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“PREPARO DE RESINAS OU POLIMEROS ESTIRENICOS

' BROMADOS”

Fundamentos

As patentes US Nos. 5677390, 5686538, 5767203, 5852131, 5852132,
5916978, 6113381, 6207765, 6232393, 6232408, 6235831, 6235844, 6326439 € 6521714
descrevem o que acredita-se serem as melhores tecnologias de processo anteriormente
publicados para produzir polimeros estirénicos bromados. Neste sentido, os termos
“polimeros estirénicos bromados” e “poliestireno bromado” como usado no relatério
descritivo e nas reivindica¢bes deste se referem a um polimero bromado produzido por
bromagio de um polimero estirénico pré-existente tal como poliestireno ou um copolimero
de estireno e pelo menos um outro mondémero aromdtico vinilico, como distinguido de um
oligdbmero ou polimero produzido por oligomerizagiao ou polimerizagdo de um ou mais
mondmeros estirénicos bromados, as propriedades dos ultimos oligdmeros ou polimeros
tipicamente sendo consideravelmente diferentes do poliestireno bromado num nimero de
aspectos.

| Os processos de preparagﬁ’ovde polimeros estirénicos bromados descritos nas
patentes anteriores ensinam que € desejavel remover o co-produto HBr que é comumente
encontrado no espaco vazio do reator de bromagado pela passagem dos vapores do espago
vazio por um depurador, seguido pelo fornecimento de um periodo de cozimento a mistura
de reagdo de bromagio para permitir que a bromacdo continue na extensdo desejada, e
entdo terminando a reagdo de bromagdo com um meio aquoso adequado. Tal operagdo €
de importancia econdmica desde que o co-produto HBr tem valor para uso como HBr ou
para a conversio em outros produtos comercialmente desejaveis, tal como o proprio
bromo. Nos casos onde o cloreto de bromo é usado como o agente de bromagdo, HCI é
formado como um co-produto.

Apesar da exceléncia de tafs tecnologias anteriores, novas melhorias,
especialmente no modo de conduzir os processos, sao sempre bem-vindos. Esta invengao é
considérada para fornecer pelo menos tal nova melhoria.

Breve Resumo da Invencao

Esta invengao possibilita o valioso bromo ser recuperado a partir da mistura
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de reagdo de bromagdo do polimero estirénico de uma maneira altamente eficiente. A
invengdo também reduz o capital requerido para conduzir todo o processo pela eliminacao
do equipamento tipicamente usado nas instalagdes das fabricas para depurar os gases HX
ventilados do reator de bromagdo de modo a impedir o gas HX de entrar no ambiente e
absorver os vapores do solvente orgénico de tal gas. Além disso, as misturas de reagao
formadas num processo de bromagido desta invencdo podem ser mais prontamente
processadas na instalagdo da fabrica do que nas misturas de reacdo de bromagdo de
polimeros estirénicos convencionais correspondentes, tanto quanto o HX pode servir como
um diluente adicional para a mistura -de reagdo. Como aqui usado, incluindo as
reivindicagdes, € sem que de outro modo expressamente mencionado, a formula HX
denota HBr ou HCI ou ambos.

De acordo com uma realizagdo desta inven¢do € fornecido um processo de
preparagdo de um polimero estirénico bromado que possui um teor de bromo de pelo
menos cerca de 50% em peso, e preferivelmente pelo menos cerca de 60% em peso, €
ainda mais preferivel pelo menos cerca de 67% em peso de polimero estirénico bromado,
em que o dito processo é caracterizado pela condugdao da bromagao na fase liquida de uma
mistura de reagdo sob pressdo sobre-atmosférica num sistema de reagdo fechado de modo
que o co-produto gasoso HX ndo seja liberado do dito sistema de reagdo fechado
separadamente e afastado da dita mistura de reacdo. Em outras palavras, a invencdo desta
realizagdo € um processo em que um polimero estirénico bromado que possui um teor de
bromo -de pelo menos cerca de 50% em peso, e preferencialmente pelo menos cerca de
60% em peso, e ainda mais preferivel pelo menos cerca de 67% em peso € preparado pela
bromacgido do polimero estirénico. A melhoria de tal processo compreende em conduzir a
broma¢do numa fase liquida da mistura de reagdo sob pressdo sobre-atmosférica num
sistema de reagdo fechado de modo que o co-produto gasoso HX ndo seja liberado do dito
sistema de reagdo fechado separadamente e afastado da dita mistura de reagado.

A realizagdo acima desta inven¢do (em qualquer uma das duas formas acima
mencionadas) possibilita:
A) a captura dentro do reator de bromagdao de substancialmente todo co-

produto HX junto com e como uma parte da mistura de reagdo formado numa batelada de
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bromacio conduzida no sistema de reagio fechado; ou

B) a remog¢ido de substancialmente todo co-produto HX junto com e como
uma: parte da mistura de reagio que existe apoés uma batelada de bromacdo do polimero
estirénico ter se completado num sistema de reacao fechado; ou

C) a remogdo de substancialmente todo co-produto HX junto com e como
uma parte da mistura de reagdo que é formada numa bromagio continua do polimero
estirénico conduzida num sistema de reagdo fechado.

Em cada um de A), B), e C) o polimero estirénico bromado e o co-produto HX pode
entdo ser separado e recuperado.

De acordo com uma outra realizagio desta inveng¢do € fornecido um
processo de preparagio de um polimero estirénico bromado que possui um teor de bromo
de pelo menos cerca de 50% em peso, e preferivelmente pelo menos cerca de 60% em
peso, e ainda mais preferivel pelo menos cerca de 67% em peso, o dito processo
caracterizado pelo polimero estirénico bromado ser bromado sob pressdo sobre-
atmosférica na presenga de um catalisador de bromaggo de 4cido de Lewis num sistema de
reagio fechado em que substancialmente todo o co-produto HX € retido na mistura de
reagdo até o catalisador ser exaurido tanto na zona de reagdo ou externamente a zona de
reacao.

Na realizagdo do processo acima, o catalisador € tipicamente exaurido num
meio de aquoso de interrupgdo. Preferencialmente, o HX dissolvido na fase aquosa
resultante é separado da fase orgénica que contém o polimero estirénico bromado. No
caso onde HX é HBr, é preferido recuperar os valores de bromo na fase aquosa por (i)
lavagem com vapor da fase aquosa para remover o solvente organico residual da fase
aquosa e deste modo fornecer um produto de 4cido hidrobrémico adequado para uso ou
venda; (ii) conversio de HBr na fase aquosa no bromo elementar; ou (iii) reacao do HBr
com uma base metélica aquosa para produzir uma solug¢do de um sal de brometo metalico
adequédo para uso ou venda.

