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1. INTRODUCCION

Actualmente, muchas de las cosas de uso cotidiano que nos
rodean. se fabrican utilizando polimeros de origen natural o
sintéticos. Madera, papel, textiles y plastico, son parte de

la amplia gama de productos que nos ofrecen.

Los polimeros bajo condiciones favorables pueden arder,
son capaces de iniciar y propagar el fuego.

Las pérdidas humanas y materiales causadas por el fuego
arroja cifras impresionantes, sobre todo en pafses con mayor

poder econdmico y un consumo pea—cepits de plisticos elevado.

El interés por este tema surge de la pregunta: :Cudl es

el comportamiento de los polimeros. estan p tos al
peligro del fuego? Cowo medida preventiva se han formulado
sustancias “retardgntes de flage™, que reducen en cierta
medida la combustidén de los plasticos.

Este trabajo tiene como objetivo reunir informacién acerca
de como funcionan los retardantes de flama, al estar integra-

dos a los polimeros.



En la parte inicial de este trabajo, se resume qQue es el
fuego, cual es la visién que se ha tenido de &1 a través de
los afios, asi como los primeros intentos en el usc de los
agentes retardantes de flama.

A continuacién, se mostrardn las bases tedricas de los
retardantes, su accién cuando forman parte interna del polf-
mero, o bien cuando se adicionan de forma externa. También se
verd 1a‘ diferente forma de combustidén entre los polimeros

naturales y los sintéticos.

Por uUltimo, se reuniran algunos de los ensayos de inflama-

bilidad y los datos de los agentes retardantes mAs usados.



2. MARCO TEORICO.

2.1 BL FUEGO, :zUN ELEMENTO NOSBLE?

Hace mis de 2000 aftos, Her&clito. un filésofo de Efeso.
cerca de Mileto. Insistid® que el fuego era el principic
original y fundamental. Esta «sustancias. continuamente
cambiante de forma. que resplandece y luego se apaga. repre-
sentaba 1la esencia del Universo, en opinién de Heraclito.
Asi. concluyd gque el Universo debia estar hecho de fuego en
sus diversas manifestaciones.

Esta discusién hubiera durade large tiempo. si no hubiese
aparecido alguien con una idea diferente. La idea procedié
de la escuela del famoso Pitdgoras.

No obstante, nuestro héroe no es Pitdgoras. sino un bri-
llante miesbro joven de su escuela llamado Empédocles. Al
ponderar el probleaa de qué estaba hecho el Universo, apare-
ci® con una proposicidn que. claramente, combinaba los puntos
de vista de los elementos sizples. :Por qué insistir respecto
de que todo estaba hecho sdlo de un elemento? :(No podia haber
varios elesentos? Empédocles decidié gque debla haber cuatro
elenmentos: tierra. agua, aire y {sego. que representasen.
respectivasente, lo sélido., lo liquido, lo vaporoso Y la
mutabilidad.



Tomemos un lefio de madera. Dado que es sélido en su forma
usual, puede consistir principalmente. del elemento sélido:
tierra. Cuandc se calienta, arde, por lo que contiene también
el elemento «juego». Al arder, libera vapor, que es una forma
de aire. Parte de este vapor se convierte en gotas de agua:
la madera, debe contener también agua. En resumen. la madera
estd hecha de los cuatro elementos: tierra, {uego, aire y
agua. Asi{ rezonaba Empédocles.

Su idea de los cuatro elementos fué captada al momento y
gozdé de popularidad entre los filésofos griegos. Fué mis
tarde desarrollada por Aristdteles (384-322 a de J.C.}, el
ma&s grande filésofo de la antigfia Grecia.

Sobre la nocién de loas cuatro elementos, Aristételes
edificd una teoria general acerca de la naturaleza de toda la
materia del Universo. Comparando al fuego con los demas

elementos, lo consideré superior a ellos: el mas noble.

Los cientificos del siglo XV!Il, opinaban que el fuego era
un proceso de liberacién de materia, como resultado de 1la
combustién. a la que llamaron «{logisto=. el fuego ocupaba el
primer lugar en las agendas de los quimicos de la é&poca.

La ciencia contemporanea. ha descuidado casi totalmente la
divulgacién de este fendmeno, en sus princfpios béisicos, hay
evidencias de ello a todos niveles educativos, acerca de esto,

el estudiante francés Gaston Bachelard', en la década de 1930,



comentaba: “a través del tiempo los capitulos relacionados
con el fuego en los textos de gquimica, se han reducido cada
vez £is. Si revisamos cualquier buen texto moderno de quimica
es casi imposible encontrar alguna mencién del fuego, o de la

flama; el fuego ya no es una realidad para la ciencia”.

El fuego, propiamente hablando no tiene significado en la

ciencia actual, se prefiere usar el termino «combustidns.

Si el fuego era el principio fund tal, la i6n es
la desmistificacién del fuego.

Basta con revisar las cifras anuales., para entender la
magnitud del problema., las pérdidas humanas y materiales nos
hacen pensar que el fuego, no es un elemento tan noble, como
suponian en la antigledad.

Para intentar la proteccién contra el fuego, es necesario
entender, los elementos que lo forman, como se manifiesta y
como se propaga.

Existe una cantidad abundante de conocimientos técnicos
con respecto a la ignicién y flamabilidad, de los materiales
(s61lidos, liquidos y gases). Aunque los conocimientos pueden
ser inadecuados cuando se intenta hacer predicciones de la
probabilidad y consecuencias, en la iniciacidon y propagacisn
deal fuego. Desafortunadamente en la mayoria de los incendios,
no se pueden contolar las mezclas de combustible-oxigeno,
necesarias para la combustidén.



La combustién de los materiales actuales., son reacciones
quimicas mads coeplicadas, que pueden explicarse con el trian-
gulo del fuego, que se acepta generalmente con propdsitos -

educativos. Ver figura 2.1

¥ Owigano

Fig. 2.1 Elcmentos del Fuego

Suprimiendo alguno de los eleaentos del triangulo, es --

suficiente para que no se desarrolle el fuego.



Los elemsntos dal fuego son: combustible, oxigenc y calor.

El combustible y el axigeno se relacionan intimasente. pero -

el fuego no se inicia, si no hay una fuente de ignicién pro-

xima. El fuego inicimdo continuars, mientras exista suficien-

te calor, esto es, gue la tesmperatura _guierada por la coabus-

. tién. sea mayor que la tesperatura del punto de ignicién del

combustible. El calor del fuego depende de la velocidad con
que los combustibles. se combinen con el agente oxidante.

Los materiales gue arden en presancia de una ateésfera --
normal cofh ox . e Se de una lumino-.

sidad llamada flame.

El fuego Se pressnta en dos formas: mostrando flama y sin
flama. La presencia de la flama siesmpre denota, que el calor.
ha forzado al desyrendimiento de gases flamables, generados -
en la combustidn: los gus se combinan ripidamante con el ox{-

géno del aire. provocando la flama. La luminosidad en la
flama. se dedbe a la preswncia de particulas de carbdn que se
han calentado fuar { 1a).

En un fuego sin presencia de flama, el oxigeno se combina
en forma directa com el caxbono; el ejemplo ads notorio serfa
un cigarro encandido, e obsetrva el resplandor del tabaco, --

- Su ién.

pero no hay flamm



2.2 PIRSLISIS Y COMBUSTION

Generalmente se pensaba, que los polimeros naturales y -
sintéticos. arden de manera similar a las velas de parafina.
Michael Faraday®, ejecutd variocs experimentos. que demostra-
ron la presencia de gases, ain sin consumir, mientras estd -
prendida la vela. Faraday acercé$ un tubo de vidrio en forma
de “L*., a la base de la flama. por el extremo opuesto se vid
la salida de vapores. Asi demostrd, que la parafina no arde
directasente. ya que es necesaria la conversién de las para-
finas a gases. coso resultado del calor de la flama.

