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RESUMEN

El objetivo del presente trabajo fue formular, elaborar y determinar el comportamiento de
sistemas protectores, con caracteristicas ignifugas, aptos para la proteccién de maderas.
Los paneles de ensayo para esta experiencia fueron preparados con Araucaria angustifolia;
para este sustrato combustible de alta porosidad (elevado coeficiente de absorcion de agua)
se disefiaron esquemas protectores ignifugos altamente eficientes que incluyeron una
impregnacién previa basada en silanos de baja y alta hidrofobicidad (metiltrietoxisilano y
n-octiltrietoxisilano, respectivamente), polimerizados en los poros de las probetas de madera
por el proceso sol-gel en dos niveles de retencion, y la aplicacion de recubrimientos
superficiales con caracteristicas intumescentes formulados con un ligante polimérico (resina
acrilica pura hidroxilada) modificado con n-octodeciltrietoxisilano en dos relaciones masicas
con el fin de aunar las caracteristicas individuales de cada material formador de pelicula.

Los resultados indican que algunos sistemas protectores ignifugos presentaron un excelente
comportamiento ignifugo en Tunel inclinado (avance de llama y pérdida de masa, ASTM D
3806), en Cabina de indice de oxigeno, Ol (minima concentracién en una mezcla con
nitrdgeno, que puede mantener la combustion de un material en condiciones de equilibrio
como una vela, ASTM D 2863) y en Camara horizontal-vertical (resistencia a la llama
intermitente de un mechero Bunsen, método desarrollado en CIDEPINT).

INTRODUCCION

El empleo de la madera en la construccién es muchas veces objetado por su caracter
de material combustible frente a la accién del fuego y por su vulnerabilidad en los casos de
incendio [1-3]. Sin embargo, esta aseveracion no responde a una realidad absoluta sino que
debe relacionarse con una serie de factores y situaciones que reducen la gravitacion técnica
y economica de la combustibilidad que acusan los materiales lefiosos [4-7].

Las experiencias e investigaciones efectuadas sobre el poder retardante de productos
quimicos indican que existe una amplia gama de sustancias que acreditan accién positiva
sobre la reduccion de pérdida de masa en el tiempo, la demora en la propagacion del fuego
y la permanencia de la combustién y de la brasa [8-12].

La reduccion de la combustibilidad de la madera puede conseguirse por impregnacion
de la misma y/o bien por la aplicacion de recubrimientos especialmente formulados con
caracteristicas ignifugas [13-21].
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El objetivo de este trabajo fue disenar sistemas protectores ignifugos altamente
eficientes para la proteccién de paneles de Araucaria angustifolia, los que incluyeron una
impregnacion previa basada en silanos de baja y alta hidrofobicidad (metiltrietoxisilano y n-
octiltrietoxisilano, respectivamente), polimerizados en los poros de las probetas de madera
por el proceso sol-gel, y la aplicaciéon de recubrimientos superficiales con caracteristicas
intumescentes formulados con un ligante polimérico (resina acrilica pura hidroxilada)
modificado con n-octodeciltrietoxisilano con el fin de aunar las caracteristicas individuales de
cada material formador de pelicula.

IMPREGNACION

El experimento incluyd: (i) la preparacion de las probetas; (ii) la eleccion de los
agentes modificantes; (iii) la seleccion de las condiciones de impregnacion; (iv) el disefio de
la forma de secado y curado y finalmente, (v) la determinacién de la retencion y absorcion
capilar de agua.

Preparacion de las probetas

Se selecciond la especie Araucaria angustifolia debido a que es una madera
macroporosa y moderadamente penetrable. Las probetas, libre de defectos, se prepararon
con el tamafo adecuado para cada ensayo. Debido a que los grupos hidroxilo de la celulosa
presentan baja accesibilidad (reactividad) [22], ésta fue previamente activada con una
solucion de hidréxido de sodio (pH 8,5) [23].

