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INTRODUCCION.

Los piasticos estan en todas partes. en componentas para [as casa, partes automonices.
partes eléctricas. maternales para kK construccion, empaques. etc. ta aplicacion industrial
de plasticos no hublera podido desarroliarse sin una amplia gama de adittvos.

Sin estos adittvos algunos pidsticos podrian perder tuerza de impacto, no tener color o
peordero. convertirse en estdaticamente cargados. tenar baja estabilldad térmica, etc. Los
aditivos no sdlo ayudan a superar éstas y otras limitaciones, sino también pueden mejotar
kas propledades del producto final, tatl es el caso de los aditivos retardadores ' de fiama. los
cugles son utilizados para impartir una Mmayor resistencia c la combushion.

Actualmente los retardadores de flama © fuego son considerados como 10s Compuestos o
ias mezclas de compuestos que modifican ias reaccionas de pirdlists retrasdndolas o
Inhibiéndolas.

De kas ganancias totales generadas por {os aditivos para pldsticos en 1992, el 42% las
generaron los retardadores de fliama’, lo que habla de su gran importancia comorclatl.

Los adittvos retardadoies de flama no son nuevos. su utiiizacién se inlcid hace ya muchos
ahos, no obstante. Nnunca han perdido actualidod ya que existe 1Ia necesidad do nuevos
materiagles cada vez mds espeoclallzados que cumplan con 1os requenmientos necesarios
para evitar o minimizar el efocto del tuego.

Et emnplec de 1os tosfazenos en el retardo de fiama. se ha dividide en dos areqs. su uso
como materales resistentes al fuego vy su uso como adittvos.? Una de las caracteristicas
qQue hace atractivo el uso de los tostazenos comke aditivos retardadores de floma es que at
descomponerse térmicamenta No producon gases téxicos?-4  Ademds de que en su
estructura conjuntan dos elementos fOstoro vy nitrdgeno que se sabeo tlenen un buen

desempono on el rotardo de flama.?

! Comerciat los ¢ de flama son dos bajo el

de de flama o fucgo.
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trtroduccion
En el presente trabacjo se analiza el uso de algunos fosfazenos como aditivos retardadores
de flama en resinas poliéster y epoxica, donde su efectividad es determinada midiendo ef
indice de oxigeno limite (LO1).

Se vario el porcentoje de adltivo en la resina, tamblen se estudio el efecto sineérgico del
idxicdo de antimonio.

Inicialmente en el capituto No 1 se hard una reseda histérca de los retardadores de flama
en general. En el capitulo No 2 se describe ta clasificacion de los retardadores de fiama.
En el capitulo No 3 se presenta que son los fosfazenos. sus rutas de sintesls vy su uso como
maternalas tdmmicamente estabies y como retardadores de filama.

El desarroilo expermental y el andiists de 10s resultados astd contenkdo en el capitulo No 4,
Un escalamiento a nivel planta piloto se descdbe en el capitulo No 5§ y por Gitimo en et

capiulo No 6 se exponen las conclusiones.
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CAPMTULO No 1

DESARROLLO HISTORICO DE LOS
RETARDADORES DE FLAMA.

ANTIGUOS DESARROLLOS EN RETARDADORES DE FLAMAS®

El control de ka inflamabilidod Nno es un proceso NUevo. 38 sabe que el primer
intento de reducing se desamolld en materiales de celulosa como son el algoddon y ia lana.
Quizdas la primer referencia tua reportada por los griegos (484431 a.C). quienes notaron
que los Eglpcios podian dar un grado de retardo de fuego ala lkana al remojarks en
aluminio ( fostato y sulfato de alurninio ). Casl dos sigios después los romanos mejoraron el
proceaso por ka adicidn de vinagre a la mezcla. Las oplicociones milltares para esta lana
fueron reportadas por  Vittuvius. en el prmer sigio antes de Cristo. Aproximadamente
también en esa época so desarrolld un revestimionto iIncombustibio pora proteger los
tomes de ios incendianos en las gueras: esto reveastimiento estaba fabricado a partir e
orcilia y cabellio. Subsecuentemente un pGhio incombustible fue desarraiiado en el sigio
XVl para lkas cortinas del teatro dePars con una mezcky de arcilo y yeso. La primer
patente para un tratamiento retardador de fuego para lana vy texties fue realzado por
Wyld en 1735. No obstante una investigacibn cientifica bdslca del retardo de fuego fue
inlciada por Gay Lussac en Francia por peticion del Rey Luis XVill apenas en 1821; qulen se
interesé en reducir ia inflomabliidad ce ks cortinas del teoto de Poris. Estas
investigaciones mostraron que las sates de amonio o azufrte eran muy efectivas en el
retardo deol fuego sobra cahamo y lino vy que ese efecto podia ser aumentado
considerablemente con el uso de mezclias de cloruro de amonio, azufre y borax. Se
iniclaron tratamientos Mds efectivos para materdates de celutosa, concentr@ndose en
elementos de los grupos 13,15y 17,

En 1913 e! renombrado quimico Perkin. intaresado en reauc!r el problerma de Ia atta

Inflamabllidad de una de las populares telas conocidas con el nombre de ~“fiannelatte”.
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asi como en sus Procesos, definid 1os requernmientos Mdas Importantes para una tela poco
inflamable entre las que se incluian propledadoes cormo la durabilidad. sensacién al tacto,
naturaleza no venenosa, bajo costo vy la posibilidad de podor dar un terrminado al matarial
tratado.

Et tratamlento Perkins conslstic en impregnar 1o tela con solucionas acuosas de ostanato
de sodio y sulfato de amonio. seguido da un tratamlonto tarmico que convertia los
compuestos a oxidos estanicos insolubles. El procoso Perkins no gand popularidad vy
debido a que no hubo nuevos trabajos ciontiticos an 1a retardo de fuego permanecieron
dormidos hasta ia segunda guerra mundial. Fue entonces gue surgieron sintosls de
polimeros que Proporcionaron uNaG Nueva ora para ta quinica dea los roetardadores de
flama.

A continuacidn sa onlistan 1as antiguas tormulaaionaes camelcadas on ol ratardo de fuego.

TABLA 1.1
DESARROLLO HISTORICO DE LOS RETARDADORES DE FUEGO.

FORMULACION ANG
Aluminio usado paia reducir fa inflarmabilicddac

on lana por o Egipcios 450 a.C.
El uso por los Romanos de una mezcla de

aluminio y vinagre 200 a.C.

Mezcla de cabello vy yeso utiizado para dimintir
la inflamabilidad de ia: cortinas del teatro do

Paris 1638
Mezcla de cluminio. sulfato ferroso y borax
usada en lana y textiles por Wild. 1735
Aluminio usado para disminuir la inflamabilicdad
en balones. 1783
La mezcla de (NHaWPOa NHLCl y borax usadao
por Gay tussac 1821

Perkins describe un tratamiento retardante de
flama para algodon usando estanoto do sodio
y sulfato de amonio 1912
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MODERNOS RETARDADORES DE FUEGO.
Con el desarollo en 1a sintesls de Nuevos polimeros sintdéticos. los estudios de Modarnos

retardadores de flama se concentraron en generar retardadores de florma compatibios
con los nuevos polimeros. Surgieron entonces una multitud de productos individuales. en

segulda sa listan los acontecimientos con mayor impacto en el desarrollo de la quirmica de

los retardadores de fuego.

LOS DESARROLLOS MAS IMPORTANTES EN LOS RETARDADORES DE FUEGO

1) Parafina clorada - Oxido de antimonio y su unidon en el tratamlento de lonas.

2) Retardodores do flama reactivos.

3) Retardadores de flarma aplicados comao refleno.

4) El método: indice de oxigeno para evaluar Ia inflamabllidad relativa de los polimeros.
8) Sisternas inftumescentes retardadores do fuego.

6) Los polimeros resistentos al fuego

1) PARAFINA CLORADA Y OXIDO DE ANTIMONIO.

La demanda de las tuerzas armmadas on la segunda guerra mundial de retardadores do
fuego. para dar tratamicnito o las lonas o impormeables. olgind una mezcia Que conteonia
parafina clorada y oxido de antimonio, 1o cual constituyd fa primera combinacién
“sinérgica” do haldpens y antimonio. Esta cormbinacidn domostrd sor eficiento en el
retardo del fuogoe en algunos productos polimeéricos y fue también Ia primera introduccion

de un compuesto organico hologenado en lugar de una sal inorg@nico, que era o que

prevalecia por ¢sos Hempos.
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2) RETARDADORES DE FLAMA REACTIVOS

Este tipo de retardadores consiste en adicionar un reactivo que s© una guimicamente at
polimero con €l fin de disminuir su Inflamabllidad. Este tratamiento fue niciaimente
aplicado al pollclorura de vinilo (PVC) vy al poliéstar insaturado. aproximadamente durante
la segunda guerra mundlal. cuando ambos productos tuvieron un gran deosarrollo.

La parafinag clorada gozd de gran aceptaclédn en el PVC, ya que so utiizaba como
plastificante. permitiondo su procesamiento. y a ta vez Iimpartiondo un grado de raetardo
de tuego. No obstante para el caso de las idminas de poliéster la utllizacldn de este tipo
de reactivos produjo una disminucion en sus propiedades fisicas.

Apartir de asta expetdencla la parafina clorada empezd a ser  utllizada en materiales
donde ademdas de la necesidad de disminuir su inflamabillidad, también existia la
necesidad do disminuir alguna propledad fisica

Para Intentar dar una expllicacion a la disminucldn de ias propledades fislcas, 56 postuld
que |la parafina clorada reacclonaba quimicamento con el poliéster insaturado. por lo
qQue a partir do entonces la parafina clorada se adicionaba en una etapa de la sintasis
del potiéster y/o en una etapa de la fabrcacidn del producto final . para de esta forma
poder Jdar un producto con propiedadaes permanentes de retardo de fiama.

El primer polléster insaturado queo contenia un Mondmero retardador de fuego reactivo
{ HCI ) fue introducicdo por Hooker Electtochemical Corporation, alrededor de {os afios
clncuenta.

A esta primera investigacion radpidamente le siguieron ia introduccldn de una varedact de
mondmeros reactivos Quo contenian haldégeno o fésforo tales como e anhidrido
tetrabromoalifatico. el cloroestironc y of tetrabromoblfenol. a tos cuales se les encontrd
amplia aplicacién en ios sistermas de polimoros de condensacion.

Actuaimente entre los retardadores de lama reactivos mas populares se encuentran los

compuestos halogeonados. Comercialimente so dispone de los sigulentes:
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TABLA 1.2
RETARDADORES DE FLAMA REACTIVOS®

NOMBRE ESTRUCTURA % DE TEMPERATURA DE
COMERCIAL HALOGENQ DESCOMPOSICION
)

a g ——o
Acido cloréndico o §—on 54 240
o
Anhidrido a )
@ d -
clorendico a [7 - 57 240
&
Tetrabromo bifenol e -
"o { :>-j (@)
A . b, ™ 58 300
ne ?]
Anhidido L Y
tetrabromofialico " ‘24/ 69 350

3) REULENOS RETARDADORES DE FUEGO.
El siguiente paso en e desarnrollo de retardadores de fuego. fue producto de Ia necesidad

de un sisterna retardador de fuego para los nuevos polimeras termoplasticos tales como el

polistileno, el polipropileno y el nylon. Hasta entonces el plastificante apropiado ©

porafina clorada eran usados como MmMondmeros reactivos , pero ya no eran agpllcables a
los nuevos polimeros. Su odicidn provocoba que ias propledados deseadas en los
polimeros fueran dependlontes. so redujeran o se dostruyercn en el proceso de adicion
del retardador de fuego. Adiclonaimentea. otros aditivos clorados tales como la parafina

clorada, eran témicamente Inestables a ias altas temperaturas que se requerian para el

moldeado.
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Lo introduccidén de rellenos inertes retardadoros de fuego en 1965 definid dos nuevos
caominos para los polimeros retardantes de fuego.®

Uno de estos caminos, fue un producto térmicamente establo e insoluble en disolventes
orgdanicos, preparado a partir de ciclooctadienc y hexaclorociciopentadieno:

El dodecaclioro-dodecahidro-metanodibenzo(a.e)cicloctenc a conttnuacién se muestra

su estructura y s comunmente raterido como compuesto cicloalifatico clorado.

La alta insotubilidad y su alta estabilidad térmica. lo pemitid g este compuesto poder dar
un cardcter mds termoeplidstico sin decoloracidon o descomposicion. Bl ato contenido de
cloro en su estructura (65.1 % on peso) vy sus proploedades como rellenc no sélo
incrementaron el calor do deformacion y el mddulo gdeo flexién del polimero orginat sin ia
degradacion de propledades tan importantes como la redstencia stéctica y al agua, sino
también y aun mas importante fuc su no migrackdn a elevodas temporaturas v en
ambientes acuosos.

El ofro camino to abrid el Gxido do aluminio tribidratado (@litmina), gue se utilizd como
relleno retardadcr do fuego.

