Raportare stiintifica
Cu privire la implementarea proiectului in perioada lanuarie-Decembrie 2021

Titlul proiectului: “Comportamentul in conditii simulate de mediu a unor noi sisteme polimerice
multicomponente pentru materiale de acoperire rezistente la flacara” Cod: PN-IlI-P1-1.1-TE-2019-0604

Rezumatul etapei

A doua etapa a proiectului (2021) cuprinde trei activitati. Prima activitate consta in obtinerea si caracterizarea retelelor
polimerice semi-interpenetrante (S—IPN) pe baza de oligofosfonat aromatic (OP), descris in Etapa 1 (2020 — Activitatea
1.3), si rasina epoxidica (Activitatea 2.1). A doua activitate consta in testarea microbiologica a S—IPN-urilor (Activitatea
2.2). A treia activitate (Activitatea 2.3) descrie comportamentul termic si de rezistenta la flacara al S—IPN-urilor. Toate
activitatile propuse pentru aceasta etapa au fost realizate in totalitate si sunt prezentate mai jos n acest raport.

Descrierea stiintifica si tehnica

Activitatea 2.1.0btinerea si caracterizarea retelelor polimerice semi-interpenetrante (S—-IPN) pe baza de oligofosfonat
aromatic (OP) si rasina epoxidica

Retelele polimerice semi-interpenetrante (S-IPN) sunt inrudite cu alte tipuri de materiale multicomponente (amestecuri
de polimeri, bloc copolimeri, copolimeri grefati), avand avantajul reticuldrii ce permite un control exceptional asupra
morfologiei. S—IPN-urile poseda o structura unica compusd dintr-o combinatie de cel putin doi polimeri permanent
ncalciti si din care cel putin unul este o retea reticulatd [1,2]. Tn timpul obtinerii de S—IPN-uri are loc o compatibilizare
fortatd a fazelor printr-un efect sinergic asupra componentelor implicate. Acest lucru conduce la Tmbunatatirea
proprietatilor specifice ale polimerilor componenti. in consecinta, S-IPN-urile posedd un singur domeniu de temperatura
de tranzitie sticloasa (T,) intermediar cu T,-urile componentelor individuale [3]. Avantajele si dezavantajele rasinilor
epoxidice au fost prezentate in Etapa 1 (2020 — Activitatea 1.1). In prezent au fost dezvoltate mai multe metode pentru
imbunatatirea proprietatilor rasinilor epoxidice. Acestea presupun fie amestecarea cu elastomeri sau cu alte materiale
termoplastice, fie aditivarea cu diverse tipuri de umpluturi anorganice cu dimensiuni micro sau nano [4-6]. Desi
materialele de umpluturda imbunatatesc semnificativ duritatea rasinilor epoxidice, prezenta lor reduce stabilitatea
termica precum si unele proprietati mecano-dinamice, cum este modulul de elasticitate. Neomogenitea dispersiei
materialelor de umplere in matricea epoxidica si cresterea vascozitatii sistemului sunt alte dezavantaje ale abordarii
acestei tehnici de lucru. Obtinerea de structuri IPN/S—IPN elimind dezavantajele deja mentionate. Mai mult, alte
proprietati ale materialului rezultat pot fi Tmbunatatite semnificativ prin aceasta abordare. Astfel introducerea
polifosfazinei intr—o rasind epoxidica a stopat exudarea acesteia, a crescut rezistenta ignifuga si flexibilitatea prin
micsorarea valorii Tg, Tmbundtatind totodata rezistenta la ulei/solvent si compatibilitatea biomedicala [7]. Tn literatura de
specialitate pot fi gasite numeroase studii asupra diferitelor compozite epoxidice ignifuge sau amestecurilor care contin
fosfor. Cu toate acestea, existd literaturd limitata despre introducerea diferitilor aditivi ignifugi cu fosfor drept
componente liniare in S—IPN-uri epoxidice [8].