Eleccién de los agentes modificantes

Dado que el empleo de mondmeros derivados del silicio de bajo peso molecular
permitiria una elevada reactividad con los grupos —OH de la celulosa presentes en la pared
celular de los poros de la madera, se seleccionaron el metiltrietoxisilano (MTES) y el
n-octiltrietoxisilano (OTES) con el fin de obtener impregnantes de diferente hidrofobicidad,
Tabla 1. Para la impregnacion, los silanos fueron solubilizados en tolueno-etilenglicol en una
concentracion de 12% v/v.

Tabla 1. Propiedades de los silanos

n- n-
octiltrietoxisilano | octodeciltrietoxisilano
Estructura quimica (CH3)-Si-(OC2H5)3 CgH17-Si-(OC2H5)3 C13H37-Si-(OC2H5)3

Nombre quimico Metiltrietoxisilano

Abreviacion MTES OTES ODTES
Peso molecular 178,3 276,48 416,76
Densidad (25 °C),
g_;.cm'3 0,895 0,880 0,875

Seleccidén de las condiciones de impregnacion

Esta se llevo a cabo bajo condiciones operativas controladas a 45-50 °C en autoclave
equipado con bomba de vacio y compresor. Se aplicé un vacio de 500 mm Hg durante 10
minutos. Luego, se incorpord la solucion de alcéxidos correspondiente sin disminuir el nivel
de vacio. Las condiciones operativas se ajustaron para lograr dos grupos de probetas con
diferentes ganancias de peso de los modificadores quimicos. Para ello, la presiéon se
aumenté gradualmente desde 1,5 hasta 6,5 kg.cm™ para facilitar la penetracién; esta etapa
dur6 de 15 a 60 minutos. Posteriormente, se aplicé un ligero vacio (aproximadamente 200
mm de Hg durante 10 minutos) para eliminar el exceso de alcéxidos de la superficie de las
probetas.
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Secado y curado

Finalizada la impregnacion, las probetas fueron extraidas, enjuagadas y expuestas en
ambiente de laboratorio (20-25 °C; 60-65% de humedad relativa) durante 2 dias para
permitir el completo secado (eliminacion del solvente organico) y la evolucion parcial de las
reacciones de hidrdlisis y condensacion involucradas en el proceso sol-gel (curado) a través
del agua absorbida desde el medio ambiente por las fibras de la madera [24-26].

Retencién y absorcion capilar de agua

Las retenciones se determinaron gravimétricamente y se seleccionaron dos grupos de
paneles: uno con 45-50 kg.m® y el restante con 85-90 kg.m™. Luego, se observd
microscopicamente que la penetracién fue practicamente completa en el mayor nivel de
retencién y parcial en el restante.

Adicionalmente, y con el fin de correlacionar los niveles de retencion con la
hidrofobicidad de los polisiloxanos formados en los poros, se determind el coeficiente de
absorcion capilar de agua, segun los lineamientos de la norma ISO 15148.

PINTURAS INTUMESCENTES HiBRIDAS

Se disefaron productos intumescentes hibridos en dos envases basados en un
material polimérico quimicamente modificado con un silano de cadena larga con el fin de
aunar las propiedades intrinsecas de cada material:

Material formador de pelicula. Se empledé como referencia una resina acrilica pura
hidroxilada. Los ligantes hibridos incluyeron la modificacién de la resina acrilica con n-
octodeciltrietoxisilano (ODTES, Tabla 1). Una de ellas en relacion estequiométrica
resina/ODTES, 2,5/1,0 p/p y la restante se formulé con una cantidad en exceso de ODTES
con respecto a la estequiométrica, 1,0/1,0 p/p.

Pigmentos activos. El agente carbonifero empleado fue el pentaeritritol, el agente
esterificante fue un polifosfato de amonio y finalmente el generador de gases seleccionado
fue una melamina modificada [27-30].

Otros pigmentos. Como pigmentos ignifugos se emplearon un borato de zinc hidratado
(2Zn0.3B,0,.7,5H,0) y alumina trihidratada (Al,03.3H,0) [27-30]. El didéxido de titanio
(TiO,), variedad rutilo, se incorpord para mejorar el poder cubriente de la pelicula.

Aditivos. Complementariamente se selecciond el agente reoldgico y los agentes
tensioactivos dispersantes y estabilizantes.

La identificacion de los paneles se indica en la Tabla 2.

