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lntroducclDn 

INTRODUCCIÓN. 

Los plósttcos estón en todos portes.. en componentes paro los cor.a. partes automotrices. 

partes eléctr1cas. rnoter10\es para la construcción. empaques. etc. Lo opllcoclón lndustr1ol 

do pl6sttcos no hub4era podido desarrollarse sin uno arnplla ganta de odlttvos. 

Sin estos odlttv0$ algunos pJósttcos poclñan perder tuerzo de Impacto. no tenor cotar o 

perderto. convert1rso en estóticarnonte cargados. tener boja estabilidad térmico. etc. Los 

cx::Uttvos no sólo ayudan o suporor óstos y otros lirnltocione~ si.no tornblón pueden mejorar 

iQs propladodos del producto nnol. tal os el coso do Jos adlt1vos retordodoros 1 de flama. los 

cuales son utlll.zados paro impartir uno. mayor resistencia o lo combustión. 

Actualmente los retardadores do ttoma o tuogo son con~dorodos como los cornpuestos o 

los mezclas do cornpuostos quo rnod!flcan les reocclonos de plrólls.ls rotrosóndolas o 

lnhibléndolas. 

De los ganancias totales generada::; por los aditivos paro pl6stlcos on 1992. el 42% los 

generaron los retardadores de t\ama1, lo que hablo do su gran importancia comorcloL 

Los adlttvos rota:dodo1os. de flama no son nuovos. su utlllzocl6n se Inició haco ya muchos 

aflos. no obstonto. nunca han pordido octualidod yo que existe la nocesldod do nuevos 

l'TtOterioles coda vez más e:;.poclollzados quo cumplan con los roquorlmlentos nocosar1os 

para evitar o minlrnlzor ol efocto dol tuogo. 

El empleo da los fostozenos en el retardo de ftomo. se r,a dividido on dos óroos. su uso 

como rnater1oles roslstentes al fuego y su uso co<no odittvos.2 Una do los coracteñstlcos 

que haco afTacttvo ol uso de lo:; fosfazenos corno adlttvos rotordodores do noma es que al 

descomponers13 térmicamente no producen gases tóxlcos.3~4 Ademas do que on su 

estnJcturo conjuntan dos elernontos fósforo y nitrógeno quo se sobo nonen un buen 

desempaño on el rotardo do flama."' 

1 Cornc.rcia.lmcnte los rcurdadorcs de Oanu son conocidos bajo el non1bn:: de ret.ardantes de fl.:ima. o fuego. 



En el presente trabajo se analizo el uso de algunos fosfazenos corno odlttvos retardadores 

da nomo en resinas poliéster y epóxlca. donde su efectMdod es determlnodo midiendo el 

índice de oxígeno límite (LOI). 

Se vor1o el porcentaje do aditivo en lo resina. tamblen so estudio el efecto slneérglco del 

tl16xk:k> de onttrnonk>. 

lnlclolmente en el capítulo No l se horá uno resel'\a hlst6r1ca de los retardadores de noma 

en general. En el capítulo No 2 se describe lo clcr..lflcocl6n de los retardadores de noma. 

En el capítulo No 3 so presento que son k>s fosrozenos. sus rutas de slntasls y su uso corno 

nlOfeñales térrnlcornente estobfos y corno retardadores de nomo. 

El deson"oflo expertrnental v al anófbb de los resultados e'Stá contenido en el capftulo No 4. 

Un escCJlarnlento o nivel planto pUoto se describe en el copilulo No 5 y por úttlrno en et 

copftulo No 6 se exporten los conciuslones. 
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CAPITULO No 1 

DESARROLLO HISTÓRICO DE LOS 
RETARDADORES DE FlAMA. 

ANTIGUOS DESARROLLOS EN RETAROADOs:tES DE FLAMA• 

Capitulo No'1 

El control de b tnnornabllidod no es un proceso nuevo. se sabe que el prtrner 

Intento de reduclr1o se desorroD6 en materiales de ceh..tloso cocno son el algodón y lo lona. 

Quizás lo primer referencia fue reportada Poi' kis griegos (484-431 o.C.). quienes notaron 

que Jos Egipcios podían dar un grado do retardo do fuego o lo kYlo al remojarlo en 

al\..#T\lnlo ( fosfato y sulfato de aluminio ). Casi dos siglos después I~ romanos mejoraron el 

proceso por lo adición de Vinelgre o la JllOZclo. Los opUcoclones rniUtores poro esto klno 

fueron reportadas por Vltn.N1us. en el prUner s.Jglo onfes de Cristo. AproXirnadarnente 

también en eso época w descrroUó un rovostlmlonto tncombUstlble poro proteger lcz 

tOtTes de los incendlor1os en las guerras; osto reves.tlt'niento estaba fobrlcodo a partir de 

arcillo y cabello. Subsecuenternonte un pafao inc.orrabUstlbJe fue desarroUodo en el ~g~ 

XVII poro los cortinas del teatro deParís con uno mezclo de arcillo y yoso. Lo primer 

po1ente poro un tratamiento retardador do fuego poro klna y textiles fuo realizado por 

Wytd en 1735. No obstante una lnvest1gocl6n científico b63Jco def retardo de fuego fue 

lnlciodo por Gay Lussoc en Francia por petición del Rey Luis XV111 apenas en 1821; quien so 

k1tere$6 en reducir lo tn1\ornobfüdod do kls cortinas del teatro do París. Estos 

Investigaciones mostraron quo las sotes de ornonlo o azufre eran muy e1ecttvas en el 

retardo dol fuego sobro cóñomo y lino y que ese efecto poct;ia ser aumentado 

con.slderoblernente con el uso do mezclas de cloruro de ornonk>. azufTo y bórax. Se 

Iniciaron tratamientos mós ofectlvos poro motarlolos do celu~. concentrándose en 

elementos de los grupos 1 3. 1 5 y 1 7. 

En 1913 el renombrado químico Pe~n. lntorosado en reducir ol problema do la alto 

lntlarnabllldad do uno do los poputores telas conocidos con el nombro de ·nannelatte·. 
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CHplluloNo'I 

así como en sus procesos. definió los requerimientos más Importantes para una tola poco 

lnnarnable entre las que se incluían propiedades corno la durabilidad. sensación al tacto. 

naturaleza no vonenosa. bajo costo y la posibilidad do podot dar un terrnlnado al rnatorlol 

trotado. 

El tratornlento Perklns consistió en lmproonar la tola con soluc1onos acuosas do ostanoto 

de sodio y sulfato de amonio. seguido do un tralarnlonto fórmico quo convorlía los 

compuestos a óxidos cstónlcos insolubles. El procoso Perkins no ganó popularidad y 

dobido o quo no hubo nuevos trabajos clontíf1cos on l..::i rotordo do fuego permanecieron 

dormidos hasta la segunda guerra n1und10! rue t-;nfonce~. que surgieron sintosis do 

polímeros quo proporcionaron uno nuuva orn pota la qu1rrnca do los rotardodoros de 

nomo. 

A conl1nuación s•~ ~:>nh'.,fon lo~ o;-'ltlnuc.J'.. 1,-.,rn1u!,·1.:::1L--n•'"' ~-·in¡-,!c·ucia'.; ···n ••I rülcudo do tuogo. 

TACL.1\1.1 
OC:SARROLLO HISTÓRICO OC: LOS RETARDADORES OC: FUC:CO 

FORMULACIÓN ANO 

Alurninlo usado para reducir la 1r1flornot'>ll1do•.:1 
en lana por lo Egipcios 450 o.e. 
El uso por los Ron1onos cl•1 uno 1n0zcla c:lc· 
olumlnlo y vinagre 2CU a.c. 
Mezcla de cabollo y yo".'.o utilizado r->ora diminuir 
lo lnftamabilidad do lo·.; cortinas dol tootro do 
París 1638 
Mezcla do olumlnlo. sulfato forro:>O y bórax 
usada en lona y toxtil0s por Wlld. l 735 
Aluminio usado poro disminuir la inflonoabilidod 
on balones. 1783 
La mezcla de (NH4)1PO.i. NH4Cl y bórax usado 
por Gay Lussac 1821 
Perklns describo un tratamiento retordante de 
noma para algodón usando estonato do sodio 
y sulfato do amonio 1912 
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Cerecero .J~rez Sernio Capitulo No1 

MODERNOS RETARDADORES DE FUEGO. 

Con el desarrollo en la síntosls de nuevos polímeros sintéticos. los estudios de rnodornos 

retardadores do flama se concentraron en genorar retardadores da flama compatlblos 

con los nuevos polírnoros. Surgieron entonces una multUud de productos lndlvlduolas. on 

seguido so listan los ocontocfmiento:; con mayor Impacto on el desarrollo de la químico de 

los retardadoros de ruego 

LOS DESARllOLLOS MÁS IMPORTANTES EN LOS JlETARDADORES DE FUEGO 

1) Parafina clorada · óxido de antimonio y su unión en ol tratamiento de lonas. 

2) Retardadores do flama roact1vos. 

3) Retardadoros do flarna opllcade>5 corno rollono. 

4) El método: índice de oxl;lono para 0voluar lo lnflornab!lidad relativa de los polímeros. 

S) Sistemas lntume~conrc~ rPtardadores do tuogo. 

6) Los polímeros resisfcnfL•s al tuooo 

l) PARAFINA CLORAOA Y ÓXIDO DE ANTIMONIO. 

La demanda de las tuerzas orrnadas en la scounda guerra mundial do retardadores do 

fuego. paro dar tratan1iunto o la~ lonas o lmporrnoables. orlglnó una mezcla que contonía 

paraflna clorado y óxido de ontirnonio. lo cual con~tituyó la pnmera combinación 

~slnérgrca· do holó;lono y cintirnonio. E~ta c:ornbfnaclón dornostró sor oficiento on el 

retardo del tuooo Pn nlguno:; r:-roducto-::. f}oliméricos y tuo tarnblén lo primora introducción 

de un compuesto oruónlco hologcnado en lugar do una sol inorgánico. quo era lo que 

prevalecía por e-sos tiernpo5. 
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Cerecero Juéroz Sergio CapituloNo1 

2) RETARDADORES DE FLAMA REACTIVOS 

Este tipo do retardadores consisto en adicionar un reactivo quo so uno químicamente al 

polímero con ol fin de disminuir su lnflamabJlidad. Esto tratamiento fue Inicialmente 

aplicado al poUcloruro do vinilo (PVC) y ar pollóstcr insaturodo. oproxlmádamento duran to 

lo segundo guerra mundial. cuando ambos productos tuvieron un gran dosarrollo. 

lo parafina clorada gozó do gran aceptación on el PVC. ya quo so utilizaba como 

plastlflcante. permtflondo 5u procesamiento. y a la voz lmparttondo un grado de retardo 

de fuego. No obstanto paro el coso de los lómlnos do poliéster la utlllzaclón de esto tipo 

de reocttvos produjo uno disminución en sus proplodados físicos. 

Aportlr do esta experiencia lo parafina clorado ompezó o sor utlllzada en motorloles 

donde además do la necosidod do d1s.inlnulr su inftomobllidod. también existía la 

necesidad dn disminuir alguno proplodad fbJca 

Poro Intentar dar uno exp!Jcoclón a lo disminución do fa!; propiedades tí~co:>. se postuló 

quo la parafina clorado roacctonaba químlcamento con el poliéster ln!;Oturado. por lo 

que a partir do ontonces lo parafina cloroda se adicionaba en una otapa de lo síntesis 

del poliéster y/o en una etapa do la fabr1cacfón dol producto fina! . para do esta forma 

poder dar un producto con propiedades permanontos de rotardo do flama. 

El primer pollóster insaturodo quo contonfa un monómero retardador de fuego reactivo 

( HCI ) fue Introducido por Hooker E"lnctrochomlcol Corporatlon. alrededor do los años 

cincuenta. 

A esta primera Investigación rópldamonte le siguieron la lntroducclón do uno varlodod de 

monómeros reactivos quo contenían halógeno o fósforo toles como el anhídrido 

fotrobromoollfático. el cloroo:.tlrono y ol lotrabrornoblfenol. o los cuales se les encontró 

amplia apllcaclón on los srstcmas de polímeros do condensación. 

Actualmente entre los retardadores do ftama reactivos más populares so encuentran los 

compuestos halogonados. Comercialmente so di!;pono de los siguientes: 
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NOMBRE 
COMERCIA!. 

Ácido cloréndlco 

Anhídrido 

clorendlco 

Tetrobromo blfenol 

A 

Anhídrido 
tetrabromottollco 

C•plt.uloNo1 

TABLA1.2 
RETARDADORES DE F1..AMA REACTIVOS• 

ESTRUCTURA % DE TEMPERATURA DE 
HAlóGENO DESCOMPOSICIÓN 

a~-~• 
a~r·-º" 54 240 

57 240 

58 

69 350 

3) RELLENOS RETARDADORES DE FUEGO. 

El siguiente poso en e/ desarrollo de retardadores de fuego. fue prOducto de lo necesidad 

de un sistema retardador de fuego paro los nuevos polímeros terrnoplóstlcos talos como ol 

polletlleno. el pollpropflono y ol nylon. Hasta entonces el plastlficcnto apropiado o 

parafina clorodo eran usados como monómoros roactlvo!i . pero ya no oran opllcables a 

los nuevos po!fmoros. Su adición provocaba quo Jos propledodos deseadas en los 

polímeros fueron dependientes. so redujeran o so dostruyeron en el procoso de adición 

del retardador de fuego. Adlclonalmente. otros aditivos clorado$ tales como la parafina 

cloroda. eran térrnlcomento lnosfables a las ortos temperaturas que so requerian poro el 

moldeado. 

7 
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Lo Introducción de rellenos Inertes retardadores de fuego en 1965 definió dos nuevos 

cominos poro los polímeros retordantes de fuego.~ 

Uno de estos cominos, fue un producto térmlcomento establo e Insoluble en dlsotventes 

orgónicos. preparado a partir de clclooctodieno y hexacloroclclopentodleno: 

El dodecacloro-dodocohidro-metonodlbenzo(a.e)clclocteno a continuación se muestro 

su estructuro y es comúnmonta referido corno compuesto clcloalifátlco clorado. 

Lo alta lnsolubllldad y su alto ostobilidad tórmlco. lo permitió o este compuesto pode• dar 

un coróctc-r más tormoptóst!co s!n decotoractón o doscomposl:::lón. El atto contenido de 

cloro en su estructuro (6!:i. l % en peso) y sus propiedades como relleno no sólo 

incrementaron ol calor do deformación y el módulo do flox!ón del polímero or1glnal sin lo 

degradación de propiedades tan lmportantos como la ro~stcncta elóctrlca y al aguo, sino 

también y aun mas Importante fuo su no migración a elevados temporaturos y en 

ambientes acuoso::.. 