Se conoce ol mecanismo de Inhibiclon de 1a alimina ésta plerde el agua do hidratacién
cuocndo se expone a tempeoaraturas corcanas a los 250 oC. Esta regccldn es fuertemente
endotémica Yy ayuda a consumir gran cantidad de la energla tdmica radiante. que
proviene do la flama. contribuyondo de osta manera a roetrasar la pirdlisis del polimero.
Adicionaimente. ! vapor de agua actia como un diluyente Inerte, el cual enfria la flama
vy logra reducir el fiujo de calor o ia superficio del polimoro ¢

Por su descomposicion a temperaturas enfre 245-260 °C. la alimina tene gran utiidad en

composiclones de polimeros que requieren bajas temperaturas de procesamiento. tates
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como los polléster, donde se imparte un cardGetor de hidrofobicldad., ademds del
reforzamlento de algunas propiedades como el mddulo de flexion que pueden ser usadas
con gran ventoja.

ta utllizacidn de la alimina en pollolofinas osta limitada ya quo se requleren grandes
canfidades para un efectivo retardo de fuego, o que hace que su procesamiento sea
dificll o Imposible. Las mejores ventajos de este sistema retardador de fuego es su baja
produccion de humo v la no producclion de clomure de hidrégeno ( HC1 ) durante la

pirdlisis o en su exposicién al fuego.s

4) METODO INDICE DE OXIGENO.

La introduccion de la prueba indice do oxigeno la realizaion Fonimore y Martin en 1966,
sendo et resultado de la investigacidn con varios matodos da ovaluacidon det retardo de
fuego en polimeros.

Los resultados obtenidos con esta prusba no solo so relacionabon con la combustion o la
autoextinclén, sino también variaban con la composicion vy 1as condiclones de 1o prueba
( temperatura. flujo ). dondeo faltatan las demas pruabas que nNo podian relaclonar estas
variables.

Adicionaimente, las muostras podrian variar do forma: peliculas. recutyrimientos. espumas y
pl&sticos rgidos, todo 1o cual atecta of grado de ignicidn de la muestra.!
Subsecuentemente durante las Investigaciones con esto matodo.  la temperatura a la
cual se realiza la pruebao sa aumento, para penmitir medlr el valor de indice de oxigeno de
materiglos resistentes a! fuego, los cuales son poco Inflamables en oxigeno pwo a
temperatura amblente.

Fenimore y colaboradores, tambilén usaron el meétodo del indice de oxigeno para

estudiar @ mecanismo de los sistermas retardadores de tuego por medio de ia
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comparacion del indice de oxigeno en atmdsferas oxigeno-nitrégeno. y en atmdbsferas
oxidantes nitrégeno- dxido de nitrégeno.®

Actualmente oste método se denomina “Método estandar para medir ia concentraclén
minima de oxigeno. para soportar la combustién con flama en plasticos”, o simplemente
indice de oxigenc (LOI ) vy se encuentra dascrto en ia prueba ASTM-D2863.7

El método es do tal forma atil que a tedos los materiales se les puede asignar ahora un
vator de indice de oxigeno que puede relaclonarse con su inflamabilidad relativa y a su
ver compararse con ta do otros materiales. Tal posibliidad es extremadamente atll en las
actividades de investigacidn con los retardadores dea fuego.

En esta prueba. el

espécimen es montado verticaimento y s encendido por la parte supearor. La
concentracldn de oxigeno en una atmdstfera oxigeno-nittdgeno s va disminuyendo,
hasta encontrar ta cantidad minima para soportar la combustidn.

La deblliidad de este mdtodo es la ausencia do una allmentaclén de energia a Ia muestra,
ya gue la mayor parte dol calor de combustion os llevado lejos de ésta por conveccion o
radlacion.

Un plastico con alto indice de oxigeno indica una baja tendencia a la combustidn, sin
embargo este material puede ardor st se encuentia formando parte de un objeto con
otros materiales comburentos Inflamables.

Los materiales termopldsticos funden y gotean, acarreando material callente lejos de la
flama y propagando el fuego. condicidn que queda tambplén fuera det alcanceo de este
método, ya que no puede cuantificarse. Los materiales que producen carsdn responden
diferente a! fuego por la exclusion del oxigono debido a la capa de cabén fommada

sobre la superficie.©

A pesar de ia gran utilldad de este método como herramilenta en la tnvestigacion de los

retardantes de fuego. sus condiciones de prueba no pueden ser relacionadas o

10
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situaciones reales o a gran escala ya que no es poslble determinar la resistencia de los
maternales al fuego en condliciones reales.”
A continuacion se muestran los valores del indlce de oxigeno para algunos materiales sin

ningun tipo de aditivo.

TABLALS
INDICE DE OXIGENO LIMITE PARA ALGUNOS MATERIALES
COMERCIALMENTE IMPORTANTES!

MATERIAL LOI1%
Poliationc 175
Polipropilono 17.4
Pollastirenc 178
Policarbonato 225
%= as.0
Polimetimotacriato 17.3
Politetrafiucretienc 5.0
Oxda de poltenio 240
Carbon 5.0

5) SISTEMAS DE FUEGO INTUMESCENTES.

El alto valor de indice de oxigeno para el carbén elemental permitid un desarrolio en
aditivos retardadores de fuego para varios polimeros aoltamente Inflamables. con los
cuales se obtieno un efecto retardador de fuego por la catdlisis do la pirdilsis, de 1a
cadena del polimero o por e aporte de ingredientes carbonlcos. Do este modo el
polimero pasa de una composicidon de indice de oxigeno de 20 % a una de indice de
oxigeno préxdmo ol del carbén elemental. Los valores de 25 % a 30 % son aceptados para
considerar a la mayoria de los sistemas retardadores de fuego como aocepiables.

Esta aproxdmacidn no sélo requiere de un bajo nivel de aditivos para obtener ! grado

requerdo en el retardo de fuego, sino que ademds reduce los grandes volumenes de
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humo que se generan con la utilizacidn de otros slstemas. como los sisternas
organohalogenadaos.®

La generacion de gases voldtiles puede también eliminarse con la protecciéon de ta
supetficie del calor de Ia tlama por una barrera témica, tol como una cublerta
Intumescente. E! mecanismo de accldén da jos sistemas intumescentes es Independiente
de la formulacién. Cuando 1o cublerta entra en contacto con la suficionte energia
térmica se ablanda por fusion o doscomposicidn quirnica y os activada una fuerto catdlisis
acida. Esta acelera Ia descomposicidon do otros componentas de ia cublerta, con 1o que
se generan gases no combustibles. Los gases propiclian el esponjamilento de la cubierta. a
cual incrementa con osto su espesor.®

Aunque el uso de combinacionos intumescentes de: a) un compuesto orgdanico
pofihidrico, b) un catalizador de forma acida vy c) un componente en forma de gas. han
sido ampliamente conocidos como excolentes recubirimientos protectores para polimeros
inflomabies. La incorporoctdn de uno o mds deo estos componentes dentro de la
compoesicion basica de un polimero. para conterite un carGcter inturmescente cuando se
expone a la temperatura de flama, es un desanocllo Mmads roclente. ta composiclon quimnica
del polimero es uno variable, aunque No es la Mas importante ¢, en la determinacién de la
aefectividad del rotarde do fucego, aunquao directamento esta varnable determing el nivel y

el nimero de Ingredientes requeridos para un buen rosuttado.

$)POLIMEROS TERMICAMENTE ESTABLES.

Sin duda el desarrollo mds reciento an los polimeros con retardadores de flama, es a
sintosis de polimeros altamaonte gromdticos. los cualaes son muy dificimente Inflomables.
También ias resinas fendlicas vy furdnlcas son tamblén muy poco inflamabiles.

La estabilidad térmmica de estos polimeros lineales es Unica, debldo a que estd controlada

por su  eastructura quimica. lo que a su veoz les permnito toner propledades



Cerncero Juarez Serglo Capituio No1

excepclonales sin la necesidad de reflenos o algdn otro tratamlento para conservanas G
altas temperaturas o tener buena resistencia térmica.

El alto costo de los polimeros terminados. asl cormo la alla especlalizacion en las técnicas
para su fabricacion. imitan su aplicackdn a casos donde 1os aspoectos econdmicos tengan
una importancia secundarla.s

Las caracteristicas témicas y do inflamabilidad para algunos polimeros comerciales
representativos se muestran a continuacion.e

TABLA 1.3
ESTRUCTURAS DE ALGUNOS POLIMEROS TERMICAMENTE ESTABLES
¥ SUS TEMPERATURAS DE DESCOMPOSICION

ESTRUCTURA TEMPERATURA DE
DESCOMPOSICION (°C)

fo<O—1} o
OO Ok
I Sy @ =

O+ o
FO--0O0-t0Y =

Cmu=0
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Dentro de los polimeros

polifosfazenos v a los poliheterofosfazenos.

posterior.

térmicamente  estables,

Capituto No1
también podemos Incluir a los

de los cuales se hablard en un capitulo
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CAPITULO No 2

CLASIFICACION DE LOS RETARDADORES.DE FLAMA.
Los retardadoros do flama son definidos comaoa los compuestos que modifican ias
reacciones de pirdlisis y oxidacldn en lo polimeros. Implicitas en la combuston,
retrasandolas o inhibléndolas estas. En la practica. mezclas de diferentes retardadores de
flama son usadas para combinar 1os diferentes tipos de efectos retardadores. A pesar del
gron numero do referencias sobre retardo de flama. solo una pequena fraccion de éstos
son producidos comercialimente.
Generaimente los agentes setardadores do flama mdas imporantes puoeden ser
clastficados en los siguientes grupos:
e Compuestos Que contienen fSsforo.
e Algmina trihidratadao.
o Compuestos organohalogenados.
= Oxidos de antimonio.

e Retardantes de flama especialas.

COMPUESTOS QUE CONTIENEN FOSFORD.

Los retardadores do flama basados en tdsforo, pueden actuar en fase vapor, an la fase
solida o en ambas simultaneamente. Intercccionas sinérglcas, han sido propuastas con
algunos ofras olementos especialmento nittégeno vy haldgeno.

Cuando los compuestos de (dsforo funcionan como retardadores de flama en la fase
vapor de ia zona de combustion de tos plastices. inhiben la propagacion de los radicalos
fibres. Algunos puntos evidencian quo la reaccién en la fase vapor involucra radicates
HPO2)-. los cuales interrumpen las reaccionas de despolimerzacion.

En la fase sélida. los compuestos do tdsforo, actian prncipalmente formando una

superficio de carbdn ®
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Entre los retardadores de flama comerclales basados en fosforo estos pueden dividirse a su
vez en:'c
1Compuestos Inorganicos

1.1 tdsforo rojo

1.2 fosfatos de amonio

1.3 sistemas para celulosa basados en acido fostérico
2 Compuoestos organofostorados

2.1 amino fosfatos

2.2 trialquitfostatos

2.3 dimetil metil fosfanatos

2.4 dietil etil fosfanatos
3 Fosfatos y fosfanatos alqult halogenodos

3.1 fosfato 2-clorcetano

3.2 fostato 1-cloro-2 propanol

3.3 fosfanato 1-3 dicloro-2 propanol

3.4 fosfanato Bis(2-cloro eti)-2-clorootil

3.5 DI- fosfanatos
4 Compuestos organicos reoctivos

4.1 monémeros organofosforados

4.2 diolas y polioies que contienan fésforo
1 Compuestos Inorgdanicos.

1.1 El fé&sforo rojo es un eaficiente retardor de flama., y ha sido usado
comercialmente en Europa en el nylon. Este compuesto se ha utiizado como retardador
de flama en una amplia variedad de termmopldasticos y resinas termofifas. Se sabe que su

comblnaclidn con compuestos que contienen haldégeno Incrementa el retardo de fiama.
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1.2 ElI monofosfato de amonio NHdH:POs y ol difosfato de amonio (NHa):HPOs o
mezclas de los dos, que son mas solubles en agua y aproximadaments noutras. son usadas
en grandes cantidades para e! retardo de flama no durables en papel texties y
productos de lona. Sus ventajas son su alta eficioncia v su bajo costo. Los productos
terminados trotaodos con tosfato de amonio son resistentes a! lavado en seco.

1.3 Tratamlentos de flama semiduwables para algoddn © lana. se han obtenido por

la fosfodlaclén de la celulosa, preferentemente en presencia de compuesios

nitrogenados. Estos compuostos han sldo daesarrollados en una reaccidn de acido fostédrico

con urea-formoldehido y resinas o diclano amidas.

2 Compuestos organofosforados

2.1 tos polifosfatos do amonile disponibles de Mosato. Alpright y Wilson o Hoechst-
Celanease, difleren en peso molecular, tamano de particula, sotubilidad y capa superficial,
El polifostato de amonlo insoluble consiste en largas cadenas de unidades repetitivas
QOP(OXONHJ). Esto compuasto dividido finamonte es el ingredlento prncipal de tas pinturas
y mastiques intumescentes. Y en tales formulaciones so considera que ol polifosfato
funclona comoe un catatizador. De aste modo cuando 1a cublerta inturmoscente se expone
a altas temperaturas. el polifosfato do amonio se convierte en acido fostdrico. el cuat
interactua con un componenta orgénico tal como dipentaaritriol para producls una

cublerta de carbon.

