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INTRODUCCION

Uno de los problemas méds importantes que se ha presentado por
siempre en la creciente industria d; los plasticos, es sin duda al
guna la bisqueda mecanizada de la estabilizacién de los polimeros-
contra los factores qgue producen su deterioracibn; estos factores~
pueden ser de diferente naturaleza como la exposicién al medic am-
biente; trazas de aditivos o catalizadores de la polimerizacibn; -
condiciones durante su fabricacién, almacenaje y tiempo de vida --
(medio ambiente).

Los estabilizadores son compuestos quimicos qgue protegen a --
los polimeros contra la degradacibn causada por luz, oxidacibn, =--
efectos térmicos, efectos de radiacién, agentes quimicos, agentes-
biolégicos, etc. En las resinas o plasticos no estabilizados, los-
factores adversos tienden a alt;rar sus propiedades y a limitar la
utilidad pré&ctica de muchos polimeros. La consideracién fundamen--
tal para la estabilizacién debe estar basada en establecer teorias
y mecanismos de reaccién obtenidos de datos experimentales gue ex-
pliquen la causa de la deterioracién de los polimeros. Entiéndase -
por deterioracibn, un proceso irreversible, en el cual las propie-
dades fisicas Gtiles del polimero degradan o degeneran. Generalmen
te &sta deterioracibn causa rupturas de uniones quimicas.

El "cracking" del hule, el amarilleo; la pérdida de brillo, el-
abatimiento de la tenacidad y la elongacién de los polimeros y en-
forma especial de la fibra acrilica son ejemplos tipicos de dete--

rioraciébn.



Los primeros capitulos de ésta tesis estén encaminados al es-
tudio de la estabilizacién del Poliacrilonitrilo en particular y -
los Gltimos capitulos conciernen en especial a un nuevo concepto -
desarrollado en la filtima década y en muchas &reas de estabiliza--

cibn: la retardancia a la flama.

Las mas recientes investigaciones experimentales en todo el -
mundo, han estado encaminadas a la bfisqueda de estabilizadores pa-
ra alterar o retardar el proceso de la combustidn de polimeros. El
objetivo fundamental de ésta investigacién ademés de la seguridad-
industrial, es evitar la contaminacidn ambiental como decreto le--
gislativo en algunos paises, exigiendo su aplicacibén en muchas - -
4reas principalmente la textil y en el campo de la construccidn.

La combustidn de polimeros representa la oxidacidn térmica en
extremo, de la materia orgdnica que puede ser caracterizada por --
una combustidén sin llama pero librando grandes cantidadés de humo-
o bien una vigorosa degradacién con flama. La rapidez de la combus
tién depende de muchos fenbmenos fisicos tales como la difusibn y-
turbulencia de los gases de combustidn; la conductividad, convec--
cién y radiacién del flujo de calor; 1la volatilidad del polimero,-
punto de fusién, humedad y la relacién superficie/volumen son po--
cos de los factores no guimicos que tienen enorme influencia sobre
la ignicibn y rapidez de combustidn.

Dos formas generales han tenido éxito para hacer los polime--
ros menos inflamables. En la primera de ellas, materiales especifi--

cos de alta estabilidad térmica y estabilidad oxidante han sido --



sintetizados. Desgraciadamente los altos costos y la carencia de -
otras propiedades deseadas ha restringido su uso a aplicaciones de
bajo volumen. En la segunda forma los aditivos han sido combinados
fisica y quimicamente sobre la superficie o dentro de la masa del-
polimero normal. Contrariamente al primer caso la estabilidad tér-
mica del polimero no ha aumentado y en algunos casos ha decrecido,
pero estos aditivos si son inhibidores especificos de la flama por
su misma naturaleza y su aplicacién es m&s préctica y econbmica y-
por consiguiente el estudio de estos aditivos o retardantes de fla
ma reciben mé&s atencibén en la segunda parte de &sta tesis.

Todos los términos referentes a retardantes del fuego; retar-
dancia o resistencia al fuego y/o retardantes de flama son concep-
tos técnicos que estdn encaminados al mismo fin: poder inhibir el~-
proceso de la combustibn.

Uno de los primeros compuestos para prevenir la combustidn de
los polimeros fue reportado en 1821 por G;y Lussac, las sales de -
fosfato como retardante de fuego para derivados celulbésicos. En la
pasada década muchas investigaciones empiricas han encontrado re--
tardantes para polimeros especificos y han hallado gue la quimica-
de los retardantes de flama es bdsicamente la gquimica de los si- -
guientes elementos:

1.~ Fésforo (P)
2.- Antimonio (Sb)
3.- Boro (B)

4.~ Bromo (Br)

y 5.- Cloro (Cl)



cuyos compuestos poseen la habilidad de impartir resistencia a la-
flama, cuando se utilizan como aditivos en los polimeros comercia-
les.

Es evidente que la inhibicién puede tomar lugar sbélo en dos -
regiones de la combustibén del polimero; en la flama o en la fase -
condensada o posiblemente en ambas regiones simultidneamente, por -
lo tanto nos dedicaremos a los efectos especificos que poseen loé-
retardantes de flama para combatfr la exidacibén por combustibn y -

en forma especial para el Poliacrilonitrilo.



CAPITULO I -

GENERALIDADES SOBRE ACRILICOS

Los acrflicos es un término en el cudl se incluyen los deriva
dos del &cido acrflico (CHp = CH - COOH) y el &cido metacrflico --
( CH2 = C (CH3) COOH) con los cuales se ha logrado el desarrollo -
de polimeros desde 1930, con el descubrimiento inicial de la poli=-
merizacién de los é&steres acrilicos en 1873 por Caspray y Tollens-
y el descubrimiento de los plasticos acrilicos en 1901 por Otto ==
Rohm.

Las aplicaciones en las que intervienen la familia de los - =
acrilicos incluye hojas plésticas y polvos moldeables para la in--
dustria de la construccibn; polimero en emulsién para aplicaciébn -
en revestimiento (blanqueo); polimero en emulsibén para formulacio-
nes de pintura; recubrimiento de papel; productos plésticos moldea

bles; polimeros para fibras textiles, etc.

Propiedades Fisicas
En las tablas l-A y 1-B se listan ciertas propiedades del &ci
do acrilico y algunos de sus derivados. Las propiedades de los es~-

teres del &cido acrilico se listan en la tabla 1-C.



TABLA 1-A
Caracteristicas Acido Anhidrido | Acrilamida | Acrilonitrilo
Pisicas Acrilico Acrilico
1.~ Punto de Fusibn, °C 13.5 — 84.5 -83
2.- Punto de Ebullicibn,
°C/mm Hg. 141/760 38/2 125/25 77.3/760
3.~ Densidad, g/ml 1.045(25°C) —_— 1.122(30°C) 0.802(25°C)
4.~ Indice de Refraccién,
29 1.485(25°C) | 1.4487 1.3887
5.~ Viscosidad cinem&ti-
ca a 25°C, cks 1% 0. 34cp(25°C)
6.- Constante de disocia
cién 5.50 x 10™3
7.~ pKB 4.26
TABLA 1-B
Compuesto Férmula Paso Punto Punto
Molecular Fusibn Ebullicidn
Acido Acrilico (Ac. Pro-
penoico) CH2=CHCOOH 72.0 gmol| 13.5°C 141.0°C
Anhfdrido Acrilico CH2=CHCOOOCCH=CH2| 126.0 "
Cloruro de Acriloilo CH2=CHCOC1 90.5 *“
Acrilato de Sodio CH2=CHCOONa 94.0 "
Acrilamida CH=CHCONH2 71,0 *
Acroleina (Propenal) CH2=CHCHO 56.0 " -88.0°C 52.0°C
Acrilonitrilo (Propenoni-
trilo) CH=CH~-CN 53.0 "~ -83,0°C 77.,3°C
Metil Acrilato CH2=CHCOOCH3 86.0 " 80
Acido Metacrilico (Ac. 24 .
metil propendico) CH=C(CH3) COOH 86.0 " 16 162
Etil Acrilato CH2=CHCOOC2HS5 100.0 " 99
Metil Metacrilato CH2=C(CH3)COOCH3 100.0 " 101




FIGURA No.

Presibn, mm Hg

k |

'

'AC.| ACRILICO
40 | soo -

I-A Puntos de Ebullicidn como una Funcién
de la Presidn para el Ac. Acrilico y-

la Acrilamida. L




TABLA 1-C
Caracteristica Metil Etil Butil 2-Etilhexil
Fisica Acrilato Acrilato Acrilato Acrilato

1l.- Densidad a 20°C, gm/ml 0.9568 0.9235 0.9008 0.8862
2.- Indice de Refraccién,

ngo 1.4020 1.4055 1.4177 1.4347
3.- Solubilidad en H30, a-

20°C, % en peso 5.48 1.50 0.32 0.34
4.- Solubilidad en H20 en,

a 20°C, % peso 2.29 1.24 0.53 0.23
5.- Viscosidad a 25°C, cp. 0.49 0.56 0.81 1.54

En la figura No. 1-A se representan gréficas de puntos de ebu
1licidn como una funcibén de la presién para el ac. acrfilico y la -
acrilaﬁida. La variacién de la presién de vapor para algunos este-

res acrilicos se muestran en la fig. No. 1-B.

Reacciones Quimicas

Las reacciones guimicas del &cido acrilico Yy sus derivados --
pueden ser divididas en dos grupos principales: aquéllas reaccio--
nes en las que toma parte el grupe funcional Yy las reacciones en -
las que interviene la doble ligadura.

Reacciones del Grupo Funcional.- Todas las reacciones del gru
po funcional de las series del &cido acrilico se utilizan para con
trolar la mayoria de las reacciones de la doble ligadura como la -
polimerizacién. Bsto se logra mediante el uso de inhibidores apro-
piados para la polimerizacién Yy por el uso de condiciones de baja-
temperatura, En general las mismas reacciones del grupo funcional-
Pueden verificarse en los polimeros o en los mondmeros. Pero debe-

mos recordar que la reaccidn en los polimeros progresivamente es -
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mé&s dificil de lograr conforme el peso molecular aumenta y que es-
diferente en polfimeros anillados, en ramificaciones y puntos de ca
dena cruzada que pueden ser producidos por reacciones interpolimé-
ricas, especialmente en el caso de los copolimeros.
Reacciones del &cido acrilico:
a) Formacién de sales, por accibén de un hidréxido acuoso. Las
sales producidas son m&s altamente ionizables gque el &cido.
OH™
—_— b
CHy = CHCOOH <—— CHp = CH CO0
ut
CHp = CH COOH + NaHCO3 ——> CH; = CH COONa + Hp0 + c02T

insoluble en agua soluble en agua

Las sales también pueden ser preparadas por saponificacibn -~

del acrilonitrilo y esteres acrilicos:

iy = cHCOOR —2%, cm, = crcoo™Na* + R - OH

sol. ac.
CHy =CH - ¢ = N -NaOH _,  cHp = cHCOO™Na®™ + NH3
Reflujo

b) Anhidrido acrilico

2 CHp = CHCOOH + CH3 - CO\\ — CHp = CHCO\ 2CH3COOH
° 0 +

cH3 - c0” cHp = cHCO”

c) Cloruro de acriloilo
S0Clp

CH2 = CHCOOH + PCls CHy = CHCOC1
o)
PCl3
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d) Conversibén en é&steres

CHCOOH + R'OH 4————’/FH2 = CHCOOR' + H20

CHp
Reactividad R'OH : 1°>2°>3°
7
o4

6 CHp = CHCOCl + R'OH”

e) Conversibn en amidas

CHy = CHCOOH —“i3s CHp = CHCOO™NH4" 5%%%;' CHp = CHCONH3
6 CHp = CHCOCl —DH3 Acrilamida

Reacciones de la Doble Ligadura (Grupo =<, 3-Insaturado)

Con el propbsito de ilustrar las reacciones del &cido acrili-
co y sus derivados, en los cuales interviene la doble ligadura; ==
los monbmeros los representaremos por la fbérmula genérica =~ = ==
CHp = CHCOX, donde X es OH, Cl, ONa & OR en donde R es un grupo al
quilo.

Polimerizacibn.- Esta es la reaccibn més importante de los ==
compuestos acrilicos y de la cudl posteriormente trataremos.

En los compuestos de carbénc%,@-insaturados la doble unibén-
C =C y la doble unién C = 0 estén separadas por una unibén senci--
lla C - C es decir las dobles ligaduras esté&n conjugadas.

@ =4
' ! '
-C=C-C=0
La adicién electrofilica que toma lugar en los alguenos sim--

ples también es consistente en estos compuestos, es decir existe -

formacibén del ién carbonio en su forma més estable.
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La presencia del grupo carbonilo (C = 0) disminuye la reacti-
vidad de la doble unibén C = C, pero también controla la orienta- -
ciébn de la adicibn.

Adicidn Electrofilica

1 ' 1 ' 1

-c=C-6+ Y — |-

K==- O
(=9
+

Si G = libera electrones (electropositivo) .°.activa la reaccibén

si g

jala electrones (electronegativo) .°.deactiva la reaccidn

Los grupos C = 0, - COOH, COOR y - C = N son grupos poderosos
que atraen electrones y por consiguiente deactivan la reactividad-
de la unibén doble C = C, en general los compuestos c</C§insatura——
dos son menos reactivos para las adiciones electrofilicas que los-
simples alquenos, pero tambi&n se observa que son susceptibles a -
un ataque nucleofilico el cu&dl no es comin para los simples algue-
nos.

En general se observa gque la adicién de un reactivo asimétri-
co a un compuesto carbonilo a{/GB insaturado toma lugar en tal for=-
ma que el catibén ataca al carbdn o< y el grupo negativo (anion) ==

ataca al carbbdn

CH, = CH - COH + HCl(g) —+% CH, - CH - COH

" Acroleina Cl H

@ - Cloro propioaldehido
H2S04, 100°
CH, = CH - COOH + Hy0 —2—"2! """ , CH, - CH - COCH

OH H
Acido @ - Hidroxipropiénico.
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En la adicibn electroffilica se forma como compuesto interme--

dio, el ion carbonio més estable (resonancia estabilizada):

(1) ~-c=C=-C=

(I1)

(I) es mas estable la carga positiva se encuentra sblo en los ato-
mos de carbén y no en el oxfigeno (II) el cual es més electronegati
vo.

En el segundo paso de la adicién el ién negativo ataca la mo-

lécula en el ién carbonio, uniéndose al carbdén @.

Q-
L}

-C = oH

N - 0O-

(2) =\C === c===C,~- OH + Z1

+ ' ' '
- C=C=C=(0H

Z
inestable

De las dos posibilidades, sbélo la adicién al carbdn (3,produ-
ce un compuesto mé&s estable, el cual es la forma enol del compues-
to carbonilo saturado. La forma enol por tautomerismo pasa a la ==

forma ceto la cudl es mé&s estable.
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+
2Z
~ € =€ =€ =0 &-cztc-:c,-on=-c—c=c-ori
'
compuesto insaturado £ (3 2 Z forma enol
ién carbonio lf III

1
=G

I
(@]

I
Q

]
o

N
m

forma ceto
Iv

Adicibn Nucleofilica
El cianuro de sodio acuoso convierte los compuestos e-1/(3 insa

K
turados en compuestos 63 -ciano. Ej.

(aq)
CHy = CH - COOCH3 EC—N——L CHp - CH - COOCH3

Metil Acrilato CN H Metil @ -cianoacrilato
El amonfaco o ciertos derivados del amonfiaco (aminas, hidroxi
lamina, fenil hidrazina, etc). en adicién a los compuestos o§f3in-

saturados producen compuestos (3-amino. Ej.

CHp = CH - COX + CH3NHy; —> CH, - CH - COH
| |
Metil amina CH3NH H

@—(N-Metilamino) propionaldéhido

CH2

CH - COOH + NH20H —> CHp - CH - COOH
| |
Ac. acrilico Hidroxilamina HNOH H

3(N-Hidroxilamina)Propanoico

Estas reacciones siguen el siguiente mecanismo:
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(1) - C=C=~C=0 + t 2 =———>» -

N -0
1
Q
i
i
!
(o]
i
1
1
o

(2) -€-C===¢=== 0,+H i ————pp = C = C =C - OH
| N — ——— |
Z i Z ? Enol
1 1 '
-C=-C=C=0
| | :
zZ H Ceto

Al reaccionar el agente nucleofilico con el sistema conjugado

se forma un anibn intermedio estable:

i L) 1 1 ' '
c c-c-o;-c-c-c--c?9
' o 1 ' @ '
~ c-\c__:-ic/:'-i_o/ equivalente z i A
|
Z © I
existe gran estabilidad del grupo carbonilo para formar el hfbrido
III y el sistema conjugado permite la formacién del anién I en re-

sonancia estabilizada.
Adicibébn de Michael

(1) CHp (COOC2Hs)p + : BASE ~——= H : BASE' + CH(COOC2Hs)

Etil Malonato

1 ' ' '

(2) -C=C=~C =0+ CH(COOCoHg)y ——> —C — ¢ 5= C T2 O

Reactivo Nucléofico CH(COOC2H5)2
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[ 1 ' '

(3) -¢c-Cc===cC===(Q+H: BASEN —> -c-cCc-Cc=0
- |
H

CH(COOC2H5) CH(COOC2Hg)
572 5/2

La funcién de la base es atrapar en el paso (1) un ién hidré-
geno a partir del éster maldnico y asi generar un carbanién el - -
cual act@ia como agente nucleoffilico, entonces el ataque paso (2) -
es el sistema conjugado como ya se vio. Se pueden utilizar sustan-

cias &cidas de gran poder de disociacidn para formar el carbanién.

Reaccibn de Diels-Alder

Los compuestosog(3insaturados presentan una importante reac-
cibn con los dienos conjugados, conocida como reaccibédn de Diels-Al
der; esto es uné reaccibébn de adicibn en C-1 y C-4 del sistema die-
no conjugado al ataque en el compuesto carbonilo insaturado =<, (3
se realiza en la doble ligadura C = C, El resultado es invariable-
mente un compuesto anillado de seis miembros. El mecanismo aGn no-
se entiende perfectamente pero se observa que lo favorecen grupos-
que liberan electrones en el dieno y grupos que jalan electrones -

en el dienéfilo (grupo e<, (3 insaturado). Ej:

Q —

|
F il - g // \\ 4

|
a
w0

0 —=Q
e
=0

V4

, | N/
Dienéfilo /}L\

Dieno (Griego:Dien-Amante) Anillo de 6 miembros
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0 CH Il
z 2
CH, _~CH 00°C / \ ~CcH
HG CH 2 HC cH CHO
] + Il |
HC CH HC CH 6
A 2 2
CHj e
CH>

1,3-Butadieno Acroleina
1,2,3,6-Tetrahidrobenzaldehido
Acrilonitrilo

El acrilonitrilo o (cianida de vinilo) peso molecular igual a
53.0 es un ligquido incoloro de leve olor picange. Fue descubierto-
por Moureu en 1893, quién lo prepard a partir de acrilamida con --
pentdxido de fbsforo.

Es un compuesto muy versdtil, fue practicamente desconocido -
hasta poco antes de la Segunda Guerra Mundial, cuando los alemanes
desarrollaron su copolimero con butadieno para fabricar hule. Se -
empezd a fabricar en los Estados Unidos en 1940 para los hules de-
nitrilo. Desde entonces su utilidad ha sido muy variada particular
mente en fibras sintéticas y plésticos.

El método actual m&s econdmico para producir el acrilonitilio
es haciendo reaccionar propileno con amoniaco.

o
CHp = CHCH3 + NH3 3/2 03 $20—L» CH, = CHCN + 3H20

Propiedades

A continuacidn se listan algunas de las propiedades fisicas -

m&s importantes del Acrilonitrilo.
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Pc = Presibn Critica 34.9 atm
Tc = Temp. Critica —_— 246°C

Densidad 20°C 0.8060 g/ml

Densidad 25°C ——— 0.8004 g/ml

limites explosivos (volumen en aire

a 25°C) 3,05 a 17.0%

tem. da ignicioni————=+ 48l°C

27.3 dinas/cm.

tensibn superficial

presibén de vapor. mmHg s¢c
50 8.7

100 23.6

250 45.5

500 64.7

760 77.3

La presién de vapor y la temperatura pueden relacionarse por

medio de la ecuacibn de Antoine para el acrilonitrilo:
= - B

log P = A T

C = 239 = (0,19 tB

log (PZ/Pl)

1
(g

B =

+j
o

t2

B = 155.0

A = 2.88

. . logP=A-a—§—E

- i Y O S
log P = 2.88 =~ o803 + 77.3



19

En la figura 1-C se encuentra graficada la funcién presibn va

por contra temperatura para el Acrilonitrilo.

