacién continua se consiguié por medio de un evaporador de lamina delgada de agua
(WFE, también conocido como Pope Still). Condiciones de operaciéon de WFE: tasa de alimentaciéon = 1,33 I/h,
temperatura de la camisa de aceite = 185 °C, presién = 55 mm Hg y temperatura del condensador = 0 °C. Se recogi6
una cantidad adicional de 1435 g de tolueno en una trampa de hielo seco, mientras que el dedo frio condens6
2884 g de una mezcla de tolueno y 1,3-difenilpropano.

Un segundo paso de la corriente de producto a través del WFE produjo 2415 g de una mezcla oligomérica con el
siguiente perfil de GPC: Mp: 409, Mn: 645, Mw: 817, Mz: 1009, PD: 1,27. Condiciones de operacion de WFE: tasa de
alimentacion = 1,33 I/h, temperatura de la camisa de aceite = 185 °C, presién = 0,1 mm Hg y temperatura del
condensador = 0 °C. Se recogieron 271 g de 1,3-difenilpropano exento de isdmeros estructurales en forma de un
destilado.

EJEMPLO 9
ACTSP-9 Mw = 928 PD = 1,43:

Se cargd tolueno, 4758 g (5,5 litros, 51,64 mol), en un reactor calentado previamente a reflujo y secado
azeotrépicamente durante un periodo de 4 horas; el analisis de humedad de Karl Fisher indicé 16 ppm de H20
residual. El tolueno seco se enfrié a 80° C con la camisa de aceite y con el controlador PIC operando los serpentines
de refrigeracion ambos ajustados a esa temperatura. Tras enfriar a la temperatura de punto de ajuste, se cargaron
71,00 g de solucion de n-BuLi (2 M en ciclohexano, 0,183 mol) a través de la pata de inmersién por debajo de la
superficie de la mezcla de reaccién de tolueno agitada suavemente (300 rpm). A continuacién, la linea de
alimentacién se lavé abundantemente con 75 ml de tolueno anhidro. A continuacién, se cargaron 33,29 de
N,N,N’,N*-tetrametiletilendiamina (TMEDA, 0,286 mol) en el reactor a través de la linea de subsuperficie formando el
color rojo brillante caracteristico de un anién de bencil litio que forma un complejo con TMEDA con desprendimiento
concomitante de gas butano. La linea de subsuperficie se lavé abundantemente con una segunda alicuota de 75 ml
de tolueno anhidro a través de una bomba de dosificacion. Se alimenté un volumen adicional de 350 ml de tolueno
anhidro a una tasa constante durante el proceso de polimerizacién aniénica de transferencia de cadena. La agitacién
del reactor se aument6 a 510 rpm y se alimentaron 2939 g de estireno (99+ %, 28,22 mol) durante 180 minutos. La

15



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2694 728 T3

bomba de dosificaciéon bien calibrada se programé para alimentar a una tasa constante de 16,3 g/min. Se cargé
ciclohexano anhidro (2 x 200 ml) en el sistema de alimentacién de estireno para lavar abundantemente el lecho de
alimina. La alimentacion de estireno al reactor se consideré completa cuando no se observé mas calor de reaccién
adicional manifestado en general por el cierre de la valvula de control automatizada de los serpentines de
refrigeracién.

El punto de ajuste del controlador de temperatura PID se mantuvo a 80 °C y se alimenté agua a través de los
serpentines de refrigeracion segun la necesidad mientras que el flujo de aceite caliente se alteraba para circunvalar
la camisa del reactor. La mezcla de reaccion se inactivd a 80 °C con una alicuota de 50 ml de agua desoxigenada
dando como resultado una mezcla turbia de color blanco de agua. La mezcla de reacciéon se lavé con agua
desoxigenada (3 x 650 ml). Se produjeron cortes de fase rapidamente y requirieron poco tiempo de sedimentacion.
El agua o cualquier residuo o emulsién se retiraron a través de la valvula de drenaje del fondo.

La temperatura de la camisa de aceite se aument6é a 130 °C mientras se desconectaba la valvula de control de los
serpentines de refrigeracion. Se destilaron ciclohexano, humedad residual y tolueno a través de un cabezal de
destilacién sencillo (1 atm) hasta que se observé una temperatura de reactor de 115 °C. Se retir6 una alicuota para
andlisis a través de GPC (Mp: 306, Mn: 505, Mw: 824, Mz: 1314, PD: 1,63)

La mezcla de reaccién en bruto, 7589 g, se evaporo a través de una operaciéon continua en exceso de tolueno para
producir 3382 g de una corriente de producto intermedio que tenia el siguiente analisis de GPC: Mp: 305, Mn: 539,
Mw: 852, Mz: 1342, PD: 1,58. La evaporacién continua se consiguié por medio de un evaporador de lamina delgada
de agua (WFE, también conocido como Pope Still). Las condiciones de operacion de WFE fueron las siguientes: tasa
de alimentacién = 1,33 I/h, temperatura de la camisa de aceite = 185 °C, presion = 55 mm Hg y temperatura del
condensador = 0 °C. Se recogié una cantidad adicional 1430 g de tolueno en una trampa de hielo seco, mientras que
el dedo frio condensé 2634 g de una mezcla de tolueno y 1,3-difenilpropano.

Un segundo paso del concentrado a través del WFE produjo 3012 g de una mezcla oligomérica con el siguiente perfil
de GPC: Mp: 409, Mn: 648, Mw: 928, Mz: 1390, PD: 1,43. Las condiciones de operacién de WFE fueron las siguientes:
tasa de alimentacion = 1,33 I/h, temperatura de la camisa de aceite = 205 °C, presiéon = 0,6 mm Hg y temperatura del
condensador = 0 °C. Una mezcla (455 g) de 1,3-difenilpropano y sus isémeros estructurales (difeniletanos metilados)
se recogieron en forma de un destilado.

EJEMPLO 10
ACTSP-10 Mw = 1194 PD = 1,77

Se carg6 tolueno, 5798 g (6,7 litros, 62,92 mol), en un reactor calentado previamente a 110 °C por medio de la
camisa de aceite caliente. El controlador PID que opera los serpentines de refrigeracion se ajust6 para 115 °C. A
medida que el disolvente se calent6 a la temperatura de reaccion, se cargaron 79,6 g de solucion de n-BuLi (2 M en
ciclohexano, 0,205 mol) a través de la pata de inmersion por debajo de la superficie de la mezcla de reacciéon de
tolueno agitada suavemente (300 rpm). A continuacion, la linea de alimentacién se lavé abundantemente con 75 ml
de tolueno anhidro. Una vez que la temperatura del reactor alcanz6 110 °C, se cargaron 24,2 g de N,N,N’,N*-
tetrametiletilendiamina (TMEDA, 0,208 mol) en el reactor a través de la linea de subsuperficie formando el color rojo
brillante caracteristico de un anién de bencil litio que forma un complejo con TMEDA con desprendimiento
concomitante de gas butano. La linea de subsuperficie se lavé abundantemente con una segunda alicuota de 75 ml
de tolueno anhidro a través de una bomba de dosificacion. Se alimentd una cantidad adicional de 350 ml de tolueno
anhidro a una tasa constante durante el proceso de polimerizaciéon anionica de transferencia de cadena. La agitacion
del reactor se aumenté a 510 rpm y se alimentaron 2544 g de estireno (99+ %, 24,43 mol) durante 80 minutos. La
bomba de dosificacion bien calibrada se programé para alimentar a una tasa constante de 31,8 g/min. Se cargé
ciclohexano anhidro (2 x 200 ml) en el sistema de alimentacién de estireno para lavar abundantemente el lecho de
alimina. La alimentacion de estireno al reactor se consideré completa cuando no se observé mas calor de reaccién
adicional manifestado en general por el cierre de la valvula de control automatizada de los serpentines de
refrigeracién.