2.2 Bl trialquilfostato .- El trietiifostato CeHhinOsP s un liquido Incoloro que contlene

un 17% en paso de fOsforo. Este compuosto ha sido utilizado como aditivo para tdminas de

poliéster y colulosa. En o resina poliéster. éste funclona como disminuyendo de o
viscosidad y tamblén como retardador de flama. Bl efecto en Ig disminucion de 1a
viscosidad ocaslonado por el trietilfostato en la resina polidster, permite que se puada

cargar con grandes cantidades de alumina trihidratada.?
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Trioctilfosfato Cz4Hs1 QWP ha sido empleado principaimente como plastificador -
retardador de flama para composiciones de vinll donde la bgja temperatura de
nftamabliidad es critica por ejemplo en las telas do uso militar.?

3 Fosfalos y fostanatos alquil halogenados.

3.1 El fosfato 2-cloroatanol CsHizChOWP, s un liquido de baja viscosidad, de bajo
costo y do alto porcentglo de fdsforo, compatible esenclaimente con los polimeros que
contienen grupos polares.

3.2 El fosfanato 1-cloro-2-propanol.- El trs(l-cloro-2-propiDfosfanato es un liquido
qQue contiene 33% en peso de cloro v 9.5% de f&sforo. Por su estructura ramilficada. este
fostanato Hene menor reactividad en ogud y bases que el homdlogo 2-cloro-etil. Este
agente es aplicagdo a espumas ngidas do uretano, en espumas flexibles do wretano, v en
aspurnas de lsocianuro etano.

3.3 fostato 1.3-dicloro-2 propanol, contiene 5% % do cloro y 8.6 % de fosforo.
Comparado con el fosfato clore alquil corespondiente, tiene una menor volatiidad. es
mucho menos soluble en agua y tleno una alta establlidad junto con catalizadores amino
usados en la manufactura de espumas. Este compuesto fue el primer aditivo para
espurnas flexibles do uretanoc. Este fosfato muestra una pequena tendencla a provocar

descoloracldn y degrodacion, y tene un atto nivel oxotamico on formulaciones do

espuma. Las formulaciones de espumao quo contienen éste u otros fosfatos alqguit
haologenodo puedaen sor adicionalmonte estabilizadoes con ol adecuado antioxidante. Este
fosfato halogenado es también Utit como retardador de flama en estireno-butadieno.

3.4 EI tris ( 2-cioroetil Yosfanato, es Gl como adiltivo retardadoer de flama an
espumas rigidas de uretano. adhestvos vy cubiartas y comao intormodiarios para producle
ohos retardantes de flama.

3.5 Bifostatos; tres 2-cloroetiidifostatos han sido comerclaimente desarrollados. Estos

Henen baja voliatildad y buena estabilidad té&mico, siendo dtiles en espumas, donde Ia
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resistencia permanecae en condiciones secas y humedas. Adicionalmente, tamién son
atites en adhesivos y laminados de resinas epoxicas y fondlicas.

4 Compuesios organicos reactivos.

4.1 Mondmearos organofosforados: Bl bis (2-cloroetiviniifosfato es un mondmero
disponible comercialmente. vy se@ ha utilizado como mondmere para impartir retardo de
flarma a textiles. lana vy papel.

4.2 Dioles y polioles Quo contienen tdstoro. El desanrollo comercial de varios diotes
qQue contienon fasforo ocurficd on respuesta a la necesidad de  un retardador de filama
para espurma de uretono rigido, usado en 1a transportacion y construccidn, A pesar del
gran numero do roferencias sobre estos compueastos sélo muy pocos estdn disponibles
comercialmente. siendo su principal aplicacién en espumas quea seréan aplicadas en la

fabricacion de paneles para la Industrio de la construccion.

ALUMINA TRIHIDRATADA.

La aliminag tihidratada (ATH) os un compuesto que empezd a utiiizarse como ratardador
de floma, hace mucho tiempo, aunque en un principlo su uso estaba restringldo a sdlo
unos cuantos materiales.

Iniciaimente la ATH tue usada como retardador de flama eon soportas para alfombra y en
poligster reforzado con fibra de vidrio aproximadomente en 1940. Para los ahos 707s
algunas satos de alumina trinidratada. evolucionaron cormo retardadores de fiama at ir
evolucionando las nuevas oplicaciones en los materiates. asi como 1os Mercados que
cada vez requerian do mayores aspacificacionas.

£n eso década empezd a romperse el mito do que ta ATH no podia ser utilizada como
retardador de lama en resinas termop!asticas.

En 1o década de los B0's so marcaron nuevos desafios por parte de los consumidores,

hacla la industia de los pldsticos, ademndas surgleron nuevas legislaciones que
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demandaban mds atencidn sobre la gaeneraciéon de humo vy la toxicidad de los productos
de la combustidn.

Bajo este nuaevo contoxto, Ia ATH evoluciond nuevamente. principalmente por la inlciativa
de la Industria de los plasticos y de algunos manofactureros, 1o que permitid romper con
las vielas creencias sobra el uso y al mismo tiempo gonerar nuevas vias encaminadas a
colocara dentro de ta nueva generacion de los retardadores do flama. Una generacion
dedicada a encontrar las necesidades precentes y futuras para ia Industria de los pldasticos
Y sus consumidores.!!

Hoy en dia se conoce el mecanismo de inhibicién do la ATH. se saboe que cuando se
expone a temperaturas cercanas a los 250°0C, plorde el agua do hidratacion. Esta
reaccidn es fuertemente endotérmica. consumiondo energia catoritica de 1a flama. con 1o
cudal se retrasa e! intervalo de Ia pirdlisis det polimero. Ademas el agua vaporizada actiua
como un diluyente inerto enfriando la flama, ocasionandoe una reduccion en el fiujo deo
calor hacia la supefrficie del polimero. Asi mismo la altmina residual gotda como un
escudo térmico en la superficie dol polimero. Por consiguiente cuando un polimero se
carga con la suficiente cantidad, <! fiujo de calor y el rango de generacion doe gas, se
roducen convirtiéndose on inadecuados para continuar la propagacion de ia fiama, por
1o que la muestra se autooxtingue .t
La alumina trihidratada so encuentra disponiblo eon una vatteadad do tamanos do particuia
los intervalos comerciales son de menos de 1 micrometro y hasta 10 micrdmetros: La ATH
tiene un bajo poder de pigmentacion. ya gque e! tamano de particula es grande y tlone un
indice de refroccion bajo por lo que generaimente las formulaciones que contienen 50 %

de ATH son tronsicidas. Sus propiedades fisicas se dan a continuacién
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TABLA 2.1
PROPIEDADES FISICAS DE LA ATH

PROPIEDAD VALOR
Densidad g/mL 2.42
Indice de refraccion 1.579
Tamano de particula um 1-100
Cotor blanco
Solubilidad en agua insoluble

Dependiendo de la distribucién de tamano de particuia la ATH tendrd un uso especial.

RETARDADORES DE FLAMA ORGANOHALOGENADOS.

Los retardadores de flama halogenadoes,. son los aditivoes con mavyor nivel de actividad en
el retardo de floma. o que les permitid llegar ha ser muy populares, ya que con cargas
relativomonte poquenas so puede lograr un buen resultcdo en el retardo da tlama.
Ademas so pueden conservar ia propiedades del polimero receptor casl en su totalldad.
Los aditivos retardadores de flama hatogonados pueden clasificase en dos grupos que
son: Adilivos y reactivos.

Los aditivos son mezciados dentro del polimero por 1o general durante su procesamiento,
junto con los demads aditivos tales comao pigmentos, estabilizadores, etc.

Ltos refardadores de flarma reactivos literaimonte s convierten on parte del polimero
receptor porque cada uno reacciona con la cadend injertdndose con o, Los cormpuestos
de cloro y bromo son 1os compuestos halogenados queo tienen comercialimente mayor
importancla como retardadores de flama. Ya que los compuestos de fiGor son muy poco
afoectivos. Y en lo que rospecta a los compuestos do iodo. estos si tuncionan como aditivas
retardadoreas de flama, pero son muy cares e inestables o que Imita su uso.

Los retardadores de flama halogenadaos puaeden sar también clasiticados en tras clasas
que son: ailfaticos bromados, alitaticos ciorados y bromados aromdaticos. La tendoncio en

estabitidad térmica aumenta de brornados alfdlicos a bromados aromdaticos, pasando
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por los alifaticos clorados. La estabiiidad de los compuestos aromaticos es tal que pocas
veces es necesario el uso de un establlizador témmico tal como los compuestos de titanio.
Los compueastos alitaticos bromados son mucho menos estables y puedon ser utilizados en
materales termcplasticos de bajas temperaturas de procesamiento. o blen en

termopldsticos de alta temperatura do procesamiento con la ayuda de un aditivo.

ADITIVOS RETARDADORES DE FLAMA BROMADOS,

Existen algunos compuostos bromados qua en algunas aplicaclones pueden funcionar
como aditivos y en algunas ofras como reactivos, e elemplo mas comun de este tipo de
compuestos es el tetrabromobitenol. Por fa gran varedad de compuastos bromados
existentas. estos pueden sor dtitizados en casl todos 1os sisternas de polimeros tales como:
espumas de poliostirono, poliolefinas, resinas termopldsticas.  poligsteres  lineales e

insaturados, resinas epoxicas, espumas de poliuretanc rigidas y flexibles, etc.1?

RETARDADORES DE FLAI\;A CLORADOS

Entre los retardodoras do flama Que contionen cloro, los que han sido mayormente usados
a nivel comercial son ias parafinas cloradas.

El tarmmino parafina clorada cubre en si una varledad de posibliidados donde la primara
varnable es ol poso molocuiar do ia parafina vy ia segunda variablo s al contenido de
cloro on ol producto final. Los productos tiplcos contienen Qe 12 a 24 Gtomos de carbono
y de 40 a 70 % de peso en cloro. ta parafinas cloradas liquidas son  utiiizadas
principatmente come plastificantes v como retardadores do flama en pinturas vy en
aigunas formulaciones do PVC.

En tanto que las porafings cloradas sdlldas son utllizadas como aditives retardadores de
flama en una varedad de materiales termoplasticos. Generalmente para este uso son

combinadas con xldo de antimonlo el cual aotlda do manera sinérgica en el retardo de
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flama. Este tipo de establizadores tamblén son utilizados ampliamente para dar mayor
establiidad a productos poco estabies.

E) Bisthexaclorociciopentadlono)cicloctano as un retardador de flama con una inusual
establliidad térmica para un compuesto alifatico clorado, en camparacion, ésta es mayor
que la de los compueostos tromados aromdaticos en algunas oplicaclones. El
Bisthexaclorociclopentadieno)cicloctano es uwado en varios polimeros, especialmente
policmidas y pollolefinas. para aplicaciones en cables y alambres. Su principal desventaja
os que 30 neceslta una mayaor carga do este adltivo para dar un buen retardo de flama

comparandolo con los retardadores de flama bromados.

TAGLA 2.6
RETARDADORES DE FLAMA CLORADOS

NOMBRE FORMULA % HALOGENO I O
Bis(thexaclorociciopentodieno)
cicloctano CiroH12Ch2 65 350
Parafina clorada No unica 39-70
Pentabromociorociciohexanoc CeHsClIBrs 78 170
8romo/cloro alfa olefinas No Gnica 24-35 g
Y parafings 19-35

RETARDADORES DE FLAMA REACTIVOS.

Los compuestos halogonados que contienon funcionalidad quimlca, pueden ser
Incorporados quimlcamente dentro del polimoro. Los principales grupos funcionalos
utiiizados para este motivo son los dobles enlaces carbono-carbono, para incorporacion
dentro de polimeros de adicidn o grupos anhidrndo. hidroxi. y carbox!ll para ia fijacidn en
copolimoros do condonsaction. Entre los principales ventalas que se obtiene at fijar
qguimicamante el rotardador de flama al polimero se encuentran que de esta manera los
problemas ambientalos y de toxicidad asociados a la phroilsis son reducidos o eiminoados.
Entre sus desventajas se encuentran que este tipo de sistermas son MmAds coros, vy se requiere

mas tiempo para su desamrollo en comparacion con los sistemas de adittvos, ya Que
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generalmente los sistemas reactivos requieren del desarrollo de un nuevo polimero con
propledades fisicas y quimicas espociales.

Debldo a que e! mecanismo de inhibicidn de flama usualmente s Independiente dal
polimero, este tipo do compuestos halogenados son efoctivos en la mayoria de los
polimeros. No obstante algunos otros rotardadores de lama pueden ser mds eficientes o
mds baratos. E! uso de compuestos halogenados reactivos sa da generaimente en base a
consideraclones como la eficiencia, aunque pueden prefarirse también porque producen

menor cantidad de humo. Entre los princtpales retardadores deo flama jeactivos se

encuentran:

TABLA 2.7
RETARODADORES DE FLAMA REACTIVOS

TIPO DECOMPUESTO % DE HALOGENO APUCACIONES

Parafing clorada 20-40 Cubiartas infumeoscentes.

policlefinas. pinturas.
adhesivos. poligstar
insqturacos

Polloletinas. nylon. pollésteras
termofijos y termopliasticos
Potiestrenoc de alto Impacto.
pollcamonato, policlafinas
polibsteras vy restnas
termoplasticas

Resinas de ingeniera, nylon,
polléstores termoptdsticos,
poliéster y resinas insaturadas
rasinas aigullicas modiflcadas,
resinas epoxicas

Resinas epoxicas.
policarbonatos. poliésteras
tarmoplasticos, palldstoras v
resinas insaturadas
Poliésteres vy rasinas
Insaturadas. uretanos. resinas
opdxicas y tendlicas.

