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DESCRIPCION

Espumas de materiales polimeros extrudidos que contienen ésteres de un azucar y un acido graso bromado como
aditivo retardante de llama

La presente invencion se refiere a espumas de materiales polimeros extrudidos, tales como polimeros y copolimeros
estirénicos expandidos, que contienen agentes retardantes de llama basados en un acido graso bromado.

Los aditivos retardantes de llama (FR, del inglés flame retardant) se afiaden comunmente a los productos de
espumas de materiales polimeros extrudidos que se usan en aplicaciones de construccién y automocion. La
presencia del aditivo FR permite que la espuma pase las pruebas estandar de fuego que se requieren en las
distintas jurisdicciones. Como aditivos FR en estos productos de espuma se usan diversos compuestos bromados
de bajo peso molecular (<~1.000 g/mol). Muchos de estos, tales como hexabromociclododecano, estan sometidos a
presiones reguladoras y publicas que pueden conducir a restricciones en su uso y, por ello, existe un estimulo de
encontrar un sustituto para los mismos.

Un aditivo FR alternativo para espumas de materiales polimeros extrudidas seria capaz de permitir que la espuma
pasara las pruebas de fuego normalizadas, cuando se incorporara en la espuma a niveles razonablemente bajos.
Debido a que las espumas extrudidas se procesan a temperaturas elevadas, es importante que el aditivo FR sea
térmicamente estable en las condiciones de temperatura usadas en el proceso de extrusion. Para algunas espumas,
tales como las espumas de poliestireno y de copolimero de estireno, estas temperaturas son con frecuencia 180°C
0 superiores. Se encuentran varios problemas si el aditivo FR se descompone durante el proceso de extrusion.
Estos incluyen pérdida de agente FR y, por tanto, pérdida de propiedades FR, y la generacion de productos de
descomposicion (tales como HBr) que, frecuentemente, son corrosivos y, por tanto, potencialmente peligrosos para
los seres humanos y perjudiciales para el equipo de operacion. El agente FR no causara una pérdida significativa de
propiedades fisicas deseables en el polimero. Se prefiere que el aditivo FR tenga una baja toxicidad y que no sea
biodisponible en grandes cantidades.

Los aceites vegetales bromados se han descrito en el Documento de Patente de los EE.UU. de N° 3.359.220 como
aditivos FR para su uso en aplicaciones de espuma en perlas. Como se describe en el Documento de Patente de los
EE.UU. de N° 3.359.220, el aceite vegetal bromado se afiade en un proceso de polimerizacién en suspension, y de
esa manera se incorpora a las particulas del polimero que a continuacién se expanden por contacto con vapor de
agua. Las particulas del material polimero son un poliestireno que se copolimeriza con aceite de tung. En el
Documento de Patente de los EE.UU. de N° 3.359.220 se describe que los aceites vegetales bromados se
descomponen en el intervalo de temperaturas de 140-180 °C. El proceso de espuma en perlas no requiere de altas
temperaturas de procesado, ya que las etapas de polimerizacién y de expansion se llevan a cabo a temperaturas de
so6lo hasta aproximadamente 115 °C. Estas etapas se llevan a cabo a temperaturas muy por debajo de la reportada
temperatura de descomposicion del aceite vegetal bromado, y asi la descomposicion de los aceites vegetales
bromados no es un problema con su uso en aplicaciones de espumas en perlas de poliestireno.

El Documento PCT/US2008/070171 describe ciertos acidos grasos bromados, ésteres, amidas o éster-amidas de
acidos grasos bromados, glicéridos de uno o mas acidos grasos bromados y acidos grasos bromados polimerizados
que son utiles como retardantes de llama para espuma de poliestireno.

El Documento de Patente de los EE.UU. de N° 4.705.690 describe una composicion pesada de aceite que consiste
esencialmente en un poliéster de poliol y acido graso bromado, liquido, no digerible, no téxico, no absorbible y
comestible con al menos 4 grupos éster de acido graso, en donde el poliol se selecciona del grupo que consiste en
azucares y alcoholes que contienen al menos 4 grupos hidroxilo, y en donde cada grupo acido graso tiene de
aproximadamente 8 a aproximadamente 22 atomos de carbono.

La presente invencion es una mezcla que comprende al menos un material polimero organico combustible y un éster
de un azucar y un acido graso bromado.

La presente invencién es en otro aspecto, un método de impartir propiedades retardantes de llama a un material
polimero organico combustible, que comprende la mezcla del polimero organico combustible con un éster de un
azucar y un acido graso bromado.

Para los propésitos de esta invencion, se considera que se imparten las propiedades retardantes de llama a un
material polimero organico combustible si se ven uno cualquiera o mas de los siguientes criterios:

1. Un aumento en el indice de oxigeno limitante (LOI, del inglés limiting oxygen index) de al menos 0,5
unidades, tal como se determina segun la norma ASTM D2863, con respecto a otra composicion que no contiene un
éster de un azicar y un acido graso bromado;

2. Una reduccion de al menos un segundo en el tiempo requerido para la extincion, tal como se determina
segun la denominada prueba "FP-7", que se describe por A.R. Ingram en J. Appl. Poli. Sci. 1964, 8, 2485 a 2495,
con relacion a otra composicion que no contiene un éster de un azlcar y un acido graso bromado; o bien
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3. Una clasificacion de "pasa", junto con una reduccion en la altura de la llama, en el tiempo de extincion de
llama y/o en la formacién de gotas ardientes tal como se determina segun cualquiera de las pruebas de las normas
DIN 4102 parte 1, NF-P 92/501/4/5, SIA 183 e EN ISO 11925-2, relativas a una composicién que no contiene un
éster de un azucar y un acido graso bromado .

Una cantidad de un éster de un azucar y un acido graso bromado (referido a veces en la presente memoria por la
forma abreviada “éster de "azucar/acido graso bromado"), que imparte propiedades retardantes de llama a un
material polimero organico combustible seguin cualquiera de los criterios anteriores, se considera para los propositos
de esta invencién que es una "cantidad retardante de llama".

La invencién es en otro aspecto un proceso para hacer una espuma de un material polimero combustible, que
comprende formar una mezcla fundida, presurizada de (A) un material polimero organico combustible, (B) una
cantidad retardante de llama de al menos un éster de un azicar y un acido graso bromado, y (C) un agente de
soplado, y extrudir la mezcla en una region de presion reducida de tal manera que la mezcla se expande y se enfria
para formar un polimero expandido que contiene el componente (B).

En otro aspecto, la invencion es una espuma de material polimero organico combustible extrudido hecho segun el
proceso anteriormente mencionado.

