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MINISTERE DES AFFAIRES ECONOMIQUES

Le Ministre des Affaires Economiques,

Vu la loi du 24 mai 1854 sur les brevets d’invention ;

h 94 NP al S P IS 2 P Landl - el PN <11
L e La-s. e y =4 e 5

Vu le. procés-verbal dressé le 19 novembre 19 81 a 15 h 45

au Service de la Propriété industrielle;

ARRETE :

Article 1. — 1l est délivré a la Sté dite : GREAT LAKES CHEMICAL

CORPORATION,
P.0O. Box 2200, Highway 52, N.W. West Lafayette, Indiana
47906 (Etats-Unis d'Amérique),

repr. par 1l'Office Kirkpatrick-G.C. Plucker & Bruxelles

un brevet d’invention pour: Procédé de préparation de composés aromatiques

bromés purifiés,

Article 2. — Ce brevet lui est délivré sans examen préalable, @ ses risques et
périls, sans garantie soit de la réalité, de la nouveauté ou du mérite de linvention, soit
de l'exactitude de la description, et sans préjudice du droit des tiers.

Auw présent arrété demeurera joint un des doubles de la spécification de l'invention
(mémoire descriptif et éventuellement dessins) signés par l'intéressé et déposés a l'appui
de sa demande de brever.

2
Bruxelles, e 15 décembre jo 81

PAR DELEGATION SPECIALE :
Le Directeur

L. SALPETEUR
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MEMOIRE DESCRIPTIF

DEPOSE A LU'APPUI D'UNE DEMANDE

DE

BREVET DINVENTION

FORMEE PAR

GREAT LAKES CHEMICAL CORPORATION

pour

Procédé de préparation de composés aromatiques bromés purifiés.
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La présente invention concerne la purification de
composés aromatigues bromés tels que 1'&ther décabromodi-
phényle et le pentabromophénol, et plus particulié&rement un
procédé pour purifier des composés aromatigues contenant du
brome libre résiduaire et du bromure d'hydrogéne en tant
gue sous-produit.

Il est nécessaire d'atteindre de hauts niveaux de

pureté pour les composés aromatigues bromés dont on a

.trouvé 1'utilité en tant qu'agents retardateurs de flamme

dans des compositions de polym@res. En particulier, il est
important que ces produits présentent des taux extrémement
faibles d'impuretés résiduaires constituées par exemple par
du brome libre, du bromure d'hydrogéne, des catalyseurs

retenus dans le produit, des dérivés contenant du brome en

tant gue sous-produit, et analogues, du fait que la présence

de ces impuretés peut avoir un effet indésirable sur les
compositions de polyméres dans lesquelles ces agents sont
utilisés. La puret& est particuli&rement importante Adu
point de vue de la couleur, et la stabilité& thermigue
constitue également un paramétre essentiel pour le traite-
ment lors d'opérations de moulage commerciales.

Le haut degré de pureté constitue une considération
particuliérement importante dans le cas de l'éther dé&cabro-
modiphényle, lequel est un agent retardateur de flamme
largement utilisé& en tant gu'additif & du polystyréne
résistant &8 des chocs importants que l'on emploie pour
réaliser les coffrets d'appareils de télévision et autres
appareils destinés § la consommation.

La préparation de 1'é&ther d&cabromodiphényle par bromu-
ration directe de diphényloxyde utilisant le brome lui-méme
en excés comme solvant de réaction, et telle gqu'elle est
décrite dans le brevet britannigque 1.411.524 publié le 29
Octobre 1975 et dans le brevet US 3.965.197 publié le 22
Juin 1976 au nom de Stepniczka, produit des dérivés forte-

ment bromés comprenant des guantités trop importantes de

\ -
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produit, a8 1'état occlus.

Le brevet britannique cité décrit divers traitements de
purification chimigue (par exemple l'injection de dioxyde
de soufre pour convertir le brome occlus en acide hydrobro-
migue, et l'injection d'éthyléne pour convertir le brome
résiduaire en dibromoéthane). Le brevet US cité décrit
simplement la récupération du produit bromé & 1l'état brut
et la sé&paration grossiére du brome gu'il contient par
injection de vapeur surchauffée et lavage avec de i'acide
chlorhydrique dilué et de 1'eau chaude. Le brevet ne décrit
pas la purification du produit de la réaction brute.

C'est seulement avec difficulté gu'on peut utiliser les
procédés de purification traditionnels tels que les techni-
ques de recristallisation lorsqu'il s'agit de substances
telles que 1'éther décabromodiphényle, du fait de sa solubi~-
lité limitée dans les solvants disponibles gui rend la
recristallisation a la fois difficile et non &conomique.

Le brevet US 3.733.366 octroyé le 15 Mai 1973 a.Burk
décrit un procédé de décoloration du diphényle bromé& obtenu
en traitant le diphényle avec du brome ou du chlorure de
brome dans un solvant de chlorure de méthyléne en présence
d'un catalyseur constitué par du chlorure d'aluminium.
L'auteur du brevet décrit le chauffage du produit a une
température comprise entre environ 100°C et 160°C, 1la
température préférée Etant située entre environ 110 et
150°C (colonne 2, lignes 7-13). L'étape de chauffage décrite
peut avoir lieu au choix en présence de solvants tels que
du dibromure d'éthyléne, du toluéne et des xylénes. Le
brevet ne concerne que la décoloration du diphé&nyle bromé

et ne décrit pas ce qui pourrait faciliter la purification

des substances telles que 1'éther décabromodiphényle en
utilisant une étape de traitement & chaud.

‘Le brevet-US 2.022.634 octroyé le 26 Novembre 1935 a
Britton concerne 1l'halogénation du diphényloxyde et décrit
(page 2, colonne 1, lignes 3-7) le chauffage du mé&lange de

la réaction au-dessus de 75°C, et de pré&férence entre 250

. et 350°C, pour détruire les produits d'addition a base de

brome. Les produits de ce brevet ne sont pas complétement
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libre, plutdt que les produits d'addition & base de Sfome,

-

peut &tre &€liminé& par un tel traitement & chaud.

Le brevet US 3.752.856 accordé& le 14 AolGt 1973 & Nagy
et associés concerne un procédé de production de composés
bromés dans lequel un mélange intime de brome et d'une
substance organique de départ est obtenu par mélange physi-

gue au moyen d'un mélangeur du type Sigma. Aprés bromura-

tion, l'appareil est balay& avec de 1'air sec, de préféren-

ce & basse pression, pour E&liminer 1l'acide hydrobromigue
résiduaire et, si c'est le cas, le brome en excés, et on

laisse ensuite refroidir l'ensemble de la masse tout en

-continuant l'opération de broyage. En régle générale, 1le

produit aromatigue bromé est obtenu sous forme de poudre

‘(colonne 3, lignes 5-11).