Solubilidades.- Las solubilidades del agua en acrilonitrilo y

de acrilonitrilo en agua como %, se listan a continuacidn:

Temperatura, °C
0 2.1
20 35l
40 4.8
60 7.6

Ho0 en Acrilonitrilo

Acrilonitrilo en agua

El acrilonitrilo es miscible con la mayoria de los solventes-

organicos, tales como acetona, benceno, tetracluro de carbono, - -

eter, acetato deetilo, metanol, tolueno, xileno, etc.

Datos

AHc

AHE

AH,

Cp

Cp

termodindmicos:
entropia (vapor, 25°C,/atm)

energia libre de formacibén
vapor (25°C)

calor de combustidén (liqui
do 25°C)

calor de formacibén (liqui-
do 25°C)

calor de vaporizacibébn --
(0-77°C)

capacidad calorifica molar
(1iguido)

capacidad calorifica molar
(vapor, 77-1000°C,/atm)

65.47 cal/°C mol

45,37 Kcal/mol

-420.8 Kcal/mol

36.20 + 0.13 Kcal/mol

7.8 Kcal/mol

26.5 + cal/°C mol
6.75 + 33.27 x 10~3r-10.91"672
cal/°C mol

(1585 Kcal/mol)
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Toxicidad.- Los acrflicos son compuestos altamente téxicos --

por lo que deben manejarse con muchas precauciones. La ingestibn -
oral, la inhalacién de vapores y el contacto con la piel y ojos de
ben evitarse. Los vapores producen irritacién de la membrana muco-
sa de la garganta, nariz y ojos y son lacrimégenos. Una prolongada
inhalacién de los vapores puede producir reacciones tbxicas siste-
maticas manifest&ndose como somnolencia, dolor de cabeza, nausea,-
vémito, debilidad y desmayo. Las mé&ximas concentraciones tolera- -
bles en la atm a la que se puede exponer un hombre durante 8 hrs.,
segin datos suministrados por la Conferencia Americana del Gobier-
no de la Higiene Industrial son las siguientes:

10 ppm para el metil acrilato

20 ppm para el acrilonitrilo

25 ppm para el acrilato

Los efectos irritantes y lacrimbgenos de los vapores empiezan
entre las 50 y 75 ppm. Si el material toca la piel, el &rea debe -
lavarse con agua y jabbén lo m&s pronto posible. Si en algfin acci--
dente cae en los ojos debe lavarse con abundante agua inmediata y-

continuamente por lo menos 15 minutos.



CAPITULO II
POLIMERIZACION DEL ACRILONITRILO

Una fibra acrilica, est& definida por la Comisibén de Comercio
Federal es aquélla que est& formada por una cadena larga de polime
ro sintético compuesto de por lo menos 85% en peso de acrilonitri-
lo. Las fibras llamadas modacrilicas estdn compuestas de 35 a 85%-
de acrilonitrilo. Algunas fibras acrilicas fabricadas en los Esta-
dos Unidos se conocen por su nombre comercial como el Orlon (Du- -
Pont), Acrilén (Chemstrand), Creslan (American Cyanamid) y Zefran-
(Dow) .

La polimerizacién del acrilonitrilo se efectfia por medio de -
adicibn sucesiva de unidades de mondmero acrilonitrilo, resultando
una macromolécula lineal:

n CHp = CHCN —> “‘"'CHZ CH e

!

CN n
donde n est& comprendida en el rango de 500 a 5000. Pararlas fi- -
bras comerciales n est& normalmente en el rango de 600 - 2000, - -
equivalente a pesos moleculares de 32,000 - 110,000 gmol. En estu-
dios de rayos X y de solubilidad se ha comprobado la existencia de
macromoléculas adyacentes que estén unidas por puentes de hidrége-

no: \ /

H-C-CN ... HC - CN

\

HyC CHjp

o £

H-C-CN ... HC - CN
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por lo tanto existe fuerte interaccibn especifica entre pares de -
grupos CN; esto se ha referido al momento dipolar de la unibn -~ =~-
C = N.

Las fibras de 100% de poliacrilonitrilo no se usan comercial-
mente debido a la dificultad gue existe para su tefiido. Para evi--
tar este problema el acrilonitrilo se copolimeriza con por lo me--
nos otro monémero. El resultado es una fibra que presenta afinidad
para los colorantes.

Los monémeros que comunmente se copolimerizan con el Acriloni

trilo se listan en la tabla II-A.
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TABLA II-A Monbémeros Comunes Copolimerizables con el

Acrilonitrilo
1.~ Hidrocarburos 6.~ Amidas
Estireno Acrilamida
o<-Metilestireno N-Dimitil acrilamida
Isobutileno N-Dimitil amino propilacrilamida
N-(2-hidroxietil) acrilamida
2.~ Alcoholes
Alcohol alilico 7.- Acidos (o sus sales)
Alcohol metilico Acido acrilico
o -Hidroximetilacrilonitrilo Acido metacrilico
Alil oxietanol Acido itaconico
Acido vinil bencen sulfénico
3.~ Eteres
Metil vinil eter 8.~ Cetonas
Alil Eteres de alcoholes amino Vinil metil cetona
Vvinil eteres de alcoholes amino = -Acetoxiestireno
Alil glicidil eter
9.~ Esteres acrilicos
4, - Haluros (fibras modacrilicas) Metil acrilato
Cloruro de vinilo Metil metacrilato
Cloruro de vinilideno N-dimetilamino-etil acrilato
Metil o< -acetaminoacrilato
Metoxi-etil acrilato
5.~ Aminas Metil =< -cloro acrilato
2-vinilpiridina
2-metil -5- vinilpiridina
Alil-dimetil amina 10.- Esteres vinilicos

2-vinil quinolina

11.- Otros

Cloruro de
N-vinil-N,
Cianuro de

Acetato de vinilo
Cloroacetato de vinilo

alil-piridina
O-dietil-isourea
vinilideno.




25 ,

Cuando el acrilonitrilo y otro mondmero inician su copolimeri
zacibdn reaccionan a diferentes velocidades. El copolimero es gene-
ralmente el monbmero més reactivo.

La polimerizacidn del acrilonitrilo se inicia por medio de un
catalizador (iniciador) el cudl se descompone en radicales libres,
dependiendo del tipo de polimerizacidn existen catalizadores espe-
cificos; los procesos de polimerizacidn del acrilonitrilo se divi-
den en:

A.- Polimerizacidén en masa (Bulk)

B.- Polimerizacidén en suspensidn

C.- Polimerizacibn en solucidn

En todos ellos se efectfian los siguientes pasos:

Iniciacibn: Iniciador — R*
R* + M EKi. oy
Propagacidn: M* + M KB, M3
k L]
o en general M; + M <P, My + 1
Terminacidn:
Por combinacién M7 + M7 L, oM, — My

Por desproporcidn My + Mp k&, My + M, — H

donde R° es un radical de bajo peso molecular, Mfj§ y Mg son radi
cales poliméricos que contienen n o m unidades del monbmero y Mp -

es una olefina.
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Propagacidén.- El radical libre reactivo formado en el paso --
inicial reacciona con una molécula de monbmero para formar un nue-
vo radical libre en un atomo de carbono el cudl se une a otra uni-
dad monomérica formando otro radical libre; la reaccibn se repite-
répidamente hasta formar una larga cadena. La concentracibén de los
radicales libres crece a un valor constante (dependiendo de la con
centracién del iniciador) la velocidad de produccidn de los radica
les libres es igual a la velocidad de pérdida de esos radicales en
el paso de terminacidén en el estado estable (equilibrio). La velo-
cidad de formacidn del polimero es proporcional a la concentracibn
del mondémero. La reaccidn termina cuando dos cadenas reaccionan por

combinacibébn o desproporcionalidad.

A.- Polimerizacibén en la Masa (ausencia de solvente o diluyente).

Esta polimerizacidn se efgctﬁa en el seno mismo de los monbme
ros iniciando la reaccidn por medio de un catalizador; debido a la
insolubilidad del poliacrilonitrilo en el mondmero, se presenta --
una precipitacidn.

El OQ,o<'Azobisisobutironitrilo y el Perdxido de Benzoilo co
mo muchos otros compuestos AZO & peroxi y sistemas redox, son uti-
lizados para inducir la polimerizacibdn del acrilonitrilo.

CN CN CN

CHy - C-N=N~-C - CH 2 CH3 - C* + N
3 : 3 A > 3 : 2

CH3 CH3 ' CH3

c*,cif - Azobisisobutironitrilo (AIBN) Isobutironitrilo
Radical Libre
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TABLA II-B Velocidad de Polimerizacibén a Diferentes Temperaturas
con Perbxido de Benzoilo como Catalizador

Temp. °C Concentracién Molar Inicial Velocidad
: del Catalizador % Conversibdn/Minuto
30 0.00788 0.007
30 0.02931 0.020
30 0.09860 0.049
40 0.00486 0.036
40 0.02890 0.120
40 0.04346 0.210
40 0.09643 0. 345
40 0.17490 0.520
40 0.28900 0.760
50 0.00317 0.205
50 0.00792 0.380
50 0.01583 0.650
50 0.03166 1.050
60 0.00078 0.350
60 0.00156 0.560
60 0.00312 0.875
60 0.00780 st 1B

TABLA II-C Velocidad de Polimerizacibén a Diferentes Temperaturas
con Azobisisobutironitrilo como Catalizador

Concentracién Molar Inicial

Velocidad de

o
TEb e del Catalizador Polimerizacibn
% Conversibn/Minuto
40 0.00400 0.040
40 0.0100 0.080
40 0.03500 0.245
40 0.100 0.560
40 0.150 0.840
50 0.00100 0.086
50 0.00200 0,130
50 0.00500 0.290
50 0.03500 1.070
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0 0 0
Il If Il .
cC-0-0-2C c - 0° 7 1
O | — 2 — 20 () I+ 2c05
5 © ©
Perbdxido de Benzoilo Benzoilo Fenil
(POB) Radical Libre Radical Libre

El AIBN se descompone con una energia de activacién de Ea =31
Kcal/mol, bajo una homolisis térmica a temperaturas de 45 a 80°C.

E1l POB se descompone con una Energia de Activacibén de Arrhe--
nius igual a 30 Kcal/mol.

Los catalizadores AIBN y POB se utilizan en solucibén en bence
no, tolueno, xileno, ac. acético, anilina, nitrobenceno, dodecil -
mercapteno y alcohol isobutilico.

La polimerizacibén en masa del Acriolonitrilo se caracteriza -
por un periodo de gran induccién, inicial, dependiendo de la tempera
tura y la concentracibn del catalizador.

En las figuras II-A y II-B y en las Tablas II-B y II-C se re-
portan algunos resultados obtenidos por Thomas y Pellon en polime-
rizacién en masa en presencia de AIBN y POB. Los mismos autores =i
encontraron que la polimerizacibén muestra un periodo de acelera- -
cién inicual el cudl se representa en la figura II-C. Este fenbme-
no ha sido posible medirlo por medios turbedimétricos como se hace
notar en la figura II-D.

En base a los resultados obtenidos, Thomas y Pellén han obte-
nido leyes de cinética fundamentales para la polimerizacién del =--

acrilonitrilo. En bases de estado estable los subindices 1, 2 y 3-
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II-E VELOCIDAD DE POLIMERIZACION DEL ACRILONITRILO

FIGURA No.

COMO UNA FUNCION LOGARITMICA DE LA CONCENTRA-

CION DEL POB.

06 as Le
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0.001
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se refieren a los pasos de iniciacidn, propagacibény terminacidn, res

pectivamente. La velocidad de polimerizacidn en la propagacién es Rp:

k3

- - gl - (g o

donde [M] es la concentracidén del mondmero y [c] es la concentra--
cibén del catalizador.

Basados en resultados experimentales los autores han encontra
do que graficando log [C] contra log Rp figuras II-E y II-F, las -
pendientes de las lineas resultan igual a 0.75 para el POB y 0.82-
para el AIBN en lugar del 0.5 calculado.

La pendiente de 0.75 para el POB se grafica en la figura II-G
confirmando lo obtenido en la figura II-E.

Las ecuaciones que suministran datos de velocidad de polimeri
zacibén como funciébn de la temperatura, se expresan empiricamente -
de la siguiente manera:
para el POB: Rp = const X exp (-37,100/RT) [C] s>
y para el AIBN: Rp = const X exp (-35,200/RT) [c] 0. 52

Las gréficas de estas ecuaciones se encuentran en la figura -
II-H.

Concluyendo: La polimerizacidn en la masa para el acrilonitri
lo se caracteriza por:

(1) velocidad constante con alta conversibn

(2) En ecuacibn:

a) El1 exponente de la concentracidén del ca-

talizador es mayor que 0.5.
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b) Particularmente, alta energia de activa-

cibn.

B.- Polimerizacién en Emulsidn

La polimerizacién en emulsién del acrilonitrilo se efectfia ~--
por medio de una dispersién del monbémero en medio acuoso. Un acti-
vador y un catalizador se usan para estimular la polimerizacibn --
(iniciador).

La polimerizacién en suspensién se efectfia dispersando el mo-
némero en pequefias gotas llamadas micelas en medio acuoso por me=-
dio de agitacién violenta en presencia de un surfactante y un co--
loide protector para prevenir el enlace de las gotas; también se -
afiade una solucibn buffer que favorece la polimerizacién. Las mice
las son pequefifsimas gotas de monémero suspendidas (adsorbidas) en
agua por medio de una pequefia capa de surfactante. El iniciador ag
tGa produciendo radicales libres los cuales polimerizan el monbéme-
ro. El polimero resultante permanece suspendido en pequefias par- -
ticulas por medio del efecto estabilizador del surfactante.

cada gota de monémero contiene el iniciador disuelto por lo =
tanto obedece las leyes de cinética normales a la polimerizacidbn =
en masa; este tipo de polimerizacién es sélo una forma conveniente
de llevar a cabo un gran niimero de polimerizaciones en masa en la=-
cual el calor liberado (reaccidn exotémica) en la reaccidén se eli~-
mina m&s fécilmente.

La polimerizacién en emulsidn del acrilonitrilo utiliza cata-
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lizadores hidrosolubles tales como los sistemas redox. Ej:

En Italia la patente 525,118, Cernia y col. utilizaron el pe-

réxido de hidrégeno més tiourea (HNCSNH2); otro ejemplo de siste-

ma redox es la patente 563,262 italiana los mismos investigadores-

experimentaron con una mezcla de perdxido de hidrdgeno con dcido -

tiom&lico (HOOCCH2CH(SH)COOH) como iniciadores.

Algunos de

los trabajos més importantes en la polimerizacibn-

del acrilonitrilo en emulsidn acuosa se mencionan a continuacidn:

1.- Patente estadounidense No. 2,628,223 (Feb. 10,1953) J. C.

Richards (a Du-Pont).

En un reactor se colocan 1870 partes de agua calentada a 44°C,

120 partes
0.6 partes
1.2 partes
y cantidad
pH = 3.2,
Después de
tinua todos los

tes mencionada.

de acrilonitrilo
perdisulfato de amonio (0.5% base monémero).
metabisulfato de sodio (1.0% base monémero) (NaHSO3)

suficiente de &cido sulffrico 2N para obtener un -

45 minutos de reaccibn se agregan en corriente con
reactivos conservando la relacién base mondmero an

El polimero derrama en forma continua y se separa-

por filtracién continua.

Se forma el radical libre [SOZ] por la oxidacién del bisulfi-

to de sodio por

el perdisulfato ambnico.

Cuando el acrilonitrilo y otro monémero empiezan la polimeri-

zacién juntos; normalmente intervienen en la copolimerizacibén a di

ferentes velocidades de reaccibn:
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Velocidad
MP + M} —> My k11 (Mf) (M)
MP + Mp; —> M : k12 (M) (Mp)
Mp + M) — MP kg1 (M) (M)
B + Mg ——> M kpp (M) (Mp)

donde M] es el primer monémero, My es el segundo, Mp® y M; son --
los radicales poliméricos que contienen el monémero 1 o 2 al final

de la cadena.

En el estado estable la concentracibén de radicales existe y -

obedece la siguiente ecuacibn:

amy) ) T a00) + (Mp)
da(Myp) (MZ) (M3) + xrp (M3)
donde:
k11 _ k22
1 ° T ¢ 2 7 5o

algunas de estas relaciones de reactividad del acrilonitrilo (M7) -

con el comonémero (M;) se muestran en la tabla II-D.

TABLA II-D Relaciones de Reactividad del Acrilonitrilo
(M1) con Comonémeros (Mjz)

Mp ry a2
Cloruro de Alilo 3.00 0.5
Acetato de Vinilo 4.05 0.061
Formato de Vinilo 3.0 0.04
Cloruro de Vinilo , 3.28 0.02
Acrilato de Metilo 0.67 1.26
Metacrilato de Metilo Q.15 1.20
Bstireno 0.04 0.4

MT"Q’E;

# yuan N

'\é'&fug'fs‘ﬁ“/
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La siguiente ecuacidn puede ser utilizada para calcular la --
composicién de mondémeros requeridos para obtener un copolimero del

acrilonitrilo de composicidn definida:

1
P - l+\/(l - P2 + 4Prjr2)
2 I

Cli=

donde: C = relacién mol de Mj; a M alimentados

P relacién mol de M] a My en el copolimero.

En un proceso de polimerizacibén continua, los reactivos son --
continuamente alimentados al reactor con derrame simult&neo del --
producto. Una atmbsfera de nitrogeno o cualquier otro gas inerte o
reflujo de monbémero sobre los reactivos en el reactor previene que
el oxigeno inhiba la polimerizacidn.

El polimero formado es insoluble en el medio acuoso en que se
forma, se separa por centrifugacidn, después se seca y almacena, -
listo para ser disuelto en un éolvente adecuado para después ser -
extruido. Los mondémeros que no reaccionaron pueden recuperarse deg

pués de filtrarse.

C.- Polimerizacién en Solucidn (Mondémeros son disueltos en un
solvente).

En la polimerizacién en solucibén, el acrilonitrilo se polime-
riza en un solvente gque puede ser orgédnico:
Dimetilformamida: CHy - N - CH

L
CH3 0
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‘X - Butirolactona: HaC - C:fo
| -0
HpC - CHy
Dimetilsulfoxido: CHy - § - CHj
I
0

o inorgénico (soluciones acuosas de cloruro de cinc o tiocianato -
alcalino).

La ventaja de este proceso es que la solucibén polimérica obte
nida puede ser extruida directamente, esto evita la separacién del
polimero de su solucién madre, resultando un proceso econémico ya-
que ahorra la operacibn de secado y la labor requerida (mano de --
obra).

La mayoria de los estudios sobre la polimerizacién en solu- =-
cién homogenea del acrilonitrilo utiliza N,N - dimetilformamida --
(DMF) como solvente (prbtico) y azobisobutironitrilo como inicia-
dor, el polimero formado es disuelto en el solvente en cuanto se -
forma.

La velocidad de polimerizacibén y el peso molecular dependen =-
del tipo de solvente, la temperatura de reaccién y la cantidad de-
iniciador adicionada. Generalmente los pesos moleculares de polime
ros producidos en masa o en emulsidén.’

En las figuras II-I y II-J se muestran los estudios realiza--
dos por Bevington, Eave§ y Bamford para determinar la eficiencia -
del AIBN y el efecto de la temperatura en la polimerizacibn del --
acrilonitrilo en DMF, De estas investigaciones se encontr® que el-

exponente de la concentracién del monémero es 1.5, mientras que la
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influencia de la concentracibén inicial del catalizador en la velo-
cidad de polimerizacibén est& dada por el exponente igual a.0.5 co-

mo se ve en la figura II-K.
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CAPITULO IITI
"EXTRUSION DE LAS FIBRAS ACRILICAS"

Uno de los problemas m&s grandes que se presentd, en el desa
rrollo de las fibras acrilicas, fue la bfisqueda de un solvente --
adecuado para poder extruir el poliacrilonitrilo. Cuando éste se-
sintetizé por primera vez fue descrito como material infusible e~
insoluble suponiendo una probable estructura tridimensional. Mé&s-
tarde se establecié que el polimero presenta una estructura lineal
vy su insolubilidad es debida a sus grandes fuerzas de atraccibn -
interpoliméricas del hidrégeno con el grupo nitrilo (puentes de -
hidrégeno). Un enorme nfmero de investigaciones posteriores (pa--
tentes) descubrieron compuestos con propiedades para disolver el-
poliacrilonitrilo y copolimeros que contienen proporciones predo-
minantes de acrilonitrilo; los solventes se dividieron en tres ti
pos principales.