En cualquiera de los aspectos anteriores de la invencion, el material polimero organico combustible es
preferiblemente un polimero o copolimero de un mondmero estirénico. Ejemplos de tales materiales polimeros
incluyen homopolimeros de poliestireno y copolimeros de estireno tales como copolimeros de estireno-acido acrilico
y copolimeros de estireno-acrilonitrilo.

El éster de azucar/acido graso bromado proporciona excelentes propiedades FR a los materiales polimeros
combustibles, como se indica por varias pruebas estandar. Los ésteres de azucar/acido graso bromado son a
menudo eficaces a niveles pequefios, especialmente cuando se usan en conjuncion con un promotor del flujo en
estado fundido. Los ésteres de azucar/acido graso bromado pueden ser hasta dos veces mas eficaces, en base al
peso de bromo en la espuma del polimero extrudido, que el hexabromociclododecano, especialmente cuando se
usan en conjuncién con un promotor del flujo en estado fundido. Otra ventaja de la invencion es que los ésteres de
azucar/acido graso bromado sufren poca o ninguna degradacion térmica en las condiciones a las que se procesan
en estado fundido muchos de los materiales polimeros combustibles mas comunes. Por lo tanto, el aditivo de éster
de azucar/acido graso bromado no se consume o degrada significativamente durante las operaciones de procesado
en estado fundido, tales como, por ejemplo, un proceso de espumacion por extrusion. Debido a esto, se observa
poca o ninguna pérdida de las propiedades FR en el producto extrudido, y se produce poca generacién de HBr o de
otros productos de descomposicién durante la operaciéon del procesado en estado fundido.

En ciertas realizaciones, la espuma de material polimero extrudido se hace en presencia del éster de azlucar/acido
graso bromado, usando agua o diéxido de carbono (o ambos) como la totalidad o parte del agente de soplado. Se ha
encontrado que los ésteres de azucar/acido graso bromado de la invencién son estables en las condiciones de
extrusion, incluso en presencia de agua y/o dioxido de carbono, ambos son capaces de participar en las reacciones
de hidrdlisis con ésteres y compuestos alifaticos bromados. No se observa pérdida significativa del peso molecular
del éster de azucar/acido graso bromado cuando el agua y/o el diéxido de carbono estan presentes como un agente
de soplado en el proceso de extrusion.

En esta invencion, se usa un éster de un azucar y un acido graso bromado como retardante de llama. Por "azucar",
se entiende un monosacarido, disacarido u oligosacarido, que, antes de ser esterificado, contiene de 5 a 16, mas
preferiblemente de 5 a 12, y aun mas preferiblemente de 5 a 8 grupos hidroxilo por molécula. Son azicares
preferidos los disacaridos tales como sacarosa, lactosa, maltosa y trehalosa, siendo especialmente preferida la
sacarosa en base a su facil disponibilidad y bajo coste. Las mezclas de aztcares se pueden usar si se desea.

Por "acido graso", se entiende un acido monocarboxilico de cadena lineal que contiene una cadena de 12 a 30
atomos de carbono, incluyendo al carbono carbonilo del grupo acido carboxilico. El acido graso contiene
preferentemente de 12 a 24 atomos de carbono, y mas preferiblemente contiene de 14 a 20 atomos de carbono. Un
"acido graso insaturado" ademas contiene, antes de la bromacion, al menos un sitio de insaturacion carbono-
carbono, es decir, al menos un enlace doble o triple carbono-carbono.

Se dice que un grupo acido graso esta "bromado" cuando se ha afiadido bromo a través de al menos un sitio de
insaturacion carbono-carbono de un grupo acido graso, para introducir atomos de bromo a los atomos de carbono
adyacentes al sitio de la insaturacion. El sitio de insaturacion se elimina cuando se broma el sitio. Los grupos acido
graso bromado pueden contener cada uno de 2 a 8 atomos de bromo.

El éster de azucar/acido graso bromado contiene suficientes grupos acido graso bromado para proporcionar el éster
de azucar/acido graso bromado con al menos 25 % en peso de bromo. El contenido de bromo puede ser cualquier
cantidad mayor, pero un limite superior practico es aproximadamente 55 % en peso. Un éster de azucar/acido graso
bromado especialmente adecuado contiene de 35 a 45 % o de 35 a 40 % en peso de bromo. El contenido de bromo
del éster de azucar/acido graso bromado dependera del (1) numero de grupos éster de acido graso bromado por
molécula de éster, y del (2) nUmero promedio de atomos de bromo por grupo éster de acido graso.
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No es necesario que todos los grupos hidroxilo del azucar estén esterificados con el acido graso bromado. En
algunas realizaciones, uno o mas de los grupos hidroxilo no estan esterificados en absoluto. En otras realizaciones,
uno o mas de los grupos hidroxilo estan esterificados para formar un grupo éster que no esta bromado. Un grupo
éster no bromado en tal caso puede ser un grupo acido graso saturado que contiene de 12 a 30, preferiblemente de
12 a 24, y mas preferiblemente de 14 a 20 atomos de carbono.

En algunas realizaciones, la porcion de aztcar del éster de aztcar/acido graso bromado puede contener, ademas de
los grupos éster de acido graso bromado, grupos hidroxilo no esterificados y grupos hidroxilo que se han esterificado
para formar un grupo éster no bromado.

Los ésteres de azucar/acido graso bromado adecuados se pueden representar por la estructura I:

0 (0 H),
—C—O O—C—R‘
"M

en donde R es el resto, después de la eliminacion de los grupos hidroxilo, de un monosacarido, disacarido u
oligosacarido que tiene de 5 a 16 grupos hidroxilo, cada R'es independientemente un grupo alquilo o alquenilo lineal
de C1120 que esta sustituido con al menos dos atomos de bromo y puede contener sustitucion inerte adicional, cada
R? es independientemente un grupo alquilo o alquenilo lineal de C11.29, no sustituido o sustituido de forma inerte que
no contiene atomos de bromo y que puede contener sustitucion inerte adicional, a es al menos uno, b es cero o un
numero positivo, ¢ es cero o un nimero positivo y a + b + ¢ es igual al nimero de grupos hidroxilo en el azucar. a + b
+ c es preferiblemente de 5 a 12, mas preferiblemente de 5 a 8 y lo mas preferiblemente 8. a es preferiblemente al
menos 4. Cuando a + b + c es 8 0 mas, a es mas preferiblemente al menos 5. b es preferiblemente 0, 1 0 2. c es
preferiblemente cero, 1, 2 o 3 y mas preferiblemente cero, 1 o 2. b + ¢ es preferiblemente 4 o menos y mas
preferiblemente 3 o menos.