Clcioalitéticos clorados 40

Aromaticos bromados 20

Bromados poHaromaticos 20

Bifenoias brornados 10-15

Anhidridos aromaticos 1015
bromados

COMPUESTOS DE ANTIMONIO.

Existen varios compuestos de antimonto que hon sido propuestos como rotardadores de

flama slendo los Mas importantes el tridxido v el pentdxido de antimonio, aungue también
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50 conoce el uso do antimoniato de potasio vy sodio. Aunque los Oxidos de antimonio se

encuentran en la naturaleza. estos contienen altas coalgas de Impurezas; por 1o que todos
tos retardadores de flama de antimonlo. son productos manufaciurados para poder
asegurar la pureza necesaria. el color y el tamano de particula necosarios. 12

La mayoria de los Oxidos de antimonio comorciaimente disponibles so encusntran con

unNQ pureza no menor al 99 % slendo sus impurezas Mmas usuales el hlerro, niquel, arsénico,
azufre y agua.

Entre sus principales propladades se encuentran las sigulentes:

TABLA 2.7
PROPIEDADES DEL OXIDO DE ANTIMONIO.

Nombre quirmico

Tridxido de antimonio
Formula quimica S04
Peso molecular 291.52
Punto de fusién 6560C
Gravedad especifica 5.3-58
Forma dol cristal ROMblco

Cubico
Color Blanco
{ndice de refraccion 2.087
Tamano de particula 0.3-15nm

Las impurezas que presenta el tidxido de antimonlio no presentan ningdan efecto sobre 1a

retardancia de flarma. pero sl sobre ol color. Cuando se lene Oxido de ontimonio

contaminado con hieno ka mezclo tiene un color grs. Lo que afecta el color, las

propiedades t&émMmicas y de establildad de polimero donde es incorporado.

El Hidxido de antimonio o5 mas aconsejable como retardador de floma cuando se quiere
disminuir el costo del tratamiento.

ta distribucidn de tamanio deo particula del rioxido de antimonio puede tener un ofecto
sobre al color y la clarndad del matoeriol recepter. Generalmente el tridxido de antimonio
esta disponible en tamanos de particula que van do 0.1 - 10 um vy puede compontarsa
como un pigmento blanco. Para tamahos

de particulo mayoraes 0o menores  la

25




Carecero Juarez Sergio Capitulo No 2

pigmentacion es reducida ya que estos tamanos de particuia no presentan pigmentacion
y son invisibles dentro del plastico al cual han sido incorporados.

E! tamano de particula también puede afectar la propiedades fisicas, principaimente se
ha observado un disminucidon en la fuerza de impacto, la cual aumenta cuando se
aumenta la concentracidon del oxido de antimonio. La reduccidn por ejomplo en
poliestireno de alto impacto en una formulacion al 7 % con grado ultratino o fino. es det
20.2-21.6%.

El efecto del tamano de particulka sobre los modulos do tensldn vy flextdn no son tan
grandes como el efecto con el color a el impacto. La reduccion en 2l modulo do tension
varla en un intoivalo det 10.4 a solo 3 % cuando se usa tidxido do antimonio grado
uitrafino o fino. Con respecto al modulo de flaxlon este aumenta. Por 1o tanto la soleccion
det! tamano deo particula tiene especial relevancla cuando se usa tridoxido de antirmonico
como retardadoer do flama, ya que una mata saloccldn pusde ocasionar un aumento en
el costo de la formulacion y/o una péardida en la fuerza do impacto

E! pentdxido de antimonio se encucntra disponible comearcialmente en  suspencidn
coloidatl o bien en atomizado de polvo seco. El pentdxido de antimonio coloidal
generaimente ticne un tamano do pardicula do 0.03 pm y No produce pigmontacién sobre
el polimero receptor. I producto pulverizado seco se encuentra disponible en tamafio de
particula e 15 um e igualmente No produce pigmentacidn.

El pentdxldo de antimonio puede ser adquildo on dispersidn sobre agua. poliéster
Insaturado liquido o sobre un compuesto bromado liguido. Y aunque estos productos son
mas caros que la trldxido de antimonio el pentdxido pueda tenor un mayor efecto en of
retardo de flama en algunas aplicaclones, o que le parmita ser competitivo.

Estos coloideos son especiaimente Jtiles en sistermas de resinas. en donde los liquidos del

coloide son miscibles con la rosina. Generalmente estas resinas son utilizadas en fibras,
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cubiertas o para pidasticos donde existe la necesidad de obtener un producto transiGcido.

La propiedades del pentdxido de antimonio son las sigulentes.

TABLA 2.8
PROPIEDADES DEL PENTOXIDO DE ANTIMONIO,

Pentdxido do antimonio

Nombre quimico

Formuta quimica Sb20s
Peso molecular 325.5
Punto de fuslon 380°C
Gravedad especifica 3.8
Color Amnarillo

SINERGISMO ANTIMONIO- HALOGENO.
La combinaclén de haldgoeno y antimonio tlene un electo sinérgico en el retardo de

flama. estas combinacicones son especiaimente  aficientes cuando e haldégeno se

encuentra como parte de un compuesto organohalogenado. De acuerdo con tos aatos

experimmentales. se sabe que el antimonio y el haldgono reqacclonan ontre sl a la

temperatura de la flama para producir @l corwespondients trihaluro u oxihaluro; el

producto formado dapendeara de ia relacidn molar de (os reactivos y do la estructura dal

compuesto organohalogenado. La actividad do {as espocias retardadoras de flama. po
ejempio el tribromuro v el tricloruro doe antimonio se forrman directamente cuando la
relacidn molar de haldgeno y antimonio al menos s de 3:1 y eof compuesto de haldgeno

s capaz de deshidrohalogenarse.
» 2SBbCh + 3H2O

SO + SHCH
Ahora bien st existen menos de tres moics de haldgeno por cada mol de antimonio, o bien
si @l compuesto no puede deshidrohalogenarse se presenta ia formacion da oxihaluros.
SO +2HCI —_— 25bOCH +HzO
En la tase condensada, la formacion de carbdn debida o la regccion entre el polimoro, et
fridxido de antimonio y ol haolégeno, reduce el rango de descomposiclon del polimero.

mitando de esta forma la cantidad de combustible disponible para la flama.
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En la fase vapor los trihaiuros de antimonio inhiben Ias reacciones de los radicales libres.
Esta reaccidn de inhibicidon deol fricloruro de antimonio ha sido estudiada por
espectrometria de masas. £n la tlama el tricloruro de antimonio puede fundir y
descomponerse. Los productos de su descomposicion facilitan la tibcracién del cloro del
compuesto organahaldbgenado. De acuerdo a este estudio. la dosactivacion det los
radicales oxigeno, hidrogeno e hidrdoxi es llevoda a cobd por o trihalogenuro de
antimonio.

SHCls » SBCI2 -+ CI-
SbCly + H: s SBCl2- + HCI
SBCls + CHa- ——SbClz2- + CHaCl
SbClz + H: —— SbCl. + HCI
SHClz + CHs - —— SBCIH + CHYCI
S5bCl + H. e SH 4+ HCI
SPbClH + CHi. —— Sb + CHCI

Los radicales cioro e hidrégeno inhiben la reaccion de propagacidn de la siguiente
manera: }

Cl- + CH3. —— CHaClI
Cl- + H- > HCI
Cl- + HOp —— HCE+ O2
HCl+ H. —— H2+ CI-
Cl- + Ct. » Ch
Ciz + CHa- ~— CH3CI + CI.

£1 antimonio tamblén participa en el proceso de inhiblcidn de la lama desactivando los '

radicales oxfgeno. hidréogeno e hidrdxil,

Sb + Q- —— SbO-
SbO: + 2H: wems SDO- + H2
SBO: + H. ——— SbOH
SHOH + OH. —— SHO- + H20
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Capitulo No 2
RETARDADORES DE FLAMA ESPECIALES.
Dentro de los rotardadores de flama especiales se encuentran algunos compuestos
inorgénicos tales como el NaHCOs, Ph(CrH)a Fo(CO) vy @l SbCls los cuales han mostrado
tener un gran ofecto retardador. Seha propuesto quo son reducidos ¢ matales o bien se
descomponen a oxidos de metal a las condiclones de flamaQ; se cree qQue también
puaden actuar como catalizadores heterogénecos haciendo posible las reacciones de
recombinacién de radicales en fase gas.
Una parte de la enorgia térmica es usada para credar nuevos enlaces quimicos. en el caso
del NaHCOs la eficlencia es mayor a 1o esperado, ya que so presenta ia adicion de un
etecto diluyente por el CO» producido durante ia descomposicion. ks posible también quo
ot NaOH formado funciona como un catalizador para ta eliminacion ao los radicales Ol y
He o
Otro compuasto inorgdanico s o Oxido de  titanio. of cual ha sido usado como rotardador
de flama para celulosa. Aunque sdlo desde 19270 esta ha sido utilizado mas bien como un
complemento sinérgico para retardadores de fiama halogenados. de manera andloga al
oxido de antimonio®.

Por dttimo los fosfazenos son compuestos lnorgdanicos que han empezads ha utilizarse
cormo retardadores de flamao especiates. So presenta  informacion mdas detallada sobre

esto en el sigulonte capifulo.

29



Coracero Juaroz Sergio Capituto No 3

CAPITULO No 3

LOS FOSFAZENOS.
Una de las caracteristicas intrinsecas de los polifosfazenos, es la naturaleza inorgdnica de
su esqueleto. El cual esta formado por 1a alternaciéon de atomos de fdsforo (V) y nitrégeno

de acuerdo con la formuia generatl.la

T
N=—=P

liL

r— u

El hexaclorociclotrifosfazeno es ol principal punto de partida para toda la quimica de los

N = { 10,000 - 15,000 )

polifosfazenos. Existen por 1o menos tres rutas de sintesis. 1510

ESQUEMA 3.1
RAUTAS PARA OBTENER UN POLIFOSFAZENO
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El primer fosfazeno reportado fue el poli(diciorofosfazerno) ( (NPClL) ). el cual se prepard
por entrecruzamiento en el siglo pasado en 1897 por Stockes. Generalmente este
material es referido como una “gomo inorgdanica”. mencionada sélo como curiosidad
quirmica debido ¢ su inestabllidad ante ia hidrdlisis.

La utildad de este polimero tue evidenciada por Allcock y Kungel. quienes mostraron que
fa polimerizacidn detl (NPCiz)y pusde ser ilevado al cobo por una cuidoadosa apertura
térmica del clcla. £l (NPCL)s formado as solublo on disolventes orgdnicos.

La polimerizacién del (NPCIX); seguida por una sustitucion nucleofiica (RO, RNH ) ha sido
ampliamente investigada por Allcock y colaboradoras. Se pueden reemplazar 1os Gtomos
de cloro convirtiendo ol compuasto a un polimero hidroliticameaente estable'? de iguai
torma esto sustitucidn nuclieofiica, pormite una inmensa diversidad de estructura en los
poliorganofostazenos

Lo cadena de los fosfazenos os tambion responsable de algunas de sus inusuates
propledades, por ejemplo. su extrema fHexibitidad. Los poli(alcoxifosfazenos). tales como
ios derlvados del n-butoxy. tienen temperaturas de transicldon vittea de -100 °«C. Ademas
de ser térmica v oxidativamente estables. son opticamento transparentes de 220 nm a la
region dol intrarnojo.'’?

Actualmente las agplicacionas para los fosfazenos son muchas y muy variadas, sjemplo de
éstas son su UsC  como  Membrands, polimeros conductores.,  cristales  liquldos,
transportadores inerte. en aplicaciones biormédicas; ™% como catallzadores en pinturas,
en adhesivos, como polimarcs térmicamente astables y como aditivos retardadoros de

fiama. 31617
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il Lo AL

LOS FOSFAZENOS COMO MATERIALES
TERMICAMENTE ESTABLES.

£) desarrollo del fransporte. las cada vez mas frecuentos aglomeracionas humanas en
espacios confinados y 1a creacion de conciencia en la opinidn publlca sobre eventos
catastrdficos. entre otros factores. hon incrementado 1o demanda de magateriales
resistentes a la fiama. Los polifosfazenos pueden usarse para este fin,

Existen tres tipos de fosfazanos, los polimeros linealas con atomes de P-N alternados a lo
1argo de ia cadena. los materiales ciclolinoales y ciclomaticlales, en los cuales los ciclos
de fosfareno estdn eslabonados via grupos exociclicos para dar cadenas lineales y/o
entrocruzadas. De ostos tres tipes 10s de méas desarrollc como matoriales resistentes at
fuego son los polimeros lineates

De las tros vias que existen para lag preparacion de tostazenos solo dos vias son utilizadas
para ia preparacion de polifosfazenos. empleados en aplicaciones retardantes de tiama.
La metodoiogia tradicional desarrollada por Alicock ¥y colaboradoras, que involucra una
polimaerizacidn por apertura del cicla con la cuol s obtionen polimeros de alto paso
molecular.