1.- Orgénicos.- N,N - Dimetilformamida (DMF) (CH3?2N CHO ; --
N,N - Dimetil acetamida (CH3), NCOCH3 ; dimetil sulfoxido (DMSO) =
(CH3)2 SO ; dimetoxiacetamida (CH30)2 NCOCH3 ; 34 ~butirolactona=-
C4Hg02 ; adiponitrilo NC(CH2)g4 CN; metilenditiocianato NCS - CH2 - -
SCN ; meta y para -nitrofenol NO2CgH4OH; carbonato de etileno -~ =--
CH3 - CHy - 00CH

2.- Soluciones concentradas de sales inorgénicas.- Estas sa--
les generalmente son (electrolitos fuertes) sales muy solubles ta-

les como bromuro de litio LiB ; tiocianato de sodio Na SCN o tio=--
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cianato de calcio Ca(SCN)2, cloruro de cinc Zn Cly; perclorato de-
sodio, sales cuaternarias de amonio; etc.

3.~ Acidos inorg&nicos.- Acido nitrico HNO3

Estos solventes han hecho posible producir soluciones concen-
tradas adecuadas para desarrollar técniéas para extruir las fibras
acrilicas.

Los procesos mds importantes para el extruido de las fibras-
acrilicas son (1) extrusibén en hGmedo, (2) extrusién en seco.

En la Tabla III-A se muestra una lista de productores de fi--

bras acrilicas indicando el proceso empleado.



TABLA III-A

Productores

Nombre Comercial

Presentacién del Producto

Proceso de Extruido

1.- Du éont de Nemours

2.~ Imperial Chemical Industries
3.- Sociedad Rhodiaceta

4.- N. V. Nyma

5.- Casella Farbwerke

6.- Phrix GMBH.

7.- Farbenfabriken Bayer

8.- Suddeutsche Chemiefaser
9.~ Veb Filmfabrik Agfa-Wolfen
10.- Stockholms Superfosfat
11.- Kirov-Leningrad

12.- Asahi Chem Co.

13.- Toho Rayon Co.

14.- Mitsubishi Rayon

15.- S.ICE.

Orlon
Fibra A
Crylor
Nymcrylon
PAN
Redon
Dralon
Dolan
Wol Crylon
Tacryl
Nitrilon
Cashmilon
Belson
éelson

Leacryl

Filamento Continuo y Fibra Corta
Filamento Continuo y Fibra Corta
Filamento Continuo y Fibra Corta
Fibra Corta
Filamento Continuo y Fibra Corta
Fibra Corta
Fibra Corta
Cable
Fibra Corta
Fibra Corta
Fibra
Fibra
Fibra
Fibra

Fibra

Extrufdo en Seco
Seco
HGmedo y Seco
Seco
Seco
Seco
Seco
HGmedo
HGmedo
HGmedo
HGmedo
HGmedo
HGmedo
Hmedo

HGmedo

Ly



48

Mreriess)

(atalizadon > Dispensidn
Mondmeno en suspensidn
Folimenizacidn
Poliacrilonitirilo
Preparacidn de la
Sodvente
Soducidn de Hilado
Soducidn para Extruin
Extruddo en Himedo
4 o en Seco
Filamento Acallico
Extruddo
6 E. . !
y
Hilo pana Hido para Fibra (onta
Llamento (ontlnuo
s mpb; Cﬂm‘,
fopckde .oyt Vaporigado y Empague.
r
(onos falas 6 Pacas
FIGURA No. III-A DIAGRAMA DE FLUJO PARA EL PROCESO DE

FIBRA ACRILICA,
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A.- Preparacidbn de la Solucibn

Debido a su infusibilidad relativa, el método de extrusibébn --
del polimero fundido como en el nylony poliester no es adaptable al
poliacrilonitrilo. La fibra acrilica para poder obtenerse, debe di
solverse el polimero y después extruirse en proceso himedo o seco.
Ambos procesos involucran el extruido de una solucidn concentrada-
a través de una esprea, en un medio en el cudl se elimina el sol--
vente, con formacién del filamento sélido.

Existen numerosas patentes con diferentes relaciones de sol--
vente para disolver el poliacrilonitrilo, como por ejemplo:

l.- En Italia patente 526,023 Cernia y colab. obtuvieron una-
mezcla de dimetilformamida o dimetilacetamida mé&s mercaptanos ali-
faticos para disolver el poliacrilonitilo.

2.~ Mezcla de alcohol alif&tico de bajo peso molecular (tal -
como metanol), agua y una solucién de una sal met&lica (Ej. 2nCly,
LiBr, NaI o NaSCN),

3.~ Solucibn acuosa concentrada de sales metélicas’(cloruro,—
bromuro, tiocianato o nitrato) a 100°C.

4.- Soluciones al 69% de HNO3.

5.- En dimetilacetamida o en dimetilformamida.

La disolucibén del poliacrilonitrilo es una operacidn muy deli
cada ya que el polimero tiende a formar aglomerados, que dificul--
tan la difusibén del solvente. HOUTZ concluyd que la adicién del po

limero debe ser en forma de polvo fino al solvente el cuél deberé&-

estar a 0°C.
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La mezcla pastosa se lleva a 150°C con agitacibén violenta hag
ta obtener una solucién incolora lista para el extruido.

La disolucién del polimero en soluciones acuosas de una sal -
inérganica es generalmente llevada a cabo en dos etapas. Primero =
la torta htmeda (30% H20) del polimero se dispersa en una solucibn
salina (al 40%, 25°C) de tal forma que el polimero no complete su-
disolucibn; entonces se agrega cierta cantidad de sal (hasta obte-
ner una concentracién de 50%) y se obtiene una golucién de polime-
ro al 10%.

La concentracién debe ser tal que la viscosidad de la solu~ =
cién obtenida permita extruir, y esto depende en particular del --
solvente del nfmero de orificios de la esprea, del diémetro del fi
lamento y del peso molecular del polimero. Generalmente se utili=-

zan polimeros de peso molecular entre 80,000 y 170,000.

Relac Entre la Viscosida el P Moleculaxr
Cleland y Stockmayer prepararon algunas muestras de poliacri-~
lonitrilo en dimetilformamida y establecieron, que la viscosidad a

25°C sigue la siguiente ecuacibdn:

24 — 0.75
[n] =3.92x 10 Mn
Donde: [q] = Viscosidad (decilitros/gm) de la solucibn
Mn = Peso molecular promedio
i . Zi NiMj
i M
Ny = Nfmero de moléculas componente i ﬁ

Mi Peso molecular del componente i
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Extruido en Htmedo

En el extruido en hfimedo la solucibén que contiene de 10 a 30%
de polimero, después de dearearse y filtrarse, se alimenta por - -
medio de bombas, a través de espreas las cuales tienen de 1000 a -
12000 orificios. El di4metro del orificio varia entre 2.5 y 4.0 mi
lésimas de pulgada. Los filamentos emergen de la esprea y se pasan
a través de un bafio a una velocidad de 5.0 a 20 m/min, el solvente
se elimina y los filamentos coagulan.

Un punto muy importante entre los factores té&cnicos del pw ce
so de hilado en h@medo es la seleccién del solvente, el coagulante
y las condiciones de coagulacidn. La concentracién baja en el bafio
cuagulante (acelera) la répida coagulacibn pero forma una pelicula
superficial que cubre la fibra y dificulta la extraccién del sol--
vente. La concentracién es ajustada para obtener la estructura de-
seada. Otros factofes de fundahental importancia son; la temperatu
ra, tiempo de inmersién y grado de estiramiento de la fibra. El 34,
quido coagulante debe ser un no-solvente del polimero y'capaz de -
extraer el solvente de la disolucién polimérica. Muchas substancias
se han patentado para usarse en los bafios de hilado, tales como: -
agua, alcoholes (glicerol y butanol), soluciones acuosas salinas,-
(cloruro de calcio), keroseno, xilenos y glicoles. Cuando se utili
za agua en el bafio coagulante generalmente consiste en una mezcla-
de 50% DMF/50% H,0, a una temperatura de coagulaciébn de 20-30°C. -
Cuando se utiliza glicerinalaconcentracién de DMF en el bafio es -

sobre 10% con una temperatura de coagulacién de 110 a 120°C. Si se
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utiliza &cido nitrico el bafio coagulante consiste de HNO3 conc.-
La temperatura coagulante es igual a 0°C. Cuando se utiliza sa--
les inorg&nicas en solucién acuosa saturada como solventes (Ej .~
cloruro de zinc). La velocidad de difusidén del solvente durante-
la coagulacién, del filamento al bafio es relativamente lenta, ~-
por consiguiente es necesario incrementar el tiempo de resisden-
cia de la fibrea en el bafio coagulante.

En los pasos subsecuentes la fibra se lava para recuperar
el solvente y se estira de 300 a 1000% para obtener orientacién~-
molecular en direccién al eje de la fibra, para regular sus pro-

piedades mecédnicas.

Extruido en Seco

El proceso de extrufdo en seco para obtener fibras de po-
liacrilonitrilo es comparable al proceso de las fibras acetato,-
pero diferentes en algunos aspectos. El acetato es una fibra que
parte de una solucién en un solvente de bajo punto de ebullicién
(acetona) y esencialmente el solvente es vaporizado en una torre
de secado. El solvente de las fibras acrflicas generalmente dime
tilformamida presenta alto punto de ebullicién y por tanto baja-
velocidad de evaporacién. La solucién contiene de 20 a 30% en pe
so del polimero. Esta solucién debe ser filtrada y deareada a ==
presién reducida para éliminar substancias extrafias y aire que =
produce rotura de filamentos. Se alimenta con bombas de engranes

a espreas con niimero variable de orificios de 200 a 600 a una ==

temperatura de 80 a 150°C.
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Los filamentos salen de la esprea y pasan a través de una co-
lumna en la cual circula aire a 230-260°C. La DMF se evapora (pun-
to de ebullicibn 153°C) produciendo coagulacién de los filamentos,
los cuales se enrollan en bobinas a una velocidad de 100-300 m/min.

Es importante evitar la formaciédn de turbulencias en la colum

na, las cuales pueden alterar la formacibén de los filamentos.



CAPITUILO IV

CAUSAS DE LA DEGRADACION Y ESTUDIO DE ESTABILIZADORES

La funcidn b&sica de los estabilizadores usados en la indus—-
tria de los polimeros, es prevenir la degradacién del material - -
cuando se expone a las condiciones severas de su proceso de fabri-
cacibn (generalmente altas temperaturas), al medio ambiente (luz,-
02, 03) y a diversos factores durante su vida comercial como pro--
ducto terminado.

La degradacidn generalmente se traduce en un ré&pido cambio en
el color desde un estado inicial incoloro o ligeramente amarillo,-
un estado intermedio caracterizado por sombras de amarillo y café,
hasta gque finalmente presenta un color café obscuro, ocre O negro,
lo cual indica una degradacidn completa.

La vulnerabilidad de los polimeros a la deterioracidn cuando-
se exponen al medio ambiente, varia ampliamente dependiendo de la -
estructura quimica, fisica y morfolégica del polimero y de la can-
tidad remanente de impurezas de la polimerizacién como trazas de -

catalizador, &cidos, bases, etc.

La Exposicidén al Medio Ambiente

Algunos reactivos quimicos y fuentes de energia que se encuen
tran en el medio ambiente contribuyen a la deterioracidén de los ma
teriales poliméricos. Entre la variedad de los reactivos quimicos-

se encuentra el oxigeno como uno de los mé&s importantes. Todos los
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polimeros reaccionan con el oxigeno bajo condiciones extremas como
temperaturas de combustién y otros, también a bajas temperaturas.-
La reaccidn con el oxigeno produce que los polimeros fracasen bajo
condiciones de servicio. Esta generalizacibén incluye el ataque del
ozono (03) en polimeros insaturados sometidos a tensién.

El efecto del agua como una fuente de oxigeno es evidente en-
los polimeros de condensacibn y en ciertos polimeros de adicibén, -
la hidr6lisis de los grupos ramificados por ej. el grupo ester aba
te las propiedades fisicas. La hidrb6lisis se cataliza por trazas -
de acidos o bases. El smog industrial contiene muchos reactivos —--
quimicos que contribuyen a la deterioracién. Ademés existen com- -
puestos a los cuales los polimeros son expuestos en aplicaciones -
no usuales que se consideran como componentes ambientales; entre -
estos se incluyen colorantes, adhesivos, solventes, detergentes, -
metales y otros materiales extrafios.

La absorcibén de muchos tipos de energia inicia o acelera las-
reacciones quimicas responsables de la deterioracibén, en presencia
o en ausencia de reactivos quimicos. La radiacién ultravioleta y -
la tensibén mec@nica en combinacién con alta energia térmica duran-
te el proceso de fabricacién contribuyen al fracaso del polimero.

La deterioraci6tn toma lugar durante dos periodos en el tiempo
de vida del polimero. El primero ocurre en el proceso de fabrica--
cibn el cudl se caracteriza por condiciones de alta temperatura en

cortos intervalos de tiempo. En algunos polimeros la deterioracién

ocurre durante su sintesis pero la proteccibén en esta etapa es im-
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practica debido a que los estabilizadores inhiben o retardan la po
limerizacién. Las condiciones de fabricacidbén, altas temperaturas y
tensién mecdnica sensibilizan grupos de las moléculas que aceleran
la deterioracibn durante su vida de servicio.

El segundo periodo es el de exposicibn, en el cudl la deterip
racibébn es més gradual ya que las condiciones varfan en ciclos, en-
contraste a las condiciones constantes de fabricaciébn. En esta fa-
se se incluye el almacenamiento el cudl en ocasiones representa =--
una parte significativa de la vida total del polimero. Las condi--
ciones de temperaturas y de tensibén mec&nica son menores durante =
su uso que en el lapso de fabricacibn y en la préctica, el fracaso
acontece en este periodo. Cuando el efecto es visible el polimero-
ya fracasb6 en su aplicaéién inherente.

La estabilizacibén de los polimeros debe considerar ambos ti=-=-
pos de exposicibn, que son: las condiciones de fabricacién y las =

condiciones durante su uso (envejecimiento).

Fracaso del Polimero = Degradacibén

El grado en el cufl el estabilizador alarga la vida Gtil del-
polimero es la medida de su efectividad. Es por consiguiente imporx
tante definir el concepto de fracaso en el servicio o degradacibén-
de sus caracteristicas fisicas. El fracaso en el servicio debe es-
tar relacionado al uso final al cudl el producto fue destinado. El°
tiempo de falla es variable dependiendo de la aplicacién o selec--

cibébn del polimero para lo cual fue elegido como por ej. por sus ca
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racteristicas mecé&nicas (resistencia, tenacidad, % elongacién, md-
dulo de Young, médulo de resilencia, rigidez, resistencia a la --
abrasibn, etc.) propiedades dieléctricas, o fuerza de cohesibn; su
apariencia fisica incluye transparencia, brillo y estabilidad al -
color; su pureza quimica y las combinaciones de estas propiedades.
La degradacibébn o fracaso ocurre cuando una propiedad es alterada -
més alld del limite méximo especificado en el disefio. La energia -
mec&nica normalmente depende de las propiedades intrinsecas del po
limero. La apariencia es una propiedad de la superficie y las fa--
llas en las propiedades eléctricas estén determinadas por la masa-
del polimero o bien de las propiedades dieléctricas superficiales.

La deterioraciébn del polimero resulta de la reaccidn con reac
tivos quimicos y generalmente se inicia en la superficie, posterior
mente penetra en la masa haciendo extensiva la degradacidn, es evi
dente gue el agrietamiento, la decoloracién o los cambios en la --
textura ocurren antes que las propiedades intrinsecas, ser&n alte-
radas significativamente. Algunas propiedades intrinsecaé dependen
también de las caracteristicas de la superficie por ejemplo la re-
sistencia al impacto es menor cuando la superficie estd agrietada.
Por lo tanto la efectividad del estabilizador debe considerar las-
propiedades criticas que deben ser preservadas para el éxito fun--
cional del polimero.

La composicibén quimica de los polimeros se deteriora a través

de una secuencia compleja de reacciones. El peso molecular varia -

considerablemente en la mayoria de estas reacciones, pero la dete-
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rioracién puede presentarse sin cambio significativo en el tamafio-
de la molécula de polimero. Los cambios en el peso molecular resul
tan por roturas de la cadena y la formacién de ligaduras cruzadas,
ambas reacciones ocurren simult&neamente en la mayoria de los poli
meros. Las velocidades relativas de estas dos reacciones dependen-
de la estructura del polimero y de las condiciones de reaccidn.
Las uniones quimicas de los polimeros son rotas bajo una va--
riedad de condiciones por ejemplo, tensién mecé&nica, calor, radia-
cibn ionizante y reaccién quimica, para formar radicales libres, -
como primer producto. Estos fragmentos reactivos de moléculas de -
polimero son de corta vida y reaccionan répidamente con otros reag
tivos. La separacién de la molécula se presenta cuando las uniones
de la cadena principal se rompen en forma irreversible. La recombi
nacién de los radicales puede hacer el proceso reversible; pero =-
cuando un reactivo quimico tal como el oxigeno reacciona con el ra
dical alquilo formado la molécula originﬁl no puede ser reformada,
asi el radical peroxi formado reacciona con un radical alquilo pa-

ra formar un perbdxido.

H H H H H H H H

L J s L separacibn(al azar) ! L L G
~C-C=-C =C~ > ———C ~Co + oC = Cr~~

1 1 1 L} p ' 1 1 ]

H H H =H recombinacibn H H H H

radical algquilo libre
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H H H H

' 1 y 1 1

~~C=-C + 0y =-—> ~—C-C=~-0-0"

H H H H
radical peroxi libre
H H H H H H H H
' 1 ] 1 1 ' 1 1
A~C =C=—0=-0 ++C~C~~~=—p~~C=C=-0=0=-C-=-C
1 1 Ll \ ' 1 1 ]
H H H H H H H H
perbxido

Existen diferentes reaccicnes de deterioracién dependiendo --
del polimero (y las condiciones) como son: reaccibén secuencial de-
depolimerizacibn, separacibn al azar e hidr6lisis de polimeros por
condensacibn.

Los radicales libres también se forman por rotura de uniones-
que no forman parte de la cadena principal. Un ejemplo es la rotu-
ra de la uniébn C - H para formér un radical y un protbén; este Glti
mo puede reaccionar con otra molécula de polimero para formar hi--
drbgeno molecular y un segundo radical. La combinacibn ae los dos-

radicales produce una estructura de cadena cruzada.

H H H H H H H H
1 L} 1 ] 1 1 1 ]
Aae~C =C=C = Crr~ ~~~C=-C=C-=-C~—
1 L] 1 ] 1 1 i
H H H H H H
~ — H H
1 ] 1
H H H ~~C-C=-C=0C~
] - 1] 1 1] L} ] 1
A~ C=C=C =Cr H H H H
1 ' ] 1
H H H H
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En presencia de oxigeno se pueden formar ligaduras cruzadas tipo -
peroxi entre las moléculas de polimero, las cudles son menos esta-
bles que las ligaduras cruzadas compuestas de C - C . En contraste
con la separacidén de la cadena, las lig’aduras cruzadas aumentan el pe
so molecular.

Tanto la rotura de la cadena como la formacidén de ligaduras -
cruzadas tienen un efecto adverso en las propiedades mecénicas del
polimero. La reduccibn del peso molecular producido por roturas de cade
nas causa abatimiento del médulo elastico, resistencia a la tensidn,-
etc. La formacién de una red de ligaduras cruzadas produce pérdida
de brillo, decremento en elongacibn y produce estructuras tipo gel
insolubles.

Los Efectos de la Estructura Quimica

La velocidad a la cull el polimero se deteriora depende de la
fuerza de sus uniones quimicas en la estructura. Por lo tanto la =
energia requerida para disociar las uniones individuales es varia-
ble dependiendo de la complejidad y la homogeneidad de las macromo
léculas. Las uniones individuales son mis susceptibles a la diso--
ciacién debido a las irregularidades moleculares de la ramificacién
es aqui donde se inician las reacciones de deterioracién{‘La esta~-
bilidad térmica de los polimeros decrece proporcionalmente al nfime

~ro de ramificaciones, ejemplo:

c =4
CH3 H

Poli-isobutileno Polipropileno Polimetileno
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La facilidad de extraer un hidrégeno a partir de la molécula-
del polimero (ruptura unién C - H) es el paso que controla la velo-
cidad de oxidacidn. Es decir depende de las uniones C - H que exig
tan. La fuerza de unién C - H en los polimeros se incrementa en la

siguiente forma:

R' H H
R - C - R" < R-C-R' < R-0Cw~E
! estable : estable :
H H H
1k 2 3

(Estabilidad de los iones carbonio 3°:>2°:>l°:>'CH3+)
Ej: El polipropilenoc es menos estable a la oxidacidén que el polie-

tileno.