Estudios mAs actuales de los polimeros naturales y sinté-
ticos, afirman que si elevamos la temperatura de los materia-
les. sus &tomos y moléculas, aumentan su e-nergza cinética. --
Cuando los Atomos de un sé6lido vibran en forma violenta, los
enlaces quimicos moleculares se rompen, generando. moléculas
pequefias. Al proceso que descomponie un sélido por aplicacién
de calor, se le llama «pitdiisiss. La pirdlisis, es el primer -
paso en la ignicién y previo a la coabustidn.

La combustién estd sustentada en reacciones quimicas de -
tipo exotérmico. Estas reacciones conducen a liberar calor,
el proceso no tiene que ser necesariamente rdpido. hay minas
de carbén (hulla) subterrineas, que p
4n latente, ain durante cientos de afios.

estar en Ti-

El fuego es un caso especial y simple de la combustidén. es



solamente la fase visual del proceso.

La combustién, generalmente se efectia cuando el oxfgeno
del aire reacciona con el combustible; ademds se puede efec-
tuar en fase s6lida. en fase gaseosa o en ambas. En fase con-
densada, se manifiesta en forma radiante, y en fase gaseosa -
se refiere a la flama. ’

Para liquidos flamables., la pirélisis es reemplazada por
la evaporacién. Cuando la temperatura es alta el liquido eva-
porado, se manifiesta con una llamarada. Si continuta alta la
temperatura, el vapor generado del liquido, es disipado y -
prosigue la combustién.

Hay dos temperaturas en relacién a la combustién y son:

1% PUNTO DE IGNICION. Es la tesperatura minima con la que
el sustrato puede ser calentado en el aire., y que puede
iniciar la combustién independ.lente;ente de’ la fuente

de calor externa.

2% PUNTO DE INFLAMACIGN. Temperatura a la que se produce -
1a inflamacién Ae una sustancia: y una ves iniciada la
flama se mantenga y pueda propagarse.

un ligquido con un bajo punto de ignicién, como el de la -
gasolina, debs manejarss con precaucidn: por otra parte, los
liquidos con alto punto de ignicién., como los aceites lubri-

cantes, se manejan con menor riesgo.
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3. TEORIA DE L[OS RETARDANTES DE FLAMA

3.1 ANTECEDENTES

Desde la época en que el hombre aprendié a utilizar fuego.
surgi®é la necesidad de manejarlo con precaucién. Asf{ que no
es una sorpresa, que se buscaran caminos adecuados. para re-

ducir este peligro.

En el afio 400 a. de J.C.. ya se utilizaba una mezcla a ba-
se de arcilla y vinagre, como recubrimiento de la madera.

En 1640, arcilla mezclada con yeso de paris, eran parte de
la formulacién de pinturas, que se aplicaban a materiales --
como: textiles y madera, empleados en los teatros, que repre-
sentaban alto riesgo de fuego.

En 1820, el quimico francés Gay-Lussac®, efectio el primer
estudio sistemAtico., de los retardantes de flama. i..lego ala
conclusidén. que los mejores agentes retardantes, tienen como
base, sales de amonio (504" b4 P°4’) mezclados con bérax.

Ya en 1930, probaron el efecto que producfa la mezcla de -

6xido de antimonio y p 08 hal dos orgénicos sinte-

tizados a la fecha. Estos sucesos representan las bases, en

el desarrollo de los retardantes.

La aplicacidén de términos como: retardantes, no combusti-
bles. no inflamables, etc. Es ambiguo y relativo a la posible
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flamabilidad de los materiales. Para evitar ambiguedades, hay
dos términos. reconocidos por organismos internacionales como

la “National Fire Protection Association”™ (Boston. U.S.A.).

19 RETARDANTES DE FLAMA. Es el termino que se utiliza,
para describir polimeros a los gue se les puede reducir
su flamabilidad por alguna modificacién. para que no -

soporten la combustién.

2° RETARDANTES QUINICOS DE FLAMA. Es usado para deno-
tar un coapuesto o mercla de ellos, que se agregan, o
incorporan quimicamente dentro de un polimero que sirve
para retardar o impedir la propagacién del fuego.

De acuerdo a estas definiciones, los retardantes de flama
no son propiamente agentes retardantes., Yya que son polimeros
con una flamabilidad bdsica que puede reducirse por alguna --
modificacién; en tanto que los retardantes quimicos de flama
si son agentes retardantes de la flama, puesto gque son subs-
tancias que al incorporarse al polimero le imparten capacidad
para retardar la dispersisn da.l fuego.

Hay dos formas bisicas, en gue pueden actuar los retardan-
tes quimicos para inhibir la flama:; 1la inhibicién en la fase
de vapor y la inhibicin en fase condensada, que veremos en -

la siguiente seccién.
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3.2 INHIBICION QUIMICA DE LA FLAMA*

La extincién de la flama por enfriamiento., por dilucién de
oxfigeno y por eliminacién (disminucién) de combustible. son -
métodos aplicables en la mayorfa de los casos. La inhibicién
quimica de la flama, se aplica en aquellos casos donde hay -~-
flama durante la combustién. Esto se logra por la incorpora-

cién o adicion de agenteg retardantes de flama.

Antes de gue se discuta la inhibicién quimica de la flama.
es necesario revisar las reacciones de combustién que se rea-
lizan en varios pasos. Se ilustra con una reaccién de combus-
tién, de tipo ramificado en un sistema hidrégeno-oxigeno.

Ver figura 3.1

SISTEMA  OXIGENO-HIDROGENO
COMBUSTION  BASICA

M2 ¢ & - 2H Esta reaccién es la mas simple
H* 02 - OH* + O* (y rapida) de todos los tipos -
0* o+ Hy < OH* « H* de combustidn. Sigujendo la di-
OH* + H, « H,0 + H* visién inicial de la molécula -

de hidrogeno, los &tomos de --
hidrégeno (especies activas H*) interacciocnan con las molécu-
las de oxigeno, y producen especies activas OH® y 0°. Nota,
las especiex activas se forman como productos de los reacti-

vog consumidos, y después sirven como reactivos para formar
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nuevas especies activas, al tener esta doble personalidad se
les puede llamar «cadenas portadorass. Aunqgue se ha tomado el
ejemplo para el hidrégeno, el mismo fendwmeno se toma para los
combustibles que contengan hidrégenos unidos quimicamente al

carbono y otros elementos.

Fig. 3.1 Comiustidn iésioa de weacciones en cedena (tipo semilicedo).

Como resultado de investigacionss. se ha encontrado que la
velocidad de 1a flama depende de la cantidad de OH® presentes
en la reaccidén. Para los combustidbles del tipo carbono-hidré-
geno, si disminuye la concentracién de OH origina una baja en
la velocidad. Combustible gque no tenga hidrSgenc. la especie



14

activa O* es la que determina la velocidad de la flama. La
ventaja que se tiene cuando la velocidad del aire excede a la
velocidad de la flama. puede ilustrarse con el simple acto de
soplar una vela o un cerillo. A gran escala, las flamas de un

pozo petrolerc pueden extinguirse con explosivos.

3.2.1 INHIBICION EN FPASE DE VAPOR (GASBOSA)

GASES FLAMABLES: En términos generales. un gas flamable
es aquel que arde en concentraciones normales de oxigeno en -
el aire. Cuando estdn en combustién los gases flamables. es-
tan sujetos a las mismas condiciones que los vapores de los -
liquidos flamables. Un gas arde solamente en un cierto rango
en la composicién gas-aire.

GASES RO FLAMABLES: Los gases no flamables son todos - --
aquelles que no arden. bajo ninguna concentracién de aire u -
oxfgeno. Alguncs de estos gases soportan la coabustién, mien-
tras que otros la suprimen. Los gases que no soportan la com-
bustidn se& les conoce como «gases inertess, algunos de los
mAs comunes son hitrégeno, argén. helio y algunos otros gages
gases reros de la atmdsfera, asi como tambien el didxido de -
carbono y el diéxido de azufre.