€l uso de varios catalizadores, por ejermplo el HClh, permite Nlevar a cabo esta reaccidn en
solucion, muchos catatizadoras han sido invastigados para esto proceso.

£t segundo metodo os la polimerizocion por condensacisn dosarrolicda por Dejager.

PCls + (NH#)2SO4
ChP(ON=PCI3

ClPOIN=PCl
(NPCLIN

-POHCH
Esta tecnologia se ha emperods a utiizar para generar poli({diclorotostazenos). Lo
condensacion de las fostoraminas puede también sor usada para preparar sustituyentes
para los poli(fostazenos). pero ninguno de estos materiales ha sido explorado en detalle

como material retardador de tama. Bl Poli(diclorofostazeno) es un reactive molecular
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intermediario. el cual experimenta una amplla varledad de reacciones de sustitucidn
nucleofiica. Usando este intermedlario han sido preparados cerca de 300 nuevos
polimeros hasta Ia fecha. Los derivados ariloxy han sido el foco de interés en aplicaciones

retardadoras de flama.

sHi«A
(NPCI2)N + ACHsONa + BCeHaONG ——— E rs 3

n
C 4H4B

A.B = Et. H. MeO, EtO

Estos materiales exhiben un impresionante retardo de flama. sin el uso de sustituventes
halogenados. Los LOI Intrinsecos para estos polimerss sin ningun aditive varian en un
intervalo de 27 a 33 % con valores do hasta 46 % para materialas en su forma final.

Uno de tos primeros Intentos con estos compuestos fue realizado Quinn? quien trabald
una serie de homopolimeros de poll(@riloxlfosfazenoc). Principaimente su trabgjo consistio
en modificar las proptaedades de combustidon de ostos polimeros mediante el uso de
reilenos come Ia alumina trihidratada. silica hidratada vy carbonato de calclo. Intentando
disminulr g ia vez la cantidad de humo generada durante la combustion. Para cuontificar
sus resultados utilizd dos métodos. @ método indice de oxigeno y e NBS densidad de
humo. Encontrando que estos polirmeaeros tienen valores de LOH en un intorvalo de 23- 34 %,
y densidades de hurmo para modo con flama de 60 a 322, vy para modelos sin flama de éa
204. Los tres rellenos evaluados a tres concentraciones para cobservar su efecto sobre el
LOI y 1a densidad de humo en (NP(OCaHa-4-OCHa)2IN, {NP(OCeHa-d-sec-CaHad2n v
MNP(OCsHs)2IN. Encontrando que los valores de LOI se Incrementan con la adicidén de los
rellenos on ol siguiente orden:

alaming frinidratada > silica hidratada > carbonato do calclo.
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También encontrd que el goteado de Ia muestra durante la combustidn disminuia en el
mismo orden con Ia adicion del relleno. En cuanto a Ia generacion de humo encontré que
el mejor aditlvo usado en la disminucidn del humo fue el carbonato de cailcio y el de
menor resultado ia alimina trihidratada.

En un trabgjo postetior Quinn®!  emprendid la determinacién do las propledades de

inflamablliidad y generacidn de humo de una scorte do copolimeros del

poli(arioxlfostazeno). Ademas. determind que estructuras tendian a deosarrollar bgjos
niveles de humo sin reducir 1a resistencia a la floma det polimers. Con oste fin fuaeron
proparadas una setie de copolimeros de!l poliffonoxi-ariloxifosfazeno). (PN(OCsH:)(OTeHa-4-
RN y poli(4- metoxifenoxy- ariloxifostazeno) (PN(OCeHa-4-OCH)(OCTeH2>4-R)N.

Encontrd que [as copolimeros basados en grupos fenoxy tonian valoraes de LOI en un
intervalo de 23 o 34 %. mientras que los copolimeros basados on 4- metoxy-tenaxy. tenian
LOI en un Intervolo Mas bajo de 24 a 26 %. Es decir que con un cambio en ja estructura
orgdanica del ssutituyentesae prosentaba un cambic muy pequeno en las propledades de
inflamabilidad.

La presencia de grupos fenoxy incrementa 10s valores de LOL, mientras gue los grupos 4-
metoxyfonoxy decrecen estos valores. En ambas serles de copoilimeros. la presencia do un
sustituyente alcoxy No disminuye los valores de LOI.

Si el sustituyente alqull © alcoxy posco Mdas de dos dtomos de carbono, Jos valores de LO!
tlenden a qumentar.

Los valores do densidad do humo do los copelimeras del poll(fenoxy-ariloxyfosfazeno)
varian de 104 a 263 para o modo con flama y do 19 a 204 para o modo sin flama.
mientras que para los copolimeros del poliimetoxifenoxy-ariloxyfosfazeno), vasrian de 108 a
177 para el modo con flama y do O a 72 para el modo sin flama. Por lo generat los bajos

valares de LOI tlenen bgjos valores de densidad do humo. Los fenoles aicoxy sustituidos
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enlazados a las cadenas de fosfazeno muestran un marcada reduccldn en la generacion
de humo. cuando se comparan con el correspondiente polimero alquilt sustituido.
Prosigulendo su investigacion Quinn® prepard ofras dos series de copolimeros de

ariloxdfosfazeno con las férmulas generales (NP(OCeHs)x(OCaHa-4-OCTHDMN v (PN(OCT sHa-4-
Iso- CsHAX(OCTHA-4-OCHs)YIN donde x+y=2. Xy ¥y 5 2.
Los valores de LO! y densldad de humo fucron medidos en funcidn de la cantidad de
sustifuyento metoxy presente en ia cadena del polimero. Estos copalimeros no ardieron en
el aire y gensraron una baja cantidad do humo cuando fueron expuestos a la flama. Sus
valores deo LOI variaron en un Intavalo de 23 a 34 %, mientras que ios valoros de densidad
de humo variagron de 120 g 332 para ¢l modo con flama v do 0 a 204 para <t modo sin
fioma. Con 1o que se pudo observar que |05 valores do densidad de humao disminuyen con
1a cantidad da sustituyento matoxyfosnoxy., aunguoe un similar decremento fue observado
en los valores de LOL. Ambos vatares fueron optimizados con i refacidn xiy da 1:3 a 112,
Ltos sustifuyentes metoxyfenoxy apercntomeante  contribuyoron mas o mejorar la
Inflamabllidad. los valores de LO! y las propiedados do goneraclon de humo, que fos
grupos fenoxy o lsopropilfenoxy prasentes on el respoctivo polimero.
Otro intento por cuantificar la inflamabilidad y toxicidad de algunos fosfazenos fue
reqlizada por P. J. U2u, quien modiante el empleo del método indiceo de oxigeno obtuvo
la dependencia do 1os valores de LOlI para varios fosfazenos vy algunos materiales
comerciatmente iImportantes. Los fosfazenos utilizadas para este astudio fueron surtictios por
fimnas comerclates, por 1o que sdlo estén identificados por coddigos. tieu oncontrd que los
Poil(fosfazenos) con grupos libres de haldgeno exhiben relativamente alta estabilidad
térmica y comparativamente menor toxicidad.

El diseno de poliffosfazenos) para espumas es producldo por la sustitucldn nucleofilica

del copotimero con e aproplado grupo fenoxi o fenoxisustituido. Este polimero es
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producido a nivel comercial por ETHYL CORPORATION, bajo e nombre de elastormero
EYPEL-A.

Uno de los productos hechos con este elastdmeoro EYPEL-A ¢s una espuma de baja
densidad de celda cerrada. que alcanza excelentes propiedades de inflamabilidad sin la
Incorporacién de haldgeno en ninguna parte del polimero o de aditivas retardadores de

flamag.2?

Varios métodos para el tratamiento y ablandamiento de 1a espuma floxibles segan se

requiera.

TABLA 3.1
PROPIEDADES DE INFLAMABILIDAD DE LA ESPUMA EYPEL-A.
Espuma floxible Espuma rigicda
Indice de oxigeno limite 49% 56%
NBS densidad de humo
con flama 6585 35
sin flama 40-60 20
indice de longitud de 3-8 Q
flama
Generacidon de gas 0 mg HCl/gm 0 mg HCiI/gm
acido
Uberacién de cator:
Cadlor liberado o los dos A4KW min/m? 33 KW min/rm?
minutos
Maximo valor do cator 39 KW/m? 35.5 KW/m?
liberado

Los resultados de 1o tabla anterior demuestran que la espurma EYPEL-A es altamente
resistente a la Ignicidn, no contribuyo a la longitud de flama y genera relativamente
niveles bajos de humo. Do igual forma esta espuma no funde o gotea cuando es expuasta
directamente ala flama.

Ethyl Cormporation produce de igual manera una espuma rigida sintetizada a partir de

fofazenos. Principaimente esta espuma surge por la neceaesidad de cubrir las aplicaciones
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donde la espuma flexible no es conveniento. tales como los aislante para tubos. Sus
propledades de inflarmabilidad se dan también en la tabla anterior. ( tabla 3.1 )
Por otra parte. las siguientes estructuras son recurrentemente  desarroliadas

comerciaimente:

@“5 cucrb/cu_@(l)

Las propledades y aplicaclones de estos polimeros son muy variadas y dependen en gran
medida de la naturaleza del sustituyente, del proceso de tratamiento y de los procesos de
formuliacion y transformacion.?4

Los fosfazenos ciclolineales han sido blanco do numearosas investigaciones, durante un
gran periodo de tiempo, sin embargo han tenldo un impacto comaercial importante.
Estudios de indice de oxigono limite en materiales ciclolineates oligoméricos rmuestron
valores LOI en un Intervalo do 23-29 % pars mozclas do especios cloro/ariloxy y entre 32-
36% para materiales similares con puentes halogenados. Algunos materales prometadores
han sido obtenldos de 1as reaccionos del MNaPi(OPhCl: y mas particularmente del
NaP3(OPh)a(OCeHaNM: con reactivos dituncionales. La combinacién de &ste ditimo con
clouros de didcidos da poliamidas con propisdades rasistentes a ta flama. Problemas
asociados con varios de estos materiales ciclolinealaes incluyen productos indeafinldos de
bajo peso molecular y de alta polidispersién. Lo cual surge dol proceso de polimerizacion
por condensactdn y son mezclas lsoméricas. '
Materiales clclomatriciales son acceslbles de manera similar mediante ciclofosfazenos
polisustituidos. Debido a su naturaleza. g caracterizocion a nivel Mmolecular es dificl. Un

sistema particularmente  Interesante es el derivado do  las  reacclonos  de
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aminofenoxifosfazenos con anhidridc maleico, 10s cuales por catentamiento dan
melaminas y con un fuerte tratamiento térmico dan resinas de alto entrecruzamiento.
Algunos ejemplos de estos sistermnas son 1os polimeros obtenidos del
trisCcominofenoxi)tris¢melaminofenoxiciclofostazrenos () reportados por Kumar.?s

Estos tienen buena estabilidad térmica. ademds prosenta una notable aita conversidon a
carbon, la cual tiene un valor de 82% a 800 °C on nitrdgeno v 81% a 700 °C en aire.
L&minas reforzadas con grafito preparadas con este polimero mostraron Nno  ser
combustibles en oxigeno puro a 300 °C, es decir, tienen un indice de oxigeno mayor de
100 % en un cuarto a 300 °C de temperatura. De acueordo a las investigaclones de Kumar
se espera que estas resinas puedan it sustituyendo a algunas otras corno tas fendlicas. los
polifestersul{énicas). las poti(fanilsulfona) on algunas do sus Cpliicaciones donde se requiere
una integridad estructural y un retardo de fuoego a altas tompaoraturas. Asi también donde
se requiera ellminar tos gases y humos tdxicos denvados de ko combustidn.2s

TABLA 2.2

PRAOPIEDADES FISICAS DE LAS LAMINAS PREPARADAS CON
GRAFITO BASADAS EN E1 POLIMERO (1)

PROPIEDAD VALOR
Contenldo de resina 22 %
Densidod 1.47
LOI (@ 300 °C)

Fuerza de tensidon 58014 psl!
Médulo de tensién 4.7 x 10 6 pst
Fuerza de flexidn 50.347 pst

Modulo do flexidn 7.33 x 106 psi
elongacién a ruptura 205%

£En ofro de sus trabgjos? Kumar reporta polimeros altamente resistentes al caior y al fuego
Que son obtenldos por polimorizocion  térmicamente  Inducida de  melamido-

fenoxyciclotrisfosfazenos enlazados con grupos hoxattuorcisopropitendeftalamidas.
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Estos polimeros también mostraron tener buona estabilidad térmica y alta conversion a
corbdn de 78 - 80 % a 800 °C en nitrégeno y da 60-68 % en aire a 700 °C.

Otro material matrcial ha sido desarrollado por IMERITSU CORP via tratamiento térmico

fotoquimico. El material resultante tiene una excepciondal transparencia dptica, buena
pruocbas de inflamabilidad

maleablliidad y resistencia a ka combustidn, peoro  sus

actuaimente no estdn disponlbies.?*

LOS FOSFAZENOS COMO ADITIVOS
RETARDADORES DE FLAMA .

