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CAPITULO I.

ANTECEDENTES Y OBJETIVOS.

Las resinas poliéster insaturadas se preparan generalmente a
partir de la reaccién de &cidos dibasicos insaturados con glico-
les. Estas resinas se presentan como soluciones con un contenido de
sélidos de 55 a 65 %, disueltas generalmente en monémero de
estireno que es el vehiculo empleado para curar o entrecruzar la
resina. Estas resinas son ampliamente usadas y reforzadas con fibra
de vidrio para dar altas propiedades mecénicas (comparada a con las
no reforzadas) ademds de presentar facilidad de aplicacién y costo
relativamente bajo. Al fgual que muchos otros polimeros las
soluciones de resina peliéster son modificadas por la adicidén de
cargas o aditivos para generar pastas con diversas propiedades.

En el caso de resinas poliéster la inclusién de cargas, como
carbonato de calcio y talcos, estdn orientados generalmente a
reducir costos e incrementar la rigidez del compuesto, En el caso
de la alGmina trihidratada ( Al,05'3H,0 ) su funcién principal es
reducir la flamabilidad y el costo del material. Sin embargo, 1la
adicién de estas cargas genera ciertas desventajas como lo es el
incremento de la viscosidad de las pastas, lo cual reduce su
facilidad de aplicaci6n, asi mismo, dependiendo del sistema resina-
catalizador se puede modificar la cinética de entrecruzamiento.

Por otra parte, la adicién de aditivos, comc compuestos
halogenados y fosforados, incrementan fundamentalmente la

resistencia a la flama, modificando también la viscosidad de la



resistencia a la flana, modificand? también la viscosidad de la
pasta y/o resina. De agui que, parte de este trabajo compare el
efecto de la alGmina trihidratada con los compuestos aditives
halogenados o fosforados en cuanto al efecto producido sobre la
resistencia a la flama, propiedades mecédnicas, cinéticas vy

reolégicas.

En particular los objetivos principales y especificos de este
trabajo son:

1. - Anallzar el efecto de dos cargas diferentes reolégica
cinética y mecé&nicamente, asi{ como, analizar el efecto de
cargas y aditivos en las propiedades de resistencia a la
flama.

2. - optimizar la cantidad de carga en funci%n de 1la
viscosidad de una resina.

3. - oOptimizar la cantidad de aditiveo en funcién de 1la

resistencia a la flama y de la viscosidad.

El desarrollo del trabajo se estructura de la siguiente
manera: este primer capitulo presenta una breve introduccién de
resina poliéster y cargas utilizadas con ella asi como los cbje-
tivos generales del trabajo. El capitulo dos plantea los funda-
mentos teéricos que incluyen la importancia y efecto en propieda=
des mecdnicas y reolégicas al utilizar cargas, teéria de resinas
poliéster y aditivos quimicos retardantes de flama utilizados en

polimeros.



El capitulo tres da una descripcién de los materiales
enpleados, los disefios experimentales uno para resinas cargadas y
otro para retardantes de flama y los métodos de prueba empleados.
El capitulo cuatro trata los resultados experimentales de la si~-
guiente forma: para resinas cargadas, caracterizacién de resinas
poliéster, efecto del carbonato de calcio y de la alGmina trihi-
dratada en las propiedades reolégicas, cinéticas, mecénicas y de
costo en las pastas resina poliéster-carga; en el caso de agentes
antiflama, se evalGan agentes antiflama aditivos y se determinan
formulaciones con caracteristicas adecuadas a especificaciones. En
el capitulo cinco se plantean las conclusiones del experimento.

Al final de este trabajo se presentan Apéndices en donde se da
una descripcién de las propiedades de las cargas en los sistemas,
una clasificacién de las cargas por la industria de los polimeros,
se dan generalidades de la alGmina trihidratada y carbonato de

calcio y finaliza con mecanismos de inhibicién de la flama.



CAPITULO IXI. PUNDAMENTOS TEORICOS.

II.1. Importancia, Propiedades y Usos de las Cargas.

Bl r&pido crecimiento de las'actividades industriales genera
demandas para mejorar los materiales compuestos que deberan sa-
tisfacer ciertos requerimientos, como: alta resistencia mecdnica,
mejores propiedades térmicas, mayor estabilidad y costos redu-
cidos. A menudo, estos reguerimientos involucran combinacién de
varias propiedades que son diffciles de alcanzar, y esto puede
dictar el uso de materiales compuestos cuyos constituyentes actlen
sinergisticamente para resolver las necesidades de sus usos.

De hecho, el rédpido crecimiento de la industria de los poli-
meros no habria sido posible sin el mejoramientec de las propieda-
des debidas al uso de cargas. Por otro parte, el escalamiento de
precios, y la posible escasez de resinas y petrdleo, establece la
necesidad de extender la utilizacién de cargas en la industria de
los polimeros, ya que: las cargas aumentan el volumen disponible de
las resinas, reducen costos y favorecen la optimizacién de sus
propiedades.

Entre las muchas razones por las cuales es mds preferible
utilizar materiales compuestos gue simples polimeros homogéneos,
estén:

1. Aumentan la rigidez, la resistencia y la estabilidad

dimensional.

2. Aumentan la dureza o resistencia al impacto.



3. Aumentan la temperatura de distorsién de calor (HDT).
4. Aumentan la humectacién.

5. Reducen la permeabilidad a gases y liquides.

6. Medifican las propiedades eléctricas.

7. Reducen el costo.

Sin embargo, no todos estas caracteristicas deseables se
encuentran en cualquier compuesto. Las ventajas que los materiales
compuestos ofrecen deber&n ser balanceadas contra las propiedades
no deseadas (baja resistencia a la tensién y al impacto), lo gque
involucra la seleccién adecuada del tipo y cantidad de carga,
seleccidn de técnicas de fabricacién, y condiciones de proceso.

Para cada uso 6 caracteristicas finales de un producto existe
una carga adecuada. Por lo tante, los usuarios aétuales Y
potenciales deberdn conocer las ventajas y desventajas de cada una
de las cargas para poder hacer una buena seleccién de ellas.

Si se pensara cuales podrian ser las caracteristicas adecuadas
de una carga, serfa valioso considerar los siguientes puntos:

1. Bajo costo

2. Disponibilidad

3. Baja absorcién de aceite

4. Buena superficie de humectacién y de unién

5. Buena resistencia guimica

6. Alta resistencia mecénica
y si el control de fabricacién fuera posible, se desearian las

siguientes propiedades: color, forma, densidad, médulo, tamafio (y



su distribucidn), expansién térmica y eléctricas. Pero ninguna de

las cargas refine todas estas propiedades.

La definicién del término carga es arbitrario e involucra un
anplio rango de materiales. Una de esas definiciones es la
siguiente; "son materiales sélidos finamente divididos general-
mente usados en polimeros en porcentajes de carga razonables
(generalmente superiores al 5%)". Esta definicién no incluye a los
aditivos s6lidos utilizados en bajas concentraciones, tales como
lubricantes, plgmentos, agentes antiestaticos, catalizadores, y
todos los liquidos dispersantes o plastificantes(l),

Las cargas son consideradas (especialmente por sus fabri-
cantes) como "diluyentes" baratos o aditives, las cuales no han
sido usadas correctamente para obtener la medida detallada de sus
beneficios. Pero su uso principal es para reducir el costo de un

compuesto.

Las cargas pueden llegar a constituir la mayor parte de la
composicién. La estructura de las particulas puede variar desde
masas irregulares hasta formas geonétricas precisas, tales como
esferas, poliedros y fibras cortas. Estas cargas pueden ser mine-
rales, polvos netalicos, subproductes orgénicos, o compuestos
inorgénicos sintéticos. Las particulas cubren un amplio rango de
tamafios y formas y pueden someterse a tratamientos superficiales.
Las cargas pueden impartir incidentalmente color u opacidad a la

composicién tal que puedan usarse con fines decorativos.



La cargas presentan diversas propiedades gue son responsables
de los efectos en propiedades mecdnicas y reoldégicas, asi como, en
propiedades cinéticas. Las siquientes propiedades se clasifican
como propiedades primarias de las particulas y son: tamaifo y forma
de la particula, distribucién del tamafio de 1la particula,
empaquetaniento de particulas, &rea superficial y tipo de
superficie [propiedades de absorcién). Las propiedades primarias de
las particulas son responsables de las propiedades secundarias de
las mismas las cuales son: propiedades 6pticas, térmicas, fisicas
y eléctricas. Las propiedades primarias tienen una fuerte
interaccién entre ellas mismas. En el Apéndice A se da una
descripci6én detallada de estas propiedades.

Los principales efectos de las cargas en los sistemas poli-
méricos son fuertemente dependientes de las propiedades 'primarias
de las particulas las cuales deben ser de consideracién para un uso
especifico o requerimiento.

La concentracién, distribucibn, didmetroc y forma de las
particulas son factores muy importantes en enmpaquetamiento de
particulas, lo que dicta en gran medida el comportamiento reolégico
y mecénico de los materiales compuesto.

El Area superficial de las particulas y la forma en como los
polimeros se adsorben en ella, depende de la estructura quimica de
la superficie y ambas propiedades marcan el grado de adhesién de
las particulas, lo cual produce un gran efecto en las propiedades
mecénicas.

La estructura quimica de las particulas, ademis, determina la



flamabilidad y las propiedades elé&ctricas de los materiales
compuestos.

La densidad de las particulas, asi como, la conductividad
térmica de ellas determinan las propiedades térmicas del compuesto.

Aungue se han nombrado varias propiedades de los materiales
compuestos por la adicién de cargas, los de principal interés para
nuestros objetivos son los efectos en propiedades reolbgicas y
mecdnicas, M&s adelante se presenta una descripcién mé&s detallada
de tales propiedades, asi como también algunos modelos mateméticos

de prediccibn.

II.2. Resinas Polidster Insaturadas.

Los poliésteres insaturados son productos de la condensacién
de &cidos dibdsicos y glicoles introduciendo la insaturacién
mediante el uso de anhidrido maléico o &cido fumiride. Los &cidos
saturados que ge emplean sen: anhidrido ft&lice, anhidrido isof-
tdlico, o &cido adipico, la eleccidn depende de las propiedades
requeridas en la resina curada. La porcién de glicel es elegida de
acuerdo a la aplicacién final. Los nds usados son, el polipropilén
glicol, etilén glicol, y neopentil glicol, La Figura 1 muestra

esquematicamente la produccién del poliéster.
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Figura 1. Esgquema representativo de la sintesis de un poliéster

insaturado (Harry, Katz, John, Milewky p. 343).

La poliesterificacién se lleva a cabo a elevada temperaturas
(superiores a los 180°C) y por largos periodos de tiempo (16 ho-
ras). El poliéster resultante es entonces disuelto en una‘mezcla de
mondmero € inhibidor. El estireno es el nonémero mas usado debido
a su baja viscosidad, buenas propiedades como solvente, bajo costo,
y alta reactividad. Otros monémeros que pueden ser empleados son:
vinil tolueno, monémercs alil, tales como dialil fté&lato y dialil
tetrabromoftalato, ésteres acrilicos monofuncionales como metil
netacrilato, o© materiales multifuncionales, como trimetilol
propanotriacrilato., El responsable de la mds baja viscosidad del
poliéster insaturado es el mondmero, y €l que determina los niveles
de carga, tal como un reforzamiento superior al 80% de fibra de
vidrio (continua y cortada), carbonato de calcie y alGmina
trihidratada. '

Las resinas poliéster insaturadas son las m4s utilizadas para



la obtencién de pldsticos termofijos debido a su versatilidad, bajo
costo y facilidad de uso. Un pléstico termofijo suele ser una
resina liquida curada por calor o por procedimientos quimico, en la
que los mondmeros de la resina sufren una reaccién quimica
irreversible para producir el polimero, generalmente un sélide
guebradizo y fdcilmente inflamable al contacto con el fuego. Tanto
las reforzadas con fibra de vidrio como las gque no lo estdn arden

con facilidad produciendo humo negrof?’

IY.3. Bistemas Compuestos.

Los materiales compuestos se definen comof3); materiales hechos
con dos o mis componentes y que consisten de dos o més fases.
Pueden dividirse en tres clases principales: '

1.~ Materiales de carga particulada que constan de una matriz
cargada de fase continua y discontinua.

2.~ Compuestos cargados con fibras

3.~ Esqueletales o compuestos de redes interiores cue con-
sisten de dos o mis fases continuas (espumas cargadas de celda
abierta y mallas cargadas).

Las propiedades de los materiales compuestos estén determi-
nadas por las propiedades de los componentes, por la forma de la
fase de las cargas, por la morfelogia del sistema y por la natu-
raleza de la interfase entre las fases. De tal manera gue, una gran
variedad de propiedades pueden ser obtenidas con materiales

compuestos solo por la alteraci6n de la morfologia o propiedades de

10



la interfase.

En la industria de los laminados reforzados con fibra de
vidrio la principal motivacién para el uso de cargas en laminados
es de naturaleza econdmica. Por su bajo costo las cargas reemplazan
a las fibras ﬁue son mds caras, Las cargas ademds reducen
translucidez, alabec (torceduras), exotérmia, dilatacién térmica,
propiedades mecdnicas, permeabilidad y costo; aumentan la rigidez
¥y el peso, mejoran el acabade, retardan la flama y afectan la
resistencia quimica.

Las cargas mas utilizadas por esta industria son la calcita
{Caco; molido), la aldmina trihidratada (ATH) el talco y la silica.
Esta Gltima es utilizada como carga inerte (alta resistencia
guimica) de baja dilatacién térmica, en recubrimientos
anticorrosivos. El talco principalmente se utiliza para dar mayor
rigidez. La ATH es utilizada como retardante de flama de baja
evolucién ¢e humos (inifugo). La calcita es utilizada principal-
mente para reducir los costos de los laminados moldeados manual-
mente o con pistola. La gran ventaja de la calcita respecto a otras
cargas es: su precic reducido y su poca interferencia con la
viscosidad. La calcita presenta algunas desventajas como una
resistencia quimica insatisfactoria y ligera solubilidad en el
agua, lo que impide su utilizacién en ambientes corrosivos o en

aguellos materiales que permanecen en contacto continuc con el

agua.
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II.4. Médule de los Materiales Compuestos.

El mayor efecto fisico producido por las cargas en los
materiales compuestos es el aumento del médulo o rigidez. El1
incremento del médulo se debe a que las cargas sdlidas en su
mayoria son mas rigidas que les polimeros.

La teorfal?! indica que el médulo eldstico de un material
compuesto deberi ser independiente del tamafio de la particula. Sin
embargo los respltados experimentales muestran que el médulo del
compuesto aumenta cuando el tamafio de particula disminuye. Algunas
de las razones de esta discrepancia entre teoria y experimento
pueden ser las siguientes: 1. A medida que el tamafio disminuye, el
4rea superficial de las particulas aumenta. Si la interfase del
polimero es modificada por la adsorcidn, entonces, a medida gque
cambie el tamafio de la particula o el &rea superﬂcial las
propiedades deberén cambiar . 2. A medida que el tamafio de 1la
particula disminuye, 1la aglomeracién de particulas tiende a
aumentar con consecuente disminucién del volumen de empaguetamiento
y aumento del médulo. 3. La mayoria de los especimenes de compuesto
moldeados sobre una superficie poseen una pequefia capa superficial
la cual es rica ‘en polimero. El espesor de la capa es proporcional
al tamafio de particula. Esta capa produce error en la medicién del
nédulo de flexibn y de torsién obteniendose valores menores al les
reales. El error disminuye conforme el tamafio de particula
disminuye.