En ciertas realizaciones especificas, el éster de azicar/acido graso bromado contiene de 5 a 16, preferiblemente de
5 a 12, mas preferiblemente de 5 a 8, grupos éster de acido graso por molécula, de los cuales estan bromados al
menos 70 %, hasta el 100 %, en niumero de los grupos acido graso, de tal manera que el éster de azucar/acido
graso bromado contiene de 35 a 45 % en peso de bromo. En tales realizaciones, el azucar es lo mas
preferiblemente un disacarido tal como sacarosa, lactosa, maltosa o trehalosa.

Un tipo especifico de éster de azucar/acido graso bromado que es util en el presente documento es un éster de
sacarosa, lactosa, maltosa o trehalosa con al menos cinco moles, por mol del azucar, de acidos grasos
constituyentes bromados de aceite de soja, aceite de girasol, aceite de canola, aceite de linaza, aceite de maiz,
aceite de colza, o una combinacién de cualquiera de dos o mas de los mismos, en el que el éster de azucar/acido
graso bromado contiene de 35 a 45 % en peso de bromo.

Un éster de azucar/acido graso bromado especialmente preferido es un hexa-, hepta- u octa- éster de sacarosa y
una mezcla de acidos grasos de C16-C1g bromados, o una mezcla de tales ésteres, con un contenido de bromo de
desde 35 - 45 % en peso. Tal éster de azucar/acido graso bromado especialmente preferido puede estar
representado por la estructura ll:

R4

hing,,,

R4
R4\\\\“' 7
R* (i

en donde al menos 6 de los grupos R* son grupos éster de acido carboxilico lineal de C12.30 que estan sustituidos
con al menos dos atomos de bromo y pueden contener insaturacion carbono-carbono y/o sustitucion inerte adicional.
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En la estructura Il, cero, uno o dos de los grupos R* grupos pueden ser grupos hidroxilo y/o o grupos éster de acido
carboxilico lineal de Ci2:30 que pueden contener insaturacion carbono-carbono y/o ofra sustitucion inerte pero no
contienen grupos bromo.

El éster de azucar/acido graso bromado se puede formar en una reaccion de un azdcar con al menos un acido graso
que contiene enlaces dobles o triples carbono-carbono, o con un éster de tal acido graso, seguido por bromacion del
azucar esterificado resultante para afiadir bromo a través de al menos algunos de los sitios de insaturacion carbono-
carbono en el grupo acido graso o grupos. Un éster de acido graso usado como material de partida es
preferiblemente un éster de alquilo de C1-C4, y mas preferiblemente un éster de metilo. Las condiciones para la
esterificacion de un alcohol con un acido graso o con un éster de acido graso son bien conocidas, y aqui no se
necesitan condiciones inusuales. Tipicamente, la reaccion se realiza a una temperatura elevada (tal como, de 80 a
220 °C) de manera que se obtiene una velocidad de reaccion comercialmente razonable. Tipicamente se usa una
presion inferior a la atmosférica para ayudar a eliminar los subproductos de condensacion (agua cuando se usa un
acido graso como reactivo, un alcohol inferior cuando se usa un éster de acido graso) y desplazar el equilibrio hacia
el producto éster deseado. Para aumentar la velocidad de reaccion puede estar presente un catalizador tal como un
catalizador de estafio o de titanio. La reaccion se puede realizar en presencia de un disolvente o diluyente. Para
formar un grupo acido graso insaturado se debe esterificar al menos un grupo hidroxilo del azucar. Se puede
esterificar cualquier numero mayor de grupos hidroxilo, hasta e incluyendo todos los grupos hidroxilo del azucar, con
un grupo acido graso insaturado.

El éster resultante se puede bromar mediante reacciéon con bromo elemental en la manera general descrita en el
documento WO 2008/021418, con un tribromuro de amonio cuaternario en la manera general descrita en el
documento WO 2008/021417, o con un tribromuro de fosfonio cuaternario. La bromacién preferiblemente debe
bromar al menos el 80 %, mas preferiblemente al menos el 90 %, e incluso lo mas preferiblemente al menos el 98 %
de los enlaces dobles o triples carbono-carbono en el grupo acido graso o grupos.

Alternativamente, el éster de azdcar/acido graso bromado se puede preparar mediante la inversion del orden de las
reacciones de esterificacion y de bromacién, es decir, por bromacién de un acido graso insaturado o un éster del
mismo, y a continuacion haciendo reaccionar el acido graso bromado resultante o éster del mismo con el aztcar
para formar el éster de azUcar/acido graso bromado. También es posible bromar un aceite vegetal o grasa animal,
seguido de una etapa de hidrdlisis o alcohdlisis para convertir el aceite o grasa bromada a los correspondientes
acidos grasos bromados o ésteres de acidos grasos bromados. Los acidos grasos bromados o ésteres de acidos
grasos bromados asi obtenidos se pueden hacer reaccionar con un azucar para formar el éster de azucar/acido
graso bromado.

Ciertos ésteres de acidos grasos de azucares estan disponibles comercialmente, y se pueden bromar para producir
directamente el éster de azicar/acido graso bromado. Ejemplos de tales ésteres de acidos grasos disponibles
comercialmente incluyen los productos vendidos por Procter & Gamble bajo los nombres comerciales Olestra™ y
Sefose™.

Por razones de coste, el acido graso o el éster de acido graso que se usa como material de partida es
preferiblemente una mezcla de acidos grasos o mezcla de ésteres de acidos grasos obtenida a partir de un aceite
vegetal y/o grasa animal. Los aceites vegetales y las grasas animales son triglicéridos de acidos grasos; los acidos
grasos constituyentes se pueden obtener a partir de los triglicéridos de partida en forma conocida a través de la
hidrélisis para formar los acidos grasos o a través de la alcohdlisis con un alcohol inferior, especialmente metanol,
para formar los ésteres de alquilo inferior de los acidos grasos, tales como los ésteres metilicos de los acidos
grasos. Los acidos grasos constituyentes de la mayoria de los aceites vegetales y de las grasas animales son por lo
general mezclas de dos o mas materiales que pueden diferir en la longitud de la cadena y/o en el numero de sitios
de insaturacion. El contenido de una mezcla de acidos grasos obtenida en cualquier caso particular dependera de la
especie de la planta o del animal en particular que es la fuente del aceite o de la grasa, y en menor medida puede
depender de la fuente geografica del aceite o de la grasa, asi como (especialmente en el caso de los aceites
vegetales) de la época del afio en la que se ha producido el aceite o la grasa y de otras condiciones de cultivo. En
muchos casos, al menos algunos de los acidos grasos o ésteres obtenidos a partir de aceite vegetal o grasas
animales seran materiales saturados y por lo tanto carecen de enlaces dobles o triples carbono-carbono. Muchos
aceites vegetales comunmente disponibles, por ejemplo, tienen tanto los tipos saturados como insaturados entre sus
acidos grasos constituyentes.