El controlador de temperatura PID se ajustd a 80 °C y se alimenté agua a través de los serpentines de refrigeracion
mientras que el flujo de aceite caliente se alteraba para circunvalar la camisa del reactor. La mezcla de reaccion se
inactivé a 80 °C con una alicuota de 50 ml de agua desoxigenada dando como resultado una mezcla turbia de color
blanco de agua. La mezcla de reaccién se lavd con agua desoxigenada (3 veces, 650 ml). Se produjeron cortes de
fase rapidamente y requirieron poco tiempo de sedimentacion. El agua o cualquier residuo o emulsion se retiraron a
través de la valvula de drenaje del fondo.

La temperatura de la camisa de aceite se aument6é a 130 °C mientras se desconectaba la valvula de control de los
serpentines de refrigeracion. Se destilaron ciclohexano, humedad residual y tolueno a través de un cabezal de
destilacién sencillo (1 atm) hasta que se observé una temperatura de reactor de 115 °C. Se retir6 una alicuota para
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andlisis a través de GPC (Mp: 397, Ma: 652, Mw: 1174, Mz: 1853, PD: 1,80)

La mezcla de reaccién en bruto, 8967 g, se evaporé a través de una operacién continua en exceso de tolueno para
producir 2846 g de la corriente de producto concentrado que tenia el siguiente analisis de GPC: Mp: 295, Mn: 674,
Mw: 1194, M;: 1877, PD: 1,77. La evaporacion continua se consiguié por medio de un evaporador de lamina delgada
de agua (WFE, también conocido como Pope Still). Las condiciones de operacion de WFE fueron las siguientes: tasa
de alimentacién = 1,33 I/h, temperatura de la camisa de aceite = 160 °C, presion = 90 mm Hg y temperatura del
condensador = 0 2C. Se recogi6 una cantidad adicional de 1024 g de tolueno en una trampa de hielo seco, mientras
que el dedo frio condens6 5002 g de una mezcla de tolueno y 1,3-difenilpropano.

EJEMPLOS 11 Y 12 MODO CONTINUO
EJEMPLO 11
ACTSP-11 Mw = 4054 PD = 2,14

El aparato fue un reactor cilindrico con deflectores y camisa de aceite de 200 ml de vidrio con un puerto de
desbordamiento equipado con un puerto de entrada de nitrégeno, eje de agitacién de acero inoxidable de cabecera
con un impulsor de turbina de cuchilla orientado, y un termopar. El reactor también estaba equipado con dos lineas
de alimentacion de subsuperficie: (1) una linea de acero inoxidable de 1/8" (32 mm) de D.E. para la introduccion de
una mezcla de estireno y tolueno; y (2) una linea de acero inoxidable de 1/16" (16 mm) de D.E. para la alimentacién
de una mezcla formada por butil litio TMEDA vy tolueno. La linea de 1/16" (16 mm) estaba roscada a través de una
linea de 1/4" (6,4 mm) para prevenir el enredo con el aparato de agitacién mecanico durante el curso de un proceso.
La punta de la linea de alimentacion de 1/16" (16 mm) se dirigié justo por debajo del impulsor. El puerto de
desbordamiento se dirigié hacia abajo en un angulo de 22,5°, y se unié por medio de una conexiéon Ace Thread®
Teflon® de 13 mm a un tubo de vidrio de 15 mm de D.E. con camisa de glicol de 24 pulgadas de largo. El otro
extremo del tubo de vidrio de 15 mm se conecté a un reactor agitado con camisa de glicol de 2 litros por medio de
una segunda conexion Ace Thread® Teflon® de 13 mm (ninguno de los acoplamientos Teflon® de fueron partes
humedecidas). El reactor de desbordamiento se equipé con un aparato de agitacién de cabecera completamente de
vidrio, valvula de drenaje de fondo, condensador de agua enfriada, y puerto de salida de burbujeo en aceite de
nitrégeno. La linea de desbordamiento y el reactor se calentaron a 100 °C con glicol.

En un matraz de 500 ml con forma de pera secado al horno agitado en una atmoésfera inerte de N2 a temperatura
ambiente, se formo6 una mezcla de organolitio a partir de 91,75 g (106 ml, 1,09 mol) de tolueno anhidro, 42,98 ml de
un 16,5 % en peso (5,28 g, 0,0824 mol de alquil litio contenido) de n-buitil litio en ciclohexano y 8,62 g (11,19 ml,
0,0742 mol) de TMEDA; esta mezcla se agité con una barra de agitacion magnética revestida de vidrio (sin PTFE).
Aproximadamente la mitad de la solucién se arrastr a través de una valvula de bola de tres vias de acero inoxidable
de 1/16" (16 mm) a una jeringa de vidrio de 100 ml secada al horno montada sobre una bomba de jeringa. Después
de la infusién de la jeringa, la valvula de bola se alineé de un modo tal que la ruta desde la jeringa hasta la linea de
alimentacién de subsuperficie de 1/16" (16 mm) en el reactor estuviera abierta y la ruta al matraz agitado
magnéticamente estuviera cerrada. Durante el curso de la reaccién, la infusién de la jeringa con la segunda mitad de
la mezcla se consiguié por alineacion de la valvula de bola de tres vias de un modo tal que la ruta al matraz
estuviera abierta y la ruta al reactor estuviera cerrada.

Al comienzo del proceso, el reactor se cargd con 100 ml de tolueno anhidro y se calenté a 110 °C. Mientras tanto, se
combinaron 547 g (602 ml, 5,25 mol) de estireno y 1734 g (2000 ml, 20,6 mol) de tolueno anhidro, se mezclaron y a
continuacién se cargaron en un depoésito de cilindro graduado de 3000 ml en atmésfera de N2. La mezcla de tolueno-
estireno se bombed al reactor con una bomba de dosificacién de laboratorio a través de una columna de alimina
basica anhidra hasta que se vieron entrar la primera gota o las primeras dos gotas en el reactor; la alimentacién se
detuvo y la agitacion en el reactor se inici6 (~ 400 rpm). Se cargd buitil litio en ciclohexano gota a gota en el reactor
por medio de una jeringa de 1,0 ml. La adicién se detuvo cuando aparecio el color rojo caracteristico del anién
poliestiril litio (lo que indica condiciones anhidras). A continuacién, se cargaron en el reactor aproximadamente 4,8 g
(0,012 mol) de n-butil litio al 16,5 % en peso y 1,3 g (0,011 mol) de TMEDA. Las tasas de alimentacién de ambas
alimentaciones (mezcla de tolueno-estireno y mezcla de organolitio) se ajustaron previamente (mezcla de tolueno-
estireno: 6,28 ml/min; mezcla de organolitio: 0,386 ml/min) y las bombas se calibraron de un modo tal que pasaran
200 ml de la alimentacién combinada a través del reactor por hora (dos volumenes de reactor por hora) para un
tiempo de residencia de 30 minutos. El proceso se llevd a cabo durante aproximadamente 195 minutos a 110 °C.