2.1.1. Obtinerea si caracterizareaa S—IPN-urilor

S-IPN-urile au fost obtinute prin amestecarea rasinii epoxidice pe baza de diglicidileter de bisfenol A (EP) cu diferite
cantitati de OP sub incalzire si agitare urmata de reticulare in prezenta unui agent adecvat de intarire (Tabelul 1). Sinteza
si caracterizarea OP au fost descrise in Etapa 1 (2020 — Activitatea 1.3). 4,4’-diaminodifenilsulfona (DDS), 1,3-
bis(aminometil)ciclohexan (CYDM) si octametilendiamina (8CH,DA) au fost utilizati ca agenti de intarire pentru rdsina
epoxidica (Schema 1). Raportul EP:OP a fost stabilit la 2:1 pe baza presupunerii ca fiecare atom de hidrogen ale grupelor
amino caracteristice agentilor de intarire reactioneaza cu un ciclu epoxidic. Cantitatea de OP a fost calculata pentru a
obtine in final produse cu 2 % in fosfor. Diferitele retete de amestecuri de preintarire sunt prezentate in Tabelul 1.
Cantitatile necesare de EP au fost amestecate cu OP sub agitare continud la 130 °C pana la dizolvare completd, urmata
de ad3ugarea agentului de intarire si racire la 80 °C. Masa de reactie rezultatd a fost omogenizatd prin continuarea
agitarii si turnata intr-o matrita acoperita cu teflon pentru a obtine probe sub forma de placi. Formularea pe baza de
DDS a fost intaritd la 150 °C timp de 2 ore si 180 °C timp de 3 ore. Restul probelor au fost intdrite la 70 °C timp de 4 ore,
130 °C timp de 2 ore si 150 °C timp de 1 ora si racite lent la temperatura camerei pentru a preveni fisurarea.
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Schema 1.0btinerea S—IPN-urilor si a matricilor reticulate.

Tabelul 1.Compozitia probelor.

Proba Intaritor Intaritor Oligofosfonat (OP) Rasina epoxidica
(g) (g) (g)

EP-DDS DDS 7.45 - 22.55
EP-OP-DDS DDS 5.99 5.61 18.36
EP-CYDM CYDM 4.66 - 25.34
EP-OP-CYDM CYDM 3.79 5.56 20.63
EP—-8CH,DA 8CH,DA 4.79 - 25.23
EP—OP-8CH,DA 8CH,DA 3.87 5.65 20.50

unde: EP-OP-DDS, EP-OP—CYDM si EP—OP-8CH,DA sunt S—IPN-urilesi EP-DDS, EP—CYDM si EP—8CH,DA sunt matricile reticulate fdrd OP

Caracterizarea structurala a S—IPN-urilor a fost realizata prin spectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier (FTIR) si
microscopie optica de baleaj (SEM) cuplata cu spectroscopie de raze X cu energie dispersiva (EDX).