Por lo tanto, una mezcla de acidos grasos (o ésteres de acidos grasos) obtenida a partir de un vegetal o de una
planta a menudo contendra un cierto nivel de materiales saturados que no contienen enlaces dobles o ftriples
carbono-carbono que se puedan bromar. Cuando se usa una mezcla de este tipo para esterificar el aztcar, algunos
de los grupos éster resultantes carecen de sitios de insaturacion y por lo tanto no se pueden bromar facilmente. La
presencia de muchos de estos sitios limitara el contenido de bromo que se puede lograr. Por lo tanto, se prefiere
usar una mezcla de acidos grasos (o ésteres de acidos grasos) obtenida a partir de un aceite vegetal o de una grasa
animal en la que al menos el 70 por ciento en moles de los acidos grasos constituyentes contengan al menos un sitio
de insaturacion carbono-carbono. Ejemplos de aceites vegetales adecuados incluyen, por ejemplo, aceite de soja,
aceite de cartamo, aceite de algoddn, aceite de linaza, aceite de cacahuete, aceite de oliva, aceite de girasol, aceite
de canola, aceite de colza, aceite de maiz, aceite de ricino, aceite de palma, aceite de cafiamo, o combinaciones de
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cualquiera de dos o mas de los mismos. Se puede obtener un aceite vegetal de partida a partir de un organismo
modificado genéticamente, tales como soja, girasol o canola modificados genéticamente.

Los ésteres de azucar/acidos grasos bromados producidos usando una mezcla de acidos grasos procedentes de un
aceite vegetal o de una grasa animal seran necesariamente una mezcla de materiales. Si se requiere un éster de
azucar/acido graso bromado definido de una forma mas precisa, la mezcla de acidos grasos (o ésteres) se puede
purificar antes de usarla para esterificar el azucar. La purificacion puede ser mas o menos rigurosa. En algunos
casos, se puede aislar una especie Unica de acido graso (o éster) de la mezcla para su uso para hacer el éster de
azucar/acido graso bromado. En otros casos, se puede purificar una mezcla de acidos grasos (o ésteres) de una
forma menos rigurosa, para aumentar la concentracion de uno o mas de los acidos grasos (o ésteres) deseados,
mientras se disminuye la concentracion de los acidos grasos (o ésteres) menos deseados. Por ejemplo, puede ser
deseable para reducir la concentracion de acidos grasos saturados o ésteres antes de la produccion del éster de
azucar/acido graso bromado).

Sin embargo, en muchos casos, los acidos grasos constituyentes o ésteres obtenidos a partir del aceite vegetal o de
la grasa animal se pueden usar directamente, con poca o ninguna separacion de las especies constituyentes de
acidos grasos o de ésteres. Esto es a menudo muy deseable desde el punto de vista econémico. En tales casos, al
menos el 70 por ciento en moles de los acidos grasos constituyentes del aceite vegetal de partida o de la grasa
animal debe contener al menos un enlace doble o triple carbono-carbono.

Los ésteres de azucar/acido graso bromado por lo general tienen una excelente estabilidad térmica, tal como se
determina por un andlisis de la temperatura para la pérdida de peso del 5 %. La temperatura para la pérdida de peso
del 5 % se mide por analisis termogravimétrico de la siguiente manera: se analizan ~ 10 miligramos del éster de
azucar/acido graso bromado mediante un TA Instruments modelo Hi-Res TGA 2950 o dispositivo equivalente, con
un flujo de nitrégeno gaseoso de 60 mililitros por minuto (mL/min) y una velocidad de calentamiento de 10 °C/min en
un intervalo de desde la temperatura ambiente (nominalmente 25 °C) a 600 °C. Se controla la pérdida de masa
experimentada por la muestra durante la etapa de calentamiento, y la temperatura a la que la muestra ha perdido el
5 % de su peso a 100 °C (después de la eliminacion de los volatiles de la muestra) se designa como la temperatura
para la pérdida de peso del 5 % (5 % WLT, del inglés weight loss temperature). Este método proporciona una
temperatura a la que una muestra ha experimentado una pérdida de peso acumulada del 5 % en peso, basada en el
peso de la muestra después de la eliminacién de los volatiles. El éster de azlcar/acido graso bromado exhibe
preferiblemente una 5 % WLT de al menos la temperatura a la que se procesa por fundido el material polimero
combustible, ya sea por mezcla del mismo con el éster de aztcar/acido graso bromado o para procesar la mezcla en
un articulo tal como una espuma, pieza extruida, pieza moldeada, o similares. La 5 % WLT del éster de azucar/acido
graso bromado esta a menudo por encima de 200 °C, preferiblemente por encima de 220 °C y aun mas
preferiblemente por encima de 240 °C.

El éster de azucar/acido graso bromado es util como un aditivo retardante de llama para una variedad de materiales
polimeros combustibles. "Combustible" en la presente memoria significa sencillamente que el polimero puede ser
quemado. Materiales polimeros combustibles de interés incluyen poliolefinas tales como polietileno (incluyendo
copolimeros de etileno tales como copolimeros de etileno-alfa-olefina), polipropileno y similares; policarbonatos y
mezclas de policarbonatos, tales como mezclas de un policarbonato con un poliéster; poliamidas; poliésteres;
resinas epoxi; poliuretanos; y polimeros aromaticos de vinilo (incluyendo homopolimeros aromaticos de vinilo,
copolimeros aromaticos de vinilo, o mezclas de uno o mas homopolimeros aromaticos de vinilo y/o copolimeros
aromaticos de vinilo), asi como otros materiales polimeros inflamables en los que el éster de azucar/acido graso
bromado se puede disolver o dispersar. Un polimero "aromatico de vinilo" es un polimero de un compuesto
aromatico con un grupo etilénicamente insaturado polimerizable unido directamente a un atomo de carbono de un
anillo aromatico. Mondmeros aromaticos de vinilo incluyen materiales no sustituidos tales como estireno,
divinilbenceno vy vinil naftaleno, asi como compuestos que estan sustituidos en el grupo etilénicamente insaturado
(tal como, por ejemplo alfa-metilestireno), y/o estan sustituidos en el anillo. Monémeros aromaticos de vinilo
sustituidos en el anillo incluyen los que tienen grupos halégeno, alcoxilo, nitro o alquilo no sustituido o sustituido
unidos directamente a un atomo de carbono de un anillo aromatico. Ejemplos de tales monémeros aromaticos de
vinilo sustituidos en el anillo incluyen 2- o 4-bromoestireno, 2- o 4-cloroestireno, 2- o 4-metoxiestireno, 2- o 4-
nitroestireno, 2- o 4-metilestireno y 2,4-dimetilestireno. Mondmeros aromaticos de vinilo preferidos son estireno, alfa-
metil- estireno, 4-metil- estireno, y mezclas de los mismos. Son de interés los polimeros expandidos de cualquiera
de estos tipos.