La gran variedad de reacciones que pueden llevarse a cabo con ios ciclofosfazenos,
pemnite la preparaciéon de numerosos materialos con propledades retardadoras de flarmna.
Ademds del hecho de que los fosfazenos puaden exhibir efectos de estabilizacion térmica.
les adicicna un mayor potencial de aplicacién como aditivos retardadores de flamaQ.’e

Con el paso de los afos. varias mezcias de poliffosfazenos) con polimeros comerciales han

sido exploradas. intentando obtener formulaciones Gtiles para aplicagcionas practicas.

Estos métodos involucran basicamente tros via:
1.- Rellenos inertes con jos que se busca aumentar la resistencia térmica del polimero

recepior.

Reaccionos do copollmerizacion del hexaclorociclotiifostazeno (NPCI2)s con otros

2.-
monémeros. con los cuales se intenta preparar polimercs lineales que confengan  en su
cadena bloques altemados do las dos especies que reqccionan.

de

3.- Reacciones de injerto de polimeros industriaimente importantes dentro de matrices

polifosfazenc
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Dentro del primer método se encuentra el uso de varios fosfazenos, reportados
principatimente en [a literatura de patente. La eficiencia en el retardo de flama de estos
fosfazenos muestra el sigulente orden:? ( se¢ muestra solo ia unidad repetitiva )

NP(ORHCI = NPClz 2 NP(OR2 2 NP(ORO(OR) = NP(OPh)C! 2 NP(OR)2

Donde Rt = CH2(CF2)nH / N =246 / R = alquit.

Los valores para el indice de oxigeno limite para los ciclotosfazenos varla on un intervalo
de 24 para e NaP3(OMe)e a 38 % para el NaPsy(OCHzCzFaH)3Cla.
Resultados del andlisis termogravimétricos sugieren que el efecto retardadoer de flama se
Heva a cabo principalmenta en la tase gas.
Uno de ilos primoros sisternas con el quoe so oxpermentd fue el NaPa(OCiH»)e el que
actuaimente es utiizado como aditivo retardador de flama para nylon.'e
Los aminotfostazenos (PNINH3)23e s encuentran en una etapa de desamollo para
aplicacionas en raydn y algodon. La ventoja adicionat eén este caso es que se han
reglizado pruebas do encogimionto v de resistencia at lavado en et mateariat final,
Comerclaimente se puedo disponor g oscala plioto o de laboratorio do NaPaNHze,
NaP3(OCatrda NaP3y(OPh)e NaP3(OPh)I-(OC-HCOH), NaP3(OCHCaFaHle 2. 2-NaP3(OPha)(NH2)2
N3Pa(OCH2CF2CF3)a(OCHCaFaH)z y NoPaNHPh) de Nippon Soda, OtsuKa y otros.. Todos
pueden usarse como aditivos retardadores de flama. 2

En la siguiente tabia so resumen algunos fosfazonos que han sido utilizados cormoe adltivos

retardadores de lama y el material sobre o cuat se han probado.
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TABLA 3.3
CICLOFOSFAZENOS COMO ADITIVOS RETARDANTES DE FLAMA?
SUSTTUYENTE DEL MATERIAL RECEPTOR
FOSFAZENO
OCeHaNH2 Mezclkas de poliestirenc
(o] lignosulfanatos
OCaHaBr Polietilenterefalato
rayon
polimeros do diciclopentadienc
oHa, CI Reslnas fendiicas para iaminas
NH2, NHCH20H algoddn
NH2 algodén
ana
tibras de celutosa
NHCH2OH, OR polluretanos
NHz, OPh polluretanos
OPh, OCH2(CHxCF2H Huldos hidréulicos
R tetas de fibras higroscopicas

R’sustituyente hatogenosustituido
- O2C oHa Adihesivos

Los fosfazenos pueden emplearse como aditivos inertes. o bien funcionar como un aditivo
reactivo, donde existe una reaccidn entre el fosfazeno y of material receptor.

Dentro del segundo grupo 50 encuentran Qs Investigaclones realizadas por Alicock vy
colaboradores. donde el ciclotosfazeno es un sustituyente dentro de una cadena principat
de carbon. Basicamonte estos sistemas tienen el fosfazeno como un aditivo retardador de
flama covalentemente enlazado a la caodena dol polimero roceptor, ovitando asi
problemas potenciales asociados con la moviidad del aditivo. ta sintesis de estos
materiales so {leva a cabo inttoduciendo en el clciofosfazeno un con sustituyonte
olefinico. el cua! puede exparmentar una polimetizacién o copolimertzacién por adicion.
Allon g demostrado que una peqguana cantidad de NaPF C(CH)=CH? incorporado por
copolimerizacidn en estireno, produce un Mmataral Que No arde y que Nno produce gases
bajo condiclones deo laboratorio. Do manera simllar ha mostrado Que mondmeras del tipo
NiPiXsOCosHaCoHaCH=CH2 producen polimeros con un alto retardo de flama y una acha

produccion do carbéon.
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Este tipo de copolimerizacidn necesita de tosfazenos con estabilidad igual o mayor a la
del homgepolimero orgdnico. Los mondmeros propueostos han mostrado un  buen

funcionamiento. €l grado de retardancia de flama varia con el sistema y con el

mondmero utllizado.?
Algunos poli(arioxifosfazenos) han sido utilizados para dar un retardo de lama a espumas,
tal es el caso del ((CaHsO)PN-(4-C2HCeHsO)PNIN el cual se ha copolimetizado con una
mezcla de gomas. usando peréxido. para producls espumas. Estas mostraron tener un
buen retardo de flama y una baja goeneracidéon de humo gurante la combustion, ademdads,
se observd que son térmicamenta estables a por 1o menos 160 °C conservando su
resilencia y densidad. por o que se ha sugerndo su uso a esas temperaturas.??
Otro ejemplo de copolimerizacion s la preparacion de potimeros resistentes al calor a
partir de ((47(2-vinih-4-bltenoxy)oxylpentaclorociclotrifosfazeno por Inoue.?8
El trabajo de este autor consistid en copolimerizar este compuesto con estireno y con
metacrilato por una nicliacion con AIBNL Los copolimeros ocbitenidos mostraron sor solubles
en varios disclventes, ademds de qQue por andlisis termogravimaétrico se comprobd que
estos copolimeros son mas estables, qQue sus homoepolimercs orgdnicos correspondientes.
Ei prncipal problema presentado en esta copolimerizacidén es la presencia de
polidispersién. lo que provoca una conversion relativamente baja.

Ei tercer grupo lo compone la preparaclon de polimeros por injerto entre polifosfazenos
y macromoleculas orgdnicas, siendo mds atractivos y Utiles para grandes desarrolos.
Brossas y colaboradores reportaron ol injorto do varos polimeros diferentes como et
polilestireno), el politbutadieno) v e potifsopropileno), dentro de poli(diclorofostazeno).
segulda por la reaccién de los grupos cloro sin reaccionar de! (NPCln con tricloroetoxy.
Los polimeros resultantes tienon muy buena estabilidad térmica e Indices de oxigeno

limites muy altos, implicando una atta resistencia a la lama.4
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Ofro ejemplo es ol injerto de polimeros orgdnicos sobre matrices de politostazeno. se

realiza por radicales libres. Dentro de !os materales que se han podido obtener se
encuentran los copolimeros del poli(bis{4-isopropilfenoxdfostazenc)-g- poliestireno.

En un estudio realizado por Glerial4 quien observd que este polimero tenia propiedades
diferentes o o de los homopolimeros, ademxds de que mezckas do este copolimero tenian
conslderable mayor establiidad térmica que el poliestireno puro.

Otro ejemplo reportado de este tHpo de sistema es la copolimerizacion dob 2-(=

etoxiviniDpentatiuorociclotrifostazeno con  estireno vy metimetaocrilato,  reportado  por

Allen?? quién encontro por andilisis termogravimeétrico. aue Ia descomposicion de los

copolimeros se da en dos pases. Bl primer paso involucra 1a doscomposicion del fosfazeno,
ya que en aste es donde se tene la monor pardida de peto. v Que adormnds es compatible
won el por ciento en peoso del fostazono en el copolimero, Tamblén encontrd Que el
aumento de la copolirnerizacion del tostazeno provoca una desestabilizaclon térmica, de
tal manera qua un aumanto en la cantidad de fostazeno injertado en ol copolimero
pProvoaca una menor tempearatura de descomposicion.

Otro injerto fua sintatizado por P. Wisian-Neison™ modiante una copolimerizacion
anidnica del poliimeatitfenilfosfazeno) con potiestireno. Estos copolimaros tuoron reportados
en composicionoas que vardaron det 65 a 0 % de poliestreno. Del  andlisis
termogravimatico s pudo obsarvar que los copolimeros tonian una establlidad térmica

similar sin importar la cantidad de fostazeno injertado. no obstante s mayor a la de los

mondmeros Iniciates. La conversion en la produccidon de estos materiales fue muy alta,

manteniéndose en un intervaio de 87 a 93 %. Cn éste matodo pusden una gran
varnedad de materales poliméricos orgdnico-inorgdnico. con proplodades térmicas

mayores a los mondmeros.

En el presente trabajo se presanta el uso de algunos fosfazenos como  aditivos

retardadores de flama sobre resina poliéster y nspdxica. La efactividad de estos aditivos se
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determina a partir de la comparacion de los indices de oxigeno limite ¢ LOI ) para cada

resina. Estableciendo su variacion como una funcidn det la concentracion del aditivo.
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CAPITULO No 4

DESARROLLO EXPERIMENTAL.

DISOLVENTES Y REACTIVOS,

Las materias primas utilizadas fueron el hexacloroclclotrifosfazenc (NPClz)a ( Aldrich
Chemical Co. ) el cual fue repetidamente recristallzado de n-hexano. Fenol grado
reactivo pureza 99 %( JT. Baker ), e! cuatl fue destiicdo a presion reducida antes de
emplearse. El tricloro etano! y el tiiffluoro etanol pureza minima 99 % (Aldrich Chemical Co).
que se utilizaron sin purificacidn adiclonal. Tridxide de antimonio grado reactivo pureza
minima 99 % (JT. Baker ) el cudal fue utllizado sin pusificacion adicional. Sodio { Aldrich
Chemical Co) se utilizd sin purificacion adictonal.

Disolventes: Tetrahldrofurano THF grado reactivo( JT Baker ). n-hexanc grado reactivo( JT
Baker ). Estos disolventes tucron tratados inicialmenta con NaOH y luego con Na. Se

utilizaron recién destilados.

SINTESIS

Los fosfazenos que se usardn fuerdn el carbofostazenobiciclico sintetizado por Buitrénd! v
jos que so sintetizaron fueron el Hexafenoxiciclotrifosfazeno NP(OPR)2)a.
hexatrifluoroetoxiciclotrifostazeno (NMPFOCH:CFa:)s  y ol hexatrclorostoxiciclotrifosfazeno
NP(OCH2CCla)2)a,

Su sintesis se realizxd en dos etapas:

- Sintesls del fendxido de sodio o alcoxido de sodio cormespondiente,

- Sintesis del tosfazeno a partir del fendxido de sodio o alcdxido de sodlio correspondiente.
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Reaccidon 1
Sintasis del voxi i 1o (NP(OPh)2)s

Primera etapa:

En un matraz de dos bocas de 250 ml se colocaron 50 mi de THF y 2.5 g de Na ( 0.109
mol ). En un embudo de adicion colocado en una de ias bocas del matraz se puso una
solucidn de 6.7 g de fenol (0.086 gmol ) en 75 mil de THF, en la boca rostanto del motraz se
colocd una trampa de humedad gue permitiera la satida del H: producido durante ia
reacciéon, pero que impidiera también la entrada de humedad.
ta adicion de la solucldn de fono! se realizd manteniendo una agitacidbn magnética
constante que se continud por 24 hr. Transcurrido este tiermpo so procedid a eliminar el

exceso do sodio ¢ 25 % ) de la solucidn mediante filtraclon (reaccién 1),

Reaccion 1 OH ONa
+% H2 T
-+ Na -
fonol tendxido do
sodio
Reoccion 2 FaCCH20H + NG —— FCCHZONG + Y% H2 T
tritluaroatanol trifiuoroetéxdo de sodio

Reaccion 3 ChCCH:OH  + Na ——— CBbCCHONa + Ve Hz T
clorootanct Ticloroetoxdo de sodio

Para 1a sintesis de los otlros dos aledxidos se procedid de manera simitar ( reacclon 2 y 3).
Utlilzando 0.086 gmol de triflucroetanct v 0.109 gmo! de Na reaccion 2 ). 0.086 gmol de

trictoroetanct y 0.109 gmo! de Na.