L'auteur du brevet suggére de faire passer de 1'ammo-
niac gazeux dans l'appareil pour neutraliser "1l'acide
hydrobromique et &ventuellement le brome retenu dans le
produit" et poursuit en décrivant la purification du "pro-
duit brut" par "lavage avec de l'eau acidifiée ou mieux
encore par broyage au mouillé en présence d'un acide inorga-
nigque dilué, suivi par un lavage 3 l'eau et par un séchage".
Cette référence suggldre &galement que la "recristallisation
dans un solvant approprié présente une autre possibilité de
purification". |

L'Exemple III de Nagy et associ&s consiste en une
préparation de dé&cabromodiphényle dans laquelle le produit
brut a été "chauffé a la température de 200°C & pression
normale et dans un courant d'azote...", le produit en
résultant contenant plus de 2% en poids d'ammonium et
d'imphretés de bromure d'aluminium. Dans l'Exemple IX de ce
brevet, du décabromodiphényle a 1'état brut a d'abord &té&
soumis d de l'air sec 3 70°C sous vide (200 mm de Hg),
suivi par un chauffage a 150~-200°C "sous un courant d'air".
La récupération a &té& obtenue par lavage du "produit brut"
avec de la NaOH agueuse, A 1'Exemple IV gui concerne de
1'éther décabromodiphényle, la purification est effectuée
par une recristallisation dans du chlorobenzéne.

Le brevet US 3.833.674 octroyé le 3 Septembre 1974 a



10

15

20

25

30

35

4 et sl Wl
Brackenridge décrit un procédé de polybromuratiég:éé:cgﬁpqé
sés aromatigques comprenant le diphénylé&ther selon leguel on
fait réagir un composé aromatique avec du brome en présence
d'un solvant constitué par du bromure de méthyléne. Le
brevet indigue (colonne 2, lignes 11-15) gu'un "perfection-
nement essentiel” de 1l'invention consiste dans l'isolation
du produit par précipitation du mélange de la réaction en y
ajoutant du mé&thanol ou analogue comme précipitant.
Brackenridge décrit quatre maniéres d'augmenter la
pureté du produit (colonne 4, lignes 46 et suivantes). Plus
particuliérement, le brevet suggére 1l'exclusion de la

lumiére du bromure de mé&éthyléne et du méthanol ainsi gue de

.1la réaction et des &étapes de récupération, la réduction de

la température & un point minimum et 1l'utilisation d'un
solvant distillé et d'un agent de précipitation (idem,
lignes 60-68). |

I1 résulte de ce qui précéde que la technique de l'art
antérieur a complétement &choué dans son appréciation sur
la possibilité d'appliquer les techniques de la présente
invention a8 la purification de composés aromatigues bromés
tels que 1'éther décabromodiphényle. En particulier, l'art
antérieur n'a pas reconnu l'importance du fait que 1l'éther
décabromodiphényle brut est thermiquement stable, et encore
moins du fait que la stabilité thermigue est directement
contrdlée par l'exclusion substantielle d'impuretés d'hydro-
carbures aliphatiques et alicycliques des substances brutes
utilisées. Cette technigue antérieure ne décrit pas non
plus l'importance du contrSle précis des dimensions des
particules du produit aromatique bromé qui doit étre soumis
d 1'étape de chauffage par une élimination souhaitable du
brome, du bromure et des autres impuretés. _

En conséquence, un but principal de l'invention est de
proposer un procédé de production de compos€s aromatigues
bromés purifiés qui soit supérieur aux techniques utilisées
jusqu'ici. '

- Un autre but est de proposer un procédé du caractére
décrit, susceptible d'étre utilisé de fagon é&conomique pour
purifier 1'éther décabromodiphényle.

Un autre but encore est de proposer un procédé pour

Y,
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et pouvant étre purifié selon la présente invention.

Les buts, avantages et caractéristiques de la présente
invention gqui viennent d'étre mentionnés, et d'autres
encore, peuvent étre obtenus grdce & un procédé de purifi-
cation de composés aromatiques bromés bruts tels que 1'éther
décabromodiphényle, procédé& comprenant les étapes consis-
tant en un broyage de 1'éther décabromodiphényle brut pour
obtenir des particules ayant de fagon prédominante un
diamétre inférieur 3 environ 20 microns, la totalité&é des
particules ayant un diamétre sensiblement inférieur &

-

environ 100 microhs, puis 3 chauffer 1'éther décabromodiphé-

-

.nyle broyé et brut & une température d'environ 150-~300°C

pendant une duré&e suffisante pour obtenir 1'élimination
substantielle des impuretés qu'il contient.

Avantageusement, l1'é&ther décabromodiphényle purifié
peut étre soumis a une étape finale de broyage aprés le
chauffage, pour réduire les dimensions des particules (qui
peuvent s'agglomérer dans une certaine mesure lors de
1'étape de chauffage). Cette seconde étape de broyage
permet non seulement d'obtenir un produit purifié& dont le
diametre des particules est plus acceptable, mais &galement
de réduire encore plus le niveau des impuretés, sur-
tout gquand la combinaison des opérations de broyage et de
chauffage utilisées initialement n'a pas permis d'atteindre
le degré de purification souhaité.

On a constaté en outre que le procédé qui précede est
particuliérement efficace quand il est utilisé avec de
l1'&ther décabromodiphényle thermiquemént stable, tel gqu'il
est obtenu par bromuration directe de diphényloxyde dans un
excés de brome sans gque d'autres solvants de réaction
solent présents et en présence d'un catalyseur de bromura-
tion. L'éther décabromodiphényle thermiguement stable de ce
type peut étre obtenu en €liminant de fagon substantielle
du diphényioxyde et du brome les impuretés contenant des
groupes d'hydrocarbures aliphatiques et alicycliques.

L'éther décabromodiphényle ("EDBDP") brut non purifié
prodhit par bromuration directe du diphényloxyde ("DPO"),

également connu sous le nom de diphényléther, dans un
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‘réaction et en présence d'un catalyseur de bromuration, se

présente typiguement sous une couleur jaune-orange pdle,
contient environ de 300 & 1000 ppm de brome pur occlus et

en exces. de 400 ppm du bromure d'hydrogéne _.occlu
et a une stabilité thermique faible. Pgur des raisons qui

sont bien connues dans l'art, il est trés souhaitable
d'éliminer le brome, le bromure d'hydrogéne et autres
impuretés occluses avant d'utiliser 1'éther décabromodiphé-
nyle en tant gu'agent retardateur de flamme dans du polys-
tyréne et autres polyméres ré&sistant 3 des chocs &levés.
Bien que le produit brut puisse &tre purifié& par des

-~

recristallisations multiples 3 partir d'un solvant appro-

.prié, la substance est tellement insoluble dans les sol-

vants connus que la purification par recristallisation
n'est pas économique et n'est pas pratique.

Selon la présente invention, on a constaté gue 1l'éEther
décabromodiphényle brut, spécialement 1'&ther décabromodi-
phényle brut thermiquement stable, peut &tre facilement
purifié avec certitude en broyant 1'é&ther décabromodiphényle
brut de maniére a obtenir des particules ayant de fagon
prédominante un diamétre inférieur 3 environ 20 microns,
et dont la totalité a un diamétre sensiblement inférieur &
environ 100 microns. Ensuite, 1'éther décabromodiphényle
broyé et brut est chauffé a8 une température comprise entre
environ 150 et 300°C pendant une durée suffisante pour
obtenir 1'élimination substantielle des impuretés qu'il
contient. Avantageusement, l'é&ther décabromodiphényle
purifié peut eétre soumis & une étape de broyage final
pour réduire les dimensions des particules.