Un material polimero combustible de interés es un polimero o copolimero de un monémero aromatico de vinilo, tal
como un polimero de estireno, o un copolimero de estireno tal como un copolimero de estireno-acido acrilico, un
copolimero de estireno-acrilonitrilo (SAN, del inglés styrene-acrylonitrile), o una resina de estireno-acrilonitrilo-
butadieno (ABS, del inglés stryrene-acrylonitrile-butadiene). Son especialmente preferidos poliestireno, estireno-
acido acrilico y resinas SAN. Otro material polimero combustible de interés es un copolimero al azar, de bloques o
de injerto de butadieno y al menos un monémero aromatico de vinilo, especialmente estireno. Otro material polimero
combustible de interés es el 6xido de fenileno.

Las mezclas de un material polimero de combustible y del éster de azucar/acido graso bromado segun la invencion
contendran una cantidad retardante de llama del éster de azucar/acido graso bromado. Para los propdsitos de esta
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invencion, las propiedades retardantes de llama se indican por el comportamiento de la mezcla en la prueba del
indice de oxigeno limitante (LOI, del inglés limiting oxygen index) por la norma ASTM D2863, en una prueba del
tiempo-para extincion tal como la denominada prueba "FP-7", la cual se describe por A. R. Ingram en J. Appl. Poly.
Sci. 1964, 8, 2485-2495, u otras pruebas estandarizadas tales como las pruebas de las normas DIN 4102 parte 1,
NF-P 92/501/4/5, SIA 183 y EN ISO 11925-2, como se discutio antes. En general, esta presente suficiente cantidad
del éster de azlcar/acido graso bromado a fin de proporcionar la composicion de material polimero con al menos 0,1
partes en peso de bromo por cada 100 partes de peso combinado de material polimero combustible y de éster de
azucar/acido graso bromado. Se puede usar suficiente cantidad para proporcionar la composicion del material
polimero con al menos 0,5 partes en peso de bromo, con al menos 0,8 partes en peso de bromo, o al menos 1,0
parte en peso de bromo, sobre la misma base. Se puede usar suficiente cantidad del éster de azucar/acido graso
bromado para proporcionar la composicién del material polimero con tanto como 30 partes en peso de bromo, tanto
como 20 partes en peso de bromo, tanto como 10 partes en peso de bromo, tanto como 5 partes en peso de bromo
o tanto como 3 partes en peso de bromo, sobre la misma base.

Se considera que una cantidad retardante de llama de éster de azucar/acido graso bromado esta presente en una
mezcla con un material polimero combustible si el indice de oxigeno limitante de la mezcla, tal como se mide segun
la norma ASTM D2863 se aumenta en al menos 0,5 unidades, preferiblemente al menos 1,0 unidad y mas
preferiblemente al menos 2 unidades, en comparacion con una mezcla que no contiene el éster de azucar/acido
graso bromado. El comportamiento de FR en la prueba de LOI se puede aumentar en hasta 8 unidades o mas. Una
espuma de polimero o copolimero de estireno extrudido que contiene el éster de azucar/acido graso bromado puede
exhibir un LOI de al menos 21 %, preferiblemente al menos 22 % y mas preferiblemente al menos 24 %.

La prueba FP-7, que se determina segun el método descrito por A. R. Ingram, en J. Appl. Poly. Sci. 1964, 8, 2485-
2495, mide el tiempo requerido para que se extingan las llamas cuando una muestra de material polimero se expone
a una llama de ignicién en condiciones especificadas, y a continuacion se retira la fuente de ignicion. Se considera
que una cantidad retardante de llama de éster de azUcar/acido graso bromado esta presente en una mezcla si el
tiempo requerido para la extincion en esta prueba se reduce en al menos un segundo, en comparacion con una
mezcla similar que no contiene el éster de azucar/acido graso bromado. El tiempo de extincion se reduce
preferiblemente en al menos 3 segundos y aun mas preferiblemente en al menos 5 segundos. En términos
absolutos, el tiempo de extincion en la prueba de FP-7 es deseablemente menos de 15 segundos, preferiblemente
menos de 10 segundos y mas preferiblemente menos de 5 segundos.

La mejora se indica en otras pruebas del tiempo para extincion o de propagacion de llama tales como las pruebas de
las normas DIN 4102 parte 1, NF-P 92/501/4/5, SIA 183 y EN ISO 11925-2 mediante una calificacion de "pasa" o,
alternativamente por una reduccion en la altura de la llama, en el tiempo de extincién de llama y/o en la formacién de
gotas ardientes, como se especifica en los métodos de prueba individuales, en comparacién con una espuma similar
que no contiene el éster de azucar/acido graso bromado.

El éster de azucar/acido graso bromado es particularmente Util como un aditivo FR para materiales polimeros que se
procesan en estado fundido en presencia del éster, especialmente materiales polimeros y espumas de materiales
polimeros no celulares que se producen, en presencia del éster, en un proceso de extrusion. El éster de
azucar/acido graso bromado exhibe sorprendente estabilidad cuando se expone a las temperaturas encontradas en
muchas operaciones de procesado en estado fundido. Debido a que el éster de azicar/acido graso bromado no
elimina bromo o HBr en grado significativo alguno a las temperaturas de extrusion de al menos 180 °C, al menos
190 °C, al menos 200 °C, al menos 220 °C o incluso a 240 °C o mas, se reduce al minimo el riesgo de lesiones a los
seres humanos debido a la exposicion a estos productos de descomposicion. Es especialmente sorprendente que el
éster de azucar/acido graso bromado exhiba poca o ninguna hidrdlisis durante un proceso de extrusion, incluso
cuando esta presente el agua o el dioxido de carbono, como es comunmente el caso cuando se usan esos
materiales como un agente de soplado. El dafio a los equipos también se reduce debido a que estos sub-productos
corrosivos se generan de forma minima, en todo caso, durante la operacion de procesado de la masa fundida. Esto
permite que el equipo de procesado se fabrique con materiales de construccién relativamente baratos, tales como
acero al carbono, en lugar de aceros altamente especializados, resistentes a la corrosion. Esta, por supuesto, dentro
del alcance de la invencion incorporar un inhibidor de corrosion en la mezcla fundida, si se desea proteger al equipo
aun mas contra la posibilidad de corrosién.