Num processo em batelada de bromagao desta invengdo a mistura de reagao
liquida compreendida de polimero estirénico bromado e substancialmente todo co-produto

HX pode ser exaurido no vaso de reacdo em que sio formados, ou a mistura de reacdo
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liquida compreendida de polimero estirénico bromado e o co-produto HX pode ser
removido do vaso de reagdo em que estes sdo formados e exauridos numa zona separada
de extingcdo. Neste Gltimo caso a mistura de reagdo liquida compreendida de polimero
estirénico bromado e o co-produto HX é mantida sob pressdo, preferencialmente em
confinamento conforme este é transportado dentro de tubulagdes, dutos, ou similares, que
se estendem do vaso de reagdo para o vaso de extingdo separado e liberado dentro do
corpo de um meio liquido de extingdo, preferencialmente um meio aquoso de extingdo,
contido no vaso de extingao de modo que o HX gasoso ndo escape para as vizinhangas.

| Por “sistema de reagdo féchado” junto com um processo em batelada em
que a bromagdo e a extingdo sdo para ser realizadas no mesmo vaso de reag¢do significa
que exceto para tubulagdes ou dutos que conduzem 0s componentes necessrios (incluindo
a purga de gases carreadores, meio liquido de extincdo etc.) dentro ou fora do vaso de
reagdo de bromagio, o sistema é fechado. Em resumo, o sistema é projetado tal que o co-
produto HX nio escape do sistema, mas que seja levado a permanecer dentro dos limites
do vaso de reagdo sob pressdo suficiente de modo a substancialmente todo o co-produto
HX permanecer dentro e ser parte da mistura de reagdo até a extin¢do onde o HX €
capturado no meio de extin¢do concomitantemente com a desativagdo do catalisador de
bromagdo. Quando HX é HBr, os valores de bromo sdo entdo recuperados de uma forma
adequada e quando HX é HCIl, o HCI pode ser recuperado, por exemplo, como 4cido
hidrocloridrico, se desejado.

Por “sistema de reagio fechado” junto com um processo em batelada ou
continuo em que a bromagido e a extingdo sdo para ser realizadas em vasos ou zonas
separadas significa que exceto para tubulagdes ou dutos que conduzem os componentes
necessérios (incluindo a purga de gases carreadores, se usados, etc.) dentro ou fora do
vaso ou zona de reagdo de bromagio e dentro ou fora do vaso ou zona de desativagido do
catalisador, o sistema é fechado. Em resumo, o sistema € projetado tal que o co-produto
HX gasoso n3o escape do sistema, mas que seja levado a viajar do vaso ou zona de reagdo
de bromacgio para dentro do vaso ou zona de desativagdo do catalisador sob pressido
suficiente de modo a substancialmente todo o co-produto HX permanecer dentro e ser

parte da mistura de reagdo até a extingdo onde o co-produto HX é capturado no meio de
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extingio concomitantemente com a desativagdo do catalisador de bromagdo. Aqui
novamente, quando HX é HBr, os valores de bromo sido entdo recuperados de uma forma
adequéda e quando HX é HCI, o HCI pode ser recuperado, por exemplo, como acido
hidrocloridrico, se desejado.

Pela condugdo do processo de acordo com esta invengdo, o polimero
estirénico bromado de teor de bromo desejado e substancialmente todo o co-produto HX
sdo capturados na mesma operagio (extingdo), os custos de equipamento no processo sao
reduzidos, e o processamento da mistura de reagao € facilitado.

Estas e outras realizagdes e caracteristicas desta invengio ainda ficardo mais
aparentes a partir da descri¢dio seguinte, acompanhada dos desenhos e reivindicagdes
anexas.

Breve Descri¢cdao do Desenho

A figura 1 é um diagrama de fluxo esquemaitico de um processo de
bromagdo desta inven¢do que pode ser usado para produzir polimeros estirénicos
bromados.

Descrigﬁo Mais Detalhada

Uma das caracteristicas desta invengdo € o fato de que o processo desta
invengdo pode ser aplicado a qualquer processo para produ¢do de polimeros estirénicos
bromados, incluindo preferencialmente, aqueles das patentes descritas no inicio deste
documento.

Assim por exemplo, o processo de bromagdo de polimeros estirénicos pode
ser um processo que compreende a formagio de uma mistura de reagdo pela alimentagdo
de uma mistura (i) que é substancialmente livre de um catalisador de bromacio e (ii) que €
formada a partir de pelo menos um agente de bromagdo € um polimero estirénico, a uma
quantidade catalitica de um catalisador de bromagéo, este sendo um exemplo da tecnologia
de processo primeiro descrita na patente US No. 5677390.

Similarmente, o processo para bromagdo de polimeros estirénicos pode ser
um processo que compreende a alimentagdo de um primeiro fluxo que compreende um
agente de bromagdo, um segundo fluxo que compreende um polimero estirénico e um

terceiro fluxo que compreende um catalisador de bromagido num misturador para misturar
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intimamente tais fluxos, este sendo um exemplo da tecnologia de processo primeiro
descrita na patente US No. 5686538.

Também, o processo para bromagio de polimeros estirénicos pode ser um
processo que compreende colocar em contato um polimero estirénico com um agente de
bromagdo na presenca de um catalisador de 4cido de Lewis e quantidades do solvente
bromoclorometano, este sendo um exemplo da tecnologia de processo primeiro descrita na
patente US No. 5767203.

Em cada um dos processos -acima descritos nas patentes US Nos. 5677390,
5686538 ou 5767203 tais processos sio melhorados segundo esta inven¢do pela condugao
da bromagcio num sistema de reagdo fechado sob pressdao sobre-atmosférica que €
tipicamente até cerca de 60 psig, para manter substancialmente todo o co-produto HX
numa mistura de reagdo de bromagio, e terminar a bromagio pela extin¢do da mistura de
reagdo que compreende o polimero estirénico bromado e substancialmente todo o co-
produto HX num meio de extingdo aquoso. Preferencialmente, o polimero estirénico
bromado e o co-produto HX sdo separados e recuperados a partir de pelo menos uma
por¢ao da mistura de extingdo aquosa formada durante a extingao.

Adicionalmente ao anterior, ainda um outro processo desta inven¢do € um
processo de bromagdo de polimeros estirénicos cujo processo compreende alimentar
concomitantemente um primeiro fluxo que compreende o agente de bromagdo € um
catalisador de bromagcZo, e um segundo fluxo que compreende o polimero estirénico numa
zona de rea¢ao em que:

A) a bromacio é conduzida num sistema de reagdo fechado para manter o
co-produto HX numa mistura de reagido de bromagao a pressdo sobre-atmosférica, e

: B) o catalisador é desativado por extingdo da mistura de reagido que inclui o
polimero estirénico bromado e substancialmente todo o co-produto HX, num meio aquoso
de extingio.

Preferencialmente, o HX dissolvido na fase aquosa resultante é separado da fase orgénica
contendo o polimero estirénico bromado. Quando HX é HBr, é preferido recuperar os
valores de bromo na fase aquosa por (i) lavagem com vapor da fase aquosa para remover

o solvente organico residual da fase aquosa e deste modo fornecer um produto de 4cido
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hidrobrémico adequado para uso ou venda; (ii) conversio de HBr na fase aquosa no
bromo -elementar; ou (iii) reaciao do HBr com uma base metilica aquosa para produzir
uma solu¢do de um sal de brometo metalico adequado para uso ou venda.

Em cada um dos processos desta invengdo, a pressdo sobre-atmosférica
empregada pode ser a pressdo autdégena gerada no sistema fechado. Contudo, qualquer
pressdao sobre-atmosférica dentro dos limites de seguranca de operacdo do reator e/ou
associado a equipamento pressurizado pode ser usado.