La distribucién del tamafio de particula tiene un gran efecto

sobre el médulo de los compuestos. Las mezclas con diferente tamafio

12



de particula pueden empacar mds densamente que las particulas
monodispersadas. Asi, para una concentracién, una distribucién de
tamafio de particula con valor mds grandes de P, (mdxima fraccién en
volumen que la’ carga puede ocupar daebida al ewpaquetamiento),
producird modulos m&s bajos. Las particulas grandes de estrecha
distribucién también producen bajos médulos, mientras que
particulas pequefias de amplia distribucién presentan zonas de alto
empaquetamiento obteniéndose altos médulos.

Después del proceso de curado de los sistemas cargados , el
enfriamiento del polimero impone una fuerza de compresién sobre la
carga por la matriz lo que produce aumento de la rigidez del

compuesto.

I1.5. Resiptencia y Comportamiento de Tensidén-Daeformacién de los
Materiales Compuestos.

Generalmente las cargas causan una dramitica disminucién de la
elogacidén a ruptura. Las cargas ademss disminuyen la resistencia a
la tensién, pero existen algunas excepciones, como el negro de humo
en el cauchol?!,

Las cargas rigidas disminuyen la elogacisén del punto de
ruptura debido a que la elogacién experimentada por la matriz es
mis grande que la del espécimen. Aungue el espécimen es parte carga
y parte matriz, si la carga es rigida toda la elogacién es dada por

la matriz.
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En los sistemas compuestos, el comportamientc de Tensién-
deformacién puede modificarse con la adicién de promotores de
adhesién o agentes acoplantes, como silanos, los cuales modifican
la adhesidén y la naturaleza de la interfase polimero-carga. Algu-
nos de los silanoe reaccionan con el polimero y los grupos hidroé-
xilo de la superficie de la carga, y de esta forma incrementan la
adhesién. En general, las cargas de superficie modificada (trata-
das) presentan mejores resistencias que las no tratadas.

La resistencia a la tensién se ve afectada por la forma y
tamafio de particula, tamafio de la distribucién y &rea de la
superficie. Cuando el tamafio de particula disminuye y no existen
aglomeraciones, la resistencia a la tensién aumenta. La razén no es
clara pero puede atribuirsele al incremento en 4rea superficial por
unidad de volumen debida a la disminucién del tamafio de particula.
En general la resistencia a la tensién se incrementa con la
disminucién de esfericidad de las cargas. Las particulas pequefias
con estrecha distribucién de particula producen mejor resistencia
a la tensién que particulas grandes con amplia distribucién.

En el caso de la resistencia a la compresién de polimeros
cargadas, la cual es una prueba en sentido contrario que la de
tensidén, est& normalmente gobernada por la resistencia del

componhente mis débil del sistema.

II.6. Resistencia al Impacto de Materiales Compuestos.

Las pruebas de impacto son pruebas de fractura a alta
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II.6. Resistencia al Impacto de Materiales Compuestos.

Las pruebas de impacto son pruebas de fractura a alta
velocidad la cual mide la energia a la que rompe un espécimen.

En polimeros rigldos 1las cargas rigidas disminuyen la
resistencia al impacto. Las inclusiones en una matriz actfian como
concentradores de tensiones, las cuales pueden diferir de la matriz
en ductibilidad. De esta forma, particulas, fibras, huecos,
muescas, Y rupturas actfian como concentradores de tensién.

Las particulas que son mis dictiles que la matriz mejoran la
resistencia al impacto,

Existen dos consideraciones para el mejoramiento de 1la
resistencia al impacto: 1% si una carga contribuye mejorande 1la
resistencia cohesiva de un compuesto comparado al de la matriz; y
29 si las particulas de carga distribuyen la tensién é; impacto
sobre una gran &rea perpendicular a la fuerza de impacto. las

fibras operan de la segunda forma.

IX.7. Dureza de los Materiales Compuestos.

La dureza de los polimerog es una medida del médulo de
elasticidad. Las cargas que aumentan el médulo del compuesto
generalmente incrementan la dureza del mismo.

La dureza es funcién del volumen y médulo de la carga. Otros
factores que influyen en la dureza del sistema son: grado de dis-
persién, unién interfacial, inhibicién del entrecruzamiento y

distribucién de la carga producida en la preparacién de la muestra.
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IX.8, Reclogia de las Suspensiones.
Es importante el comportamiento de flujo de las suspensiones
de particulas rigidas en liquidos, por lo siguientef(3):

13. Muchas técnicas de fabricacibn para materiales compues=-
tos involucran el flujo de las suspensiones liguidas o
polimeros liquidos,

23, ILa mayoria de las teorias del m&dulo de los materiales
compuestos tienen su origen en la teorfa de la viscosidad de

las suspensiones.

Existen modelos para predecir la viscosidad de las suspen-
siones,

La teorfa de sistemas compuestos comienza con la ecuacién de
Einstein para predecir la viscosidad de las suspens{ones con

particulas esféricas rigidas:
n = n;(1 + kgb,) (1)

donde: n, es la viscosidad de la suspensidn, n;, es la viscosidad
de la suspensién liguida, kg, se denomina el coeficiente de Eins—
tein (o viscosidad intrinseca), y P,, es la fraccién en volumen de
la carga.

Los subindices 1 y 2 en materiales compuestos se refieren a la
matriz o fase continua y a la carga o fase dispersa, respecti-
vamente. La ecuacién anterior solo se aplica a particulas rigidas

en concentraciones muy diluidas.
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La ecuacién de Mooney es utilizada para grandes intervalos de

concentracion:
1n (n/ny} ’b—kif—z——— (2)
1 - by/B,
kg vale 2.50 para esferas dispersas. b,, es la mdxima fraccién en
volumen gue la carga puede ocupar debida al empacamiento. P, se
conoce teéricamente pero generalmente se obtiene por medicibdn del
méximo empaquetamiento de las particulas bajo movimiento de
vibracién
volumen real de la carga

b, = (3)
volumen aparente ocupado por la carga

La Tabla 1 da valores de b, para diferente empaquetamiento de
esferas y fibras b, varia con la forma de la particula y el estadoe

de aglomeracién.

Tabla 1. Miximo empacamiento de particulas.

Particulas| Tipo de empaguetamiento B,
Esferas Empacamiento hexagcnal cerrado 0.7405
" Face centrada clbica 0.7405
" Cuerpo centrado c@ibico 0.60
u cibico simple 0.5236
" Fmpacamiento cerrado al azar 0.637
" Empacamiento impreciso al azar 0.601
Fibras Empacamiento hexagonal en paraleloj 0.907
" Empacamiento cGbice en paralelo 0,785
" Empacamiento al azar en paralelo 0.82
" Orientacién al azar 0.52(?)
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si las particulas son esferas rigidas y se aglomeran para dar
compactos racimos los cuales tienen forma de esfera, ky estd dado
por:
2.5 2.5 (Vg ~ V)

kg = = {4)
by Vs

donde b, es la fraccion en volumen de un aglomerado constituido de
esferas, Vg es el volumen de las esferas en el aglomerado, Yy v, es
el volumen de la matriz fluida que est§ atrapada dentro y sobre la
superficie del aglomerado. As{ es como, la aglomeraci6n aumenta el
coeficiente de Einstein y la viscosidad.

Una segunda ecuacién que satisface muchos datos experi-
mentales de viscosidad para toda clase de suspensiones es:

n

ny

= (1 -PbafPy) (5)

Esta ecuacién implica que la viscosidad relativa depende solo de b,
para particulas de cualquier forma y tamafio. A muy altas con-
centraciones de’ carga ninguna de las dos ecuaciones (ec. 4 y 5)
satisfacen los datos experimentales, debido a que las suspensiones
llegan a comportarse como no Newtonianos y la viscosidad cambia a
medida que la velocidad de corte cambia.

La ecuacidn de Cross a menudo es vAlida para suspensiones no
Newtonianos si la viscosidad aparente disminuye conforme la velo-

cidad de corte § aumenta:

No = Ningy
n = Nigey + “——:L'TMT—— (6)
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Las constantes B y m dependen del sistema; los valores tipicos de
m son 1/2 o 2/3. n, es la viscosidad a velocidad cero de corte,
nj.¢; @S la vicosidad a muy alta viscosidad de corte. Para compor-
tamiento no Newtonjano la viscosidad disminuye con la velocidad de
corte hasta alcanzar valores bajos. Se asume que la dependencia de
la velocidad de corte se debe a cambios estructurales en la
suspensién, tal como el rompimiento de aglomerados, por las fuerzas

de corte.

II1.9. Teoria de Retardantes Quimicos de Plama y Flamabilidad.

II.9.1. Generalidades.

La mayorfia de productos basados en una matriz polim'érica son
inflamables. Estos sistemas bajo condiciones favorables arden y son
capases de propagar el fuego. Hoy en dia hay agencias gquber-
namentales y pGblicas que se preocupan por gue los productos
inflamables se conviertan en retardadores de flama y se evite la

enisidén de humos toéxicos.

La resistencia a la flama relaciona la resistencia a la
degradacién térmica del material por abajo de su temperatura de
ignicién. La resistencia al calor relaciona las cualidades de
termoplésticidad de tales materiales(?),

La flamabilidad es la medida de como un material arde. De

hecho todos los materiales arden cuando se le sigue aplicado calor
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arriba de su temperatura de ignicién.

Los compuestos son llamados de dos formas:

.- Retardante de flama autoextinguibles; cuando el material,
que posee una flamabilidad dada, es ignicionado y la llama se
extingue cuando la fuente de calor es retirada.

2.- Retardantes de flama no autoextinguible; cuando el mate-
rial, que posee una flamabilidad dada, se igniciona y a estas

condiciones la llama ya no se extingue.

Ratardante Quimico Qe Flawa, Este término es usado para de-
notar un compuesto o mezcla de ellos, que se agregan o incorporan
quinicamente dentro de un polimeroc que sirve para retardar o

impedir la propagacién del fuego.

De acuerdo a la definicién los retardantes quimicos de flama
son agentes retardantes de flama, puesto que son substancias que al
incorporarse al polimero le imparten capacidad para retardar la
dispersién del ?uego.

Retardante de flama significa que un cambio ha sido hecho en
el sistema tal que éste pase uno o mas pruebas de flamabilidad.
Esas pruebas son normalmente para minimizar pero no para evitar el
riesqgo de fuego asociado con el uso especifico de un polimero.

Hay dos mecanismos b&sicos en los que pueden actuar los
retardantes quimicos para inhibir la flama; inhibicién en la fase
de vapor e inhibicién en la fase condensada, los cuales se explican

en el Apéndice C.
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Los retardantes quimicos de flama interfieren con la guimica
y fisica de combustién de tal forma gue la flamabilidad de un
material combustible se modifica. Los retardantes quimicos de flama

pueden actuar bajo uno o mas de los siguientes criterios:

1) .~ Los retardantes de flama o sus productos de
desconposicién se volatilizan simultédneamente con los gases
generados por la degradacién térmica del substrato e inhibe la
combustién en fase vapor de los gases combustibles.

2).= Los retardantes de flama alteran la trayectoria de la
degradacién térmica del substrato por condicién de un proceso de
baja energia que promueve reacciones de estado sélido prefiriendo
la carbonizacién del material sobre la generacién de gases
combustibles. '

3).~ Los retardantes de flama forman una capa protectiva que
aisla al substrato de la energia térmica que de otra manera

resultaria en degradacién & generacién de gases combustibles.

Los retardantes quimicos de flama se dividen en dos tipos,
reactivos y aditivos. En los reactivos la incorporacién del
hal6geno se hace directanmente sobre la matriz de polimero o pueden
entrar en la reaccién de polimerizacién en conjuncién con les
diferentes monémeros (Fig. 2). Los agentes de tipo reactivo,
frecuentemente pierden su identidad y pasan a formar parte de la
estructura principal del polimero.

Los agentes aditivos no reactivos usades como retardantes de
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Aditives y/o cargas

Mondmero cataliz.
Halogenado|Calor|Poliéster |Estireno|Solucidén| Calor |Producto
di&cido  }~~--—|Halogenado|-=~=--~ o I BT LR —+| Curado
Maleico R.F.
diol

Dialiltetrabromoftalato
Aditivos y/o cargas
cataliz.

bidcido |calor Estireno Calor Producto
Maleico }~—--—|Poliéster|------ ——» -------- —+| Curado
Diol | R.F.

Figura 2. Esquema para producir poliéster retardante de flama,
preparacién con monémero halogenado vs. dialil tetrabromoftalato un
aditivo reactivo (Harry, Katz, John, Milewky p. 350)

flama tienen la ventaja de ser agregados al polimeroc por medios
mecdnicos requiriéndose cantidades minimas para su formulacién.
Estos son mezclados con el substrato y aditivos, los cuales se unen
al substrato durante la polimerizacién. Idealmente los retardantes
de flama aditivos, deben de tener las siguientes caracteristicas:
ser econémicos, incoloros, féciles de mezclar, compatibles,
estables a la luz, y que no influyan en la generacidén de vapores

toxicos y con una buena estabilidad frente a el calor.

Entre los métodos aplicables que pueden hacer efectiva la
retardancia a la flama y son utilizables en polimeros naturales y
sintéticos, estan!®:

1. Aumentar la temperatura de descomposicién del polimero.
Generalmente es acompafiado del aumento de enlaces cruzados en el
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polimero.

2. Reduccién del contenido de combustible en el sistema. Esta
propuesta generalmente involucra halogenacién del polimero en su
cadena, o bien agregando aditivos halogenados, cargas inertes, y en
algunos casos se incluyen compuestos inorgénicos reactivos.

3. Induccién de cortes selectives en la cadena. Esta propuesta es
geheralmente aplicable a sistemas de polimeros termoplésticos
donde la interrupcién de la continuidad de la cadena principal
provoca una disminucién en la viscosidad del plastico y aumento del
goteo.

4, Induccifn selectiva para separar la secuencia. Este método se
aplica a productos celulésicos, mediante la adicién de compuestos
que generen dcido fosférico, y asf é&ste pueda catalizar la deshi-~
dratacién.

5. Medios mecdnicos incluyendo, (1) un recubrimiento no flamable en

¢l polimero y (2) usando extinguidores.
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CAPITULO XII, PARTE EXPERIMENTAL

IIXI.1. Hateriales Utilizados.