El éster de azlcar/acido graso bromado es de particular interés como aditivo FR para espumas de materiales
polimeros extrudidos. En un proceso de espumacion por extrusion, una mezcla fundida que contiene el(los)
material(es) polimero(s) combustible(s), el éster de azucar/acido graso bromado, el(los) agente(s) de soplado y
opcionalmente otros materiales se forma bajo presion suficiente para mantener la mezcla fundida sin expansion. El
éster de azucar/acido graso bromado se puede introducir en la mezcla fundida por pre-mezcla del mismo con el(los)
material(es) polimero(s) antes de la fusion del(de los) material(es) polimero(s), formando por separado una "mezcla
maestra" concentrada del éster de azUcar/acido graso bromado y una porcion del(de los) material(es) polimero(s) y
mezclar esa mezcla maestra con el resto del(de los) material(es) polimero(s) antes o después de la fusion, o
mediante la introduccion del éster de azucar/acido graso bromado como un material liquido o fundido en el material
polimero fundido. En el proceso, la mezcla fundida que contiene el material polimero combustible y el éster de
azucar/acido graso bromado comunmente se lleva a una temperatura de al menos 180 °C, a menudo al menos 190
°C o al menos 200 °C antes de que se extruya la mezcla fundida. Tipicamente, esto se produce en un punto en el
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proceso de extrusion en el que el material polimero combustible se esta mezclando con otros materiales, tales como
el agente de soplado. Tipicamente (pero no necesariamente), la mezcla fundida posteriormente se enfria un poco
hasta una temperatura adecuada de extrusion, y a continuacion se pasa a través de una boquilla a una region de
presién mas baja, de tal manera que la mezcla se enfria y se expande simultaneamente para formar un material
polimero expandido celular. ElI material polimero expandido puede ser de células abiertas, células cerradas, o
contener tanto células abiertas y cerradas. El material polimero expandido, extrudido preferido contiene al menos 70
% de células cerradas. El material polimero expandido puede ser un material en forma de lamina con un espesor de
no mas de 6 mm (' de pulgada), o puede ser un material en forma de tablon con un espesor de desde 0,6 a 30 cm
(Va de pulgada a 12 pulgadas), preferiblemente de 1,2 a 20 cm (0,5 a 8 pulgadas). El material polimero expandido,
extrudido preferido es un polimero de estireno o copolimero, lo mas preferiblemente poliestireno, un copolimero de
estireno-acido acrilico, un copolimero de estireno-acrilonitrilo, un copolimero de estireno-butadieno o una mezcla de
dos o0 mas de los mismos).

Se usa un agente de soplado para proporcionar un gas que genere las células y que expanda la mezcla fundida
después de que ésta pase a través de la boquilla. El agente de soplado puede ser de tipo fisico (endotérmico) o
quimico (exotérmico), o una combinacidon de ambos. Los agentes de soplado fisicos incluyen didxido de carbono,
nitrégeno, aire, agua, argon, hidrocarburos C2-C8 tales como los diversos isémeros ciclicos y aciclicos de butano o
pentano, alcoholes tales como etanol, y diversos éteres, ésteres, cetonas, hidrofluorocarbonos, clorofluorocarbonos,
hidroclorofluorocarbonos y similares. Los agentes de soplado quimicos incluyen los llamados agentes de expansion
"azo", cierta hidrazida, semi-carbazida, y compuestos nitrosos, hidrégeno carbonato de sodio, carbonato de sodio,
hidrégeno carbonato de amonio y carbonato de amonio, asi como mezclas de uno o mas de éstos con acido citrico.
Otro tipo adecuado de agente de expansion esta encapsulado dentro de una cubierta polimérica.

La cantidad de agente de soplado que se usa es suficiente para impartir la densidad deseada de la espuma. La
espuma de polimero extrudido tiene adecuadamente una densidad de espuma de desde aproximadamente 16 a
aproximadamente 480 kg/m3 (1-30 libras por pie cubico, pcf, del inglés pounds per cubic foot), especialmente de
aproximadamente 19,2 a aproximadamente 160 kg/m3 (1,2 a 10 pcf) y lo mas preferiblemente de aproximadamente
19,2 a aproximadamente 64 kg/m® (1,2 a 4 pcf).

Durante el proceso de extrusion y en la espuma de material polimero extrudido resultante pueden estar presentes
otros materiales. Estos incluyen promotores del flujo en estado fundido, otros agentes FR (incluyendo
hexabromociclododecano), otros agentes FR halogenados y/o agentes FR no halogenados, agentes sinérgicos FR,
atenuadores de IR, inhibidores de corrosion, colorantes, estabilizadores, agentes de nucleacién, conservantes,
biocidas, antioxidantes, cargas, agentes de refuerzo y similares. Estos y otros aditivos se pueden usar si se desea o
si es necesario para el producto en particular o en la operaciéon de procesado de masa fundida en particular. Se
prefiere que los compuestos de estafio estén sustancialmente ausentes de un proceso de espumacioén por extrusion
y de la espuma extruida resultante. Sorprendentemente, se pueden obtener un excelente rendimiento FR y
estabilidad térmica en ausencia de estos compuestos de estafio.

Los promotores del flujo en estado fundido son materiales que, en caso de incendio, ayudan a reducir el peso
molecular de un material polimero organico y por lo tanto permiten que se derrita lejos del frente de llama o de otra
fuente de calor. Los promotores del flujo en estado fundido también se cree que ayudan en la liberacién del HBr
procedente del éster de azucar/acido graso bromado en condiciones de alta temperatura, y de ese modo aumentan
la eficacia del éster de azucar/acido graso bromado. Ejemplos de promotores del flujo en estado fundido incluyen
2,3-dimetil-2,3-difenilbutano, 2,2'-dimetil-2,2'-azobutano, bis(alfa-feniletil)sulfona, 1,1'-difenilbiciclohexilo, 2,2'-dicloro-
2,2'-azobutano, 2,2'-dibromo-2,2'-azobutano, &acido 2,2'-dimetil-2,2'-azobutano-3,3',4,4'-tetracarboxilico, 1,1'-
difenilbiciclopentilo, 2,5-bis(tribromofenil)-1,3,4-tiadiazol, 2-(bromofenil-5-tribromofenil-1,3,4-tiadiazol y poli-1,4-
diisopropilbenceno. La presencia de desde 0,05 a 0,5 partes en peso de un promotor del flujo en estado fundido por
100 partes en peso del material polimero combustible mejora ain mas el comportamiento FR a un nivel dado de
bromo, o permite que se alcance una mejora equivalente en el comportamiento FR a un contenido de bromo un poco
mas bajo, que si no esta presente el promotor del flujo en estado fundido.