El otTo comino lo abrió el óxido do olurr1in10 trlhldrotado (otúmlno). quo so utillz.6 como 

relleno retardador do fuego. 

Se conoco ol rnoconl!:1no do Inhibición de la a!Umlno ésto plordo ol agua do hidratación 

cuando so expone o tomporoturas cc;uconas o lo::. 250 °C. Esta reacción es fuertemente 

ondotérrnlca: y ayuda a consumir gran cantidad do la enorgfa tónnlco radiante. que 

provlono do lo noma. contribuyendo do esto manera a rotrosor la plról!sls del potfrnoro. 

Adicionalmente. el vapor de agua actúa como un dl1uyonto Inerte. ol cual enhia la flama 

y logra reducir ol flujo do color a la superticio dol polírnoro.<· 

Por su descomposición o temperaturas e;-)tre 245-260 °C. la olümlna ttono gran utilidad en 

composiciones de polimeros que requieren bojas temperaturas de procesamiento. toles 
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corno tos poliéster. donde se Importo un caróctor do hldrofobicldad. ademós del 

reforzamiento de algunas propiedades como el módulo de flexión que pueden ser usadas 

con gran ventaja. 

Lo utlllzaclón de la alúmina on pollolofin05 osto limitada yo quo s.o roquloren grandes 

cont1dades para un efectivo retardo de fuego, lo que hace que su procesamiento sea 

dificil o lmposlble. Los mejores ventajas de esto slslerno retardador de fuego es su baja 

producción de humo y la no producción do cloruro do hidrógeno ( HCI ) durante la 

plróllsls o en su exposición al fuego. 5 

4) Mhooo ÍNDICE DE OXÍGENO. 

Lo Introducción do la prueba índicu do oxigeno lo r00Bzcron Fonirnore y Martín en 1966, 

sJendo o! resultado do lo investigación con vano'.; métodos do ovoluoclón do! retardo do 

fuego en polímeros. 

Los resultados obtenidos con esto pruoba no sólo so rolaclonaban con la combustión o lo 

outoextlnclón. sino también variaban con ro cornposJción y lo'.:. condiciones do lo pruebo 

( temperatura. flujo ). dondo fallaban las domós pruobos quo no podían relacionar estos 

variables. 

Adlcionolrnente. los rnuostro:. podrían voríor do formo: películas.. recubrimientos.. espumas y 

plóstlcos rígidos. todo lo cual afecta o! grado do Ignición do lo rnuosfTo. 1 

Subsocuontemento durantu la:s Investigaciones con esto rnótodo. lo temperatura a la 

cual sa reall.za la prueba so aumento, poro porrnlt~r medir el valor de índice de oxfgeno do 

rnotertalos resistentes al fuego. lo:; cua1c:; son poco Inflamables en oxígeno puro o 

temperatura ambiente. 

Fenlmoro y colaboradores. temblón usaron el método del índico de oxígeno para 

estudiar el mecanismo do los sistemas retardad01e:s do fuego por medio de to 
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comparación del índice do oxígeno en atmósferas oxígeno-nitrógeno. y en olmósferos 

oxidantes nitrógeno- óxido de nitrógeno.~· 

Actuolmonte este rnótodo so denomino ªMétodo estóndar poro medir lo concentración 

mínimo de oxígono. para soportar la combustión con nomo en plásticos·. o slmplornente 

índice de oxigeno ( LOI ) y se encuentro descrito en lo pruebo ASTM-02863.7 

El método es do tal formo útil que a todos los moterlo1os se los puedo asignar ahora un 

valor de índico de oxfgono que puedo re1oclonarso con su lnOomabllldod relativa y o su 

vez compararse con lo d0 otros materiales. Tal poslbllldod es extremadamente útil en los 

actividades de Investigación con los rotordodoros do fuogo. En esta pruebo. el 

espécimen es montado vertlcalmonto y es encendido por lo porto super1or. Lo 

concentración de oxígeno en una atmósfera oxfgono--nltrógeno so va disminuyendo. 

hasta encontrar la cantidad mínima poro soportar la combustión. 

La debllldod do esto rnótoc:lo es lo ausoncla do una o!lmontaclón do enorgfo a la muestro, 

ya que lo mayor porte dol color de combustión os llevado lejos de ésto por convección o 

rodloclón. 

Un plástico con alto índtco do oxigeno Indico uno bojo tendencia a la combustión. sin 

embargo este material pueda ardor sl so oncuontro formando port~ de un Objeto con 

otros materiales comburontos Inflamables. 

Los materiales torrnoplóstlcos tunden y gotean. acarreando mator1al collonto lejos de lo 

flama y propagando o\ tuogo. condición Quo Queda temblón fuero do! olcanco de este 

método. yo que no puede cuantificarse. Los rnotoriolos que producen carbón responden 

diferente al fuogo por la exclusión dol oxígono debido a la copa de carbón formada 

sobre la superficie.º 

A pesar do la gran utilidad do oste método como horromlento en lo tnvestlgoclón de los 

retordontes do fuego. sus cond!clon13s de prueba no pueden sor relacionadas a 
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CapiluloNo1 

situaciones reales o o gran es.cala yo quo no es poslble determinar la resistencia de los 

materlo&es al fuego en condiciones realos.7 

A continuación so muestran los valores del índice do oxígeno para algunos moterlolos sin 

nlngün tipo do aditivo. 

TABLA1.3 
INDICE DE OxlGENO UMITE PARA ALGUNOS MATERIALES 

COMERCIALMENTE IMPORTANTES' 

MATERIAL 

Polletueno 

PollpropUono 

Pe>ilestlrono 

PoUcOfbon010 

PVC 

Pottrnetllrnotocrllc:rlo 

Politetrot\uofet1leno 

Ólddo de poli1en.Do 

CO<bón 

5) SISTEMAS DE FUEGO INTUMESCENTES. 

LOI% 

17.5 

17-4 

17.8 

225 

45.0 

17.3 

95.0 

24.0 

os.o• 

El olto valor do índico de oxígeno paro el carbón elemental permitió un desarrollo en 

aditivos retardadores do fuogo paro varios polímeros oltamento Inflamables. con los 

cuales so obtleno un efecto retardador de fuego por la cotóllsis do la plróllsls. de la 

codeno del polímero o por el aporte de Ingredientes carbónicos. Do este modo el 

polímero pasa de una composlclón da índico do oxfgono de 20 % a una de índice de 

oxígeno próximo aJ del carbón elemental. Los valores de 25 % o 30 % son aceptados poro 

conslderar o lo mayorfo de los sJstomas retardadores do fuego como aceptables. 

Esta oproxtrnoclón no sólo requiere do un bajo nivel de aditivos para obtener el grado 

requerido en el retardo do fuego, slno quo adomós reduco los grandes volúmenes de 
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humo que se generan con la utilización de otros sistemas, como los sistemas 

organohoJogenodos.!. 

La generación de gas.os volátilos puedo también ehrnlnarse con Ja protocclón de la 

superficie dol color dt.':! lo llama por una barrero tCrrnlca. tal corno uno cubierto 

lntumesconto. El mecanismo do acción do tos sistemas lntumoscontes os Independiente 

de la formuloclón. Cuando la cubierto ontro on contacto con la suflclonto energía 

térmica se ablanda por fus!ón o doscornposiclón química y as activado uno tuerto católlsls 

ócJda. (sto acelero la descomposición do otros componentos do la cubierta. con lo que 

se generan gases no combu!:tlblcs. Los ga::;r:-s propician el esponJarnlonto do ta cubierta. la 

cual Incremento con os to su espesor. 6 

Aunquo el u::;o do cornbinaclonos inturnoscontes de: a) un compuesto orgánico 

pollhídrico. b) un catalizador do forma ácida y e) un componente en forma do gas. han 

sido ampliamente conocidos corno cxcolentcs rocubrlrnientos protectores para polímeros 

Inflamables. La 1ncorporact6n do uno o mós do ostos componentes dentro de lo 

composición bósico de un polimoro. para conferirle un carácter inturnescente cuando se 

expone o lo temperatura do flama. es un desarrollo mós roclonto. LO composición química 

del polímero es una variable. ounquo no es la más lrnportanto t., on la dctormlnoclón de lo 

efecttvldod del retardo do fuego, aunquo d!roctarnento t;J::;fo varlablo dotormlna ol nivol y 

el número do lngr(~dlentc-s requeridos para un buen rosuttado. 

6)POÚMEROS TÉRMICAMENTE ESTABLES. 

Sin duda ol dos.arrollo mós reciento en los polímoros con rotardadoros de flama. os lo 

sfntesls do potímoros altamente aromótlcos. los cuales son muy difícilmente lnflomablos. 

También las resinas fenóllcas y furónlcas son temblón rnuy poco Inflamables. 

La estabilidad térmica do estos pofimcro~ linoatos os (mica. debido a quo ostó controlada 

por su estructuro química. lo que o su voz los permito tener propiedades 
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excepcionales sin lo n(::tcesldad de rellenos o algún olro troton1ronto para conservarlos o 

altos temperaturas o tener buena reslstenclo térmico. 

El alto costo de los polímeros terminados. osr como la olla ospeclollzaclón en las técnicas 

poro su fabricación. llmlton su aplicación a co::;os dando los ospoctos económicos tongan 

uno Importancia secundarla.{> 

Los características térmicos y do lnflan1obllldad poro algunos polímeros comerciales 

representottvos se muestran a contlnuoclón.6 

TABLA.,.3 
ESTRUCTURAS DE ALGUNOS PO UMEROS Tt:RMICAMENTE ESTAOLES 

Y SUS TEMPERATURAS DE DESCOMPOSICION 

ESTRUCTURA 

o o 

{~1. 

TEMPERATURA DE 
DESCOMPOSICIÓN (OC) 

660 

570 

650 

600 

500 
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Dentro de los polímeros térmicamente estables. también podemos Incluir a los 

pollfosfazenos y o los polihetorofosfazenos. de los cuales so hablará en un capítulo 

posterior. 
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CAPÍTULO No 2 

CLASIFICACIÓN DE LOS RETARDADORES DE FLAMA. 

Los retordadoros do flama son dofinidos como los compuestos que modifican los 

1eocclones do piróllsls y oxidación en ro polímeros. Implícitos en lo combustión. 

retrasóndolos o lnhlbléndolas estos. En la práctico. mozclas de diferentes retardadores de 

ftarno son usadas poro combinar los dlferentos tipos do efectos retardadores. A pesar del 

gran número do referencias sobro rotardo do flama. solo uno poquer'la fracción do éstos 

son producidos comorciolrnente. 

Generalmente los agentes retardadores do flama mós Importantes puodon ser 

claslflcodos en los siguiontos grupos: 

• Compuestos quo conflonon tó;;foro. 

• Alúmina trlh1drafado. 

• Compuestos oraanohalogonados. 

• Óxidos de antlrnon/o 

• Retardantos de nomo especia/os. 

COMPUESTOS QUE CONTIENEN FÓSFORO. 

Los retardadores do flama basados en fósforo, pueden actuar en fase vapor. en lo fose 

sólido o on ambos s!n1ultónoomonto. Interacciones s.inérglcas. han sido propuestos con 

algunos otros olomento~ ospecialrnento nitrógeno y halógeno. 

Cuando los compuestos d0 fósforo funcionan como retardadores de tlomo en lo fose 

vapor do la zona do cornbu~tión do los plásticos. Inhiben la propagación do los radlcolos 

libres. AJgunos puntos ov1donclan quo la reacción en lo fase vapor involucra radicales 

(HP02).. los cuales lntorrun1pen las reacciones do despohmartzaclón. 

En lo fose sólida. los compuestos do fósforo. actúan pnnclpc::lrnente formando uno 

supertlclo de corbón. 9 
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Entre los retardadores de flama comerciales besados en fósforo estos pueden dividirse o su 

vez en:10 

lCompuestos lnorgónlcos 

1. 1 fósforo rojo 

1 .2 fosfatos do amonio 

1 .3 sistemas poro celulosa basados en ócldo fosfórico 

2 Compuostos orgonofostorodos 

2. 1 amino fosfatos 

2.2 trlolQullfosfatos 

2.3 dlmetll metll fosfanatos 

2.4 dietll ettl fosfonatos 

3 Fosfatos y fosfonotos olqull hotogenodos 

3. 1 fosfato 2-cloroetono 

3.2 fosfato 1-cforo-2 proponol 

3.3 fosfancrto 1-3 dlcloro-2 proponol 

3.4 fosfonoto Bls(2-cloro etll)-2-clorootll 

3.5 DI- fosfanatos 

4 Cornpuestos orgónlcos reocttvos 

4. 1 rnonómeros organofostorados 

4.2 diales y pollolos quo contlenon fósforo 

1 Compuestos /nor9ónlcos. 

l .1 El fósforo rojo es un oflclente retardar de noma. y ha sido usado 

cornerclalmento en Europa on el nylon. Este compuesto se ha utlllzodo como retardador 

de flama en uno amplia variedad do torrnoplóstlcos y resinas terrnofiJos. Se sabe que su 

combinación con compuostos quo contienen halógeno lncromento el retardo de ftamo. 
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1 .2 El monofosfato do amonio NH4H;:PO" y ol dlfosfoto do amonio (NH.i);:HPO" o 

mezclas do los dos. quo son mós solubles on agua y oproxlmodomento neutras. son usados 

en grandes cantidades paro el retardo do nanta no durables en popo\. textiles y 

productos do lana. Sus ventajas son su alto oficlencla y su bajo costo. Los productos 

terminados tratados con fosfato do amonio son roslstontos al lavado on seco. 

1 .3 Tratamientos do nomo semldurablos poro algodón o lona. so han obtenido por 

la fosfor11aclón do lo celulosa, proferentomento on presencio do compuestos 

nitrogenados. Estos compuestos han :;Ido dosarroUodos en uno reacción de ácido fosfórico 

con ureo-formaldehldo y roslnos. o dlclano on·iidos. 

2 Compuostos organofosforados 

2.1 Los pollfosfotos do amonio disponibles de Mosoto. Albrlght y Wllson o Hoechst

Celanoso. dlfieron en peso molecular. tamaño do partícula, sotublHdod y copa superflclol. 