FTIR: Spectrele FTIR ale S—IPN-urilor sunt prezentate in Figura 1a. Componenta OP are o banda ingusta de absorbtie la
1477 cm™, descriind vibratiile de intindere a legaturii P-C aromatice. Benzile de la 1202, 1045 si 922 cm™ corespund
vibratiilor de intindere ale legaturii P-O—C. Conform literaturii de specialitate, semnalele de intensitate slaba din
intervalul 1040-910 cm™ descriu vibratiile de intindere ale legaturii P-OH din structura O=P—OH, localizat3 la capetele
OP-ului din retea [9]. Banda de absorbtie de la 1203 cm™ corespunde vibratiilor de intindere ale legaturii P=0. Vibratiile
de deformare ale ciclurilor aromatice 1,2 disubstituite specifice DOPO genereazi banda de la 754 cm™, in timp ce banda
de la 825 cm™ caracterizeazd vibratiile de deformare ale inelelor p—fenilen [10]. Semnalele de la 1608 si 1508 cm™
corespund vibratiilor de valenta ale legaturii C=C aromatice. EP este caracterizata in principal prin semnalul localizat la
915 cm™, specific inelului oxiranic, iar semnalele de la 1598 si 1511 cm™ sunt specifice vibratiilor de schelet ale
legiturilor C=C aromatice. In plus, regiunea 1000-1300 cm ™" atest3 prezenta fragmentelor de aril alchil eter [11]. Aceste
semnale sunt prezente si in spectrele FTIR ale S—IPN-urilor. Grupul de semnale de la 2963 cm™ si 2928 cm™ corespunde
vibratiilor de intindere asimetrica ale legaturii C—H alifatice, in timp ce cel de la 2850 cm™ este atribuit vibratiilor de
intindere simetrica ale aceleasi legituri. Banda largs de la 3502 cm™ din spectrul EP corespunde vibratiilor de intindere
ale legaturii O—H. La intarirea matricelor EP ciclul epoxidic este scindat rezultand mai multe entitati O—H si vibratii de
intindere ale legaturii N—H din aminele secundare. Astfel, regiunea 3000-4000 cm™ (cu varful semnalului localizat la
3400 cm™) se intensificd si se lirgeste in spectrele FTIR ale S—IPN (Figura 1). Deschiderea inelului epoxidic a fost
confirmata prin absenta benzilor sale de absorbtie caracteristice in spectrele S—IPN-urilor precum: banda la 3056 cm™
(vibratii de intindere C—H ale metilenului in inelul epoxidic) si banda de la 915 cm™. n plus, dispar si benzile de la 1172 si



la 1225 cm™ ce corespund aminelor secundare, demonstrand formarea de noi legituri C-N dupd scindarea ciclului
oxiranic [10]. S—IPN-urile au prezentat semnale suplimentare la 1475 cm™, corespunzator vibratiilor de intindere ale
legiturii aromatice P—C, si la 1044 cm™, respectiv 932 cm™, atribuite vibratiilor de intindere ale legaturii P-O—C.
Semnalele de la 754 si 715 cm™ caracterizeazd vibratiile de deformare din structura DOPO aromatic 1,2-disubstituit
precum si din ciclurile aromatice ale agentului de intarire DDS din EP-OP-DDS. Prezenta tuturor acestor semnale
confirma succesul obtinerii S—IPN-urilor [9].

SEM-EDX: Figura 1b prezinta micrografiile SEM ale suprafetelor de fractura caracteristice probelor obtinute dupa racirea
n azot lichid. Microfracturile sunt raspandite in intreaga masa de proba a S—IPN, zona minima de fractura aparand prin
propagarea fisurilor. Fracturile uniforme au fost generate in timpul tratamentului termic de catre aglomerate OP,
comportandu-se drept centre de concentrare a tensiunilor si indicand o dispersare omogena a OP in matricile epoxidice
reticulate [12]. Mai mult, inelele epoxidice reactive din rasina sunt reticulate pentru a genera lanturi mai mari, ceea ce
indica faptul ca agentii de intarire sunt bine distribuiti Tn intreaga matrice. Analiza EDX a confirmat prezenta unui
continut scazut de fosfor in S-IPN-uri (Figura 1c).
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Figura 1. Spectrele FTIR (a), micrografiile SEM (b) si analiza EDX (c) ale S—IPN-urilor.

Activitatea 2.2.Testarea microbiologica a S-IPN-urilor

Deoarece S—IPN-urile sunt destinate drept viitoare acoperiri de protectie a lemnului, rezistenta microbiologica a
probelor a fost testata fata de trei tulpini specifice: Penicillium chrysogenum ATCC10106, Cladosporium cladosporioides
ATCC16022 si Aspergillus brasiliensis ATCC 9642. Evaluarea gradului de degradare dupd 10 saptamani de expunere
microbiologica s-a bazat pe observatii vizuale. Dupa cum se poate observa din Figura 2, in timpul testarilor toate
suprafetele probelor au fost lipsite de coloniile de fungi, cu exceptia probelor expuse la A. brasiliensis ale caror margini
au prezentat usoare contaminari.