Los Efectos de la Estructura Fisica

Los efectos de la estructura fisica o morfologia del polimero
est& relacionada al arreglo o acomodo de las molé&culas en regiones
de orden (estructura cristalina) o en desorden (estructura amorfa) .
Muchos polimeros son semicristalinos y por tanto tienen regiones -
ordenadas (alineadas, paralelizadas) y regiones desordenadas. La -
densidad de los polimeros estd& directamente relacionada a su grado
de cristalinidad. En muchos casos la densidad de los polimeros pue
de ser modificada por calentamiento (temple), formacién de ligadu-
ras cruzadas y deterioracién.

La velocidad de oxidacién, hidrolizacibn y deterioracibédn de--

penden de la permeabilidad (penetracién en los poros) de los - =--
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reactivos quimicos dentro del polimero. Cuando no hay deteriora--
ciébn se debe a que la difusibn es controlada, por tanto los facto-
res que influencian la permeabilidad tienen un efecto proporcional
a la deterioracién de los polimeros.

La permeabilidad de los reactivos dentro del polimero depende
de la densidad del material, la culdl varia con el grado de crista-
linidad y de compactibilidad (firmeza, solidez) de las regiones ~--
amorfas y cristalinas. La permeabilidad y la cristalinidad de los-
polimeros son por tanto los factores fisicos m8s importantes en la
deterioracién. Ej. el polietileno a 100°C es perfectamente s6lido-
y cristalino de tal forma que el oxigeno absorbido en 600 Hrs. es-
apenas 50 cm3/gm, en cambio el polietileno a 140°C es decir arriba
de su punto de fusibn, est& completamente desordenado y amorfo ab-
sorbe después de 600 Hrs. 550 cm3/gm. Aparentemente la velocidad -
de oxidacibn de la regibén cristalina del‘polietileno es un proceso
de difusibén controlada y ademés esta regibn es impermeable al 02.-
En muchos polimeros el grado de cristalinidad puede ser incrementa
do por calentamiento (temple) en una atmbsfera inerte aumentando -
también con ello la densidad y la permeabilidad (difusién en los -

poros) de los reactivos es reducida.

Egtabilizacién

Para fines de estudio clasificaremos los estabilizadores con-
forme a las causas principales que producen la degradacibén de los-

polimeros como son:
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A.- Estabilizacibn contra la Oxidacibén Térmica

B.~- Estabilizacibén contra la Degradaciébn Térmica

C.- Estabilizacibn contra la Fotodegradacidn Oxidativa

D.- Estabilizacién contra el Ozono.

I.- Estabilizacibén contra el fuego la cudl ocupa un capitulo-

especial por su gran relevancia (Capitulo VI).

A.- Estabilizacibn Contra la Oxidacibn Térmica

Los estabilizadores son aditivos especiales que suministran -
proteccibn especifica adecuada para los diferentes tipos de degra-
dacibén. En este punto estudiaremos los mecanismos de reaccién de -
varios estabilizadores gue inhiben o retardan la reaccibén y de al-
gunos factores que aumentan la susceptibilidad de los polimeros a-
la degradacidén oxidativa. La Degradacibdn Térmica en ausencia de --
oxigeno se tratar& en el siguiente punto y la oxidacibn por alta -
temperatura (combustibén) se estudiard en el Capitulo VI; en este -
punto de estabilizacibén contra la oxidacién té&rmica estd restringi
da a reacciones que se verifican a temperaturas menores de los pun
tos de pirblisis y combustibn.

Los estabilizadores que protegen los polimeros contra la oxi-
dacidn térmica reciben el nombre de antioxidantes, los cuales son-
efectivos a bajas concentracicnes en el polimero. La oxidacidn de-
los hidrocarburos con oxigeno es un proceso autocatalitico en el -
cudl los primeros productos de la reaccibn son hidroperdxidos que-

bajo condiciones apropiadas se descomponen en radicales libres que
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inician la reaccibn en cadena. La descomposicién del hidroperdxido

es una descomposicién de primero y segundo orden dominando ésta Gl

tima:
R-H  ——>R* Iniciacibn
R* + 02 ——> ROO* Hidroperbxido
7
T

ROO® + RH ——> ROOH + R® Propagacién
ROOH ——> RO® + HO®
RO®* + RH ——> ROH + R*® (Rotura de cadena)
HO® + RH ——> HOH + R®
2 RO0®* ——> ‘Productos Inertes Terminacibn
ROO® (RO®* HO®*, etc) + HA ——> ROOH = A® Inhibicibn.
La reaccién del perdxido en el polimero inicia la reaccibén --
(degradacibn) en cadena por lo que tenemos:
Iniciacibn:

n ROGH ~—is RO® + RO, ...

Propagacibn:
k
ROS + RH —E» ROOH + R®
R* + 0y répido ROZ

Terminacidn:

2ROy e productos sin radicales (inertes)

-

2re Xt _ R -R
RO2® + R* -EE ROR

Las propiedades fisicas de los polimeros se desea las conser-
ven para infinidad de aplicaciones, por tanto requiere la adicibn-

de alglin tipo de antioxidante para minimizar la degradacibén térmi-

’
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ca por oxidacién y conserve sus caracteristicas de fuerza a la ten
sién, rigidez, elongacién, brillo, etc. por medio de adicién de un
antioxidante. La accidén antioxidante sigue diferentes reacciones -
los m&s comunmente usados son las aril-aminas y los fenoles retar-
dadores.

Existen dos clases principales de estabilizadores contra la -
oxidacién térmica: Los antioxidantes preventivos que inhiben o re-
tardan en alguna forma la formacibén de radicales libres en el paso
de iniciacién y los antioxidantes rompedores de cadena los cudles-
interrumpen el ciclo de propagacibdn, reaccionando con los radica--
les libres R® o ROy introduciendo nuevas reacciones de termina- -
cién. El primer tipo actfia con oxidacibén lenta sin cambio en el me
canismo pero el segundo tipo introduce reacciones competitivas que
cambian la secuencia de reaccibén y hace més complejo el mecanismo-
de autoxidacibén retardada que el de reaccibn inhibida.

La funcibn deseada al adicionar el estabilizador es prevenir,
inhibir o retardar la deterioracidén de las propiedades causadas --
por las reacciones de propagacidn de los radicales libres R° o ROZ
o la formacibén de perdxidos. Por consiguiente los compuestos utili
zados son capaces de reaccionar en muchas formas por ejemplo: pue-
den reaccionar directamente con el oxigeno molecular y contribuir-
a la formacidn de radicales libres en el mecanismo de iniciacibn.-
Si la funcibén del amtioxidante al reaccionar con Rof interrumpe -
la secuencia de propagacibn, un nuevo radical derivado del antioxi

dante se forma para atrapar otro Rof para completar el proceso de
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terminacién o bien reiniciar la reaccibén por un proceso de transfe
rencia de cadena. Las siguientes reacciones incluyen todos los me-
canismos en los cuales los antioxidantes intervienen en el mecanis
mo de autoxidacién térmica retardada.
Iniciacibn:
(Descomposicién del perdxido) nROOH —— RO®, ROZ ,...
(Ataque del 02 al hidrocarburo) RH + 02 ——>» R* + Hoi

(Ataque del antioxidante al 02) AH + 0y —> A® + HOZ

Propagacibn:
(No inhibida) RO + RH ——» ROOH + R®
R* + 03 —— ROy
Transferencia de cadena
(con antioxidante) RO + AH ~——> ROOH + A®
a* + Ru 925 AQ,H + ROF
Terminacibn:
(Por antioxidante) RO; + A® —s ROA
2A®* —> A - A
(Como autoxidacién, no inhibida) 2 R0y —— Productos sin radicale
RO,® + R® —— ROOR
Destrucciédn del perbxido 2R® ——s R - R
(antioxidante preventivo) ROOH + AH ———3 productos sin radicales

Los estabilizadores que retardan la autoxidacién térmica, més

comunmente utilizados son los siguientes:
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Clase Estructura
I.- Diarilaminas secundarias Ar - NH - Ar

A. Fenil Naftilaminas H
N - Fenil - 2 - Naftilaminas [:::f

B. Difenilaminas substituidas RAr - - ArR

C. Para - Fenilendiaminas Ar - NH - CgHy - NH - Ar

& R S R

N,N’— Difenil - P - fenilendiamina H H

II.- Condensados de Cetona - Amina
A. Dehidroquinolinas (producto de reaccibén de acetona - arila

mina primaria ) 6 - etoxi - 1,2 - Dihidro - 2,2,4 trimetil

. CH3 quinolina
CoH50
x
83
T CH3
H

B. Productos de reaccibn de las diarilaminas secundarias

(Difenilamina con acetona)
H3C  CH3

80

!
H

III.- Condensados de aldehido - amina

aldol con 1 - naftilamina
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Clase Estructura
H H
1 ]
IV.- Aminas Secundarias Alkil Aril Ar - N - R - N - Ar

V.- Arilaminas primarias HoN - Ar' - NHj

OH
VI.- Fenoles (CH3) 3C C(CH3) 3
R
VII.~- Tio-Bisfenoles R R
C @ X @ 7
5 R
VIII.- Bisfenoles
OH OH
A - orto, orto' R cu R
2
R R
B - Para, para' R
HO@ CH2 OH
R R R
IX.~ Fenoles Poli-~hidricos
HO OH
R
X.- Compuestos de Azufre y Fésforo
A.- 2 - Mercaptobencimidazol [:::[:Nj% -
B s s

H
I ]
B.- Dimetil ditiocarbamato de zinc (CH3);N=-C=S=-2n-8-C~N(CH3);

s s
Il !

C.- Dialkil Ditiofosfato de metal (RO)2 P-S-M-S-P (OR)

B.~ Deqradacibn Térmica'v Egtabilizacién

La degradacibn térmica es aquélla que se produce por calor en
ausencia de oxigeno. La mayoria de los polimeros gque se producen y

se usan estando en contacto con el aire ambiental, en estos casos-
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la degradacibn té&rmica no es importante sbélo cuando ésta es mayor-
que la degradacidn oxidativa. Algunos polimeros durante su proceso
se someten a altas temperaturas es entonces donde se inicia la de~-
gradacidn térmica. Un tipo de mecanismo de degradacibébn es la depo-
limerizacibén el cudl se inicié por rompimiento de una unidén de la-
macromolécula cercana a un extremo, sucesivamente unidades de mond
mero se van formando. Este tipo de degradacibn se caracteriza por-
répida volatizacibdn por ejemplo:

Degradacidén del Poli(metil-metacrilato).

~~~CH2 C(CH3) CH28(CH3) ——>~CHC(CH3) + CHp = C(CHj3)COOCH;

J !
COOCH3 COOCH3 COOCH 3

En la ruptura de la cadena al azar se producen cadenas polimé

ricas de bajo peso molecular Ej. polietileno.
~~ CH-CH2-CH2-CH~~ ——> ~—CH = CHp + CH3-CH2 —~

La caracteristica principal de este tipo de degradacibn en la
répida caida del peso molecular.

Frecuentemente se observa un tipo de degradacibén en donde se-
liberan pequefias moléculas sin rompimiento de la cadena de polime-
ro. Ejemplo el poli(cloruro de vinilo) en cuya declaracién se eli-
mina cloruro de hidrbgeno.

~~~ CHp CHC1 CHp CHCl CHp CHCl CHp CHCl~~ —>
~~ CH = CHCH = CHCH = CHCH = CH~— + nHCl
El mecanismo de degradacibén es base en el desarrollo de mate-

riales estabilizadores por ejemplo para prevenir la depolimeriza--
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cibn se debe adicionar un aceptor de radicales, otra funcibn atil -
de un estabilizador es la absorcién de &cidos para prevenir la - =
autocatédlisis y formar la sal del &cido correspondiente la cual no
debe poseer caracteristicas cataliticas. A menudo se usan sales de
plomo y menos frecuentes las sales de sodio, magnesio y calcio. ==
(Estearatos, maleatos y ftalatos de Pb), sales de &cidos orgénicos
de Ba y Ca.

Otra clase de estabilizadores son los compuestos orgénicos de
estafio que tienen la fbérmula general:‘

(C4Hg)y  Sn(OCOR);

donde el grupo alquil R varfa ampliamente. El Sn forma una unién -
de coordinacién entre el estabilizador y el polimero con un rearrg
glo posterior de la molécula y ruptura de la unién de coordina--
cibn, especialmente en presencia del solvente.

Otros estabilizadores utilizados contra la degradacién té&rmi-
ca son los siguientes: Di -(B - Naftil - P - Fenilen Diamina ; - ==
2,2'- Metilen Bis(4-metil - 6 - t - Butil Fenol); Naftil Disulfuro;

Dibutil Octoato de Estafio; Estearato de Bario.

C.- Estabilizacién Contra la Fotodegradacibn Oxidativa

El deterioro que produce la luz solar en los materiales poli-
méricos se describe como un conjunto complejo de reacciones en los
cuales toma parte la luz ultravioleta y la presencia de oxigeno.

Se  denomina fotodegradacibn oxidativa o foto-oxidaci én. E1l -

efecto de la fotodegradacibn oxidativa varia de un polimero a otro
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asi como también el mecanismo.

Radiacibn Ultravioleta

Efectos de la Fotodegradacibn Oxidativa.- La exposiciébn de =--

los polimeros a la luz U.V. en una atmésfera con 0 produce una va
riedad de efectos fisicos y quimicos. Los cambios quimicos del po-
limero ocurren lenta y acumulativamente, los efectos fisicos son -
visibles tales como la decoloracién, agrietamiento de la superfi--
cie y la deterioracibn de las propiedades mecénicas y eléctricas -
tales como la tenacidad, rigidez, etc.

Los cambios quimicos de la fotooxidacibn producen rompimientos
de las cadenas o ligaduras cruzadas con formacidn simulténea de --
grupos funcionales que contienen oxigeno tales como cetonas, &ci--
dos . carboxilicos, perbxidos y alcoholes, estos cambios pueden ser-
detectados por espectroscopia infra-rojo.

Muchos polimeros son ampliamente usados como dieléctricos, pe
ro la fotooxidacibén acumula los grupos polares y el material sufre
cambios en su constante dieléctrica y abatimiento de su resistivi-

dad superficial.

Radiacibn Solar

Se ha observado que sblo una estrecha banda del espectro elec
tromagnético de la luz solar es causa del proceso fotoquimico en -
la fotodegradacibn oxidativa de los polimeros. La distribucién de-
energia del espectro solar en el espacio comprende longitudes de -

onda abajo de 200 nm, casi toda la radiacién menor de 290 nm se ab
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sorbe en la atmbsfera terrestre, por tanto la radiacibébn que llega-
a la superficie terrestre es de pequefia long. de onda.

Mecanismos de la Fotodegradacién Oxidativa.- Cuando una molé-
cula absorbe un cuantumde radiacién ultravioleta o solar es suficien
te para romper uniones quimicas y activa la molécula del polimero-
a un estado electrdnicamente excitado, después del cudl pueden pre
sentarse una gran variedad de procesos.

En la siguiente tabla se listan algunas energias de uniones -

quimicas:
: : Energia de Unibn | Energia correspondiente a
Unibn Quimica kcal/mol longitud de onda (nm)
0 -H 110.6 259
cC~-F 105.4 272
C -H 98.8 290
N - H 93.4 306
cC -0 84.0 340
Ch="C 83.1 342
Cc - CL 78.5 364
C - N 69.5 ' 410

Las reacciones quimicas son una forma de disipacibn de la - -
energia electrbénica absorbida. Tales reacciones quimicas incluyen-
la formacién de radicales libres, fotoionizaciones, ciclizaciones,

rearreglo intramolecular y fragmentaciones.

Métodos Generales de Estabilizacibén Contra la Fotodegradacibn
Oxidativa

Los polimeros deben protegerse contra la foto-oxidacibn por -
medio de adicibn de estabilizadores. Estos aditivos son generalmen

te de tres tipos: pantallas o escudos contra la radiacién, absorbedores

| Walls
- o - n
2 A e TIMN 0

oV Y compP uea
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ultravioleta y compuestos extinguidores.

Las pantallas de radiacién son materiales que se interponen -
como un escudo entre el polimero y‘la fuente de radiacién. Ej. El-
revestimiento del polietileno con polvo de aluminio.

La funcibén de los absorbedores de radiacién ultravioleta es -
absorber y disipar la misma., Estos estabilizadores no opacan la =--
luz visible, son por definicién pantallas de la regibén ultraviole-
ta del espectro.

El uso de compuestos extinguidores es un compuesto relativa--
mente reciente, la funcibn de este tipo de estabilizadores es disi
par el exceso de energia de las moléculas de polimero (estado exi-
tado).

Ejemplos de estabilizadores que protegen contra la fotodegra-
dacibébn oxidativa:
1.~ Pantallas o escudos contra la radiacibén

Pigmentos, negro de humo, peliculas de polimero que son intrin
secamente estables a la radiacibn, polvo de aluminio.
2.~ Absorbedores de radiacién ult;avioleta
Poli [2 - hidroxi - 4 - (2 - acriloxietoxi) benzofenona]
6, 13 - dicloro - 3, 10 - difenil trifenodioxazina
4 - (4 - nitrofenilazo) fenol
2, 4 - dehidroxibenzofenona
3 - benzoil - 2, 4 - dehidroxibenzofenona <N\
2 - hidroxi - 4, 4' - dimetoxibenzofenona <::j>- c
0 - hidroxibenzofenona
OH
Salicilato de fenilo

Monobenzoato de resorcinol
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3.- Extinguidores (transferencia de energia del polimero al estabi
lizador).
Ciclo-octadieno (COD)

Quelatos de Ni (II)

D.- Prevencibn a la Degradacibn por Ozono

La estabilizacién de los polimeros contra la degradacidn por-
la accién del ozono est& b&sicamente enfocada a los polimeros no -
saturados (elastémeros) . Las pequefias concentraciones de ozono exis
tentes en la atmbsfera son suficientes para iniciar las reacciones
degradativas las cuales se caracterizan por sus mecanismos por me-
dio de radicales libres.

El ozonoes un constituyente natural de la atombsfera terrestre,
sus concentraciones varian de 0 a 10 pphm (partes por cien millo--
nes), es producido por fotélisis ultravioleta del 02 en las capas-
superiores de la ATM., la long. de onda requerido es de 1100 A - =~
2200 g. Este proceso produce una capa de ozono a una altitud de 12
y 22 millas de altura, presentando concentraciones hasta de 500 -~
pphm, esta capa es eficiente absorbedor de radiacibén ultravioleta-
de baja long. de onda ( < 3000 2)

El ataque del ozono a los elastbmeros en tensién se manifiesta
por medio de agrietamientos perpendiculares a la tensibn, a este -
proceso se le conoce como ozonblisis, ozonizacién u ozonacibn. La-
reaccién de ozonblisis es por radicales libres o iénica, el ozono-

es poderoso oxidante de la materia orgénica, en muchas reacciones-
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forma peréxidos, sin embargo se ha observado que los estabilizado-
res que son buenos antioxidantes no necesariamente son efectivos -
antiozonantes.

El mecanismo de reaccién de la ozonblisis fue propuesto por -
Criegee, la doble ligadura del elastéméro reacciona con el ozono =
para formar un compuesto con estructura (1), el cudl se descompone
para dar un zwitterion (2) y un compuesto carbonilo (3). Los frag-
mentos (2) y (3) se recombinan al azar para producir tres compues-

tos ozonidos diferentes (4), (5) y (6)

Ry 3
+/o R2
i m—0 + =00
H H

0 /
R1 R 0// \\O
> / 03 _ R Ry (2) (535)
H H H H LE
R2 0 R1
(1) ___+/ >: 0
Elastbémero L_’ 5 > = ™

Ri ><__O)<R1 R1><,_0)<R2 B2  o0—o0. X2
—
+ +
0 0 >Q 0 )<
H H H H H H
(4) (5) (6)

La estereoguimica del elastémero y la naturaleza y masa de ==
los substituyentes afectan la reaccién de ozonbélisis y la suscepti
bilidad al “eracking” (agrietamiento).

Los cambios quimicés en la estructura molecular del polimero-
producen tambi&n cambios fisicos patentes en la superficie del mig

mo como son pérdida de brillo y agrietamiento.
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Estabilizacién por Metodos Fisicos

El uso de ceras para inhibir la deterioracién por ozono ha si

do muy estudiado, la parafina es inefectiva debido a que no tiene-
flexibilidad.

Las ceras gue protegen eficientemente la superficie de los po
limeros contra el ozono son mezclas de parafinas y ceras microcris
talinas, sin embargo deben aplicarse en cantidades adecuadas. Cuan
do la cantidad de cera es insuficiente entonces la superficie su--
fre agrietamientos finos que crecen hasta alcanzar el punto de ro-
tura. Por otro lado si se coloca demasiada cera forma hojuelas o -
escamas susceptibles a descascararse.