Stabilite thermique

Un paramétre important lorsqu'il s'agit d'obtenir de
1'éther décabromodiphényle de pureté désirée est constitué
par la stabilité thermique de la substance. L'expression
"thermiquement stable” indigque ici que 1'éther décabromodi-
phényle brut peut &tre chauffé& & une ﬁempérature d'environ
250-300°C sans décoloration significative. L'éther décabro-
modiphényle brut thermiquement stable que 1l'on souhaite est
obtenu par bromuration directe du diphényloxyde avec un

excés de bromure et sans gqu'un autre solvant de réaction

.
000ty .
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des halogénures de fer, de 1'aluminium, des halogénures
d'aluminium et analogues. Pour obtenir 1'éther décabromodi-
phényle thermiquement stable souhaité, il est d'importance
critique d'utiliser du brome et du diphényloxyde fortement
purifiés. En particulier, il est nécessaire d'é@liminer
pratigquement du brome et du diphényloxyde des impuretés
contenant des groupes d'hydrocarbures aliphatiques et
alicycliqgues.

Dans le cas du diphényloxyde, on peut tolérer la présen-
ce d'impuretés courantes telles gue du dibenzofuranne et du

-~

2-phénylphénol & des niveaux aussi &levés que 5000 p.p.m.

‘D'autres impuretés possibles du diphényloxyde, telles que

des dérivés du diphényléther méthylé (par exemple le 4-
méthyldiphényléther et le 3,5~diméthylphényléther ), ont
un effet adverse sur la stabilité thermigque de l'éther
décabromodiphényle produit & partir de ces substances. On
pense que le résultat qui vient d'é@tre mentionné vient de
la présence de groupements aliphatiques sur la molécule
gui, lorsqu'elle est bromée, donnent naissance & des compo-
sés aliphatiques thermiguement instables.

Dans le cas du brome, on a constaté& gque la substance
doit étre essentiellement exempte d'hydrocarbures et ne
doit contenir que de faibles quantités de chloroforme et de
tétrachlorure de carbone. Le brome produit de fagon classi-
gue contient des quantité&s significatives d'huiles d'hydro-
carbures, et il est souhaitable de réduire leur teneur a 5
p-p.m. ou moins pour obtenir 1l'é&ther décabromodiphényle
thermiquement stable gque 1'on recherche.

Lors de la bromuration de 1'éther décabromodiphényle,

les impuretés qu'ii contient telles gque du chloroforme et

‘du tétrachlorure de carbone semblent &tre transformées en

bromoforme et en tétrabromure de carbone qui n'ont gqu'un
faible effet adverse sur la stabilité thermique de 1'éther -
décabromodiphényle.

~ Les impuretés constituées par des huiles d'hydrocarbures
et que 1l'on trouve normalement dans le brome de fabrication
classique sont des substances & point d'é&bullition élevé

gue l'on peut &liminer par distillation, le brome en
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résultant contenant de l'eau, du chloroforme et *du *¥ét¥a-"*
chlorure de carbone qui constituent les seules impuretés
significatives.

En variante, on peut préparer du brome pratiguement
exempt de contaminants organigues en traitant du brome
impur avec de l'aluminium métal ou du chlorure d'aluminium,
suivi par une distillation. Le traitement & 1l'aluminium
transforme le chloroforme et le tétrachlorure de carbone en
bromoforme et en tétrabromure de carbone dont le point
d'ébullition est plus &levé et gui peuvent &tre séparés
avec les hydrocarbures huileux par simple distillation du

brome. Si 1l'on fragmente cette substance en ayant recours a

-.un rapport de reflux &levé, on obtient du brome gui ne

contient pratiguement gque de l'eau comme impureté.
Broyage '

Comme noté, on broie de préférence 1l'éther décabromo-
diphényle brut au moyen de dispositifs appropriés de manié-
re que le diamétre des particules soit de fagon prédoﬁinan—
te inférieur 3 20 microns et que l'ensemble de ces particu-
les ait un diamétre sensiblement inférieur & 100 microns.

L'expression "de fagon prédominante" utilisée ici
signifie gu'une proportion substantielle des particules
(c'est-a-dire environ 50% ou plus en poids) a un diamétre
inférieur au diamétre spécifié& (par exemple 20 microns)
mais que des quantités appréciables (par exemple jusgu'a -
environ 50% en poids) de particules de plus grandes dimen-
sions peuvent étre présentes tout en convenant aux objec-
tifs visés par l1l'invention. Selon la présente invention, on

peut utiliser pour la détermination des dimensions des

~particules un analyseur de dimensions de particules modéle

"PA-I1 Coulter Counter" (fabriqué par Coulter Electronics.
Inc., Hialeah, Floride) dont les ouvertures sont de 30 et

70 microns. On a &galement vérifié ces dimensions par des

"observations visuelles microscopiques. Tous les pourcenta-

ges spécifi&s ici sont exprimés en poids, sauf indication
contraire.

Le bfoyage peut étre effectué au moyen de tout disposi-
tif de. broyage approprié tel gu'un broyeur 3 air, un bro-

-~ -

yeur & sable, un broyeur a boulets, un broyeur & marteaux

ﬁ

7

V4
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l'air sont particuliérement efficaces lorsqu'il s'agit d'un
broyage & grande échelle d'éther décabromodiphényle brut
selon l'invention.

Les Exemples suivants dé&crivent le broyage du décabro-
modiphényle brut selon 1l'invention.

EXEMPLE I

On a broyé de 1'EDBDF brut dans un broyeur a air du
commerce réglé de manié&re a8 produire une vaste. gamme de
dimensions des particules. L'examen microscopique a révélé
l'éxistence de particules dont le diamétre variait de moins

~

de 0,5 micron a 100 microns. Environ 3,9% des particules

-

.avaient un diamétre supérieur a8 45 microns (tamis de maille

325). La répartition des dimensions des particules, telle
gu'elle est déterminée par l'analyse au compteur Coulter,
est indiguée dans le Tableau I.

TABLEAU I
Analyse des dimensions des particules du EDBDP de l'Exeﬁple I
Dimensions des $ en poids de $ en poids de
particules (microns) 1'&chantillon de 1'échantillon
ouvertures de 70 p ouvertures de 30 p
0.63-0.79 : 4.3
0.79-1.00 ‘ 4.9
1.00-1.26 4.6
1.26-1.59 8.0 6.5
1.59-2.00 . 8.2 7.5
2.00-2.52 7.7 8.4
2.52-3.17 8.8 8.3
3.17-4.00 8.9 _ 8.5
4.00-5.04 : 9.2 - 8.7
5.04-6.35 8.5 6.8
. 6.35-8.00 8.2 8.2
8.00~10.1 8.0 : 6.7
10.1-12.7 : -6.7 o 7.2
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particules (microns) 1'échantillon de 1'échantillon
ouvertures de 70 p ouvertures de 30 n
12.7-16.0 5.7 7.5
16.0-20.2 4.0 5.0
20.2-25.4 2.8
25.4-32.0 3.0
32.0-40.3 1.0
Dimensions des 50% en poids 90% en poids
ouvertures (migons) < microns < microns
30 4.0 13.5
70 » 5.0 17.5

Le EDBDP broyé& et brut obtenu selon cet Exemple contient
des particules gqui ont de fagon prédominante un diamétre
inférieur 3 environ 20 microns en diamétre et gui sont
pratiguement dans leur totalité inférieures a 100 microns
en diamétre, et il en sera fait référence dans ce texte par
les expressions de "groupe EDBDP" ou de "EDBDP de 1l'Exemple
1",