La extincién del fuego por inhibicién de la flama, es una
hipdtesis. gque la icién del agente retardante

de flams, por efecto de la temperatura. 10 que produce gases
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no combustibles: estos vapores pueden diluir a los gases que
se producen, y con ello no permiten su contribucién a la fla-
ma. Los agentes retardantes quimicos de flama, pueden lograr
meiores resultados, cuando son acoapafiados por otros métodos
como enfriamiento, dilucién del oxigeno y por disminucién del
combustible. La manera exacta de como funcionan estos agen-
tes no es muy clara ain., pero se conocen agentes gque tienen
esta propiedad. Volviendo al ejesplo mostrado en la fig.3.1..
la extincién de la flama es posible cuando las especies acti-
vas OH®*, H* ¥y O* no se les permite su rol para sostener 1la
flama. Para inhibicién en fase de vapor los agentes pueden

caer en tres categorias que son:

1. Hidrocarburos halogenados gaseosos Yy liquidos, en donde
aumenta la efectividad al incresentar el contenido de -
halégenos usados. Algunos ejemplos de ellos son:

Trifluorobromo-metano CBrf,
biflurobromocloro-metano CBICLF,
Tetrafluoredibromo-etano  CBI¥,Car¥,

Aunque hay m&s, es necesario tomar en cuenta el nivel -
de toxicidad que puede ser un factor limitante para su

uso como agente retardante.

2. Sales de metales alcalinos, en donde su porcidén catid-
nica es sodio o potagio. y su parte aniénica es de tipo
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bicarbonato y halogenuros: por citar algunos, existen
2As sustancias. pero hay dificultades por la formacién
de hidratos (son en extremo higroscépicas y roxicas) -~
lo que representa un factor limitante. Una de las sales
nis efectivas es el oxalato de potasio, pero se evita -

Su usO por las razcnes mencionadas.

3. Las sales de amonio, en donde destaca el monofosfato de
amonioc, en su parte catidnica o sea el radical amonio -
(lnl‘°) ¥ su parte anidnica., radical fosfato (uzml.) -
formadas en la reaccién. y posteriormente absorben ra-
dicales activos H* hasta la formacién de Acido orto-
tosfdérico, el cual se deshidrata hasta el &cido meta-
fostérico. En los materiales celulésicos, que arden fA-
cilmente. con el acido metafosférico obtenido via des-
composicién térmica del monofosfdto de amonio, inicial-
mente en solucidn acucsa. El &cido metafosférico forma-
do es una sustancia vidriosa infusible., es auy adhesiva

Y le imparte caracteristicas retardantes al material.

Resumiendo brevemente, podemos decir que al incorporar es-
tas sustancias en la flama, se disocian térmicasente en radi-
cales libres catiénicos ¥ anidnicos, adends catalizan la uni-
4n de OH® y H* de las cadenas portadoras en la reaccién de

ién: d és red la pr ion de la flama.
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3.2.2 INHIBICION EN FPASE CONDENSADA

En la etapa de calentamiento, después de la ignicién (de -
alguna fuente externa), se eleva la temperatura del material.
La intensidad de la ignicién depende principalmente de la --
fuente externa y de las propiedades térmicas del material ta-
les como: calor especifico, conductividad térmica y el calor
latente de fusién.

Cuando hay un calentamiento vigoroso, las propiedades ori-
ginales del material se alteran, hay roapimiento de los enla-
ces débiles. En este momento pueden formarse gases combusti-
bles. y es aqui donde se intenta retardar o suprimir la gene-
racién de dichos gases. Para aumsentar la accién de los retar-

dantes, en los materiales se necesita que:

1. El retardante agregado. pueda formar en la superficie -
del material una pelicula (capas protectoras) con baja
conductividad térmica, que aminore la velocidad de pro-
pagacién de la flama.

2. Si las flamag ya estdn presentes, es necesario que los
retardamtes puedan iniciar la transforsacién del mate-
rial orgénico a carbén. con el propdsito de limitar la
produccién de gases combustibles y la generacién de ca-
lor. Simultdneamente la barrera de carbén disminuye la
conductividad térmica en la superficie.
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3. En polimeros sintéticos, es necesaria una modificacion
estructural para formar un material de ablacién®, para

evitar que parte del calor penetre en el material.

Otro método para inhibicién de la flama en fase condensada.
es el de enfriamiento, aquf se usan materiales que sufran una
descomposicién endotérmica en la zona de pirélisis. Por ejem-
plo. el alcohol polivinilico es apreciablemente menos flama-
ble, que el isteerc del 6xido de polietileno., debido a su ap-~

titud para formar agua., por d icién dotérmica de los

rateriales. Sn el caso de la alimina hidratada (Al,05-3H,0),
eg un inhibidor de flama comercial. también es mis efectivo
que su forma anhidra. por la misma razén. Ver fig. 3.2

{CH2—C;,H} V.S, {CH2—CH2—°}
OH
si\ (no
Hzo

Fig. 3.2  Inhilicidn de (s {{ama por enfpiamiento.

{*) La ablacién se refiere al proceso de pérdida premeditada
de material superficial para limitar la absorcién de calor.
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3.3 HMECANISMO DE FORMACION DE HUMO

La formacién de humos y gases téxicos, puede resultar mas
peligrosa para l1a salud, que la combustién en si. Se ha de-
mostrado, que durante un incendio, las personas sufren ini-
cialmente, intoxicacién debido a la inhalacién de gases y hu-
mos venenosos; en algunos casos. las personas fallecen mucho

antes que las alcance el fuego.

La mayoria de los fuegos comunes, producen particulas de -
carbén mezclados con el aire y es lo que conocemos comoc humo.
Estas particulas pueden absorber y llevar lfquidos irritantes
que se mezclan fdcilmente en el aire. La -generacion del humo,
depende de la naturaleza del polimero y de los aditivos pre-~

sentes (cargas o agentes retardantes).

La madera y algunos polimeros se degradan pirolfticamente.
produciendo humo ligeramente claro y poco denso. Cuando a los
materiales se les adiciona agentes retardantes de fuego. los

humos pueden ser mas densos y chscuros.

El mecanismo de formacién de humo® durante la combustién,
no es general., debido a la gran variedad en los plasticos. Al
estudiar algunas flamas de hidrocarburos, indican que el hlho

es generado a partir de las reacciones de los radicales., que
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involucran la formacidn y condensacién de acetileno. Las pri-
meras particulas de hollin formadas. tienen 40A de di&metro,
con férmula empirica CH. Particulas mis pequeias de los 40A.
son oxidadas por los radicales hidroxilo, y no subsisten. Las
particulas mids grandes son removidas de la flama, y se expén-
den, tienen en promedio 100A en su dismetro, y se oxidan, lo
que origina compuestos de férmula empirica CaH, es la dltima
fase visual del hollin. Es de interés, que la luz emitida de
una vela, o unm polfmero, es debida a la presencia de particu-
las de carbén incandescente en la flama. En el caso de los
materiales que durante su combustidén producen benceno, gene-
ran:uyor cantidad de humo; presumiblemente por un mecanismo,
que involucra la condensacién de radicales del benceno y del

acetileno. Ver fig. 3.3

Hidwocasdunos
----- + HC=CH ----= (CH) ----e (CaH} ~---= Humo
Alibdeicos 40A 100A
Hidsocardunos Particudas
----- <+ HCs= + CeHe (Benceno) --—--« de
Avomdticos Carddn

Fig. 3.3 Mecaniamo de (owumacisin de humo.
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4, POLIMEROS NATURALES: LA CELULOSA

La celulosa, es un polisacdrido constituido por moléculas
de D-glucosa unidas por enlaces §g(l--4) glucosidicos. Es el
compuesto organico mas difundido en la naturaleza: componente
principal de las paredes celulares vegetales, por ejemplo en

la madera y en las fibras de algoddén.

Los productos celuldsicos estdn intimamente ligados a la
vida diaria, desde muebles hechos con madera, hasta ropa que
se fabrica con fibras de algodén. Hay variables que afectan
la forma en que arden estos materiales, las m&s importantes -
son: la composicién del material y el tratamiento con agentes

retardantes de la flama, que deben reunir dos rasgos vitales:

1. El agente retardante. no debe tolerar la combustién en
si{ mismo; es decir, que no continue ardiendo al sacarlo

de la fuente de ignicion.