El pollfosfoto de amonto lnso!ublo consisto on largas cadonos de unidades repetitivos 

0P(OXONH4). Esto compuesto dividido flnornonto es el lngredlento principal de las pinturas 

y mastiques lntumoscentos. Y en talos formu1aclone~ so consldoro que o! poltfosfato 

funciono como un catalizador. Do osto modo cuando 1a cubierto inturnosconto se expone 

a altos temperaturas. ol pollfosfato do amonio so convierto en ócldo fosfórico. el cual 

lnteractuo con un con1ponento orgónlco lo! corno dlpontaorltrlol poro producir uno 

cubierta de carbón 

2.2 El trlotqu!lfostato .- El trlotllfosfoto CóH1!.0.tP es un líquido Incoloro que contlone 

un 17% en poso de fós.foro. Esto compuosto ha sido utilizado corno aditivo poro lómlnos de 

poliéster y colulosa. En lo resina poliéster. éste funciono como dlsrnlnuyondo de lo 

vlscosldod y temblón como rotardador do flama. El ofocto en la dl~rnlnuclón de lo 

vtscosldod ocoslonodo por el trlotilfosfoto on lo resino po!lóster. perrn!to que se pueda 

cargar con grandes cantidades de olúmlna tr1hldrotodo.' 
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Trloctllfosfato C241-f51Q.P ha sido empleado princlpalmento como plastiflcador -

retardador do noma para cornpostclonos de vlnil donde lo bojo temperatura de 

tnftornabllldod es crítica por ejemplo en las telas do u:A> militar.., 

3 Fosk:dos y loslanatos alqun halogenado~ 

3.1 El fosfato 2-cloroetanol CóHnCb.O.J?'. os un líquido de baja viscosidad. de bajo 

costo y do alto porcentojo do fósforo, compatible osenclalmente con los polímeros que 

contienen grupos polares. 

3.2 El fosfanato l-cloro-2-propanol.- El trl'>(l-cloro-2-propU)fosfanato os un líquldo 

que contiene 33% en poso do cloro y 9.5% de fósforo. Por su ostructura ramificada. este 

fosfanoto ttono menor roactlvldad on agua y bases quo el homólogo 2-croro-etl!. Este 

agente es aplicado a c!;pumos ñgldas do urotono. en espumas flox!bles do uretano. y on 

espumas de lsoclanuro etano. 

3.3 fosfato 1.3-dicloro-2 propano/, contiene 59 ~ .. do cloro y 8.6 % do fósforo. 

Comparado con el fosfato cloro atquil correspondiente. tiene uno menor volatilidad. os 

mucho menos solublo on agua y tlono una alto establ!ldod Junto con cotalizadoros amino 

l.F....ados en la manufactura do espumas. Esto compuesto fue el primer aditivo paro 

espumas flexibles do urotano. Esto fosfato muestra una pequeño tendor.cla a provocar 

descoforoclón y degradación, y tiene un ot:o nlvfll oxotórrnrco on formuraclonos do 

espumo. Los formulaciones do ospumo quo contienen éste u otros fosfatos olqurl 

halogenado pueden sor adlciona!monte estabilizados con ol adecuado antioxidante. Este 

fosfato hologenado os temblón Utll como retardador de flama on ostlreno-butadiono. 

3.4 El tTbc ( 2-cloroetil )fosfanoto. os útíl como aditivo retardador de flama 

espumas rígidas de urotono. adhesivos y cubiorta.s '>' corr10 lntormodlarlos para producir 

otros retardontos de noma. 

3.5 Blfosfatos; tres 2-cloroetlldlfosfatos han sido comcrcla!mcnte dosarrollados. tstos 

tienen baja volatllldad y buona estabilidad tórrnlco. s!ondo útllcs on espumas. donda la 
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resistencia permonoco en condiciones secas y húmedas. Adicionalmente. también son 

útiles en adhesivos y lamlnados de resinas epóxlcos y fon611cas. 

4 Compuestos orgánicos reactivos. 

4. l Monómoros organotosforodos: El bis (2-clorootil)vtnlUosfoto es un mon6mero 

disponlbla comercialmento. y so ha utilizado como monórnero poro Impartir retardo de 

noma o textiles. lona y papel. 

4.2 Dloles y poliolos quo contionen fósforo. El desarrollo cornorcial de varios diales 

que contienon fósforo ocumó nn rospuosta a lo nocesldad de un retardador de flama 

paro espumo do urotano rígido. usado Hn la transportación y construcción. A pesar del 

gran número do roferte-nclos sobre estos compuostos sólo muy pocos estón dlsponibles 

comerclalmonto. slondo su principal aplicacl6n en espumas que serón ap!lcadas en la 

fabricación do paneles poro la Industrio de la construcción 

ALÚMINA TRIHIDRATADA. 

Lo alúmina trihidrotada (ATH) os un compuesto que empezó a uttltzorso como retardador 

do flama. hoce mucho tiempo, aunque- en un principio su uso es1abo restringido a sólo 

unos cuantos materlolos. 

lnlclolmento lo ATH fue u5oda como rotardador do noma en soportos paro alfombra y on 

poliéster reforzado con fibra de vidrio aproximadamente en 1960. Para los años 7a·s 

algunas solos do a!Umlno fTihldratado. ovoluclonaron corno retordodoros do flama al Ir 

evoluclonondo los nuevas cpllcaclonos en lo5 motorlates. así como los mercados que 

coda vez requerían do rnayoros ospeclflcaclonos 

En eso década empezó a romperse el mito do quo la ATH no podía sor Ufl\lzoda corno 

retardador de flama en resinas terrnoplástlcos. 

En lo década de los BQ's so marcaron nuovos desafíos por parto de los consumidores. 

hacia lo Industrio do tos plástico5. adcmós surgieron nuovas legls!aclones que 
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demandaban mós atención sobre lo generación de humo y lo toxicidad de los productos 

de la combustión. 

Bojo este nuevo contoxto. lo ATH evolucionó nuevomento. principalmente por la 1nlclativa 

de lo Industria de los pl6st!cos y do algunos manoractureros. lo que permitió rornper con 

los viejas creencias sobro el uso y al mismo tiempo gonerar nuevos vías encaminados a 

colocarla dentro de la nueva generación do los rotordadoros do ftomo. Uno gonuraclón 

dedicado a encontrar los necesidades pre!:entes y futuras paro lo Industria do los plósticos 

y sus consu1nldores. 1 1 

Hoy on día se conocv el moconismo do inhibición do lo ATH. so sobo que cuando se 

expone a temperaturas cercanos a lo!'i 25Cf'C. plordo ol aguo do hidratación. Esto 

reacción es fuertcrnt-.."""nte e~dotérmico. consurnicndo Dnorgío cc!orft!co de lo flama. con lo 

cual se retrasa ol intervalo de la p1rólisis del polimero. Adurnós el agua vaporizado actúa 

como un diluyente inerto enfriando la flama. ocasionando uno reducción en el flujo do 

calor hacio la superficie del polímero. Así mismo lo alúmina residual actúo como un 

escudo térmico en lo superficie dol potírnoro. Por conslgulento cuando un polímero so 

carga con lo suficiente cantidad. el flujo do ca!or y el rango de generación do gas. se 

roducen convlr11éndoso on 1nadccuodos pera continuar lo propagación doc.) la noma. por 

lo que la muestro se autooxtingue. 1º 

Lo alúmina trihldratada su oncuontra disponible on una voriodad do ramaf"ios do partícula 

los intervalos cornercloles son do menos de 1 rnicrómotro y hasta 10 micrómetros: Lo ATH 

tiene un bojo poder do plgrnontaclón. yo quo o! tamaño de partícula es grande y tiene un 

fndlce de refracción bajo por lo que generatmonto lo~ formuloclones que contienen 50 % 

de ATH son tronslUcldas. Sus propledadns físicos se dan a continuación 
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TABL.A2.1 
PROPIEDADES FISICAS DE LA ATH 

PROPIEDAD 

Densidad g/mL 
Índice de refracción 
Tamaño de partícula µm 
Color 
Solubilidad on agua 

VALOR 

2.42 
1.579 

1 - 100 
blanco 

insoluble 

Capitulo No 2 

Dependiendo de lo distribución de tamaño de partícula la ATH tondrá un uso especial. 

RETARDADORES DE FLAMA ORGANOHALOGENADOS. 

Los retardadores de narna haloaenados. son los od1flvo5 con n1ayor nlvel de actividad on 

el retardo de flama. lo que les permitió lleoor ha ser rnuy popularüs. yo que con cargas 

relatlvarnonto poquor"\os su puodo loorcu un buon resultado on el retardo de tlomo. 

Además so pueden consorvor to propiedades del polin1oro receptor casi en su totalidad. 

Los odlllvos rotordodoros de tlarno hotogonados pucn"j~n closlficaso en dos grupos que 

son: Adltlvo.s y roactivos 

Los aditivos son mezclados den1ro del polímero por lo lJenerol duronto :.u procesamiento. 

junto con los demós aditivos tatos corno piornontos. estobilizadore5. l'"JtC. 

Los rotordadoros do flama reactivos literalm•=-nt0 so convu~rten on porto del polimero 

receptor porquo coda uno ruacctona con la cadona inj•...'r1úndOsL• con ol. Los cornpuo5tos 

do cloro y bromo son lo:; cornpuostos haloaenodos quo ticnon cornerclo!rncnto mayor 

Importancia como retardadores de noma. Yo quo los compuestos de flúor son muy poco 

efectivos. Y en lo que respecto o los compuestos do iodo. estos sí tundonon corno aditivos 

retardadoras de ffarna. poro son muy caro:; e inestables 10 que l:m!ta su uso. 

Los retardadores de flama ha!ogcnodcs pucdon sGr tcn>blén claslf!codos en tros ctosDs 

que son: allfótlcos bromados, olitót1cos c!orados y bromado~ arornótlcos. La tondoncio en 

estab!lldod térmico aumenta do brornodos ahfóflcos a bromados aromótlcos. pasando 
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por Jos allfótlcos clorados. La estabilidad do los compuestos aromáticos es tal que pocas 

veces es necesario el uso da un establllzador fórmico tal como los compuestos de titanio. 

Los compuestos al/fótlcos bromados son mucho monos establos y puedon ser utlJizados en 

mater1ales tormcplóstlcos de bajas temperaturas de procesamiento. o bien en 

terrnoplóstlcos de alta tomporotura do procesam!onto con la ayuda do un aditivo. 

ADITIVOS RETARDADORES DE FLAMA BROMADOS. 

Existen alguno:; compuosto:. bron1ados quo on algunas opticaclonos pueden funcionar 

como aditivos y en algunas otros como reactivos. ol ojemplo mas común do esto tipo da 

compuestos os el tefrabromoblfenot. Por la gran variedad do compuestos bromados 

existentes. estos pueden sc-r utilizados en casl todos los sistema:> de polímeros talos como: 

espumas do poliostlrono, pollolofinos. resinas terrnoplóstlcas. pollésteres lineales e 

lnsaturodos. resinas opóx.lca:;. ospumas do pofluretano rígidas y floxiblos. etc. 12 

RETARDADORES DE FLAMA CLORADOS 

Entre los retardodoros do flama quo contlonon cloro. los que han !Jdo mayormente usados 

a nivel comercial son las parafinas doradas. 

El término parafina clorado cubro on si uno variedad do posibllldodos donda Ja prlrnora 

varloble os ol poso rnolocular do la poraflno y la soaunda varlablo os ol contenido de 

cloro en o! producto final. Los productos típicos contienen do 12 a 24 átomo:; do carbono 

y de 40 a 70 % do peso en cloro. lo paronnos clorados líquidas son utili.zodos 

prlnclpalmento como pJast!ficantes y con-10 rotardadores do flama en pinturas y on 

algunas forrnulaclones do PVC. 

En tanto quo las pa1oftnas cloradas sólidas son utlllzodas corno aditivos retardodoros do 

flama en uno variedad do materloles terrnoplástlcos. Goneralrnento para este uso son 

combinadas con óxido do antimonio el cuo! actúe do rnanera slnórglco on el retardo de 
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noma. Esta tipo de estabilizadores también son ufllizados omphamento para dar mayor 

estoblUdod a productos poco estables. 

El Bis(hexocloroclclopentadlono)clcloctono es un retardador de flama con uno Inusual 

establtldad térmica paro un compuesto alifático clorodo. on cornporaclón. ésta es mayor 

que la de los compuestos blornodos aron)ótlcos en algunos aplicaciones. El 

Bls(hexocloroclclopontadleno)clcloctono es usado on varios polímeros, especialmente 

pollamldas y polloleflnos. poro opllcaclonos on cables y olambres. Su prlnclpol desventaja 

es que so noce::.lto una mayor carga do esto aditivo poro dar un buon retardo do flama 

comparándolo con los rotardadores de noma bromados. 

TAOLA2.8 
RETARDADORES DE F1..AMA CLORAOOS 

NOMBRE FORMULA % HALÓGENO Tr (º C) 
Bls(hoxocloroclclopentodleno) 
clcloctano 
Parafina ctorodo 
Pentobromocloroclclohoxono 
Bromo/cloro alfo oloflnos 

raflnos 

RETARDADORES DE FLAMA REACTIVOS. 

C1nHnCh2 
No único 
CóH5CIBr~. 

No único 

65 350 
39-70 

78 170 
24-35 llq 
19-35 

Los compuostos hologonodos que contienen tunclonalldod químico. puoden ser 

Incorporados qufmlcomonto donfro del pollmoro. los prlncipolos grupos functonalo5 

utlllzados poro este motivo son los doblos enloces carbono-carbono, poro Incorporación 

dentro de polímeros de adición o grupos anhídr1do. hldroxL y corboxll poro lo flJoclón en 

copolírnoros do condonsoclón. Entre les prlnclpoles ventajas que se obtieno al fijar 

qufrnlcomonte 01 rotordador de flama al polímero so encuentran qu.:~ de este manera los 

problemas oni.blontalos y de toxicidad asociados o lo p!róllsls son reducidos o olimlnodos. 

Entre sus desvento!as so oncuontron quo oste tipo de sistemas son más coros. y se requlore 

más tiempo paro su desarrollo on cornporoclón con los sistemas do adlttvos. yo que 
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generalmente los sistomas reactivos roquioron del desarrollo do un nuevo polímero con 

propiedades físicas y químicas espocioles. 

Debido a que el rnoconismo do Inhibición de f1oma usualmente es Independiente dol 

polímero. esto tipo do compuestos ho1ogenados son ofoctlvos en la mayoría de los 

polímeros. No obs1anto atgunos otros rotardodores do nomo puoden ser mós oficiantes o 

más boratos. El uso do compuostos ha!ogonodos rooct1vos so da generalmente en base o 

consideraciones como lo eficiencia. ounquo pueden preferirse tarnb!ón porque producen 

menor cantidad de humo. Entro los pnnctpo!os retardodoros do flama reactivos se 

encuentran: 

TAOLA2.7 
RETARDADORES OE FLAMA REACTIVOS 

TIPO DECOMPUESTO 

Poroflna clorada 

Clctoourótlcos clorodos 

Aromáticos bl"omados 

Bromados po11oromót1cos 

Blfenoles bromados 

Anhidrldos arornótlcos 
brorncdos 

COMPUESTOS DE ANTIMONIO. 