EXEMPLE II

On a broy& du EDBDP brut dans un broyeur & air de
maniére a produire des particules ayant pratiquement en
totalité un diamétre inférieur 3 20 microns. L'examen
microscopique a révélé une vaste répartition de particules
entre 1 et 10 microns, de nombreuses particules dans la
gamme comprise entre 5 et 10 microns, et guelques particules
dans la gamme comprise entre 20 et 50 microns. La réparti-
tion des dimensions des particules, telle gu'elle est
déterminée par l'analyse au compteur Coulter, est indiguée

dans le Tableau II.
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TABLEAU II SR TR S
Analyse des dimensions des particules du EDBDP de 1'Exemple II
Dimensions des % en poids de % en poids de
particules (microns) 1'&chantillon de 1l'é&chantillon
5 passant par des passant par des
ouvertures de 70 p des ouvertures de 30 n
0.63-0.79 3.2
0.79-1.00 4.0
1.00-1.26 4.3
10 1.26-1.59 7.0 6.3
-1:59-2.00 8.5 7.6
2.00-2.52 | 8.8 8.6
2.52-3.17 10.3 8.8
3.17-4.00 10.7 9.9
15 4.00-5.04 10.5 11.0
5.04-6.35 _10.8 9.3
6.35-8.00 10.8 7.6
8.00-10.1 9.3 7.7
10.1-12.7 8.2 7.5
20 12.7-16.0 3.3 5.3
16.0-20.2 1.3
20.2-25.4 0
25.4-32.0 0.8
32.0-40.3
25> Dpimensions des 50% en poids 90% en poids
ouvertures (migons) < microns < microns
30
] 3.9 11.5
0
4.5 11.5

Les particules de EDBDP obtenues selon cet Exemple ont
30 fagon prédominante un diam@tre inférieur & environ 4 microns,

90% environ au moins des particules ayant un diamétre
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inférieur 3 environ 15 microns et les particulesSs&tant ese ote oo o
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pratiguement en totalité inférieures & 20 microns en
diamétre. Selon l'invention, on préfére un groupe EDBDP
brut correspondant & ces criteéres de dimensions des parti-
cules, et 11 en sera fait référence ici par les expressions
de "EDBDP fin" ou de "EDBDP de l'Exemple II".

EXEMPLE III

On a fait passer trois fois du EDBDP brut dans un

broyeur & air de maniére a obtenir de 1'EDBDP broyé treés
fin. L'examen microscopigque a montré& gue la plupart des

particules avaient un diamétre inférieur a 5 microns, les

particules plus importantes &étant comprises dans la gamme

"de 10 & 15 microns. L'analyse des dimensions des particules

au compteur Coulter est indiquée dans le Tableau III.
TABLEAU III
Analyse des dimensions des particules du EDBDP de 1'Exemple III

Dimensions des % en poids de % en poids de
particules (microns) 1'échantillon de 1'échantillon
passant par des passant par des

ouvertures de 70 p

des ouvertures de 30 p

i

0.63-0.79 4.6
0.79-1.00 6.5
1.00-1.26 7.3
1.26-1.59 15.5 12.9
1.59-2.00 17.4 16.4
2.00-2.52 15.5 18.1
2.52-3.17 14.9 14.7
©3.17-4.00 11.6 8.9
4.00-5.04 9.2 6.4
'5.04-6.35 6.2 4.2
'6.35-8.00 4.4 5.0
8.00-10.1 3.2 0.6
.10.1-12.7' 1.0 0
12.7-16.0 0.5 0
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Dimensions des % en poids de % en poids;de “ee3 3 3 Ceed 3
particules (microns)  1'échantillon ds 1'&hantillon . T
passant par des passant par des
ouvertures de 70 p des ouvertures de 30 p
16.0-20.2 0
20.2-25.4
25.4-32.0
32.0-40.3
Dimensions des 50% en poids 90% en poids
ouvertures (microns) < microns < microns
30 2.1 4.5
70 2.7 6.2

Le groupe EDBDP trés fin obtenu selon l1'Exemple III
comprend des particules qui ont de fagon prédominante un
diamétre inférieur & 3 microns, 90% environ au moins étant
inférieures a8 5 microns en diamétre et les particules ayant
pratiguement en totalité un diamétre inférieur 3 environ 15
microns. On préfére plus spécialement le EDBDP broyé brut
correspondant 3 ces crit@res et il en sera fait référence
ici par les expressions de "EDBDP trés fin" ou de "EDBDP de
1'Exemple III".

EXEMPLE IV

Dans un but comparatif, on a examiné microscopigquement

de 1'EDBDP brut prélevé directement du filtre de récupéra-
tion du produit. Cet examen a révé&lé gue pratiquement
toutes les particules avaient un diamétre inférieur a 100
microns, la plupart des particules &tant dans la gamme
comprise entre 30 et 60 microns et seules quelgues parti-

cules &tant inférieures 3 30 microns. On a observé@ que

‘d'autres &chantillons provenant du filtre comprenaient un

trés grand nombre de particules comprises dans la gamme de
100 3 300 microns. Il sera fait ici ré&férence a la substan-
ce non broyée du type observé dans cet Exemple par les
expressions de "EDBDP non broyé" ou de "EDBDP de l'Exemple.
Iv",

>
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Chauffage ‘ae’ 84* 2
L'éther décabromodiphényle broyé brut est chauffé

[ ] L4

pendant une durée et a une température suffisantes pour
déterminer 1'élimination substantielle du brome libre, du
bromure et des autres impuretés qu'il contient. La tempé-
rature minimale qu'il faut atteindre pour tirer profit de
la présente invention est d'environ 150°C. Cependant, il
est souhaitable gque la substance broyée soit chauffée a une
teméprature d'au moins 175°C environ, et de préfé&rence d'au
moins 200°C environ.

I1 n'y a pas de durée de chauffage maximale préférable,

bien gqu'on obtienne habituellement des avantages signifi-

-

.catifs en chauffant pendant une durée supérieure a environ

-

1 heure. L'éther décabromodiphényle fond a des températures
supérieures a 300°C, et il en résulte gue la température
maximale avantageuse selon l'invention est d'environ 300°C
et de préférence d'environ 275°C.

Génralement, les durées de chauffage et les températures
sont en relation inverse. C'est ainsi que pour des durées
de chauffage plus courtes, il faut utiliser en général des
températures de chauffage plus &levées (ou vice versa) pour
atteindre le méme degré d'élimination des impureté&s. De
méme, le degré de fragmentation lors de 1l'étape de broyage
a un effet sur les durées et les températures qu'il faut
employer,

C'est ainsi que pour 1'EDBDP de 1'Exemple I (c'est-a-
dire la substance broyé&e de fagon relativement grossiére),
les durées et les températures de chauffage minimales
nécessaires pour atteindre les buts de purification de
l'invention sont en général plus longues et/ou plus élevées
gue ce n'est le cas pour 1'EDBDP de 1l'Exemple II ou de
1'Exemple III. C'est ainsi que 1'EDBDP de 1'Exemple I doit
étre chauffé& pendant au moins 1 heure 3 une température
d'au moins 250°C environ.

Cependant, guand on purifie selon 1'invention un EDBDP
plus finement broyé&, les. températures de chauffage mini-
males qui sont nécessaires sont un peu inférieures. C'est
ainsi gque 1'EDBDP de 1l'Exemple II n'a besoin d'étre chauffé

gu'a une température d'au moins 225°C environ pendant

)

L)

LI 1Y ]}
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De 1'éther décabromodiphényle trés fin (c'est-a-dire le
EDBDP de l'Exemple ITII) n'a besoin d'étre chauffé& gu'a une
température d'au moins 175°C environ pendant 30 minutes, ou
plus. En fait, 1'EDBDP trés fin peut méme é&tre purifié en
étant chauffé a des températures aussi basses gque 150°C
pendant environ 4 heures ou plus.