Las resinas poliéster insaturadas elegidas para ser evaluadas
en este trabajo fuerén: tereft&lica, ortoftdlica y HETRON, esta
Gltima considerada como una resina autoextinguible., Las resinas
presentan las propiedades que se sefialan en la Tabla 2, y se
designan como sigue:

Resina A; Tereftédlica

Resina B; 6rtoftalica

Resina C; Ortoftdlica de baja viscosidad

Tabla 2. Propiedades de diferentes resinas poli&ster insaturadas.

r
Resina Resina A | Resina B | Resina C HETRON
Autoextguible

% s6lidos 59-63 63~65 58 64-66
Viscosidad® cps| 302-462 |410-570 214 388-432
Tiempo.de
Gelado ( min ) 21-12.5 19.8-12,2 14.3 16.5=22.3
Tiempo de
Curado ( min ) 32-21.5 31.4-21,5 28 31-33
Temp.Maxima
Exotérmica °C 182-189 161-168 173 167=-172

* Determinados a 25°C.

Las cargas que se emplearon en el desarollo experimental son:
carbonato de calicio y aldmina trihidratada. Las propledades de

estas cargas se muestran en la Tabla 3.
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Tabla 3. Propiedades fisicas de las cargas de Carbonato de Calcio
y Alamina Trihidratada.

CARGA CaCo, R1(OH) 4
Malla 325
Pureza 100% 99.5%
Color ) blanco blanco
Msp? 44 pm 19-28 um
Gravedad Especifica 2.7 2.4
Indice de Refraccién 1.4864 1.57
Dureza Mohs 2.5-3 2.5-3.5
Temp. de Descomposicién 800-900°C 200°C
Absorcién de Aceite 10.5-15%
conductividad Térmica 5.6x1073
{cal/g-s*°C)
Calor Especifico 0.205
(cal/g- °C)
Inmpurezas
0.03% Fey0,
0.03% Sio,
0.30% Nay0

2 MSP es el difmetro de particula promedio.

Ademds se utilizé colchoneta de fibra de vidrio como carga
con las siguientes caracteristicas:
Densidad: 450 g/m?

Longitud media de las fibras de: 2.5 cm
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Para la parte correspondiente a la evaluacién de agentes
antiflama y flamabilidad de los especimenes fabricados con las
pastas formuladas con tales aditives se utilizaron aditivos
halogenados y fosforados cuyas caracteristicas se muestran en la

Tabla 4.

Tabla 4. Propiedades fisicas de aditivos retardantes de flama.

Agente Agente Agente
Aditivo Halogenado Halb6geno=-Foforado Fosforado
{DBr) (AHF) (aF)
Férmula Cy2Br o0 Ester haldgeno—- | PO(C,H;0);
fosfatado
Peso Férmula 959.2 416.5 181.97
Estado Fisico sélido blancol Liquide amarille|Liquido in-
palido coloro
Contenido de Br 83.3 % 36.5 &
Contenido de Cl 8 3
Contenido de P 7.5 % 17.02 %
Grav. Especif. 3.3 1.6 11.067
Viscosidad cps. 200 1.76
Solub. en agua | menor a 0.1 menor a 0.1 misible

g/100g solv.

MSP 58lidos 3.2 pgm
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III.2. DISENOB BXPERIMENTALES

De los objetivos del trabajo se plantean dos disefos ewxperi-
mentales. El1 primero para evaluar el efecto de las cargas en
resinas poliéster y el segundo para evaluar la resistencia a la
flama de los productos moldeados con dichas resinas y la utiliza=-
cién de altmina trihidratada como carga conjuntamente con agentes
retardantes de flama halogenados y fosforados (DBr, AHF y AF).

Para la evaluacitn de las resinas cargadas con carbonato de

calcio y altnmina trihidratada se sigue el siqulente esquena:

III.2.l.~ DISBERO EXPERIMENTAL DB RESINAS CRARGADAS.

1. - Caracterizacién de resinas poliéster insaturadas de uso
com@in en la industria del poliéster reforzade. La princ{pal fina-~
lidad de la caracterizacidn de resinas es la de determinar el punto
6ptimo que proporcione las miximas propiedades mecanicas al mds
bajo porcentaje de sélides posible. La caracterizacién comprende:
evaluacién de propiedades mecdnicas (en materiales reforzados y no
reforzados), reolégicas y cinéticas (en soluci6én) mediante el
criterio de minimizar viscosidad y maximizar propiedades mecénicas,
as{ como de evaluvar los efectos cinéticos y de costo de las

soluciones a diferentes concentraciones utilizando como diluyente

monémero de estireno.

2. - Evaluacién del punto 6ptimo de empacamiento del carbonato

de calcio malla 325 de tamafio de particula promedio de 44 micras.
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El principal objetivo es el de encontrar los niveles de carga gue
hagan al sistema resina-carga procesable sin  afectar
considerablemente sus propiedades, lo cual depende de la viscosidad
inicial de la resina y de la viscosidad final de la pasta. Los
valores obtenidos se comparan con especificaciones empleadas por la
industria del poliéster reforzado con fibra de vidrio, lo cual

implica evaluacién reeclégica y mecénica de laminados.

3. - Con la finalidad de encontrar aditivos dispersantes que
pernitan abatir la viscosidad de la pasta y en consecuencia 1la
aceptacién de niveles de carga mds elevados, se evalia un agente
dispersante {AF) y su efecto en propiedades reolégicas y cinética

y en el costo.

4. - Evaluacién reoltgica y optimizacién de altmina trihi-
dratada como carga en resinas poliéster insaturadas, con y sin la
presencia de agente dispersante, AP, en el sistemas ATH-Resinas
poliéster. La evaluacién reolégica de ATH conjuntamente con AF se
enfoca a encontrar niveles de carga que hagan la pasta procesable
ya que estos dos componentes le imparten retardancia a la flama al

sistema n&s eficientemente cuando se usan conjuntamente.

Las evaluacione, tanto mec&nica como reolégica, se orienta a

especificaciones dadas por la industria del poliéster reforzado.
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IIT.2.2.- DISERO EXPERIMENTAL DE RETARDANTES DE PLAMA.

La parte correspondiente a la evaluacién de agentes antifliama,
se plantea en base a la informacién obtenida de la literatura y de
proveedores de este tipo de compuestos{lr2:5:6:7), 1a siguiente

secuencia se desarrollé como disefio experimental:

1¢ Evaluacion de ATH, dado que permite reducir la flamabilidad
y los costos de las resinas. Sin embargo, el incremento de la

viscosidad puede ser muy significativa.

29 Evaluacién de ATH conjuntamente con un agente fosforado
retardante de flama (AF), dado que los compuesto de fésforo son
reportados como sinergisticos ademds de disminuir la viscosidad de

sistemas a base de resinas poliéster.

3% Evaluacién de compuesto halogenado s6lido (DBr), los cuales
son los més comGnmente empleados. Sin embargo, presentan inconve-
nientes tales como el incremento considerable de la viscosidad de
las resinas y su coste, asi como de modificar la cinética de las

pastas formuladas a base de resina poliéster.

42 Evaluar compuestos halogenados conjuntamente con fésforo
(DBr y AF), dado que estos tienen una sinergia que permitirfia
reducir la cantidad de los mismos asi como la viscosidad y el costo
del compuesto. Se prevé, sin embargo, la desventaja de reducir

algunas propiedades mecénicas del compuesto.
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59 Evaluar pastas compuestas de halégeno, fésforo y ATH lo
cual en principio permitiria reducir atn mis el costo de la resina,
sin que se disminuya la resistencia a la flamabilidad y
probablemente incrementande algunas propiedades mecinicas del
compuesto.

62 Seleccionar formulaciones que cumplan con la norma especi-
ficada de flamabilidad bajo los siguientes criterios de seleccién:
médulo eldstico mayor a 800,000 psi, viscosidad m&xima de 400 cps
y haber cumplido con la prueba de flamabilidad en 190%, ademis,
presentar un costo menor a el de la resina HETRON el cual es de 3.6

U.S. /Kg.

IIX.2.3,.,- HETODO8 DE PRUEBA.

Los ensayo de prueba comprenden propiedades tdles como
flamabilidad, cinética, reologia y propiedades mecénicas. Los
ensayos de prueba se aplican bajo las normas de la Tabla 5, y se
describen detalladamente en este punto.

La evaluacion de la flamabilidad de 1los materiales
desarrollados se comparan con datos reportados de resinas
comerciales a base del &cido HET, tal como la resina Hetron. la

estructura del &cido HET es'®):

Q
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Tabla 5. Especificacién de normas de prueba de poliéster reforzado
con fibra de vidrio.

PRUEBA CARACTERISTICA NORMA

FLAMABILIDAD |Resistencia a la Flama | SNCF-ST-281B
Barra Inclinada

CINETICA Tiempo de Curado ASTM-D-2471
Tiempo de Gelado
Temp.Max. Exotérnica

DUREZA BARCOL En Baceado ASTM-D-2583
En laminado

FLEXION Mo6dulo de Flexién ASTM-D=790
Resis. a la Flexién

TENSION Médulo de Tensién ASTM~-D-638
Resis. a la Tensién

IMPACTO Izod ASTM=D=-256

REOLOGIA Viscosidad SPI

Indice Tixotrépico

Las resinas HETRCN tiene una resistencia a la flamabilidad de
acuerdo a la norma citada de 30 seg de exposicién a la flama, por
lo que los resultados logrados se referirdn en un porcentaje de
acuerdo al tiempo m&ximo de exposicién que resistan los compuestos

aqui desarrollados.
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1. METODO (SNCF-ST-281B) DE LA BARRA INCLINADA PARA DETERMINAR
RETARDANCIA DE FLAMA.

Ensayo de referencia para la verificacién de la reaccién al
fuego de articulos en vidrio-poliéster.
Material:

a)- Apareijo

- soporte

- Quemador Bunsen alimentado con gas butane. El cuerpc cilin-

drice del quemador de un difmetro interior de 10 mm = 1 mm,

b))~ Probetas

- paralelepipedo rectangular con dimensiones de 220 mm X 20 mm

% el espesor del especimen.

Método:

1.- El ensayo es efectuado en aire calmado (aus'encia de
corrientes de aire).

2.- La probeta se fija al soporte de manera gque sus ejes
longitudinales y transversales se coloquen en un plano vertical y
que ademés el eje longitudinal esté inclinado a 70°t 5° en 1la
horizontal.

3.~ El quemador Bunsen es prendido y regulado para cbtener una
flama azul en una altura de cono de 40 mm * 5 nm.

4.- Se coloca bajo la parte inferior de la probeta de tal
forma que esta Gitima esté justo en contacto con 1a cima del cono
azul.

5.- El dispositivo de ensayo y la posicién relativa del

gquemador y de la probeta deberan estar conforme al esguema adjunto
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(Figura. 3).

6.~ Dejar actuar la flama durante T segundos después de

retirar el quemador, anotar la duracién correspondiente al tiempo
de persistencia de la flama sobre la probeta, asi como la longitud
de la parte carbonizada.
Notas: Los ensayo son realizados sobre probetas al estado de
presentacién y sobre probetas gque hallan sufrido un envejecimiento
artificial como calor himedo a la temperatura de 70°C t 2° durante
7 dias y bajo una humedad relativa de 50% + 5%.

Efectuar con una serie de ensayo 12 determinaciones al estado
de presentacién (6 con las probetas sacadas en el sentido de
fabricacién y 6 con las probetas sacadas en el sentido perpendicu-
lar).

Realizar 12 determinaciones después de un envejeci;iento en
calor himedo en ambos casos {presentacién y envejecimiento) aumen-
tar la duraci6n de aplicaci6n de la flama del guemador como sigue:

T, = 5 segundos
Ty =10
Ty = 15 "
T, =20 "
Tg =25
Tg = 30 "
Resultados: En las 6 probetas el tiempo de persistencia sera menos

o igual al tiempo de aplicacién,
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Fiqura 3, Esquema representative del método de prueba para
retardancia a la flama. Método de la barra inclinada.

2. METODO DE PRUEBA PARA DETERMINAR TIEMPO DE GELADO, CURADO Y
TEMPERATURA MAXIMA EXOTERMICA.

Ensayo para la determinacién del tiempo de gelado, tiempo de

curado y temperatura m&xima exotérmica.

Objetivo: Es un ensayo de referencia para la verificacidn de la
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cinética de polimerizacién de soluciones de resina poliéster.

Material:

- Vaso de cartén encerado de aproximadamente 250 ml

- Termbmetro de 0 a 200°C

= Cronémetro

- Bascula o balanza granataria
Método:

1.- El ensayo se efectla a 25°C

2.- Pesar en el vaso de 250 ml 100 gr de muestra a catalizar.

3,- Catalizar la muestra al 1% en base a la resina y mezclar
bien el catalizador.

4.- Registrar el tiempo en que gela la resina (o pasta).

5.- Colocar el bulbo del termémetro dentro de la resina
procurando que este no togue el fondo del baso.

6. Registrar la temperatura y el tiempo en que la reaccién de
polimerizacidn llega a su miximo nivel,

Notas: La resina o mezcla antes de llegar a su gelado deberd ser
agitada constantemente.

El bulbo del termémetro antes de ser introducido a la resina
deberd estar cubierto de una capa de desmoldante.

S1 se desea determinar el comportamiento de la temperatura
contra el tiempo, entonces, determinar cada minuto la temperatura,
desde el inicio hasta el méximo entrecruzamiento.

Resultados: Reportar, como tiempo de gelado el tiempo en que gela

la resina, y como tiempo de curado y temperatura mixima exotérmica
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el tiempo y la temperatura a la cual se llega al mwéximo punto de

entrecruzamiento.

3. METODO DE PRUEBA (ASTHM D-2583) PARA LA DETERMINACION DE LA
DUREZA BARCOL DE POLIMEROS RIGIDOS.
Ensayo para la determinacién de la dureza de resinas poliés-

ter.

Haterial:

- Sistema de vaciado de dimensiones conocidas, cuadrado de 6
pulgadas por lado y de aproximadamente 1 pulgada de altura, (o
sistema Hidratec).

- Durbmetro Barcol.
Método: Determinacién de dureza y encogimiento

- Vaciar en el sistema de dimensiones conocidas 300 gr de
muestra a probar catalizada al 1% base resina obteniende un
laminade de espesor aproximade a 1/2 pulgada.

- Dejar la muestra durante 24 horas a 25°C,
Resultados: Para la determinacién de la dureza realizar 10 lecturas
con el durémetro sobre diferentes puntos del vaciado. El valor de
la dureza se reporta como un promedio de las 10 lecturas:

Dureza Barcol = Dy/i

Determinacién del encogimiento: para determinar el encogimiento

longitudinal se utiliza la pieza moldeada en el sistema de
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dimensiones conocidas y se determina como siques
% Encog. Long.= (I - L¢)/L; X 100

donde; L;, es la longitud del sistema y L;, es la longitud del

vaciado después de 24 horas.

4. DETERMINACION DE LAS PROPIEDADES MECANICAS DE FLEXION
La prueba mecaniza de flexién se realizé bajo especificaciones
del est&ndar ASTM-D-790. Las dimensiones de las probetas a ensayar

son las siguientes:

80 mm

25 mm

La velocidad de prueba es de 1.5 mm/min, la longitud del

claro (span) es de 50 mm.