Se recogieron muestras aproximadamente cada 30 minutos después del primer periodo de 45 minutos. Se descubrid
que en los dos volumenes de reactor, el sistema habia alcanzado condiciones de estado estacionario. La distribucion
de peso molecular por GPC de la primera fraccion recogida fue la que sigue a continuacion: Mw = 1992, Mp = 2209,
Mn = 716 daltons, M. = 3512 y polidispersidad = 2,78. Una fraccion de estado estacionario habitual se analizé como
sigue a continuacion: Mw = 4146, M, = 4507, Mh = 1656, M; = 7134 daltons y polidispersidad = 2,50. El analisis por
GPC de un material compuesto de fracciones de estado estacionario analizado después de evaporacion de tolueno y
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1-3-difenilpropano fue el que sigue a continuacién: Mw = 4051, My = 3822, Mn = 1879, M. = 6897 Daltons y
Polidispersidad = 2,15.

EJEMPLO 12
ACTSP-12 Mw = 2288 PD = 1,91

El proceso de este ejemplo repite el del Ejemplo 11, excepto en lo que se describe en el presente documento. La
mezcla de tolueno-estireno se preparé a partir de 547 g (602 ml, 5,25 mol) de estirenoy 1816 g (2100 ml, 21,58 mol)
de tolueno anhidro. La mezcla de organolitio se formé a partir de 177,27 g (2,11 mol, 205 ml) de tolueno anhidro,
90,26 ml de un 16,5 % en peso (11,08 g, 0,173 de alquil litio contenido) de n-butil litio en ciclohexano y 24,81 g
(19,10 ml, 0,1644 mol) de TMEDA. Después de que apareciera el color rojo del anién poliestiril litio, se cargaron en
el reactor aproximadamente 10 g (0,024 mol) de n-buitil litio al 16,5 % en peso y 2,6 g (0,022 mol) de TMEDA. La
tasa de alimentacién combinada fue de un volumen de reactor (200 ml) por 18,4 minutos. El proceso se llevé a cabo
durante aproximadamente 419 minutos a 110 °C-113 °C.

Se recogieron muestras aproximadamente cada 30 minutos después del primer periodo de 45 minutos. Se descubrié
que en dos volumenes de reactor, el sistema habia alcanzado condiciones de estado estacionario. La distribucién de
peso molecular por GPC de la primera fraccion recogida fue la que sigue a continuacion: Mw = 2154, M, = 2293, Mn
= 953, M: = 3510 daltons y polidispersidad = 1,65. Una fraccion de estado estacionario habitual se analiz6 como
sigue a continuacion: Mw = 2395, M, = 2410, Mh = 1026, M: = 4246 daltons y polidispersidad = 2,34. El analisis por
GPC de un material compuesto de fracciones de estado estacionario analizado después de evaporacion de tolueno y
1-3-difenilpropano fue el que sigue a continuacién: Mw = 2288, M, = 2094, Mn = 1200, M; = 3767 daltons y
polidispersidad = 1,91.

BROMACION
Descripcion general:

Se secé azeotrépicamente bromoclorometano (BCM) (5-10 ppm de humedad mediante Karl Fisher). Todas las lineas
de alimentacién, tanques de alimentacion y material de vidrio se secaron (secado al horno a 130 °C durante 2 horas
cuando fue apropiado) y se purgaron durante una noche para su uso en la reacciéon de bromacién. Todo el material
de vidrio, las lineas de alimentacion, y los tanques de alimentaciéon se mantuvieron en una atmosfera de N2 durante
el curso del montaje y la operacion del reactor de bromacion.

Se pesé la cantidad de catalizador AlBr3 (disponible en el mercado) necesaria para preparar una solucion de un
0,25 % en moles (calculada usando la férmula [moles AIBrs / moles Brz] * 100 % = 0,25 % en moles de AlBr3) de
catalizador activo y a continuacién se transfiri6 a botellas de reactivo secadas al horno en una caja de guantes
pulgada con nitrégeno. Por catalizador activo se pretende indicar la cantidad de catalizador por encima de cualquier
cantidad adicional que de otro modo se desactivaria por la humedad del propio bromo o de cualquier otra corriente
de proceso implicada en la reaccion de bromacion. Se bombed bromo (5-10 ppm de contenido de humedad) a la
botella de reaccion que contenia el AlBrs y a continuacion se agité con una barra de agitacién magnética revestida
con PTFE durante 30 minutos para asegurar la disolucion homogénea del catalizador. La solucién de un 0,25 % en
moles de AlBr3 en bromo se transfirié a continuaciéon a un vaso de alimentacién graduado situado sobre una balanza
de laboratorio de gran capacidad.

El polimero de estireno de transferencia de cadena aniénico (ACTSP) usado se disolvio en BCM seco (5-10 ppm de
humedad) para preparar una solucién al 25 % en peso. La solucién se cargé a continuacién en un vaso de
alimentacion graduado. El AlBrs al 25 % en moles en bromo y la solucion de ACTSP al 25 % en peso en BCM se
alimentaron conjuntamente a través de bombas peristalticas separadas a través de lineas de alimentacion de 1/8"
(32 mm) de D.E. a un fondo reciclado o reciente bien agitado de BCM anhidro a 0°C-10°C. Las tasas de
alimentacion relativas se monitorizaron de forma constante de un modo tal que la proporcion de los dos reactivos
alimentados permaneciera constante o casi constante durante el curso de la reaccion de bromacion electrofila.

Montaje del equipo de bromacién:

Se equipo un matraz con camisa de aceite de 5 | (reactor de bromacién) con un eje de agitador de vidrio de
cabecera, una pala de agitacion de PTFE, un condensador refrigerado con agua, pared térmica, puerto de entrada
de nitrégeno, y valvula de drenaje de fondo. El reactor se purg6 a través de una trampa de humedad de sulfato de
calcio hasta un lavador caustico bien agitado para absorber producto conjunto de HBr y Brz arrastrado. Ademas, el
reactor se equipo con tres lineas de entrada: 1) linea de BCM de PTFE de 1/4" (6,4) de D.E. para la alimentacién
inicial de BCM al reactor (el BCM puede ser reciente o un fondo reciclado de BCM de un proceso previo); 2) linea de
alimentacion de subsuperficie de sustrato/BCM de 1/8" (32 mm) de D.E.; y 3) linea de alimentacién de subsuperficie
de Br2/AlBrs de 1/8" (32 mm) de D.E. Las lineas de alimentacion de AlBrs/Br. y ACTSP/BCM se aseguraron de un
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modo tal que las dos lineas de entrada descargaran sus contenidos en una proximidad cercana creando una
concentracién de reactivo localmente alta. El reactor de bromacién se cubrié completamente con una lamina de
aluminio para excluir la luz y la reaccién se llevo a cabo en una campana de ventilaciéon oscurecida.

El reactor de bromacioén se puso por encima de un crisol de inactivacion de agua de 6 litros con una linea de drenaje
de PTFE de 3/8" (9,5 mm) de D.E. que conecta la valvula de drenaje de fondo del reactor de bromacién al crisol de
inactivacion para permitir la transferencia directa de los contenidos del reactor de bromacién. El crisol de inactivacién
tenia una camisa de aceite y estaba equipado con un mecanismo de agitacion de cabecera, pared térmica, embudo
de adicion de bisulfito de sodio y tenia deflectores para la mezcla intima de las fases organica y acuosa. El crisol de
inactivacion tenia un puerto de entrada de nitrdgeno y se purg6 a través de un lavador caustico. El crisol de
inactivacion tenia una véalvula de drenaje de fondo para permitir la transferencia de los contenidos del crisol a un
vaso de almacenamiento de 5 litros intermedio.