O co-produto HX € solivel nos solventes halogenados usados nos processos
desta invencdo. Assim, na pratica desta invengdo o co-produto HX € carregado através da
zona de reacdo enquanto em solugdo, e de fato serve como um diluente adicional
reduzindo deste modo a viscosidade da solucdo polimérica. Tal reducdo da viscosidade
oferece a oportunidade de operar com menos solvente e possibilita o uso de um polimero
estirénico de peso molecular moderadamente mais alto com o mesmo nivel de solvente.
Adiéidhalmente, a necessidade tipica pof um sistema depurador para depurar o co-produto
HX do fluxo de gas de saida do reator de bromacgio € eliminada. Ao invés de fornecer e
utilizar tal sistema depurador, todo o co-produto HX pode ser recuperado numa Unica
operagdo a partir do conteido de um sistema de extingdo aquoso para desativacdo do
catalisador. Além disso, o custo de capital para um sistema depurador € 0s custos
envolvidos na manutengido de um sistema depurador sio eliminados.

Uma outra caracteristica desta invengdo € que embora deva-se esperar que a
velocidade de reagdo de bromagéo fosse reduzida pela operagdo num sistema de reagdo de
bromagido fechado tal que o co-produto HX permanecesse na mistura de reagdo ao longo
da bromagio, foi encontrado que em todas as préticas propostas, a velocidade de reacao
de bromagdo parecia ser tio rdpida quanto se a bromagdo fosse conduzida sob pressao
atmosférica.

) Se necessario, os fluxos de alimentagdao da zona de reagcdo de bromacdo
podem ser degasificados para remover gases atmosféricos dissolvidos que podem ser
arrastados. Desse modo, a possibilidade de exceder as limitagdes de pressdo do sistema de
reacao fechado empredado é minimizada.

Polimeros estirénicos que sdo bromados de acordo com a presente invengdo
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sdo homopolimeros e copolimeros de' mondmeros aromaticos vinilicos, isto é, monémeros
que possuem uma porgdo insaturada e uma porg¢do aroméatica. Os monémeros aromaticos
vinilicos preferidos tem a férmula:
H:C=CR-Ar

Onde R ¢ hidrogénio ou um grupo alquil que possui de 1 a 4 d&tomos de carbono € Ar € um
radical aromatico (incluindo varias unidades alquil e aromaticas halo-anel-substituido) de 6
a 10 atomos de carbono. Exemplos de tai_s mondmeros aromaticos vinilicos s3o estireno,
alfa-rriétilestireno, orto-metilestireno, meta-metilestireno, para-metilestireno, para-
etilestireno, isopropentiltolueno, isopropenilnaftaleno, vinil tolueno, vinil naftaleno, vinil
bifenil, vinil antraceno, os dimetilestirenos, t-butilestirenos, e varios cloroestirenos (tais
como mono- e dicloro-variantes), os varios bromoestirenos (tais como os mono-, dibromo-
e tribromo-variantes). Poliestireno € o polimero estirénico comumente preferido e, quando
o polimero estirénico é bromado é um copolimero de dois ou mais mondémeros vinil
aromdticos, € preferido que o estireno seja um dos mondmeros € que O estireno
compreenda pelo menos 50% em peso dos mondmeros copolimerizaveis vinil aromaticos.

Os polimeros estirenos, que sdao bromados de acordo com a presente
invengdo, sdo prontamente preparados por em volume ou massa, por técnicas de
polimerizagdo em solugZo, suspensio ou emulsdo compardveis aquelas empregadas na
polimerizagao de estireno. A polimerizagdo pode ser efetuada na presenca de radical livre,
iniciadores cati6énicos ou anidnicos, tais como di-t-butil per6xido, azo-bis(isobutironitrila),
di-benzoil peréxido, t-butil perbenzoato, dicumil peréxido, perssulfato de potassio,
tricloreto de aluminio, trifluoreto de boro, complexos de eterato, tetracloreto de titinio, n-
butil-litio, t-butil-litio, cumil-potassio, 1,3-trilitiociclohexano, € similares. A
polimerizacdo de estireno, sozinho ou na presenga de um ou mais mondmeros
copolimerizdveis com estireno, ¢ bem conhecida e é considerado desnecessario discutir
mais sobre o processo de polimerizagdo. Polimeros estirénicos produzidos por
polimerizagdo via radial livre com pesos moleculares GPC de pelo menos 1000,
preferencialmente pelo menos 50000 e mais preferivelmente 150000 a 500000, sdo

bromados de acordo com a presente invengdo. Polimeros estirénicos anidnicos (isto €,

polimeros estirénicos formados pelo uso de um iniciador anidnico) que possui um nimero
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médio de peso molecular GPC na faixa de 2000 a 30000, preferivelmente na faixa de 2000
a IOOOO e mais preferivelmente na faixa de 3000 a 7000 constitui um outro tipo preferido
de polimeros estirénicos para uso nesta invengdo. Embora polimeros estirénicos fora
destas faixas de peso molecular possam ser bromados de acordo com a presente invengao,
nio ha tipicamente vantagem econémica em fazer isto.

O catalisador usado nos processos desta invengcdo podem ser qualquer
catalisador de bromacdo, desde que o catalisador ndo atue para frustar a eficiéncia e
seguranca da producdo de um produto poliestirénico bromado de alta qualidade. Os
catalisadores favoritos sdo os catalisadores de acido de Lewis que sdo tipificados por
AICIs, FeCls, AlBr3, FeBrs, SbCls, ZrCls, e similares. Fé, Hidroxido de aluminio e Sb203
podem ser usados para formar catalisadores de 4cido de Lewis pela simples adi¢do destes
ao sistema de reagdo. Misturas de catalisadores também podem ser usadas. Uma vez que o
catalisador tenha sido adicionado ao sistema de reagdo, este pode experimentar alguma
reacio sem significativa perda de atividade catalitica, por exemplo, AICIs pbde se
converter em alguma extensio em AlIBris. Os catalisadores mais preferidos sdo os
catalisaadores a base de aluminio e ferro. Destes, os catalisadores mais preferidos sao os
haletos de aluminio e ferro, especialmente os brometos e cloretos, tais como AlCls e AlBr3
sdo altamente preferidos. Quando bromo (Brz) € usado como agente de bromagio, os mais
preferidos como catalisadores sdo os brometos tais como AlBrs ou FeBrs que mostram
excelente atividade na bromacado de arométicos € ndo sao uma fonte de HCl que poderia
contaminar o fluxo de HBr anidro e reduzir seu alto valor. Também altamente preferido é
uma solugdo catalitica preparada pela combinagio de AICL: (uma substincia que nio é
solivel em bromo) e HBr gasoso em bromo liquido aquecido (40-50°C). Uma rapida troca
de halogénio produz uma catalisador de haleto, bromoaluminio e HCI e o catalisador pode
ser usado com ou sem a co-presenga de HCl. Uma vantagem em utilizar um catalisador
deste tipo é que as espécies ativas de bromagio (acredita-se ser o ion broménio, Br*) é
pré-formado, e assim a bromagdo do polimero estirénico inicia-se muito rapidamente e
com alta seletividade. A adig¢do direta de AlBrs ao bromo também produz uma solugido
desta espécie de bromacdo pré-formada preferida.