Resistencia a la Flexién: se calcula de la siguiente forma.

S= 3PL/2ba? donde; S = esfuerzo, MPa

P = carga en un puanto dado, N
d= largo del especimen L = abertura del soporte, mm

b= ancho del espécimen, mm

M6dulo de Flexidén: se calcula con la siguiente férmula
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Ep = L°n/4bd3 Ep = Médulo de elasticidad, MPa
m = Pendiente de la recta inicial de

la curva flexién-carga, N/mm

5. DETERMINACION DE LAS PROPIEDADES MECANICAS DE TENSION
La prueba se realiza bajo el esténdar ASTM-D-638. Las dimen-

siones de las probetas son las siguientes:

.
I AY

o
t 1
L
Ly

Donde; W = 13 mm, Wy = 19 mm, L = 57 mm, Ly = 165 mm, R = 76 mn
La velocidad de prueba es de 5 mm/min, la separacién entre

mordazas es de 115 mnm.

El espesor de las probetas es 3.5 t 3 mm aproximadamente. El

nimero de probetas a ensayar es de 6 tanto para flexién como para

tensién.
Resistencia a la Tensién. Se calcula como sigue:

S = mixima carga (N)/4rea transversal (m?) = Pascales

M6dulo de tensién: Se calcula a partir de la porcién lineal inicial
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de la curva carga-deformacién y dividiendo la diferencia de
esfuerzos correspondiente a cualquier segmento de la seccién por la

correspondiente diferencia en deformacién.

6, METODO DE PRUEBA DE RESISTENCIA AL IMPACTO (TIPO IZOD)
Esta prueba se realiza bajo el estdndar ASTM-D-256. Las

dimensicnes de la probeta a ensayar son las siguientes:

,———vzzlstiso

A} [4

U ,

\‘ rFL————w R

N

A D
O—B__.

c -E +

Los valeores son los siguientes; A = 10.16 * 0.05 mm, B = 32.20 a
31.50 mm, C = 63.50 a 60.30 mm, R = 0.25 * 0.05 mm, E, es el
espesor de la probeta y D es el ancho.

El nGmero de probetas a ensayar es 6 y la resistencia al
impacto se calcula de la siguiente forma para el impactometro
utilizado:

Ig = (F25.4GxH12.79)/(ED)=Energia de Impacto

Donde:F = 24.4, H = 12.7 y 6 = la carga medida en el impactometro
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7. METODO DE DETERMINACION DE VISCOSIDAD APARENTE

Ensayo para determinar la viscosidad aparente de resinas
poliéster insaturadas.

Para las determinaciones se requiere un viscosimetro Brook-
field del tipo LVT. La toma de lecturas se hace con la aguja #2 a
25°C y a 60 rpm.

Nota. Las lecturas deberéin tomarse después de 60 seg del inicio de

la prueba
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CAPITULO IV. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS.

IV.l. RESINAS CARGADAB.

Iv.l.i. Efecto de la Concentracidén de Bélidos de Polibdater en las
Propiedades Reoldgicas, Mecénicas y Cinéticas de Sistenmas
Poliéster-Estireno.

Esta parte corresponde a la evaluacién de resinas comerciales
de poliéster insaturade, lo cual implica 1la evaluacién de
propiedades mecédnicas, reolégicas y cinéticas de soluciones
piliéster~estireno. La finalidad es determinar condiciones &ptimas
que permitan la posterior utilizacién de carbonate de caleio
(CacO;) y alGmina trihidratada (ATH} como cargas. !

En esta parte, se cuantifica el efecto que produce la concen-
tracién de sdlidos de poliéster, debida a la adicién de estireno al
sistema, para lo cual se utilizaron tres tipos de resinas poliéster
(resinas A, B y ¢}, con porcentajes de sSlidos de 63%, 65% y 58.2%

respectivamente.

En la Tabla 6 se reportan los resultados reoldgicos y ciné-
ticos obtenidos de las soluciones a diferentes concentraciones.
Ellos muestran una sensible disminucién de 1la viscosidad al
disminmuir la concentracién (Figura 4) lo gue indica que la visco-
sidad depende en gran medida de la concentracién de s6lidos del

sistema. Los efectos en reactividad como tiempo de gelado, tiempo
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Pigura 4. Efecto de la concentracién de sdlidos de poliéster en el
sistema poliéster-estireno a 25°C. Resina tereftilica y ortoftélica
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de curado y temperatura maxima exotérmica (t.G. y t.C. y T.M.E.) en
las soluciones permanecen practicamente constantes, presentando
solo pequefias variaciones. Esto quiere decir que el estireno no
afecta la cinética del sistema.

Tabla 6. Viscosidad y propiedades cinética de resinaa poliéster en
funcién de la concentrac:.én de s6lidos.

Resina A Resina B Resina C
PROPIEDDAD

63% | 60% | 55% | 65% 60% 55% | 58% 55%

VISCOSIDAD cps (472 302 |157 {570 235 117 214 142
INDICE TIXOT. 1,048;1,008|1.079|1.027(1.04 |1.089|1.5 1.5
TTEMPO GEL min.|[12.50|12.73(12.50|12.23(12,00{11,71|14.30(13.46
TIEMPO CURA min|21.66(21.83(24.63|21.66(23,00[25.58]|28,31|29,00

TEMP.MAX.EX0,°C!189 185 198 168 177 166 176 177

. [

Con las soluciones de resina-estireno a las diferentes concen-
traciones se fabricarén laminados reforzados con fibra de vidrio
antes de evaluar las propiedades meclnicas y humectacién. Los
resultados minimos que se reportan en la Tabla 7 muestran gque al
disminuir la concentracién de sbélidos el mojado (humectacién)
aumenta, es decir se requiere de menor cantidad de resina, dando
como resultado, un aumento del contenido porcentual de fibra de
vidrio, y disminucién del espesor, el peso y el costo por m? de
laminado.

Por otro lado, las propiedades mecanicas obtenidas en los

laminados moldeados con las mencionadas mezclas resina-estireno,
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con y sin refuerzo, se reportan en las Tablas 8 y 9. Estos
resultados muestran que al disminuir la concentracién de sélides
(hasta el 55 %) no se ven afectadas las propiedades mecénicas del
material. La causa es gue al disminuir la concentraciodn de s6lidos
la humectacién del refuerzo aumenta, y en consecuencia, se tendrén
especimenes o piezas mis reforzadas y las propiedades mecénicas del
material no se verdn afectadas. Sin embargo, la adici6n de grandes
cantidad de estireno a la resina poliéster produce gran incremento
en la fragilidad del sistema (reduccién de propiedades mecénicas).
La fragilidad es debida a la forma en como las moléculas de
estireno se entrecruzan o polimerizan con las moléculas de
polidster, resultando, cadenas lineales que reducen la resistencia

a la flexién del sistema.

Tabla 7. Caracteristicas de laminados fabricados con las mezcelas de
resina poliéster a diferentes concentraciones de sé6lidos.

RESINA Resina A Resina B Resina C

% DE SOLIDOS 63 60 55 65 60 55 58 55

VISCOSIDAD cps| 472 302 157 570 235 117 214 142
$FIBRA DE VID. 35 kY:) 41 35 38 43 41 42
LAMINADO Kg/m3|3.38 |2.97 |2.57 [3.38 |2.94 [2.42 [2.57 |2.49
LAMINADO N$/m?[14.20{12.19{10.15|13.52(|11.39| 9.02| 9.77} 9.26

ESPESOR mm 3.25 (2.86 |2.74 {3.38 [3.25 [2.61 |2.82 |2.79
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Tabla 8. Efecto del contenido de s6lidos de poliéster en las
propiedades de Flexién ( ASTM-D-790 ).

RESINA SOLIDOS |FIBRA DE| MODULO ELASTICO RESIST. A LA
TIPO % VIDRIO % psi FLEXION, psi
a 63. 35 1,151,691 36,916
60 38 958,408 36,000
55 41 1,079,863 37,658
63 0 453,451 15.152
60 0 332,403 10,932
55 0 390,654 5,470
B 65 35 975,573 31,881
60 38 1,080,069 36,748
55 43 1,036,211 37,164
65 0 429,232 14,815
60 0 426,404 12,067
55 0 257,063 8,974
c 58 41 968,688 35,517
55 42 1,230,452 37,817

La disminucién de la concentracién de s61idos en el sistema va
acompafiado de una disminucién del espesor lo cual, para algunas
industrias, no es conveniente. Una solucién conveniente para
contrarrestar la disminucién del espesor y reducir atn mis los
costos es la utilizacién de cargas. En la sigulente seccién se

desarrollara un andlisis de dos tipos de cargas CaCO; y ATH.
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Tabla 9. Efecto del contenido de s6lidos de poliéster en las
propiedades de Tensién ( ASTM-D-638 ).

RESINA SOLIDOS |FIBRA DE| ESFUERZ2Q ESFUERZ0 DEFORMACION
TIPO VIDRIO CEDENCIAL | FRACTURA FRACTURA
% ¥ psi psi %
A 63 35 5,087 21,955 5.87
60 38 6,210 21,166 5.94
55 41 7,781 25,160 6.67
B 65 35 4,792 20,922 6.45
60 a8 4,787 22,413 6,56
55 43 5,457 25,086 8.25
C 58 41 4,483 22,875 7.30
55 a2 4,604 25,344 8.11

IV.1.2. EBfecto del Carbonato de Calcioc y AlGmina Trihidratada en

las propledades Reolégicas ¥ Meclnlcas de Pastas.

Este andlisis experimental analiza cuantitativamente las
ventajas de utilizar dos tipos de cargas en resinas poliéster

insaturadas, el carbonato de calcio y la al@mina trihidartada.

IV.1.2.3. Efecto en Viscosidad, Costo y Densidad del CaC0y en
Resinas Polléster Insaturadas.

Se enfoed a la blequeda cuantitativa de resultados Gtiles a la
industria de los polimeros reforzados. En base a informacién
bibliogratical?) y a comparaciones con otros tipos de malla se
decidié utilizar CaCO; Malla 325 (tamafio de particula de 44s), ya
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que este tipo de malla es el mids conveniente para pruebas, ademas
de que, en el moldeo de resina poliéster reforzadas proporciona
superficies tersas y lisas siendo facilmente dispersado en la
resina. La utilizacién de carbonatos de mallas mis pequefias a la de
325 producen que la viscosidad se incrementa en gran medida a bajos
niveles de carga, mientras que si se utilizan tamafios mayores las
superficies de los laminados moldeados presentan imperfecciones
como rugosidades y probablemente disminuya las propiedades
mecénicas del laminado.

Para contrarrestar el incremento de viscosidad debido a la
adicién de la carga se utiliza un agente dispersante, AF, (de
#=1.76 cps a 20°C) conjuntamente con CaC0;3, el cual actfia como un
abatidor de viscosidad.

Para el andlisis reolégico y el impacto en costo se utiliza-
ron la resina A y B, asf como, se seleccionaran las mezclas
adecuadas para la procesabilidad de las mismas.

En la industria de los polimercos es muy comin encontrar el
término phr, el cual indica la cantidad en partes agregada a el
sistema polimérico por cada 100 partes de resina. Por lo que
algunas formulaciones se designarén con este término.

Las Tablas 10 y 11 muestra los resultados experimentales
obtenidos con las resinas A y B respectivamente. En ellas se ve
claramente la tendencia del carbonato de calcio a aumentar
considerablemente la viscosidad de la pasta a un 30% de carga. La
eleccién de los niveles de carga depende de las necesidades de

procesabilidad o del proceso industrial, de tal forma que la
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viscosidad no sea una limitante. Para este caso, las formulaciones
de pastas a base de resina poliéster y carga deberan exhibir una
vicosidad inferior a los 400 cps, a fin de tener pastas de buena
procesabilidad.

El agente dispersante AF da buenos resultades como abatidor de
la viscosidad pero uno de los inconvenientes gue presenta come tal,
es su elevado costo, lo que produce que el costo de las pastas
formuladas se incremente en un orden de 10 a 20%, perc a la vez
presenta la ventaja de reducir considerablemente la viscosidad lo
que deberd ser de consideracién para formulaciones antiflama en

donde actia como elemento sinergista junto a halégenos.

Tabla 10. Resina A. Variacién de la viscosidad, el costo y la
densidad de resinas cargadas con CaCO; con y sin la presencia de
agente dispersante, asi como, su densidad aparente.

CaC0O, | AF VISC. |VAR. VISC.| COSTO VAR. COSTO|DENSID.APAR.
% phr cps 3 N$/Kg % g/cm?
0 0 304 0.00 4.50 0.00 1.20

10 0 334 +9.86 4,07 -9.,05 1.27
20 [} 380 +25.0 3.65 -18,97 1.35
25 0 472 +55.26 3.43 -23.72 1.39
30 0 496 +63.15 3.22 ~-28.46 1.44
0 4 226 -25,.65 4.92 +9.33 1.19
10 4 276 -9,21 4.47 -0.72 1.26
20 4 324 +6.57 4.01 -10.86 1.34
25 4 384 +26,31 3.78 «15.96 1.38
30 4 392 +28.94 3.55 ~-21.08 1.43
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Tabla 1i. Resina B. Variacidén de 1la viscosidad y el costo de
resinas cargadas con CaCQy con y sin la presencia de agente
dispersante, as{ como, su densidad aparente.

Cac0,y | AF VISC. {VAR. VISC.]| COSTQ VAR. COSTO (DENSID.APAR.
$ phr cp $ NS /Kg % g/en?
0 o] 412 0.0 4.00 .0 1.20

10 [s] 438 +6.31 3.62 ~9.42 1.27
20 4] 514 +24.75 3.24 ~18.85 1.35
25 4] 652 +58.75 3.06 -23.56 1.39
30 [} 772 +87.37 2.87 -28.57 1.44
0 4 300 ~27.18 4.44 +10.97 1.19
10 4 330 ~19.90 4.03 +0.82 1.26
20 4 390 ~5.32 3.62 -9.41 1.34
25 4 480 +16.50 3.42 ~14.56 1.43

Como alternativa econémica y considerando los resultados de la
primera parte del experimento, los cuales indica que el estireno
también abate la viscosidad satisfactoriamente (a 57% de s6lidos),
se utillz6 en el desarrolle posterior, 4 phr de monSmero de
estireno en lugar de las 4 phr de AF. Los resultados mismos gue se
presenten en la Tabla 12, muestran que el estireno es un diluyente
adecunado para la formulacidn de resinas cargadas pero debe tenerse
cuidado de no emplear soluciones poliéster-estireno menores a 57%
de s6lidos,” ya gque se puede causar un decaimiento de las
propiedades mecadnicas, tal y como lo muestra las Figuras 5 y 6.
Comparado con el agente dispersante, AF, el estirenc posee un costo
mucho mis bajo. El agente dispersante, como ya se mencions puede
utilizarse con cargas que presentan propiedades de retardancia al
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flama a las cuales le inmparte un efecto sinergistico, como se

muestra en la segunda parte de este desarrocllo.