Inversement, guand on a recours 3 des températures plus
élevées, on peut réduire fortement les durées ‘du chauffage.
C'est ainsi gue lorsgue 1'EDBDP fin est chauffé& & une
température de 275°C, la durée du chauffage est d'environ

10 minutes ou moins, et on peut purifier 1'EDBDP trés fin

.en 2 minutes environ en le chauffant 3 275°C.

Le broyage est une caractéristique essentielle de
l'invention car un chauffage a 275°C, méme prolongé, ne
peut purifier de fagon satisfaisante de 1'EDBDP non broyé
(Exemple 1IV).

Pour résumer, 1'EDBDP broyé (Exemple I) doit étre
traité a des temépratures comprises dans la gamme d'environ
250 & 300°C pendant au moins 1 heure environ. L'EDBDP fin

-~

(Exemple II) doit étre traité & une température comprise
dans la gamme d'environ 225 & 300°C pendant environ 10 & 30
minutes ou plus, et 1'EDBDP tré&s fin (Exemple III) doit
étre chauffé & une température comprise dans la gamme
d'environ 150 a 300°C pendant une durée comprise entre 2
minutes et 4 heures.

Ainsi, la gamme comprise entre 150 et 300°C représente
la gamme de températures permettant de mettre en oeuvre
l'invention, et la durée du chauffage est comprise entre
environ 2 minutes et 4 heures ou plus. On peut avoir
recours 3 des durées de chauffage plus longues, mais avec

peu de profits additionnels.

De pré&éférence, la température de chauffage est d'environ

1200 3 275°C, et la gamme partiéuliérement préférée est

comprise entre environ 210 et 260°C. Les durées de chauf-
fage gue l'on préfeéere sont situées dans la gamme comprise
entre environ 5 minutes et 1 heure, et plus spécialement

entre environ 10 et 45 minutes.

-

/
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Broyage subséquent e’ e

De préférence, 1'éther décabromodiphényle broyé&, chauf-
fé et purifié est soumis & une étape de broyage addition-
nelle aprés le chauffage. Le but de ce broyage subséguent
est d'apporter la certitude que les particules du produit
purifié présentent une répartition de leurs dimensions qui
correspond aux critéres préférés de 1l'Exemple II (c'est-a-
dire des particules dont le diamétre est pratiquement

-

entiérement inférieur & environ 20 microns, et de fagon

-

prédominante inférieures 3 environ 4 microns, 90% au moins
environ des particules ayant un diamétre inférieur & envi-
ron 15 microns).

Ce broyage subséquent peut étre réalisé au moyen de
tout &quipement de broyage approprié tel gu'un broyeur a
air, un broyeur a sable, un broyeur a boulets, un broyeur a
marteaux et analogues. On préfére plus spécialement les
procédés ayant recours a8 un broyage a l'air.

Le broyage subséquent non seulement renforce l'effet
cosmétique par réduction des dimensions des particuleé du
produit final (gqui peuvent s'agglomérer un peu lors de
1'étape de chauffage), mais améliore &galement la capacité
retardatrice de flamme du produit en autorisant des disper-
sions plus uniformes de 1l'agent dans le polymére. Les
propriétés physiques du polymére traité sont &galement
améliorées.

De plus, le broyage subséguent sert &galement a élimi-
ner le brome résiduaire susceptible de subsister aprés le
chauffage lorsque le produit de 1'éEétape de broyage initial
contient un nombre significatif de particules ayant un
diamatre supérieur a 20 microns. En général, les substances
comprenant de 20 & 50 p.p.m. de brome aprés 1'étape de

chauffage peuvent étre amenées a contenir moins de 20

p.p.-m. de brome par un broyage subségquent selon l'invention.

EVALUATIONS EXPERIMENTALES

-

La capacité du procédé de 1l'invention a fournir de

1'éther décabromodiphényle purifié a &€té démontrée comme

suit au niveau d'un laboratoire.
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EXEMPLE V )

On a placé des &chantillons d'éther décabromodiphényle

.
veoew
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brut broyés et non broyés dans des coupelles de cristal sur
une profondeur d'environ 1 & 2 cm, gue l'on a soumis & un
chauffage pendant 1 heure a8 une température d'environ 250°C
dans un four a air forcé pré-chauffé a environ 250°C. La
guantité de brome a été déterminée avant et aprés le
chauffage au moyen d'un procédé d'analyse de substances
fondues tel gu'il est décrit ci-dessous.

On a fait fondre sous vide un &chantillon de 100 g
d'éther décabromodiphényle, et on a recueilli le brome

libéré et les autres substances volatiles dans un collec-

-

.teur 3 azote liquide. On a laissé ensuite le collecteur

s 'échauffer jusqu'a la température ambiante, puis on a
transféré le brome dégagé dans de 1l'iodure de potassium
agueux au moyen d'une purge d'azote. L'iodure libre engendré
par cette opération a &té titré avec du thiosulfate de
sodium. Il est possible de déterminer par calcul le pour-
centage en poids de brome contenu dans 1l'échantillon
d'origine d'éther décabromodiphényle.

On a également observé la stabilité& thermique des
échantillons d'éther décabromodiphényle broyés et non
broyés aprés un chauffage 3@ 300°C pendant 30 minutes. La
stabilité thermique est basé&e sur une série de normes de
stabilité thermique selon lesquelles 0 indigue gu'il n'y a
aucune décoloration; X une légére décoloration (couleur
créme); XX une décoloration modérée (couleur brune); et
XXX une forte décoloration (brun foncé).

Le Tableau IV reprend les données qui viennent d'étre
mentionnées pour les é&chantillons broy&s et non broyés, et

il indique é&galement la couleur du produit purifié.
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TABLEAU IV AP :
Ether décabromodiphényle brut séché pendant 1 heure & 250°C

Description des Dimensions Brome (ppm) ** Stabilité Couleur

apres
&chantillons des particules non chauffé chauffé themmique chauffage

broyé "broyé" * 822 0 XXX . gris

broyé ' 20%<5u 400 "9 X-XX  oris
70% 5-20u
10% 20-404

non broyé 5%<20u 813 378  XX-XXX  brune
35% 20-50u

25% 50-100w

35% 100-200¢
*  répartition inconnue des dimensions des particules
**  procédé par fusion sous vide.

Les données ci-dessus démontrent 1l'importance du
broyage de 1'éther dé&cabromodiphényle brut lorsgu'il doit
étre purifié par une étape de chauffage ol il y a une
relation entre 1la duré&e et la température.

EXEMPLE VI
On a placé un échantillon de 150 g 4d'EDBDP (non broyé)

de 1'Exemple IV dans une coupelle de cristal que l'on a
mise dans un four 3 air forc&é a la tempé&rature de 275°C
pendant 4 heures. Les valeurs du brome libre résiduaire
déterminées par le procédé de fusion sous vide sont données
dané le Tableau V. Ces données démontrent que méme un
chauffage prolongé a 275°C était incapable de purifier la
substance brute non broYée.