2z

O catalisador é usado numa quantidade que é suficiente para se obter o
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efeito catalitico procurado. Estas quantidades cataliticas dependerdo da atividade do
catalisador, mas geralmente cairdo dentro da faixa de 0,2 a 20 por cento em peso €
preferencialmente dentro da faixa de 0,5 a 15 por cento em peso, com base no peso do
polimero estirénico que € bromado. Os catalisadores mais ativos serdao utilizados em
quantidades menores enquanto os catalisadores menos ativos serdo utilizados em
quantidades maiores. Para os catalisadores preferidos a base de aluminio e ferro €
preféerido que estes sejam utilizados em quantidades dentro da faixa de 0,5 a 5% em peso.
AICls e FeCls sdo uteis em quantidades dentro da faixa de 0,2 a 10% em peso. Quando
AICI3, FeCls ou uma solugdo catalisadora formada a partir de AICls ¢ HBr gasoso em
bromo liquido quente como acima descrito é usada como o catalisador, quantidades dentro
da faixa de 0,5 a 3% em peso sdo preferidas.

Os agentes de bromagio lteis no processo desta invengdo podem ser
qualquer um daqueles que podem bromar carbonos arométicos nos grupos aromaticos do
polimero (daqui em diante também referido como unidades monoméricas estirénicas). O
estado da arte reconhece Br: e BrCl como bons agentes de bromagdo, com o primeiro
sendo mais preferido. Bromo pode ser obtido comercialmente na forma diatdmica ou pode '
ser gerado pela oxidagdo de HBr. Br: pode ser suprido tanto como um liquido ou um gés.
A quantidade de agente de bromagio usada no processo forneceria uma razdo molar de
ageﬁte' ‘de bromag;ﬁo total por polimérb estirénico total alimentado, que forneceria
substituicbes de 1 a 3 bromos por unidade monomérica estir€nica no polimero.
Geralmente, € desejado que os produtos de polimeros estirénicos bromados desta inven¢ao
contenham pelo menos 30% em peso de bromo, com base no peso total do polimero
bromado. E preferido que o polimero bromado contenha acima de cerca de 50% em peso
e mais preferivelmente acima de cerca de 60% em peso de bromo. Para qualquer polimero
estirénico em particular, a quantidade de agente de bromagdo usada no processo serd
determinada pelo teor de bromo desejado considerando o teor mais alto de bromo que €
obtenivel com os parametros de processo selecionados. O teor mais alto de bromo
requerera o melhor agente de bromagio. E apontado que conforme a tribromagio é
acessada, se torna mais dificil substituir mais bromos. Mesmo a adi¢io de maiores

quantidades de agente de bromagdo nem sempre reduz esta dificuldade. Contudo, € ftil,
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na tentativa de maximizar o teor de bromo, fornecer um pequeno excesso estequiométrico
de agente de bromagao. ExcessoS estequiométricos até cerca de 2% sdo preferidos. A
estequiometria € facilmente determinada quando se requer um mol de Br: presente
invengdo BrCl por substituicio desejada. Na pratica, o técnico determinard o teor de
bromo desejado numa base em peso e entdo calculard, numa base idealizada, o namero de
moles de agente de bromagdo necessirios para se obter o mesmo. Por exemplo, se o
polimero estirénico e o teor de bromo desejado é de 68% em peso, pelo menos 2,7 moles
de bromo ou BrCl por unidade monomérica estirénica serdo requeridos, ndo incluindo
qualquer excesso estequiométrico desejado. Para poliestireno bromado, um teor de bromo
de 40 a 70+ por cento em peso de bromo ¢é desejado. Esta faixa pode ser
estequiometricamente obtida com uma razdo molar de bromo por unidade monomérica
estirénica de 0,9:1 a 3,0:1. Preferenc1almente para poliestireno bromado € um teor de
bromo de 60 a 70+ por cento em peso, que pode ser obtido com uma razdo molar teérica
de 1,9:1 a 3,0:1 para bromo ou BrCl. Os processos desta inven¢do podem, com
facilidade, fornecer até 67-69% e de fato até 70-72% em peso de bromo no polimero
estirénico bromado. Na determinagdo da quantidade de agente de bromagao no processo, o
agente de bromagio na mistura de alimentacdo e qualquer agente de bromagao
previamente adicionado antes da alimentagdo da mistura sio ambos contados. Como
apontado aqui, ndo € necessirio adicionar previamente um agente de bromagio ao
catalisador e, assim, todos os requerimentos do agente de bromagdo do processo podem
ser supridos via a alimentagdo da mistura. Se, contudo, o técnico selecionar adicionar
previamente um agente de bromagido ao reator, isto pode ser feito. J4 que anteriormente
descreveu-se toda a relagdo de quantidade entre o agente de bromagdo € o polimero
estirénico, a relagido quanti.tativa entre estes dois reagentes na mistura de reacdo nio sera
completamente discutida. Geralmente, a mistura que € para ser alimentada conterd de 1 a
8 moles de agente de bromagdo por mol de unidades monoméricas estirénicas em qualquer
momento durante o periodo de alimentagdo. Durante a alimentagdo, a relagdo quantitativa
pode ser constante ou pode variar dentro das faixas acima mencionadas. (Estd dentro do
escopo desta invengdo permitir algumas excursdes fora da faixa com tanto que nio

signifique prejudicar a eficiéncia do processo ou a qualidade do produto.) Uma faixa
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preferida é de 2,5 a 5 moles de agente de bromagdo por mol de unidades monoméricas
estirénicas na mistura de alimentagdo. Como pode ser observado, o uso de uma quantidade
de agente de bromag¢ao na mistura de alimentagdo que fornece uma razdao molar de agente
de bromagio por unidades monoméricas estirénicas que seja menor ou maior do que a
selecionada para a razdo molar total de agente de bromacdo por mole de unidades
monomeéricas estirénicas, resultard na exaustdo tanto do agente de bromagdo quanto do
poliméfo estirénico conforme a mistura constituinte antes da exaustdo do outro
constituinte. Por exemplo, se o técnico selecionar produzir poliestireno bromado com um
teor de bromo de 70% em peso, uma razao molar total de bromo por unidades
monoméricas estirénicas de 3,0:1, e qualquer excesso se desejado, seria adequado. Se o
técnico selecionar formar uma mistura de alimentagdao em que a razdo molar de bromo por
unidades monoméricas estirénicas € 1:1, pdde ser visto que a quantidade de poliestireno a
ser alimentada serd completada antes de se obter a quantidade total necessaria de bromo.
Neste caso, o técnico usard primeiro a mistura 1:1 e entdo continuardA com apenas a
alimentagdo de bromo apés a alimentagdo de poliestireno ter sido exaurida. Se, por outro
lado, a razdo molar na mistura de alimentagdo for selecionada par ser 5:1, entdo o bromo
serd primeiro exaurido e a alimentagdo terd que ser terminada com o poliestireno sozinho.
Geralmente, é preferido ter a razdo molar total e a razdo da mistura de alimentagdo pelo
menos um pouco similares. Em todos os casos porém, a alimentag¢do inicial conterd
preferencialmente pelo menos a razdo molar de bromo por unidades monoméricas
estirénicas de 1:1.

Prefere-se que o bromo wusado no processo desta invengdo seja
essencialmente anidro, isto €, contenha menos do que 100 ppm (com base em peso) de
dgua e contenha ndo mais do que 10 ppm de impurezas organicas, por exemplo, 6leo,
graxa, hidrocarbonetos contendo carbonil, ferro e similares. Bromo de grau comercial
disponivel pode ter tal pureza. Se, contudo, tal ndo estiver disponivel, os conteidos de
dgua e de impurezas organicas poderdo ser convenientemente reduzidos pela mistura de
uma razdo em volume de 3 para 1 de bromo &cido sulfiirico concentrado (94-98%). Uma
mistura de duas fases é formada a qual é agitada por 10-16 horas. Apés a agitacio e

decantagdo, a fase de icido sulfirico, junto com as impurezas e 4dgua, é separada da fase
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do bromo. Para ainda aumentar a pureza do bromo, a fase do bromo recuperada pode ser
submetida a destilacio.