Tabla 2. Identificacion de los paneles

Impregnante Retencion, kg.m'3 Tratamiento superficial Identificacion
- Acrilica pura A1
— — Acrilica/ODTES (relacion 2,5/1,0 p/p) A2
- Acrilica/ODTES (relacion 1,0/1,0 p/p) A3
MTES 45-50 Acrilica pura A4
45-50 Acrilica/ODTES (relacion 2,5/1,0 p/p) A5
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45-50 Acrilica/ODTES (relacion 1,0/1,0 p/p) A.6
85-90 Acrilica pura A7
85-90 Acrilica/ODTES (relacion 2,5/1,0 p/p) A.8
85-90 Acrilica/ODTES (relacion 1,0/1,0 p/p) A.9
45-50 Acrilica pura A.10
45-50 Acrilica/ODTES (relacion 2,5/1,0 p/p) A.11
OTES 45-50 Acrilica/ODTES (relacion 1,0/1,0 p/p) A.12
85-90 Acrilica pura A.13
85-90 Acrilica/lODTES (relacion 2,5/1,0 p/p) A.14
85-90 Acrilica/ODTES (relacion 1,0/1,0 p/p) A.15
Sin impregnante Referencia

ENSAYOS PARA DETERMINAR LA RESISTENCIA FRENTE A LA ACCION DEL
FUEGO

Tunel inclinado (“two foot tunnel”)

Se determind el Avance de llama con la ecuacién AL y la Pérdida de masa del panel
PC, de acuerdo a la Norma ASTM D 3806. Los ensayos descriptos fueron realizados por
triplicado y promediados sus resultados.

indice de oxigeno (cabina Ol)

El ensayo fue realizado por triplicado, a una temperatura de 22-25 °C y a una
velocidad de flujo de 3,2 cm.s™, bajo los lineamientos de la Norma ASTM D 2863.

Resistencia a la llama intermitente de un mechero Bunsen, RIB (camara
horizontal-vertical)

Para la primera etapa, el panel se expuso durante 20 segundos a la accion de la llama
con 10 segundos de reposo: el numero de ciclos de comportamiento autoextinguible se
definio en 30 como maximo (se le asigndé un punto por ciclo); para la segunda etapa, la
accioén de la llama se extendié a 50 segundos con periodos de descanso de 10 segundos: el
numero de ciclos de comportamiento autoextinguible se defini6 en 35 como maximo (se le
otorgd dos puntos por ciclo) y finalmente, si el sistema continué manifestandose como
autoextinguible, la llama se mantuvo en forma constante durante 30 minutos como maximo
(a cada minuto se le asignaron 5 puntos). Finalmente, se calcul6 el puntaje total por panel y
se realizé el promedio de tres ensayos. La calificacion maxima tiene un valor de 250 puntos.

RESULTADOS
Retencidén de polisiloxanos y absorcién capilar de agua

La representacion grafica de la absorcién de agua expresada en términos masicos por
unidad de area (W) en funcion de la raiz cuadrada del tiempo (t) permitié obtener, durante la
fase inicial de la absorcion, una recta cuya pendiente se denomina usualmente coeficiente
de absorcion capilar de agua (w); este coeficiente describe la tasa de absorcion capilar del
material. Los valores de w estan incluidos en la Figura 1.

Los resultados indican que para el impregnante basado s6lo en MTES (material no
hidrofébico y quimicamente reactivo) no se observan cambios importantes en la cinética de
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la absorcién capilar (w) ya que se alteraria muy poco o de manera no significativa la tension
superficial de los poros (se mantendria en alguna medida la afinidad entre las moléculas
constituyentes de la pared celular con las del agua liquida). En cuanto al nivel de retencion,
se observo una leve mejora en w con el valor mas elevado; ello se fundamenta en que el
poro se recubriria totalmente con el material impregnante reactivo y dificultaria entonces
levemente la absorcion capilar. Por otro lado, para el impregnante basado sélo en OTES
(material hidrofébico y quimicamente reactivo) se registré una reduccion significativa en los
valores de w; ello se deberia a la alteracion de la tension superficial del poro (reducida
afinidad entre las moléculas constituyentes de la pared celular quimicamente modificada con
las del agua liquida). La reduccion se acentu6 con el nivel de retencion mas elevado, lo cual
se fundamentaria en que los poros fueron recubiertos integramente con el material
impregnante hidrofébico, impidiendo asi la absorcion capilar de agua como también
generando la expulsion del agua condensada en el interior de los poros que ingresé por
permeabilidad en forma de vapor.