2. Es indispensable, que afecte visiblemente a la celulosa
esto es, que difjculte su combustidn. después de que se
retire la fuente de ignicidén.
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4.1 DESCOMPOSICION TERMICA Y COMBUSTION DE LA CELULOSA®

El que arda la celulosa, es debide a la formacidén y com~
busrién de vapores flamables, cuando es expuesta a temperatu-
ra elevada. Esto es, la celulosa es un sélido que no arde en
tanto no se divida en fragmentos flamables. y cuando arde., -
genera el calor necesario para continuar el proceso. Para que

la celulosa arda completamente, se ha detectado gue puede ser

en dos etapas que son:

1% Con una fuente de ignicidn, come una flama o superficie
caliente por encima de los 300°C.., se inicia una des~
composicién térmica de la celulosa. en gases, liguidos,
alguitran y productos sélidos. Mientras se efectia la
combustion de los gases, se volatiliza el alquitran y
los liquidos: en parte para generar mas fraccioneg vo-
1lAtiles que ardah, y otra parte genera residuos carbo-
nosos, que no arden facilmente. El proceso es continuc
y se repite hasta la carbonizacién total del material.

2% Esta es, la etapa de la energia radiante. los residuos
carbonosos de la materia oxidada, siguen ardiendo hasta
consumir toda la materia orgénica, hasta la forsaciodn

de ceniza. Ver la figura 4.1.
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4.1 DESCOMPOSICION TERMICA Y COMBUSTION DE LA CELULOSA®

El que arda la celulosa, es debido a la formacién y com-
bustién de vapores flamables, cuando es expuesta a temperatu-
ra elevada. Esto es, la celulosa es un sélido que no arde en
tanto no se divida en fragmentos flamables, y cuando arde, -
genera el calor necesario para continuar el preoceso. Para gque
la celulosa arda coapletamente, se ha detectado que puede ser

en dos etapas que son:

1% con una fuente de ignicién. como una flama o superficie
caliente por encima de los 300°C.. se inicia una des-
composicién térmica de la celulosa. en gases. liquidos.
alquitran y productos sélidos. Mientras se efectia la
combustién de los gases, se volatiliza el alquitran vy
los liquidos: en parte para generar mas fracciones vo-
14atiles que ardan, y otra parte genera residuos carbo-
nosos, que no arden fdcilmente. El proceso es continuo

¥ se repite hasta la carbonizacién total del material.

2% Esta es, la etapa de la energia radiante, los residuos
carbonosos de la materia oxidada, siguen ardiendo hasta
consumir toda la materia organica, hasta la formacién

de ceniza. Ver la figura 4.1.



23

SOLIDOS
LIQuIDoS --Cefer__, Ty
Caler___ ., GASES
casgs -Quleéor __ 0:
N
SOLIDOS I Calor
N
Os:lalor - .. T W0
CELULOSA -==== * GASES ------% A e +1.€0, + B
LIQUIDOS
casgs --Qz:Catar
(1% E¢apa) L-—--v----o -+
SOLIDOS

Aunque ha sido dificil, se logré reproducir en forma expe-
rimental, las condiciones de combustién. y se han colectado -
los productos intermedios de la reaccién.

La destilacion destructiva de la celulosa. nos muestra que
las fracciones liquidas y gaseosas, formadas en la primera -
etapa de i6n, estdn comp as por algunas sustancias
volatiles. de bajo peso molecular, como son: &cido acético, -

metiletil-cetona, formaldehido y metano: de loz alquitranes
se originan compuestos arom&ticos y heterociclicos.
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4.2 EPECTOS DE LOS RETARDANTES QUIMICOS EN LA CELULDSA

La mayoria de los textiles de algodén y la madera arden de
manera similar, aunque las fibras del algoddn. se prenden mas
facilmente, que las de madera. Una vez iniciado el fuego, la
temperatura de ignicién se alcanza. porque las fibras estan -
suficientemente expuestas al aire. para hacer mas rapida la
combustién. En la madera, se debe a la presencia de lignina y
otros compuestos arom&ticos, los cuales por la influencia del

calor, levantan gases altamente flamables.

Desde la antigiiedad, se ha buscado la forma de evitar que
los materiales celuldsicos ardan rdpidamente. Actualmente se
tienen productos qgue atenuan la propagacidn del fuego.

De aqui que existan varias teorias propuestas para los re-
tardantes de flama, segin Coppick’ se clasifican en cuatro

grupos principales que son:

4.2.1 TEORIA DE RECUBRIMIENTO
4.2.2 TEBORIA DE GASES

4.2.3 TEORIA TERMICA

4.2.4 TEORIAS QUIMICAS
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4.2.1 TEOR{A DE RECUBRIMIENTO

Como mencicnamos anteriormente. el primer estudio sistema-
tico de los retardantes quimicos de flama, lo desarrolld Gay-
Lussac., quien sugirié como resultado de sus investigaciones.
que un retardante de la flama, deberfa tener las siguientes -
propiedades;: -recubrir las fibras con capas. de un material -
fusible, -que el material al derretirse. debe excluir el aire
necesaric para la combustién. Las bases que respaldan esta
sugerencia, se refieren a que algunas sales funden con faci-
lidad y se recomiendan mezclas con bérax o 4cido bdrico. Hay
algunas sales. usadas como materiales de recubrimiento, como
boratos, carbonatos y sales de amonio, al momento de reblan-
decerse, producen una espuma en las fibras con liberacién de
gases, como el diéxido de carbono. vapor de agua, amoniaco y
didxido de azufre. Estos gases no son flamables, por lo que
ayudan a disminuir la flama.

En el caso particular de la madera, se recomienda, adicio-
nar el retardante. como parte de la pintura. A este respecto
la meta es formular una pintura, con los siguientes requisi-
tos: resistencia a la intemperije, facilidad de aplicacién, -
durabilidad y por supuesto, que sea decorativa.

Hay algunos tratamientos efectivos para materiales (texti-
les) celuldsicos, como el algoddn, rayén. etc. A continuacién

tenemos algunas de las formulaciones m&s usadas.
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TABLA 4.1 Fovnulas tipices de {os retardantes de flama, para textiles.

FORMULA NoO.1
Borax, Na:BaO1¢10H:O .......... 6 partes
Acido bérico, HsBOs .......... 5 partes

AQUA ccvnevnsencanenaassasas..100 partes

Esta formulacién se aplica en frio, remojando el
material en la solucién para que se impregne, y des-
pués pase al secado, se repite dos o tres veces el -~

procedimiento. para obtener el grado como retardante.

Acido bérico ......ic.t0nve.... 3 partes
Fosfato de diamonio. (NH.):HPOs 5 partes

AQUA ... ..icctiieraaaneanae..110 partes

Esta formulacién da resultados muy satisfactorios
como retardante de flama, cuando se usan soluciones -

del 10 al 12% en peso.

Bstas soluciones pueden aplicarse directamente a las pren-
dag, y tienen duracién hasta de 10 _lavadas.
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4.2.2 TEORIA DE GASES

Esta hipétesis, supone la descomposicidn del retardante de
flama, por efecto de la temperatura, lo que produce gases no
combustibles; estos vapores pueden diluir a los gases produ-
cidos en la combustién de la celulosa. a concentraciones por
debajo del punto de inflamacién. Al descomponerse el retar-
dante durante la combustién, estos vapores no flamables, tie-
nen la funcién de impedir la flamabilidad, de los gases. Esta
teoria, ha sido usada para explicar la accién del carbonato -
de amonio y sodio, haluros de amonio, asi como los cloruros

de zinc, magnesio y calcio.