EP—OP-8CH,DA - P. chrysogenum - 1 week, 10 weeks, removed

— —

h 4

EP-OP-DDS - A. brasiliensis - 1 week, 10 weeks, removed EP-OP-CYDM - A, brasiliensis - 1 week, 10 weeks, !emavt:d_ )
Chiar daca nu s-a remarcat o crestere notabild a coloniilor
fungice pe probe, proprietatile fungistatice in comparatie
cu martorul (sau martorii) au variat (Figura 2). Astfel
pentru proba EP-OP-CYDM populatia de P. chrysogenum s-
a redus la 17 %. Rezultate mai putin promitatoare au fost
obtinute in cazul probei incubate cu A. brasiliensis, unde
activitatea fungistatica a lipsit pentru pentru toate probele
testate. De asemenea, s-a observat ca S-IPN-urile au avut o
activitate fungistatica mai intensa comparativ cu matricile
reticulate fara OP. Probele au prezentat in schimb
‘ L _ v proprietati fungicide pentru probele incubate cu C
EpoxiDDS  Epoxi-DDS-OP  Epoxi-CYDM Epoxi-CYOM-OP  Epoxi-8CH2  Epoxi_BCH2-OP cladosporopides si A. brasiliensis si partial pentru P.
WCcladasporioides.  WP.chr WA brasiliensi chrysogenum, zonele aflate dedesubt ramanand libere de
Figura 2.Testarea microbiologica a retelelor. colonii chiar si dupa 10 saptamani de incubare. (Figura 2).

EP-OP-8CH;DA - A. brasiliensis - 1 week, 10 weeks, removed

\\\\\\

% Relative cell viability
o
(=]

N

Activitatea 2.3. Comportamentul termic si de rezistenta la flacara al S—IPN-urilor

2.3.1. Studii de calorimetrie dinamica diferentiala (DSC) si comparative de degradare termica in atmosferd inerta si
termo—oxidativa prin analiza termogravimetrica (TGA)

2.3.1.1. Studiul DSC

Evaluarea stabilitatii termice a materialelor pentru aplicatii la temperaturi inalte este cruciala si consta in studiul unor
parametri esentiali: temperatura corespunzdtoare pierderii a 5 % din masd (Tsy), temperatura la care viteza de
degradare este maxima (T ), rezidiul ramas dupa degradarea termica (700 °C) si T,. S-a evaluat comportamentul termic
al matricelor S—IPN, OP si matricilor reticulate fara OP. Toate structurile au prezentat un singur domeniu T, (Figura 3).
OP-ul a prezentat valoarea T, la 132 °C. Nu au fost observate alte tranzitii termice, prin urmare nu au existat reticulari
suplimentare. Prezenta unui singur domeniu T, confirmd buna compatibilitate intre componentele S-IPN-urilor. Este
cunoscut faptul cd obtinerea S—IPN-urilor induce o compatibilizare fortata a fazelor printr-un efect sinergic al
componentelor pe baza de polaritate [13]. Se poate observa, de asemenea, din datele DSC ca valorile T, ale S—=IPN-urilor
sunt situate Tntre cele ale OP si matricilor corespunzatoare lipsite de OP. Acesta este un indiciu suplimentar al succesului
metodei folosite la obtinerea S-IPN-urilor [13]. Entitatile DOPO aromatice voluminoase din OP genereaza un efect de
impiedicare stericd, ceea ce duce la o crestere a valorilor T, in S-IPN-uri in comparatie cu matricile EP reticulate. O
exceptie este S—IPN-ul reticulat cu DDS. Tn acest caz, prezenta OP a avut un efect puternic plastifiant ce a condus la
reducerea semnificativd a valorii T, de la 201 °C (EP-DDS) la 141 °C (EP-OP-DDS). Acest aspect se datoreazd cresterii
volumului liber dintre segmentelede de lant si respectiv a mobilitatii acestora care este de asemenea dictata de natura
aromatica voluminoasa a agentului de intarire asa cum s-a observat si in cazul altor S—IPN-uri epoxidice [12].