% DE HALóGENO APLICACIONES 

20-40 Cubiertos tnturno5eontos. 
pal!olef\nas. pinturas. 
odhosNos. poliéster 
ln.saturodos 

40 Pollolof\no5.. nylon. polléstores 
terrnoftjos y terrnopl6st1cos 

20 Pollestltono do alto Impacto. 
pollcorbonato. potloloflnos 
pe>lléstoros y resinas 
tonnoplósttcos 

20 Resines de lngenlerfo. nylon. 
polléstores terrno~óstlcos. 
potléster y resinas lnsoturodos 
reslnos alqumcos modificados.. 
ros!nos opóxlcos 

1O-15 Resinas epóxlcas. 
pollcorbonotos. pollésteros 
torrnopl6sttcos, pollóstoro:: y 
resinas \nsoturodos 

10-15 PoUósteres y roslnos 
lnsoturodos. uretonos. roslnos 
opóxlcas. y ren6!1cos 

Existen varios compuestos do antimonio quo han sido propuostos como rotordadores de 

flama siendo los rnós importantes ol trióxido y el pcnt6xldo de antimonio. aunque también 
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se conoce el uso de onttrnonloto de potasio y 5C>dlo. Aunquo los óxidos de antimonio se 

encuentran en lo naturaleza. estos contienen altos cargos de lmpurozos; por lo que todos 

k>S retardadores de flama de antimonio. son productos manufacturados para poder 

asegurar la purozo necesario. ol color y el fornoiio do partícula neco5arlos. 13 

Lo mayoría do los óxidos de antimonio comorclo\rnente disponlblos so encuentran con 

uno pureza no menor al 99 % siendo sus impureZO!i mós usuales ol hierro. níquel. arsónlco. 

ozutre y aguo. 

Entre sus principales proplododes so encuentran los slgu1ontes: 

TABLA2.7 
PROPIEDADES DEL 0XJOO OE ANTIMONIO. 

Nombre gurmlco 
Formulo quirnlca 
Peso molecular 
Punto do fusión 
Gravedad específico 
Forma dol crlstol 

Color 
{ndlce do refracción 
Tomarlo de partícula 

Trióxido de antimonio 
5~3 
291.52 
656"C 
5.3-5.B 

Rórnbl.co 
Cúbico 
Blanco 
2.087 

0.3-1511m 

Los Impurezas quo presenta ol trióxido da antimonio no presentan ningún efecto sobre to 

retordonc\a do flama. pero :;J sobro o\ color. Cuando so tiene óxido de antimonio 

contomlnodo con hierro lo rnozcla t1eno un color gris. Lo quo afecto el color. los 

propledados 1órtT"licos y do estabilidad de polímero dando es Incorporado. 

El trióxido do antimonio os mós oconsojoblo como rotordodor do flama cuando se quiero 

disminuir el costo del tratamlonto. 

lo distribución do tamaño do portlc..ula do\ trióxido do Ol"Lt\monlo puede tener un efecto 

sobre ol color y lo claridad do\ motorlal recoptcr. Gencralmonte o\ trióxido do antimonio 

está disponible en tamaño::. do partícula quo van do 0.1 - 10 µm y puede cornportorS-O 

como un pigmento blanco. Poro tamaños de partícula rnayoro~ o monore::. lo 
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pigmentación es reducido yo que estos toma(1os de partrculo no presentan pigmentación 

y son Invisibles dentro del plóstico al cual han sido Incorporados. 

El tamaño de particulo famblón puede afectar la propiododos físicos, principalmente se 

ha observado un disminución en lo fuerzo de irnpocto. lo cual aumento cuando se 

aumento lo concentración del óxJdo dt.~ antimonio. la reducción por ejemplo en 

poliesfireno de otro Impacto en una formulación ul 7 % con grado ultrotlno o fino. es do! 

20.2 - 21.6 %. 

El efecto del tomona do partícula sobre lo:; módulos do ton!;lón y flexión no son ton 

grandes como ol efecto con el color o ol impacto. La reducción on ol modulo do tensión 

vario on un tr-,:t>1va1o do! 10.4 o solo 3 'X. cuando so U$O trióxido do antlmonlo grado 

ultronno o fino. Con respecto al modulo do flexión esto aumenta. Por lo tonto la solección 

del tamaño do panículo tiono ospeclal relevancla cuando se usa tnó)(Jdo de antirnonlo 

como retardador do tlama. ya quo uno mala so!occlón puado ocasionar un aumonto on 

ol costo de la formutaclón y/o uno pórdido en la fuerzo do Impacto 

El pentóxldo do antimonio se oncuontro disponiblo comcrclalrnonte en suspención 

cololdal o bien 8n atomizado de polvo seco. El penfóxldo do antimonio coloidal 

generalmonfo tiene un tamaño do par1ícula do 0.03 µrn y no produce pigmontaclón sobre 

el polímero receptor. El producto pu!vortzado soco se encuentra disponibte on tamaño do 

partícula de 15 µm o igualmente no produco pigmentación. 

El penfóxldo de antimonio puedo ser adquirido on d1spors!ón sobre aguo. poliéster 

lnsaturado líquido o sobro un compuesto bromado liquido. Y ounquo ostos productos son 

más caros que le trióxido de ont1monlo el pcntóxldo puedo tenor un mayor efecto en el 

retardo de narno en algunas apllcaclonos, lo quo le permito ser compettttvo. 

Estos coloidos son espi::cialmente útllos en sistemas de resines. en dando los líquidos del 

coloide son miscibles con la roslna. Genoralrnonte estos roslnas son uti!lzados en fibras. 
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cubiertos o para plóstlcos donde existe la noces.ldad de obtoner un producto translúcido. 

Lo propiedades del pentóxldo de antimonio son las siguientes. 

TABLA2.8 
PROPIEDADES DEL PENTOXJOO DE ANTIMONIO. 

Nombre químico 
Formulo químico 
Peso molecular 
Punto do fusión 
Gravedad específica 
Color 

SINERGISMO ANTIMONIO- HALÓGENO. 

Pantóxido do antimonio 
Sb:.-0-. 
325.5 
3BCPC 

3.8 
Amar1//o 

Lo combinación de halógono y antimonio tlono un efecto sJnérglco en el retardo de 

noma. estos combinaciones son ospecla!rnont8 of!clentes cuando E-'I halógeno se 

encuentra como parto de un cornpueslo organohologonodo. Du ocuordo con !os datos 

experimentales. se sobo quo el antlrnonio y ol r1alógono reaccionan ontre si o lo 

temporotura de la flama poro producir ol corrttspondionte tnhaluro u oxihaluro; el 

prOducto formado dopondEná do lo rolaclón molar de los reactivos y do to estructura dol 

compuesto organohologonodo. L(] actividad do los espocios retardadoras de flama. po~ 

ejemplo el tr!brornuro y el tr!cloruro do ontimon!o so forrnon dlroctamonfo cuando lo 

relación molar de halógeno y antimonio o! rnenos •es de 3:1 y el compuesto do halógeno 

es capaz de deshldrohalogonorso 

Sb~·OJ + 6HCI 2SbCb-t 3H:..O 

Ahora blon si exlston meno:; de tre:; molos do halógeno por cada mol do antimonio. o bien 

s.I el compuesto no puodo de:;hJdrohalogenorse se presonto ta formación do oxihaluro:;. 

2SbOCl+H:oO 

En la taso condensado. la formación do carbón debida o ro roacción entre el polímero. el 

trlóxJdo de antimonio y or halógeno. roctuco el rango de doscompo5lclón del polímero. 

llmltondo de osta tormo la cantidad do combustible dlsponlble poro la flama. 
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En lo fase vapor los tr1ho!uros de antimonio 1nt1iben los reacciones do Jos radicales Ubres. 

Esta reacción de inhibición dol tricloruro de antimonio ha sido ostudlodo por 

espectrometrío de masas. En la flama el tr!cloruro do ontlmonlo puedo fundir y 

descomponerse. Los productos de su doscomposic16n facilltan lo hboroclón del cloro del 

compuesto organahal6genodo. De acuerdo a este ostudio. lo dosactlvoclón del los 

radicales oxigeno. hidrógeno o hidróxl es llovodo a cobó por el trihologenuro de 

antimonio. 

SbCb _,. SbCJ7 ·+ CI· 
SbCl.J + H· ____,. SbCb + HCI 

SbCl.l + CH3 · -SbCb · + CHJCI 
SbCl2 + H· - SbCI· + HCI 

SbC'2 + CH3 ·--+ SbCI· + CHJCI 
SbCI· + H· - Sb + HCI 

SbCI· + CHJ · -~ Sb + CH.3CI 

Los radicales cloro e hidrógeno inhiben lo reacción de propagación de la siguiente 

manera: 

CI· + CHJ· .._ CHJCI 
CI· + H· __ ,_ HCI 

CI· + H0.1· --+ HCI + 02 
HCl+H - H2+CI· 

CI· + CI· -~ Cl.1 

El anttmonlo también participo en el proceso de inhibición de lo flama desacttvando los 

radlcales oxígeno. hidrógeno e hldróxll. 

Sb+O·-SbO· 
SbO· + 21-t· --- SbO· + H:i 

SbO· + H· - SbOH 
SbOH +OH· __. SbO· + H20 
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RETARDADORES DE FLAMA ESPECIALES. 

Dentro de los rotordodores de nomo especlolos so encuentran algunos compuestos 

lnorgónlcos tolos corno el NaHCO::i. Pb(C:.>H•.).s .. ío(CO)~ y el SbCh los cuales han rnostrodo 

tener un gran ofecto retardador. Seho propuesto quo son reducidos o rnotolos o bien se 

descomponen a óxidos de rn1'Jfol o las condiciones do flama; so croo que tomblón 

pueden actuar corno cotaH.z.odoros heterogónoos haciendo posible los roocciones de 

recombinación de radicales en fose gas. 

Una porto do lo energía fórmico es usada poro crear nuevos enlaces quírnlco:;. on el coso 

del NaHC03 la eflclencto er. mayor o lo esperado. yo quu so presenta la adición de un 

efecto diluyente por el COJ producido duronto lo doscornposlción. b po:>iblu tarnbi~n quo 

el NoOH formado funciono como un cata!1::ador para la ehm1noc1on uo los rod1co1es Otl y 

H'" .~ 

Otro compuesto inorgánico es t...tl óxido de titanio. ol cual ha sido u:;.odo corT)O rotordodor 

de flama para celulosa. Aunque sólo desde 1970 esto ha sido utilizado más bion corno un 

complemonto s1nórglco poro retordadoros de noma hologonados. da mon~ra anóloga al 

óxido de antimonio". 

Por último los fosfozonos son compuestos Inorgánicos quo han ompczado ho ut1\lzorse 

como retardadores de flama especla!e!>. So presento información más dotollado sobre 

esto en el siguiente capitulo. 
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CAPrrLJLO No 3 

LOS FOSFAZENOS. 

Una de las característicos Intrínsecos do los po!lfosfazonos, os lo naturaleza Inorgánico de 

su esqueleto. El cual esta formado por la alternación de ótomos de fósforo M y nitrógeno 

de acuerdo con la formula general.,,. 

n "' { t0.000. 15,000} 

El hexacloroclclotrifosfazeno es ol princlpol punto de partida para todo la química de los 

poltfosfazenos. Existen por lo rTionos tres rutas de !>fntesis. is- 1c. 

ESQUEMA3.1 
RUTAS PARA OBTENER UN POUFOSFAZENO 

CL....._ _......e¡ e-... 
~>~·<·~ T...._.,__,.,.... 

,__..,,.,,d .. CI --

A 
1Clt•J.So-N--b-A 

bc.H:>CF~ 

+-H. 
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El primer fosfazeno reportado fuo el poll(diclorofosfazeno) ( (NPCI,,), ). el cual se preparó 

por entrecruzomionto en el siglo posado on 1897 por Stockes. Generalmente oste 

material es referido corno uno -goma inorgánica·. monclonada s.ólo como curiosidad 

química debido o su inostabllidod anto la hidrólisl~ 

Lo utilidad de este polímero tuo ovidenclado por Allcock y Kungol. quienes mostraron que 

la polimerización dol (NPCl~)J puodo ser novada al cabo por uno cuidadosa apertura 

térmico del ciclo. El (NPCb)J formado os solub!o on dlsolventes orgánicos. 

Lo polimorlzaclón del (NPClz)J seguida por una sustitución nucleofílico (RO. RNH ) ha sido 

ampliamente investigada por J\Jtcock y colaboradores. Se puoden roemplozar los ótomos 

de cloro convirtiendo ol cornpuosto a un polímero hidrolítlcornonto estoble 17 do igual 

forma esta sustitución nuc1eof1llc..._-., P·~·rrnitu una 1nrnunsa divL~rsidod do estructura en los 

pohorganofosfozeno:; 

lo cadena de los fosfozenos os tornblón rosponsob!o do algunos de sus inusuales 

propiedades, por ejemplo. su oxtrerno flexibilidad. los poli(olcox!fosfa¿ono!">). talos corno 

los derivados do\ n-butoxy. tienen temperaturas de tron!>lclón vilroo do -100 nC. Ademós 

de ser térmico v oxldotivornente establos. son ópticornento tronsporontes de 220 nm o la 

rogión dol Infrarrojo. 1 7 

Actuolmento las aplicaclonos poro los fosfo.zenos son muchos y rriuy variados. ojompto de 

éstas son su uso corno membranas. polímeros conductores. cristales líquido~. 

transportadores inorto. or1 oplicaclonos biorn~dlca:>. '·'I >') con10 catollzadoros on pintura:;. 

en adhoslvos; como polímeros térmicamente ~.:tsfobles y como odltlvos retardadoros de 

noma.15.16.11 
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LOS FOSFAZENOS COMO MATERIALES 
TÉRMICAMENTE ESTABLES. 

Capitulo No 3 

El desarrollo del transporte. los cado vez más frecuontos aglomoroclones humanas on 

espacios conflnodos y la creación de conciencio en lo opinión públlco sobre evontos 

catastróficos. entre otros factores. han incrementado la demanda do materia\os 

resistentes o la flama. Los po!ifostozonos puoden usorso poro esto fin. 

Existen tres tipos de fosfazonos. los polímoros l1neo!os con ótorno~ do P-f\I alternados a lo 

largo de lo cadena. los rnatorioles ciclohnoolos y ciclomatriclales. en los cuales los ciclos 

de fosfaz:ono estón t:~slabonodo:.:; vía grupos c-xocfclico'.i paro dar cadenas lineales y/o 

entrecruzadas. De ostos tres t!pc~. los do rnt:s c1csorro\!o corno rnotorialos rosistontes al 

tuogo son los polímeros linoolos 

Do las tros vios que existen poro la preparación do tostozonos solo dos vías son utmzadas 

poro la preparación do po!ifo::.fozono::.. empleado::. on apllcocionos rctardante:; de tierna. 

Lo metodología trad1cion.::Jl desarrollada por .AJlcock y co1obo1odores. quo Involucra una 

pollrnerizacl6n por ap0rturo del ciclo con lo cual so obtionon polírnoros de alto poso 

molecular. 