Otros agentes sinérgicos FR pueden ser sustancias inorganicas u organicas. Los agentes sinérgicos FR inorganicos
incluyen oxidos de metal (por ejemplo, 6xido de hierro, éxido de estafio, 6xido de zinc, trioxido de aluminio, alimina,
trioxido de antimonio y pentdxido de antimonio, 6xido de bismuto, trioxido de molibdeno, y triéxido de tungsteno),
hidroxidos de metal (por ejemplo, trihidrato de aluminio, hidréxido de magnesio), borato de zinc, silicatos de
antimonio, estannato de zinc, hidroxiestannato de zinc, ferroceno y sus mezclas. Los agentes sinérgicos FR
organicos incluyen parafinas halogenadas, compuestos de fésforo y mezclas de los mismos. Los agentes sinérgicos
FR se pueden emplear en una cantidad de 0 a aproximadamente 6 partes en peso por 100 partes en peso del
material polimero.

En algunas realizaciones de la invenciéon, una espuma extruida contiene uno o mas atenuadores de IR. Los
atenuadores de IR son materiales que bloguean el paso de la radiacion infrarroja a través de una espuma, y por lo
tanto reducen la transferencia de calor a través de la espuma. El efecto de estos materiales se manifiesta
generalmente como una conductividad térmica reducida, en comparacion con otras espumas en las que no esta
presente el atenuador de IR. Los atenuadores de IR son a menudo solidos particulados tales como 6xido de
aluminio, diéxido de titanio o, preferentemente, negro de carbdn o grafito, que estan dispersos por toda la matriz del
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material polimero. Los tamafios de particula de estos materiales suelen oscilar de 10 nanémetros a 100 micras. Los
atenuadores de IR se usan a menudo en una cantidad de desde aproximadamente 0,5 a aproximadamente 8 partes,
preferiblemente de 2 a 5 partes, en peso por 100 partes en peso del material polimero en una espuma extruida.

El uso de atenuadores de IR en espumas convencionales se ha relacionado con reducciones en el tamafio de las
células, aumentos en la densidad de la espuma y aumentos en la proporcién de las células abiertas. Estos efectos
son generalmente no deseados, particularmente en la fabricacién de espumas con grandes areas de seccion
transversal, ya que aumentan los costes y empeoran la calidad de la piel. Sorprendentemente, se ha encontrado que
estos efectos se reducen o incluso se eliminan cuando el éster de aztcar/acido graso bromado esta presente en la
espuma extruida.

Los siguientes ejemplos se proporcionan para ilustrar la invencion, pero no limitan el alcance de la misma. A menos
que se indique lo contrario, todas las partes y porcentajes son en peso.

Ejemplo 1

Un éster de peso molecular 2.458, disponible comercialmente, de un mol de sacarosa y aproximadamente ocho
moles de acidos grasos de un aceite vegetal (aceite de Sefose 1618U de Procter and Gamble, 40,4 g) se disuelve
en 100 mL de cloruro de metileno. El éster es una mezcla de especies que contienen aproximadamente 70 % en
peso de octa-éster siendo el resto principalmente los hexa- y hepta-ésteres. Este éster contiene como promedio 1,44
enlaces dobles carbono/carbono por cadena de acido graso, o aproximadamente 11 enlaces doble carbono-
carbono/molécula. Por separado, se mezclan entre si bromuro de tetraetilamonio (72,1 g), 500 mL de cloruro de
metileno y 13 mL de bromo. Las dos soluciones se mezclan a aproximadamente temperatura ambiente. Cuando se
mezclan las disoluciones se produce una pequefa cantidad de calor. La disolucion se agita a temperatura ambiente
durante aproximadamente 19 horas, tiempo durante el cual el color de la solucién cambia de rojo a naranja. La
mezcla se lava a continuacion con 300 mL de una disolucion acuosa de sulfito de sodio. La fase organica se lava a
continuacion con dos porciones de 500 mL de agua purificada, y a continuaciéon se separa en un evaporador
rotatorio para producir un aceite de color naranja claro. El aceite se separa aun mas en el evaporador rotatorio
durante 5 horas a 60 °C para eliminar el disolvente residual. Se obtienen 73,0 gramos de un aceite viscoso de color
naranja. El producto tiene un peso molecular de aproximadamente 4.200 y contiene 43,4 % de bromo en peso. El 5
% WLT es 262 °C.

En una botella se pesan 0,92 g del producto anterior y 49,08 g de un homopolimero de poliestireno. Esta mezcla
contiene aproximadamente 0,8 % en peso de bromo. Se afiade suficiente cloruro de metileno a la botella para
disolver todo el contenido. La disolucion se echa a continuacion en un recipiente grande de teflén y se deja secar en
una campana de humos durante un fin de semana. Los sdlidos resultantes se rompen y se secan en un horno de
vacio a 60 °C durante dos horas. Los sdlidos secos resultantes se moldean por compresién en placas, se cortan en
trozos pequenios y se someten a las pruebas LOl y FP-7. el LOI es 22,5 %; el tiempo para extincion en la prueba FP-
7 es 1,7 segundos.

Una mezcla hecha de una manera similar, pero conteniendo un 1 % de Br también exhibe un LOI de 22,5 % y un
tiempo para extincion de 1,7 segundos en la prueba FP-7.

Ejemplo 2

Se disuelven 10 g del material Sefose 1618U en 100 mL de éter dietilico. La disolucién se enfria a entre -30 y -40 °C,
se agita y se aflade bromo (21 g) gota a gota durante un periodo de 15 minutos. Se deja que la mezcla se caliente a
15 °C y a continuacion se inactiva mediante la adicion de un gran exceso de ditionato de sodio hasta que se elimina
el color rojo. La fase organica se lava dos veces con 100 mL de agua, y a continuacion se seca sobre sulfato de
magnesio anhidro. A continuacion se reduce el disolvente a vacio. El producto se disuelve a continuacién en n-
hexano, y se evapora el disolvente a alto vacio, dejando 17 g de un aceite muy espeso. El aceite esta desprovisto de
enlaces dobles carbono-carbono que son detectables mediante RMN de protén. El producto tiene un peso molecular
de 4.208 y contiene 41,3 % de bromo.
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REIVINDICACIONES

1. Una mezcla que comprende al menos un material polimero organico combustible y un éster de un azdcar y un
acido graso bromado.

2. La mezcla de la reivindicacion 1 que contiene una cantidad de éster suficiente para proporcionar la mezcla con de
0,5 a 30 partes en peso de bromo.