La teoria de gases no es capaz de aplicarse en todos los -
retardantes en general; hay casos de retardantes de flama ex-
celentes. que no involucran gases en el calentamiento. Por
ejemplo, mezclas de &4xidos de titanio y antiminio, trabajan -
muy bien en materiales celulésicos. Una solucién acuosa del
complejo titanio-antimonio, se combina quimicamente con la
molécula de celulosa, y forman un coapuesto estable en 1a --
temperatura de ignicién. Este compuesto, altera los productos
de la pirtlisis. forma m8s residuos carbonosos Yy menos resi-
duos volAtiles (combustibles). A continuacién. se da la

estructura del compuesto formado con la celulosa.
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[ “
Oyl . _OH oH
CH10—=T{—0—5b]
OH H

HO, o

HOH» HO
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El mecanismo de accién de la combinacién Ti-Sb , que al-
tera los productos de la pirélisis, nos ayuda a explicar la -
forma de actuar de otros agentes retardantes de flama.

Considerando las aplicaciones de la teoria de gases, es -.
necesario discutir los «limites de flamabilidads de los gases
flamables, esto es, la concentracién, después de la cual el -
gas: es diluido o se concentra para arder: asi{ como el efecto

diluyente de los gases no flamables en esos limites.

Un estudio de Coward y Jones®, respecto de los limites de
flamabilidad, informaron que: “Una mezcla flamable (de gases)
pudiera ser no flamable; por (a) un aumento oportuno, en la -
fraccién de algin constituyente, y (b) por adicién de una -
cantidad importante, de productos quimicos inertes”.
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Los limites flamables, de algunos de los gases, producidos
durante la descomposicién térmica de la celulosa, se muestran

en la tabla 4.2.

Tabla 4.2 Efecto de (o3 dit en {03 {imd “ é
de al, P idos en {a i
T
Gas Limites en el aire 3 Minimo ded dils 7
$ en volwmen pora evitan (s {lama
H:0* CO2 CHsBr CCls
Monéxido de 12.5 - 77.5 54 52 6.2 2.0
Carbono
Metano 5.3 - 16.0 29 24 4.7 12.5
Etano 3.0 - 12.5 - 33 —— ———-
Etileno 3.1 - 32.0 - 40 11.7 ———
Benceno 1.4 - 7.1 35 3 7.8 ————
Acetaldehido 4.1 - 55.0 -— 79 - —-——
Acetona 3.0 - 11.0 -- -- —— —-——
*vapor

Esta teorfa de gases, demanda el cumplimiento del inciso -
{b) segun Coward y Jones. En la tabla 4.2 podemos ver que pa-
ra evitar que sigan ardiendo los gases originados en la com-
bustién de la celulosa por dilucién con didéxido de carbono,
ocuparia cantidades prohibitivas de carbonato de sodio en la

reaccién. Es limitado su uso como agente retardante.
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tas cantidades de bromurc de metilo y tetracloruro de car-
bone empleadas para el mismo fin son menores, esto nos indica
que si un agente retardante puede liberar estas sustancias, -
serf mas activo como retardante.

El grado de reduccién en los limites de flamabilidad, por
dilucién de gases, depende de los limites flamables del gas
diluyente. Los limites de algunos hidrocarburos reportados -
por Coward y Jones, se dan en la tabla 4.3. La substitucién

de bromo por cloro, trae profundos cambios en esos limites.

Tabla 4.3 Ldnites de {amadididad de algunos
Mdwcarunos Aalogenados
Limites en ed Limites en el
Gases Closados aire 8 en vol. Gases Biomados aire § en vol.
Clouno de Metilo 10.7 - 17.4 de Metil No $4 L
Clowmno de Etilo 3.8 - 15.4 Biomuro de Etilo No flamalle
Clouno de Alilo 3.3 - 11.1 Bromuro de Alilo 4.4 - 7.3

De acuerdo con los resultados de la tabla 4.3, se nota una
mayor efectividad como agente retardante en los compuestos -
donde se ha substituido el cloro por el bromo. y en algunos -

casos el compuesto se hace no flamable.
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4.2.3 ° TEORIA  TERMICA

El objetivo de esta teoria en relacién con la flama, es la
disipacién del calor de la flama y evitar que el combustible
alcance la temperatura de ignicién.

El primer concepto sugiere gque el calor inducido por la -
flama se puede absorber parcialmentg por cambios endotérmicos
en el agente retardante.

En el siguiente objetivo. se necesita evitar que el com-
bustible alcance la temperatura de ignicién, se necesita que
el agente retardante forme una barrera de baja conductividad

térmica, para evitar la propagacidén de la flama.

4.2.4 TEORIAS QuiMIcas

La mayoria de los agentes retardantes eficientes provocan
la degradacién de la celulosa por efectos del calor.
Muchos de los &cidos fuertes. bases y 6xidos met&licos, al --
degradarse la celulosa. le confieren cierto grado como retar-
dante. Este postulado, es debido a la accidn catalitica del
retardante que promueve la reaccidén deshidratante en la celu-
losa. Se piensa que esta rapida deshidratacidn es causada por
sustancias como el &cido sulfirico y acidos fosféricos produ-

cidos mientras arde el material celuldsico.
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Cevando los compuestos orgdnicos estdn sujetos, a tempera-
turas elevadas, se descomponhen generalmente en moléculas sim-
ples {pequefas). El curso de la reaccidén, debido a la natura-
leza de los productos,puede ser controlada en cierto grado.

Para explicar, como se descompone térmicamente la celulosa
podemos aplicar. los principios basicos de las reacciones or-
génicas. La celulosa es un alcohol peolihidrico., por lo tanto
debe scometerse a las reaccicnes propias de estos compuestos.
La celulosa puede someterse a una deshidratacién catalitica.
donde intervienen, los agentes retardantes directamente. Esta

reaccién. se puede iniciar, mediante catalisis &cida o basica

Lewis® define una base como un donados de pawes ed O

Yy @ un &cido, como un acep de pares . En otras pa-

labras. aquellos'elementos deficientes en electrones esto es.
capas incompletas de electrones buscardn elementos gue posean
electrones disponibles (pares solitarios).

Cuando los procesos, de catalisis involucran compuestos --
organicos se forman iones tarbonio o carbaniones. La forma-
cidn de un ion carbonio, es posible. cuandc un &cido es tra-
ido a la vecindad de un compuesto que puede suministrar pares
electrénicos. Este proceso puede visualizarse hasta la termi-
nacién de los grupos hidroxil disponibles {de la celulesa), ¥
se nota por la mayor cantidad en residuos carbonosos. que di-
ficultan la combustidn. Es de esperarse que la estabilidad

térmica del residuo. es mayor. que la del compuesto hidroxi-
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lado, correspondiente. Por esto podemos decir. que los retar-
dantes de flama, son aceptores de pares electrénicos ({(&cidos
de Lewis) y estan presentes o se forman cuando se alcanza la

temperatura de inflamacién.

El efecto que producen algunos retardantes de flama sobre
una muestra textil (de algoddén}, con respecto a los residuos
generados durante la combustién, se reportan en la tabla 4.4
Observemos., el comportamiento de las muestras tratadas con =--

algunos retardantes y sin tratamiento.

Tabla 4.4 Efocto de algunos retmdantes de {lema tipicos

Agentes Retardantos 3 de Residuos

Temp,C | Covdon  Alguitrdm  H:0 CO:

(NH4 ) 2HPO+ (14%) 550 36 22 39 5
350 45 7 47 4
Boras—Acido Bovico (13%) S00 41 s 40 9
350 57 1 33 8
Ti/ sb (10%) 500 37 12 35 6
350 49 5 37 7
Sin Tratamisnto 500 8 54 29 6
350 12 42 33 6




34

5 POLIMEROS SINTETICOS

Las propiedades de los plasticos son el resultado de la
naturaleza quimica y fisica del polimero. Por consiguiente, -
muchas de las propiedades pueden predecirse estudiando la es-
tructura quimica. La sintesis de los polimeros puede llevar-
se a cabo de tal manera que se logre la obtencién de ciertas
propiedades, cuando se conoce la relacidn entre éstas y la
estructura molecular.