Tabla 12. Resultados experimentales utilizando como dispersante
nmon&émero de estireno.

PROPIEDAD Resina A Resina B

%t DE CaCoy [ i6 20 0 10 20
VISCOSIDAD cps 213 237 264 342 35¢ 482
VAR. VISC., % * |~29.931-22,04]-12.99]~16.86|-15,04}+17.%1
COSTO NS/KG 4.41) 3.99 3.57 3.93 3.56 3.19
VAR, COSTO § * ~1.87{-11,281-20,59} -1.74|~11.04|~20.,28
DENSIDAD g/cm?® 1.11) 1,17 1.25 1.111 .37 1.25
TIEMPO GEL min 21.71{ 35.58| 30.95} 25.78} 21.33; 17.50
TIEMPO CURA wmin 32.75] 49.96; 41.68}] 40.60| 37.50] 33.68
TEMP.MAX.EXO.°C | 489 182 169 173 161 164

* E1 cdlculo da las varlaciones en costo y viscosidad astén referidas al costo
y viscosidad de la resina comerclal correspondiente,

IV,1.2.2. Propiedades Mecfinicas de la Resinas Cargadas con CaCO; y

Reforsadas con Fibra de vidrio.,

Las pruebas mecdnicas solo se realizaron en laminados refor-

zados con fibra de vidrio y moldeados con las pastas formuladas con

estireno como diluyente en las concentraciones de carga de 0%, 10%

y 20% de CaC@y. Las concentracicnes de fibra de vidrio en todos los

laninades se trataron de mantener constantes o cercanas a 35% con

respecto a la masa total. Los

resultados de las prue-~
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rigura 6, Efecto de la adicién de estireno a resinas poliéster
isoftdlica en el m6dulo de flexidén de laminados reforzados con
fibra de vidrio.

bas de flexidén que se-muestran en la Tabla 13, indican claramente
un considerable aumento del médulo eldstico de flexidén producido
por el carbonato de calcio, que a su vez reduce la resistencia a la
flexidén debido a la forma de las particulas del carbonato. Sin

embargo todas las propiedades satisfacen las especificaciones.



Tabla 13, Efecto del contenido de CaCO; en la propiedades de
flexién (ASTM D-638) de laminados moldeados con fibra de vidrio y
resinas cargadas.

caco, Resina A Resina B
% HODULO ELAST. |RESISTENCIA ; MODULO ELAST.!RESISTENCIA
psi FLEX. (psi) {psi) FLEX. (psi)
o 1,326,223 42,237 1,166,971 38,042
10 1,409,596 40,571 1,205,040 37,740
20 1,460,760 37,482 1,229,030 37,226

* Las espacificaciones minimas de las resinas poliéster reforzadae con fibra de
vlcilrl.o eon: médulo el&stico de 800,000 psl y resistencia a la flexién de 25,000
psi.

La Tabla 14 muestra las propiedades de resistencia al impacto
de especimenes reforzados con fibra de vidrio al 35 % y cargados
con CacCo,. Ello; muestran que la adicién de 30% de carga produce
una pequefia disminucién del 3.7% lo que significa que esta
propiedad no se ve considerablemente afectada por la adicién de

esta carga.

La comparacién en propiedades, de laminados con resina cargada
en relacién a los laminados usuales sefiala excelentes propiedades
tanto en flexién como en las dem&s propiedades, cumpliendo asf con
especificaciones establecidas por la industria, a un costo menor,
lo que constituye una gran ventaja la utilizacién de resinas

cargadas.
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Tabla 14. Efecto del contenido de CaCO; en la resistencia al
impacto de laminados con fibra de vidrio y resina cargadas.

% DE caCo, RESISTENCIA AL IMPACTO
o 13.5 1b=ft/in
30 13.0 1lb-ft/in

IV.1.2.3, EBEfecto de la Alimina Trihidratada (ATH) en las Propie-

dades Reolsgicas, cinéticas y MecAnicas de pastas Resina-ATH.

La ATH es otra carga que se emplea en resinas, orientada
fundamentalmente a la retardancia de flamabilidad. En esta etapa se
analiza el efecto de la concentracién de ATH en la viscosidad de la
pasta. Los resultados obtenidos se presentan en la Tablarl5

En este caso la ATH empleada tiene una particula de 19-28
micras y se emplea la resina A con 57% de sélidos, conjuntamente se
emplea AF de 4 a 6 phr como modificador de la viscosidad.

La ATH, del tamafio de particula mencionado, al igual gue el
carbonato de calcio, interfiere muy poco en la viscosidad final gde
la pasta resina-ATH. Su principal desventaja comparada con el CaCOj
es que es casi cinco veces mis costosa, siendo sus propiedades de
flexi6n también adecuadas a las especificadas como lo muestra la
Tabla 16. Se recomienda utilizae la ATH como carga en porcentajes
menores 0 iguales al 30%, a fin de no incrementar sustancialmente
la viscosidad. Si se emplea en conjuncién con AF el porcentaje de
carga se puede aumentar hasta un 40% con 6 partes de AF, 1o gque
constituye un aumento considerable en costo.
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Tabla 15. Efecto de la

de resina cargadas.

ATH en las propiedades reol&gicas

0 PHR DE AF 4 PHR DE AF 6 PHR DE AF
ATH
% VISCOSIDAD VISCOSIDAD VISCOSIDAD
cps cps cps
0 240 200 180
30 384 318 272
40 558 404 358
50 1060 776 588

* visgcosidad base de la resina A con 63% da s6lidos es 305 cps y las
determinaciones fueron hachas con la aguja #3 a 60 rpm y 25°C.

Tabla 16. Efecto de la ATH en las propiedades de flexidn de resinas
cargadas.

ATH MODULO DE FLEXION RESISTENMCIA A LA
% psi FLEXION psi

10 1,199,063 39,369

20 1,176,701 37,504

30 1,050,107 36,200
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IV.2. FORMULACIONES ANTIFLAMA.

Como se mencion6 anteriormente uno de los objetivos de este
trabajo es el analizar y seleccionar los aditivos que proporcionen
las mejores propiedades de resistencia a la flama conjuntamente con

propiedades mecdnicas y reolégicas adecuadas a las necesidades.

Iv.2.1, Bvaluacién de ATH Como Agente Antiflama.

Suponiende que la alGmina trihidratada (ATH) pudiera funcionar
come un aditivo retardante de flama de acuerdo a refez:encias
reportadas{l:2:4:5:6,} s desarrollaron formulaciones con un
contenido de cargas hasta del 45% en ATH.

Los resultados de flamabilidad obtenidos con estas formu-
laciones son insatisfactorios ya que la resistencia a la flama es
de tan solo un 30% con respecto a lo establecido por la norma. Esto
comprueba que la alGmina trihidratada funclone adecuadamente como
un buen retardante de flama pero se requiere que sea usada en
concentraciones sumamente elevadas, siendo esto una condicidn
negativa ya que se incrementa la viscosidad de la resina a valores

de 1000 cps, con el 50% de carga.

IV.2.2. Bvaluacién de ATH y Compuesto Fosforado AP.
Los sistemas ATH-AF se recomiendan en formulaciones en las

cuales se desee tener o aumentar las propiedades de retardancia a
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la flama y baja emisién de humos.

A la pasta de resina-carga con 30 y 40% de ATH se le agregaron
cantidades de hasta 8 phr de trietil fosfato (AF), esto se realiza
con la finalidad de reducir la viscosidad producida por la adicién
de la ATH y para incrementar la propiedad de retardancia a la flama
de la mezcla, Los resultados mostraron que solo se logra disminuir
la viscosidad mientras que las propiedades de retardancia a 1la

flama no se logran incrementar satisfactoriamente.

IV.2.3. Evaluacién de Agentes Halogenados Mediante un Disefio
Ortogonal.

Los resultados anteriores y la informacién obtenida de la
bibliografiafl®) (utilizando conjuntamente aditivos halogenados, los
cuales aumentan los efectos sinergisticos del sistema) indican que
para el sistema ATH-AF se requiere la presencia de halégenos que
mejore las propiedades de retardancia a la flama.

El anflisis de estos compuestos se realizé en base a un disefio
ortogonalil), Los compuestos empleados son: el éxido de
Decabromodifenoio (DBr) conjuntamente con ATH y AF. Las evalu-
aciones fueron: propledades reolégicas y de flamabilidad, entre
otras. El disefioc se desarrolla partiendo de upna relacién halbge-
no/fésforo de 10 (Br/P=10). El disefio experimental planteado se
muestra en las Tablas 17, 18 y 19, a partir de los cuales se

obtienen la formulacién a evaluar.
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Tabla 17. Variables y Niveles

del disefio Ortogonal.

VARIABLE NIVEL 1 NIVEL 2
phr phr
resina 100 100
DBr 16.79 35.02
AF 8.23 17.16
ATH 42.86 66.68

Tabla 18. Arreglo Ortcgonal del experimento.

EXPERIMENTO DBr AF ATH
1 1 1 1
2 1 2 2
3 2 1 2
4 2 2 1

Tabla 19. Concentraciones en % en peso de las formula-
ciones de los experimentos del disefio Ortogonal.

VARIABLE EXP-1 | EXP=2 EXP-3 EXP-4
RESINA 59.57 49,84 47.63 51.27
DBr 10.00 8.36 16.68 17.95
AF 4.90 8.55 3.92 8.79
ATH 25.53 | 33.23 31.76 21.97
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Tabla 20. Resultados experimentales del disefio Ortogonal.

EXPERI| COSTO |VISCOSI~|INDICE |TIEMPO (TIEMPO }TEMP.MAX.)RESISTEN
MENTO DAD TIXOTRO|GELADO |CURADO | EXOTER CIA A LA
% U.5. /Kg CPS PICO min. min. MICA (°C)|FLAMA %

1 2.0428 |, 608 2.2697 125.00 51.50 124 100
2 2,0486 480 2.0410 [27.00 61.50 71 100
3 2.1150 1384 3.1069 122.50 45.66 110 100
4 2,6107 640 2.8750 (34.50 72,70 83 100

Los resultados del disefio Ortogonal anterior que se presentan
en la Tabla 20 deber&n ser andleges y podrdn representarse en base
a los incrementos de los niveles, tomando en cuenta que los mayores
incrementos tienen mayor interaccién en el sistema.

De esta manera el andlisis de las variables dependientes
(costo y viscos‘idad) se presentan en las Tablas 21, 22 ¥ en las
Figuras 7, 8. La discusién de resultados debe hacerse en base a que
los 4incrementos positives incrementan la propiedad evaluada
mientras que los negativos la disminuyen. Los resultados muestran
que el DBr incrementa la viscosidad, el costo y la flamabilidad,
conparado con las demds variables, La ATH presenta dos casos, un
incremento negative y otro pesitivo, lo que quiere decir que
disminuye el costo y aumenta la viscosidad de la pasta. A su vez,
el AF disminuye considerablemente la viscosidad incrementando el
costo de la pasta.

El anilisis del disefio correspondiente a las variables
dependientes como tiempo de gelado y tiempo de curado se presen-
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Tabla 21. Andlisis de las interacciones en costo en las formulaciones del
disefio Ortogonal experimental.

EXPERI-|DBr AF ATH [COSTO | pBr, |DBr, | AF, | AF, | ATH, | ATH,
MENTO U.S/Kg
1 1 1 1 [2.04282.0428 2.0428| 2.0428
2 1 2 2 l2.0486}2.0486 2.0486 2.0486
3 2 1 2z [2.3115 2.3115/2.3115 2.3115
4 2 2 1 |2.6107 2.6107 2.6107]2.6107

TOTAL 4.091414.9222)4.3542{4.6592]4.653414.3600

PROMEDIO (2.0457(2.461112.177112,3296]12.3267]2.180¢

INCREMENTO 0.4154 0.1525 =0,1467

N

PROMEDIO ER COSTO HEKg
'3
3

'8

[:4] 2 3] AF2 ATH ATH2
UARIABLE

I’;oafmumsa o AF ™ 21525 -n-nmm:mm}

Figura 7. Representacién grdfica de 1las interacciones de las
variables de formulacién en el coste de las pastas del disefio
Ortogonal. Las pepdiente positiva representan increments de 1la
propiedad, mientras que, las negativas representan una disminucidn.
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Tabla 22. Anilisis de las interacciones en viscosidad en las formulaciones

del disefio Ortogonal experimental.

EXPERI-|DBr AF ATH |VICOSI| DBr, | bBr, | AF; | AF, | ATH, | aTH,
MENTO DAD Cp
1 1 608 608 608 608
2 2 480 480 480 480
3 2 1384 1384 1384 1384
4 1 640 640 640 640
TOTAL 1088 2024 1992 1120 1248 1864
PROMEDIO 544 1012 996 560 624 932
INCREMENTO 468 =436 308
i
= M0
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L
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5 004
I o
£
0
D34 332 AF1 AP ATHI  ATH2
VARIABLE
I:—-oa,m=ea - AF==439 -o-ATHm:JBJ
rigura 8. Representacidn grdafica de las interacciones de las

variables de formulacién en la viscosidad de las pastas del disefio

ortogonal.

Las pendiente positiva representan incremento de la

propiedad, mientras que, las negativas representan una disminucién.
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tan en las Tablas 23, 24 y en las Figuras 8, 10. La Discusisén de
estos resultados debe hacerse en base a que los incrementos posi-
tivos retardan la reactividad del sistema, aumentando el tiempo de
gelade y curade, y los negativos la disminuyen (aceleran). Por lo
tanto, el aditivo AF retarda considerablemente la propiedad de
gelado y curado, el DBr también los retarda pero en menor propor-
cién gque AF, mientras que, la ATH acelera las propiedades de gelado
y curado.

Los ensayos de flamabilidad realizados a los especinenes
fabricados con 1las pastas formuladas en el disefio ortogonal
mostraron todas alta resistencia a la flama, pero, la elevada
viscosidad que.presentan determina que no sean aceptadas como
mezclas procesables.,

Los resultados muestran que todas las pastas sat{sfacen la
norma de flamabilidad, y que el incremento del compuesto bromado en
la formulacién aumenta la viscosidad de la pasta sensiblemente. El
nismo efecto se muestra al incrementar la concentracién de ATH,
pero con menor sensibilidad, mientras que a mayor concentracién de
AF disminuye la viscosidad.

Bajo el andlisis anterior y planteando como objetivo disminuir
la viscosidad, se eligié una formulacidn base del disefio Ortogonal
para el posterior desarrollo experimental. La formulacién elegida
corresponde al éxperimento 2 el cual presenta, comparada con las
demds formulaciones, la mis baja viscosidad y caracteristicas de

retardancia a la flama adecuadas para su fin.
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Tabla 23. Analisis de las interacciones en tiempo de gelado (T.G.) en las
formulaciones del disefio Ortogonal experimental.