—=—oP

—— EP-OP-BCHZDA

0.6 —4—EP-8CH,DA
—¥—EP-CYDM
——EP-OP-CYDM £xe ‘
0.44 ——Ep-opoDs Tg=201°C
- —e—EP.DDS
o N
£ —
= R " Tg=141°C
€ 024——
el
2 Tg=960C —_—
= N Tg=121°C
® 0.04 A A s N
@ Tg=1019C
T J
Tg=1060°C
- Tg=1320C
-0.24

50 75 100 125 150 175 200

Temperature [°C]
Figura 3. Curbele DSC ale OP si retelelor polimerice.

2.3.1.2. Studiile TGA in atmosfera inerta si termo—oxidativa
Influenta fosforului asupra stabilitatii termice a structurilor a fost investigatd cu ajutorul curbelor TGA si prima derivata

(DTG) atat in atmosfera inertd, cat si in aer. Principalele date extrase din masuratori sunt prezentate in Figura 4 si

Tabelul 2.
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Figura 4. Curbele TGA (stanga) si DTG (dreapta) in (A) azot si (B) aer.



Tabelul 2. Proprietatile termice ale structurilor studiate.

Etape de degradare termica

Proba Atm. Ts%  Toma  Twox  Tmaxa Tmaxa  Tendset  Tendset— Tsy R T,
A c) (¢ (¢ (¢ (O (°c) (%) (°q)
opP Aer 258 297 372 418 485 510 252 4328 -
N, 275 311 395 430 491 530 255 55.5 132
EP-DDS Aer 359 400 550 @ - - 600 241 125 -
N, 381 410 - - - 450 69 2121 201
EP-OP-DDS Aer 315 360 550 - - 575 260 1331 -
N, 321 363 387 - - 410 89 34 141
EP-CYDM Aer 339 364 546 - - 590 251 1.02 -
N, 352 370 437 - - 460 108 975 9
Aer 213 335 552 - - 580 367 713 -
EP—OP-CYDM N, 262 344 387 458 - 473 201 1226 121
Aer 330 300 370 550 - 590 260 111 -
EP-8CH,DA N, 352 371 435 - - 475 123 926 101
Aer 225 340 435 555 - 587 362 3.07 -
EP—OP-8CH,DA N, 249 347 462 - - 485 236 13.04 106

Tso — temperatura corespunzdtoare pierderii de masd de 5 %;

Tmax— temperatura la care viteza de degradare este maximd pe fiecare etapd de degradare;
Tendset — temperatura corespunzdtoare sfarsitului procesului de degradare termicad;

R — rezidiul rémas dupd degradarea termicd (700 °C);

T, — temperatura de tranzitie sticloasd.