Los polimercos sintéticos., pueden agruparse en dos clases -
principales: termoplasticos y termofijos. Los termoplasticos,
son generalmente polimeros lineales que pueden fundirse o re-
blandecerse. en su forma polimérica; son moldeables por efec-
tos del calor o la presidén. Los termofijos, se definen como
aquellos plasticos que al polimerizar, no se funden por efec-
tos del calor. La quimica de los termofijos es practxcamenfe
igual a la de los termopl4asticos. La diferencia principal re-
side en que tiene mis centros activos, resultando un polimero
tridisensional (entrecruzado).

El desarrollo y el vasto uso de polimeros sintéticos en -~
anteriores y nuevas aplicaciones, ha intensificado la posibi-
lidad de ser combustibles en potencia. Aunque algunos de los
nuevos polimeros, no son necesariamente mAs flamables, que -

los polimeros naturales.
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5.1 RETARDANTES DE FLAMA  HALOGENADOS

Como hemos visto en secciones antreriores, un sistema poli-
mérico puede ser modificado por los retardantes de flama. Una
de las formas mas usadas para modificar las propiedades del
polimero durante la combustidén, es por la incorporacién de
halégenos, directamente en la matriz del polimero. o mediante
el uso de aditivos halogenados. El uso de estos agentes, estd
basado en la teoria de gases (fase de vapor). donde funcionan
como inhibidores de los radicales 1libres, generados durante
la combustidn. Los materiales usados se clasifican en dos
tipos: aditivos y reactivos. Los aditives tienen la ventaja
de agregarse al polimero por medios mecanicos, con un minimo
de reformulacién, en algunos casos. Los reactivos si requie-

ren el desarrollo de nuevos sistemas poliméricos.

La combustién involucra diversas reacciones que dependen

de la naturaleza del combustible. La reaccién bAsica es:
COMBUSTIBLE + O3 ---== CD ¢ CO2 ¢ Hi0 + Calor y Luz )

relativamente hay un pequefio nimero de reacciones de propa--
gacién y reacciones de ramificacién, cosunes a la mayoria de
los combustibles y necesarias para mantener el proceso de la

combustidn. Las reacciones son del tipo:
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.OH + CO ——=ma  CO2 + He (2)
-OH + R-CHs ----= R-CHz- ¢+ H:0 (3)
R-CHz: ¢ Oz ---=-+ R-CHO + -OH (4)
He + O: —— ~OH + -0 (s)

Ramificacidn de (a Cadena

Los p tos hal dos',® entraran en la quimica de la

flama, via una serie de reacciones que son:

HBr + -OH -—-—= Hi0 ¢ Br- (6)
HBr + -O: ----+ -OH + Br- n
MBr + H- e---« Hy + Br- (8)
HBr + R-CHz+ «---= R-CHs+ Br: (9)

R-Br +«---+ R: + Br- (10}

La inhibicién de la flama, se efectiia seqgun las ecuaciones
6-10 y son complementarias a las ecuaciones 2-5 para esta
clase de radicales y critica para la propagacién de la flama.

Esta forma de inhibicién de la flama, es atractiva y puede
adaptarse a cualquier situacién. La adicién de materiales

halogenados altera algunas propiedades ffsicas, por ejemplo
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la densidad. la capacidad calorifica del combustible gaseoso
Y previene eficazmente la propagacién de la flama.

Los efectos causados, por los agentes retardantes de flama
halogenados, es por la adicién de &stos en los plasticos., gque
es generalmente del 1 al 30% en peso.

Para evaluar mejor. el papel que juegan los haldgenos es -~
necesario revisar el balance de calor ocurrido en la superfi-

cie del polimero!' Ver en la figura 5.1 el esguema.

Or
Agentes Halogenados

Fig. 5.1 Belance de calos de un polimenc em combustion
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Ql‘ = Flufo total de calos, de (3 fama.
QE:FMoam(m.dcalgm&muaum

QG = Flujo de caloy requerido paws {a {bicacidn ded polimero,

QL = Flufo total de calor perdido por conveccidn, wdiacidn, goteo, ete.

** Bl calor recibido por la superficie del polimero, surge --
del flujo de calor de la flama Q'I‘ o por aplicacién de un -~
flujo de calor externo de otra fuente QE .

** 1a pérdida de calor: es el calor requerido para la gasifi-
cacién QG del polimero, o por una pérdida de calor QL a
través de la radiacién, conveccién., goteo, etc.

bl Q'l' b4 QG soh agentes dependientes, mientras QE es un -
agente obviamente independiente, excepto en sistemas que for-
man una barrera de carbén.

i QL puede ser un agente dependiente, si el agente actia -
para aumentar la velocidad de goteo., durante la combustién.

** Los agentes halogenados afectan el balance de calor, a --

travéds de QT QG. Y QL .

e

Si bien, el fésforo actua en la fase gaseosa, parece gque -
es el mis importante gue afecta a QG Yy QE. via formacién

de la barrera de carbén.
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Cualitativamente, el proceso de combustidén invelucra el -~
calentamiento del sustrato al elevarse la temperatura ¥y con
desprendimiento de vapores flamables. Cuando la generacidn de
vapores aumenta, la mezcla de gases flamables, arde; si la -
generacioén de gases es lo suficientemente alta, el calor pro-
ducido por la combustidn puede retornar para calentar al sus-
trato y mantenga la generacidén de gases combustibles.

Cuando un retardante de flama, actia en la fase de vapor,
se incorpora al sistema como parte del vapor que proviene del
polimero: pero no contribuye al calor de combustién, solo re-
ducen la fracciéh en masa del oxigeno y el combustible en la
zona de combustidn. En este puntc tenemos, un incrementec en
la masa total que se vaporiza por unidad de tiempo con lo gue
podemos reducir la flama:; y el aumento correspondiente de la
energia necesaria al sistema. que debe proporcionar una fuen-
te externa de calor QE para vaporizar material extra.

El goteo y la formacién de una barrera de carbén interfie-
ren con el ciclo de realimentacién de energia (Op ¥ QL) y --
consecuentemente, promueven un aumente en el flujo de calor -

externo requerido para nivelar el ciclo: energfa-combustible.

Cuando se activa la dispersién de la flama en la superfi-
cie del material, la composicién elemental del vapor que se
mueve en la flama, no e.s necesariamente el mismo que en la

composicién elemental del polimero, La composicién de los
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vapores puede variar notablemente, entre las temperaturas en
donde el material inicia el desprendimiento de vapores y la
temperatura en donde aumenta la evolucién de gases combusti-

bles en la flama.

Hay 5 métodos fundamentales usados para retardar la flama.
apoyados en el balance energético, pueden aplicarse también -~

en polimeros naturales, y son:

1.Aumentando la temperatura de descoaposicién del polimeroc.

Esto se consigue generalmente con un aumento de enlaces
cruzados en el polimero (aumenta Qc).

2.Reduccién de combustibles en el sistema.
Esta propuesta involucra una halogenacidn del polimero -
en su c¢adena o bien agregando aditivos halogenados, car-
gas inertes, y en algunos casos se incluyen compuestos -
inorganicos reactivos (aumenta Q ¥ disminuye Q’r ).

3.Induccién_de cortes selectivos en la cadena.

Al interrumpir la continuidad en la cadena principal de

los termoplasticos, se proveca una disminucidén en la -

viscosidad del plastico y aumento del goteo {aumenta QL)
4.Induccibébn selectiva, para desunir la secuencia.

Este método es aplicable a productos celulésicos, por -

adicion de compuestos que generen &cidos fosférico, y --

éste puede catalizar la deshidratacién, ademés retiene -
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la barrera de carbdén (aumenta Qg Y disminuye Qp ).
5.Por medios mecAnicos.
Incluye, (1)} un recubrimiento no flamable en el polimero

y (2) usando extinguidores (disminuye Qe ).