Como anteriormente mencionado, € preferido que os processos desta
invengdo utilizem um solvente. O solvente deve ser capaz de solubilizar o polimero
estirénico alimentado e os intermediarios sub-bromados e ser inerte ao processo nas
condicoes de reagcdo. O solvente deve também exibir solubilidade dos polimeros
estirénicos sub-bromados e, em casos preferidos, o produto bromado final. Solventes
preferidos sao aqueles em que o catalisador de bromagdo também € soliivel, prontamente
disperso ou prontamente suspenso. Solventes halogenados sio preferidos e sdo
exemplificados por tetracloreto de carbono, cloroférmio, tetracoloetano, cloreto de
metileno, dicloroetano, tricloroetileno, triclorobenzeno, brometo de metileno, 1,2-
dibromoetano, diclorodifluorometano, = bromoclorometano e  misturas  destes.
Especialmente preferidos sdao bromoclorometano, 1,2-dibromoetano, brometo de metileno
e cloreto de metileno. Pela formacdo de uma solugdo de solvente e polimero estirénico, o
polimero se torna ficil de se manusear e misturar com bromo. As solu¢des desta invengdo
preferencialmente contém de 5 a 50% em peso de polimero. Mais altamente preferidas sao
aquelas que contém de 5 a 30% em peso de polimero.

E preferivel ter o catalisador de bromagdo, ao qual a mistura
bromo/polimero estirénico é alimentada, em associagdo com um liquido de modo que o
catalisador possa ser uma solugio, lodo, dispersao ou suspensdo. Tal aumentara a mistura
dos reagentes e qualidades de transferéncia de massa. E interessante, mas ndo necessario,
utilizar o mesmo liquido, isto é, solvente, que foi usado para formar a solucdo de
polimero estirénico. Assim, num modo preferido, os processos desta invengido fornecerdo
uma mistura de solvente halogenado e catalisador no reator em que a mistura polimero
estirénico/agente de bromagdo pode ser alimentada. A mistura de solvente halogenado e
catalisador é melhor descrita como uma suspensao. Geralmente, € adequado utilizar de 95
a 99,9% em peso de liquido e preferencialmente de 99 a 99,8% em peso, com base no
peso total de liquido e catalisador. Num segundo modo mais preferido, o catalisador €

dissolvido ou suspenso no agente de bromacgdo e entio combinado com a solugdo de

polimero estirénico conforme este entra na zona de reagao.
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O solvente usado para dissolver o polimero estirénico e o liquido usado em
associagao com o catalisador sdo preferencialmente secos, isto €, eles contém menos de
cerca de 200 ppm (base em peso) de 4gua entre si e preferencialmente menos de cerca de
150 ou 100 ppm de agua. A presenga de dgua ndo € desejada uma vez que, em
quantidades significativas, esta pode desativar o catalisador no processo e a desidratacao
nio é pratica, entio pode ser possivel solucionar a situagdo pelo simples aumento da
quantidade de catalisador usada. Para o processo desta inveng¢do, ndo € uma caracteristica
utilizar somente agua para evitar ligagdes cruzadas como € ensinado na patente US No.
4200703, mas especialmente, esta invengdo minimiza as ligacdes cruzadas por meio que
incluem suas novas técnicas de alimentag3o.

A mistura polimero estirénico/agente de bromagdo deve ocorrer
rapidamente, com consideracdo sendo dada a habilidade do equipamento do processo em
manipular a carga de calor do processo exotérmico, a pressao gerada pelo co-produto HX,
e outros aspectos do processo. Em resumo, a alimentacio pode ocorrer por periodos de
tempo mais curtos que serdo permitidos pelo equipamento sem excursdo para fora dos
parametros criticos do processo. Geralmente, € antecipado que o periodo de alimentagao
para operacdes de batelada serdo de 0,5 a 10 horas para uma instalagdo de tamanho
comercial. Periodos menores de alimentac¢@o sdo esperados para processos em batelada em
menor escala. Tempos de residéncia médios para processos continuos desta invengao
n(isto €, periodos entre o tempo de inicia¢cdo da ocorréncia da bromagdo na zona de reacdo
até a desativagdo do catalisador ocorrer) sdo tipicamente menores do que 20 minutos,
preferencialmente 10 minutos ou menos, € mais preferivelmente 5 minutos ou menos.

O processo desta invengdo ocorre numa temperatura na faixa de -20° a
20°C, preferencialmente na faixa de -10 a 10°C, e mais preferivelmente na faixa de -5°C
a 5°C. A bromagio e preferivelmente a transferéncia para o meio de extingdo aquoso sdo
conduzidos em pressdes sobre-atmosféricas. Menos preferido € reduzir a pressdo no inicio
ou durante a transferéncia do conteddo do reator para o meio aquoso de extingdo,
enquanto se mantém iodo o conteudo do reator incluindo o HX confinado, por exemplo,
dentro da tubulacdo ou dutos de transferéncia de modo a substancialmente todo o co-

produto HX formado na bromacdo ser mantido confinado, e transferido para e capturado
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pelo meio de extingdo.

Para realizar um processo tipico do tipo batelada desta invengdo, um
catalisador de bromacdo, por exemplo, AICl;, é suspenso em solvente essencialmente
anidro, para gerar uma suspensdo facilmente misturdvel. A suspensdao € preparada num
reator com agitagdo, revestido de vidro e trazido a uma temperatura dentro da faixa de -5°
a 10°C. A mistura é mantida sob uma atmosfera pressurizada, inerte € seca no reator.
Uma solugdo de um polimero estirénico e solvente, por exemplo, bromoclorometano, €
preparado e intimamente misturado com um fluxo de bromo para produzir uma mistura
homogénea. A mistura fria é alimentada na suspensdo de catalisador de bromagdo sob
agitacdo no reator pressurizado selado. A mistura intima da solugdo de polimero estirénico
e um agente de bromagao pode ser alimentada a um dispositivo misturador, por exemplo,
um injétor misturador, na extremidade inferior do tubo de aspersao no reator que se
estende a um ponto abaixo do nivel da suspensdo. O dispositivo de mistura € projetado
para se obter uma mistura intima da solu¢io com o agente de bromagido. Também, o
dispositivo misturador age para conferir energia de mistura, no ponto da alimentagio, a
mistura intima e a suspensdo do catalisador. Uma outra técnica para se obter mistura
intima da solugido de polimero estirénico e agente de bromagdo, € utilizar um loop de
reator externo que possui um misturador em linha, dito um misturador de impacto.
Geralmente, o uso de um loop de reator externo inclui primeiro carregar o reator com um
lodo, suspensdo e etc. de catalisador de bromagéo, e entdo retirar do reator um fluxo que
é entdio alimentado em um misturador externo do reator. Uma mistura formada a partir de
pelo menos um polimero estirénico e bromo é também alimentada no misturador para
produzir uma segunda mistura que é formada pelas duas alimenta¢des do misturador. A
segunda mistura é subsequentemente alimentada de volta ao reator. O fluxo retirado do
reator compreendera inicialmente o catalisador. Apds a segunda mistura ser alimentada no
reator € o processo correr, o fluxo de retirada comegard a compreender poliestireno
bromado junto com catalisador. O uso de um loop de reator externo um processo de
bromagio € ainda discutido com referéncia a figura 1 da patente US No. 5677390.