in ambele atmosfere componenta liniard, OP, a suferit un proces complex de degradare termici in patru etape
suprapuse. In atmosfera de azot OP a prezentat o valoare a Tsy de 275 °C, degradarea termicd avand loc in mai multe
etape cu valori ale Tpa de 311 °C, 395 °C, 430 °C, 491 °C. O valoare Tengset de 530 °C si un rezidiu final stabil (R) de 55.5 %
au fost masurate. Dupa cum era de asteptat, prezenta oxigenului a accelerat degradarea termica a OP in aer, rezultand
temperaturi caracteristice mai scdzute (Tsy = 258 °C; Tmax = 297 °C, 372 °C, 418 °C, 485 °C; Tenaset = 510 °C) si R = 43.28 %.
Tn atmosferd de azot, natura aromatica a agentului de intdrire, DDS, a conferit matricei epoxidice reticulate (EP—DDS)
stabilitate termica mai ridicatd comparativ cu toate celelalate materialele investigate (Tsy = 381 °C), descompunandu-se
intr-o singurd etapd (Tmax = 410 °C) si cu 21.21 % rezidiu. Agentii de reticulare cicloalifatic si alifatic au generat etape
suplimentare (suprapuse) de descompunere termica si stabilitate termica mai scazuta. Matricile epoxidice reticulate
(EP—CYDM, EP-8CH,DA) prezinta o valoare Tsy = 352 °C si valori mai reduse, aproape identice, de rezidiuri de 9.75 % (EP-
CYDM) si 9.25 % (EP-8CH,DA). Valorile reziduurilor au crescut pentru S—IPN-uri, astfel: 34 % pentru EP-OP-DDS, 12.26 %
pentru EP-OP—CYDM si 13.04 % pentru EP-OP-8CH,DA. Generarea de catre OP a unui strat compactizat de material
carbonic poate incetini evolutia produselor volatile datorita actiunii fosforului in faza solida. Stabilitatile termice ale S—
IPN-urilor au fost, de asemenea, dictate de catre chimia agentului de intarire. Acestea au variat in ordinea EP-OP-DDS >
EP—OP—CYDM > EP-OP-8CH,DA. S-IPN-urile prezintd valori Tsy, mai mici, aspect posibil datorat efectului catalitic al
speciilor acide ce contin fosfor, apdrute in timpul degradarii termice. In plus, in timpul formérii S-IPN-urilor au loc
scindari ale legaturilor de hidrogen, atat in OP cat si in rasina epoxidica, OP-ul fiind astfel prins Tn reteaua epoxidica in
timpul reticularii. Acest aspect, impreuna cu stabilitatea termica mai scazuta a OP, datorata legaturii P-C mai labile din
punct de vedere termic, conduce la scaderea Tsy in S—IPN-uri sub cea a OP-ului. Rosu si colaboratorii [14] au corelat
largirea intervalului Tengset — Tse CU compactizarea suprafetei S—IPN-urilor in timpul degradarii termice, ducand la
scaderea numarului si cantitatii volatilelor generate. Acelasi aspect poate fi observat si in cadrul acestui studiu. S—IPN-
urile obtinute sunt mai compacte decat componentele lor individuale reducandu-se astfel viteza de eliberarea a
volatilelor, ce poate fi corelata cu largirea semnificativa a intervalului Tepgset — Ts% @ S—IPN-urilor (Tabelul 2).

Masuratorile TGA efectuate Tn aer au demonstrat ca prezenta oxigenului a condus la un mecanism de degradare mai
complex a probelor epoxidice. Asa se explica diferentele foarte mari intre cantitatile de rezidiu generat in cele doua
atmosfere de lucru, in aer reziduurile masurate fiind mai reduse cantitativ. Indiferent de atmosfera de lucru, valorile Ts,
Si Tmax ale S—IPN-urilor au fost Tn general mai scazute decat cele ale matricilor epoxidice intarite datorita rezistentei
termice mai reduse a legaturii P-C [15].