El uso de varios catalizadores. por ejemplo el 8Ch. permito novar o cabo esta reacción on 

solución. rnuchos catohL.adoros toan sido lnvoslic¡ado~. paro c::.to procc~o. 

El segundo método os la po!1rnerizoci6n por condon::.ac1ón dosarrollada por Dojagcr. 

PCI'_, + (NH.,)2504 CbP(O)N=PCb 
CbP(O)N=PCb -- (NPCl~)n 

-P(O)Cb 

Esto tecnología se ha empelad~ o utr!lzar poro generar poli(diclorotostazenos). lo 

condensación de los fosforamlnas puede también SQt usado para preparar sustituyentes 

poro los poll(fosfazenos). pero ninguno do estos materlolos ha sido oxplorodo en detallo 

como material retardador de tlomo. El Pol1(diclorofostazeno) es un reactivo rnolecu\or 
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Intermediario. el cual experfnionfo uno empila variedad de reacciones de sustitución 

nucleofflico. Usando este intermediario han sido preparados cerco do 300 nuevos 

polímeros hasta lo focha. Los derivados ariloxy han sido el foco de Interés en ophcaclones 

retardadoras de nomo. 

(NPCb)n + ACóH.iONo + BCeH.10Na --

A.B =Et. H. Meo. EfO 

Estos rnaterlclos exhiben un lmpresionanto retardo do flama. sin ol uso do sustltuyentes 

hologenodos. Los LOI Intrínsecos pero estos polímeros sin ninoun aditivo varion 

Intervalo de 27 o 33 % con volaros do hasta 46 % poro materiales en su formo final. 

Uno de los primeros Intentos con e~fo:7. compuestos tuo realizado Qu1nn:>0 quien frobaJó 

uno serle de hornopolimcros de poll(arHoxlfosfozeno). Principalmente su trabajo consistió 

en modificar los propiedades de cornbustlón do ostos polimeros mediante el uso de 

rellenos como lo alúmlna frlhidratodo. sílice hidratada y carbonato do calclo. Intentando 

disminuir a lo voz lo cantidad de humo generado duranto lo cornbusfión. Para cuantificar 

sus rosuttados utilizó dos métodos. el rnótodo índico de oxígeno y el NBS densidad de 

humo Encontrando quo ustos pofírnt.."ltOS tienen volaros du LOI en un intorvolo d0 23- 34 %. 

y densidades de humo poro modo con flama de 60 o 322. y poro modelos sin noma do 6 o 

204. Los tres rellenos evaluados o tres concontrocaonos poro observar su efecto sobre el 

LOI y la den~Jdad de humo e.in (NP(OCt,H.1-4-0CHJ):::?)n. {NP(OCoH.o:1-4-sec-G.tH..1):;)n y 

(NP(OC.-..H~)2)n. Encontrando que los valores de LOI se Incrementan con la adición de los 

rellenos on ol siguiente orden: 

alúmina trlhldrotoda > sílico hidratada > carbonato do calcio. 
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También encontró que el gofoodo de la muestro durante la combustión dl5minuia en el 

mismo orden con lo adición del relleno. En cuanto a lo generación de humo encontró quo 

el mejor aditivo usado en lo dbmlnuc!ón del humo fue el carbonato de calcio y ol do 

menor rosultado lo alúmina trihidratada. 

En un trabajo posterior Quinn=' 1 emprendió lo determinación do las propiedades de 

Jnnamabllldad y generación de hurno do uno serle do copolímeros del 

poll(arlloxHostazeno). Adomós. determinó que estructuras tendfan a dosarrollar bajos 

niveles do humo sfn reducir la roslstonclo a la flama del polimero. Con esto fin fueron 

preparados una sorlo de copolfmoros del poli(fonoxJ--oriloxlfosfozono): (PN(OCóH~.)(OCM-f.11-4-

R))n y pol/(4- motoxlfenoxy- arilox1tostozeno) (PN(OCóH.11-4-0CHJ)(OCóH;r4-R))n. 

Encontró quo los copolfrneros basados en grupos fonoxy h0tnían volaros do LOI en un 

Intervalo do 23 a 34 'X,_ mft-..ntros qUü los copotímeros basados on 4- rnetoxy-fonoxy. tenían 

LOI en un Intervalo más bojo do 24 a 26 %. Es docir quo con un cambio on lo estructuro 

orgánico del s:;utituyentoso presentaba un cambio muy pequoño en las propledodos de 

lnnornobilidod. 

Lo presencio de grupos fonoxy incremento los volor0s de LOI. mientras quo lo:> grupos 4-

metoxytonoxy decrecen c-stos volaros. En ambos serles do copolfmoros. lo prcsoncia do un 

sustltuyente olcoxy no disminuyo los valores do LO/. 

SJ el susfltuyente a!qufl o alcoxy po~o mós do do-; átomos de carbono. /os valores de LO! 

tienden o aumentar. 

Los valores do densidad do humo do Jos copolimeros dol poll(fenoxy-.arlloxyfosfazono) 

vorfon de 104 a 263 para oJ modo con noma y do 19 a 204 poro ol modo sin flama. 

mientras que paro los copolímoros dol po/l(mofoxlfonoxy-o.rlloxyfosfazeno). varían do 108 a 

177 poro el medo con ftcma -,.·do O a 72 para el modo sln flama. Por lo general los bajos 

volares de LOI tienen bajos valores de densidad do humo. Los fcnoles alcoxy sustituidos 
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enlazados a los cadenas de fosfazono rnuostran un marcado reducción en la generación 

de humo. cuando se comparan con ol correspondiente polímero alqull sustituido. 

ProsJgulendo su Investigación Quinn22 preparó otros dos series do copolírneros de 

orlloxifosfazeno con los fórmulas generales (NP(OCe.i'h)x(OCt:J-14-4-0CHJ)y)n y (PN(OC~H.11-4-

lso- C3H1)x(OCt..1-l .. -4-0CH:Jh1n dondo x+v==:2. x y y s 2. 

Los valores do LO! y densidad de humo fuoron medidos en función de la cantidad de 

su.stltuyento metoxy presento on la cadono do! polímero. Estos copolímoros no ordioron en 

el aire y generaron una bajo cantidad do hurrlo cuando fuoron expuesto:. a la nomo. Sus 

valores do LOI variaron on un lntervolo d0 23 a 34 'X:.. nllentros que los volaros do densidad 

de humo variaron do l 20 a 332 poro el rnodo con flama \.' do O a ~ poro ol :-nodo :;In 

fiemo. Con lo quo se pudo observar que los volaros do donsldad do humo disminuyen con 

lo cantidad do sustltuyento rnotoxyhotnoxy. ounquo un slmitar decremonto fuo ob::.ervado 

en los valoras de LOI. Anlbos valores fuoron oplimlzodos con lo ft.""'laclón x:y do l :3 o 1:2. 

Los sustltuyentc:'.; metoxyfcnoxy aporcntomonte contribuyeron rnós a mojorar lo 

inflomobllidod. los valores do LO! y los propiindados do gonoroclón de humo, quo los 

grupos fenoxy o lsopropilfenoxy prosentos on el re$poctlvo polirnoro. 

Otro intento por cuantificar la inf1ornobilldad y toxicidad de algunos fosfazenos fue 

reollzodo por P. J. Ueu. qulon mediante el empico do! rnótodo índico do oxígeno obtuvo 

la dopendonclo do tos valores do LOI poro verlos fosfazcnos y algunos materiales 

comercialmente Importantes. Los fosfozonos utlllzodos poro osta estudio fueron surtidos por 

firmas comorclo!es.. por lo qua sólo están ldentlncodos por códigos. Uou oncontró quo los 

Poll(fosfazenos) con grupos libros do hol6Qono oxhlbcn mlaflvorncnte atta ostobllidad 

térmico y comparativamente menor toxicidad. 

El dlser"'\o de poll(fosfozenos) poro espumas es producido por la sustitución nucleofilico 

del copolímero con el apropiado grupo fenoxi o fenoxl!:ustituldo. Este polímero es 
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producido o nlvol comercial por ETHYL CORPORATION, bajo el nombre de elastórnero 

EVPEL-A. 

Uno de los productos hechos con este elastómoro EYPEL-.A... C!. una uspun~a do bajo 

densidad de celda cerrado. que alcanzo excelentes propiedades do inflomobilidod sin la 

lncorporoción de halógeno en ninguna porte del polímero o de aditivos retardadores de 

narna.23 

Varios métodos poro el tratomlonto y ablandarniento de lo O$puma t1oxiblos según se 

requiero. 

TABLA 3.1 
PROPIEDADES DE INFLAMABIUDAO DE. LA E!;r>UMA EYPEL-A. 

Espuma floxiblo Espuma rígido 

Índica de oxígeno lfmlto 49% 56% 
NBS densidad do hurno 

con flama 65-85 35 
sin nomo 4~ 20 

Índice do longltud do 3-5 9 
nomo 

Generación do gas O mg HCl/grn Omg HCl/gm 
ácido 

Uberoclón do calor. 
Calor liberado a los do:> 44K\IV rn!n/m'1 33 KV.J mln/m2 

minutos 
Móxirno valor do calor 39 'l--.'VV/m'1 35.5 KVJ/rn'2 

liberado 

Los resultados de la tablo anterior den1uestron quo ta espuma EYPEL-A es altamente 

resistente o la Ignición. no contribuyo o lo longttud de flama y genera relottvarnente 

niveles bajos do hurno. Do igual formo esta espuma no funde o goteo cuando es expuesta 

dlroctomente o la ftumo. 

Ethyl Corporotion produce de Igual manera uno ospun10 rigldo sintetizada o partir de 

fofazenos. Princlpolrnente esta espuma surgo por la nocos!dod de cubrir los opllcoclones 
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donde lo espumo flexible no es convenlento. tales como los aislante poro tubos. Sus 

propiedades de lnflarnobll!dod se don también on la tabla anterior. ( tablo 3. 1 ) 

Por otra porto. los siguientes estructuras son recurrenternonte desarrollados 

comercialmente: 

Los propiedades y opllcoclones do estos polímeros son muy variados y dopendon en gran 

medido de lo naturaleza del sustltuyonto. del proceso de tratamiento y de los procesos de 

formulación y tronsforrnoclón.~4 

Los fosfozonos ciclolinootos han ~do blanco do numoroSCJs Jnvostigodones. durante un 

gran período do tiempo. ::.In embargo han tonldo un impacto cornorctor irnportonte. 

Estudios do índico do oxígono ICrnlfn en rnotcrlolos ciclolineales oligornGrlcos muestran 

valores LOI on un Intervalo do 23-29 % paro mezclas do especies c!oro/oriloxy y ontre 32-

36% paro rnoterloto-s slmllore.5 con puentes tlalogenodos . .Algunos moterlo!os prometedores 

han sido obtenidos do la!> rooccionos del r'.bP~(OPh).tCb y mó!> particularmente dol 

NJP:J(0Ph)4(ÓCGH4N!-L')2 con reactivos dltuncionalos. La combinación de ésto último con 

cloruros do dlácidos do poliomldas con prooiedodos reslstontt._"15 a to flama. Problemas 

asociados con varios de 8stos materialos ciclolinooles lnctuyon p!"OdUctos Indefinidos de 

bajo peso molocu!or y de alta polid1spersión. Lo cual surge dol procos.o do polimertzación 

por condonsoclón y son mezclas l~omór1cas. 1 t· 

Mater1oles clclomotrtclalos son acceslbles do manero slrnllor medlonto clclofosfozenos 

pollsustituldos. Debido a su noturateza. to caracterización o nivel molecular es dlfícll. Un 

slstema portlculam,onte lnleresanto o\ derivado do los feacclonos do 
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amlnofenoxifosfozenos con anhídrido molaico. los cuales por calentamiento don 

melornlnos y con un fuerte tratamiento térmico don resinas de alto entrecruzamiento. 

.Algunos ejemplos de estos sistemas los polfrnoros obtonidos del 

tris(aminofenoxi)trls(melominofenoxi)ciclofosfazonos (1) roportados por Kumar.:n, 

E.stos tienen buena estabilidad tórmlco. odemós presenta una notable alto conversión a 

carbón. lo cual tleno un valor do 82% o 800 °c on nitrógeno y 81% o 700 ºC en aire. 

Láminas reforzados con grafito preparadas con estü po!imoro mostraron no ser 

combustibles en oxígeno puro a 300 °c. os decir, tienen un índico do oxígeno mayor do 

100 % en un cuarto o 300 C1C de temperatura. Do ocuordo a los invcstigoclonos do Kumor 

se espero que estos resinas puedan lf sustituyendo o algunas otros corno las fonóllcos. los 

poli(estersulfónicos). tas pot.(fonilsulfona) en algunos da sus cphcocionos donde so roquloro 

uno Integridad estructural y un retardo do tuooo a altas tomporoturcs. Así también don do 

se requiero o11mlnor tos gosos y humos tóxicos donvodo~ de lo cornbusNón.z:-, 

TABLA3.2 
PROPIEDADES FfstCAS DE LAS LÁMINAS PREPARADAS CON 

GRAFITO BASAOAS EN EL POUUERO (1). 

PROPIEDAD 

Contenido do resina 
Densidad 

LOl ( o 300 OC:) 
Fuerza de tensión 
Módulo do tensión 
Fuerza de flexión 

Módulo do flexión 
elongación o ruptura 

VALOR 

22% 
1.47 
100% 

5801.1'.1 psi 
4..7x 106psl 

50.347 psi 
7.33x 106p51 

2.05% 

En otro de sus trobojos26 Kumor reporta polímeros attamento resistentes al calor y al fuego 

que son obtenidos por pollmorlzoclón térmlcamento Inducida de melomldo-

fenoxyclclotrlsfosfazenos enlazados con grupos hoxafluoroisopropilendeftalarnldas. 
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Estos poffmeros temblón mostraron tener buona estabilidad térmica y alta conversión o 

carbón de 78 - 80 % a 8Cú 0 c on nitrógeno y do 60-68 % en aire o 700 ne. 

Otro materia/ motrfc/af ha sido desarrollado por JMEDITSU CORP vía tratarniento fórmJco 

fotoquímico. El material resultante tiene una excopcionol transparc-ncia óptica. bueno 

moleabl/ldad y resistencia o la combustión. poro sus pruobas do lntlomobllldod 

actualmente no estón dlsponJblos.:;>t, 

LOS FOSFAZENOS COMO ADITIVOS 

RETARDADORES DE FLAMA. 

la gran variedad de reacclonos quo puod~n llevarse o cabo con Jos clcfofosfozenos. 

pennlfe la preparacJón dc.:> numerosos moferlalos con propiedades retardadoras de nomo. 

Ademós del hecho de que Jos fosfazenos puoden exhibir efectos de ostoblllzaclón térmica. 

fes adiciona un mayor potencial do opf/caclón como adltlvos retardadores de flarna. 16 

Con o/ poso do los años. varios mozcfos de po!i(íosfa.::onos) con polímeros comerciales han 

sido explorados. intontando obtunor formulaciones útiles poro aplicaciones prócticos. 