EXPERI-|DBr AF ATH | T.G. | DBr, [DBr, | AF, | AF, | aTH, | ATH,
MENTO min.
1 11 1 29.08| 29.08 29.08 29,08
2 1 2 2 27.33| 27.33 27.33 27.33
3 2 1 2 22.50 22.50| 22.50 22.50
4 2 2 l.. 34.46 34.46 34.46( 34.46
TOTAL 56.41} 56.96| 51.58| 61.80) 63.54( 49.83

PROMEDIO 28,20 28.48§ 25.79| 30.90| 31.77( 24.91

INCREMENTO 0.28 5.11 -6.86

28] pasm————]

24

PROMEDIO DEL TIEMPO DE GELADO tmin}

DErl 0Br2 AF Al ATHY ATHZ
VARIABLE

—-DBrms 028 —— AFms 501 —~—ATHm=—6Es]

Figura 9. Representacidn grafica de las interacciones de las
variables de formulacidn en el tiempo de gelado de las pastas del
disefio Ortogonal. Las pendiente positiva representan incremento de
la propiedad, mientras que, las negativas representan una
disminucidn.
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Tabla 24. Andlisis de las interacciones en tiempo de curado (T.C.) en las
formulaciones del disefio ortogonal experimental.

EXPERI-|DBr AF ATH | T.C. DBr, | DBr, AFy AF, ATH, ATHy
MENTO min.
1 1 1 1 51.58! 51.58 51.58 51.58
2 1 2 2 61.53| 61.53 61.53 61.53
3 2 1 2 45.66 45.66] 45.66 45.66
4 2 2 1 72.83 72.83 72.83) 72.83
TOTAL 133.1( 118.5) 97.24| 134.4) 124.4] 107.2

PROMEDIO | 56.55| 59.25| 48.62| 67.18| 62.21| 53.60

INCREMENTC 2,70 18.56 -B.61

PROMEDIO D11 TIEMPO DE CURAI
b

o pen A AFD T ATHV aTR2
VARIASLE

Eo—DEvm: 37 - AFm= 5 e ATHm =831 |

Figura 10. Representacién grdfica de las interacciones de 1las
variables de formulacién en el tiempo de curado de las pastas del
disefio Ortogonal. Las pendiente positiva representan incremento de
la propiedad, mientras que, las negativas representan una
disminucién.
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A partir de la formulacién base se desarrollé una serie de
pastas con diferente contenido en bromo, fosforo y ATH, con la
finalidad de encontrar formulaciones con caracteristicas de retar-
dancia a la flama adecuadas a la norma y buena procesabilidad. Les
resultados, mismos que se presentan en la Tabla 25, muestran que la
presencia de ATH es muy importante para consequir buena resistencia
a la flama, mientras que la ausencia de ella disminuye
considerablemente tal resistencia.

Un anilisis general del desarrollo anterior, permite seflalar
que, existe un efecto sinergistico entre el bromo y el fésforo y en
consecuencia si existe una relaci6én 6ptima entre ellos lo cual
permita obtener caracteristicas adecuadas de retardancia a la flama

en resinas poliéster.

1IV.2.4, Evaluacién de Agente Compuesto por Haldgeno y Fdsforo.

Finalmente se utilizé un aditivo halogenado y fosforado (AHF),
el cual es un compuesto formado de 44% de halégeno (36% Br y 8% Cl)
y 7% de fésforo, lo cual corresponde a una relacién Br/P de 6.29.
Con este aditivo se logra alcanzar la retardancia a la flama cuando
la concentracién de halSgeno en el compuesto es del 12%. Este
aditivo ademés de impartir propiedades de retardancia a la flama a
la resina poliéster funciona como abatidor de la viscosidad lo cual

lo hace un buen agente dispersante de resinas. Ademds la adicién de
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ATH mejora considerablemente la resistencia a la flama. Los

resultados con este aditivo y ATH se presentan en la Tabla 26.

Tabla 25. Formulaciones con caracteristicas antiflama.

FORMULA No Base 1 2 3 4 5 6

HALOGENO %w 6.96 6.71 5.88 { 4.16 4.00 8.00 {1l0.00
FOSFORO  %w 1.45 1.76 1.59 0.41 1.06 0.80 1.00

DBr phr 16.77 114,77 [12.00 | 7.72 7.72 (10.44 ;14.62
AF phr 17.15 |18.98 [16.00 | 3.78 10.00 5.49 7.16
ATH phr 66.71 |44.29 142.00 [42.86 |42.86 0.00 0.00

RELACION Br/P{ 4.79 3.81 | 3.68 10,00 3,78 (10.00 [l0.00
VISCOSI. cps 480 3os8 352 490 468 364 396

RESISTENCIA A

LA FLAMA% * 100 100 100 83 100 83 50
TIEMPO DE

GELADO min |27.33 {32.66 {23.16 [28.83 )30.76 |47.25 [51.91
TIEMPO DE

CURADO min |[61.53 {65.50 {48.25 |48,.50 }53.28 |62.33 [72.00
TEMP. MAX
EXOTERMICA°C 71 101 80 148 127 166 161

3 100% equivale a una resistencia de 30 minutos de exposicién del espécimen a la
£lama, B3% equivale a 25 minutos de exposicibén, y 50% a 15 minutos.
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Tabla 26. Evaluacién de aditivo haldgeno-fosforado (AHF).

FORMULA No 7 8 9 10 11
HALOGENO %w 8.00 |10.00 ]12.00 [10.00 8.00
CLORO $w 1.45 1.82 2,18 1.82 1.45
BROMO E1% 6.54 8.18 9.82 8.18 6.54
FOSFORO iw 1.27 1,59 1.91 1.59 1.27
AHF phr 22.22 {29.41 [37.50 (36.75 ]31.74
ATH phr 0.00 0.00 0.00 }J24.99 42.85
RELACION Br/P 6.29 6.29 6.29 6.29 6.29
VISCOSIDAD, cps 296 280 272 350 480
RESISTENCIA A LA FLAMA% 50 83 100 100 100
TIENPO DE GELADO min 37.00 (42,33 154.66 [28.16 [32.00
TIEMPO DE CURADO min 54,00 |62.00 |80.50 !49.00 {50,323
TEMP.MAX. EXOTERMICA®C 161 154 136 128 311

IV.2.5. ANALISIS GLOBAL DE FORMULACIONES ANTIFLAMA.

Este andlisis incluye a todas las formulaciones que cumplen
cen la norma de flamabilidad al 100%.

la evaluacién de las muestras con caracterfsticas de retar-
dancia a la flama comprende: la determinacién de densidad, evalua=-
cién reolédgica, mecénica y de costoc, asi como observar el
comportamiento cinético. Las muestras elegidas a ser evaluadas se

muestran en la Tabla 27,
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Tabla 27. Formulaciones antiflama con caracteristicas de 100% de
resistencia a la flama conforme a la norma de flamabilidad.

FORMULA No Base 1 2 4 9 10 11
DBr tw 8.36 8.05 7.06 4.80 Q.00 0.00 Q.00
AHF w 0.00 a.40 0.00 0.00 }27.28 |22.72 ]18.18
AF w .8.55 10.34 9.41 6.22 0.00 0.00 0.00
ATH W 33.23 124.13 |24.70 [22.69 0.00 {15.45 }24.28
RESINA $w 59.86 |57.78 {58.83 }66.2% {72.72 |61.82 |57.27

RELACICON Br/P 4.79 3.81 3.68 3.78 6.29 6.29 6.29
VISCOSI. cps 480 308 3152 468 272 350 480
DENSIDAD ¢g/cm?}1.451711.360911,355811.3512(1.219811.3185{1.3749

RESISTENCIA A
TA FLAMAY 1 100 180 100 100 100 100 100

MODULO ELASTI~
COox107} psi 596.031751.62]856.741849.761859,031853,15(715.50

COSTO U.S./Kg 2.05 2.15 | 2.06 1.82 2.83 2.52 2.25

La clasificacién de las Fformulaciones adecuadas para la
industria del poliéster xeforzado, se hace en base a las especi-
ficaciones establecidas en el disefi experimental. Las formula-

ciones gue cumplen las especificacidn se muestran en la Tabla 28.

En general los aditivos bromados dan buenos resultados en la
retardancia a la flama de resinas polidster, peroc se observan
algunos detalles que pueden ser de consideracidn. Algunos de ellos
modifican la reactividad de la resina (como es el casc del AHF)
cuando se catalizan con peréxido de metil etil cetona, MEKP.
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Tabla 28. Formulaciones que cumplen con las normas de la industria
del poliéster reforzado.

No | MODULO ELASTICO | VISCOSIDAD{ FLAMABILIDAD COSTO
800,000 psi mini.| 400cps max $ U.S./Kg
2 856,743 352 100 2.0616
9 859,033 272 100 2.8312
10 853,154 350 100 2.5204

Al utilizar aceleradores de la catalizacién, como el naftenato de
cobalto, el problema puede resolverse, pero se ha encontrado que la
adicién de este promotor solo acelera el tiempo de gelado, mientras
que el intervalo en tiempe de gelado a curado es muy largo, lo cual
es un inconveniente por ser considerado como tiempo muerto del
proceso. El intervalo éptimo entre gelado y curado se considera de
10 * 2 min. )

Con la ayuda del pgréxido de acetil acetona, T-44, el cual es,
también, un promotor de la catalizacién en resinas poliéster, el
problema puede resolverse. Este perdwido tiene la caracteristica de
mantener el tiempo de gelado que presenta el MEKP, pero el
intervalo entre gelade y curado es m&s corto,

Otro detalle que se observa es que estos aditives, especial-
mente con el AHF y el AF catalizado con el T-44, es la aparente
inhibicidén de la reaccién de polimerizacién en la superficie
(superficie "Taky" o pegajosa) de las mezclas curadas. Esto puede
implicar que el oxigeno del ambiente combinado con los compuestos
halogenados de la superficie de la pieza moldeada inhibe 1la

reaccién de polimerizacién. Para evitar el contacto de la
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superficie con el oxigeno se utilizé el aditivo (VYK-5740), el cual
se usa para evitar la evaporacién de estireno mediante la formacién
de una capa protectora que evita el contacto de la superficie con
el oxigeno ambiental. Este aditivo es utilizade en una proporcién
de 1 phr lo cual constituye el 3.65 % adiclional del costo de la
formulacisn.

El aditivo AHF tiene efecto de plastificante por lo que las
mezclas formuladas con €1 presenten caracteristicas termoplésti-
cas. Las interacciones de los plastificantes con las resinas puede
conslderarse como una lubricacién molecular externa, la cual
pernite mayor libertad de la cadena poliméricafl?) lo que implica
una conslderable disminucién del médulo de tensidn y de la dureza
de los laminados moldeados con las formulaciones como lo muestra la

[

Tabla 29,

Tabla 29, Efecto del aditivo plastificante AHF en las propiedades
mecdnicas y dureza de resinas poliéster.

Resina Sin Resina Con
PROPIEDAD Aditivo AHF Aditivo AHF
M6dulo de Tensién (psi) 88,600 87,600
Resist., a la Tens. (psi) 21,955 19,065
M6dulo de Flexién. (psi)| 1,151,600 859,000
Resist, a la Flex. (psi) 36,000
Dureza Barcol 45 21
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Tabla 30. Comparacién en las propiedades especificadas para la resina HETRON
autoextinguible y resinas antiflama contra las mezclas formuladas con los
aditivos quimicos antiflama (formulacién 9 y 10).

RESINA HETRON |FORMULACION|FORMULACION |ESPECIFICA
DESCRIPCION ESPECIFICACION CION OTRA
P.A.D.S.A. 9 10 INDUSTRIA
VISCOSIDAD (cps) 250-300 272 350
INDICE TIXOTROPICO 1.2 minimo 1.1029 1,37
DOREZA BARCOL
LAMINADO 35-45 24 28 47
VACIADO 30 minimo no pre. 21
MODOLG DE FLEXION
(psi) 750,000 min.| 859,033 853,154 1008,950
RESIST.A LA FLEXION
(psi) 24,000 min 20,725 21,909 17,052
MODULO DE TENSION
(psi) 88,600 87,600 810,002
RESIST.A LA TENSION -
(psi) 14,000 min 19,065 15,855 9,094
RESIST.AL IMPACTO
(£t-1b/in} 13 4
ENCOGIMIENTO
(%) 2.3 1.91 1.57
FLAMABILIDAD
(Barra Inclinada) 100% 100% 100% 100%
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CAPITULO V. CONCLUSIONES

Los puntos importantes abarcados en el desarrollo del trabajo
fueron dos; el primero comprende la influencia que presentan las
wcargas de carbonato de calcio y ATH en las propiedades de las resinas
poliéster; el segundo abarca desde la caracterizacidén de agentes
aditivos retardantes de flama hasta la optimizacién de ellos en
formulaciones con resina poliéster.

En general la adicién de cargas a los sistemas poliméricos
involucra tener materiales mas rigidos, como lo muestran los altos
nédulos obtenidos en los especimenes noldeados. En resinas poliéster
la adicién de cargas involucra la necesidad de trabajar con resinas
de baja viscosidad las cuales deberdn presentar propiedades mecénicas
adecuadas a la industria. Tener resinas de baja viscosidad (190-250
cps) permite formular sistemas con alto grado de empaquetamiento
(alrededor de 40%) que son facilmente procesables lo cual constituye
una disminucién én costc de aproximadamente 30%,

Ademis la adicién de agentes dispersantes o agentes abatidores
de la tensién superficial (como el AF o el VYK=S555 modificador de la
tensién superficial) en sistemas resina~-carga permiten obtener niveles
de carga a(n mds altos en el sistema. Se recomienda optimizar 1la
cantidad de estos agentes ya que algunos de ellos disminuyen
considerablemente las propiedades mecénicas, modifican la cinética de
entrecruzamiento e incrementan el costo del producto.

El factor de empaquetamiento de la resinas poliester debera de

ser minimo (un solo tamafio de particula o distribucién estrecha) y
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tamaio de particula no menor a la malla 325 para evitar grandes
incrementos de viscosidad.

La alGmina trihidratada comparada con el carbonate de calcio
produce efectos similares a iguales niveles de carga pero la dife-
rencia radica en que la ATH presenta un costo mis elevado lo gque
constituye un ahorro menor por cada pieza moldeada. La utilizacién de
la ATH es solucién recomendada en la formulaciones de productos donde
se desee tener propiedades de retardancia a la flama utilizdndose
conjuntamente con aditivos quimicos retardantes de flama.

Existen en el mercado muchos tipos de retardantes quimicos de
flama utilizados en resinas poliéster, los mds comnmente usados scn
de tipo halogenados similares a los experimentados en este trabajo.
Estos retardantes gquimicos de tipo halogenado se encuentran
disponibles en forma sélida o como lfguidos. Los aditivbs sélides,
como el DBr empleado, presentan desventajas tales como; el aumento
considerable de la viscosidad, debido a su tamafio de particula pequefio
(3.2 um en el caso del DBr); son mds dificiles de pezclar; reducen
considerablemente la translucidez de la mezcla; y disminuyen las
propiedades mecédnicas de los laminados.