5.2 RETARDANTES DR FLAMA ADITIVOS

Los agentes aditivos no reactivos usados como retardantes,
idealmente, deben tener las sigulentes caracteristicas: eco-
némico, incoloro, facil de mezclar. compatible, estable a la
luz, que no influya en la generacién de vapores téxicos y ~--
buena estabilidad frente al calor. Debe tenerse en cuenta,
que: el aditivo elegido no afecte las propiedades del poli-

mero base y no cause problemas de toxicidad.

Actualmente, estan a la venta retardantes quimicos de la
flama'? | como recubrimientos de seguridad, para madera.

Un sellador para madera®, que tiene una base de latex, --
recubre y sella los poros de la madera; una vez recubierta -
coh este producto, cuando la temperatura llega a 2290°C., =~
forma una barrera protectora de carbén en la madera. ademds -~
corta el suministro de oxigeno y previene la futura ignicién,

hasta =750°C. Ver secuencia fotogrifica en la siguiente hoja.

SFairicado pov: Marsthon C Teoknology of E Allesta, CANADA.
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RETARDANTES DE FLAMA ADITIVOS

La secuencis fotogrdbice, muestaa como se va fownando
una éaviera de cavidn, cuando el fuego alcanza el --
Grea protegida con el sellador (base {dtex) y como -
evita {a dispeasion de {a (lama.
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5.3 RETARDANTES DE FLAMA REACTIVOS

Los retardantes gquimicos de flama de tipo reactivo se ba-
san en compuestos halogenades. que pueden entrar en la reac-
cién de polimerizacién en los diferentes mondweros. Los agen-
tes de tipo reactivo., frecuentemente pierden su identidad y

pasan a formar parte de la estructura principal del polimero.

Uno de los mejores ejemplos de retardantes de flama de ti-
po reactivo'? es el “Mostile FR-1120°". Este plastico tiene
algunas presentaciones, por ejemplo se usa como laminas en --
plafones., y por sus propiedades acusticas se forran estudios
de grabacién con baldosas de este termopléstico. También se
puede usar como tratamientoe para madera (sellador) y aislante

de cables eléctricos.

Ensayos practicados por los fabricantes, reportan que el
Mostite. produce 1.3ppm. de CO durante la combustién, las nor-
mas (UL, NFPA®®*) permiten 35pmm., rebasando este valor hay
riesgo para la salud.

También encontraron que solo produce }® parte del humo, -
que genera la sadera seca.

El Mowide, debe su eficiencia a la incorporacion de sili-
cones {del tipo GE~SFR-100 de la misma compafiia) ocasionando
que el termoplastico arda lentamsente.
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Otro aspecto importante del termoplistico, es que no pro-
duce sustancias corrosivas durante la combustidn.

La ventaja principal y atractiva de este plastico, es que
puede ser reciclado y aun asi mantiene su estructura Yy sus -

propiedades como agente retardante de de flama.

En la fotografia de la siguiente hoja se observan
las propiedades del termopléstico Mostile.

*«Mortile Acomtbics Industricts
3411 McRicoll Ave., Unit 11, Scarborough,
ontario, CAMADA M1V-2V6

** National Fire Protection Association.
Boston Massachusetts, U.S.A.
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RETARDANTES DE FLAMA REACTIVOS

Aspecto que presenta el tevmoplastico —-
“MORTILE", después de edtay sometido -
a {a {ama de un soplete por 15 minutos,
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6. ENSAYOS Y PROPIEDADES DE ALGUNOS
RETARDANTES DE FLAMA

Los métodos de ensayo son una parte importante en el desa-
rrollo de los polimeros. Su objetivo consiste en obtener da-
tos con respecto a una propledad, controlando las condiciones
¥y eliminando los factores extrafios. Muy pocas veces es posi-
ble eliminar los factores. pero casi siempre pueden reducirse
a un nivel minimo.

Varias organizaciones han desarrollado métodos de ensayo -
estandarizados que pueden reproducirse en cualquier laborato-
rio. La American Society of Testing and Materials (ASTM), -
Underwriters Laboratories (U.L.) y National Fire Protection
Assoclation (NFPA), han establecido gran numero de métodos, -

a continuacién algunos de ellos.

ENSAYOS DE INFLAMABILTIDAD

La propiedad mAs importante que puede medirse en la prueba
es el comportamiento del material ante el fuego.

Durante afios se han usado pruebas de quesado horiszontal a
pequefia escala para evaluar esta propiedad de los plasticos--
AST™ D635 o U.L. 94HB, para plasticos sélidos vy AST™ D1692
para celuldésicos-~. Los resultados no representan las carac-
teristicas de comportamiento en un fuego a gran escala, y --

pueden conducir a interpretaciones erréneas de inflamabilidad.
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ENSAYO: Underwriters Laboratories Uy 94HB
Muestra, Las dimensiones son 1.3x13cm. y practicamente -~
cualquier espesor. En el caso de termoplasticos. este espesor
suele ser de 0.07-0.6cm.
Acondicionamiento. 3. 48 . a 23°C y humedad relativa de 50%
b. 168 Ma. a 70°C en una estufa con circu-
lacién de aire. seguido de enfriamiento
a temperatura ambiente en un desecador.
Procedimiento. U, 94HB, solo usa el método de acondiciona--
miento "a”. La muestra se fija horizontalmente inclinada 45°.
A 1lecm por debajo de la muestra se fija horizontalmente una
malla de alambre. El extremo libre de la muestra se somete a
la accién de la flama de un mechero Bunsen y se mide el grado
de combustién. Existe una velocidad de combustién especifica
que corresponde a la clasificacién 94HB.

En UL94V. las muestras se acondicionan como en "a y b". La
muestra se fija verticalmente con su extremo inferior a 33cm.
de una capa de algodén seco. Al extremo inferior de la mues-
tra se le aplica la flama de un mecherov Bunsen durante 1l04eg.
Después de retirar la flama se observa el comportamiento fla-
mable de la muestra. y se repite el procedimiento con cada
uno de los materiales a ensayar. Los ensayos son un indicio
preliainar, del comportamiento de los plasticos con respecto
a su flamabilidad para ciertas aplicacicnes.
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INDICE DB OXIGENO (ASTM D2863-76)
Este ensayo es uno de los m&s usados para evaluar algunos
materiales, el métode nos da valores numéricos reproducibles.

El indice de oxfgeno (I1.0.) se define como:

1.0. = 0z2/(0z+N2)

Para un sustrato polimérico, que reporte un aito indice de
oxigeno en la prueba, significa que es un retardante de flama
efectivo. La dispersién de la flama depende de la densidad de
enlaces cruzados., grado de curacién, compuestos volatiles
generados etc.

Pwparacidn del emsayo. La muestra se introduce verticalmente
en un tubo de vidrio. por el interior del cual se hace pasar
una mercla de oxigeno y nitrégeno, aplicando un encendedor de
flama a la parte superior de la muestra. El1 tamafio del mate-
rial es variable y depende del tipo de plastico.

Método. Con diferentes niveles de oxigeno, se incendia la
muestra. Se determina la concentracién minima de 0: precisa
que produce la propagacién de la flama.

Impostancis. El1 indice de oxigeno es un ensayo de ignicién
comparativo. que puede reproducirse con facilidad. El indice
de oxigeno es una prueba muy Gtil; sin embargo., no constituye
una indicacién directa del comportamiento del material en las
condiciones reales de un incendio.
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TABLA 6.1 Gudo Limite ded Indice de Onigeno®
de Alguncs Polimercs
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ENSAYO DEL TUNEL STEINER (ASTM E84) (U 723)

Psepotacidn ded Ensayo. El tanel es una camara horizontal de
7.5m de longitud x 44.5cm de ancho X 30.5cm de alto. con dos
quemadores, uno en cada extremo. La muestra se coloca en la
parte superior del tinel, se prenden los quemadores por 1Omin

Piocedimiento. El tinel se calibra con una flama constante y
un flujo de aire de 72:=1.5m/min. Como estandares para medir
la velocidad de difusidén. se asigna un valor de cero para una
muestra de asbesto-cemento (=0) y para una muestra de roble
rojo po tratada, un valor de cien (=100). Otra propiedad que
puede medirse con esta prueba es la contribucién en combusti-
ble de la muestra, desde luego que el asbesto no contribuye a
mantener la flama, pero la madera y los plasticos si hacen -
contribuciones importantes de ellos. Una tercera propiedad
que puede medirse es la cantidad de humo que pueden generar
los materiales, pero no debe confundirse con la dispersién de
la flama.