Silano (retencion, kg.m™)

Sin impregnante:I : : : : : P24
MTES (45-50) | & ‘ ‘ ‘ g,
MTES (85-90) | P s
OTES (45-50) | 3
OTES (85-90) | 0,2

0 0.5 1 15 2 25
w medio, kg.m? h'2

Figura 1. Coeficiente de absorcidon de agua para las probetas impregnadas
Resistencia frente a la accién del fuego

Con el fin de establecer la eficiencia de cada sistema protector, en una primera etapa
para establecer el comportamiento frente al fuego, se establecieron para los diferentes
ensayos experimentales valores numéricos que oscilaron desde 0 hasta 10.

En cuanto a la impregnacion, el andlisis de los resultados indica que ambos
impregnantes (MTES y OTES) presentaron comportamientos disimiles (valores medio 9,08 y
8,78, respectivamente) para los dos niveles de retencién simultaneamente considerados,
Figura 2. Esto se fundamenta en que si bien el MTES posee en su estructura una cadena
hidrocarbonada mas corta y por ende con menor capacidad para generar el deseable
residuo carbonoso, el polisiloxano formado a partir del citado silano posee una estructura
con mayor nivel porcentual de silicio que el polisiloxano generado por el OTES y por ende
con caracteristicas de un compuesto mas “inorganico”, es decir de menor combustibilidad.

En lo referente a la influencia ejercida por el nivel de retencion, la eficiencia ignifuga
para ambos impregnantes fue directamente proporcional al nivel del agente modificante (85-
90 kg.m'3, 9,32; 45-50 kg.m'3, 8,53), Figura 3. Para ambos niveles de retencion, se corrobord
el mejor comportamiento contra la accion del fuego de MTES con respecto a OTES.

\ \ \
Sin impregnante | 5,27 .
MmTES | | ‘ ‘ 9.0£‘3 ‘ .
otes| | 8,78 h
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00
Performance

*Los valores graficados corresponden a la escala 0 a 10, en la que este ultimo representa la mas alta eficiencia
Figura 2. Comportamiento frente al fuego segun el tipo de impregnante
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kg.m"

45-50

85-90

0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00

Performance

*Los valores graficados corresponden a la escala 0 a 10, en la que este Ultimo representa la mas alta eficiencia
Figura 3. Comportamiento frente al fuego segun el nivel de retencién del impregnante

Finalmente, resulta oportuno mencionar que los impregnantes mejoraron
sensiblemente el comportamiento de la madera sin tratamiento ignifugo (5,27). Ello estaria
sustentado en la modificacion quimica de la madera producida por la formacion de
productos de condensacién altamente estables durante el proceso sol-gel, del tipo =Si-O-
celulosa; las reacciones involucran los grupos silanoles (generados por hidrélisis de los
trietoxidos de los silanos) y los hidroxilo de los componentes celulares de la pared de los
poros (activados por el tratamiento alcalino previo a la impregnacion).

En lo referente a las pinturas intumescentes hibridas, se observé que todas las
probetas previamente impregnadas presentaron mejor performance frente a la accién del
fuego con respecto a aquéllas sin impregnar.

Los ensayos permitieron también establecer una diferencia de comportamiento entre
las pinturas intumescentes: la mejor respuesta (performance frente a la accién del fuego) fue
alcanzada por la pintura con resina acrilica modificada con ODTES en relacion 2,5/1,0,
seguida por aquélla basada en la relacion 1,0/1,0 y finalmente por la pintura formulada sélo
con resina acrilica pura, Figura 4.

La Figura 5 muestra algunas micrografias SEM de las capas intumescidas
correspondientes a los paneles A.1, A.2y A.3.