Estos métodos Involucran bós.icamento tros vías. 

1.- Rellenos Inertes con 105 quo ~o busca aumonfor lo rcslstonclo térmico dol polímero 

recopror. 

2.- Reacciones do copoUmcrizoclón dol hexacroroclclotrlfostazeno (N:PC/:>):s con otros 

monómeros. con Jos cuales so lntonto proporor polímeros Uneo/es que contengan 

cadena bloques alternados do los dos espocJos que reaccionan. 

3.- Reacciones de injerto de polímeros Industria/mento in1portontes dentro de matrices de 

pollfosfozeno 
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Dentro del primer método se oncuentra el uso de varios fosfazenos. reportados 

principalmente en Jo literatura do patente. La eficiencia en el retardo de flama do estos 

fosfazenos muestra el siguiente orden:=' (se muostra sólo lo unidad repetitivo) 

NP(ORr)CI ~ NPC'2 ~ NP(OR1)2 ~ NP(OR1)(0R) ? NP(OPh)CI e- NP(OR)2 

Donde Rr = CH2(CF2)nH / n ""2.4.6 R"°' alqulf 

Los valores poro el índice de oxígeno limito poro los clctofosfozono:. vario on un Intervalo 

de 24 paro el N.JP:J(0Me)6 a 38 % para el NJP.1(0CH7C2F4t-f):JCb. 

Resultados del anó!is1s torrnogravlrnétricos sugieren que el ofocto retardador de flama se 

lleva a cabo prJncipoJrnento en la toso gas. 

Uno de los primeros sistemas con ol quo so oxporimentó fue o! N.JP.J(OCJHr)o el que 

actualmente es uti!1zodo como od1hvo retardador do flama poro nylon. 10 

Los arnfnofosfozenos (PN(NH.;>)2)14 encuentran nn uno otopo de desarrollo paro 

apllcaclonos en rayón y alQOdón. La ventaja adicional c-1n esto caso es quo so han 

realizado pruebas do oncog!mionto y do resistencia ot lavado on el maturiat final. 

Cornorclalmonto se puedo disponor a oscola plloto o de laboratorio do NJPJ(NH2)6. 

NJPJ(ÜC3H1)6. N.JP.J(0Ph)'"~ N·!P.:i(OPh)J-(00.HCOH)J. NJP.,(OCH2CAFeH)o 2.2-NJP.l(0Ph4)(NH;.,):;o. 

NJP.:i(OCH2CFzCFJ)J(OCHzC.o1FeH)J y NJP.:i(J'.IHPh)'.. de Nrppon Soda, OtsuKa y otros .. Todos 

pueden usarse como odilivos retordodores do flama. 2 

En lo slgulen1e tablo so rosumen algunos fosfazor1os que han sJdo utilizados corno aditivos 

retardadores de flama y el motertal sobro ot cual so han probado. 
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TABLA3.:J 
ClCLOFOSFAZENOS COMO ADmVOS RETAR DANTES DE FLAa.tA... ~ 

SUSTITUYENTE DEL 
FOSFAZENO 
OC6H.NH2 

CI 
oc .. J-i..ler 

OCdi.&.CI 
NHz.NHCH20H 

NH> 

NHCH:zOH. OR 
NHz. 0Ph 

OPh. OCH:1(CH:zCF:z)H 
OR.oR· 

R·sustltuyente halogenosust1tu!do 
o-07C,,H4 

MATERIAt RECEPTOR 

Mezclas de poliesttreno 
llgnosulfonotos 

PollotllentereMolofo 
<oven 

polímeros de dlclclopontadleno 
Resinas fenóllcos para !Ominas 

algodón 
algodón 

lona 
fibras dEt celulosa 

polluretonos 
pollurotonos 

Muidos hldróullcos 
lelos de fibras higroscópicos 

Adhesivo!> 

Cap/luto No 3 

Los fosfozenos pueden emplearse corno aditivos inertos. o bien funcionar como un aditivo 

reactivo. dando existe uno roocclón entre el fosfozeno y ol moterlol receptor. 

Dentro del segundo grupo so encuentran los lnvestlgaclonos realizados por AHcock y 

colaborodorE>s. dondo ol ciclofosfazeno es un sustituyente dentro de una cadena principal 

de carbón. Bóslcamonte c:;tos sistemas tienen el fosfozcno como un aditivo rotordador de 

noma cova!cntomonto enlazado o lo cadena dül polímoro roc0ptor. ovltando osi 

problemas potcncla!os 050Ciodos con la rnov11idad del aditivo. Lo sfnfesls do estos 

materiales so !!evo a cabo 1ntroc:Juclondo on el clclorosf..:Jzeno un con sustlfuyonto 

olefínlco. el cual puedo experimentar una polimerización o copohmortzoclón por adlcion. 

Alfen a demostrado quo una pequoña cantidad do N.1PJFt.C(CHJ)~CH:;o incorporado por 

copol!mertzaclón en estireno. produce un rnaforJol quo no arde y quo no produce gases 

bajo condtclonos do laboratorio. Do manElrO similor ha mostrado quo rnonómeros del tipo 

NJP3'<!.0CóH4CoH .. CH=CH2 producon polímeros con un atto retardo de flama y una alta 

producción do carbón. 
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Este tipo do copolimcrizoclón necesita de fosfaz0nos con estabilidad igual o mayor o lo 

del homopolimero orgánico. Los monórneros propuostos han mostrado un buen 

funcionamiento. El grado do rotordoncio de flama varío con el sistema y con el 

monórnero utlllz:ado.2 

Algunos poli(oriloxifosfazenos) han sido ut1Jizodos poro dar un retardo do f\arno a ospurnas. 

tal es el caso del ((C.H~0).1PN-(4.-C2H~Ce.H.,O):>PN)n el cual so ha copollmerlzodo con uno 

mezcla de gomas. u.sondo peróxido. paro producir espumas. Estos mostraron tener un 

buen retardo de flama y uno boja goneroción do humo durante la combustión. además. 

se observó quo son térrnicamento estables o por to rnonos 160 oC conservando su 

resJlenclo y densidad. por lo quo se ha sugondo su uso o osas temperotur05.:> 7 

Otro ejemplo do copol1rneri.loción e~; lo preparación do polírnoros roslstontes al color o 

partir do ((4"(2-vlnil)-4-blfcnoxy)oxy)pontocloroclc\otrifosfozono por lnouc.~e 

El trabajo do esto autor con:;istló on copolirncm.zor esto compuesto con estirono y con 

rnetocrl1oto por uno Iniciación con AJBN. Los copo!írncros obtonldos mostraron sor solubles 

en varios disolventes. odcrnós de que por onó!i:;is terrnogravlmótrico se comprobó que 

estos copo!ímeros son rnós os tables. quo sus homopollrnoros orgánicos correspondientes. 

El principal problema presentado on esto copoHmonzoclón es lo presencia de 

polldisporslón. lo que provoca una convorslón rolativornonto bojo. 

El tercer grupo lo compone la preparacló1 l do polímero::; por Injerto entro pollfosfozonos 

y mocrorno1oculos orgónlcos. siondo mós atractivos y útiles poro grandes desarrollos. 

Brossos y colabOradoros reportaron el injorto do varios polímeros dlferentos corno o\ 

poll(estlreno). ol poli(butadieno) y el poli(lsopropllcno). dentro de poll(dlclorofosfazeno). 

seguida por lo roocclón de los grupos cloro sin reaccionar del (NPCb)n con tricloroetoxy. 

Los polímeros resultantes tienen muy bueno estabilidad térmico o Indices do oxígeno 

límites muy altos, implicando uno alta roslstünc~ a la flama. 14 
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Otro ejemplo es el injerto de polímeros orgón\cos sobro ~trices de polifosfazeno. 

realiza por radicales llbres. Dentro de los motertotes qu0 se han podido obtener se 

encuentran los copolímeros del poll(bl5(4·1sopropl1fenoxi)fosfozeno)-g· pollestlreno. 

En un estudio realizado por Gler1a' 4 quien obsorvó que este polímoro tonío propiedades 

diferentes o ta de los honlopolímeros. odernós do que rnozclas do este copolímero tenían 

consldorable mayor ostobl!!dod fórmico que el po\lestircno puro. 

Otro ejemplo reportado do osto tipo de sistema es la copollmorlzaclón do\ 2-(

etoxlvlnil)pontatluoroclclotrlfosfozeno con e.sfircno y 1notilmutoculato. reportado por 

Allen7'1 quién encentro por onóhsls torrnogravimütrlco. quo lo doscornposlclón do los 

copotírnoro:;. so da en do~ pa5os. El primor poso Involucro lo doscompos!c16n del fosfazono. 

ya que> en óste os dando se tiene lo monor P·~rd\do do peso. y quo odornós es compat1bte 

<..On el por ciento en poso del fosfozono on ol copolírnoro. Tarnblün encontró quo el 

aumento do lo copolirnorlzación d.:.•! fostazono provoca uno dosestabi\izaclón tórrnica. de 

tal manera quo un aurnonto on la cantidad de foslazt.:!nO 1n]ortodo on ul copo!imoro 

provoca una n1onor temperatura do doscornposicion. 

Otro Injerto fue s1nft>tizado por P. \.Vlslan-Neison~e n-1ed1anto uno copolimcrizaclón 

aniónica del poli(rnet!lfenilfosfo.zeno) con poliosfüeno. Esto!; copolimoros fuoron reportados 

en cornposlclonos quo variaron dot 65 a 90 % de polios.tíreno. Del anó\isls 

terrnogravlrrll:·,trico so pudo ob::;orvor que los copolírnoros. toriían uno ostabllidad tórrnlco 

similar :;.In lrnpor1ar la cantidad dü fosfazeno lnjortado. no ob!:.tanto es mayor o la do los 

rnonómeros lnlciatcs. La conversión on la producción do es.tos materiales fue muy alto. 

manteniéndose on un Intervalo de 87 a 9a %. Cn ésto método pueden uno gran 

vartedad de matorlalos pohmórlcos orgónlco-inorgónlco. con proplodados térmicas 

mayores a los n1onórneros 

En el presente trabajo so presento el uso de algunos. fosfozonos como aditivos 

retardadores de ttarna sobro resina poliéster y epóxtca. Lo efocttvldad de estos aditivos se 
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determina o partir de Ja comparación do los índices de oxígeno limite ( LOI ) para cada 

resina. Estableclendo su variación como una función del la concentración del aditivo. 
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CAPfTULO No 4 

DESARROLLO EXPERIMENTAL 

DISOLVENTES V REACTIVOS. 

Los materias primos utilizados fueron ol hexocloroclclotrifosfazeno (NPCb)3 ( Aldrlch 

Chemlcol Co. ) el cual fue repetidamente rocrlstollzodo de n·hexono. Fenol grado 

reactivo pureza 99 %( JT. Boker ), el cual tuo destilado a presión reducido antes de 

emplearse. El tricloro etanol y el trmuoro etanol pureza mínimo 99 % (AJdrich Chomicol Co). 

que so utilizaron sin purificación adlclonol. Trióxido do antimonio grado rooct1vo pureza 

mínimo 99 % ( JT. Baker ) el cual fue utlhzodo sin purilicoc1ón od1cionaL Sodio ( Aldrlch 

Chemlcol Co) so util!:có sin pur1f1coclón adiciona! 

Dlsolvontes: Totrahldroturono 1HF grado reactivo( JT Boker ). n-hexono grado reactivo( JT 

Boker ). Estos disolventes tuoron trotados inicloln1ento con NaOH y luogo con Na. Se 

utilizaron recién destilados 

SÍNTESIS 

Los fosfazenos que se usorón fuorón el corbofostozonoblcfcllco sintetizado por Buitrónl 1 y 

los que s!ntetlzaron fuoron el H1:"")XOfenoxlclctotrlfosfozono (NP(OPh):;i)J. 

hexotrlfluoroetoxtclclotrifosfazono (NP(OCH~CF:i):;i)-; y ol l1Pxotrlcloroetoxlclclotrlfosfazono 

(NP(OCH2CCb):.>)J. 

Su sintesls se reali.Zó en dos otopO!:: 

. Síntesis dol fanóxldo do sodio o olcóxldo de sodio correspondiente . 

. Síntesis del fosfozeno o partir dol fenóxido de sodio o olcóx.ldo de sodio correspondiente. 
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Reacción 1 
Síntesis del hexafenoxlclclotrifosfazeno (NP(OPh)2)l 

Primero etapa: 

En un matraz de dos bocas de 250 rnl se colocaron 50 mi de THF y 2.5 g de Na ( 0.109 

mor ). En un embudo d0 adlción colocado en una do las bocas del matraz se puso una 

solución de 6.7 g de tenol ( 0.086 gn1ol) en 75 mi de THF. en la boca rostan to del matraz se 

colocó una trampa de hurnodad quo permitiera la sallda dol H:.- producldo durante la 

reacción. pero quo lmpidiora también Ja entrada de humedad. 

Lo adición de la soluclón de fono! se reaH~ó mantonlondo uno agitación magnético 

constante quo se continuó por 24 hr. Transcurrido este tiempo so procedió o ellmlnar el 

exceso de sodlo ( ?5 % ) de la solución rnod!anto filtroclón (reacción l) 

Reacción l 

Na ---

Reacción 2 F3CCH;>OH + No -~ 
trlfluorootanol 

Reacción 3 CbCCH;¡OH + Na 
tnclorootano! 

tenóJddodo 

"""º FJCCHzONa + Y.z H2 i 
trifluorootóxk::lo do 5odlo 

CbCCH~ONa + h H2 i 
Trlcloroetó>ddo de wdto 

Poro lo síntesis de ros otro::; dos olcóxldo5 se procedió de manero slmllar ( roacclón 2 y 3). 

Uttltzondo 0.086 grnol do trltluorootonol y 0.109 gmol de No (roacclón 2 ). 0.086 gmol de 

trlcloroetanol y O. l 09 gmol do No 

Segunda etapa: 

Paro esto etapa de la sintesis.. en un matraz de una boca do 250 mi. se dlsolvieron 5g de 

(PNCb)3 ( 0.014 grnol ) 0n 50 rnt de THF; se adicionó o/ tcnóxldo de sodio mediante un 
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embudo de adición manteniendo la agitación magnéflca. La mezcla se dejó a 

temperatura ambiento por 24 hr. Después de oste tlornpo so evaporó a pre!>lón reducida 

el THF. con lo quo se obtuvo un sólido blanco que contenía nuestro producto y el 

subproducto NaCI. 

Este sólido se disolvió on hoxono caliente y se filtró para de esto rnanera ellminar el NoCI el 

cual es poco solublo en hexono calJonte. esto proced1rnlonto so reallzó dos veces. 