Van Pol encontrd una correlacibén entre la fuerza protectora -
de la cera y su punto de fusién, indice de refraccién y grado de -
ramificacibén. Las ceras que suministran buena protecciébn se carac-
terizan por tener puntos de fusibn entre 65 y 72°C, indices de re-
fraccibn en el rango de 1.4320 a 1.4380 y de 30 a 50% de cadenas -
laterales.

En general las ceras dan buena proteccién bajo condiciones de
servicio est&tico. Bajo condiciones de flexién y/o condiciones di-
namicas se recomienda utilizar cera y un agente antiozonante o s6-
lo un poderoso agente antiozonante.

Otros Métodos Fisicos para proteger contra el ataque del ozo-

no son ampliamente conocidos, por ejemplo Williams observdé que el-~
hule oxidado es menos susceptible al ataque del Ozono que el hule-

puro. En esta base Williams sugirib tratar la superficie con cloru
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ro de cobre para promover la oxidacién como una medida de protec--
cién.

Han sido patentados varios métodos basados en reducir la insa
turacidén de la superficie y disminuir el ataque del ozono, por ==
Ej. la hidrogenacibén ha sido recomendada como un método de protec-
cibn.

Han surgido otras ideas para recubrir la superficie entre - -
ellas estén:

a) Utilizar resinas algquidilicas

b) Revestimientos de poliuretano

c) Mezcla de resinas de fenol - formaldehido y sulfuro de hi-

drbégeno

d) Pinturas de PVC o peliculas de celulosa

e) La modificacién de polimeros de acrilonitrilo-butadieno --

con resinas de PVC,

£f) El uso de elastbébmeros de TPE (terhon6mero propilen-etileno)

en los cuales el termonémero es generalmente un dieno que-
presenta estructura no saturadasdlo en las cadenas latera-
les. La cadena principal es saturada y menos susceptible -
al atagque del 03 y la insaturacién de las ramificaciones -

permite la vulcanizacibn.

Egtabilizacién por Medios Quimicos — Antiozonantes.

Para evitar la degradacién por Ozono bajo condiciones de ser-

vicio din&micas se utilizan agentes quimicos llamados antiozonan--
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tes. Por regla general se ha cbservado que un agente antioxidante~-
efectivo no necesariamente es un buen agente antiozonante, en algu
nos estudios se ha hallado que algunos antioxidantes pobres son an
tiozonantes més efectivos que otros materiales probados. Incluyendo
en este grupo las diaminas primarias: P - Fenilendiamina, Benzidi-
nay 4, 4" - diaminodifenilmetano' En 1943 Barton patentd el uso -
del 1 - (P - aminofenil) - 2, 5 - Dimetilpirrol como un aditivo an
tiozonante. Otro protector es el dibutil ditiocarbamato de niquel.
En 1953 fue reportado el 6 - Etoxi - 1, 2 - dimidro - 2, 2, 4 - -=
trimetilquinolina probado como un buen antiozonante. En general --
son los productos de la reaccién de condensacibn entre los aldehi-
dos y aminas y cetonas son efectivos antiozonantes. Otros produc--
tos encontrados en investigaciones en 1954 con alta efectividad --
son N,N' - Di - Sec - Butil - P - Fenilendiamina. Los mejores an--
tiozonantes son todos los N',N' - Dialquil - P - Fenildiaminas. --
Van Pol y Bergstrom hallaron que el N - Fenil - N'.- Ciclomexil -

P - Fenilendiaminas es de gran efectividad.

Mecanismo de Egtabilizacién r Antiozonante

Generalizando la férmula de la amina antiozonante como R2NH -
se presentan las siguientes reacciones de acuerdo a los conocimien

tos de las reacciones de la ozonblisis y de gquimica de las aminas:

(U~ gl =y S0 & 6 N
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En ésta reaccién se muestra una parte de la cadena del elastd

mero atacada por ozono con la amina antiozonante interfiriendo en-

la formacién del ozbnido interceptando el zwitterion. ‘}\
-0 Ak ;ﬁ

| ——— = + + 1 b

(2) =2 e ) N\ gy 7

| & ,
H ‘ H N8 1018/
L SL101
e

e

+ RoNH R
o L
H H

La amina abre el ozonido via desplazamiento nucleofilico.

Los antiozonantes son efectivos de acuerdo a su capacidad pa-
ra reaccionar con (a) Los productos de la reaccién de ozonblisis -
incluyendo ozbénidos y diperbxidos. (b) Los productos intermedios en
la reaccibn de la ozonblisis especialmente el zwitterion o (e) la-

combinacién de estos dos.

Combinacibn de Estabilizadores

La discusién de los mecanismos de estabilizacién contra las -
causas qgue lo producen en los polimeros, se ha explicado de acuer-
do a la funcién que desempefia los estabilizadores por medio de = =
inhibir el proceso de iniciacibén (estabilizadores preventivos), o-
aquellos cuya funcibn es interrumplir el paso de propagacibn (esta
pilizadores de rotura de cadena) o bien orientarlo hacia la termi=
nacién la reaccién en cadena. Estas diversas facultades de los es-
tabilizadores asf como su estructura quimica nos permite la selec~

cién del estabilizador apropiado para obtener un polimero que va a
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soportar las condiciones de uso. Este también nos sugiere la posi-
pilidad de seleccionar combinaciones de dos o més estabilizadores~
para suministrar a nuestro polimero una proteccién adicional con~--
tra las condiciones de trabajo o bien contra las condiciones am~ -
bientales.

El uso de combinaciones de estabilizadores puede ser benéfica
en muchos casos, pero el éxito de tal combinacibén requiere una se-
leccibdn cuidadosa verificada con pruebas. En muchos casos la pro--
teccibn observada es sblo el efecto aditivo de cada estabilizador.
Pero también se presenta el caso gue la actividad de un estabiliza
dor incremente la efectividad de otro (sinergismo) o interfiera --

con su habilidad estabilizadora (antagonismo).

1.~ Efecto Aditivo.

Al combinar dos estabilizadores con fines diferentes de pro--
teccibn se espera gue conserven su propio caracter y efectividad.-
El efecto combinado debe ser por lo menos aditivo y a menudo siner
gistico. Por ejemplo. La combinacién de antioxidantes convenciona-
les por rompimiento de cadena (Chain - Breaking) del tipo arilamina-
o tipo fendlico combinado con antioxidantes preventivos tales como-
deactivadores metal-ion, perbxidos de descomposicibn o absorbedo--
res ultravioletas, deberfan proteger un polimero contra las oxida-
ciones tanto térmicas como de fotodegradacibén y la adicibébn ademés-
de un antiozonante deber& suministrar estabilizacibén contra el ata

que del ozono. La compatibilidad de combinar estabilizadores parti
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culares en un polimero especifico debe verificarse bajo todas las
condiciones esperadas durante la manufactura, almacenaje y uso., =
Por ejemplo, una amina que es un egtabilizador efectivo contra la
autoxidacién térmica puede ser un foco fotosensitivo y acelerar -
la degradacibn oxidativa cuando se exponga a la luz solar.

La combinacibn de antioxidantes del mismo tipo normalmente -
espera suministren efectos aditivos, esto en ocasiones es una ven
taja, por ejemplo: dos compuestos fenblicos que difieren en vola-
tilidad y en dimensién de tal forma que presentan obstéculo esté-
rico por los grupos alguil voluminosos, pueden suministrar mejor-
proteccién en un amplio intervalode temperaturas que una cantidad
equivalente de s6lo uno de ellos. El efecto pro-oxidante observa -
do al usar grandes concentraciones de un antioxidante, puede evi-
tarse en algunos casos adicionando bajas concentraciones de dos o =
m&s estabilizadores gue presentan un efecto aditivo de sus activi

dades normales cuando se utilizan en combinacién.

2.- Efectos Antagbnicos

La influencia de un inhibidor sobre otro cuando se usan en -
combinacién para la estabilizacién de polimeros requiere de un esg
tudio preliminar de la interaccién de los inhibidores con otros -
aditivos. Esta interaccidn puede ser benéfica como se describib -
en el parrafo anterior, pero también se han observado efectos que
abaten la efectividad de los estabilizadores.

Las arilaminas secundarias o los alquil fenéles, son efecti--

vos estabilizadores en la mayoria de los polimeros, pero son apre-
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ciablemente menos efectivos cuando se adicionan al polietileno que
contiene negro de humo como una pantalla o escudo contra la radia-
cidn ultravioleta, en comparacidn con su efectividad en un polimero -
claro libre del negro de humo. Esta pérdida de eficiencia se explica-
debido aque la aminao el fenol sufren una oxidacidén directa produ-
cida por un efecto catalitico en la superficie del carbdn. La acti
vidad del negro de humo como un inhibidor de la oxidacién térmica-
y como un adsorbedor de los antioxidantes en su superficie para -=-
oxidarlos han sido confirmadas por medio de estudios tanto en hule
sintético como en hule natural. .

También se ha observado un efecto antagbnico entre los antio-
xidantes convencionales y ciertos compuestos de azufre, particular
mente polisulfuros. El azufre vulcanizado del hule con altas con=-
centraciones de polisulfuros y sulfuros ciclicos presentan gran ve
locidad de oxidacibn (agentes ﬁro-oxidantes). Los estudios de los-
compuestos de sulfuro de dialquilo y polisulfuros que presentan ca
denas cruzadas han demostrado gue actfian como antioxidanfes en el-
polisopreno de bajo peso molecular con estructura similar al hule-
natural. Pero al agregarse a hule natural vulcanizado produce una-
aceleracién en la oxidacibn.

El efecto antagbnico no es producido por relacién molecular -
entre los compuestos de azufre y los antioxidantes sino que, las -
reacciones involucran los compuestos de azufre, los radicales pe--

roxi y los antioxidantes.
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3.- Efectos Sinergiticos

Existe fenbmeno de sinergismo cuando la eficiencia debida a -
1a combinacién de los estabilizadores, es mayor que la suma de las
eficiencias de cada constituyente considerado individualmente.

Se consideran dos mecanismos distintos de ginergismo: Homosi-
nergismo el cuél comprende dos compuestos de diferente actividad o
eficiencia pero operando via el mismo mecanismo y heterosinergismo
en el cuil se incrementa el efecto de dos o més estabilizadores ag
tuando via diferentes mecanismos.

En la @Gltima categoria se clasifica la combinaciébn de los an=-
tioxidantes de rotura de cadena, en el caso de la combinacién de -
dos diferentes compuestos de este tipo la reaccibn normalmente se-
verifica por donacidn de un hidrégeno al radical libre peroxi, el-
mecanismo mds probable de sinergismo es el que involucra la trans-
ferencia de un hidrégeno de un inhibidor a la molécula del radical
formado por el otro inhibidor con el radical peroxi. Los dos anti=-
oxidantes actfian para complementarse uno al otro. En el caso de =--
las mezclas feno-sulfuro, el sulfuro (descomponedor de perbxidos) -
contfnuamente regenera el fenol (atrapador de radicales) para acen
tuar la naturaleza sinergfistica de la mezcla.

La mayor eficiencia de estabilizadores se basa en el conteni-
do de dos o m&s grupos funcionales (OH y NH, OH y S, P, etc) cada-
grupo inhibe en forma diferente. Algunos compuestos heterociclicos
contienen N y S (Ej: fenodiazina, alquildo - S - triazinas), y los

fenoles gue contienen azufre (tiobisfenoles) pueden realizar el pa
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pel de mezclas sinergisticas por si solos (autosinergismo) porque-
presentan dos clases de actividades antioxidantes.

Otras combinaciones sinérgicas han sido estudiadas por ejem--
plo los compuestos terminadores de cadena por radicales libres co-
mo los absorbedores de radiacién U.V. o deactivadores metélicos para
prevenir la oxidacién. Una combinacidn de 2 - Mercaptobenzimidasol --
con antioxidantes fendlicos y aminos suministra proteccidn en pre-
sencia de Cu o Fe en hule vulcanizado.

Las diferencias en los mecanismos de reaccibén de estos tipos-
de estabilizadores les permite actuar independientemente pero con-
mayor eficiencia que la suma de sus efectos por separado.

La combinacién de tres o mé&s estabilizadores suministra un no
table efecto sindrgico por ejemplo un absorbedor ultravioleta, un-.
deactivador metdlico y un descomponedor de perdxidos, su accién --
cooperativa reduce la actividad del perbxido bajo gran variedad de
condiciones ambientales. Cuando estos compuestos se utilizan en --
combinacibn con compuestos que paran las cadenas de radical libre-
m&s un inhibidor regenerador tenemos un efecto de sinergismo de --
cinco diferentes estabilizadores para proteger el polimero que con
tiene impurezas mec&nicas y sujeto a fotodegradacibén y degradacibn
térmica durante su uso. Ademds debe adicionarse un antiozonante si
el polimero es susceptible a la degradacidén por ozono. La interac-
cibn sinergistica del antiozonante se espera sea por lo menos con-

uno de los estabilizadores.



CAPITULO v

ESTUDIOS TEQRICOS Y PRACTICOS SOBRE_LA DEGRADACION
Y ESTABILIZACION DE LA SOLUCION DEL POLIACRILONI--
TRICO (PAN) EN D;METILEORMAMIDA

Las fibras acrilicas son fibras sintéticas conteniendo funda
mentalmente unidades de acrilonitrilo; posee excelentes caracteris-
ticas fisicas por lo qué ocupa una posicidén prominente en el campo-
textil; el diagrama obtenido por difraccién de rayos X del polimero
indica desorientacidn en sus moléculas y cristalinidad parcial, por
otro lado el diagrama de difraccién de la fibra muestra alta orien-
tacidn molecular y alta cristalinidad.

Las caracteristicas de tenacidad y elongacién de la fibra --
acrilic; obtenida en procesos en himedo y en seco se muestran en la

siguiente tabla:

Humedo Seco
Tenacidad (gramos por denier) 4,6 = 5.0 4,7 = 5.2
% Elongacidn 15 - 17 15 - 17

vsando un probador tipo péndulo de disefio especial en 24°C y
65% H.R. la resistencia al impacto fue 2.4 - 2.0 gm-cm/den.=CMms

La resistencia a la abrasién de las fibras acrilicas media--
das en el laboratorio resultaron excelentes. La demanda de las fi--
bras acrilicas en México en 1975 fue de aproximadamente 54,000 tong
ladas y el prondstico de ventas para los siguientes afios es muy Pro

metedor.
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No obstante la excelente cualidad de la fibra acrilica que la
han hecho substituto adecuado e importante de la fibra de lana na-
tural, sufre también degradaciones que abaten grandemente sus pro-

piedades fisicas.

Los estudios gue haremos sobre la aplicacién de los estabili-

zadores estdn encaminados y basados en dos puntos principales.

1.~ Estabilizacidén cuando el poliacrilonitrilo esta disuelto en =--

la dimetilformamida.- Durante el proceso de elaboracién de las fi-

bras acrilicas solo existen dos puntos adecuados en las cuales el-
estabilizador puede y debe ser parte intrinseca del poliacriloni--
trilo: Ia polimerizacién y la disolucién del polimero en el solven
te. En la polimerizacién como vimos en el capitulo N° II, cuando-
los estabilizadores se integran a la reaccién de polimerizacibn =--
producen un efecto retardante que es antagénico (retardante) a la=-
funcidn de los catalizadores, dificultando el control del peso mo-
lecular y de las condiciones de reaccién. Cuando los est§bilizado—
res se agregan a la solucidén de PAN (Poliacrionitrilo) en la dime~-
tilformamida, en la extrusidn el solvente se evapora y los estabi-
lizadores que forman parte de la fibra por tener altos puntos de -

ebullicién y continuan presentando efecto estabilizador.

2.- Proceso de extrusién en Seco.- Uno de los procesos mis utiliza

dos para producir fibra acrilica es el proceso llamado extruido en

seco, en el cual el PAN es disuelto en el solvente generalmente ~--
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dimetil-formamida, este solvente presenta alto punto de ebullicidn
y por tanto baja velocidad de evaporacién. Ia solucidén contiene de
20 a 30 % de PAN y desde la disolucién hasta el extrufdo, la solu-
cién es expuesta a altas temperaturas que van desde 70 a 150°CHEL
nalmente los filamentos salen de la esprea y pasan a través de una
columna en la cual circula airede 230 - 260°C. La dimetilformamida
se evapora y los filamentos coagulan y se enrollan en bobinas a ve

locidades entre 100 y 300 m/min.

Degradacién Térmica de la Solucidn.

Durante el proceso de manufactura la solucién de PAN en dime-
tilformamida sufre una degradacién térmica que se traduce en un --
cambio de color de la solucién de clara a amarilla y si el tiempo-
de residencia se prolonga la solucién puede tornarse café obscura,
con ésta degradacidén se obtiene fibra acrilica amarillenta o café-
y con abatimiento ensu estructura fisica y quimica disminuyendo --
con eso sus caracteristicas fisicas. Se han observado algunas con-
clusiones tedricas y prlcticas relacionadas con este fendmeno.

a) E1 polimero se degrada por eliminacién secuencial de peque
fias moléculas incluyendo moﬁémero a lo largo de la cadena. Se ha =~
detectado disminucidén en el peso molecular del polimero hasta de -
5.2%, de 80,000 a 170,090 g molhadisminuido hasta 75,000y 160,000.

b) Se ha observado que el aumento en la coloracién es una for
ma de degradacidén, que produce HCN el cudl puede iniciar una reac-

cién de ciclizacién produciendo estructuras -iminonitrilas o su =--
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correspondiente grupo tautdmero:

CH, - CH - CH, - CH~~ ~~CH, - CH - CH, ~ CH~— ~~CH - C - CH - CH
] | — | | I I
CN CN c CN == c CN
Z\ AN
+ HCN CN NH cN  NH,

c) Con el fin de determinar la magnitud de la degradacidn tér
mica sufrida por el poliacrilonitrilo en solucidn, se obtuvo una -
curva patrén en la cudl relacionamos el % en peso de polipiridina-
(CgHgN) |, contra lectura en el colorimero Klett Sumerson ilustrada-
en la grdfica N° V-A, la piridina liquida fue polimerizada durante
4 horas a temperatura constante de 90°C, a continuacidén se enlis--

tan algunas caracteristicas fisicas de la piridinas

Ligquido incoloro e higroscépico
Punto de Fusidn = -42°C
Punto de Ebullicién = 115.3°C
- 25|
Densidad Relativa T|i= 0.92780
Ind. de Refraccién = 1.5073
Temp. de Ignicidén = 900°C
Limites Explosivos, % Volumen Aire (1.8 y >12.5

Pka = 5.17

Formas Resonantes:

B il
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Experimentalmente en el laboratorio determinamos la degrada--
cibén térmica de la solucién de polimero en DMF medida en % de poli
piridina en peso a varias temperaturas y tiempo constante, Fig. --
V-A.

Con ayuda de la curva patrén de la fig. V-A, pudimos cuantifi
ficar la degradacién térmica de la solucibén de policrilonitrilo en
dimetilformamida como % de polipiridina, el procedimiento que se -
guimos fue el gue a continuacién se describe:

1.~ Preparacién de la solucidén al 20% de Poliacrilonitrilo en
dimetilformamida.

2.~ Ia solucidén perfectamente tapada en un matraz erlenmeyer-
se expuso a temperatura constante en unbafio de nujol durante 4.0 HRS.

3,- Después de este tiempo se calibré el colorimetro Klett Su
merson con agua destilada y filtro azul con celda rectangular de -
vidrio.

4.- Se tomd la lectura del color de la solucidn y se graficé-
como % de polipiridina. (Ver Fig. V-B).

En la grdfica obtenida se observa que la degradacidn obedece-
la ecuacién de una linea recta hasta aproximadamente 120°C (39%), -
punto en el cuidl el efecto se torna asintético hasta 149°C punto -

de ebullicidén de la dimetilformamida a 610 mm de Hg (Patm en Zaca-

pu Mich).
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Estudios para Impartir Estabilidad Contra la Autoxidacidén Ter

ica a la Sol. de PAN en Dimetilformamida.

para poder formarse un criteric acertado para elegir el tipo-
2 estabilizador adecuado para este tipo de degradacibn, es impor-
ante primero definir el tipo de mecanismo de reaccidén que obedece
y degradacidn oxidativa del PAN en dimetilformamida.

Como primer paso surgié la idea gque las trazas de catalizador
-ilizado en la reaccién de polimerizacidén podia ser la fuente de-
sdicales libres que iniciaran la degradacidén. Para confirmar ese-
scho a nivel laboratorio se produjo poliacrilonitrilo con diferen
s catalizadores, posteriormente se disolvieron en dimetilformami
» v se sometieron a una temperatura de 120°C durante 4.0 Hrs los-

ssultados se registran en la tabla V-A.