Pintura intumescente

Acrilica pura

Acrilica/lODTES
(relacion 2,5/1,0 8,83

p/p)
Acrilica/ODTES %
(relacion 1,0/1,0 BE

p/p)

7,80 8,00 8,20 8,40 8,60 8,80 9,00
Performance

*Los valores graficados corresponden a la escala 0 a 10, en la que este Ultimo representa la mas alta eficiencia
Figura 4. Comportamiento frente al fuego segun el tipo de pintura intumescente

25.0kV x100 100pym ———————  25. Ok’ x100 100pm ——————

Flgura 5. M|crograf|as SEM de capas intumescidas: izquierda, resina acrilica pura; medio, resina

acrilica modificada con ODTES en relacién 2,5/1,0 p/p y derecha, resina acrilica modificada con
ODTES en relacion 1,0/1,0 p/p
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Correlacionando las estructuras observadas en los SEM (Figura 5) y la resistencia al
fuego (Figura 4) se concluye que la mejor performance lograda con la resina modificada con
ODTES en relacion estequiométrica se debe a su estructura uniforme y libre de “cracks”, lo
cual otorga un aislamiento completo al sustrato. En cuanto al comportamiento de las
pinturas basadas en la resina acrilica pura y en las modificadas con ODTES en exceso la
presencia de “cracks” en la primera y el elevado tamafio de poro en la segunda actuarian
como conductores del calor hacia el sustrato, lo cual disminuiria la capacidad protectora.

En resumen, el mejor sistema resulté ser aquél impregnado con MTES en el nivel mas
alto de retencién y tratado con pintura intumescente basada en la resina acrilica modificada
con ODTES en cantidad estequiométrica (valor medio 9,60 frente al 0,02 de la referencia).

Sin embargo, teniendo en cuenta que OTES presentd una eficiencia ignifuga sélo
ligeramente inferior a MTES pero con un w sensiblemente mas bajo (Figura 6), seria
conveniente seleccionar para ambientes humedos el sistema que contempla el impregnante
OTES en su maxima retencion seguido de la aplicacién de una pintura intumescente basada
en una resina acrilica modificada con ODTES en relacién 2,5/1,0 p/p.

Absorcion de agua _
Comportamiento frente al fuego
Absorcion de agua \_'—.

Comportamiento frente al fuego [ .

Sdlo
pintura

MTES

Absorcion de agua | | [

TES

Comportamiento frente al fuego | .

0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00

Performance

*Los valores graficados corresponden a la escala 0 a 10, en la que este ultimo representa la mas alta eficiencia
Figura 6. Performance de los sistemas protectores (impregnacién y recubrimiento superficial)*

CONCLUSIONES

Las observaciones de los tratamientos ignifugos, conformados por la impregnacién de
silanos y la aplicacion de cubiertas superficiales, permiten inferir el siguiente mecanismo de
accion: (i) cuando la pelicula hibrida superficial se calienta, la primera capa de resina se
ablanda y se liberan los gases producidos por descomposicion térmica permitiendo la
intumescencia de la pelicula; (ii) a continuacion, el calor penetra en la capa adyacente mas
profunda donde los componentes inorganicos pueden fundir o ablandarse retardando la
conduccion del calor, mientras que los organicos pueden ser degradados en productos mas
pequefos aportando a la formaciéon del residuo carbonoso (“char”); (iii) el calor sigue
penetrando y llega a otra capa mas profunda aun, provocando también su degradacion y
formando productos que se transfieren a la zona de combustiéon a través del residuo
carbonoso: la cinética del proceso parece disminuir a medida que el sistema forma un
material carbonoso con alto contenido inorganico que se acumula en las interfases durante
la combustién, aisla el material subyacente y disminuye la pérdida de masa de los productos
de descomposicion dandole de esta manera un caracter autoextinguible; (iv) cuando el calor
finalmente llega al sustrato impregnado, éste en primera instancia forma un residuo
carbonoso por degradacion hasta alcanzar la fase conformada por los polisiloxanos los
cuales actuan como retardantes debido a la alta estabilidad térmica de su estructura y
finalmente, (v) este proceso se repite generando interfases de material carbonoso hasta que
los polisiloxanos reaparecen, dandole a la madera caracteristicas autoextinguibles.
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