2.3.2. Determinarea parametrilor cinetici de degradare neizoterma
Studiile cinetice de degradare in conditii neizoterme au fost efectuate in conformitate cu recomandarile Comisiei
Internationale pentru Analiza Termicd si Calorimetrie (ICTAC) [16]. Tn Figura 5 sunt prezentate curbele TGA si DTG
inregistrate la viteze de incilzire de 10, 20, 30 °C min™ in atmosfera de azot pentru S-IPN-uri. Folosind curbele TGA la trei
viteze de incalzire si ecuatiile Friedman (FR) si Ozawa—Flynn—Wall (OFW) incluse n software-ul ,,Netzsch Thermokinetics-
3” s-au calculat parametrii cinetici initiali de degradare termica. Figura 5 arata ca odata cu cresterea vitezei de incalzire,
curbele TG se deplaseaza catre temperaturi mai ridicate din cauza decalajului de temperatura cu viteza de Tncalzire
[17,18]. Datele din tabelele 2 si 3, formele curbei DTG si variatia energiei de activare (E,) cu gradul de conversie (a)
(Figura 6) aratd ca procesele de degradare urmeaza mecanisme complexe in reactii multiple: consecutive, paralele sau
competitive [19,20].
Complexitatea proceselor de degradare termica impune utilizarea metodei de regresie liniara multipla (MLR) pentru a
identifica mecanismele de degradare. MLR presupune ca parametrii modelului cinetic sunt identici pentru toate
masuratorile. Folosind o metoda iterativa, software-ul rezolva numeric ecuatiile diferentiale ale unor modele cinetice
pentru 18 mecanisme de reactie [21,22]. Datele au fost analizate pentru intervalul a cuprins intre 0.1 si 0.85. Valoarea
minima a diferentelor intre datele simulate si cele experimentale s-a calculat prin metoda celor mai mici patrate, iar cu
ajutorul coeficientilor maximi si statistici de corelare (Fex. Si Ferit) au fost alese cele mai potrivite modele cinetice pentru
descrierea proceselor de degradare termicd. in cazul de fata procesele succesive in doud si trei etape au fost atribuite
schemelor (1) si (2) (Tabelul 3):
A-1—B-2 =C (1)
A-1—B-2 —>C-3 =D (2)
cu urmatoarele tipuri de mecanisme: d:f; An,Fn, pentru EP-OP—8CH,DA si EP-OP-DDS si t:f,f; An, Fn, Fn pentru EP—OP—
CYDM, A reprezentand produsul solid initial, B produsele intermediare (solide, lichide sau gazoase), iar C/ D este rezidiul
solid final. Numerele 1, 2, 3 sunt etapele de reactiei.
Au fost utilizate urmatoarele functii de conversie pentru un singur pas:
-modelul de reactie Avrami—Erofeev, An:
fa) =n(1-a)[—In(1 - a)] (3)
unde n este un parametru constant.
- modelul de reactie de ordinul n:
fla)=(1-a)° (4)
unde n este ordinul de reactie si a este gradul de conversie;
Folosind parametrii cinetici prezentati in Tabelul 3, curbele TGA pot fi recalculate (intre 200 si 550 °C). Curbele
recalculate aproximeaza bine datele experimentale, sugerand cd modelele teoretice obtinute simuleaza cu acuratete
fenomenul real de degradare termica (Figura 5).
Dupa cum se poate vedea in Tabelul 3, pentru toate probele si in majoritatea etapelor de degradare ordinul de reactie
are valori mai mari decat 1. Acest fapt sugereaza faptul ca in timpul proceselor de degradare pot aparea produse cu
mase moleculare mai mari [23].
Valorile E, si a factorului pre-exponential (logA) difera in functie de structura chimica a agentilor de reticulare. Valorile E,
variaza intre 190 si 250 kJ mol™ pentru probele reticulate cu intaritori alifatici si intre 219 si 242 kJ mol™ pentru proba
intdrita cu intaritor aromatic. E, totala alocata intregului proces de descompunere termica reprezinta suma valorilor E,
ce caracterizeaza fiecare etapa de descompunere termica.
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Figura 5. Curbele TG si DTG inregistrate la viteze de incalzire de: (H) 10, (O) 20 si (A) 30 °C min™. Linia continu
reprezintd curbele experimentale. Simbolurile reprezinta curbele simulate de catre software.
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Tabelul 3. Parametrii cinetici si statistici determinati in urma regresiei neliniare pentru cel mai probabil mecanism de
degradare termica a produselor S—IPN prin aplicarea unui model cinetic Tn doua si trei etape, cu reactii consecutive in

intervalul de temperatura 100-550 °C.