El vaso de almacenamiento intermedio tenia una tuberia para transferir sus contenidos a una caldera de lavado. La
caldera de lavado fue un reactor con deflectores con camisa de aceite de 6 litros equipado con un agitador de
cabecera, trampa de Dean Stark en fase inversa, termopar y valvula de drenaje de fondo.

Las piezas alternativas de equipo son adecuadas para la recuperacion del producto bromado en forma de un sélido y
basicamente exento de BCM. La recuperacién de productos se puede efectuar mediante retirada por destilacién del
BCM en una caldera de resina con camisa de aceite para formar un concentrado. La caldera se sitla para permitir
que su producto concentrado se pueda hacer gotear a su vez como un fundido en una cubeta de agua fria bien
agitada (alta cizalladura). La agitacion produce un producto granular (picado) (después de secado) que es adecuado
para la formacién de compuestos en una formulacién. El montaje alternativo proporciona un vaso que contiene agua
en el que se alimenta un producto concentrado acompafnado por la retirada azeotrépica concomitante de BCM. Los
granulos del primero y el precipitado del segundo se hacen pasar a través de un horno al vacio para el secado. Los
materiales con temperatura de transicion vitrea (Tg) por debajo de 100 °C se aclaran con metanol antes del secado
en el horno a una temperatura de 15 °C por debajo de su Tg.

Una recapitulacién de los parametros de proceso y de los datos analiticos de las composiciones finales contenidas
para cada uno de los Ejemplos de bromacién se encuentra en la Tabla I.

Ejemplo de bromacién 1 (no es de la invencién)

En el reactor de bromacién de 5 | que se ha descrito anteriormente se cargaron 867 g de BCM seco (secado
azeotropicamente hasta a 5 - 10 ppm de humedad, Karl Fisher). El BCM se enfri6 en la oscuridad hasta -1 °C y se
carg6 una solucién al 25 % en peso preparada previamente comprendida por 334 g de ACTSP-1 (de ACTSP del
Ejemplo 1 Mw = 483, PD = 1,32) y 1002 g de BCM seco en un cilindro graduado en atmésfera de N2 de 2000 ml
equipado con una linea de alimentacion de PTFE de 1/8" (32 mm) situada para transferir el contenido completo del
cilindro por medio de una bomba de dosificacion peristaltica al reactor de bromacién. El AlBrs preparado previamente
(al 0,25 % en moles) en bromo (1356 g) se transfirié a través de una bomba peristaltica a un cilindro graduado de 1,5
litros. Este vaso de alimentacion se mantuvo en una atmdsfera de Nz y se equipo con una linea de alimentacion de
PTFE de 1/8" (32 mm) situada para transferir la cantidad deseada de solucién de bromo por medio de una bomba de
dosificacién peristaltica al reactor de bromacién.

Los dos reactivos se alimentaron conjuntamente a tasas relativas predeterminadas de un modo tal que el contenido
completo de las dos alimentaciones se cargara y se completara simultaneamente en 180 minutos. La alimentacién
conjunta se interrumpi6 y el contenido completo del reactor se transfirié al crisol de inactivacién a intervalos de
60 minutos dando como resultado un tiempo de residencia medio de 30 minutos para los reactivos. Se cre6 un
nuevo fondo en el matraz de bromacion de 867 g de BCM seco en cada ocasion antes de la reanudacion de la
alimentacion conjunta. Se proporcion6 una abundante refrigeracion durante toda la operacion de un modo tal que la
temperatura de reaccién permaneciera cerca de -3 °C. Después de la finalizacion de la alimentacién la reaccién se
mantuvo en agitacion durante un periodo adicional de 5 minutos para permitir que se consumiera el bromo sin
reaccionar. La mezcla de reaccion se transfirié (gravedad) al crisol de inactivacion de 6 | a través de la valvula de
drenaje de fondo y la linea de transferencia de PTFE de 3/8" (9,5 mm) de D.E.

El crisol de inactivacién se carg6 previamente con 100 ml de agua corriente (25 °C) y se agité a 400 rpm para
asegurar la mezcla intima de las fases organica y acuosa. Después de la finalizacion de la transferencia, se anadié
una solucién al 10 % de Na2SOs hasta que se eliminé el color rojo y se observé una mezcla de color casi blanco de
agua. La inactivacion fue exotérmica y se observd un aumento de temperatura de 10 °C. Se detuvo la agitacion y la
fase organica se dejé sedimentar. La fase organica inferior se transfirié a un vaso de almacenamiento de 5 | que
contenia 100 ml de NaOH al 10 % y 1,0 g NaBHa.

Este sistema de dos fases se transfirid a continuacion a la caldera de lavado de 6 | y se mantuvo a reflujo (62 °C)
durante 30 minutos. La agitacion se interrumpié y la fase organica del fondo se corté del reactor. La fase organica se
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devolvié a la caldera completamente drenada y se lavd dos veces con 100 ml de agua corriente hasta un pH de 10.
A continuacion la solucidén se secé azeotrdépicamente por medio de una trampa de Dean-Stark en fase inversa. El
contenido del reactor se bombe6 a una caldera de resina de 1 litro mientras se evaporaba el BCM a presién
atmosférica. Después de la finalizacion de la transferencia, la evaporacion de BCM continué a presion atmosférica
hasta que la temperatura del recipiente alcanzd 150 °C. A continuaciéon el BCM se retir6 adicionalmente al vacio
hasta unas condiciones finales de 150 °C y < 5 mm Hg.

El contenido de la caldera de resina se drendé a una cubeta de plastico de 2,5 galones de agua fria agitada
rapidamente (pala de alta cizalladura, 2100 rpm) para moler el producto en un polvo grueso. El producto se recogié
en un embudo de Bichner de frita gruesa de 3000 ml, se aclardé con metanol y a continuaciéon se sec6 en un horno
de vacio (25 °C) para producir 955 g del producto bromado.

Ejemplo de bromacion 2

Se uso6 el procedimiento del Ejemplo de bromacion 1 excepto en que se alimentaron conjuntamente 2000 g de una
solucion al 25 % en peso de ACTSP-1 (del ACTSP del Ejemplo 1 Mw = 483, PD = 1,32) en BCM seco con 257 g de
AlBr3 al 0,25 % en moles en bromo a un fondo de 3850 g de BCM a una tasa de alimentacion relativa constante de
un modo tal que el tiempo medio de residencia en el reactor fuera de 30 minutos. El producto se secé a 45 °C en un
horno de vacio. El procedimiento produjo 1688 g de producto.

Ejemplo de bromacién 3

Se usb el procedimiento del Ejemplo de bromacién 1 excepto en que se alimentaron conjuntamente 2000 g de una
solucién al 25 % en peso de ACTSP-1 (del ACTSP del Ejemplo 1 Mw = 483, PD = 1,32) en BCM seco con 2846 g de
AlBr3 al 0,25 % en moles en bromo a un fondo de 3850 g de BCM a una tasa de alimentacion relativa constante de
un modo tal que el tiempo medio de residencia en el reactor fuera de 30 minutos. El producto se sec6 a 65 °C en un
horno de vacio. El procedimiento produjo 1823 g de producto.

Ejemplo de bromacion 4

Se uso el procedimiento del Ejemplo de bromacién 1 excepto en que se alimentaron conjuntamente 1500 g de una
solucion al 25 % en peso de ACTSP-2 (del ACTSP del Ejemplo 2 Mw = 496, PD = 1,32) en BCM seco con 2895 g de
AlBr3 al 0,25 % en moles en bromo a un fondo de 3500 g de BCM a una tasa de alimentacion relativa ininterrumpida
constante de un modo tal que el tiempo medio de residencia en el reactor fuera de 90 minutos. La mezcla de
producto en bruto fue heterogénea y requirio la adicion de 0,125 g de dodecil sulfato de sodio a cada lavado acuoso
para romper las emulsiones resultantes y conseguir el corte de fase deseado. El producto precipité en agua a 95 °C
con evaporacion concomitante de BCM. El producto se secd a 130 °C en un horno de vacio. El procedimiento
produjo 1645 g de producto.