Los aditivos retardantes quimicos de flama liquidos, como el AHF,
presentan mejores ventajas que los aditivos s6lidos, tales como; ser
ficilmente dispersados; la tranlucidez es excelente en las
formulaciones con resina poliéster; algunos de ellos funcionan como
abatidores de la, viscosidad permitiendo la aceptacién de una mayor
concentracién de cargas. Una consideracién fundamental es que los

agentes liquidos deberdn poseer una viscosidad inferior o igual a la
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de la resina, lo cual detefminara gque funcionen como abatidores de
viscosidad o que ellos no afecten la viscosidad de la resina.

En particular los aditivos quimicos liquidos utilizados en este
trabajo: agente dispersante fosforado (AF) y agente antiflama fosforo-
halogenado (AHF), disminuyen considerablemente la viscosidad de la
resina haciéndola aln méds procesable y permitiendo la aceptacién de
cargas. ]

Las principales desventajas encontradas en la utilizacién de los
aditivos lfquidos AF y AHF, comparado con la resina autoextinguible
HETRON, es que ellos imparten efectos plastificantes a la composicitn,
lo cual implica una disminucién de la rigidez, modificacién de 1la
cinética de entrecruzamiento, carencia de dureza y disminucién de la
temperatura mé&xima de distorsién del calor. La adicién de alfmina
trihidratada como carga retardadora de flama produce un inéremento en
estas propiedades requiriéndose gran cantidad de carga para lograr
contrarrestar los efectos causados por los aditivos liquidos
empleados.

Del andlisis experimental se desprende que 1los efectos
sinergisticos 6péimos entre el fdésforc y el haldgeno se presentan
cuando existe una relacién halégeno/fésforo de 3 a 6, aumentando tales
efectos cuando se le adiciona ATH.

La cantidad de hal6geno 6ptima, que corresponde a una
concentracién del 10 al 12 % en peso, se obtiene a partir de las
formulaciones 2, 9 y 10, las que comparadas en costo con la resina

HETRON permite tener un ahorro del 20 al 34%,
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APENDICES
APENDICE A. Propiedades Primarias y Secundarias de las Cargas(?),

1. Propiedades Primarias.
1.1. La Particula.

La seleccién de las cargas es determinada principalmente por
el tamafio de la distribucién y la forma de las particulas, lo que-
determina la manera en como ellas se empacan. Asi, para un redque-
rimiento sistemdtico se indica una tipo de carga en particular,

La mayoria de las cargas y las mds usadas, se obtienen de
rocas minerales o de procesos industriales de los cuales se obtiene
el material en gozma particulada. Las particulas no se fraccionan
o fracturan uniformemente, y en consecuencia, sus particulas son de
formas irregulares. Existen algunas cargas con formas mds precisas,
tales como, esferoides de vidrio, silicatos y carbonato de calcio
precipitado que se derivan de procesos industriales.

Existen muchos cargas que presentan diversidad en la forma de
sus particulas presentando gran 4rea superficial. La forma real de
la mayorfa de las particulas es variada y no se puede determinar
directamente. El tamafio de particula y el 4rea superficial son muy
importantes en la clasificacién de las particulas y sus efectos en
los materiales compuestos.

La definici6n estdndar para el tamafo de particula es equi-
valente al diamétro esférico, o el didmetro de una esfera gque tiene

el mismo volumen gue la particula.
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1.2. Distribucién del Tamafio de Particula.

Casi todas las cargas son productos fraccionados, o sea una
porcién de la distribueién original. E1 control de calidad de las
cargas se efectGa controlando el tamafio de particula promedio. El
tamafio de la particula es importante pero se pone mis énfasis en
la distribucién debido a que la diferencia se refleja en efectos
reoldgicos, abrasibidad, efectos 6pticos, relacidn de empagueta-
miento, dispersabilidad, resistencia quimica, y propiedades de

resistencia fisica.

1.3. Area Superficial.

El A4rea superficial de las cargas es una propiedad muy
importante debido a que, muchos efectos dependen del Area de la
superficie, que es donde se adsorben o reaccionan los éurfactan-
tes, dispersantes, polimeros polares y otros aditivos.

Existen método esténdares para determinar el &rea superficial
tales como la isoterma de adsorcién de gas nitrégenc basado en la
ecuacién de B.E.T. y otro menos conocido pero més simple que se
basa en la adsorcidn del azul de metileno en materiales que
presentan muy baja solubilidad en agua 4cida. Existen métodos
gréficos, tales como el diagrama de barreras (Gates) el cual gri-
fica el reciproco del tamafio de particula contra el porcentaje en
peso de las particulas mis fino. El &rea bajo la curva representa

el &rea superficial.
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1.4, Bistema de M&ximo y Minime Empaquetamiento de Partioculas.

La ciencia del empaquetamlento de las particulas se puede
definir como!1?) la seleccién del tamafioc propioc y la proporcitn del
material partic;xlado tal gue los huecos més grandes son llenados
con pequeiias particulas, y estos huecos a su vez son gcupados con
particulas ain mis pequefias, y asi sucesivamente.

£l méximo enpaguetamiento se basa en el hecho de qua las
particulas mas grandes ocupan un volumen grande en el sistema. Las
particulas mas chicas al ser agregadas al sistema ocupan los
aespacies entre las partfculas nds grandes de tal forma gue el
volumen total no sea afectado. Cada wmaterial ms fino que se
adiciona genera un volumen de huecos, los cuales pueden ser
ocupados por materiales aGn més finos. La progresifén geométrica
resultante depende de los huecos dejados en el sistema al final y
de muy amplios 'rangos de tamafios de particula para mantener un
amplio grado de empaguetamiento.

En muchos sistemas no es conveniente tener méxino contenide de
cargas. Por lo tanto se puede indicar el més pobre empaquetamiento
y minimo contenido de carga. El minimo empaguetamiento se obtiene

con un solo tamafio de particula.

1.5. Composielsn Quinmica.

" Los efectos aparentes (como acidez ¢ alcalinadad) que se deben
a la composicion guimica del sistema se le atribuyen a las
propiedades fisicas de la carga particulada. Esto se debe a que

toda la reactividad proviene de la superficie de la particulas y

7



puede ser erréneo decir que los efectos se deban a la composicidn
quimica la cual no lndica la posicién relativa de los elementos en
1la red del cristal o en la superficie de la particula.

La composicisn gquimica es, ademds, la causa de que existan
variedades de superficies activas. La superficie no siempre indica
lo gue existe dentro del material, y vice versa. Por lo tanto, se
emplean pruebas para determinar la naturaleza de las particulas de
acuerdo a la medida en como se dispersan, tales como la mobilidad
elétroforetica, potencial zeta y pH, las cuales reflejan los
efectos de la superficie en medios acuosos. En medios no acuases
las condiciones de actividad superficial frecuentemente depende de
la cantidad de agua que adsorbe la superficie.

La absorcién de aceite!5! (ASTM D281} de una particula o cargas
es una medida de la actividad superficial. La absorcidn de aceite
se refiere a la cantidad de aceite (normalmente aceite de linaza
refinado alcalino) que se requiere para humectar un cierto peso de
la carga para formar una pasta rigida gque no rompa o separe. Las
cargas con baja absorcién de aceite (10-25g de aceite por 100g de
carga) son f&cilmente dispersadas y pueden ser empleadas a altas
concentraciones con aceptable flujo. Por otra parte, la alta
absorcion de aceite (40-80g de aceite) aceptan limitados niveles de

carga y algunos veces son dificiles de dispersar.
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ESTA TESIS WO DESE
SAR DE LA Bi3UUTECK
1.6. 8uperficie Fisicoquimica.

Las fuerzas que unen atomos y moléculas de s6lidos son tales
que las estructuras internas est&n balanceadas y eléctricamente
neutras. Cuando la materia estd conjuntada en pequeftas paticulas
sblidas, surge un desbalance de esas fuerzas con componente en la
direccién de la superficie, produciéndose energia libre de exceso
en la superficie, la cual es producto de la ruptura de las uniones
interatémicas fracturadas o de la destitucién de capas mutuamente
atractivas.

La mayoria de los materiales inorgdnices puros (metales,
sales, minerales, vidrio) presenta muy alta energia superficial
{tensién superficial superior a 200 dinas/cm} debida a las fuerzas
de unién en desbalance sobre la superficie. Los materiales
orgénicos liquidos tienen valores mucho menores a 100 dinas/cm a
condiciones ambientales. Los materiales con alta energia libre de
superficie generalmente son muy hidrofilicos y absorben agua de la
atmdsfera, lo cual reduce la energfa superficial de acuerdo con la
regla de que toda la materia tiende a asumir su estado m&s estable
o de mds baja energia.

Cuando el tamafio de las particulas disminuye, la actividad
superficial auménta. Cuando las cargas son derivados de minerales
ordinarios, las particulas muy pequefias tienden a adherirse,
algunas veces tenazmente, a particulas grandes. Esto es el
resultado de la energia atractiva entre cuerpos, lo cual es la suma
de fuerzas intermoleculares de van der Waals: dispersidn, dipolo y

enlaces de hidrégeno.
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2. Propiedades Secundarias de las Cargas.
Las propiedades secundarias de las cargas son la consecuencia
directa de las propiedades primarias. A continuacién se detallan

tales propiedades secundarias.

2.1, Optiea.

El color es una propiedad que se evalua midiendo el valor de
refractancia a una longitud de onda. Las particulas reflejan,
refractan o desvian la luz de acuerdo a su tamafio. El aire tiene un
indice de refraccién de 1 mientras que un mineral tipico tiene un

indice de refraceién de 1.53 .

2,2, Térmica.

Existen cuatre propiedades térmicas de las cargas que sen
importantes: conductividad térmica, calor especifico, efectos
termofisicos, y termoguimicos.

Conductividad térmica, K (cal/em.s.°C). Las cargas inorgénicas
tienen valores de 1 a 8x10~6 (excepcién el grafito de 0.1) y las
orgénicas sus valores son menores a 1x10™. La mayoria de los
polimeros tienen valores de K menores que los de las cargas, de un
orden de 1x107%, debido a que sus itomos constituyentes son libres
para rotar y para disipar los efectos de energia térmica, mientras
que las cargas poseen grupos de dtomos rigidamente fijos.

Calor especifico o capacidad calorifica (cal/g.°C). La mayoria
de las cargas tienen valores alrededor de 0.2, mientras que los

plasticos tienen valores de 0.3 a 0.5.
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Coeficiente de expansién térmica. Este es reportado como
unidades por unidad de dimensidén lineal por grado Celcius para un
intervalo especifico de temperaturas. El coeficiente de expansién
clibica est& reportado como el volumen incrementado por unidad de
volumen de mategial por grado Celcius, y es alrededor de tres veces
el de expansién lineal. Los coeficientes de expansién térmica para
las cargas inorginicas est&n en el intervalo de 1x107% a 8x1076
in/in.°C. Los metales tienen valores mis grandes entre 1x107° a
8x1075 y su expansién es uniforme en todas direcciones debido a su
red cristalina (isométrica) cidbica.

Los efectos termoquimicos son de particular importancia para
las cargas. La flamabilidad de las cargas se limita a las de tipo
organico con excepcitn del grafito otra vez por tener una esta-
bilidad oxidativa a 1000°C. La alGmina hidratada (hid}bxidu de
aluminio), pierde una cantidad significante de agua a 230°C, es muy

endotérmica y pierde un total de 35% de agua a 900°C.

2.3. Fisicas.

La densidad de las cargas es la propiedad fisica més
importante ya que afecta el aspecto econémico, entre otros, de los
compuestos. La densidad para las cargas s6lidas varia de orgénicas
a metales en orden ascendente. Las cargas porosas o celulares caen
dentro de las de mds baja densidad.

La dureza de las cargas es la propiedad més significante. La
escala Mohs de medicién de dureza se desarrolldé para los mine-

rales, y, ademis, es til como indice de abrasibidad. La escala
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Mohs compara la habilidad a rayar o ser rayado por un miembro
adyacente en la serie, o por un cuchillo o filo. La escala absoluta
se basa en la dureza del diamante.

E)l coeficiente de friccidén es otra propiedad la cual varia con
la forma, la superficie, y las fuerzas de unién entre los cristales
o particulas de las cargas.

Una propiedad fisica final de las particulas es la porosidad

o cantidad de espacios vacios de la partfcula.

2.4. Bléctrica.

Como afirmacién generalmente vélida, todas las uniones
metdlicas producen excelente conductividad eléctrica, mientras que
las uniones idnicas y no covalentes no producen conductores,
Algunos materiales semiconductores tienen uniones mixtas, ionicas
y metalicas.

El uso de cargas puede mejorar o adversamente afectar las

propledades eléctricas del compuesto.
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APENDICE B.

1. Clasificacién de las Cargas en la Industria de Polimeros.
Bl siguiente esquema nos da la clasificacién de las cargas en

la industria de los polimeros!5),

Reforzéntes| fibras, microfibras
placas
Forma de la particula
No Reforzéantes|esferas
{extendedores) |[masas irregulares

Cargas ¢ caolin, carbonate, talco

Inorgénicas{cargas metalicas

Organicas celulosa, granog, y productos
Conpoesicién de avena
Superficiejmodificacién orgsnica en superfi
tratada cles orgénicas e inorgénicas

Convencionales: caolines, carbonatos, talcos
Densidad

Ligeras: cenizas, silicatos secos, orginicas
Especial: ATH en retardantes de flama y caolin
Funeisdn calcinado en aislantes de cables

Reductoras de Costo: primer proposito reducir
casto

Durante el procese de curado de resinas, las cargas pueden
presentar las siquientes caracteristicas: las de gran 4&rea
superficial pueden retardarlo por absorcidén de catalizadores y/o

promotores; las que contienen sitios activos o trazas de material
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catalitico pueden acelerarlo; las de baja densidad producen altas
temperaturas de exoternmia del curado seguido de periodos largos de
enfriamiento debido a sus efecto alslante; los altos niveles de
cargas sbélidas y pesadas pueden aparentemente aumentarlo, el tiempo
de curado en compuestos termofijos.

En los siguientes dos puntos se estudiari las caracteristicas
generales de las cargas, carbonato de calcioc y alGmina trihidra-

tada, empleadas en el trabajo de tesis.

2. AlGmina Trihidratada Como Retardante d¢ Flama e Inifugo.

La alGmina trihidratada (ATH)(2:14) ga utiliza como inifugo
pues no sblo retarda la aparici6tn de la llama sino que también
suprime la formacién de humos. No contiene haldgenos, es insoluble
en agua, no da productos téxicos o corrosivos cuando se descompone
y no es voldtil. Rdemds, se manipula con facilidad y no es téxico
cuando se degradga térmicamente. Sin embargo, para obtener los
efectos inifugos y retardantes se deben incorporar concentraciones
de ATH relativamente elevadas a el polimero. La ATH es compatible
con otros materiales inifugos.

La descomposicién de la ATH es un proceso fuertemente endo-
térmico que absorbe 1.97 KJI/g. Por lo tanmto, disminuye el calen-
tamiento de los materiales poliméricos y su descomposicién. Adenméds,
el vapor de agua generado en su desconposicién diluye los gases
combustibles y dificulta el acceso de oxigeno a la superficie del

polimero, lo que ayuda a suprimir la ignicién.
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Para que un material endotérmico sea eficaz como inifugo debe
descomponerse en el mismo intervalo de temperaturas en cque se
descompone el polimero. La ATH, concretamente, desprende vapor de
agua entre 250 y 400°C, que colncide con la temperatura de
descomposicisén de muchos polimeros.