3. La mezcla de la reivindicacion 1 o de la reivindicacion 2, en donde el material polimero organico combustible es
un homopolimero de estireno, un copolimero de estireno-acido acrilico, un copolimero de estireno-acrilonitrilo (SAN),
una resina estireno-acrilonitrilo-butadieno (ABS), o un copolimero de estireno-butadieno.

4. La mezcla de la reivindicacién 1, 2 o 3, en donde el éster esta representado por la estructura:

() (OH)c
RZ—c—o o—c R!

en donde R es el residuo, después de la eliminacion de los grupos hidroxilo, de un monosacarido, disacarido u
oligosacarido que tiene de 5 a 16 grupos hidroxilo, cada R'es independientemente un grupo alquilo o alquenilo lineal
de C1129 que esta sustituido con al menos dos atomos de bromo y puede contener sustitucion inerte adicional, cada
R? es independientemente un grupo alquilo o alquenilo lineal de C11-29 no sustituido o sustituido de forma inerte que
no contiene atomos de bromo y que puede contener sustitucion inerte adicional, a es al menos uno, b es cero o un
numero positivo, ¢ es cero o un nimero positivo, y a + b + ¢ es igual al nimero de grupos hidroxilo en el
monosacarido, disacarido u oligosacarido.

@®

5. La mezcla de la reivindicacion 1, 2 o 3, en donde el éster esta representado por la estructura:

Rll

T,

(an

en donde al menos 6 de los grupos R* son grupos éster de acido carboxilico lineal de C12.30 que estan sustituidos
con al menos dos atomos de bromo y pueden contener insaturacion carbono-carbono y/o sustitucion inerte adicional,
cero, uno o 2 de los grupos R* son grupos hidroxilo y/o grupos éster de acido carboxilico lineal de C12-30 que pueden
contener insaturacion carbono-carbono y/o otra sustitucion inerte pero no contienen grupos bromo.

6. Un método de impartir propiedades retardantes de llama a un material polimero organico combustible, que
comprende la mezcla del material polimero organico combustible con un éster de un azicar y un acido graso
bromado.

7. El método de la reivindicacion 6, en donde se mezcla suficiente éster con el material polimero organico
combustible para proporcionar la composicion resultante con de 0,5 a 50 partes en peso de bromo.

8. El método de la reivindicacion 6 o 7, en donde el material polimero organico combustible es un homopolimero de
estireno, un copolimero de estireno-acido acrilico, un copolimero de estireno-acrilonitrilo (SAN), una resina estireno-
acrilonitrilo-butadieno (ABS), o un copolimero de estireno-butadieno.

9. El método de la reivindicacion 6, 7, u 8, en donde el éster esta representado por la estructura:
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o OH)c 0
—c 0 o—c R!
a

en donde R es el residuo, después de la eliminacion de los grupos hidroxilo, de un monosacarido, disacarido u
oligosacarido que tiene de 5 a 16 grupos hidroxilo, cada R'es independientemente un grupo alquilo o alquenilo lineal
de C11-29 que esta sustituido con al menos dos atomos de bromo y puede contener sustitucion inerte adicional, cada
R? es independientemente un grupo alquilo o alquenilo lineal de C11-29 no sustituido o sustituido de forma inerte que
no contiene atomos de bromo y que puede contener sustitucion inerte adicional, a es al menos uno, b es cero o un
namero positivo, ¢ es cero o un nimero positivo, y a + b + ¢ es igual al nimero de grupos hidroxilo en el
monosacarido, disacarido u oligosacarido.

D

10. El método de la reivindicacién 6, 7, u 8, en donde el éster esta representado por la estructura:

rR?

iy,

{11}

en donde al menos 6 de los grupos R* son grupos éster de acido carboxilico lineal de C12.30 que estan sustituidos
con al menos dos atomos de bromo y pueden contener insaturacion carbono-carbono y/o sustitucion inerte adicional,
cero, uno o 2 de los grupos R* son grupos hidroxilo y/o grupos éster de acido carboxilico lineal de C12-30 que pueden
contener insaturacion carbono-carbono y/o otra sustitucion inerte pero no contienen grupos bromo.

11. Un proceso para fabricar una espuma de un material polimero combustible, que comprende formar una mezcla
fundida presurizada de (A) un material polimero organico combustible, (B) una cantidad retardante de llama de al
menos un éster de un azucar y un acido graso bromado, y (C) un agente de soplado, y extrudir la mezcla en una
region de presion reducida de tal manera que la mezcla se expande y se enfria para formar un material polimero
expandido que contiene el componente (B).

12. El proceso de la reivindicaciéon 11, en donde la espuma contiene una cantidad suficiente del éster para
proporcionar la espuma con de 0,5 a 30 partes en peso de bromo.

13. El proceso de la reivindicacion 11 o 12, en donde el material polimero organico combustible es un homopolimero
de estireno, un copolimero de estireno-acido acrilico, un copolimero de estireno-acrilonitrilo (SAN), una resina
estireno-acrilonitrilo-butadieno (ABS), o un copolimero de estireno-butadieno.

14. El proceso de la reivindicacion 11, 12, o 13, en donde el éster esta representado por la estructura:
OH
0 ( I )c ﬁ
RZ=—C—0 / R \0 C—R!

b

a

D

en donde R es el residuo, después de la eliminacion de los grupos hidroxilo, de un monosacarido, disacarido u
oligosacarido que tiene de 5 a 16 grupos hidroxilo, cada R'es independientemente un grupo alquilo o alquenilo lineal
de C1120 que esta sustituido con al menos dos atomos de bromo y puede contener sustitucion inerte adicional, cada

11
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R? es independientemente un grupo alquilo o alquenilo lineal de C11-29 no sustituido o sustituido de forma inerte que
no contiene atomos de bromo y que puede contener sustitucion inerte adicional, a es al menos uno, b es cero o un
namero positivo, ¢ es cero o un nimero positivo, y a + b + ¢ es igual al nimero de grupos hidroxilo en el
monosacarido, disacarido u oligosacarido.

15. El proceso de la reivindicacion 11, 12, o 13, en donde el éster esta representado por la estructura:

(D

en donde al menos 6 de los grupos R* son grupos éster de acido carboxilico lineal de C12.30 que estan sustituidos
con al menos dos atomos de bromo y pueden contener insaturacion carbono-carbono y/o sustitucion inerte adicional,
cero, uno o 2 de los grupos R* son grupos hidroxilo y/o grupos éster de acido carboxilico lineal de C12-30 que pueden
contener insaturacion carbono-carbono y/o otra sustitucion inerte pero no contienen grupos bromo.

16. Una espuma de material polimero organico combustible extrudido realizado segun el proceso de una cualquiera
de las reivindicaciones 11 a 15.
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