Ejemplo de bromacion 5

Se uso el procedimiento del Ejemplo de bromacién 1 excepto en que se alimentaron conjuntamente 1165 g de una
solucion al 25 % en peso de ACTSP-2 (del ACTSP del Ejemplo 2 Mw = 496, PD = 1,32) en BCM seco con 2330 g de
AlBrs al 0,25 % en moles en bromo a un fondo de 3200 g de BCM a una tasa de alimentacion relativa ininterrumpida
constante de un modo tal que el tiempo medio de residencia en el reactor durante la adicion fuera de 90 minutos. La
mezcla de reaccion se mantuvo en agitacién durante un periodo adicional de 60 minutos después de la finalizacion
de la alimentacién conjunta. La mezcla de producto en bruto fue heterogénea y requirié la adicién de 0,125 gramos
de dodecil sulfato de sodio a cada lavado acuoso para romper las emulsiones resultantes y conseguir el corte de
fase deseado. La mezcla de producto lavada se filtrd y la torta de filtro resultante se lavé con BCM y se secd en un
horno de vacio a 150 °C para producir 557 g de un soélido de color blanco. El filirado y el lavado de BCM se
combinaron y la parte soluble del producto se hizo precipitar en agua a 95 °C con evaporacion concomitante de
BCM. La fracciéon de producto soluble en BCM se sec6 a 130 °C en un horno de vacio para producir 693 g de un
s6lido de color blanco.

Ejemplo de bromacién 6

Se uso6 el procedimiento del Ejemplo de bromacion 1 excepto en que se alimentaron conjuntamente 2000 g de una
solucion al 25 % en peso de ACTSP-3 (del ACTSP del Ejemplo 3 Mw = 530, PD = 1,47) en BCM seco con 2846 g de
AlBr3 al 0,25 % en moles en bromo a un fondo de 4000 g de BCM a una tasa de alimentacion relativa constante de
un modo tal que el tiempo medio de residencia en el reactor fuera de 30 minutos. El producto se secé a 65 °C en un
horno de vacio. El procedimiento produjo 1730 g de producto.
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Ejemplo de bromacion 7

Se uso el procedimiento del Ejemplo de bromacion 1 excepto en que se alimentaron conjuntamente 2000 g de una
solucion al 25 % en peso de ACTSP-3 (del ACTSP del Ejemplo 3 Mw = 530, PD = 1,47) en BCM seco con 2704 g de
AlBr3 al 0,25 % en moles en bromo a un fondo de 4000 g de BCM a una tasa de alimentacion relativa constante de
un modo tal que el tiempo medio de residencia en el reactor fuera de 30 minutos. El producto se secé a 45 °C en un
horno de vacio. El procedimiento produjo 1751 g de producto.

Ejemplo de bromacién 8

Se usb el procedimiento del Ejemplo de bromacién 1 excepto en que se alimentaron conjuntamente 2000 g de una
solucion al 25 % en peso de ACTSP-3 (del ACTSP del Ejemplo 3 Mw = 530, PD = 1,47) en BCM seco con 2846 g de
AlBr3 al 0,25 % en moles en bromo a un fondo de 4200 g de BCM a una tasa de alimentacion relativa constante de
un modo tal que el tiempo medio de residencia en el reactor fuera de 30 minutos. El producto se secé a 45 °C en un
horno de vacio. El procedimiento produjo 1853 g de producto.

Ejemplo de bromacion 9 (no es de la invencion)

Se uso6 el procedimiento del Ejemplo de bromacion 1 excepto en que se alimentaron conjuntamente 1336 g de una
solucion al 25 % en peso de ACTSP-4 (del ACTSP del Ejemplo 4 Mw = 584, PD = 1,50) en BCM seco con 1356 g de
AlBr3 al 0,25 % en moles en bromo a un fondo de 2600 g de BCM a una tasa de alimentacion relativa constante de
un modo tal que el tiempo medio de residencia en el reactor fuera de 30 minutos. El producto se secé a 30 °C en un
horno de vacio. El procedimiento produjo 933 g de producto.

Ejemplo de bromacién 10 (no es de la invencion)

Se uso6 el procedimiento del Ejemplo de bromacion 1 excepto en que se alimentaron conjuntamente 2000 g de una
solucion al 25 % en peso de ACTSP-4 (del ACTSP del Ejemplo 4 Mw= 584, PD = 1,50) en BCM seco con 2333 g de
AlBr3 al 0,25 % en moles en bromo a un fondo de 4000 g de BCM a una tasa de alimentacion relativa constante de
un modo tal que el tiempo medio de residencia en el reactor fuera de 30 minutos. El producto se sec6 a 35 °C en un
horno de vacio. El procedimiento produjo 1540 g de producto.

Ejemplo de bromacién 11

Se usb el procedimiento del Ejemplo de bromacién 1 excepto en que se alimentaron conjuntamente 2000 g de una
solucién al 25 % en peso de ACTSP-4 (del ACTSP del Ejemplo 4 Mw= 584, PD = 1,50) en BCM seco con 2846 g de
AlBr3 al 0,25 % en moles en bromo a un fondo de 4200 g de BCM a una tasa de alimentacion relativa constante de
un modo tal que el tiempo medio de residencia en el reactor fuera de 30 minutos. El producto se sec6 a 60 °C en un
horno de vacio. El procedimiento produjo 1677 g de producto.

Ejemplo de bromacion 12

Se usb el procedimiento del Ejemplo de bromacién 1 excepto en que se alimentaron conjuntamente 2000 g de una
solucion al 25 % en peso de ACTSP-4 (del ACTSP del Ejemplo 4 Mw= 584, PD = 1,50) en BCM seco con 3167 g de
AlBr3 al 0,25 % en moles en bromo a un fondo de 3850 g de BCM a una tasa de alimentacion relativa constante de
un modo tal que el tiempo medio de residencia en el reactor fuera de 30 minutos. El producto se secé a 65 °C en un
horno de vacio. El procedimiento produjo 1640 g de producto.

Ejemplo de bromacion 13 (no es de la invencidn)

Se uso6 el procedimiento del Ejemplo de bromacion 1 excepto en que se alimentaron conjuntamente 2000 g de una
solucion al 25 % en peso de ACTSP-5 (del ACTSP del Ejemplo 5 Mw = 715, PD = 1,40) en BCM seco con 2125 g de
AlBr3 al 0,25 % en moles en bromo a un fondo de 3800 g de BCM a una tasa de alimentacion relativa constante de
un modo tal que el tiempo medio de residencia en el reactor fuera de 30 minutos. El producto se secé a 60 °C en un
horno de vacio. El procedimiento produjo 1462 g de producto.