TABLEAU V

Chauffage au four d'EDBDP non broyé

Durée (minutes) & 275°C B rome libre (ppm)
0 402
60 263
240 194

EXEMPLE VII

L'Exemple suivant démontre l'avantage supplémentaire
gue 1'on obtient quand on broie fortement 1'EDBDP. On a

préparé des é&chantillons d'éther décabromodiphényle

)

j.
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mEt de
brome de haute gualité& que 1l'on a broy&s complétement sur
une base bien contrdlée pour obtenir des &chantillons dont
les dimensions des particules, la stabilité thermique et la
teneur en brome libre non chauffé son£ représentés sur le
Tableau VI. On a placé des parties de ces é&chantillons dans
des coupelles de cristal que 1l'on a mises dans un four 3a
air forcé chauffé & 200°C, 216°C, 230°C et 250°C respec-
tivement. La teneur en brome libre, mesurée par le procédé
de fusion sous vide pour chaque échantillon et pour chague
température, est reprise dans le Tableau VI et démontre un

degré excellent d'é€limination du brome pour les températu-

_res comprises dans la gamme entre 200 et 250°C. Tous les

€chantillons avaient une couleur excellente aprés chauf-
fage, et on n'a pas constaté de différence de coloration
significative des substances chauffées aux guatre tempé-

ratures différentes.

TABLEAU VI
Dimensions des Stabilité Brome (ppm)
Earticuies thermique non chauffé chauffé 1 heure a
| 200°C  216°C  230°C  250°C
90%<5u-10% 5-20u X 260 20 18 7 2
85%<5u-15% 5-20u X-XX 292 29 20 10 3

EXEMPLE VIII

La capacité du procédé de l'invention a purifier

1'éther décabromodiphényle a &té démontrée a 1'échelle

d'une usine selon 1'Exemple suivant. On a préparé&, au moyen

de brome hautement purifié et de diphényloxyde, de 1l'é&ther

décabromodiphényle présentant un niveau &levé de stabilité
thermique (X-XX). La teneur en brome libre du produit brut
était comprise entre 200 et 300 p.p.m. On a broy&é complé-
tement cet &ther décabromodiphényle dans un broyeur & air
de maniére & obtenir un produit typique dont 100% des

particules avaient un diam@tre inférieur 3 20 microns, 90%

un diamétre inférieur 3 15 microns et au moins 50% un

diamétre de moins de 4 microns.
Cet éther décabromodiphényle broyé et brut a &té
introduit dans une trémie d'alimentation d'un sécheur &

plateau rotatif. La température de l'air 3 1l'intérieur du

.

/
/
J’
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sCcheur &tait comprise entre environ 220 et 260°C, 1la

L]
.

température du produit- étant légérement inférieure a
certains endroits.

La couleur du produit aprés chauffage &tait d'un blanc
cassé avec de petites variantes de tambour & tambour. En
utilisant le classement APHA, les couleurs étaient cotées
de 10 & 20, la plupart des échantillons ayant une valeur
comprise entre 15 et 20 pour une solution contenant 1
gramme d'éther décabromodiphényle dans 100- ml de dibromure
d'éthyleéne.

Les valeurs finales du brome &taient comprises entre

environ 5 et 16 p.p.m. pour les 33 &chantillons différents

.qui ont &té analysés. Seulement huit de ces 33 échantillons

étaient situés au-dessus de 10 p.p.m.
Les niveaux du bromure é&taient réduits & 100 p.p.m.
pour 9 échantillons analysés.
EXEMPLE IX

On a effectué une série d'études dans un four pour
démontrer le rapport précis entre la durée et la tempéra-
ture nécessaires a3 l1'élimination effective du brome. On a
utilisé des échantillons présentant trois répartitions
différentes de dimensions des particules. Les é&chantillons
d'EDBDP brut contenaient de 60 & 250 p.p.m. environ de
brome aprés broyage. On a placé une quantité de 150 g de
chacun de ces échantillons dans des coupelles de cristal
gue l'on a soumises ad la chaleur du four & des températures
variables sur toute la gamme de tempé&ératures de l'invention.
On a alors mesuré& les niveaux du brome libre résiduaire &
des intervalles périodiques par le procédé de fusion sous
vide décrit 38 1'Exemple V. Ces données sont reprises dans
le Tableau VII.

On a pu déterminer les rapports entre la durée et la
température qui sont nécessaires 3 la mise en oeuvre de
l1'invention en partant des données de ce Tableau VII. A cet
€gard, le temps de chauffage minimal pour une température

-

donnée 3 laquelle le brome libre résiduaire descend au-

‘dessous de 20 p.p.m. peut &tre généralement considéré& comme

la durée minimale nécessaire 3 la purification effective.

)

/
4
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TABLEAU VII--TEMPERATURES ET DUREES

Echant. Durée au

EDBDP

four (minutes)

Exenple 1 0

150°

175°

252

169
135

112

Brome ré&siduaire (p.p.m.)

d diverses températures

200°

252

109

90
78

68

T225°

331

155
118

250°

252%
145%
69
64%

275°

- am - - — - -
- - o - S R M e R A e e e e e S G = = - o - e == e e

Exemple 11

56
32
32

43
31
26
24tk
18

16

16
11

Exemple III

39

48

23
15

- e - e A A we - -—-— - - - - .
- - - = e = - - -

* chauffé a 255°C

**  Bchantillon prélevé 3 la 1l6&me minute

*kk échantillon'prélevé 3 la 32éme minute -
**x** achantillon prélevé 3 la 64&me minute
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obtient avec l'é&tape subséguente de broyage.
EXEMPLE X

On a traité de 1'EDBDP broyé brut du type décrit a -
l1'Exemple I dans un sécheur a8 plateau rotatif fonctionnant
aux températures et a la maniére décrites & l'Exemple VIII.
On a constaté gue 1'éther décabromodiphényle chauffé et
purifié et obtenu 3 la sortie du sécheur avait une teneur
en brome libre de 34 p.p.m.

On a passé cette substance dans un broyeur a air pour
réduire la répartition des dimensions des particules a la
gamme donnée a l'Exemple II. Le niveau de brome de 1la
substance aprés ce broyage subségquent et déterminé par le
procédé de fusion sous vide é&tait de 6 p.p.m., ce gqui
démontre gue 1'Eétape finale de broyage permet effectivement
de réduire encore plus les niveaux de brome libre de
maniére gu'ils atteignent des niveaux acceptables.

EXEMPLE XI

En contrdlant avec soih la pureté du brome brut et du
diphényloxyde utilisé&s pour produire l'é&ther décabromo-
diphényle, on peut obtenir de fagon habituelle un produit
présentant la stabilité thermique désirée (X-XX ou mieux).
On a constaté que 1'exclusion substantielle d'hydrocarbures
aliphatiques et alicycliques contenant des impuretés é&tait
essentielle 3 la production d'é&ther décabromodiphényle
ayant la stabilité thermique désirée.

On peut utiliser la procédure simple gqui suit pour
préparer du brome purifié destiné & étre utilisé selon
l'invention. On place dans un récipient a8 réaction appro-
prié contenant du chlérure d'aluminium du brome de pro-
duction contenant des niveaux relativement &levés d'impu-
retés d'hydrocarbures huileux, de chloroforme et de té&tra-
chlorure de carbone. Aprés réaction, le mélange a &té
distillé fractionnellement alors que le bromoforme, le
tétrachlorure de carbone et les huiles & point d'ébullition
élevé &taient retenus dans le récipient et le brome purifié
collecté& a leur surface.