O reator é mantido numa temperatura baixa, por exemplo, de 0° a -5°C,

durante a alimentagao do polimero estirénico e/ou alimentagdo de bromacgao, conforme o
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caso pode ser, € preferencialmente de -2° a 2°C.

Como pode ser observado, o conteiido do reator em batelada, pressurizado,
selado muda a composicdo durante as alimentacdes de bromo e solugdo
poliestireno/solvente. Inicialmente, o conteido do reator compreende catalisador e
solvente. Conforme o processo se desenvolve, o contetiido do reator compreende e comega
a se tornar mais rico em poliestireno bromado. Durante um periodo de cozimento, a
bromag¢do do ultimo polimero estirénico alimentado ocorre no reator. A remogao ‘do
conteiido do reator pode continuar a ocorrer durante o periodo de cozimento para auxiliar
na mistura.

Ap6és a alimentagdo ter sido acompanhada em tal operacao do tipo batelada,
a reagdo de mistura que inclui substancialmente todo o co-produto HX € mantida no reator
selado sob pressdo sobre-atmosférica por um periodo de cozimento de 5 a 30 minutos, e
préferencialmente de 5 a 15 minutos. A temperatura de cozimento fica dentro da faixa de -
10° a 10°C e preferivelmente dentro da faixa de -5° a 5°C. O periodo de cozimento serve
para completar a bromacio do ultimo polimero estirénico alimentado no reator. O periodo
de cozimento pode ocorrer no reator.

Bromagdo de polimeros estirénicos é uma reagido de substituicdo. O co-
produto HX é também formado nesta reagdo.Na pratica da presente invencdo, o HX
formado no processo é mantido dentro do reator e descarregado junto com a mistura de
reacio numa batelada ou zona de extingdo aquosa. Um gas inerte, seco, por exemplo,
nitrogénio, pode ser usado como um gis carreador para purgar os vapores de HX do
reator numa batelada de extingdo aquosa ou numa zona de extingdo equipada com
pulverizadores aquosos para dissolver substancialmente todo o HX em vapor. A batelada
de extingdo aquosa ou as pulverizagbes na zona de extingdo podem conter uma base
forn_ladora de sél tal como hidréxido de sédio de modo que o -HX arrastado na mistura de
reagdo e o HX purgado do estado de vapor sio convertidos num sal dissolvido solivel em
dgua tal como um sal de metal alcalino, tipicamente NaBr ou NaCl. Preferencialmente,
apenas a agua é usada para a extingdo de modo que a solugdo de acido hidrobrémico ou
4cido hidroclérico que é formado .é adeduado para uso ou vendo apds a remogdo de

pequenas quantidades de solvente de bromagao remanescente.
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Enquanto agua pura é o meio de extingio aquoso preferido, uma solugdo ou
lodo de sulfito de sé6dio, e/ou hidroxido de sédio pode ser usado para desativar o
catalisador, matar qualquer agente de bromag¢do remanescente e ajustar o pH da mistura de
reagdo. Apods tal tratamento, a mistura de reagdo de extingdo é sedimentada para se obter
uma mistura de reagdo de duas fases contendo uma fase orgéanica, que contém, como um
soluto, o produto polimérico estirénico bromado, e uma fase aquosa que contém na maior
parte, se nao tudo, o co-produto HX. A fase aquosa é decantada e€ a fase orgénica
remanescente € lavada de seu componente solvente. O mais conveniente € acompanhar
esta lavagem pelo bombeamento da fase organica em agua fervente. Conforme o solvente
é retirado, o produto polimérico estirénico bromado forma um precipitado. O precipitado
pode ser recuperado por qualquer técnica de separagdo liquido-sélido, por exemplo,
filtracdo, centrifugagdo, etc. O precipitado recuperado € entdo seco. A fase aquosa da
extingio que inclui o co-produto HX é tratado com vapor vivo tanto na operagio em
batelada quanto continua para remover qualquer solvente de bromacéo residual. Quando o
bromo (Brz) é utilizado como o agente de bromacdo, o vapor da solu¢cdo aquosa lavada
pode entdo ser enviada para uma unidade de recuperagdo de bromo onde o valor do bromo
é recuperado como bromo elementar, ou se dgua pura for usada para a extin¢@o, a solugao
pode ser tratada com uma base de metal de modo a formar uma solugdo de sal metalico de
brometo adequado para uso ou venda.

Para realizar um processo desta invengdo como um processo continuo
tipico, em geral, dois ou mais alimenta¢des continuas dos componentes no reator sao
realizadas concomitantemente, o reator ou zona de reagdo € preferivelmente um reator
tipo .ldc')p ou tubular, e os conteidos do' reator s3o tipicamente continuamente removidos
da zona de reagdo e transferidos para uma batelada de extingdo ou zona de extingdo.
Quando duas alimentagOes continuas sao usadas, nenhuma das alimenta¢gdes contém todos
os trés componentes por um periodo de tempo maior do que uns poucos segundos,
nomeadamente, (1) agente de bromagdo, (2) catalisador, e (3) polimero estirénico
(preferencialmente dissolvido num solvente), mas todos trés destes sdo alimentados pela
combinagdo de dois destes trés componentes em uma das duas alimentagbes. Se em tal

caso (3) é alimentado puro, o solvente deve ser alimentado tanto com o agente de
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bromacio e o catalisador ou uma terceira alimentacio de solvente deve ser usada. Quando
trés alimentagdes sao usadas cada um dos (1), (2), e (3) podem ser alimentados
separadamente mas uma por¢do de qualquer um destes pode ser combinado com uma
alimentacdo de (1), (2) e/ou (3) desde que nenhuma alimentagdo contenha todos os trés
por um periodo de tempo maior do que uns poucos segundos. Combinacdes permitidas de
todas as trés alimentacdes por um periodo de tempo ndo maior do que uns poucos
segundos podem surgir, por exemplo, quando os trés componentes entram numa pequena
cAmara misturadora de impacto num injetor e entdo sdo injetados pelo injetor. Em tal
caso, uma passagem de saida da cimara misturadora de impacto constitui parte da zona de
reacao.

Alimentagdes miiltiplas de componentes (1), (2) e/ou (3) podem ser
empregadas, se desejado.

O diagrama de fluxo da figura 1 descreve esquematicamente um tipo de
sistema que pode ser usado par conduzir um processo continuo segundo esta invengdo
envolvendo a bromacido continua de polimero estirénico anidnico (isto €, polimero
estirénico formado pelo uso de um iniciador de polimerizagdo anidnica tal como alquil
litio). .Basicamente, o sistema é composto de um reator tipo loop 40, uma bomba 42 para
circular a mistura de reagao que inclui o co-produto HX através do reator 40, uma linha
de alimentagdo 44 para receber do reator 40 uma por¢ido da mistura de reagdo circulante
incluindo o co-produto HX e transmitir tal conteddo para um vaso de extingdo (ndo
mostrado), um sistema de injegdo dual composto de injetor 43 e injetor 45, um trocador de
calor indireto 46, e um misturador estitico 48. O trocador de calor 46 na forma descrita é
disposto a montante dos injetores 43 e 45 e a jusante da bomba 42 de modo a remover o
calor gerado pela agdo da bomba 42, bem como o calor da reacdo exotérmica de
bromagio. Se desejado, o trocador de calor 46 pode ser disposto em qualquer outro lugar

adequado em relagéo ao reator 40. Também, mais de um de tal trocador de calor pode ser

. empregado em associagdo com o reator 40 para remover o calor em mais de um local ao

redor do loop. O trocador de calor 46 é provido com um fluxo de liquido absorvente de
calor adequado tal como 4gua fria e/ou etileno glicol.