Ejemplo de bromacién 14 (no es de la invencion)

Se uso6 el procedimiento del Ejemplo de bromacion 1 excepto en que se alimentaron conjuntamente 2000 g de una
solucion al 25 % en peso de ACTSP-5 (del ACTSP del Ejemplo 5 Mw = 715, PD = 1,40) en BCM seco con 2571 g de
AlBr3 al 0,25 % en moles en bromo a un fondo de 4000 g de BCM a una tasa de alimentacion relativa constante de
un modo tal que el tiempo medio de residencia en el reactor fuera de 30 minutos. El producto se sec6 a 70 °C en un
horno de vacio. El procedimiento produjo 1601 g de producto.
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Ejemplo de bromacién 15

Se uso el procedimiento del Ejemplo de bromacion 1 excepto en que se alimentaron conjuntamente 1600 g de una
solucion al 25 % en peso de ACTSP-5 (del ACTSP del Ejemplo 5 Mw= 715, PD = 1,40) en BCM seco con 2276 g de
AlBr3 al 0,25 % en moles en bromo a un fondo de 3500 g de BCM a una tasa de alimentacion relativa constante de
un modo tal que el tiempo medio de residencia en el reactor fuera de 30 minutos. El producto precipité en agua a
95 °C con evaporacion concomitante de BCM. El producto se secé a 90° C en un horno de vacio. El procedimiento
produjo 1427 g de producto.

Ejemplo de bromacion 16

Se usb el procedimiento del Ejemplo de bromacién 1 excepto en que se alimentaron conjuntamente 2000 g de una
solucién al 25 % en peso de ACTSP-6 (del ACTSP del Ejemplo 6 Mw = 740, PD = 1,66) en BCM seco con 2846 g de
AlBr3 al 0,25 % en moles en bromo a un fondo de 4200 g de BCM a una tasa de alimentacion relativa constante de
un modo tal que el tiempo medio de residencia en el reactor fuera de 30 minutos. El producto precipité en agua a
92 °C con evaporacién concomitante de BCM. El producto se secd a 90 °C en un horno de vacio. El procedimiento
produjo 1820 g de producto.

Ejemplo de bromacion 17

Se usb el procedimiento del Ejemplo de bromacién 1 excepto en que se alimentaron conjuntamente 1500 g de una
solucion al 25 % en peso de ACTSP-7 (del ACTSP del Ejemplo 7 Mw = 800, PD = 1,39) en BCM seco con 1836 g de
AlBrs3 al 0,25 % en moles en bromo a un fondo de 3000 g de BCM a una tasa de alimentacion relativa constante e
ininterrumpida de un modo tal que el tiempo medio de residencia en el reactor fuera de 90 minutos. El producto
precipité en agua a 95 °C con evaporacion concomitante de BCM. El producto se secé a 90 °C en un horno de vacio.
El procedimiento produjo 1250 g de producto.

Ejemplo de bromacién 18

Se uso6 el procedimiento del Ejemplo de bromaciéon 1 excepto en que se alimentaron conjuntamente 1500 g de una
solucion al 25 % en peso de ACTSP-7 (del ACTSP del Ejemplo 7 Mw = 800, PD = 1,39) en BCM seco con 2135 g de
AlBr3 al 0,25 % en moles en bromo a un fondo de 3000 g de BCM a una tasa de alimentacion relativa constante e
ininterrumpida de un modo tal que el tiempo medio de residencia en el reactor fuera de 90 minutos. El producto
precipité en agua a 95 °C con evaporacion concomitante de BCM. El producto se secé a 110 °C en un horno de
vacio. El procedimiento produjo 1400 g de producto.

Ejemplo de bromacién 19

Se uso6 el procedimiento del Ejemplo de bromacion 1 excepto en que se alimentaron conjuntamente 1500 g de una
solucion al 25 % en peso de ACTSP-7 (del ACTSP del Ejemplo 7 Mw = 800, PD = 1,39) en BCM seco con 2135 g de
AlBr3 al 0,25 % en moles en bromo a un fondo de 3000 g de BCM a una tasa de alimentacion relativa constante e
ininterrumpida de un modo tal que la alimentacion conjunta se completara en 180 minutos. Después de la
finalizaciéon de la alimentacion la mezcla de reaccién se calenté a 25 °C durante un periodo de 1 h, proporcionando
de ese modo un tiempo medio de residencia en exceso de 120 minutos. La mezcla de producto se transfirié al crisol
de inactivacion y no se anadi6 sulfito para tratar el bromo sin reaccionar. El bromo sin reaccionar se convirtié en
bromuro durante el lavado caustico con NaBHa4. El producto precipité en agua a 95 °C con evaporacién concomitante
de BCM. El producto se sec6 a 110 °C en un horno de vacio. El procedimiento produjo 1401 g de producto.

Ejemplo de bromacion 20

Se usb el procedimiento del Ejemplo de bromacién 1 excepto en que se alimentaron conjuntamente 1500 g de una
solucion al 25 % en peso de ACTSP-7 (del ACTSP del Ejemplo 7 Mw = 800, PD = 1,39) en BCM seco con 2375 g de
AlBr3 al 0,25 % en moles en bromo a un fondo de 3000 g de BCM a una tasa de alimentacion relativa constante e
ininterrumpida de un modo tal que la alimentacién conjunta se completara en 180 minutos. Después de la
finalizacién de la alimentacion la mezcla de reaccion se calenté a 25 °C durante un periodo de 1 h, proporcionando
de ese modo un tiempo medio de residencia en exceso de 120 minutos. La mezcla de producto en bruto fue
heterogénea y requirié la adicion de 0,125 gramos de dodecil sulfato de sodio a cada lavado acuoso para romper las
emulsiones resultantes y conseguir el corte de fase deseado. La mezcla de producto se transfirié al crisol de
inactivacion y no se anadié sulfito para tratar el bromo sin reaccionar. El bromo sin reaccionar se convirtié en
bromuro durante el lavado caustico con NaBHa4. El producto precipité en agua a 95 °C con evaporacién concomitante
de BCM. El producto se sec6 a 110 °C en un horno de vacio. El procedimiento produjo 1460 g de producto.
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Ejemplo de bromacion 21

Se uso el procedimiento del Ejemplo de bromacion 1 excepto en que se alimentaron conjuntamente 1500 g de una
solucion al 25 % en peso de ACTSP-8 (del ACTSP del Ejemplo 8 Mw = 817, PD = 1,26) en BCM seco con 1836 g de
AlBr3 al 0,25 % en moles en bromo a un fondo de 3000 g de BCM a una tasa de alimentacion relativa constante e
ininterrumpida de un modo tal que el tiempo medio de residencia en el reactor fuera de 90 minutos. El producto
precipité en agua a 95 °C con evaporacion concomitante de BCM. El producto se secé a 100 °C en un horno de
vacio. El procedimiento produjo 1230 g de producto.

Ejemplo de bromacion 22

Se usb el procedimiento del Ejemplo de bromacién 1 excepto en que se alimentaron conjuntamente 1500 g de una
solucién al 25 % en peso de ACTSP-8 (del ACTSP del Ejemplo 8 Mw = 817, PD = 1,26) en BCM seco con 2135 g de
AlBr3 al 0,25 % en moles en bromo a un fondo de 3000 g de BCM a una tasa de alimentacion relativa constante e
ininterrumpida de un modo tal que el tiempo medio de residencia en el reactor fuera de 90 minutos. El producto
precipité en agua a 95 °C con evaporacion concomitante de BCM. El producto se secé a 110 °C en un horno de
vacio. El procedimiento produjo 1320 g de producto.