Tabla V-A Resultados de la Autoxidacién Térmica de la Solucidn

Catalizador % en Peso de Polipiridina
« '-Azobisisobutironitrilo 20
Perdxido de Benzoilo 37
Perdxido de Hidrégeno 33
Perdisulfato de Amonio 34

Como se observa en la tabla de resultados los catalizadores -
ue contienen un radical peréxido o bien gue lo pueden formar te--

iendo las condiciones apropiadas como sonalta temperatura y presencia
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de oxigeno, son los que mayor degradacidén producen en la solucibn.

Mecanismo de Reaccidn de Degradacibédn Térmica en Atmdésfera Iner

1=
te:
4+ -
@N +-~CH2 - CH - CH2 - CH"M——>-'*CH2 - CH - CH2 = CH ~—
! | | |
+ C CN

~
Cs CN
@/
CN NH

-C~-CH, — CH~—

"MCHz - - CH2 Of =~ A= CH 2
’3 | - 1 |
/0\5 CN / \ CN
\
CN NH CN NH2

Mecanismo de Reaccidén de Autoxidacidén Termica:

2.~
0 O (6]
Iniciacidén: ll
c-o—o-c =
:: :: [::E:] | [::t:]
Peréxido de Benzoilo Perbéxido Radical Libre
O L]
Propagacién: ! — CH2 - CH - CHy - CH™~ ~CH, - C - CH,
e'=10s ! s |
+ CN CN CN

COOH



Terminacidn:

o
!
2 ~CH, —cl:

CN

2""*CH2-C-CH = CHT =)

| 4 |

CN CN

%4
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M“CHz -
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|

CN CN
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I
C - CH, - CH~—
! |
(o] CN
|
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Una vez conocidos o explicados los mecanismos por los cuales-
se degrada la solucién de PAN en dimetilformamida la eleccidén del-
estabilizador o mezcla de estabilizadores debe estar enfocada direc

tamente a los siguientes aspectos fundamentales:

1.- Caracteristicas delestabilizador contra la degradacidn Térmica:

1a funcidn o caracterfistica mas importante que debe cumplir -
el estabilizador elegido es la de absorber el &cido formado para -
prevenir la autoscatalizacién de la reaccidn degradante. Podemos -~
mencionar algun estabilizador que pueden cumplir ésta funcién basi
ca:

i e

l,- N,N' = Difenil-P-Fenilendiamina ¢ - N - g -N-d

2,-Di -8 - NAFTIL - P - Fenilen diamina.

3.~ Disulfuro de naftilo

4.- pDibutil octoato de estafio

5.~ Estearato de bario

Compuestos atrapadores de radicales libres introducidos en el
material pueden terminar la cinética de reaccibén por combinacidn -
directa con los radicales libres propagantes. Radicales estables -
como dialquil nitroxido tales como Di-terbutil nitroxido (1) y 2,-
2,6,6, - tetrametil - 4 - nitroxido piridona (2) reaccionan rédpida

mente con (R+) radicales para producir un compuesto estable.

(1) (cH,) 4 —c1;1 c(CH3) 4

O-
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(2) [

CH CH3

R'2 NO°* + R-* —)R‘Z NOR

Determinaremos el efecto de varios estabilizadores en forma -
individual y su efecto sinergfstico mediante la aplicacién de un -
disefio factorial de experimentos 2R, para elegir la mezcla de esta
bilizadores mas idénea para la solucién del PAN en dimetilformami-
da.

El método de experimentacidén factorial se basa en el andlisis
de variancia, en este método se seleccionan las combinaciones de =--
prueba del total de todas las posibles combinaciones para obtener-
la informacién deseada en base y los factores principales y su efec
to interactivo. Se utiliza el procedimiento de Yates para analizar
los resultados de la prueba.

Disefiamos un experimento para determinar el efecto de los si-
guientes cuatro estabilizadores en forma individual y su efecto si
nergistico.

A,- 2,2,6,6.- tetrametil - 4 - nitroxido piridona

B.- Di - B = naftii -P- fenilen diamina

C.- N,N' - difenil -P- fenilen diamina

D.- Di-terbutil nitroxido
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Estos estabilizadores los probamos a dos niveles 0.0 y 0.4% ba
se PAN. c/u.

El nGmero total de pruebas requeridas para el experimento fac
torial fraccional fue 2% = 16. El experimento fraccional es de mag
nitud = 16 X 1/2 = 8. Ias combinaciones son: (1), ad, bd, ab, cd,-
ac, bc, abcd.

Ia presencia de a, b, ¢ o d en la combinacién de prueba indica
que el estabilizador A,B,C o D estdn en su nivel miximo de concen-

tracidén. Por ejemplo:

]

ad 0.5%A + 0.5%D

]

Ry B; C Dy

abcd = A, B, C, D 0.,5A + 0.5B + 0.,5C + 0,5D

20 28 =282

O (de prueba sin adicién de estabiliza-
dor) .

(1) Ay By C; D3

El orden de realizacidén de los experimentos asi como la iden-
tificacién por medio de siglas a los estabilizadores fue completa-
mente aleatorio.

El procedimiento de Yates consta de los siguientes pasos:
1.~ Hacer una tabla con (n+b) columnas, donde:

Num. de factores o variables (estabilizadores) = 4

[}

n

b 2, para experimento factorial completo y b = 1 para expe-

]

rimento factorial fraccional 1/2,
2.- En la primer columna anotar en orden la combinacién de la prue
bas y sus resultados correspondientes en la columna nim (2).
3.- En la primera mitad de la columna (3) .anotar la suma de pares-

de resultados consecutivos de la columna (2) y en la segunda -
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mitad de la columna (3) anotar las diferencias algebraicas de-

los pares consecutivos de resultados, de la columna (2).

4.- De manera similar obtener las columnas (4) vy (5) (Tabla V-B)
S.- Estimar la magnitud de los efectos dividiendo los valores de la
columna (5) entre 2n-b-1 - p4-1-1 _ 4
6.~ Para determinar con 90% de nivel de confiabilidad los factores
que tienen efecto significativo en estabilizar la solucidn de-
PAN en dimetilformamida, es necesario estimar el error experi-
mental. En el caso del experimento fraccional el error experi-
mental esta involucrado en el efecto interactiveo o sinergisti=-
co de los estabilizadores. Por consiguiente este efecto inicial
mente lo eliminaremos para poder determinar en forma individual
el efecto de cada estabilizador y posteriormente lo involucra-
remos para determinar el efecto sinergfistico (interactivo).
Tabla V-B Método de Andlisis de Yates
(1) (2) (2)°* (3) ) (5)
 Combinacidén Degradacién Efecto Efecto Magnitud
 de prueba. como % en - estabi Estima de efec-
3 peso de Po- liza-- do. to.
lipiridina. dor (Di
feren-
cia).
(1) 39 0 9 24 T 26,0
ad 30 , 9 15 80 A 0.5
bd 27 12 40 0 B Led
ab 36 3 40 2 AB+CD -2,0
cd 37 22 9 6 c 14.0
ac 21 18 -9 0 AC+BD 0.5
bc 22 L7 -4 =18 BC+AD =1,5
abcd l6 23 6 10 D 7.0

Total 104
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I.- Efecto de los estabilizadores individualmente:

En primer caso calcularemos el error experimental, usando la-

suma de los cuadrados de las interacciones como un error S

a2 2 ay2 -
(-8) %4 + (@) “pcepp * (~6)“posan = 104

Dividiendo la suma de los cuadrados entre 2n"b , donde é es el ==

nGmero de interacciones incluido:

10 104
s = O IS

23 x 3 24

s = 2,08, (error experimental + efecto interactivo)

7 .- Calcular

S 5
K = 5\/2n'b (t/é ) Donde= 1 - nivel confianza = 1-0.9

= 0,1
t/ =3 (de tablas) = 1.638

K =2.08y/8 (1.638)

8.~ Para que el efecto de algin estabilizador con nivel de confia-
bilidad de 90%, sea significativo, el valor absoluto en la co-
lumna (5) debe ser mayor de 9.64. Como C = 56 y D = 28 se con-
cluye que los estabilizadores N,N' Difenil -P. Felniendiamina-
y el Di-Terbutil nitroxido tienen efecto significativo para re

ducir la degradacién del PAN en dimetilformamida.
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II.- Efecto sinergistico de los estabilizadores:

Eliminaremos el error s que involucra tanto el error experi--
mental como el efecto interactivo o sinérgico de los estabilizado-
res es decir supongamos el error experimental a cero.
7.~ Calcular >

AR oL
x =y/2°P (t// )
V8 (1.638) = (2.828) (1.638)

i4.63

8.~ El efecto del estabilizador B y los efectos interactivos o si-

K

K

nergisticos de AB + CD y BC + AD son mayores de 4.63 por tanto
rediacen también en menor efecto la degradacidn térmica y oxida
tiva de la solucién de PAN en dimetilformamida.

Por medio de este disefio factorial fraccional hemos seleccio-
nado los estabilizadores hasta adecuados para evitar la degrada- -
cién térmica y la auto-oxidacién de la solucibén del PAN en dimetil
formamida y ellos son:

l1.- N,N' - difenil -P- fenilen diamina (N,N'-DFFD)

H H
1 |
N N
2.~ Di-t-butil nitroxido (Di-t BN)

(CH,) 5 C IiI C (CHj)3

O-e
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2

Determinacidn experimental de la relaci Spti e a mezcla de -

estabilizadores.

Por medio de la experimentacidén cldsica determinaremos ahora-=
la relacién de la N,N' -Difenil-P-Fenilendiamina y el Di-t- butil-
mitroxido en la cual obtenemos un efecto sinérgico midximo para aba
tir la degradacién sufrida por la solucién de PAN en dimetilforma-
mida.

Ia grdfica V-C muestra el efecto estabilizador a diferentes -
concentraciones de los dos compuestos estabilizadores en forma in-

dividual como sigue:

(1) (2) (3)

Concentracién del Resultado de Degra Efecto Estabiliza
Estabilizador co- dacién como % en pe dor 39,0 -resulta
mo % en peso de PAN so de Polipiridina docol. (2)

N,N'-DPFD:
36.2

0.1 2
0.2 32.8 6
0.3 29.7 9.
0.4 24 .8 14
Di-t=-BN:

0%l 38.0 1550
0.2 34,2 4.8
0.3 31,1 71e93
0.4 30.0 9.0

El mayor efecto estabilizador de la N,N' - DPFD se observa los

datos obtenidos, asi comoen la pendiente de las rectas sobre el - -



103

g % ] 3
Lk g NP A e Sk b
i 48 , L u w pout <
i it 2 N [ale it S
S A il L
b V\ e v.l S SR e IT.Lﬁ:‘. =
1 | o
= = L )
i % 13-
NG 4 h s o
wil / thi ,. B |
1/ 1 o
L -U i + _ i ata
e
2
I bl L
St ‘l‘vr s.‘,rl:l*v AP b
BN 4_ N 4 1100 8 S
i o :.uu.v, { A7/ g = .Al@ l
H....xff I!ﬁ I ﬂ N Ok =T et ‘_ 118 nm +
S
T AN ‘
i R 7 | |
FrrH T TENEH T ;
" ﬁ _ I } ) d
< ..e....mﬁ o ® _ @ oo | o o d b _ i % $ 9 9 o
Y. [ o Ot TR IS N S S ALY S B R S =1
| ol L L S ] / | !
! * | I s | | W ,_ L
T2 22 ¢[2 4 2 8l2i2!¢ 2/3/2 9
le] | & | ud | | & ' & 1 el L R 8 S]] (S8 B

0.125 0.1

—t—BUTIL NITRQXIDO

CONCENTRACION DE DI
COMO % EN PESO DE' PAN.

r



Experimentacidn:

(1)

Relacidn en la mezcla
de N,N' —-DPFD y Di—t—

(2)

Concentracién en
~la mezcla como %

Resultado de la de-
gracidén como % en -

(3)

(4)

Efecto Estabiliza
dor de la mezcla

BN. base BACN. peso de Polipiridi 39 - (3)
na.

Primer paso:
a) 0.4 y 0.0 0.4 24 .8 14.2
b) 0.3 y 0.1 0u4 23.1 15.9
c) 0.2 y 0.2 0.4 24.0 15.0
d) 0.1 y 0.3 0.4 27.3 11.7
e) 0.0 y 0.4 0.4 30.0 9.0

Sequndo paso:
£) 0.250 y 0.150 0.4 22.3 16.7
g) 0.275 y 0.125 0.4 22,0 17.0

70T
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Di-t-BN, 35.5 ys 22.5.

Los proveedores y fabricantes de compuestos estabilizadores -
de pldsticos en general recomiendan'que la concentracién adicién -
médxima del estabilizador o mezcla de estabilizadores sea 0.4 % en-
peso base polimero con el fin de conservar las caracteristicas fi-
sicas del producto final ya que generalmente estas se abaten en =-
forma proporcional. En base a esta recomendacién se determiné expe
rimentalmente la relacidén de la mezcla de N,N' - DPFD y Di-t-BN la
cudl se encuentra ilustrada en la grdfica V-D, en el eje de las -~
ordenadas se encuentra el efecto estabilizador de la mezcla y en -
el eje de las abcisas se encuentra la relacidén de la mezcla de los
estabilizadores de tal forma que la suma de ambos sea igual a 0,.4%

base PAN, de la siguiente manera:



CAPITULO VI
"IA RETARDANCIA A IA FIAMA"

La combustidén de los polimeros representa la oxidacidn térmica
en extremo que se caracteriza por arder humeando sin flama 6 bien -
arder vigorosamente con flama degradando el material orgénico. La -
proteccién del polimero contra el medio ambiente es de importancia~-
econémica pero la estabilizacidn contra el fuego es para evitar da-
fios humanos aplicando aditivos resistentes al fuego, retardantes de
flama o resistentes a la flamaen plésticos y fibras evitando también
la toxicidad de los gases de combustidn.

El peligro latente de fuego en los polimeros comunes ha genera-
do una legislacidn para limitar su aplicacidén en ciertas &reas, par
ticularmente en las &reas textiles y de construccidén. Ante tal re--
querimiento de seguridad surgi6 la necesidad de buscar compuestos =~
resistentes a la combustidn, que formaran una barrera parcial con--
tra el fuego, que su flamabilidad fuese relativa y que no propaga=--
rdn el fuego rédpidamente: los retardantes de flama 6 compuestos re-
sientes al fuego.

La velocidad de combustién de los polimeros es dependiente fun
damentalmente de un fenémeno fisico. Ia turbulencia y difusidn del-
gas; la conduccibn, conveccién y radiacidén de la transferencia de -
calor; la volatilidad del polimero, punto de fusién y relacién su--
perficie/volumen son factores no quimicos que influyen en la igni--

cién y velocidad de combustidn. Las caracteristicas morfoldgicas -
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del estado sélido tienen poca influencia debido a las reacciones de
combustidn ocurren arriba del punto de fusidn.

Se han utilizado con éxito dos 'formas para hacer los polime--
ros menos inflamables. En la primera de ellas se han sintetizado ma
teriales especificos de alta estabilidad térmica y oxidante, desafor
tunadamente los altos costos y la falta de algunas propiedades ha-
restringido su uso. En la segunda forma se ha combinado el uso de-
aditivos fisica o quimicamente en la superficie 6 en la masa de -~
los polimeros normalmente inflamables, pero la estabilidad térmica
de los polimeros no ha aumentado. Sin enbargo existen aditivos que
son inhibidores especificos del fuego como caracteristica intrinse
ca, los cuales se han probado y se han cbtenido resultados positi-
vos y por consiguiente nos dedicaremos a su estudio.

Pocas formas fundamentales existen para prevenir la combus- =
tién de los polimeros y fueron conocidas antes de los materiales =
sintéticos. Las sales fosfatadas fueron reportadas en 1821 por Gay
Lussac entre otras como retardante del fuego de la celulosa.

Consideraciones Macroscdpicas de la Inflamabilidad de los
Polimeros

En cualquier fuego el oxigeno, calor y combustible forman el-
cl&sico tridngulo necesario para mantener la combustidén. La elimi-
nacifin parcial de alguno de estos tres elementos, disminuye la ve-
locidad de combustién y cuando la velocidad de terminacidn excede-
1a velocidad de rotura de cadena (iniciacién) la flama se extingue.

por lo tanto el blogueo de alguno de los elementos o bien de la com
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binacidén de dos o bien de los tres retardaria la combustién.

El diagrama tipico de la combustién de un polimero seria el-

siguiente:

Polimero + calor

|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|

COp + HpO + calor1 -

El material se calienta inicialmente en aire por medio de una

02
—_—

02

Productos inflamables volédtiles —

(+ productos condensados no vo-
latiles

+ productos no inflamables vold

tiles)

productos del "cracking'——

fuente externa y se degrada eventualmente para dar productos volé-

tiles de la pirblisis. Dependiendo de la inflamabilidad de estos -

gases y su velocidad de evolucidn, ellos pueden prenderse a una --
temperatura minima cuando estén en contacto con una fuente de ca--
lor externa, quemidndose a una velocidad dada. Parte del calor gene
rado retroalimenta a otra parte del polimero, volatilizando el ma-

terial., Si el calor retroalimentado es suficiente el ciclo comple-

to

te

ve

la

se

de

02

llega a mantenerse por si mismo después de que se retira la fuen

inicial de calor. El calor transferido por conveccidn contribu-

a gue la retroalimentacidn sea extremadamente eficiente. Cuando

velocidad de mezclado entre el oxigeno y los gases piroliticos-

incrementa por corrientes de aire turbulentas, las situaciones-

incendio llegan a ser catastrdficas en corto tiempo.
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El equilibrio que se establece al quemarse un polimero es un-
complejo proceso secuencial, el cudl incluye la velocidad de evolu
cién (volatilidad) de los gases piroliticos, la velocidad de reac~
cién con el oxfgeno y finalmente la velocidad de flujo del calor -
generado al polimero. cualquier perturbacidn en cste equilibrio ==
puede interrumpir el ciclo en una o més de estas etapas. Los medios
especificos para producir tales interrupciones constituyen las in-
hibiciones las cufles consideraremos posteriormente.

para continuar adelante necesitamos definir algunos conceptos:
Flama premezclada.- Una mezcla de combustible y gases oxidantes --

que se mezclan antes de la ignicidn.

Flama de difusién.- Una mezcla de combustible y gases oxidantes -~
que se mezclan por difusién simult&neamente con
1a combustidn. Ejemplo una vela de parafina en
c;ndida ilustra este tipo de flama.

Limite de inflamabilidad.- La composiciéﬂ empirica combustible-oxi
dante que define el punto 8 relacién de
concentraciones en el que la mezcla ga-
seosa se guema O no se quema., La premez
cla combustible-aire generalmente tiene
dos limites de inflamabilidad un limite
rico y otro escaso en combustible, en =

todo el rango la mezcla se puede quemar.
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Determinacién del Indice de Oxigeno

ILa flama consta de una compleja interaccidén de reacciones por-
radicales, la retroalimentacién y conveccidén del calor hacen difi--
cil la medicién reproducible de la inflamabilidad de combustibles o
los efectos al adicionar inhibidores.

Existen dos métodos generales para medir la velocidad de com--
bustién y los limites de inflamabilidad de los mondmeros y de los -
polimeros.

La velocidad de combustidén en los polimeros se mide quemando -
el material bajo condiciones cuidadosamente controladas. Estas prue
bas son demasiado laboriosas y no siempre reproducibles. Las medi-~-
ciones del limite de inflamabilidad, por el contrario son totalmente
reproducibles porque la inflamabilidad es una caracteristica intrise
ca de los polimeros puros.

En base a este principio, Fenimore y Martin inventaron el méto
do para determinar el indice de oxigeno. En esta prueba la flama --
del polimero en combustidén se enfria y se diluye la concentracién -
de oxigeno mediante la adicidn de gas inerte, el cual se adiciona -
hasta que la mezcla gaseosa oxigeno-gas inerte forma la atmdésfera -
para que la combustién se extingue; la fraccidn de oxigeno justo -
antes de la extincién se define como indice de oxigeno. Este método
siempre es reproducible scbre 1 % a flujo constante, se utiliza pa-
ra determinar la velocidad de inflamabilidad de varios gases y com-

bustibles liquidos y también para medir los efectos de inhibidores-



TABIA VI-A Indices de Oxigeno de varios Materiales.