.~ EXEMPLE XII

On peut obtenir de 1'é&ther décabromodiphényle thermi-

)
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guement stable en utilisant des substances purifiées du
type précédent par bromuration directe de diphényloxyde
dans un excés de 125% de brome sans autre solvant de
réaction et en utilisant un catalyseur de bromuration tel
gue du métal aluminium, du fer et du fer et des halogénures
d'aluminium. C'est le chlorure d'aluminium gui constitue le
catalyseur préféré utilisé dans cet exemple.

On a introduit 350 g (2,18 moles) de brome dans un
flacon de 250 ml pourvu d‘'un agitateur mécaniqgue, d'un
entonnoir d'addition & bras latéral d'€galisation de
pression et d'un condenseur. L'évent provenant du conden-
seur conduisait & une trappe a8 eau utilisée pour recueillir
le bromure d'hydrogéne dégagé. On a ajouté 0,83 g (0,0062
mole) de chlorure d'aluminium anhydre au brome et le
mélange a &té brassé pendant 15 minutes tout en &tant
chauffé &8 environ 45°C. On a ensuite ajouté goutte & goutte
16,5 g (0,097 mole) de diphényloxyde pendant une période de
30 &8 45 minutes. Le mélange de la réaction a &té chauffé et
maintenu au reflux jusgu'a ce que 1'é&volution du bromure
d'hydrogéne ait cessé&, soit pendant une période de 1 & 2
heures.

Aprés refroidissement & 30°C, on a ajouté 125 ml d'eau.
L'appareil a été préparé pour la distillation en en enlevant
1'entonnoir d'addition et le condenseur de reflux, puis en
ajoutant une téte de distillation avec un condenseur et un
récepteur de 100 ml. On a ajouté un thermométre pour
mesurer les temp€ratures du récipient. On a appligué la
chaleur et distillé le brome en excés. Le produit a été
filtré, lavé & 1l'eau et séché dans un four a air forcé a
100°C. La production théorigue d'éther décabromodiphényle a
été de 93,2 g pour une réaction de cette importance.

EXEMPLE XIII

On a effectué une série d'essais pour déterminer

l'effet de la qualité de la substance brute sur la stabilité
thermique de 1'&ther décabromodiphényle non purifié et
brut. Dans chaque cas, on a préparé 1l'éther décabromodiphényle

en faisant réagir le diphényloxyde dans un excés de brome

sans autres solvants de réaction et en présence de chlorure

d'aluminium anhydre agissant en tant gue catalyseur de

.

/
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bromuration et tel que décrit 3 1'Exemple XII. ¢ ¢ °°%

*e

L]

Aprés récupération de 1'éther décabromodiphényle brut,
on a maintenu un &chantillon de cette substance a 300°C
pendant 30 minutes, et on a observé la couleur de 1'échan-
tillon en se reportant aux normes de stabilité thermique
indiguées & 1l'Exemple VIII. On a utilis& plusieurs sources
de brome. La pureté la plus forte a été& obtenue avec du
brome de production distillé fractionnellement et ne
contenant pas d'impuretés d'hydrocarbures aliphatiques et
alicycliques et présentant de faibles niveaux de chloro-
forme et de tétrachlorure de carbone. On a utilisé& une

seconde source de brome gui était un brome de production

=~

_présentant des niveaux faibles & modérés de contamination

par des hydrocarbures. Une troisiéme source de brome a é&té
constitué par du brome de production présentant des niveaux
modérés d €levés de contamination par des hydroéarbures.
Une source finale de brome a &té du brome de production
constitué par le fond d'une colonne a résidus non volatiles
d'une tour a8 brome, qui présentait des niveaux &levés de
contamination par des hydrocarbures. Dans tous les cas, on
a utilisé du diphényloxyde présentant les caractéristiques
techniques du commerce. On a obtenu le degr& de pureté le
plus &levé en purifiant ce diphényloxyde de qualité techni-
que par trois cristallisations fractionnelles. Le diphé-
nylokyde de gualité technigue et non purifié& consistait en
la ligueur mére provenant de la cristallisation fraction-
nelle et contenant des impuretés de diphényloxyde concen-
trées.

En utilisant -des combinaisons variées de ces diverses
substances brutes, on a &tabli six préparations expé&rimen-
tales d'éther décabromodiphényle, et on a déterminé ensuite

3 la maniére décrite la stabilité thermique du produit brut

non purifié. Ces données sont reportées sur le Tableau

VIII.
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. TABLEAU VIII .
- Effet de-la qualité de la substance brute sur la
stabilité thermique de 1'€ther décabromodiphényle |
Stabilité thermique
Diphényloxyde du produit non purifié

Essai n° Brome

1 purifié 1/ purifié 2/ X
2 non purifié 3/ purifié 2/ X=-XX
3 non purifié 4/ purifié 2/ XX-XXX
4 purifié 1/ non purifié 5/ XXX
5 non purifié 6/ purifié 2/ h.0.0.4
6 non purifié 6/ non purifié 5/ XX (noir)

.1/ Brame de production distillé ne contenant pas d'hydrocarbures

aliphatiques ou alicycliques, et de faibles niveaux de CHCl3 et CC1

2/ Diphényloxyde de qualité technique commerciale, purifié par trois
cristallisations fractionnelles.

3/ Brame de production comprenant des niveaux faiblég a modérés de
contaminants hydrocarbures. ‘

4/ Brame de production contenant des niveaux modérés a &levés de
contaminants hydrocarbures.

5/ Ligqueur mére provenant de cristallisations fractionnelles de
diphényloxyde de qualité technique commerciale.

6/ Brome de production contenant des niveaux €levés de contaminants
hydrocarbures. '

Comme on peut le voir, ce n'est que dans le cas de
l'essai n® 1 ol on a utilisé du brome purifié et du diphé&-
nyloxyde purifié que 1'on a obtenu une stabilité& thermique
&élevée de la substance. Dans tous les autres cas, méme
guand 1'une ou l'autre des substances &tait purifié&e, on a
observé des stabilités thermiques qui n'étaient pas satis-
faisantes. Dans le cas de l'essai 6, on a utilisé du brome
et du diphényloxyde fortement impurs, le produit obtenu
était si instable que son niveau de coloration (XXXX-noir)

était situé au-dela de ce gue 1'on observe normalement.

En utilisant du diphényloxyde et du brome ne comprenant

pratigquement pas de groupes d'hydrocarbures aliphatiques et

alicycliques, on obtient un &ther décabromodiphényle brut

selon 1'invention, permet d'obtenir un &ther décabromo-

diphényle

et thermiguement stable qui, lorsqu'il est broyé et chauffé

4.
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diphényle purifié de qualité é&levée et réguliéﬂé;.

Bien gue décrit en dé&tail et qu'il soit particuliére-
ment utile pour 1l'éther décabromodiphényle, le procédé de
1'invention peut &galement &tre utilisé pour d'autres
composés aromatiques bromurés et broyables contenant du
brome et du bromure d'hydrogéne occlus et gui retiennent
des solides thermiquement stables dans les conditions
utilisées pour le traitement. Ainsi, la présente invention
peut étre utilisées pour des substances telles que le
pentabromophénol, le sulfure de décabromodiphényle, la
décabromodiphénylamine et analogues. L'homme de l'art
comprendra que le choix particulier des durées et des
températures de chauffage, ainsi que des dimensions des

particules, varie de composé & composé.