Imposancia. El ensayo del tunel es muy usado para evaluar
los materiales de construccidén, como recubrimientos de pared
Yy los aislamientos de espuma.

Nota. Este ensayo no es preciso ni confiable para predecir
o describir las caracteristicas de inflamabilijdad de un mate-
rial en las condiciones reales de un incendio.

Los resultados se reportan comc propagacién de la flama, -
contribucién de combustible y densidad del humo. Los tres

factores se expresan como porcentaje con respecto al roble.
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ENSAYO DE MUROS EN ESQUIRA (Mutualidad de Fabricas)

Prepawcidn ded enssyo. Se construye una estructura en forma
de una esquina de edificio y un techo de 15a& de largo 10.5m
de ancho y 7.5m de altura. El material o combinacidn de mate-
riales que se va a probar. se aplica o se instala al techo y
a los muros. En la esquina interior se coloca un encofrado de

madera que pese =365kg.

Paocedimiento. Se incendia el encofrado de madera y los re-
sultados se reportan comeo propagacién de la flama o los daflos

causados en los materiales.

Impostancia. Este es pr e el yo de ién
mAs severo en la actualidad. El} procedimiento es costoso. pe—
ro ha resultado muy uUtil para idemtificar las caracteristicas
de seguridad en el uso de plasticos para la construccién.
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PROPIRDADES DE ALGUNOS RETARDANTES DE FLAMA

En muchos polimeros es necesaria, una concentracién alta -
de compuestos orgédnicos halogenados para concederles ciertas
propledades retardantes, alin cuando afecte sus propliedades --
fisicas. En la praActica, los retardantes de flama halogenados
son formulados mezclando compuestos inorgénicos. propiciande

un comportamiento sinérgico con el halégeno.

TRIOXIDO e ANTIMONIO (szoa)

Conocido generalmente como &xido de antimonio ha sido usa-
do para impartirle propiedades retardantes a gran variedad de
plasticos. El triéxido se obtiene por oxidacién del mineral -
fundido (sulfuro de antimonio sb.‘,S:,): o en contacto con el
aire a 600-800°C.

El triéxido de antimonio es un pigsento blanco, la fuerza
del pigmento est8 en funcién del porcentaje en el tamafio de
las particulas y su distribucién. El tamafio de las particulas
se puede controlar durante su manufactura:; con lo que produ-
cimos grados altos y bajos de tinta en los productos. Ambos
grados de tinta poseen el mismo efecto inhibidor de la flama,
aunque cambie la pigwentacién del plsstico y algunas de sus
propiedades fisicas. El tridéxido de antimecnio se puede usar
como retardante de flama en materiales celulésicos actuando
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en la fase condensada. En esos sustratos las reacciones son
del tipo endotérmice con los grupos hidroxilo formando gran
variedad de productos. Dicha reacciSn absorbe el calor que se
necesita para difundir la flama. Los productos formados no

arden y forman una barrera aislante gue reduce la pirélisis.

PENTOXIDO DE ANTIMONIO (Sb:0s)

El pentSxido de antimonio se obtiene por una oxidacion del
triéxido de antimonio con perdxidos o nitratos.

Cuando se calienta el pentéxido, por encima de los 380T.,
se descompone en tetroxido de antimonio., con evolucién de Os.

El pentéxido esta disponible como un colcoide estable o -
como un polvo redispersable. Es mis costoso que el oxido:; fue
disefiado inicialmenta para aplicarse en casos especiales. Los
usos potenciales del pentSxzido son en fibras y tratamientos
textiles bajo su forma coloidal. Al incorporar estos produc-
tos en los plasticos. puedan afectar su estabilidad térmica y
sus propiedades fisicas.

En muchas aplicaciones. un bajo indice de oxigeno es inde-
seable, la adicién de compuestos de antimonio a formulaciones
vinflicas aumentan significativamente la resistencia a la
flama, ademi el indi de oxigeno (I1.0) en sistemas
como el cloruro de polivinilo (P.V.C.).
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COMPUESTOS DE BORO
Acido Bérico [B(OH)s) y Borato de Sodio [Na:B.O+-10H:0]

El &cido bdrico y el borato de sodio (bdrax), son dos de -
los retardantes de flama, que se han usado por muchos afios.
Se usan principalmente en materiales celuldésicos como algodén
y papel. Ambos productos son baratos y muy efectivos en esas
aplicaciones. Son de uso limitado a productos en los que nho
se requiere una accién retardante prolongada, adem&s de ser
suy solubles en agua.

El &cido bérico y el bérax son efectivos como retardantes
acruando en la fase condensada, en polimeros polihidroxilados
especialmente en fibras de celulosa. Cuando estos compuyestos
se exponen al fuego, se funden y forman una capa vidriada al-
rrededor de las fibras. Prolongando la exposicién de la capa
formada, causa deshidratacién en la celulosa generando agua
para enfriar la flams y causar su extincién. Los residuos de
boro también reaccionan con los grupos hidroxilo de la celu--
losa para generar cantidades adicionales de agua. El carbdn
formado es un aislante, gque reduce la velocidad de degrada-
cién del polimero y la formacidn del combustible.

Este tipo de retardantes de flama, solubles en agua pueden
sar aplicados en los textiles por inmersién y por rociado. Bl
objetivo es depositar los retardantes, aprovechando la solu-
bilidad y bajo costo.
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BORATO DE ZINC ([Zn(BO:):])

£l boratc de zinc rarazente S€ usa solo: este compuesto -
actia sinérgicamente con el 6xido de antimonio en algunas de

las formulaciones para poliésteres halogenados insaturados.

Los compuestos de boro, al contener otros metales, son Bas
activos como inhibidores de la flama en sus dos fases. en la

condensada y en la nisma flama {fase }. Los o8

de boro activos en la flama, son generados por la combinacidn
de boratos y compuestos organicos halogenados. Es usual que
generen >trihaluros de boro, por ejemplo: cuando se expone el
cloruro de polivinilo (P.V.C) a la flama genera &cido clor-
hidrico, que puede reaccionar con el borato de xinc. para -
formar compuestos voldtiles y no volatiles. Los cospuestos no
volatiles de zinc y boro, promueven la formacién de una ba-

rrera de carbén y agua para extinguir la flama en lo posible.

El borato de zinc, también se usa junto con alimina trihi-
dratada para ciertas resinas de poliester.

La combinacidén de borato de zinc y triéxido de antimonio -
puede aumentar el indice de oxigeno en sistemas flexibles co-

mo el P.V.C., hasta en un =225%.
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7. CONCLUSIONES

La flamabilidad puede disminuir mediante diversas técnicas:

1. Reduciendo el combustible disponible, por medio de una
resina térmicamente estable o una carga inerte.

2. Creando una barrera térmica por carbonizacién.

3. Suspendiendo las reacciones en cadena de la combustién,
por medic de la adicién de inhibidores de radicales --
libres.

4. Enfriando la reaccién por la introduccién de agua u  --

otros materiales endotérmicos.

Los retardantes quimicos de flama pueden afiadirse a muchos
de los sistemas polim&ricos, para hacerlos menos flamables.
La mayor parte de los materiales inertes reducen la flama--
bilidad, aunque el 6xido de antimonio y los compuestos de -~-
fésforo, boro, bromo y cloro, son los mAs efectivos. También
se usa la alﬁina hidratada debido a su bajo costo. El f&s~
foro produce un grado significativo de retardo de la flama a
niveles bajos (18%), pero el efecto no aumenta al elevar mis -
la concentracién. El bromo y el cloro actian como inhibidores
de radicales libres con respectoc a la flama. El &xido de
antimonio tiene un efecto sinergético con los halégenos y -

mejora su capacidad como retardante de flama.
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