La ATH como aditivo en particular, se suele mezclar con la
resina antes del moldec. Las aplicaciones van desde componentes
para la construccién y el sector del autombvil a la industria
eléctrica y ldadica.

Los poligsteres pueden curarse entre temperatura ambiente y
160°C, muy por debajo de la temperatura a la que empieza la des-
composicién térmica de la ATH.

Para los compuestos de BMC (Sheet Molding Compound) se
recoriendan cargas de ATH entre 50 y 250 phr, dependien%o de las
propiedades inifugas y de retardancia a la flama que se deseen.
Para los compuestos de SMC (Bulk Molding Compound) utilizan cargas
entre 100 y 150 phr.

3. Bl carbonato de Calcioe; Generalidades.
El carbonato de calcio {Cacoy) {34} como carga es muy usada en

la industria de los polimeros, debido a sus ventajas tinicas, como

lo son:
- Su costo esti entre los mds bajos de las cargas.
~ Son no téxicos, no irritantes, e inodoros.

- Son blancos con bajo Indice de refraccién para colorearse de
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cualquier tonalidad

~ Su suavidad (material estdndar 3 Mohs en la escala de dureza
Mohs) .

~ Su sequedad; sin agua de cristalizacién.

- El suministro de materia prima es abundante.

- El tamafio de particula disponible; quiz&s el mas amplio de todas
las cargas.

- La distribucidn del tamafio de la particula es controlable para el
6ptimo empaguetamiento en cada sistema polimérico.

- Son féacilmente mezclados en formulaciones,

- Reducen el encogimiento durante el moldeo y curado del poliéster
reforzado SMC.

- Son estables en un amplio intervalc de temperaturas, convirc-
tiéndose a éxido de calcio (Ca0) y dioxido de carbono (C0,) entre

los 800-900°C.

El carbonato de calcio es una substancia reactiva, polar, que

presenta algunas posibles desventajas para su uso en polimeros:

- Cuando es atacade por &4cidos, se libera €O, y se forman sales
solubles.

- Cuando es calentado entre los 800 y 900°C, se desprende CO, y se
forma Cao.

~ La forma del cristal trigonal de CaCO; da poca accién reforzante,
comparada a materiales fuertemente reforzantes.

- El secado del carbonato de calcio puede necesitarse en
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aplicaciones de sensibilidad a la humedad.

La descripcién venéfica del caCO; es: puro, suave, polvo
blanco; bajo costo; abundante; mantiene rigidez y superficies lisas

en poliésteres reforzados con fibra de vidrio.

3.1. Propiedades del CacCo0,.

El carbonato de calcio es un material abundante, muy estable,
Y por eso, montafias enteras, coral y moluscos de concﬁas de mar
estén compuestas de €l. Es el pigmento o carga mas ampliamente
usado en la industria de polimeros y del poliéster.

Las caracteristicas dnicas del CaCOy son:

1. Un indice de refraccién cercanc a el de muchos plasticos y
resinas permitiendo minima interferencia con los coloraﬂtes.
2. Aceptor &cido que sirve como estabilizador secundario en PVC.
3. Puro en algunos grados para U.S,P., FDA, y aplicaciones en
alimentos.
4. Estable a temperatura superiores a 550°C.
5. Amplio intervalo de tamafios de particula y distribucién
disponible 6. F&cilmente cubierto para mejorar la reologia de
liquidos cuando sea necesario.

El CaCO; se purifica para eliminar impurszas de hierro y
silica para minimizar la degradacién de los polimeros.

Los recubrimientos para CaC0;, como el A&cide estedrico,
estedrato de calcioc y otros, normalmente mejoran las propiedades

reolégicas pero 1los aditivos de baja viscosidad (agentes
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dispersantes) presentan mejores ventajas sobre estas propiedades lo
cual conduce a tener bajo costo de mezclado y mejoramiento de las
propiedades fisicas.

3.2. Aplicaciones en Resinas Polidster.

En la industria del poliéster reforzada (principalmente en la
industria del pldstico automotriz), se utiliza en formulaciones de
piezas moldeadas manualmente o con pisteola, donde la principal
finalidad es la de reducir el costo de la pieza. Pero el mayor usgo
lo encontramos en formulacicnes de SMC y BMC utilizado en moldeo
por termocompresién. La formulacién tipica para estos compuestos se

da a continuacién:

Poliéster SMC Poliéster BMC

phr phr
Resina 100 100
Cacoy 338 250
ARV 53.8 50
Mgo 0.9-1.5 1.5
Catalizador i 1
Estearato de 2n 4 4
Fibra de vidrio 120 78
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APENDICE C. MECANISMOS DE INHIBICION DE LA FLAMA,

1. El Fenémeno del Fuego.
La combustién de un paterial peolimérico pasa por cinco
etapas(?):
- Calentamiento: la temperatura aumenta debido a una fuente de
calor externa.
- Descomposicién: el polimero se fragmenta en unidades de
menor peso molecular. Se forman gases combustibles.
- Ignicién: mediante chispa o llama externa, o por auto
ignicién.
=~ Combustién: desprendimiento de calor.
- Propagacién: el calor desprendido en la cembustién hace que

los gases presentes empiecen también la combustién.

Los elementos del fuego son: combustible, oxigeno y calor. El
combustible y el oxigeno se relacjionan intimamente, pero el fuego

no se inicia, si no hay una fuente de ignicién préxima.

2. Inhibicién Quimica de 1a Flama,

La extincién de la flama involucra métodos que se aplican en
la mayorfa de los casos, tales como, enfriamiento de la flama,
dilucién de oxigeno y eliminacién 6 disminucién de combustible. La
inhibicién quimica de la flama, se aplica en aguellos casos donde
hay flama durante la combustién. Esto se logra por la incorporacién

de agentes retardantes de flama.
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Antes de discutir la inhibicién quimica de la flama, es
necesario revisar las reacciones de combustién gue se realizan en
varios pasos. Consideremos el siguiente sistema de la combustién

basica, oxfigeno-hidrégeno:

Hy + e —-—- 2H:
H* + 0y =---» OH' + 0,
0 + Hy =-=-= OH' + H

OH' + H, --— H,0 + H°

Esta reaccién es la mis simple y rdpida de todos los tipos de
combustién, la cual sigue a divisién inicial de la molécula de
hidrégeno. Los A4tomos de hidrégeno (especies activas H*)
interaccionan con las moléculas de oxigeno, y producen especies
activas OH' y 0-+( Nota: las especies activas se forman como
productos de los reactivos consumidos, y después sirven como
reactivos para formar nuevas especies reactivas y al tener esta
doble personalidad se les puede llamar "cadenas portadoras". Este
ejenplo se puede tomar para todos los combustibles que contengan
hidrégeno) .

Se ha encontrado que la velocidad de la flama'5) depende de la
cantidad de OH- presente en la reaccidn. Para los combustibles del
tipo carbono-hidrégeno, si se disminuye la concentracién de OH-
origina una baja en la velocidad. Los combustibles que no tenen
hidrégeno, la especie activa que determina la velocidad de la flama

es 0'. La ventaja que se tiene cuando la velocidad del aire excede
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a la velocidad de la flama, puede ilustrarse con el simple acto de
soplar una vela o un cerillo.
3. Inhibicién eh Fasa de Vapor (Gaseosa)(®}.

Gases Inflamables: En términos generales, un gas inflamable es
aquel que arde en concentraciones normales de oxigenc en el aire,
Cuando estén en combustidh los gases inflamables, estdn sujetes a
las mismas condiciones que los vapores de los liquidos inflamables.
Un gas arde solamente en un cierto intervalo de la composicién
gas—-aire.

Gases No Inflamables: Son todos aquellos gases gque no arden,
pajo cualquier concentracién de aire u oxigenc, Algunos de estos
gases soportan la combustién , mientras que otros la suprimen. Los
gases que suprimen la combustién se 1les conoce con’xo gases
inertes", algunos de los mis comunes son nitrégenao, argén, helio y
algunos otros gases raros de la atmbsfera, asfi como también el

diéxidoe de carbono y el dibédxido de azufre.

La extincién del fuego por inhibicién de la flama, es uma
hipétesig gque supsne la descomposicién del agente retardante de
flama por efecto de la temperatura, 1lo gque produce gases no
combustibles. Estos vapores pueden diluir a leos gases gue se
producen, y c¢on €llo no permitir su contribucidén a la flama. Los
gases retardantes quimicos de flama, pueden 1lograr mejores
resultados, si se acompafian de otros métodos como enfriamiento,

dilucién del oxigeno y/o dilucién del combustible. La manera exacta
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de como funcionan estos agentes no es muy clara aln, pero se
conocen agentes que presentan esta propiedad.

Al incorporarse sustancias en la flama, tales como, gases y
liquidos de hidrocarburos halogenados, sales de metales alcalinos
y de amonio, estos se disocian térmicamente en radicales libres
catidnicos y anidénicos catalizando las uniones OH- y H' de las
cadenas portadoras en la reaccién de combustién, entonces, reducen

la propagacién de la flama.

4. Inhibicién en Fase Condensada.

En la etapa de calentamiento, después de la ignicién del
material por una fuente externa, se eleva la temperatura del
material. La intensidad de la ignicién depende principalmente de la
fuente externa y de las propiedades térmicas del material tales
como el calor especifico, conductividad té&rmica y calor latente de
fusidn.

Cuando hay un calentamiento vigoroso, las propiedades
originales del material se alteran, produciéndose un rompimiento de
los enlaces débiles. En este momento pueden formarse gases
combustibles, y es aqui donde se intenta retardar o suprimir la
generacién de dichos gases. Para aumentar la accién de 1los

retardantes en los materiales se necesita quef(5:6};

1. E1 retardante agregado, pueda formar en la superficie del
material una pelicula (capa protectora) con baja conductivi-

dad térmica, que aminore la velocidad de propagacién de la
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flama.

2. Si las flamas ya estdn presentes, es necesarioc que los
retardantes puedan iniciar la transformacién del material
orgénico a carbbn, con el propésito de limitar la produccién
de gases combustibles y la generacién de calor. Simulténea-
mente la barrera de carbén disminuye la conductividad térmica

en la superficie.

3. En polimeros sintéticos, es necesario de una modificacién
estructural para formar un material de ablacién (se refiere al
proceso de pérdida premeditada de material superficial gue
limita la absorci6n de calor), para evitar que parte del calor

penetre en el material.

Otro método para inhibicién de la flama en fase condensada es
el de enfriamiento. En éste se utilizan materiales que sufren
descomposicién endotérmica en la zona de pirélisis. Tal es el caso
de la altmina trihidratada la cual libera agua por descomposicién

endotérmica del material.

5. Mecanismo de Formacién de Humo.

La formacién de humos y gases téxicos, puede resultar més
peligrosa para la salud que la combustién en si. Durante un
incendio las personas sufren inicialmente, intoxicacién debido a la

inhalacién de gases y humos venenosos; en algunos casos las
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personas mueren micho antes de que las alcance el fuego.

La mayoria de los fuegos comunes, producen particulas de
carbbn nezclados con el aire y es lo que conocemos como humo. Estas
particulas pueden absorber y llevar liquidos irritantes gque se
nmezclan f&cilmente en el aire, La generacién de humo, depende de la
naturaleza del polimero y de los aditivos presentes (cargas o
agentes retardantes).

Algunos polimeros se degradan piroliticamente, produciendo
humo ligeramente claro y poco denso. Cuando a los materiales se les
adiciona agentes retardantes de fuego los humos pueden ser mis

densosg y obscuros.

6. Mocanismo de InhibiciSn de Retardantes de Plama Halgenados.
Los compuestos halogenados como retardantes de f{ama caen

dentro de dos tipos distintos!4:5/6); 1os aditivos y los reactivos.
La combustién involucra diversas reacciones que dependen de la

naturaleza del combustible. La reaccién bésica es:
Gas combustible + 0y =--— CO + CO, + H,0 + Calor + Luz (1)

Hay un pequefio nimero de reacciones de propagacién y reac-
ciones de ramificacién, comunes a la mayoria de los combustibles y
necesarias para mantener el proceso de la combustién. Las

reacciones son del tipo:

CO + ‘OH ===w=n CO, + H' (2)
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R-CH; + *OH ---— R~CH, + H,0 (3)
R-CH, + 0, ---— R-CHO + ‘OH (4)
H" + 0, ~——— +OH + -O- (5)

ramificacién de la cadena

Los compuestos halogenados entran en la quimica de la flama

via una serie de reacciones gque son:

HBr + *OH  ===m=-=—t H,0 + Br- (6)
HBr + Q-  —=—wr=es ‘OH + Br- (7
HBr + H- e=-=m-=v H, + Br' (8)
HBr + R-CHy +—=----+ R-CHy + Br* (9
R-Br ------ — R* + Br- (10)

La inhibicién de la flama se efectda segdn las ecuaciones 6-10
que son complementarias a las ecuaciones 2-5 para esta clase de
radicales y son criticas para la propagacién de la flama,

Esta forma de inhibicién de la flama, es atractiva y puede
adaptarse a cualquier situacién. La adicién de materiales
halogenados altera algunas propiedades fisicas, por ejemplo la
densidad, 1la capacidad calorifica del combustible gaseoso y
previene eficazmente la propagacién de la flama.

Cualitativamente, el proceso de combustién involucra el
calentamiento del sustrato al elevarse la temperatura y con
desprendimientc de vapores flamables. Cuando la generacibén de

vapores aumenta, la mezcla de gases flamables arde. Si la gene-
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racién de gases es lo suficientemente alta, el calor producido por
la combustidén puede retornar para calentar el sustrato y mantener
la generacién de gases combustibles.

Cuando un retardante de flama actGa en la fase de vapor, se
incorpora al sistema como parte del vapor dque proviene del poli-
mero; pero no contribuye al calor de combustién, solo reduce la
fracciétn en masa del oxigeno en el combustible en la zona de
combustién. En este punto tenemos un incremento en la masa total
que se vaporiza por unidad de tiempo con lo que podemos reducir la
flama y el aumento correspondiente de la energlfa, 1la cual
proporciona una fuente externa de calor para vaporizar material
extra.

El goteo y la formacién de una barrera de carbdn interfieren
con el ciclo de realimentacién de energfa y consecue;temente,
promueven un aumento en el flujo de calor externo requerido para
nivelar el ciclo: energifa-combustible.

cuando se activa la dispersién de la flama en la superficie
del material, la composicién elemental del vapor que se mueve en la
flama, no es necesariamente el mnismo que en la composicién
elemental del polimero. La compesicién de leos vapores puede variar
notablemente, entre las temperaturas en donde el material inicia el
desprendimiento de vapores y la temperatura en donde aumenta la

evolucidn de gases combustibles en la flama.
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