Como descrito, os injetores 43 e 45 estdo em alinhamento axial oposto.
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Embora ndo mostrado no desenho da linha da figura 2, os orificios dos injetores 43 e 45
sdo afastados um do outro de modo que o contetido destes injetores respectivos € forgado
diretamente em diregdo um do outro e substancialmente em angulos retos em relagéo a e
dentro da mistura de reagdo que inclui o co-produto HX fluindo através do reator 40. Tal
arranjo assegura um contato muito riapido entre o conteido injetado dos injetores € a
mistura de reagdo que flui através do reator. Isto por sua vez assegura a iniciagdo
altamente rapida da reacdo de bromagédo. A linha de alimenta¢do 44 como descrita remove
continuamente do reator 40 uma por¢do da massa de reagdo circulante. O conteido da
linha de alimentagdo 44 é tipicamente transportado para e descarregado num vaso (nao
mostrado) contendo um liquido de extin¢ao que prontamente desativa o catalisador.

O injetor 43 recebe e descarrega uma solugdo de polimero anidnico
estirénico num solvente adequado enquanto o injetor 45 recebe e descarrega uma mistura
de agente de bromagdo tal como bromo, e catalisador tal como tribrometo de aluminio. Se
desejado, trés injetores (ndo mostrados) podem ser dispostos ao redor do reator 40, um
para injetar a solugdo de polimero anidnico estirénico, um outro para injetar o agente de
bromagdo (com ou sem solvente ou diluente) e o terceiro para injetar o catalisador (com
ou sem solvente ou diluente) de modo que o contato entre os trés fluxos injetados ocorre
rapidamente resultando assim na rapida iniciagdo de bromagao do polimero estir€nico. Em
tal sistema de trés injetores, os trés injetores podem ficar em qualquer disposi¢do um em
relacdo ao outro desde que os contetidos injetados a partir dos injetores entram em contato
um com o outro rapidamente, preferivelmente dentro de uns poucos segundos. Um arranjo
de trés injetores envolve dispor os in‘jétore‘s ao redor do reator 40 com 0s respectivos €ixos
dos trés injetores no mesmo plano e radialmente espacados por intervalos de cerca de
120°.

O sistema da figura 2 é tipicamente operado em pressd@o sobre-atmosférica.
Consequentemente, o co-produto HX permanece com a mistura de reagdao dentro dos
limites do reator 40 e é retirado do reator via uma linha de alimentagdo 44 e ¢é
descarregado junto com a mistura de reagdo diretamente num vaso que contém um meio
aquoso de extingdo que retira o HX e evita seu escape para o ambiente. Assim,

substancialmente todo o co-produto HX é capturado a0 mesmo tempo que a mistura de
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reagao € extinta, uma etapa de conducdo a recuperagdo de ambos produtos nas formas
comercialmente desejaveis.

A recuperacio e preparo do produto apds a extingdo podem ser conduzidos
deixando a mistura de reagao extinta sedimentar para se obter uma mistura de reacio de
duas fase contendo uma fase organica, que contém, como um soluto, o produto polimérico
estirénico anidnico bromado e uma fase aquosa que contém o co-produto HX. A fase
aquosa € decantada e a fase organica remanescente € lavada de seu componente solvente.
O mais conveniente é acompanhar esta lavagem pelo bombeamento da fase organica em
dgua fervente. Conforme o solvente é retirado, o produto polimérico estirénico anionico
bromado forma um precipitado. O precipitado pode ser recuperado por qualquer técnica
de separagao liquido-sélido, por exemplo, filtragdo, centrifugagdo, etc. O produto lavado,
precipitado, recuperado é entdo seco, tipicamente numa temperatura na faixa de cerca de
110 a cerca de 150°C.

A fase aquosa da extingdo € tratada com vapor vivo tanto numa operagao
em batelada ou continua para remover qualquer solvente de bromagao residual. Quando
HX é HBr, o fluxo de solugao aquosa lavada pode entdo ser enviado para uma unidade de
recuperacdo de bromo onde os valores de bromo sdo recuperados como bromo elementar,
ou se adgua pura for usada para a extingdo, a solugdo € adequada para uso ou venda como
acido hidrobrémico.

Quando o uso de bromo como agente de bromagao e operagao do sistema da
figura 1 em pressdes elevadas da ordem de 20 a 60 psig e preferivelmente a cerca de 45
psig, todo o co-produto HBr formado pode ser retido na mistura de reagido liquida. Este
tem a vantagem ndao apenas de eliminar uma necessidade por um depurador de HBr
separado do sistema, mas em a&igﬁo, todo os valores de bromo no HBr pode ser
recuperado a partir da extincdo aquosa da mistura de reagdo simplificando e reduzindo
assim o custo da recuperagao de tais valores de bromo. Além disso, o HBr retido tem um
efeitg diluente na mistura de reacio qu(':reduz a viscosidade da mistura de reagio. Tal
viscosidade reduzida possibilita o processo de bromagdo operar com menos solvente ou
possibilita 0 uso de um polimero estirénico anidnico de peso molecular moderadamente

mais alto com o mesmo nivel de solvente ou permite o uso de um trocador de calor



10

15

20

25

30

21/22

menor, de menor custo.

Os polimeros estirénicos bromados produzidos por esta inven¢do podem ser
usados como retardadores de chama para varios materiais poliméricos tais como materiais
poliméricos termoplasticos e termocuraveis e resinas. O peso médio de pesos moleculares
dos polimeros que podem ser retardadores de chama segundo esta inven¢do podem variar
amplamente, desde polimeros de pesos moleculares baixos até polimeros de pesos
moleculares muito altos. Métodos de producdo de varios polimeros termoplasticos ou
termocuraveis que podem ser retardadores de chama com polimeros estirénicos bromados
desta invengdao sdo conhecidos por aqueles versados na arte. Qutras pessoas que podem
nio ésfar familiarizadas com tais assuntéé, deve se referir a extensa literatura que existe
sobre a matéria. Preferencialmente, os polimeros estirénicos bromados desta inven¢do sao
usados como aditivos retardadores de chama por vérios polimeros termoplasticos.

Como wusado em qualquer parte deste documento incluindo as
reivindicacdoes, os termos “continuo” e “continuamente” denotam que a operagao se
refere a procedimentos comuns sem interrup¢do no tempo desde que contudo, uma
interrupcao € permitida se de uma duragdo que ndo rompa as condigbes de estado
estaciondrio daquela operagdo. Se a interrup¢do é de uma duragdo que rompe a operagao
em estado estaciondrio, uma condi¢do de operagdo de estado estacionirio deve ser
alcangada antes de recomegar a coleta do produto.