Ffnolmente a la solución so lo eliminó oJ hexano a presión reducida (teacclón 4). 

El punto de fusión de este producto (NP(OPh)~)J fue de 55 oC. Del espectro do IR se 

comprobó lo existencia de los bandos P=N ( 1320-1 l O crn '). P-Ph ( 3050. 1 óOJ. 1500 cm- 1 ) y 

P-N( Jl T0-930cm·I). 

Q co Q--n,/>-Q ,,_., .. ,¿; Reacción 4 --""-- ~p ........... 
N N C>-o-f ~_.-0-C) c..._I ¡[,..-<• + + 

C,.......i:.,...,N_...-'-c·1 Q-o- °'"' -- '-o--Q 
Cl CI F1CClfzO"- _,..,J>C"ll 1CF1 ,_., 

Reacción 5 -""'- N--9~ c,r R-c1 + (>fº.CCJbON• 
F1CCllzO··-.... .. J !L-ocu1CF• + 

a----"'N../'"'-o F•CCll10- ,N,._..- '-..oc11.CF. 

n co Cl>CCtltt'.>' _.,...ocu:CCl• '-./ 

Reacción 6 
_.<"-- _ _yf'·--....... 

a-[ [-o (> C-,.cctf!ON:a 
N N 

+ c1.cc11~ L !i_ocuzeo, + 6 N.:aCl 
CY"'"'~N_,... '°c1 CbCCH~ ~N_..,..- ....... rJCH:CCl' 

Para lo síntesis del (PN(OCH;¡CC/J)2)J (reacción 5) y del (PN(PCH..,CCb):<>)i (reacción 6) so 

procedió de manera similor. utfflzondo en ambos casos 0.014 gmol do (NPCl.;•)J. 

Corno aditivo retardador do fuego también se empleó ol l.3.5.7.9-pentafenl/-

2.4.6.8- tetTaaza-1J...~.SA!i.9-trlfosfablcilonona-1.3.5.7-fotraeno. ol cual fuó sintetizado por 
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Bultron3•, y es comunmente referido como carbofosfazenobJcíclico. Su estructura se 

muestro o continuación. 

cy 
N ---;P --=--N 

// ' @-'\. P~ e-@) 

N~ ~.(/ 
--=p~ 

é 
Carbotosfazenoblcícllco 

PREPARACIÓN DE LAS RESINAS. 

los resinas que se utllfzoron tuerón. resina polióstor (Pollformas PJóstlcos) y resino epóxlca 

REM- 001 (Clbo -Go!gy). tstas son sistemas liquides que pueden moloeorso antes da su 

curado. Los moldes ut!llzcdos se fabricaron con sll/cón ( Pollformas Plóstlcos). 

Los muestras de las resinas so proporaron do acuerdo con las especlflcoclones del 

fabricante. poro ot caso de ro resina poliéster. so mezcló un 80 % en poso do resino. 20 % 

en peso de monómero de f~stirono ( Pol1formos Plóstlcos) y 2% odfclonol de catalizador K-

2003 (Poliformos Plósticas). Adlclonolmento so agregó ol porcontajo on poso do fosfozeno. 

Poro el caso de la resina ep6xlca. pcr cada JOOg de resina so agregaron 20 g de 

endurecedor XY-750 (Ciba- GolQy) y ot Igual quo on o/ caso do lo resina poi/éster el 

fosfazeno so adicionó a os ta mezcla en porcontajos en poso del 2% al 8%. 

Una vez obtenida Jo mozcl:J do resina y fo~fazeno se moldearon y se dejaron secar por un 

día. al día siguiente so desrnoldoron y so dejaron secor a condiciones ambientares por 7 

días mós como mínimo. o por dos días a 252 mm Hg y 40 °C. 
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DETERMINACIÓN DEL ÍNDICE DE OXÍGENO ÚMITE (LOI) 

Poro determinar el LOl de nuestras muestras. se procedió do acuerdo al los llneomlentos 

de lo norma ASTM-02863. - Mútodo ostóndor para determinar la cantidad mínima de 

oxígeno paro soportar la combustión con flama en plásticos-. 

DIMENSIONES DE LA MUESTRA. 

Paro obtener el LOI dobcrón d•3 utmzarse muestras con el tamaño determlnodo por lo 

norma ASTM- 02863. Para este caso doborón de tener una longitud de 140 mm. un ancho 

de 6 mm y un esposar do 3 mm. El nümero do muestras que so requirieron varió do 5 o 10. 

APArl.ATO 

El aparato poro doterrninar ül LOI con::.lst0 en uno columna de vidrio resistente al color de 

75 mm de d1ómetro Interno y 450 mm do altura ( tlgura No 1 ). Lo parto lnforlor do la 

colurnno se soporta sobro una baso de motel Esta baso odornós contiene uno como de 

perlas de vidrio de 80 mrn do otturo, esta corno ayudara o homogeneizar la mezclo de 

gases que entrara a la colun•no. En la parte mvdio de la base se encuentro un 5oporte de 

250 mm de- alto el cual estó provisto dQ uno pinza que sostiene la muestra. 

Dontro do! ciQu1po pc11férico poro opero~ y r-r1<=Yciir \os gases so oncu .. "Jnfran un rogulador de 

presión y un rnedtdor cJL· t\u¡o por cado linP<:".l de 00-:; El medidor <.i0 flujo debo do tenor 

una escala c.11v1dida en por lo rn0nos l ':\.'., c!t.~1 totot do lo osco!a Adiclonalmc-tnte los gases 

deberán de mezclarse antes do ser otirnnntados o la colutnna 

También se requorlró de una fuentfi de iQn\ciOr. cuyo flama deberé de ser mayor o 6 mm 

y menor de 25 mm 
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Figura No3 1 
EQUIPO PARA LA OETERMINACION DEL LOI 

Procedimiento 

Se coloco lo muestro oproxtrnodarnonte en el centro do la columna (con lo pinzo se 

ayudo o fijarlo en uno posición vorticol ). So solecclona la concentración inicia! de 

oxígono y se ajustan 1os volaros de flujo do los dos gosos. 

Lo velocldad toto1 du lo~ ooses dentro do la columna <ioberá do ser de 4 cm/s 

aproxlmodomonte 

Una vez obtenido los !lujos deseados so permito quo el gas fluya por 30 s. poro purgar el 

sistema. So enciende to muestro por la porte superior con lo ayuda del mochare. cuando 

lo superficie !;uperior de lo rnuostra está toto!mente encendida se Inicio el conteo del 

tiempo. Si la muestro ardo por más de 3 rnln lo concontración de oxígeno es alto y 

deberá de ojustorso a un nuevo valor más bojo. SI lo muestro arde por menos de 3 mln lo 

concentración de oxígeno es bojo y dober6 do ajustarse a un valor más atto. 
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Codo vez que se reajusto lo concentración sa doberó de rolnlclor la prueba, cambiando 

lo muestro s1 es necesario. Nunca deberó de rooju!:torso lo concentración cuando lo 

muestro se encuentre encendida. ya que el resultado que se obtiene no es corrocto 

Cuando el tiempo de combustión seo de 3 m!n so ha determinado la concentración 

mínimo de oxígeno que soporta la combustión do la muestro. Se repite el procedlmlento 

con algunos otros muestras poro veritlcorlo. 

RESULTADOS Y ANÁLISIS. 

los muestras se cargaron de 2 % en 2 % hasta el 8 %. yo que o partir de ese punto todos los 

curvos empiezan o presentar un comportamiento constante y lo variación que se lograría 

en el LOI con un aumento de aditivo no soría yo slgnltlcotlvo. 

Los resultados obtenidos con la resino poliéster se muestran en lo tablo 3. 1 y gráfico No 3. l. 

de donde podemos observar que los valoro~ do LO! para e$fo resino varía en ol intervalo 

de22.4 a 27% 

TABL.ANo:J.1 
LOI PARA LARESINA POUESTER CON VARIOS FOSFAZEN05 

%ENPESO DE 

Aomvo 

o 

6 

6 

(NPOPh}ih 

22 1 

23. l 

24.8 

25.9 

26.4 

(NP<X::H;;CFJ)i)J 

22.1 

23 

23.2 

23.4 

23.5 

• Estas muestren contienen un 2'.L en poso do Sb703 

(NPOCH~Cl.J):;)J Sb..OJ 

22.1 22. l 

24.1 24.9 

25.1 24.4 

26.4 23.8 

26.9 23.' 

(NPOPh):;)J • 

22. l 

23.1 

24.4 

256 

26.2 
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GAAF1CA No 3.1 

LOI vs '%EN PESO DE FOSFAZENO 

~
--(~~~)2)3-

- Sb203 
~----·---- --·-

De estos resultados podornos con5.totar quo el desumpeno d·::. los tosfoz:onos como aditivos 

retardadores de liorna dupondc~ró (;n \)ron nH.--.U.r-Ja dc·I orupo que se oncuentrc- unido al 

ótomo do fó:;foro. yo quv unLl vcriaciún c.•n 1 •:.ro orupo gen(_~ro valores distintos de LOI 

dentro do una rn1srna rc~1no. 

En lo que rospecta al cornportam1cnto del (NP(OCH~·CF:i).>):l se obsvrva que el aumento 

que se logra con esto od;tivo en el LO! c..-s muy bojo. osto es dobldo o QlJO la fuerza de 

enlace C-F es alfa lo qun 1rnpidc qu·-~ e:..tr_, en!ccü sea roto a condiciones do ttamo y el 

nuor no puede actuar en :o fose QOs do la zona do plróllsls. 
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Si comparamos los resultados do este aditivo con los del (NP(OCH;;-CCb):1).1 podemos 

observar que para el caso de osto aditivo clorado et aumonto del LOI os más significativo. 

ya que en oste coso el enlace C-CI os un enlaco mós dóbil que o\ del C-F. por lo que es 

rnós fócll su ruptura a condiciones de flama. 

Para el coso del (NP(OPh)2)J observarnos quo los valores de LOl so rnanticnon siempre uno 

pequei'ia d1smlnuci6n con rospecto o los valore~. poro el (NP(OCl-bCCli)2)J a la mismo 

concentración de aditivo No obstante o1 (Ní'(OPh)~)J no contiono Otornos do halógeno on 

su estructuro. 

En lo quo respecta al desempeno del Sb.:-0.1 se puedo observar que a partir do una 

concentración dt"">I 2 % dentro de la resina. lo:> valores para el LOI o.)noplezan a decrecer. 

probablornonto porquo a partir do esto concentración se provoca a la resina una 

desestobil1zoción térmica quo aumento contorrne ourr1onto lo concontraclón del aditivo. 

la cornblnoclón do Sb;•0,1 con (NP(OPt1)i)1 rno:.tró ser sólo eficlonto cuando lo proporción 

del Sb:;OJ so encontraba cerca d".o>I 2 %. yo quo a rnenoros concontracionos lo:; resultados 

de LO\ obtenidos fueron rnonorcs a lo surr10 do tos dosempoños lndlvlduo1os, es docir. so 

presentó un comportarrüento antagónico. S1 la concentración do Sb;-OJ os coreano al 2 % 

on lo mezcla con (r'JP(OPt'\)-;-)J se obtione un comportorr11.~nto s1nérglco es decir el 

desempaño es mayor al dosornpoño de los dos aditivos por soporodo (Tablo No 3.2 y 3.3 ). 

Lo que poslblernonte ~o cebo o quo el (NP(OPt"1)-i).l lntorfiero con el proceso de 

volotUlzaclón del Sb-iOJ. 

TABUio 3.2COMOINAC10N DE (NP(OPh}J}J, Y Sb20J EN RESINA POLIÉSTER 

ADITIVO 

(NP(OPh)1)J (0%) 
Sb:.>OJ (2%) 

(NP(OPt')2)J. (6%) 
Sb103 (l%) 

(NP(OPh)i)l 4%) 
Sb20-' 2% 

l010f,) 

29.3 

27.7 

26.4 
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TABLA3.3 
AUMENTO DE LOi" CUANOO SE CARGA LA RESINA POUESTEA CON DOS ADITIVOS. 

Sb:rOJ 
(NP(OPh):r)l 
RESULTADO RGAL 
RESULTADO ESPERADO 

SbiOJ(l•x.) 
<NP(OPhh)i (ó'X.) 

22 
3.5 
56 
5 7 

Sb..0J(2%) 
CNPCOPh):1)1 (6'X,) 

28 
35 
72 

• Los vaJores indican el aumento en el LOI con baso e J;¡i ros1na sin nd•t•"º 
Aumento - (LOI do la resina con Rdlthto • LO! do Lo resina sin aditivo) 
El resultado ruol ea el que a.o obllene cuando a.o carga con/untamenle los dos ed11Jvos. 
El resultado esperado es el que &G obllenn al sumar los "u.lores pwa ~da ad•llvo por separo.do 

Sbz0J(1%) 
(NP(OPh):>)~ (4'X,) 

1 7 
1.7 
4.3 
4.5 

Adicionalmente. los fosfazonos utllizodos provocaron uno mayor formación de carbón 

durante su plróh~s. ofocto que ha sido ya obsorvodo on poliUstor. quo han cargado con 

retordontes flama quo combinan tó:;.foro y nitrógeno. Del anólisls termogrovimétrico 

(TGA). se observó que ofectlvarnento lo ad1c1ón do lo:. fosfazonos en osto resina provoco 

un aumento en ot residuo. que puode directarnonlo asociarse o un ourncnto on fo 

formación de carbón ( tablo 3.4). adernós. lo k:mporotura do descornposic1ón tarnbién 

tiende o aumentar (tabla 3.5) 

TABLA3.4 
'%EN PESO NO PERDIDO DURANTE EL TOA. 

AOrrlVOEN 
RESINA POUE:STfR 

SIN ADITIVO 
(NP(0Ph)2)3 

(NP(OCH2CCl3)2)3 
Sb;03 

% EN PESO NO CONSUMIDO DEL TGA 

TAOLA3.5 

6.32 
8 67 
7 35 
10 15 

TEMPERATURA DE OESCDMPOSlCION DE LA RESINA POUESTER CON ADmvo. 

ADITIVO 

SIN ADITIVO 

(NP(0Ph)2)3 

(NP(0CH2CCl3)2)3 

TEMPERATURA DE DESCOMPOSICIÓN• 

("C) 

260 

271 

265 

268 

• Ectaa tomperatunu da descomposición ostan tomada.;. a un 10% d~ pérdida do peso. 
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El uso del carbofosfazenoblcfcllco en la resina pollóster ocasionó que osta resino 

tuviera un tiempo de curado do oproxlmadarnonte 5 días. Adornós duranto oste tiempo 

so observó quo la muostra carnb1ó vor!as vecos de color. U11a vez que Ja rriuostro solidificó 

al momento de desrnoldarlo fénlo una conslstoncio muy quebradiza por lo cual no oro 

posible manipularla. Esto comportamiento puede deborst:1 o quo osto aditivo roocclonó 

con la resina. cambiando tota!rnento sus proplodadcs. 