Segunda etapa:

Para esta etapa de ia sintesis, en un matraz de una boca de 250 mi. se disolvieron 5g de

(PNCI2)a ¢ 0.014 gmol ) en 50 mit de THF: se adiciond el fendxido de sodio mediante un
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embudo de adicién manteniendo la agitacion magnética. La mezcla se deld a

temperatura ambiante por 24 hr. Después de este tiompo se evapord a presion reducida

el THF, con lo que se obtuvo un sdlido blanco que confenia nuestro producto y el

subproducto NaCi.
Este sSlido se disolvio en hexano caliente y se fihd para de esta manera efiminar et NaCl el

cual es poco soluble en hexano cationte. asto procedimiento s realizd dos vecas.
Finalmente a ta solucidn so lo elimind el hexano a presidn reducida (teaccidn 4).
El punto de fusidén de este producto (NP(OPh)2): fue de 55 ¢C. Del espectro de IR se

comprobd ia existencia de 1as bandas P=N( 1320-110 crn'™), P-Ph (3050, 1600, 1500 cm! )y

P-N(1110-930cm ).

oy 2~

o
P

a a
N LY
Reoccidn 4 N/;,\N E ; T ~,
L\L\ L + @ go\»\ /,r_<o_o + ey
o SoNa o ol
<! FICCH0_PCHCFs
2
Reaccién 5 g . NNy
c;\L o *+ eRCCitoNs — F'CC"’O\L ﬂ/ncu:cru +  6NaT)
e NS N FCC0 " SN~ NOCHCF,
r{”{ chcHro\'/DCanCh
Reaccion & K el \N
| | o -+ 6CICCHONa —_— , ”
LN © CHOCHO |, P/Ocu)cch +  6NaC1
o SN Nar cuecH:0-" SN N\ aoHrean

Para la sintesls del (PN(OQOCH.CClada (reaccion 5) y del (PNEPCH2CCh))s (recccldon &) so

procedid de manera simiiar. utiizando en ambos casos 0.014 gmoi de (NPCl)a.

Como aditivo retardador de fuego también se empled ol 1,.3,5.7.9-pentafenil-
cual fué sintetizado por

2.4,6,8- tetracza- 115,543, 9-tifosfabicilonona-1,3,.5.7-tetraenc. ol
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Buitron3!. y es comunmente referido como carbofosfazenoblciclico.  Su estructura se

muestra a continuacion.

CcP
/"//p%"\
Vs
AN
=)

Carbofosfarenobiciclico

PREPARACION DE LAS RESINAS.

Las resinas que se utllizaron fuerdn, resina poligster (Pollformas Pldsticas) y resina epdxica
REM- 001 (Ciba -Geigy). £stas son sistemnas liquidos gue pueden moldearse antes de su
curado. Los moldes uttlizados sa fabricaron con sllicodn ( Poliformas Plasticas).

Las muestras de las resinas se prepararon de acuerdoe con las especificaciones del
fabricante, pora el caso de la resina polidster. se mezcld un B0 % en peso de resina, 20 %
an peso de Mmondmero de estirono ( Poliformas Pldsticas) y 2% adiclonal de catalizador K-
2000 (Poliformas Pldsticas). Adicionaimente so agregd el porcentale en paso de fosfazeno.
Para el caso de la rasina epdxlca, por cada 100g de resing se agregaron 20 g de
endurecedor XY-750 (Ciba- Geiqgy) v al igual que on el caso do la resina polléster el
fosfazeno se adiclond a esta mezcia en porcantdjes on peso del 2% al 8%.

Una vez obtenida la mezcla da resing y fosfazeno se moldearon y se dejaron secar por un

dia, al dia siguiente so desmoldaron y so dejoron secar a condiclones amblentales por 7

dias mas cormo minimo. o por dos dias a 252 mm Hg y 40 °C.
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DETERMINACION DEL INDICE DE OXIGENO LIMITE (LOI)

Para determinar el LO! de nuestras muestras, se procedid de acuerdo ol los lineamientos

de o norma ASTM-D2863. © Método estandar para determinor 1a cantidad minima de

oxigeno para soportar lka combustion con flama en plasticos”.

DIMENSIONES DE LA MUESTRA.

Para obtensr el LOI deberdn da utllizarse muestras con el temano determinado por la
norma ASTM- D2863. Paora este caso deberdn de tener una iongitud de 140 mm, un ancho

de 6 mm y un esposor de 3 mm. El numero de muesiras que se requilrderon varid de 5 a 10.

APARATO

El gparato para deterrminar e LOI consiste en una columna de vidro resistente al calor de
75 myn de didmernro intermo v 450 mm  de altura ( tigura No 1 ). La parte inferior de la

colurmna se soporta sobre una base de metal. Esta base odemds contiene una cama de

penas de vidrio de 80 mrn de altura, esta cama ayudara g homogeneizor la mezcla de
gases que entrara a la columna. £n la parte madia de 1a base se encuentra un soporte de
250 mm de alto el cuat esta provisto de una pinza que sostiene la muestra.

Dentio del eqQuipo peritérico para opearar y madir los gases se encuentran un regulador de

prasion y un medidor de tuo por cada linea do gas. Bl medidor de tiujo debo de tener

una escala dividida en por fo menos 1 2% deat total de 1a oscala. Adiclonalmente los gases
deberan de mezciaorse antes de ser atimentados a fa columna
Tambien se requorrd de una fuente de ignicion cuya flama deberd de ser mayor a 6 mim

y menor de 25 mm
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Figura No 3.1
EQUIPO FPARA LA DETERMINACION DEL LOI

= (T
=

e Mamcheeo

.._[_ ra—tre
— Conmmne aa verio

Corren 3 portas de viano

Procedirmiento.

Se coloca ta muestra gproximadamente en e centro de ia columna ( con fa pinza se

ayuda a fijarno en una posicidn vertical ). Se solacciona la concentracién inicial de
oxigeno y se ojustan los valores de flujo do 1os dos gases.

Lo velocldad total de los gases deniro do la columna doberd& do ser de 4 cm/s
aproximadamente.

Una vez obtenido los flujos deseados so permite quoe el gas fluya por 30 s para purgar et
sisterna. Se enciende la musstra por la parte superior con 1a ayuda del mochero. cuando
ia superficie superior de ia muestra esta fotalmente encendida se inicla el conteo del
tiompo. Si la muestra arde por mas de 3 min la concentracion de oxigeno es alta y
deberd de ajustarse a un Nuevo valor mas bajo. St la muestra arde por menos de 3 min ta

concentracidn de oxigeno es baja vy deberd de gjustarse ¢ un valor mads aito.
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Cada vez qua se reqjusta Ia concentraciéon se deber@ de reiniciar la prueba, cambiando
la muestra si es necesario. Nunca deberd de regjustarse la concentracidn cuando la
muestra se encuentre encendida. ya que el resultado que sa obtiene no es conecto.

Cuando e! tiempo de combustidén sea de 3 min se ha determinado ia concentracidn
minima de oxigeno que soporta la combustidon de la muestra. Se repite el procedimiento

con algunas otras muestras para verificario.

RESULTADOS Y ANALISIS.
Las muestras se cargaron de 2 % en 2 % hasta el 8 %, ya que a partir de ese punto todas las
curvas empiezan a presentar un comportamlento constante y la varackon que se lograria
en el LOI con un aumento de aditivo no soria ya significativo.
Los resultados obtenidos con la resina poliéstor se muestran en la tabla 3.1 y grafica No 3.1,
de donde podemos observar que los valores de LO! para esta restina varia en el intervalo

de 224027 %

TABLA No 3.1
LOI PARA LARESINA POLIESTER CON VARIOS FOSFAZENOS

% EN PESO DE

ADMVO (NPOPhY)s  (NPOCHICF))y  (NPOCH:CCb))s  SbrOy  NPOPhIZ)s
[5) 221 2213 221 221 221
2 231 23 241 24.9 23.1
4 248 23.2 25.1 24.4 24.4
6 25.9 234 26.4 238 256
8 264 235 26.9 23.1 202

* Estas muestras confienen un 2% 6N Poso de StzOs
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GRAFICA No a.t

1.0l vs % EN PESO DE FOSFAZENO

e (R OP2T
— 55203

——— (NF{OPh)2)3 -

De estos resultados podaemos constatar Que ¢l desermpenc da los fesfazenos como aditivos

retardadoras de tiama depandord en gran modida del grupo que se oncuentre uniago a!

Stomo de (osforo. yo quu und variacion on ©sto grupo gencra valores distintos de Lo

dentro de una misrnda reuna.

En lo que respecta al compoertamento del (NP(OCH:CFa))s se observa que el aumento

que se logra con esto aditivo cn ¢l LtO! ¢s muy bajo. asto es deobido a gque la tuerza de

enlace C-F es glta lo qur impide que este enlace sea roto a condicioneos de Hama vy et

fiuor No puede actuor en la fase Qas de 1A zona do pirdlisis.
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Si comparamos los fesultados de este aditivo con los de! (NP(OCH2CCl)2)y podemos
observar Que para el caso de este aditivo clorado el aumento det LOI es mds significativo,
ya gue en oste caso el eniace C-Cl s un entace Mas débil que el del C-F, por 1o que es
mM&s facil su ruptura a condiciones de flama.

Para el caso del (NP(OPh)2)) observamos quo ios valores de LOL s mantienon siempre una
pequena disminucibn con respecto a los valores para el (NP(OCHCClzy)s a la misma
concentracion de aditivo. No obstante el (NP(OPHh)2) no contione atamos de haldégeno en
su estructura.

En lo que respecta al desempeno del Sb:O, se puedo observar Que a particr de una
concentracion det 2 % dentro de 1a resina. los vatores para e! LOl emplezan a decrecer,
probablamente porque a partir de esta concentracidn se provoca a la resing una
desestabilizocion témmica que aumenta contorme aumenta Ia concontracion del aditivo.
La combinacion do SheQn con (NP(OPh)2) mostrd ser sdlo eficionto cuando fa proporcion
de! Sbz0h s encontraba cerca del 2 %, ya que a menores concantraciones los resuttados
de LOIl obteniacs fueron menores a la suma de 1os desempenos individuales, es decir, se
presentd un comportamiento antagénico. Sila concentracidn do SO es cercana al2 %

en la mezcia con (NPOPh))) se obtiene un comportamiento sinargico es declk el

desempoeno s mayor al desompeno de los dos adittvos por separado ( Tabla No 3.2y 3.3 ).

Lo que posiblemonte e deba a que el (NPOP)2: intarflere con ol proceso de

volatillzacidn det Sb20s.

TABLA 2.2COMHINACION DE (NP(OPh):): Y $5:0; EN RESINA POLIESTER

ADTIVG 31

NP (OPRY235 (0% 293
SbrOs (2%

(NPIOPT)2Is (6%) 27.7
SEIOs (1%)

(NPOPRYZ)s 4%) 26.4
SBI0y (2%)
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TABLA 3.3
AUMENTOQ DE LOI" CUANDO SE CARGA LA RESINA POLIESTER CON DOS ADITIVOS.

SDz0a (V%) S0;5 (2%) SH20s (%)
NP(OPhI2) (0% (NP(OPHhYs (6%) {NPLOPhY (4%)
203 2.2 28 I 7
(NP(OPNh)2) 3.5 35
RESULTADO REAL 56 72 A 3
RESULTADO ESPERADO 57 63 4.5

* Los valores indican el aumento en ol LO) con base a la tasiNa sin sditvo
Aumento = (LOI de la resina con aditivo - LO! do la resina sin adittvo).

El resultado roal es af que 80 obtiens cCuando se carga conjuntamente los dos aditivos.

El resuftado asperado s el Que £a obtiena al sumar los valores para cada aditive por Separado

Adicionatmente, los fosfazenos utilizados provocaron unag mayor formacion de carbdn
durante su pirdlisis, ofecto que ha sido ya obsorvado en poligster. que han cargado con
retardantes flama que combinan tésforo vy nitrdgeno. Del andlisis termogravimeétrico
AGA). se observd que efectivarmente la adicidn do los tosfazenos en osta resing provoca
un qumento en el residuo, que pusde directamente asocCiarse G un aurmnento en a

tormacion de carbdn ( tabla 3.4). ademas. g tamperaturag de descomposicion tambien

tiende a aumentar ( tabla 3.5 )

TABLA 3.
% EN PESC NO PERDIDO BDURANTE EL TGA.

ADITIVO EN % EN PESO NO CONSUMIDO DEL 1GA
RESINA POLIESTER
SIN ADITIVO 6.32
MNPOPN)YZ)3 B&7
(NP(OCH2CCI33 7.35
S50 1015
TABLA 3.5
T TURA DE SN DE LA POLIESTER CON ADITIVO.
ADRIVO TEMPERATURA DE DESCOMPOSICION®
C)
SIN ADMVO 260
NP(OPHIZ)3 271
(NP(OCH2CCI3)2)3 265
5020 268
* Estas da estn wmadas a un 10% de perdida de peso.

54




Capitulo Na 4

Cerecero Juaroz Sergio

E! uso del carbofostazenobiciclico en Ia resina poliéster ocasiond que esta resina
tuviera un tiempo de curado do aproximadamente 5 dias,. Adomas durante este tiempo
s@ observd Que 1Ia muostra cambid vartas veces de color. Una vez que la muaestra solidificd
at momento de desmoldaria ténia una consistencia muy quebradiza por lo cual no era
posible manipularia. Este comportamiento puede deberse: a queo osto aditivo roacclond
con la resina. cambiando totalmenta sus propiecdades.

Los resultados obtenidos para la rasing epdxica s muestran en 1a tabla No 3.7 y en la
grafica No 3.2. Puede observarse que el dosempeno do los fosfazenos como adithivos
retardantes de flama en resina epdxica es Mmuy Pobro si lo comparamos con los resultados
obtenidos con el SH2Os.