Materiales Indice de Oxigeno Materiales Indice de oxf{geno
Gases Polimeros

Hidrégeno 0.054 Polioximetileno 0.450

Monéxido de carbono 0.076 Poli{oxido de etileno) 0.150

Formaldehido 0.071 Poli (éxido de fenilena) 0.28-0429

Acetileno 0.085 Polietileno 0.175

Etileno 0.105 Polipropileno 0.175

Metano 0.139 Polibutadieno 0,183

Etano 0.118 Poliestireno 0.182

Propano 0.127 Poli (metacrilato de metilo) 0.173
Nylon 0.24
rolicarbonato 0.26-0,28

Liguidos y Ceras polisulfonal 0.30

rolitetrafluoretileno 0.95

Alcohol metilico 0,111 carbén (electrodo) 0.635

Alcohol n-Octilico 0.132 Poli (aleohol vinflico) 0.215

Acetona 0.129 Poli (fluoruro de vinilo) 0.216

n-Pentano 0,133 Polli 3,3-bis (clorometil)oxetano 0,232

n-Decano 0.135 Poli (cloruro de vinile) 0.45-0.49

ciclohexano 0.134 ‘Poli (fluoruxo de vindlideno) 0.437

Benceno 0.133 Poli (cloruro de vinilideno) 0.60

Parafina 0.160

Materiales de Celulosa

Celulosa (algoddn) 0.186

Acetato de celulosa 0.168

Butirato de celulosa 0.188

Madera de abedul 0.205

Madera de roble rojo 0.227
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halogenados en la difusién gaseosa de la combustién. E1 indice obte
nido es inversamente proporcional a la inflamabilidad del polimero.
En la tabla No. VI-A se enlistan los indices de oxigeno de algunos =
materiales, de los resultados obtenidos en esa tabla se observa lo-
siguiente:

1.- La concentracién necesaria de oxigeno para la combustién -
se incrementa si el combustible cambia de gas a 1iguido a sélido, =~
ya que requiere calor de vaporizacidn.

2.- Los polimeros gue no contienen hidrégeno o contienen una -
pequefia parte de él se encuentran entre los menos inflamables.

3.~ Los polimeros clorados son muy dificiles de quemar.

4.- El valor de fndice de oxigeno igual a 0.2l es el limite de
la inflamabilidad y la no inflamabilidad de los polimeros en aire.-
El valor 0.27 por definicién préctica pertenece a los plésticos que
se extinguen por si mismos.

5.- Algunos polimeros se queman completamente y otros no: poli
(metil metacrilato), polietileno, polipropileno y politetrafluoroe-
tileno todos se queman limpiamente sin humo, carbén ni formacién de
residuos. El poli(cloruro de vinilo) y policarbonato se queman pro-
duciendo mucho humo y formacidn de carbén. EL poliestireno no deja-

residuo de carbdn cuando se quema pero produce mucho humo.

Reacciones de Combustién de los Polimeros y su Supresidn

Una de las formas més précticas y efectiva de retardar la fla-

ma de los polimeros es incorporar aditivos que vaporizan en la com-
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bustidén y funcionan como inhibidores.

La Quimica de la Flama:

Procesos de Flama

Estado Estable Estado Inestable
=~
.
7 E
Premezcla Difusidn Ignicidn Extinguir

///
Combustible Escazo Combustible abundantee--HOmogenea —Heterogenea

Los procesos de flama se caracterizan por sus estados estable-
e inestable. La fase final del equilibrio de la combustidn se pue--
den clasificar en flamas premezcladas y flamas de difusidén. La velo
cidad de la flama premezclada estd controlada por la cantidad de -=-
combustible y oxigeno y la velocidad de la flama de difusibn depen-
de de que tan répido pueda emiérar el oxigeno del medio al combusti
ble.

ILa combustién de los polimeros es el caso de difusidn de flama
homogénea o heterogénea por consigulente las propiedades de la difu
8ién deben considerarse con mayor detalle.

Cuando una corriente de hidrocarburo gaseoso se quema en oxige
no puro la velocidad de oxidacién se controla por difusibn por ejem
plo: dada una premezcla etileno-oxigeno la flama consume una canti-
dad de oxigeno a una velocidad de 4 mol/cm3/seg. Si reducimos la --
alimentacién de oxfgeno a 6 x 1073 mol/cm3/seg. se incrementa la ve

locidad de difusidn pero disminuye la velocidad de oxidacién.
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La adicién de gas inerte a la atmbsfera de oxigeno logra un =--
efecto similar en el cual la velocidad de reaccibn se reduce por en
friamiento y dilucidn sin afectar grandemente la velocidad de difu-

sién del oxigeno.

Inhibicién de la Flama

Inhibicién Fisica.~- Los inhibidores de flama operan por meca-=-

nismos fisicos y/o quimicos. Los inhibidores quimicos son més préc-
ticos pero los materiales tales como agua 6 gas inerte deben ser men
cionados como efectivos enfriadores y diluyentes. ELl fndice de oxi-
geno del poli (metil-metacrilato) es 0.175 en nitrdgeno, 0.135 en ar
gén, 0.190 en helio y 0.253 en dibxido de carbono. EL efecto de di-
lucidén es constante entre varios gases pero el decremento de tempe-
ratura es funcién tanto de la capacidad calorifica (cp) como de la-
conductividad térmica del gas (K). Con excepcién del helio la rela-
cién, oxfgeno/gas inerte es linealmente dependiente de la capacidad
calorffica de los gases mencionados. EL helio es el finico caso en -
el que su baja capacidad calorifica es contrarrestada por su gran -
conductividad térmica; por tanto se enfria més eficientemente que -
el argén.

Inhibicién Quimica.- Contrariamente a los inhibidores gaseosos,
los retardantes de flama quimicos no producen canbio significativo
en el calor producido por la flama y por tanto no afectan la termo-
din&mica global del sistema. Ellos actuan alterando la velocidad de

reaccién interfiriendo en un paso importante en el proceso de com=--
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bustibn. Existen dos tipos de deactivacidén: en un caso los pasos de
propagacidén son retardados por medio de "secuestro" de los radica--
les libres esenciales, mientras en el segundo caso, dos radicales -
son cataliticamente recombinados por un tercer elemento. Anbos meca
nismos tienen aplicacidn préctica en el proceso de retardacidén de la
flama en los polimeros (l.- Atrapadores de Radicales. 2.- Recombina

cibén catalitica de Radicales).

1.~ Atrapadores de Radicales.

Los compuestos mds comunes de resistencia al fuego son haluros
orgénicos, son catalizadores para bajas temperaturas de oxidacidn.-
12 oxidacidén en la fase de vapor es un proceso que forma radicales~-
H, OH, 0 & HOp la accidn retardante consiste en adicionar compues
tos por ejemplo halogenados para atrapar los radicales libres forma

dos:

He + HBr ——» Hpy + Bre

OHs + HBr —> H20 + Bre

Los radicales &ltamente activos como el Hidroxilo y el Hidrbge
no reaccionan preferentemente con el Haluro de Hidrbdgeno producido-
por pirdlisis de los Haluros orgénicos para producir un dtomo libre
del Halbgeno. La pequefia cantidad formada del Haluro de Hidrégeno -
compite efectivamente con la propagacidén de radicales libres del -~
combustible debido a que posee baja energia de activacidén para su -

formacién. El radical Haldgeno producido es mucho menos reactivo --
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que los radicales de la propagacién y por consiguiente retarda la -
conbustidn. El radical Haldgeno cuando reacciona con el Hidrocarbu-
ro o con los radicales Hidroxi & Hidrbgeno regenera el Haluro de Hi

drégeno retardando més afin la combustidn:

Bre =« CHy ——*> HBr + CHgze
Bre + OH S HBr + O°

Bre 4+ He _— HBr

Las observaciones mis importantes sobre el mecanismo de inhibi
cidn de los compuestos orgénicos halogenados son las siguientes:

(a) E1 orden de reactividad de inhibicibén de los compuestos ha
logenados es: I> Br> CL>F

Esto esti de acuerdo con el orden de reactividad en los pasos-
antes mencionados.

(b) Se ha demostrado que a 500°C la reaccibn de inhibicibn ocu
rre 1300 veces mis répida que la reaccién retardada a altas tempera
turas, esto demuestra que la inhibicién quimica es mis efectiva a -
temperaturas cercanas al punto de ignicidn.

(¢) En el mecanismo de combustién del metano inhibido con bro-
muro de Hidrdgeno, la oxidacidén del metano no sucede mientras el --
bromuro de Hidrbgeno no se consume totalmente, esto se debe a que la
concentracidn de moléculas de Hidrégeno y el formaldehido decrece -

en concentracidén e inhibe la flama.
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Mecanismo de Combustidn.

CHy + OHe —— CH3ze + H0
CH4 + He PRSI CHze + Hjp
CH3* + Oe ——> CH0 + He
CHp0 + CHz* —>» CHO. + CHy

CH;0 + OH- —— CHO- + H0

CH,0 + O  ——> CHO* + OH-
CHO* ——» €O . + H.

CO + OH* ——3p COp + H°

cadena Retardada

He + Oy ——> OH+ + O

Terminacién

H + He + M —— Hy + M*

El Br y el Cl son los Halbdgenos més utilizados en la supresidén
de combustién de polimeros. El Iodo es demasiado inestable y los --
compuestos de Floro son ineficientes como retardantes de flama. El-
teflén se quema sdlo en 95% de oxigeno pero su extrema estabilidad-
no puede ser transferida a otras substancias en las cuales se ha --
mezclado.

En 1957 Friedman y Levy obtuvieron una tabla de resultados de-
como los compuestos orgénicos e inorgénicos afectan la cu;ga de fla

mabilidad del n-Heptano en aire, en la siguiente tabla se enlistan-
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las concentraciones minimas en volumen que se requieren para extin-

guir la flama:

Evaluacién de Compuestos para Extinguir la Flama del
n-Heptano en Aire.

TABLA VI-B

Temp. ambiente, 500 mm Hg Presién Absoluta.

Cima en la Curva de

Férmula del Compuesto Nombre del Compuesto Flamabilidad, % Vol.

CBr,F, Dibromo-difluoro-metano 4.2
CBr3F Tribromo-floro-metano 4.3
CF ;CHBrCH3 2-bromo-1,1, l-trifluoro-propano 4.9
CBrF,CBrF, 1,2-dibromo-tetrafluoro-etano 4.9
CF,ICF,I Tetrafluoro-1,2-di-iodoetano 5.0
CHpBry Dibromo-metano 5.2
CF3CFyI Pentafluoro-iodo-metano 5.3
c1?3cazca23r 3-bramo-1, 1, I-trifluoro-propano 5.4
CH3CH, I Ioduro de etilo 5.6
CF3CFBr Bromo-pentafluoro-etano 5.6
CH3I Ioduro de metilo 6.1
CBIF3 Bromo-trifluoro-metano 6.1
CH3CHoBr Bromuro de etilo 6.2
mi:mzc% 1-bromo-2,2-difluoro-propano 6.3
CClF,CHBrCH3 2-bromo-l-cloro-1l, 1-difluoro-propano 6.4
CHBrF Dibromo-fluoro-metano 6.4
CBrF,CH,Br 1,2-dibromo-1, 1-difluoro-etano 6.8
CF 3CHBr 2-bromo-1, 1, 1-trifluoro-etano 6.8
CeF11C2F5 perfluoro (etil-ciclohexano) 6.8
1,3-C¢F1o(CF3) 5 perfluoro (1,3-dimetil-ciclohexano) 6.8
1,4-CgF10(CF) 5 Perfluoro (1l,4-dimetil-ciclohexano) 6.8
CF3I Trifluoro-iodo-metano 6.8
CHyBrCH,CL 1-bromo~-2-cloro-etano 7.2
CC%EZCHZB: 2-bromo-1-cloro-1, 1-difluorocetano 7.2
CegF11€F3 Perfluoro (metil-ciclohexano) 7.5
C7F16 Perfluoro-heptano 7.5
CH2BrCl Bromo-cloro-metano 7.6
CHBrFp Bromo-difluoro-metano 8.4
CCLlF2CClaF 1,1,2-tricloro-trifluoro-etano 9.0
CBIrClFp Bromo-cloro-difluoro-metano 9.3
HBr Bromo de hidrdgeno 9.3
CH3Br Bromuro de Metilo 9.7
CF-CHBr Bromuro de 2,2-difluoro-vinilo 957
C4F10 | Perfluoro-butano 9.8
Sicly Tetracluoro de silice 9.9
CBrF2CBrClF 1,2-dibromo-2-cloro-1,1,2~trifluoro-etano l10.8
CClF2CClFp 1,2-dicloro-tetrafluoro-etano 10.8
CCly Tetracloruro de carbono 11.5
CF3CHC1CH3 2-cloro-1,1, l-trifluoro-propano 12.0
CF3CHpCH2Cl 3-cloro-1,1, l1-trifluoro-propano 12,2
CC1Fy Cloro-trifluoro-metano 12.3
CF3CF3 Hexafluoro-etano 13.4
CClaF2 Dicloro-difluoro-metano 14.9
CHCl3 Cloroformo 175
CHF3 Trifluoro-metano 17.8
CHC1Fp Cloro-difluoro-metano 17.9
CyqFg Octafluoro ciclo-butano 18.1
SFg 2-bromo-l-cloro-1, 1-difluoro-etano 20.5
BF3 Trifluorurc de Boro 20.5
PCl3 Trifluoruro de fésforo 22.5
HC1 Cloruro de hidrdgeno 25.5
CHy Tetrafluoruro de carbono 26.0
CcO2 Diéxido de carbono 29.5
H20 Agua 8.0
(C2F5) 2NC3F7 Hepta-deca-fluoro (N,N'-dietil-propilamina) 8.5
CH2C12 Dicloro-metano 11.0



119

De la tabla obtenemos los siguientes datos para fines compara-

tivos.
CH3Br 9.7 contra CH3I 6.1
CHJCHpBr 6.2 contra CH3CHpI 5.6
CHgBry 5.2 contra CHpClp 11.0
HBr 9.3 contra HCl 25.5

Con esto demostramos una vez mis la efectividad de los haloge-

nos.

I>Br >C1l>F

Entre los compuestos retardantes de flama sobresalen principal

mente los que estén formados por los elementos P, sb, B, Cl y Br.

2.- Recombinacidn catalitica de los Radicales Libres.

Por mucho tiempo se ha cbservado que algunos metales, éxidos -
metdlicos o sales metdlicas actuan como inhibidores de flama, por -
ejemplo la efectividad de bicarbonato de sodio como extinguidor de-
fuego ha sido explicada solo porque libera dibéxido de carbono. Las-
superficies de vidrio se ha observado deactivan las reacciones de -
conbustién hidrdgeno-oxigeno a ciertas presiones.

El bicarbonato de sodio en polvo es un inhibidor homogeneo de-

la flama, el &tomo de sodio es un intermediario muy activo:

OHe + Nae —> NaOH

NaOH + He ——> Hp0 + Na-
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Los requerimientos para tal catalizador son las siguientes:

a) Que sea voldtil y homogeneo en la fase gaseosa.

b) Que el intermediario tenga tal energia de unidén para scbre-

vivir hasta, reaccior con el segundo radical, pero

c) Que no sea demasiado estable que sea inerte a esta reaccidn.

Para tal finalidad se han producido muchas sales finamente divi
didas (polvo) para extinguir el fuego de diversos materiales pero pa
ra los polimeros no son adecuados porque no cumplen el primer requi-
sito.

Los inhibidores de flama para polimeros son heterogeneos, con--
sisten en aditivos metdlicos que presentan gran volatilidad para ser
transportados a baja temperatura (relativamente) de la superficie --
del polimero a la flama. ELl éxido de antimonio por si solo, no es --
efectivo pero combinado con un hidrocarburo halogenado cumple este -

requerimiento:
Sby0g + 8HC1 ——> 28SbOCl + 28SbCl3 + 4H20

cuando el 6xido de antimonio se adiciona al polietileno el indi
ce de oxigeno de una muestra quemada no se incrementa significativa-
mente pero cuando se quema la misma cantidad a la cudl se ha adicio-
nado un compuesto clorinado, el indice de oxigeno del polietileno se
incrementa de 0.18 a 0.26. El cloro es necesario para la vaporiza- -
cidén del pesado antimonio en la flama; el cloruro de hidrbégeno forma
do bajo condiciones de combustién reacciona con el 6xido de antimo--

nio para producir un haluro vol&til u oxihaluro el cull reduce la --
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cantidad de oxigeno en la zona de combustién y reacciona con los ra
dicales libres. Fenimore mediante los siguientes experimentos descu
brio que la inhibicién primeramente actia en la flama y después en-
la flama condensada:

1.- Andlisis de los residuos de ceniza del polietileno clorina
do al cudl se adiciond Sbk40g, mostrd que cuando la combustidén ha si
do inhibida, el antimonio ha vaporizado.

2.~ Los gases de combustibn tomados exactamente de la super£fi-
cie de combustién del polietileno clorinado contienen &xido de anti
monio mostrando la distribucidn originaldel.polimero (hidrocarburo) .,
evidencia gue las reacciones en 1a fase condensada son independien-
tes del 6xido adicionado.

Los compuestos de fésforo se creyd inhibian la combustidn en =
1a fase condensada, existe evidencia que cuando el elemento se vola
£iliza en la flama, la inhibe. Fenimore mostrd que la inhibicién --
del polietileno es independiente de la esﬁructura del compuesto fos
forado, a iguales concentraciones de trifenil fosfato y fosfito se-
incrementa similarmente el indice de oxfgeno. Jaques mostrd que la-
trimetoxifosfina es dos veces mis eficiente que el tetracloruro de~
carbono para retardar la flama del metano en aire. Desafortunadamen
te el punto de vista mecanismo de reaccién para los compuestos fos-

forados en la retardancia a la flama ha sido poco estudiado.

compuestos Retardantes de Fuego-Referencia General

Existen dos referencias que deben ser tomadas en cuenta scbre-
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los aspectos relacionados a los retardantes del fuego. La primera -
es una publicacidén del simposium de la Universidad de Londres en ==
1961 el cudl cubre los aspectos fundamentales en este campo y el se
gundo es el libro de Madorsky del National Bureau of Standars el =--

cudl comprende la conducta térmica de los materiales.

Sinergismo

El sinergismo lo hemos definido como el caso en el cudl el efegc
to de dos aditivos o compuestos es mayor que la suma de los efectos
de cada componente considerado individualmente. Este fendémeno tam--
bién se presenta en la retardancia a la flama, por ejemplo: el sin-
ergismo que se presenta al utilizar compuestos nitrogenados reduce-
la cantidad necesaria de retardantes a base de fésforo no cbstante-
los compuestos nitrogenados no representan un papel importante en -
los retardantes de flama, son efectivos en nylon y aminoplésticos.-

La siguiente combinacién produce el mismo grado de retardancias

% P % N
3.5 0.0
2.0 2.5
1.4 4'0
0.9 5.0

En el poliuretano se requiere 1.5 % de fésforo mientras que en
poliester se requiere 5 % de P. La principal diferencia entre los -
dos polimeros es la presencia de 10% de Nitrdgeno en el uretano. La

aromaticidad y la naturaleza heterogenea de las cadenas principales

son similares en ambos compuestos.
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Existe también un verdadero sinergismo en los sistemas £6sfo-
ro-haldgeno y tridxido de antimonio-haldgeno. Algunos ejemplos son

los siguientes:

Poliolefinas 5% P = 0.5 % P + 7% Br = 20% Br

Acrilatos 5% P 1% P + 3% Br = 16% Br

Poliacrilonitrilo  10-12% Br = 2% SbyOg + 6% Br

Epoxis 13-15% Br = 3% SbgOg + 5% Br

La explicacién del efecto sinergistico del sistema f£ésforo-ha-
16geno es similar al sistema tribxido de antimonio-haldgeno, la com
bustidn del polimero conteniendo los dos elementos produce compues-
tos haluros-fosforosos voldtiles que atrapan los radicales libres -
en el vapor y facilitan la deshidratacién de los carbonos en el 86~
lido. En ocasiones las cantidades necesarias del retardante son tan
grandes que afectan adversamente las propiedades fisicas del siste-
ma el culdl requiere ajustes en el proceso de fabricacién para supe-

rar el efecto de los aditivos.

cantidades Requeridas de Retardantes del Fuego

1a Tabla No. VI-C, muestra los porcentajes requeridos para los
polimeros m&s comunes, estos datos son resultados promedio de muchos
estudios, investigaciones y patentes, representa una guia para expe
rimentos especificos para cada polimero.

En la tébla podemos observar lo siguiente: El fésforo es més -

efectivo a menores niveles que otros elementos considerados indivi-
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dualmente. E1 Bromo es mis efectivo que el Cloro en bases de peso -
(masa) en una relacidén igual a 2.0. Tanto el P como el Sb reducen -
la cantidad requerida del halégeno, siendo el primero mis efectivo-
que el segundo. La combinacién Fésforo-Bromo es quizéd la mis efi- -
ciente en la supresidn §e1 fuego de todas las combinaciones evalua-

das hasta ahora.