Os componentes referidos pelo nome ou férmula quimica em qualquer parte
do relatério descritivo ou reivindicagGes, se referido no singular ou plural, sdo
identificados como estes existiam antes de entrar em contato com uma outra substancia
referida pelo nome quimico ou tipo quimico (por exemplo, um outro componente, um
solvente, ou etc.). Ndo importa que mudangas, transformagdes e/ou reagdes quimicas
preliminares, se alguma, ocorre na mistura ou solugdo resultante, uma vez que tais
mudangas, transformagdes e/ou reagdes sdo o resultado natural de colocar os componentes
especificados juntos sob as condi¢des segundo esta revelagdo. Assim, 0s componentes sao
identificados como ingredientes a serem colocados juntos em conexio com a realizagdo de
uma operagio desejada ou na formagido de uma composi¢do desejada. Também, embora as

reivindica¢cGes aqui possam se referir a substincias, componentes e/ou ingredientes no
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tempo presente (“compreende”, “é€”, etc.), a referéncia é a substancia, componente ou
ingrediente como ele existia no momento justamente antes deste ser primeiro colocado em
contato ou misturado com uma ou mais de outras substincias, componentes ou
ingrediéntes de acordo com a presente revelagio. O fato de que uma substincia,
componente ou ingrediente pode ter perdido sua identidade original através de uma reagio
ou transformagdo quimica durante o curso das operacdes de contato ou mistura, se
conduzidas de acordo com esta revelagdo e com as habilidades de um quimico, € assim de
nenhum aspecto pratico.

Cada e toda patente ou publicagio referida em qualquer porgdo deste
relatério descritivo € incorporado no todo desta revelagio como referéncia, como se
completamente aqui estabelecido.

Esta invengao é capaz de consideravel variacdo na sua pratica. Deste modo,

a descricio anterior ndo € pretendida para limitar, € ndo deve ser construida como

limitante, a invengdo aos exemplos particulares aqui apresentados.
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REIVINDICAGOES:
1. Processo em que um polimero estirénico bromado que apresenta um

teor de bromo de pelo menos 50% em peso € preparado pela bromagido do polimero

estirénico, em que o dito processo ¢ CARACTERIZADO pela bromagdo do polimero
estirénico numa mistura de reagio em fase liquida sob pressdo sobre-atmosférica num
sistema de reagio fechado de modo que substancialmente todo o co-produto HX gasoso é
capturado como parte da dita mistura de reagdo e o dito co-produto HX gasoso nio €
liberado do dito sistema de reagdo fechado separadamente e afastado da dita mistura de
reacao.

2. Processo de acordo com a reivindicagio 1, CARACTERIZADO pela

bromacdo ser conduzida utilizando bromo, Brz, como agente de bromagido de modo que o
dito HX gasoso € HBr.
3. Processo de acordo com a reivindicagdo 2, CARACTERIZADO pelo

dito teor de bromo ser de pelo menos cerca de 60% em peso,

4. Processo de acordo com a reivindicagdo 2, CARACTERIZADO pelo

dito teor de bromo ser de pelo menos cerca de 67% em peso.
5. Processo de preparacio de um polimero estirénico bromado que
apresenta um teor de bromo de pelo menos 50% em peso, o dito processo sendo

CARACTERIZADO pelo polimero estirénico ser bromado sob pressdo sobre-atmosférica

na presenga de um catalisador de bromagdo de 4cido de Lewis e num sistema de reagdo
fechado em que substancialmente todo o co-produto HX € retido na mistura de reagdo até
o catalisador ser extinto tanto na zona de reagdo quanto externamente a zona de reagdo.

6. Processo de acordo com a reivindicagio 5, CARACTERIZADO pelo

catalisador ser extinto num meijo aquoso de exting@o.

7. Processo de acordo com a reivindicagio 5, CARACTERIZADO pela

bromagao ser conduzida num solvente que solubiliza o polimero estirénico.

8. Processo de acordo com a reivindicagio 7, CARACTERIZADO pelo

dito solvente compreender pelo menos um solvente halocarbono alifitico e/ou
halohidrocarbono em que os dtomos de halogénio sdo 4tomos de cloro, 4tomos de bromo

ou ambos.
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9. Processo de acordo com a reivindicagio 8, CARACTERIZADO pelo

dito solvente compreender bromoclorometano.

10. Processo de acordo com as reivindicagdes 5 a 9, CARACTERIZADO

pelo catalisador de 4cido de Lewis ser um haleto de aluminio em que os 4tomos de

halogénio sdo bromo, cloro ou ambos.

11. Processo de acordo com as reivindicagoes 5 a 9, CARACTERIZADO

pela bromagdo ser efetuada com bromo, cloro ou ambos, como agente de bromagio.

12. Processo de acordo com as reivindicagdes 5 a 9, CARACTERIZADO

pelo polimero estirénico ser um polimero estirénico formado pela polimerizagdo via

radical livre.

13. Processo de acordo com a reivindicagcdo 12, CARACTERIZADO pelo
polimero estirénico ser poliestireno.

14. Processo de acordo com as reivindicagdes 5 a 9, CARACTERIZADO

pelo polimero estirénico ser um polimero estirénico formado pela polimeriza¢do anionica.

15. Processo de acordo com a reivindicagdo 5, CARACTERIZADO por:

A) a bromagdo ser conduzida com bromo, cloreto de bromo ou ambos,
como agente de bromagao;

B) a bromagdo ser conduzida num solvente que solubiliza o polimero
estirénico, e

C) a bromagdo do polimero estirénico e HX serem separados e recuperados
de pelo menos uma parte da mistura aquosa de extingdo formada durante a extingo.

16. Processo de acordo com a reivindicagdo 15, CARACTERIZADO pelo

polimero estirénico ser um polimero estirénico formado por polimerizagdo via radical livre
ou por polimerizagao anidnica.
17. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 14 ou 16,

CARACTERIZADO pelo polimero estirénico ser poliestireno.

18. Processo de acordo com a reivindicagio 5, CARACTERIZADO pelo

fato de que na condugio da bromagio, uma mistura (i) que € substancialmente livre de um
catalisador de bromagdo e (ii) que é formada a partir de pelo menos um agente de

bromagio e um polimero estirénico que é alimentados a uma quantidade catalitica de um
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catalisador de bromagdo contido no dito sistema de reagdo fechado.

19. Processo de acordo com a reivindicagdo 5, CARACTERIZADO por

um primeiro fluxo que compreende um agente de bromacdo, um segundo fluxo que
compreende um polimero estirénico e um terceiro fluxo que compreende um catalisador de

bromagcio serem alimentados a um misturador disposto no dito sistema de reagio fechado.
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RESUMO

“PREPARO DE RESINAS OU POLIMEROS ESTIRENICOS BROMADOS”

A bromagao do pohmero estirénico € rcallzada num 51stema de reagio
fechado para reter o co-produto HX (onde HX é HBr ou HCIl, ou ambos) na mistura de
reagdo de bromagio a pressdo sobre-atmosférica. Preferencialmente, a mistura de reagio

que inclui o polimero estirénico bromado e substancialmente todo o co-produto HX

-formado € descarregado num meio aquoso de extingdo. 'Operando-se deste modo,; a reacio

¢ terminada e o polimero estirénico‘ bromado com o teor de bromo deSejado e
substancxalmente todo o co—produto sdo capturados na mesma Operagio, os custos com’

equnpamento do processo sao reduzndos e o processamento da mistura de reagio €.

B fac1htado
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