Los resultados obtenidos poro la rt""lsina opóxlco so muestran on la tabla No 3.7 y en la 

grófico No 3.2. Puedn obsorvorsB que el dosempor)o do los fosfazenos corno aditivos 

retardantes de flama en ro:;ina cpóx1ca os rnuy pobro si lo comparamos con los rosulfados 

obtenidos con el Sb20.J. 

Ademós poc.1on,o:; observar que poro ol caso del (NP(OPH..>)2):1. Jo~ LOI disminuyen a partir 

de la concontroclón del 2%. No obstanto. la adición do fosrazonos o la resina opóxJca 

provoca una disminución ol oscurrim1ento do material duranto la pirólisls, lo que en cierto 

momento ayudaría en condlclonos do fuego ya quo al dism!nulr ol oscurlmlento de 

material callente do la zona de plróllsls. se disminuye el riesgo de desloca!lzar el fuogo. 

TABLA3.7 
LOI PARA LA RESINA EPóXICA CON VARIOS ADITIVOS. 

% EN PESO 

DE ADITIVO (NP(OPh):¡o)., Sb~·O;) (NP(OCH2CCb)2)~ 

o 22.6 22.6 22.6 

2 23.4 25.9 23.0 

4 23.2 26.9 23.6 

6 22.3 28.8 23.8 
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28 

27 

é" 25 

§ 24 

21 

20 

Copitulo No 4 

LOI (º.Q vs NIVEL DE FOSFAZENO 

% EN P130 OE ADITIVO 

L .:.:;:_:(·NF,OPt~~~~~~ ~:~~~~OOQ003)~)3 ¡ 

Los resultados obtenidos con esta ro51no pueden rnc•jororsu :.t so cambia ol grupo que se 

encuentro unido al átomo do fósforo. ya que !.u sobo lo:> compuestos que contionen 

fósforo han sido utilizado con t1xito corno aditivos r~~tardodores do florna en resino 

epóxlca.32 
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CAPITULO No 5 

PLANTA PILOTO. 

Uno vez obtenida lo ruto de síntesis poro elaborar nuestro producto. el siguiente 

poso es establecer el diagramo de flujo poro el proceso de producción del (NP(OPh)2)).J a 

nivel do planto piloto. Como nuestro producto no se encuentro disponible 

comercialmente. la planta piloto quo se plantoa os con una capacidad de 50 V.g de 

(NP(OPh;;o))~. yo quo esto cantidad nos permitirá analizar las princlpales variables de 

operación dol sistema. así como también nos permitirá definir las ospeclftcaclonos do 

coda uno do los equipos. 

Lo planto operará de formo 1nterm!tonto. esto es debido o quo se rnanojarón cargas rnuy 

pequoños. El proceso ostaró compui.-:sto do dos socciono5: 

o) Sección de reacción. 

b) Sección de purificación 

DESCRIPCIÓN DEL PROCESO. 

Lo primero sección de este proce5o consto do tres equipos. un tanque FA+Ol, donde se 

olimentoró el totrohldroturano (THF) y ol fenol poro preparar uno solución. El segundo 

equipo os un reactor do tanquo agitado FA-02, el cual inlclalmcnto so corgoró con THF y 

No. Uno vez cargado osto oqulpo se lnlcioró la agitación y adición do lo soluclón do fenol 

proveniente del tanque FA-01 

La adición do esta solución se roaltzaró a uno volocidad do 2 lts/mln poro evitar que lo 

reacción sea vigorosa. Una vez terminada la adición do la solución de fenol. lo agitación 

en el rooctor debo continuar por 3 hr.> rnós. 

Lo ubicación del tanqL.:e FA-01 y del reactor FA-02 es tal que el ftujo de lo solución de fenol 

so reoltz.orá por gravedad. 
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Durante el tiempo do agitación del tanque FA-02. el reactor FA-03 so cargaró con THF y 

(NPC'2)3. Concluido el tiempo de agitación del reactor FA-02. lo mozcla de reacción es 

adicionado al reactor TA-03 o una velocidad do 3 lts/mln. montonlendo on todo rnomento 

lo agitación en el reactor. Concluldo el tiempo do adición. quo al igual que on el reactor 

anterior seró por gravedad. se mantiene la agitación por 3 hrs más. 

Lo mezclo de reacción ontenlda on oste reactor os bombeada con la ayuda do Ja 

bomba GA-Ol o lo sección de purificación. 

Lo segunda sección Inicia con un ovoporador total EV-01. oste oqulpo recibe lo 

mezclo de reacción, Jo cual os catontado con vapor de medio para lograr evaporar 

totalmente el d!solvento (THF). Los vaporos do THF producldos on ol evaporador EV-01 son 

condensados en el condonsador [A-01. fl THF fln forma líquido os onvlodo o un tonquo de 

olmacenorn!onto paro su posterior us,.:i. Cuando so estó evaporando tototmonte el THF, se 

olimentoró el hoxono a! ovaporador. La solución con hexano se ca!ontará o 55 ºC. Uno 

vez olconzoda osta tornperoturo la solución onvioró con lo ayuda do la bombo GA-02 o 

lo centrífugo CE-01. dond<ol ol NoCI poco soluble 0n hoxono callontn o:. separado de la 

solución. 

El efluente líquido do lo centrífugo se env1oró con la ayudo de la bomba GA-03 al 

evaporador parcia! EV-02. dando parte do! hoxono do lo soluclón es evaporado poro 

obtener uno solución concentrada oc (NP(0Ph)2)J. El hexon0 evaporado se rocuperará en 

el condensador EA-02. Una vez obtonldo el hoxono líquido de este oqulpo se montó a un 

tanque de olmocenarn10nto 

lo solución concentrado de (NP(OPh).::)J es enviado a la centrifuga CE-02. pasando antes 

por el enfriador EA-03 dando to solución seró enfriada o temperatura ambiento poro 

promover lo cristolizoclón del (NP(OPh):.>)J. En la centrifugo CE-02 ol producto es finalmente 

soporodo del hexono. Y el efluente líquldo de este equipo es mondado al tanque de 

almacenamiento poro su po:::.terlor uso. 
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FUI AGil 

DIAGRAMA DE FLUJO DE PROCESO PARA LA PLANTA PILOTO. 

PARA LA SÍNTESIS DEL (NP(0Ph)2)> 
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LISTA DE EQUIPO. 

Clave 

FA-01 

FA-02 

FA-03 

GA-01 

EV-01 

GA-02 

EA-01 

Nombre 

Tanque de soluclón 

defenol 

Reactor poro lo 

producción del 

fenóxldo de sodio 

Reactor paro la 

producción de 

(NP(OPh)2)> 

Bomba de 

alimentación al 

evaporador EV-01 

Evaporador de THF 

Bombo de 

allmentaclón o lo 

cen1Tifugo CE-O 1 

Condensador de THF 

Cnpftulo No s 

Descrfpclón 

Este tanque servlró para alojar kJ 

solución de fenal. antes de 

adicionado al reactor FA-02 

En este reactor so llevaró a cabo lo 

reacción dol fono! con el No poro 

producir el fenóxJdo do sodio. 

En este reactor so llovoró cabo lo 

reacción del fanóx!do de sodio y el 

(NPCb)3 poro producir el (NP(OPh)2)3 y 

NoCI. 

Esta bomba se utillzoró paro bombear 

lo mozclo del reactor FA-03 al 

evaporador EV-01 

En este ovoporodor so ellmlnoró el THF 

utilizado para nevar o cabo lo reacción. 

y se adicionará y calentará el hoxono· 

pa~o poder 1Tansportor los productos de 

la roacclón. 

Esto bombo se uttltzaró poro bombear 

la carga del evaporador 

centrifugo. 

lo 

Este consensador perrnltlró recuperar el 

THF paro su posterior uso. 
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Clave Nombre 

CE-01 Centrifuga de 

separación del NoCI 

GA-03 Bomba de 

alimentación al 

evaporador EV-02 

EV-02 Evaporador do 

hexano 

GA-04 Bombo de 

alirnentaclón al 

entrtodor 

EA-03 Enfrk:Jdor de solución 

dehexono 

EA-02 Condensador de 

hexono 

CE-02 Centrifugo de 

separación del 

(NP(OPh)2), 

Cn:pftulo No 5 

Descripción 

Esta centrifugo separará el NoCI dol 

hexono callante. 

Esto bombo se utlllzaró paro transportar 

lo cargo de ~ centrífugo al evaporador 

EV-02 

En este evaporador se concentrará la 

solución de hexano para facllltar la 

cristallzoclón del (NP(OPh)z).1 

Esto bomba haró circular lo solución de 

hexono callanto por el enfriador EA-03 y 

hasta lo centrífugo CE-02 

Este enfriador disminuirá lo temperatura 

de lo solución de hexono poro facilitar 

lo crlstollzoclón del (NP(OPh)2)J 

Este condensador permitirá recuperar 

los vapores de hoxano paro su posterior 

Esto centrífugo separa el producto ( 

{NP(OPh)2)3 del hexono trio. 
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BALANCE DE MATERIA. 

El Balance de energía no se realizó yo que no so tienen disponibles los datos 

termodlnórnlcos sobre el (NPCl:z)J y sobre el (NP(OPh):i)J. los cuales son necesarios poro 

determinar el calor liberado de la roacclón. No obstonto se sabe que la reacción entre el 

(NPCl2)J y el fenóxldo do sodio os exotérmica, donde la cantidad do color liberado no es 

rnuy s1gnlficativo. 

Por otra parte las reacciones que se llevan a cabo en codo uno de los reactores son 

bastante cuant1tat1vos. yo que o nivel oxporlrnontol se obtuvieron conver!>lones muy 

coreanas al 100 % por lo quo se uso 100 % do conversión poro el balance do materia. 

Cof'Tlento 6 8 10 

Unidad K<J K<J Kg "º KQ Kg KQ KO Kg Ko 

Na 00 000 000 9.92 000 0.00 0.00 0.00 000 0.00 

PhOH 000 4058 4058 0.00 000 000 0.00 000 0.00 O.DO 

'" ODO 000 ODO ODO 000 o 86 000 000 0.00 O.DO 

PhONo 000 000 O.DO 000 000 000 a964 0.00 O.DO 0.00 

(NPCb)J 000 ooo 000 0.00 2500 000 000 O.DO 000 000 

(NP(OPh)2)J 0.00 0.00 ODO 000 o.oo 0.00 ODO 49.42 49.42 O.DO 

NaCl ODO 000 000 O.DO O.DO O.DO 000 25.22 25.22 O.DO 

THF 59.lQ 000 59.lO .39 40 59 lO ODO 98.10 157.6 157.6 O.DO 

Hexano O.CD O.DO 000 000 000 000 O.DO O.DO 000 65.<;>0 

TOTAL 59.10 46.58 107.08 49 32 B4.l0 0.86 147.74 232.24 232.24 65.90 
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Co1Tlante 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 

Unk:Sod KQ Kg Kg Kg Kg Kg Kg Kg Kg Ko 

Na 0.00 000 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 000 0.00 

PhOH 0.00 0.00 000 0.00 0.00 0.00 000 0.00 0.00 000 

H> 0.00 000 000 0.00 o.oo 000 000 000 000 0.00 

PhONa 0.00 0.00 000 0.00 000 oco 000 O.DO 000 0.00 

(NPCb);, ODO 000 O.DO 000 ODO O.DO 0.00 ODO 000 000 

(NP(OPh)1)J 000 000 49.42 49.42 0-25 49.17 49.17 ODO 000 49.17 

NaCI 000 0.00 25.22 25 22 25.22 000 0.00 000 0.00 000 

THF 157.60 157.60 000 0.00 ODO ODO 000 ODO 0.00 000 

Haxano 000 000 65.90 65 90 5.27 60.63 60.63 3638 36.38 24.25 

TOTAL 157 60 15760 14').54 14054 3008 109.S 109.8 3ó 38 36.38 7342 

Comento 21 22 23 24 

Unidad Kg Kg KQ Kg 

Na O.DO O.DO 000 ODO 

PhOH O.DO O.DO ODO ODO 

H' 000 000 000 000 

PhONo O.DO o CX) ODO ODO 

(NPCb)J 000 000 000 000 

(NP(OPh)i):i 49.17 49 17 .16.97 0.20 

NaCI 000 O.DO 000 0.00 

THF O.DO 000 0.00 000 

He"Jeano 2.d 25 24.25 o 25 2400 

TOTAL 73 d2 73.d2 49 22 24.45 
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CONCLUSIONES. 

Como principal conctuslón de este trabajo podemos mencionar que el 

desempeño de los fosfazenos como aditivos retardadores de flama depende del grupo 

que se encuentre enlazado ol átomo de fósforo. yo qua con distintos sustltuyentes se 

obtivleron resultados d1forentes. Esto e::;. congruonte con algunas otras propiedades de los 

fosfazenos los cuales también vorlan substonclalmente con el sustltuyento. 

Tal es el caso paro 01 (NP(OCH~'CC!.1)2)'.l y del (NP(OCH:-CFJ);')J quo al tonor estructuras 

similores mostraron lncromentos de LO! diferentes 

Corno segunda conclusión so fieno quo la cargo óptimo do (NP(OPh):o)J y ol 

(NP(OCH2CCIJ):-)·i po!i•:stcr debe do R 'X, on po::.o. yo que o osta 

concentración so obtienen !os móx1mcs valores do LOI Ad1clonalrnontc- si la resina so 

carga con un mayor porcento¡o de odttivo sóro se lograró lncrornentar el costo do lo 

resina. 

Adicionalmente un plóstlco puede cons1derar.;e poco lnllornablo cuando su LO! so 

encuentra entre 25 % - 30 ')'., por lo que podemos conslderor quo 10 resina poliéster se 

modifico do Inflamable a poco inflornot-:>!e (LOI = 26 %) 

Por último se puedo concturr quo la combinación do Sb:-OJ y (NP(OPh)z)J como aditivos 

retardadores do flan10 on rosina po!fóstor deberá do sor realizado al 2 % on poso de Sb:.>0:1 

y con un rnínlrno 6 % en po~o d•:.t (NP(OPh):-)J ya que con cargo:; menoros de (NP(0Ph):t)3 o 

Sb203 son meno~ eficientes. Ya que a partir da cargas do 6% do (NP(OPh}.-)3 so tiene un 

cornportornlento !;!nérgico 
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Concluslon11a 

En cuanto o lo resina epóxlco so puede concluir que los fosfazenos utilizados no 

funcionan odecuadornento como aditivos retardadores de floma. en oste tipo de resina 

yo que al ser Incorporados. los volares de LOI aumentaron muy poco. Un comino mós 

adecuado para lograr mejores resultados en el LOI es un cambio de grupo que se 

encuentre enlozado al ótomo de fósforo. 
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