TABIA VI-C

Promedios Requeridos de Retardantes de Fuego para Extinguir los Polf-

meros (por si mismos)

pPolimero

% P % Cl % Br % P+%ClL %P+%Br % Sby0g + % Cl % Sb,0g +%
Br
Celulosa 2.5-3.5 24 —_— B 1+9 12-15+49-12 —_—
Poliolefinas 5 40 20 2.5+9 0.5+7 5+8 3+6
Cloruro de Polivinilo 2-4 40 —_— NA —_— 5~15 Sb406 _
Acrilatos 5 20 16. 2+4 1+3 —_ 7+5
Poliacrilonitrilo 5 10-15 10-12 1-2+10~-12 1-2+5-10 2+8 2+6
Estireno 10-15 4-5 0.5+5 0.2+43 7+7-8 7+7-8
Acrilonitrilo-butadieno-estireno 23 3 547 —_—
Uretano 15 18-20 12-14 1+10-15 0.5+4-7 4+4 2.5+2.5
Poliester 5 25 12-15 1+15-20 246 2+16-18 2+8-9
Nylon 3.5 3.5-7.0 —— —_— s 10+6 —_
Epoxis 5-6 26-30 13-15 2+6 2+5 — 3+5
6 16 s — —_— et ——

Fendlicos
.




CAPITULO VII

'ESTUDIOS TEORICOSY PRACTICOS SOBRE IA ES-
TABILIDAD A IA FIAMA DE LA FIBRA ACRILICA"

La técnica de impartir resistencia a la flama en las fé&bricas
de fibras sintéticas es muy novedosa, la bfisqueda de compuestos -
aditivos ha sido intensa en muchas formas en industrias y labora-
torios de los Estados Unidos principalmente. La investigacibn se-
ha desarrollado para cubrir los siguientes requerimientos:

1.- En el area de seguridad en general para prevenir incen--
dios en bodegas, fébricas, hogares, medios de transporte, en pren
das de vestir y diversos usos més.

2.-Por decreto legislativo elaborado para prevenir la conta-
minacién ambiental, ya que al efectuarse la combustifén de los ---
plésticos y polimeros se desprenden gases tbxicos y venenosos co-
mo son Cl2, HCN, SOp, SO3 y NO, primordialmente.

Algunos factores que afectan la resistencia a la flama de las
fibras textiles son (1) tipo de fibra (2) facilidad de combus tién
(3) eficiencia del retardante al fuego.

Los retardantes que imparten resistencia al fuego a los mate-
riales se clasifican en tres clases: (1) no Durables (2) Semidura
bles & (3) Durables. La primera clase incluye los retardantes so-
lubles en agua los cuales son fécilmente removibles al lavar la -
ropa. La segunda clase involucra todos aguellos compuestos que se

fijan en los poros de la fibra pero son permeables y eliminados -
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después de varias lavadas. Los retardantes correspondientes al gru
po tres son agentes cuyo tiempo de vida es el mismo. que es el de-
pol}mero, formando parte inherente de &1 y resistente a toda sol--
vente.

Los requerimientos mas importantes que debe reunir el retar -
dante de flama ideal para las fibras acrilicas son los siguientes:

1.- Aplicable a cualquier proceso de fabricacidén y preferen--
temente soluble en dimetilformamida.

2.- capaz de ser procesado sin eliminar o producir gases téxi
cos & venenosos.

3.- capaz de soportar perfectamente las lavadas, planchado en
seco y detergentes.

4.- Que su punto de ebullicibén sea mayor a 200°c para poder -
subsistir a elevadas temperaturas como son las condiciones de ex--
truido en seco.

5.- Que no produzca alteraciones en las caracteristicas fisi-
cas de la fibra.

6.- Resistente a blanqueadores.

7 .- Altamente eficiente

8.- Que no produzca reacciones fisiolbgicas adversas en las -
personas 6 usuarios.

9.- Que no afecte los procesos de acabado de la fibra como es
por ejemplo el tefiido.

10.- Que sea econémico.

irblis e a nitr AN
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La investigacién de los compuestos producidos por la piréli-

sis de la fibra acrflica a altas temperaturas ha sido intensa en-

los Gltimos afios, utilizando métodos analiticos muy precisos como

son la Termogravimetrfa (TG); el Andlisis Térmico Diferencial - -

(ATD) y el Anélisis de Volatilizacién Térmica (AVT). Los estudios

de ATD han inferido que la reaccién pirolitica es exotérmica por-

polimerizacién del grupo nitrilo:

CH, CH, CHp

€ XN N
CH CH CH

| I [
CN CN CN

Poliacrilonitrilo
El1 PAN sometido

ciendo hasta 5.2% de

CHj CHy  CHy
L S e s
CH CH CH
280°C
cicligaci6n é é é

N N T N A
N N N
Polipiridina
a temperaturas altas se depolimeriza produ--

monémero voldtil muy inflamable.

A mayores temperaturas se producen carbonizaciones las cuales

siguen las siguientes reacciones:

CH H
N\~ 2 ° ¢
o N wo-s0c N\ Z N/
I | 2 :
c c | |
P c c
N AN AN
N
H |
N C
¢ @ 7 so0-600°c 0 i 7
é é ? T (Anillos de grafito)
7/ \\
AN - 7 49C ~ ‘¢7C\
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Los estudios del ATD (20-500°C), arrojan los siguientes re--
sultados: la reaccidn es fuertemente exotérmica a una temperatura
de referencia igual a 260°C (Tref = T muestra - T) A esta tempera
tura el grado de avance de la reaccidén de ciclizacidn el bptimo -
como la muestra la Fig. No. VII-A.

Los andlisis de TG (20-950°C) muestran una pérdida de peso -
inicial de 10%*2% sobre 270°C (Fig. VII-B). Esta pérdida de peso -
coincide aproximadamente con el punto Sptimo de la reaccidn exd--
térmica. Arriba de 280°C la curva no es exactamente reproducible-
y la pérdida de peso a 500°C varia entre 3 y 60%. Las muestras --
continuan perdiendo peso gradualmente entre 500 y 700°C y enton--
ces la disminucibén se incrementa.

Los Andlisis de Volatilizacién Térmica (20-950°C) indica en-
las curvas obtenidas, que los productos eliminados durante los pa
sos iniciales son HCN y NH3 (cdn ayuda de andlisis IR) principal-
mente. El amoniaco sdlo se forma cuando se presenta agua en el --
PAN.

Método de Prueba a la Retardancia al Fuego (Pruebas Térmi-

cas.
Los Retardantes de fuego al igual que los estabilizadores se
incorporan a la solucién de PAN en dimetilformamida, para que una
vez evaporado el solvente forme parte intriseca de la fibra por -
tener altos puntos de ebullicién.
Para poder determinar, la eficiencia de los diferentes com--
puestos retardantes de flama utilizamos el método ASTM-D1230 el -

cual se describe a continuacidn:
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Tamafio de muestra: pelicula de 2" x6 " espesor 0.050"

Procedimiento: La Muestra se fija de los extremos de un ani-

1lo met&lico de 6 x di&metro,inclinado 45°con la horizontal. Una
pieza de 20 mallas se coloca a 3/8 " abajo de la muestra para prote-
gerla del fuego directo. Se coloca un mechero bunsen de tal forma
que la flama haga contacto con el extremos inferior de la muestra,
durante 30 seg y se retira. Si la muestra no se inflama se coloca
de nuevo el mechero durante 30 seg. El alcance del fuego se mide-
a lo largo de la muestra.

Significancia: Si la muestra no se inflama se clasifica como
"no inflamable" para &sta prueba. Si la muestra se inflama se mide
el tiempo que tarda en guemarse 4" y se clasifica como inflamable
y la velocidad de combustién es igual a (180/tiempo) pulg/minuto.
Si la muestra se apaga antes de la marca de 4" se clasifica como-

"extinguida por si misma" y la longitud guemada se reporta como =

"alcance del fuego"

Recomendaciones de Retardantes de Flama para Fibras Acrflicas.

a) Requerimientos promedio de elementos retardantes de fuego

para que el poliacrilonitrilo se extinga por s{ mismo.
% P = 5.0
% €l — 10-15
% Br — 10-12

% P4+%Cl—— 1-2+10-12

%. P4%BYr 1-2+ 5-12
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% Sbg06 + % Cl—2+8
% Sb406 + % Br = 2+6

El fésforo es mis efectivo a bajos niveles que cualquier r=--
otro elemento tomado individualmente. El bromo es superior al -==
clioro en relacién igual a 2.0 en base al peso. Tanto el fésforo -
como el Sxido de antimonio reducen gradualmente la cantidad de --
Halogeno requerido. Los compuestos de fésforo son méds efectivos -
que los compuestos de antimonio. La combinacién fosforo-bromo son
las m&s eficientes en la supresién del fuego que el resto de los-
retardantes evaluados. Los compuestos por los cuales los elementos
se introducen en los polfmeros son de naturaleza orgénica.

La retardancia a la flama se logra incorporando uno o mis --
de los siguientes elementos: P, N, Sb, Cl, Br 6 B la seleccibn --
del compuesto se estudia en base a la modificacibn estructural --
qgue sufre el polimero para eliminar o reducir su flamabilidad.

En base a estudios se conoce que la flama degradante del ---
polimero es marcadamente afectada por substituyentes en la cadena
principal. Asf por ejemplo el polietileno se degrada aleatoriamen
te para producir menos de 1% de etileno monomérico vol&til pero -
el poli-iscbutileno de polimeriza y produce 18% de monémero en la
fraccibén volédtil.

Los mondmeros son altamente inflamables; la reduccibn de ---
la cantidad de monémero normalmente reduce la flamabilidad. El --

poliacrilonitrilo se degrada produciendo 5.2% monémeros voldtiles

finalmente produce carbonizacién cfclica como el grafito.
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cuando el calentamiento es més intenso,~800°C, en vacio se -
volatilfza del 10 al 12% del polfimero. De esta fraccién‘el 2.9% =
(6el 0.29% del peso total de polfmero) es HCN, 5.2% es monfSmero -
de acrilonitrilo y 3.7% es vinilacetonitrilo. Por supuesto tam-—-=

bién se desprenden al medio los compuestos volédtiles como 6xidos-

de nitrogeno, COp y H0.

Retardantes de Flama para el Poliacrilonitrilo

Los retardantes de flama recomendadas para el poliacrilonitri



lo se dividen en aditivos orgénicos y aditivos inorgénicos:

Lo~

L

10.~-
11.~

12.-
13—

Aditivos Orgénicos

Esteres Fosfatados
Cresil Difenil Fosfato
Octil Difenil Fosfato
Triaril Fosfato
Tricresil Fosfato

Tributoxi Etil Fosfato
Polifosfato Orgénico Halogenado
Tris (betacloroetil) Fosfato

Tris (2,3-Debromo Propil) Fosfato

Box Dimer C;g Cljp
Parafinas Clorinadas

Compuestos orgénicos clorinados
Dimetil Chlorendate

Aditivo Inorgénico

Oxido de Antimonio

Nombre Comercial

Escoflex CDP y Phosflex 112

Escoflex CDP y Santicizer 140

Santicizer 141
Santicizer 192 y 194
Escoflex TCP

Lindol Phoselex TCP
179-A, 179-C, 179-Es
Escoflex TBEP
Phosflex T-BEP
Phosgard

Fyrol CEF

Firemaster T 23 P
Firemaster LV-T 23 P
Dechlorane

Chlorowax LV, 40, 50, 500
(1ig), 70 y 705 (sol)
Chlorez 700, 700 HMP
70 AX; Paroil 142-A,
150-A y 170-D

CP 40 y CU 50
Unichlor 40, 50 y 70
Dechlorane Plus y 350
DMC

Nombre Comercial

KR Grade, KR-LTS
Grade, White Star

M Grade

Regular, Red Star
White Star Grade M.
Grade 10, Oncor 23-A
Thermogard L, S, FR

Compafifa Manufacturera

East Coast Chem. y Stauffer Chem. Co.

East Coast Chem. y Monsanto Co.
Monsanto Co.
Monsanto Co.

East Coast Chem.
Monsanto Co.
Stauffer Chem. Co.
East Coast Chem.
Stauffer Chem. Co.
Monsanto Co.
Stauffer Chem. Co.
Michigan Chem. Corp.
Michigan Chem. Corp.
Hooker Chem., Corpe.
Diamond Shamrock

Dover Chem. Corp.

Hooker Chem. Corp.
Neville Chem. Co.
Hooker Chem. Corp.
Velsicol Chem. Corp.

compafifa Manufacturera

Harshan Chem.
National Lead Co.

M & T Chems.

SET
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Para fines experimentales nos basamos en las recomendaciones
de la tabla anterior y también en las recomendaciones en base a -
los requerimientos promedio de los ‘elementos retardantes de fuego
para el acrilonitrilo, los compuestos evaluados fueron los siguien \
tes:
1.-Compuesto de Fésforo———————Phosflex 112 (cresil difenil fosfatp)

2.-Compuesto de Cloro——————— Dechlorane Plus 25

3.-Compuesto de Antimonio——— Oxido de Antimonio (Sbg Og)

4.-Compuesto de Bromo y Fésforo Firemaster LV—T23P[;ris (2,3
Dibromo Propil) Fosfaté]

El procedimiento de evaluacibn de los retardantes de flama -
aplicado fué el siguiente:

lo preparacién de la solucién al 20% de poliacrilonitrilo en
dimetil-formamida.

20 Se adicionaron cantidades dosificadas de los compuestos -
retardantes en base peso de polimero.

3o Agitacién vigorosa durante 1/2 hora.

40 Formacién de las peliculas de poliacrilonitrilo de 2 x 6-
pulgadas por medio de placas de cristal y tefldén, para dar el es-
pesor requerido 0.050" nos auxiliamos con cinta "masking tapef

50 Secado de las peliculas a 50°C durante dos horas.

60 Determinacién de la velocidad de ignicién por el método-

ASTM-D 1230

Evaluacibn del compuesto de Cloro ———— Dechlorane Plus 25
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El efecto se determind seglin metodo ASTM-D1230 como veloci-
dad de combustién en pul/min, el efecto retardante es mayor con-
forme se aumenta la concentracidén de cloro en el PAN como se pue
de observar en la Gr&fica No VII-C.

%Dechlorane Plus 25 Tiempo Combustidn 4" Velocidad Combus-

tién pul/min

0.0 0.45 minutos 400
5.0 0.50 360
9.0 0.75 240
12.5 1.20 150
150 1.29 140
1725 1.32 136

Después de 12.5% del compuesto el efecto no varfa al aumen--

tar la concentracién.

Evaluacidn del efecto Sinérgistico de la mezcla Cloro-Antimonio-

Compuestos Retardantes Dechlorane Plus 25 ————————-Sb406

El oxido de antimonio por si solo no presenta algin efecto -
retardante, sim embargo mezclado con el compuesto de cloro, se oh
serva el efecto sinérgico retardante que ofrece al Poliacrilonitri
don

El punto 6ptimo de la mezcla se encuentra en la relacibn de
porcentajes:
Dechlorane Plus——— 10.0
Oxido de Antimonio— 2.0

%Dechlorane %Sb406 Tiempo de combustidn Velocidad de Com

(4") minutos bustibén pulgada/min
0.0 12.0 0.46 390
2-0 10.0 0.58 32
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4.0 8.0 0.67 270
640 6.0 0.87 206
8.0 4.0 1.16 154
10.0 2.0 1.64 110
12.0 0.0 1.20, 150
9.0 3.0 1.30 138
11.0 1.0 1.45 124

El 6xido de antimonio tiene la desventaja que es un deslustran
te que imparte opecidad’a.la fibra acrfilica.
El compuesto retardante puscado preferentemente debe de impar-

tir el efecto de extinguir la flama del polfmero por si mismo.

Evaluacién del Compuesto de Fosforo

Phosflex 112 (cresil dife

nil Fosfato). Férmula:

Peso molecular 340

9.12% de Fosfato

(0}
\
O—P =0
q
O

P

Gy

Apariencia

1fquido claro transparente

Sg. 20/20°C 1.208%* 0.005

» H,0

0.1l

(
Punto ebullicidn. °C 390 (A 760 mm Hg)

Indice de refaccidn a 25°C

1.560

Como se observa en la gr&fica N°VII-E el efecto retardante -
del Phosflex 112

Se incrementa conforme aumenta su concentracién, de tal for--

ma que en cantidades mayores a 4.0% la muestra se extingue por si-
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misma.
%Phosflex 112 Tiempo de Combustién (4") vVelocidad de Combus-
minutos tién pulgada/minutos
0.0 Q.45 400.
1:0 0.52 346
2.0 0.64 283
3.0 0.95 190
4.0 1.65 108
Alcance del fuego en pulgadas
550 3.80
6.0 3.85

Efecto Retardante en el Poliacrilonitrilo del Compuesto en Bromo-

v Fésforo Firemaster LV- T23P Tris (2, 3-Dibromopropil) Fosfato

Formula:
CH2 Br CHBr CH2 (o] C9 HlS Br6 04 P
CI-I2 Br CHBr CHy; O—P =0 Peso Molecualr 697.7
CHp Br CHBr CHp O 68.7% Br

4.5% P

Caracteristicas Ffiisicas

Apariencia ——— liquido viscoso incoloro

% H0 - 0.06

Densidad, g/ml, 25°C 2.27
Viscosidad, centipoises, 25°C 9,200
Punto ebullicién, °C 380

A partir del 4% de firemaster en Poliacrilonitrilo la muestra
se extingue por si misma. el efecto sinergistico de la combinacibn

Br-P es excelente para retardar el fuego. (Ver Fig NPVII-F).
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%Firemaster LV-T23P Alcance del fuego pulgada
4.0 3.90
50 3.00
6.0 i)
70 2.00
8.0 1.85
9.0 1.92

Con el objeto de aumentar la cantidad de fésforo en la mezcla
Br-P y por incrementar el efecto sinergistico, se probd la mezcla-
de compuestos retardantes Firemaster LV-T23P y Phosflex 112, los -
resultados se graficaron en VII.G.

%Firemaster LV-T23P %Phosflex 112 %Total de Retar Alcance del
dantes u ada

0 3.60
0 2,92
.0 2.14
0 1.50
0 1.30
0 1.40
La mezcla Sptima retardante de fuego para el Poliacrilonitri-
lo esta compuesta por 2.0% de Tris (2, 3-Aibromopropil) fosfato ¥ -
4.0% de Cresil Difenil fosfato base peso.de PAN. Ambos compuestos-—

cumplen los reqguisitos de retardante de fuego mencionados con ante

rioridad.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

La mayor parte de los conocimientos actuales scbre la estabili-
zacibn de polimeros especialmente del poliacrilonitrilo y todos los-
materiales contra las condiciones ambientales para prevenir la degra
dacién se han obtenido por estudios empiricos. La experiencia adqui-
rida por prueba y error ha evolucionado y gradualmente gracias a un-
estudio sistem&tico de mecanismo de reaccidn tanto de degradacibn co
mo de la estabilizacibén ha permitido un ataque m&s eficiente del pro
blema en esta obra. Los disefios de experimentos de los estabilizado-
res en forma individual asi como la combinacién sinergistica de los-
diferentes tipos de ellos no permitid llegar a la mejor combinacibn-
para inhibir 6 retardar la reaccibén de autoxidacién y la degradacién
térmica en el poliacrilonitrilo.

Se recomienda utilizar a nivel industrial para prevenir la de--

gradacidn del PAN la siguiente mezcla de estabilizadores:

l.- N,N'-Difenil-P-Fenilen Diamina-0.275 % en peso base PAN.

2.~ Di-t-butil nitrdxido- 0.125 % en peso base PAN.

El estudio de los elementos retardantes de flama asi como las -
combinaciones sinérgicas tales como Oxido de Antimonio-Halégeno y ==
Fésforo-Haldgeno de los experimentos realizados en la combustidn del
poliacrilonitrilo nos ha permitido determinar la mezcla sinérgica &p
tima para inhibir el proceso de la combustién, eliminando o reducien

do las concentraciones de humo y gas téxico. El desarrollo de los re
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tardantes y el mecanismo por el cudl inhiben la combustidén son com-
plicados, pero en general podemos decir que reducen la formacibn de
compuestos voldtiles e incrementan la cantidad y estabilidad de su-
perficies de carbén formando una barrera infranqueable para el fue-
go y reducen la evolucidén del gas venenoso.

El estudio experimental nos llevd a la conclusibén que la mejor
mezcla para inhibir el proceso de combustién del poliacrilonitrilo~

es la siguiente:

l1.- Tris (2,3 - Dibromo propil-fosfato - 2% en peso base PAN.

2.~ Cresil Difenil fosfato - 4% en peso base PAN.

Es mi esperanza que la presente discusién contribuya a mejorar
el entendimiento de los procesos de degradacién y de las formas fun
cionales por las cuales los estabilizadores y retardantes de fuego-
pueden inhibirlas & controlarlas. También ha sido un cbjetivo impoxr
tante estimular el interés en una investigacidn més técnica y profe
sional no solo de los fendmenos que sufre la creciente industria de
los plésticos, sino de los efectos y fendmenos presentes en todas -

las ciencias.
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