Adernds podomos observal que para ¢l caso de! (INP{OPH2)2)a, los LOI disminuyen a partir
de lag concentracion det Z%. No obstante. la adicion do fostazonos a fa resina epdxica
provoca una disminucion el escurimiento de material durante la pirdlisls, 1o que en cierto
momento ayudaria en condiclones de fuego ya que @l disminulr el escurimiento de
rmateriat callente da ia zona de pirdlists, se disminuye el riesgo de deslocallzar el fuego.

TABLA 3.7
LOI PARA LA RESINA EPOXICA CON VARIOS ADITIVAS.

% EN PESO
DE ADIMIVG  (NPLOPRY) 55:053 (NP(OCHCCls))
[¢) 22.6 22.6 226
2 23.4 259 230
a 23.2 26.9 23.6
& 223 28.8 23.8

55




Ceracero Juarez Sergio Capitulo No 4

GRAFICA 3.2

LO1 (%) vs NIVEL DE FOSFAZENO

Lo1(%)

*% EN PESO DE ADITIVO

[ e (NFOPH(2)3 —ae— Sb200 ~—a— (NF{OCHECC) D)3 |

T et e antetinintubrianiontl
Los resuttados obtenidos con estda restna pueden moejoiarnse s se combla ol grupo que se
encuentra unideo al atomo de féstoro, va qQue w saba los compuestos Que contienan
t&sforo han sido utitizado con éxito como aditives retardadores de flama en resina

epdxica.?
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CAPITULO No &
PLANTA PILOTO.

Una vez obtenida la ruta de sintesis para elaborar nuestro producto, el sigulente
paso es establecer el diagrama de flujo para el proceso de produccidon del (NP(OPh)2D)a a
nivel de plonta piloto. Como nuestro producto no se encuentra disponible
comerciaimente, la planta piloto qQue se plantea es con una capacidad de 50 ¥g de
MNP(OPH2)y. va que esta cantidad nos permithd analizar las princlpales varlobles de
operaciéon del sistema. asi como también nos permitird deflnir las especificaciones deo
cada uno de los equipos.
La planta operard de forma mtermitente, esto es debido a que se manojardn cargas muy
pequonas. El proceso estard compuasto do dos seccionos:
a) Seccion de reaccion.

) Seccidn de purificacidn

DESCRIPCION DEL PROCESO.

La primera secclén de este proceso consta de tres equipos. un tanQue FA-O1, donde se
alimentard el tetrahldroturano (THF) y el fenol para preparar una  solucion. Ef segundo
equipo es un reactor de tanque agitado FA-02, el cual inlcialmente se cargard con THF y
Na. Una vez cargado aste equlpo se Iniciard la agitacidn y adiciéon de 1a solucldon de fenol
proveniente del tanque FA-0O1.

Lo adicién de esta sotluciéon se realizard g una velocidad do 2 its/min para evitar que ia
reaccidn sea vigorosa. Una vez terminada ia adiclon de la solucidn de fenacl. la agitaclén
en el reactor debe continuar por 3 hrs mas.

Lo ublcacion del tanque FA-O1 y detl reactor FA-02 es tal que el flujo de la solucidn de fenol

so realizara por gravedad.
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Durante el tlempo de agitacion del tanque FA-02, el reactor FA-03 se cargard con THF y
MNPCE)s. Concluldo el tiempo de agitacidn det reactor FA-02, 1a mozcla de reacciédn es
adicionada al reactor TA-03 a una velocidad de 3 Its/min, manteniendo en todo momento
la agitacién en el reactor. Concluldo el tiempo de adicidn, quo at igual que en el reactor
anterior serda por gravedad, se mantiene la agitacidn por 3 hrs mas.

La mezcla de reaccion ontenida en este reactor es bombeada con la ayuda de ia
bomba GA-01 a la seccidén de purificacién.

La segunda seccldn inicia con un evaporador total EV-01, oste equlpo recibe la
mezcia de reaccion, la cualt es calentada con vapor de media para lograr evaporar
totalmente el disolvente (THF). Los vapores do THF producldos en e evaporador EV-01 son
condensados en el condaensador EA-Q1. €l THF en forma liquida es enviado a un tanquo de
almacenamiento para su posterior uses. Cuando se esté evaporando totatmente el THF, se
alimentard el hexano al evaporador. La solucion con hexano se calontara a 55 °C. Una
vez alcanzada osta temperatura ta solucidn enviard con la ayuda deo ia bomba GA-02 a
lo centrituga CE-O1. dond<r el NaC! poco soluble en hoxano caollento es soparado de la
solucion.

El efluente liquido de la centrifuga se enviard con la ayuda de la bomba GA-03 al
evaporador parcial EV-02. dondo parte del hexano de la solucldn es evaporadoe para
obtaner una solucion concentrada de (NP(OPh)2)1. Ef hexans evaporado se recuparardl en
el condensador EA-02. Una vez obtenido el hexano liquido de este equipo se manrda a un
tangue de almacenamicento

ta solucién concentrada do (NP(OPh)): es enviada o la centrifuga CE-02. pasando antes
por el enfriador EA-03 donde o solucidn serd enfricda a temperatura ambiente para
promover la cristalizacion del (NP(OPh)2)s. En la centrifugoa CE-02 ol producto es finaimente
separado del hexano. ¥ el aefluente liquido de este equipo es mandado al tanque de

atmacenamiento para su posterior uso.
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FADY

DIAGRAMA DE FLUJO DE PROCESO PARA LA PLANTA PILOTO.

PARA LA SINTESIS DEL (NP(OPh)2)s

ESTA TESIS NG DEBF
SAUR ©0f La SiBLIGTECA



Ceracaro Judrez Sergio Capitulo No 5

LISTA DE EQUIPO.

Clave Nombre Descripcion
FA-O1 Tanque de solucién Este tonque servir@ para alojar a
de fenol solucidon de fenol. ontes de ser

adicionada al reactor FA-02

FA-O2 Reactor parala En este reactor so ltlevard a cabo ia
produccidn ded reaccidn del fencl con e Na para

. fendxido de sodio producir el fendxido de sodlo.

FA-O3 Reactor para ia En este reactor so levard a cabo ia
produccion de reaccidn de! fondxide de sodio y el
(NP(OPHh)2)a @NPCl)s para producir el (NP(OPh)2)s v

NacClL

GA-0 Bomba de Esta bomba se utilizard para bombear
alimentacién al ia mezcla del reactor FA-03 o
evaporador EV-01 evaporador EV-01

EV-O1 Evaoporador de THF En este oevaporcdor se eliminard el THF

utilizado para llevar a cabo la reaccion,
v se adicionard y calentard el hexano’
para poder transportar fos productos de

la reaccion.

GA-02 Bomba de Esta bomba se dtiizara parac bombear
allmentacidn a la la carga de! evaporador a la
cenfrifuga CE-O1 centrifuga.

EA-ON Condensador de THF Este consensador permmitird recuperar et

THF para su posteror uso.
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Clave

Nombre

Dascripciéon

CE-O1

GA-O3

EV-02

GA-D4

EA-O2

CE-02

Centrifuga de
separacion det NaCl
Bomba de
alimentacion al
evoporador EV-02
Evaporador de

hexano

Bomba de
alimentaclén al
enfriador

Entriador de solucion

de hexano

Condensador de

hexano

Ceontrituga de
separaclon del
(NP(OPh)2)3

Esta centrifuga separard el NaCi del
hexano callente.

Esta bomba se utiiizard para transportar
la carga de ka centrifuga al evaporador
EV-02

En este evaporador se concentrard la
solucidn de hexano para facilitar la
cristalzacién del (NP(OPHh)2)s

£sta bomba hara circular ia solucién de
hexano collente por el enfriador EA-G3 vy
hasta la centrifuga CE-02

Esteo enfricdor disminuir@ ta temperatura
de la solucidén de hexano para facilitar
la cristaitzacion del (NP(OPh)2)s

Este condensador permiltird recuperar
los vapores de hexano para su posterior
uso.

Esta centrifuga separa ei producto (

(NP(OPHh)2)3 det hexano frio.
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BALANCE DE MATERIA.

El Balance de encrgia no se realizd ya que no so tienen disponibles ios datos

termodindmicos sobre el (NPCl2)s vy sobre el (NP(OPh))a. los cuales son necesaros para

determinar el calor liberado de la reaccldn. No obstante se sabe que la reaccién entre el

(NPCI2)s v el fendxido de sodio as exotérmica, donde i cantidad de color liberado no es

muy significativo.

Por otra parte las reacciones que se llevan @ cabo en cada uno de los reactores son

pastante cuantitativas.

carcanas al 100 % por 1o que se uso 100 N do conversién para el balance de materia.

Comante 1 2 3 a 5 & 7 8 < 10

Unidad Ka Kg Kg «g Ka Kg g Kg Xg Kg

Na 00 000 000 992 000 000 000 0.00 000 0.00
PhOH 000 4053 4058  0.00 0.00 000 000 0.00 0.00 0.00
Haz 0.00 000 000 000 0.0 08s 000 000 .00 0.00
PhONa .00 oo 000 000 000 000  a9s64d 0.00 0.00 0.00
NPCI2 0.00 0.00 000 000 2500 000  DOO a.co ©.00 0.00
(NP(OPT)2) 0.00 Q.00 000 000 0.00 0.00 000 49.42 49.42 0.00
NacCi 0.00 c.00 000 000 000 000 000 2522 2522 Q.00
THE 59.10 000 5930 3940 5910 000 98.0 1576 1576 0.00
Hexano 0.00 0.00 000 000 0.00 0.00 0.00 0.0 000 6590
TOTAL 5910 48.58 107.08 4932 84.10 0.86 14774 23224 23224 6590

ya que a nivel expormental se obtuvieron conversiones muy
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Comienta " 2 13 14 15 16 17 18 e 20
unidaad K Kg Kg Kg Kg Kg Ko Kg Kg KQ
Na 0.00 0.00 .00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
PhOH 0.00 0.00 000 0.00 0.00 0.00 .00 0.00 0.00 0.00
H2 0.00 0.00 [sRe o) 0.00 0.00 .00 a0 0.00 joke s} 0.00
PRONa 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.0 000 0.00 0.00 0.00
(NPCHD3 0.00 .00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 [eNe o) 0.00
(NP(OPR)2)s 0.00 Q.00 49.42 49.42 0.25 a9.17 49.17 000 0.00 4017
Nact 0.00 0.0cQ 25.22 2522 25.22 0.00 G.00 0.00 0.00 0.00
THF 157.60 157.60 0.00 0.00 0.00 0.00 [ake o) 0.00 0.00 Q.00
Haxano 0.00 000 6590 6590 5.27 ©60.63 60.63 36.38 36.38 2425
TOTAL 157.60 157.60 14054 140.54 30.08 i09.8 109.8 30638 36.38 73.42
Comente 21 22 23 24 ‘
Unidad Kg Xg g K3

Na 0.00 0.00 000 0.00

PROH 0.00 0.00 0.00 Q00

Hz 0.00 0.00 000 Qo

PRONG 0.00 0.00 000 Q.00 ’
(NPC12)3 oo 000 Q00 o0.00

(NP(OPT))s 4937 4917 4897 0.20

NacCl 0.00 0.00 0.00 Q.00

THF 0.00 [sle &) 0.00 0.00

Hexano 2425 24.25 025 2400

TOTAL 73.42 73.42 49.22 24.45
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CONCLUSIONES.

Como erincipal concluslén de  este trabgjo podemos mencionar que el
desempeno de los fosfazenos como aditivos retardadores de flama depende del grupo
que se encuentre enlarado al Gtomo de fosforo, ya que con distintos sustifuyentes se
obtivieron resultados diferentes. £sto @s congruents con algunas otras propledadaeas de los
fosfazenos ias cuales también varian substanclalmenta con et sustituyente.

Tal es ©l caso para el (NP(OCHCCiada v del (NP(OCHCFa))y que al taoner estructuras

similares mostraron Incrementos de LO! diferentes.
Como segunda conclusion se tiene qQuo la carga optima do (NPOPh)): v el
(NP(OCHCCIa))a en resina poliester deba sor doo 8 % en poso. ya qQue o easta
concentracidn se obticnen los mdaximes valores de LOI.  Adiclonaimente st la resing se
carga con un Mmayor porcentaioe de aditivo sdlo se logrard Increamentar el costo de 1a
resina.

Adicionaimente un pldastico puede considararse poco inflamable cuando su LOl se
oncuentre entre 25 % - 30 % por o que podemos considaerar que la resing polioster se
modifico de inflamabte a poco inflamabte (LOI = 26 %)

Por ditimo se puoade concluir Que la combinacion do SOy v (NP(OPhY2) como aditivos
retardadores do flama en resina pollastar deberd de sor realizoda at 2 % en peso deo SbaCQa
y con un minimo & % en peso da2 (NP(OPh):2)s ya que con cargas menores de ANP{OPh)Ds o
Sb203 son menos eficientes. Ya que a partlr de cargas de 6% de (NP(OPh)2)a se tiene un

comportamiento sinérgico
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En cuanto a la resinag epdxica se puede concluir que los fosfazenos utilizados no
funcionan adecuadamente como agditivos retardadores de flama, en oste tipo de resina
vya que ! ser incorporados, los volores de LOI aumentaron muy poco. Un camino mdés
odecuado para lograr mejores resultados en el LO! es un camblo de grupo que se

encuentre enlazado at Gtomo de osforo,
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