.
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REVENDICATIONS EERSCIN

1. Procédé de purification d'éther décabromodiphényle
brut, contenant du brome et du bromure d'hydrogéne occlus
sous forme d'impuretés, caractérisé en ce gqu'il comprend
les étapes :

de broyage de 1'éther décabromodiphényle brut pour
obtenir des particules ayant de fagon prédominante un
diamétre inférieur a environ 20 microns et qui ayant pra-
tiguement dans leur totalité un diamétre inférieur i
environiloo microns; et

de chauffage subséquent de 1'éther décabromodiphényle
broyé et brut a une température comprise entre environ 150
et 300°C pendant une durée suffisante pour déterminer
l'élimination substantielle des impuretés gqu'il contient.

2. Procédé de préparation d'&ther décabromodiphényle
thermiquement stable et purifié&, caractérisé en ce gqu'il
comprend les étapes consistant a: ’

faire réagir le diphényloxyde dans un excés de brome
sans autres solvants de réaction en présence d'un cataly-
seur de bromuration, le diphényloxyde et le brome ne conte-
nant pratiquement pas d'impuretés contenant des groupes
d'hydrocarbures aliphatiques et alicycliques, le diphényl-
oxyde ne contenant pas plus d'environ 5000 p.p.m. de diben-
zofuranne et de 2-phénylphénol, et le brome ne contenant
pratiquement pas de chloroforme ni de tétrachlorure de
carbone;

récupérer 1l'éther décabromodiphényle thermiquement
stable et brut ainsi produit;

broyer 1'éther décabromodiphé&nyle pour obtenir des
particules ayant de fagon prédominante un diamétre infé-
rieur a4 20 microns et ayant pratigquement dans leur totalité
un diamétre inférieur & 100 microns; et

chauffer ensuite 1'éther décabromodiphényle broyé et
brut 3 une température comprise entre environ 150 et 300°C

pendant une durée suffisante pour déterminer 1'é&limination

‘substantielle des impuretés qu'il contient.

3. Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce
gue le brome est purifié par distillation avant la réaction

avec le diphényloxyde.
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4. Procé&dé selon la revendication 2, caractégri

*
ooy

S0 8¢ ..
que- le brome est . traité avec une substance choisie dans le

.
.

@
e

groupe comprenant l'aluminium et le chlorure d'aluminium
avant la distillation.

5. Procédé de préparation d’‘eéther décabromodiphényle
thermiquement stable, caractéris€ en ce gqu'il comprend les
¢tapes consistant a:

faire réagir le diphényloxyde dans un excés de brome
sans autres solvants de réaction et en présence d'un cata-
lyseur de bromuration, le diphényloxyde et le brome ne
comprenant pratiquement pas d'impuretés contenant des

groupes d'hydrocarbures aliphatiques et alicycliques, le

-diphényloxyde ne contenant pas plus d'environ 5000 p.p.m.

de dibenzofuranne et de 2-phénylphénocl, et le brome ne
contenant pratiquement pas de chloroforme ni de tétrachlo-
rure de carbone; et

récupérer l'éther décabromodiphényle thermigquement
stable ainsi produit. _

6. Procé&dé selon la revendication 5, caractérisé en ce
que le brome est purifié‘par distillation avant la réaction
avec le diphényloxyde.

7. Procéd&é selon la revendication 6, caractérisé en ce
gue le brome est traité avec une substance choisie dans le
groupe constitué par l'aluminium et le chlorure d'aluminium
avant distillation. _

8. Procédé& selon la revendication 5, caractérisé en ce
gue 1'é&ther décabromodiphényle thermigquement stable est
broyé pour obtenir des particules ayant de fagon prédomi-
nante un diamétre inférieur a environ 20 microns et ayant
pratiquement dans leur totalité& un diamétre inférieur a
environ 100 microns, et est ensuite chauffé a une tempéra-
ture comprise entre environ 150 et 300°C pendant une durée
suffisante pour effectuer 1'élimination substantielle des
impureté&s gqu'il contient.

9. Procédé selon 1l'une gquelconque des revendications 1,
2 ou 8, caractérisé en ce gue 1l'éther décabromodiphényle
broyé et brut est chauffé pendant une durée comprise entre
environ 2 minutes et 4 heures.

10. Procé&dé selon la revendication 9, caractérisé en ce
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que les particules broy&es brutes ont pratiqueﬁeé%:é%.i.-
totalité un diamétre inférieur & environ 20 microns, 90%
environ au moins des particules ayant un diamétre inférieur
a environ 15 microns et la partie prépondérante des parti-
cules ayant un diamétre inférieur a environ 4 microns.

11. Procédé selon la revendication 9, caractérisé en ce
gue 1'éther décabromocdiphényle broyé et brut est chauffé a
une température comprise entre environ 200 et 275°C pendant
environ 5 & 60 minutes. '

12. Procédé de purification d'éther d&écabromodiphényle
solide et brut, contenant du brome et du bromure d'hydrogé-

ne occlus sous forme d'impuretés, caractérisé en ce qu'il

.comprend les étapes consistant a:

broyer 1'éther décabromodiphényle brut pour obtenir des
particules ayant pratiguement en totalité un diamétre

-

inférieur a3 environ 20 microns, au moins 90% environ des
particules ayant un diamétre inférieur a environ 15 microns
et les particules ayant de fagon prédominante un diamétre
inférieur 3 environ 4 microns,

chauffer ensuite 1'é&ther décabromodiphényle broyé et
brut pendant environ 10 & 45 minutes a8 une température
comprise entre environ 210 et 260°C pour déterminer 1'é&li-
mination substantielle des impuretés gu'il contient.

13. Procédé selon la revendication 12, caractérisé en
ce gque l'éther décabromodiphényle brut est préparé par
réaction de diphényloxyde dans un excés de brome sans
autres solvants de ré&action et en présence d'un catalyseur
de bromuration.

14. Procédé selon la revendication 13, caractérisé en
ce gque l'éther décabromodiphényle est thermiguement stable.

15. Procédé de purification d'é&ther décabromodiphényle
solide et brut contenant des impuretés constituées par du
brome et du bromure d'hydrogéne occlus, caracté&risé en ce
gqu'il comprend les &tapes consistant &:

" broyer 1l'é&ther décabromodiphényle brut pour obtenir des
particules ayant pratiguement en totalité un diamétre
inférieur & environ 15 microns, au moins 90% environ des
particules ayant un diamétre inférieur a8 environ 5 microns

et les particules ayant de fagon prédominante un diamétre
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inférieur 8 environ 3 microns, et ou
chauffer ensuite 1'éther décabromodiphényle broyé et
brut pendant environ 2 minutes 3 4 heures & une température

comprise entre environ 150 et 300°C pour déterminer 1'é&li-
mination substantielle des impureté&s qu'il contient.

16. Procédé selon 1l'une quelcongue des revendications
1, 2, 8, 12 ou 15, caractérisé en ce gu'il comprend 1l'étape
additionnelle consistant en un broyage subsé&quent de 1'éther
décabromodiphényle chauffé et purifié pour obtenir des
particules ayant pratiquement en totalité un diamétre

-

inférieur 3 environ 20 microns, au moins 90% de ces parti-

-

cules environ ayant un diamétre inférieur a environ 15

.microns et ces particules ayant de fagon prédominante un

=~

diamétre inférieur a8 environ 4 microns.

Bruxelles, le 19 novembre 1981
P.Pon.de GREAT LAKES CHEMICAL CORPORATION
OFFICE KIRKPATRICK - G.C. PLUCKER.
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