Ejemplo de bromacién 23

Se usb el procedimiento del Ejemplo de bromacién 1 excepto en que se alimentaron conjuntamente 1500 g de una
solucion al 25 % en peso de ACTSP-8 (del ACTSP del Ejemplo 8 Mw = 817, PD = 1,26) en BCM seco con 2659 g de
AlBrs3 al 0,25 % en moles en bromo a un fondo de 3000 g de BCM a una tasa de alimentacion relativa constante e
ininterrumpida de un modo tal que el tiempo medio de residencia en el reactor fuera de 90 minutos. La mezcla de
producto en bruto fue heterogénea y requiri6 la adicion de 0,125 gramos de dodecil sulfato de sodio a cada lavado
acuoso para romper las emulsiones resultantes y conseguir el corte de fase deseado. El producto precipité en agua
a 95°C con evaporacién concomitante de BCM. El producto se secé a 130°C en un horno de vacio. El
procedimiento produjo 1440 g de producto.

Ejemplo de bromacion 24

Se uso el procedimiento del Ejemplo de bromacién 1 excepto en que se alimentaron conjuntamente 1500 g de una
solucion al 25 % en peso de ACTSP-9 (del ACTSP del Ejemplo 9 Mw = 928, PD = 1,43) en BCM seco con 1836 g de
AlBr3 al 0,25 % en moles en bromo a un fondo de 3000 g de BCM a una tasa de alimentacion relativa constante e
ininterrumpida de un modo tal que el tiempo medio de residencia en el reactor fuera de 90 minutos. El producto
precipité en agua a 95 °C con evaporacion concomitante de BCM. El producto se secé a 100 °C en un horno de
vacio. El procedimiento produjo 1250 g de producto.

Ejemplo de bromacién 25

Se uso el procedimiento del Ejemplo de bromacién 1 excepto en que se alimentaron conjuntamente 1500 g de una
solucion al 25 % en peso de ACTSP-9 (del ACTSP del Ejemplo 9 Mw = 928, PD = 1,43) en BCM seco con 2135 g de
AlBrs3 al 0,25 % en moles en bromo a un fondo de 3000 g de BCM a una tasa de alimentacion relativa constante e
ininterrumpida de un modo tal que el tiempo medio de residencia en el reactor fuera de 90 minutos. El producto
precipité en agua a 95 °C con evaporacion concomitante de BCM. El producto se secé a 110 °C en un horno de
vacio. El procedimiento produjo 1388 g de producto.

Ejemplo de bromacion 26

Se uso6 el procedimiento del Ejemplo de bromacion 1 excepto en que se alimentaron conjuntamente 1500 g de una
solucion al 25 % en peso de ACTSP-9 (del ACTSP del Ejemplo 9 Mw = 928, PD = 1,43) en BCM seco con 2659 g de
AlBr3 al 0,25 % en moles en bromo a un fondo de 3000 g de BCM a una tasa de alimentacion relativa constante e
ininterrumpida de un modo tal que el tiempo medio de residencia en el reactor fuera de 90 minutos. La mezcla de
producto en bruto fue heterogénea y requiri6 la adicion de 0,125 gramos de dodecil sulfato de sodio a cada lavado
acuoso para romper las emulsiones resultantes y conseguir el corte de fase deseado. El producto precipité en agua
a 95°C con evaporacién concomitante de BCM. El producto se secé a 130°C en un horno de vacio. El
procedimiento produjo 150 g de producto.

Ejemplo de bromacion 27

Se uso6 el procedimiento del Ejemplo de bromacion 1 excepto en que se alimentaron conjuntamente 1400 g de una
solucion al 25 % en peso de ACTSP-10 (del ACTSP del Ejemplo 9 Mw = 1194, PD = 1,77) en BCM seco con 1800 g
de AlBrs al 0,25 % en moles en bromo a un fondo de 3200 g de BCM a una tasa de alimentacion relativa constante
de un modo tal que el tiempo medio de residencia en el reactor fuera de 30 minutos. El producto precipité en agua a
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95 °C con evaporacion concomitante de BCM. El producto se sec6 a 105 °C en un horno de vacio. El procedimiento
produjo 89 g de producto.

Ejemplo de bromacion 28

Se uso6 el procedimiento del Ejemplo de bromacion 1 excepto en que se alimentaron conjuntamente 1400 g de una
solucion al 25 % en peso de ACTSP-10 (del ACTSP del Ejemplo 9 Mw = 1194, PD = 1,77) en BCM seco con 2045 g
de AlBr3 al 0,25 % en moles en bromo a un fondo de 4000 g de BCM a una tasa de alimentacion relativa constante
de un modo tal que el tiempo medio de residencia en el reactor fuera de 30 minutos. El producto precipité en agua a
95 °C con evaporacion concomitante de BCM. El producto se sec6 a 120 °C en un horno de vacio. El procedimiento
produjo 1245 g de producto.

Ejemplo de bromacion 29 (no es de la invencion)

Se uso6 el procedimiento del Ejemplo de bromacion 1 excepto en que se alimentaron conjuntamente 1392 g de una
solucion al 25 % en peso de ACTSP-11 (del ACTSP del Ejemplo 11 Mw = 4051, PD = 2,15) en BCM seco con 1479 g
de AlBr3 al 0,25 % en moles en bromo a un fondo de 3000 g de BCM a una tasa de alimentacion relativa constante
de un modo tal que el tiempo medio de residencia en el reactor fuera de 30 minutos. El producto precipité en agua a
95 °C con evaporacién concomitante de BCM. El producto se sec6 a 130 °C en un horno de vacio. El procedimiento
produjo 980 g de producto.

Ejemplo de bromacién 30 (no es de la invencion)

Se uso el procedimiento del Ejemplo de bromacién 1 excepto en que se alimentaron conjuntamente 1360 g de una
solucién al 25 % en peso de ACTSP-12 (del ACTSP del Ejemplo 12 Mw = 2288, PD = 1,91) en BCM seco con 1445 g
de AlBr3 al 0,25 % en moles en bromo a un fondo de 3200 g de BCM a una tasa de alimentacion relativa constante
de un modo tal que el tiempo medio de residencia en el reactor fuera de 30 minutos. El producto precipité en agua a
95 °C con evaporacién concomitante de BCM. El producto se sec6 a 115 °C en un horno de vacio. El procedimiento
produjo 1002 g de producto.
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Formulaciones de HIPS y ABS

Procedimiento general para la formacién de compuestos, moldeado por inyeccion y ensayo de HIPS y ABS
formulados con materiales CLASP

HIPS

La resina de HIPS vy el retardante de llama ademas del 6xido de antimonio se mezclaron en una bolsa de plastico
usando una mezcladora de volteo durante aproximadamente 10 minutos antes de la extrusién. La formacion de
compuestos se llevd a cabo en una extrusora de doble husillo Werner & Pfleiderer ZSK30 a 175 rpm. La tasa de
alimentacion fue de 8 kg/h. El perfil de temperatura fue 175-175-190-215-215 °C. En algunos casos, la temperatura
de la primera zona se disminuyd a 125-150 °C con el fin de evitar problemas de adherencia en la boca de
alimentacion. Se usé una trampa para capturar cualquier compuesto volatil que hubiera. La hebra extruida se enfrié
en primer lugar haciéndola pasar por un bafio de agua enfriada en hielo y a continuacién se convirti6 en
microgranulos en linea. Todas las formulaciones se moldearon por inyeccién en una maquina de moldeado por
inyeccion Battenfeld BA350 CD. El perfil de temperatura fue de 195-195-205 °C para la mayoria de las muestras. En
algunos casos, se usé una zona de alimentacién de menor temperatura de 190 °C. La temperatura del molde fue de

I
o

10
o

>

BS

La resina de ABS, el retardante de llama, el 6xido de antimonio y el antioxidante se mezclaron en una bolsa de
plastico usando una mezcladora de volteo durante aproximadamente 10 minutos antes de la extrusion. La formacion
de compuestos se llevo a cabo en una extrusora de doble husillo Werner & Pfleiderer ZSK30 a 175 rpm. La tasa de
alimentacion fue de 8 kg/h. El perfil de temperatura fue 190-210-210-220-220 °C. En algunos casos, la temperatura
de la primera zona se disminuyé a 125-150 °C con el fin de evitar problemas de adherencia en la boca de
alimentacion. Se usé una trampa para capturar cualquier compuesto volatil que hubiera. La hebra extruida se enfrié
en primer lugar haciéndola pasar por un bafio de agua enfriada en hielo y a continuacién se convirti6 en
microgranulos en linea. Todas las formulaciones se moldearon por inyeccién en una maquina de moldeado por
inyeccion Battenfeld BA350 CD. El perfil de temperatura fue de 204-216-221 °C. La temperatura del molde fue de
40 °C.

El ensayo se llev6 a cabo en muestras de HIPS y ABS de acuerdo con las siguientes normas de ensayo ASTM:
VICAT (ASTM D649); temperatura de deformaciéon térmica bajo carga (ASTM D648) 1/8" (32 mm) a 264 psi
(1,82 MPa); resistencia al impacto de péndulo de Izod (ASTM D256, método A); e indice de flujo en estado fundido
(ASTM D1238, procedimiento A), 200 °C/5 kg. El ensayo de inflamabilidad UL-94 se llevo a cabo en barras de 1/8"
(32 mm). Los resultados se informan en la Tabla Il
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REIVINDICACIONES

1. Composicion de retardante de llama que comprende una distribucién de polimero de vinilo aromatico, de
transferencia de cadena, aniénico (ACTVAP) bromado, en la que la composicion: (i) contiene al menos un 72 % de
bromo segln se determina mediante espectrometria de fluorescencia de rayos X (XRF); y (ii) contiene menos de
1000 ppm (peso/peso) de Br térmicamente labil, basandose los valores de % en peso y ppm en el peso total de la
composicién; y en la que la distribucion de polimero de vinilo aromético antes de la bromacion se obtuvo
aniénicamente y tiene su distribucién de longitud de cadena determinada por un mecanismo de transferencia de
cadena mediante el que la distribucién de ACTVAP antes de la bromacion esté representada por la férmula:

Ar-CRH[-CH2CH(Ar)]s-CH2CHa-Ar

en la que Ar es un grupo arilo, R es un grupo alquilo C1+-C4 0 un atomo de hidrégeno y n es el nimero medio de
unidades de repeticién y se basa en el peso molecular promedio en nimero, Mn, de la distribucion de ACTVAP.

2. La composicién de la reivindicacién 1 en la que la composicion tiene una pérdida de un 5 % en peso por TGA a
una temperatura de 290 °C a 380 °C en atmésfera de nitrdgeno, medida como se indica en la seccién de métodos
analiticos.

3. La composicion de la reivindicacion 1 en la que la distribucién de ACTVAP bromado comprende al menos un 97 %
en peso del peso total de composicion.

4. La composicién de la reivindicacion 1 en la que la composicidon contiene menos de un 25 % en peso de
monoaducto bromado, basado en el peso total de la composicion.

5. La composicion de la reivindicacion 1 en la que la composicion tiene un indice de Amarillo (ASTM D1925) en un
intervalo de 1 a 8.

6. La composicion de la reivindicacion 1 en la que la composicién obtiene, por GPC, un Mw de 1250 a
14.000 daltons, y un M, de 1070 a 8.200 daltons y una PD de menos de 2,2.

7. La composicion de la reivindicaciéon 1 en la que la distribucién de ACTVAP bromado tiene una temperatura de
transicion vitrea, segun se determina mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC), en el intervalo de 35 a
165 °C.

8. La composicion de la reivindicacion 7 en la que la composicion tiene una temperatura de transicion vitrea, segun
se determina mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC), en el intervalo de 75 a 135 °C.

9. La composicién de la reivindicacién 1 en la que la distribucion de ACTVAP bromado es una distribucion de
polimero de estireno, de transferencia de cadena, aniénico (ACTSP) bromado.

10. La composicién de la reivindicacion 9 en la que la composicién tiene una pérdida de % en peso por TGA de un
5 % a una temperatura de 290 °C a 380 °C.

11. La composicién de la reivindicacion 9 en la que la distribucion de ACTSP bromado comprende al menos un 97 %
en peso del peso total de composicion.

12. La composicion de la reivindicacion 9 en la que la composicion tiene un indice de Amarillo (ASTM D1925) de 1 a
8.

13. La composicién de la reivindicacion 9 en la que la composicién obtiene, por GPC, un Mw de 1250 a
14.000 daltons, y un M, de 1070 a 8.200 daltons y una PD de menos de 2,2.

14. Formulacion basada en HIPS que contiene de un 3 a un 25 % en peso de la composicién de cualquiera de las
reivindicaciones 1 0 9, tomada individualmente.

15. Formulacién basada en ABS que contiene de un 3 a un 25 % en peso de la composicion de cualquiera de las
reivindicaciones 1 0 9, tomada individualmente.

16. La formulacién de la reivindicacion 14 en la que la formulacién contiene ademas una cantidad sinérgica de un
sinergista de retardante de llama.

17. La formulacién de la reivindicacion 15 en la que la formulacién contiene ademas una cantidad sinérgica de un
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sinergista de retardante de llama.

18. Composicion de retardante de llama que comprende una distribucién de polimero de estireno, de transferencia
de cadena, anidénico (ACTSP) bromado, en la que la composicion: (i) tiene una temperatura de transicién vitrea (Tg),
segun se determina mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC), en el intervalo de 35 a 165 °C; (ii) contiene
de un 72 a un 78 % en peso de bromo segun se determina mediante espectrometria de fluorescencia de rayos X; y
(iii) contiene menos de 1000 ppm (peso/peso) de Br térmicamente labil, basandose los valores de % en peso y ppm
en el peso total de la composicion.

19. La composicién de la reivindicacion 18 en la que la composicién tiene una temperatura de transicion vitrea (Tg),
segun se determina mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC), en el intervalo de 75 °C a 135 °C.

20. La composicion de la reivindicacion 18 en la que la composicién tiene una pérdida de un 5 % en peso por TGA a
una temperatura de 290 °C a 380 °C, medida como se indica en la seccion de métodos analiticos.

21. La composicién de la reivindicacion 18 en la que la distribucion de ACTSP bromado comprende al menos un
97 % en peso del peso total de composicion.

22. La composicion de la reivindicacién 18 en la que la composicion contiene menos de un 25 % en peso de
monoaducto bromado, basado en el peso total de la composicion.

23. La composicion de la reivindicacion 18 en la que la composicion tiene un indice de Amarillo (ASTM D1925) en un
intervalo de 1 a 8.

24. La composicion de la reivindicacién 18 en la que la composicidon obtiene, por GPC, un Mw de 1.000 a
21.000 daltons, y un Mn de 850 a 18.500 daltons y una PD de menos de 2,2.

25. La composicién de la reivindicacién 18 en la que la composicién tiene una temperatura de transicién vitrea,
segun se determina mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC), en el intervalo de 70 a 160 °C.

26. Formulacion basada en HIPS que contiene de un 3 a un 25 % en peso de la composicion de la reivindicacion 18.
27. Formulacion basada en ABS que contiene de un 3 a un 25 % en peso de la composicion de la reivindicacion 18.

28. Articulo termoplastico que contiene una o mas de las composiciones de las reivindicaciones 1, 9 o 18, tomadas
individualmente.
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