EP-OP-DDS EP-OP-CYDM EP-OP-8CH,DA
Parametri d:f; An,Fn t:f,f; An,Fn,Fn d:f; An,Fn
schema mecanism schema mecanism  schema mecanism
A-1—>B-2—>C A-1-5B-2—>C-3—>D A-1—>B-2—>C
E1 /kimol™ 242 196 221
log Ay/s™ 15.85 14.03 20.76
ny 0.338 0.215 0.245
E»/kimol™ 219 219 190
log Ay/s™ 16.17 16.45 14.03
n, 2.661 0.973 3.536
Es/kimol™ - 250 -
log As/s™ - 19.89 -
N3 - 1.384 -
follReact 1 0.8245 0.216 0.112
follReact 2 - 0.690 -
Fexp 1.00 1.00 1.00
Fcrit-0.95. 1.19 1.16 1.196
t-critical(0.95) 1.956 1.956 1.956
correl-coeff 0.999017 0.999883 0.999527

E, E, E;— reprezintd energiile de activare ale degraddrii termice pentru fiecare etapd; log (A;, A, As) sunt factorii pre-exponentiali
pentru fiecare etapd; ny, n, nz sunt ordinele de reactie pentru fiecare etapd,; logKcat1 este constanta autocataliticd pentru etapa de
reactie 1; follReact 1 este ponderea din procesul total pentru etapa de reactie 1 (A->B); follReact 2 este ponderea din procesul total
pentru etapa de reactie 2 (B—>C) si ponderea pasului 3 (C>D) din procesul total, este datd de 1—2 (follReact)



2.3.3. Analiza gazelor degajate in timpul degradarii termice prin TGA-FTIR si Py—-GC—MS

2.3.1.1. TGA-FTIR

Cuplajul TGA-FTIR a fost utilizat pentru a studia amestecurile de produse volatile degajate in timpul degradarii termice.
Spectrele FTIR ale volatilelor specifice OP-ului si a S—IPN-urilor nregistrate la Ty (Tabelul 2) sunt prezentate in Figura 7.
Semnalul slab de la 3059 cm™ din spectrele FTIR ale OP-ului, asociat cu vibratia de intindere a legiturii C—C aromatice,
impreun3 cu semnalele localizate intre 3011 si 3016 cm ™" se regdseste in toate spectrele probelor analizate [24]. Picurile
de la 3086 cm™ si 3113 cm™ corespund legiturii N—H din entit&tile aminice. Semnalul larg din intervalul 3500-3000 cm™
cu varful la ~3250 cm™ corespunde vibratiilor de intindere ale legaturii O—H din fragmentele de alcooli si/sau acizi
carboxilici. Semnalele vibratiilor de intindere asimetrice si simetrice ale legaturii C—H alifatice (~2959 cm™ si ~2937 cm™)
confirm3 prezenta diferitelor fragmente alifatice, inclusiv CHs. Semnalele de la 1500-1600 cm™ si 690-669 cm™* este
specificd unor entitati cu structuri aromatice. Varful de la aproximativ ~2360 cm™ apare, de asemenea, in toate spectrele
si este atribuit degajirii de CO,, impreuna cu vibratiile din intervalul 4000-3500 cm™ asociat cu apa. Semnalele din
intervalul 1200-2000 cm™ contin benzi de absorbtie suprapuse din: vibratii ale legiturilor C=0, C=C, ap§, structuri
cicloalifatice, vibratii de intindere ale legturilor P-Ar (~1420 cm™), vibratii de intindere ale P=0 (~1185 cm™), vibratii de
intindere ale cetonelor (~1690-1747 cm™). Reactia de decarboxilare si scindarea diferitelor grupari carbonil conduc la
formarea de CO,. Benzile suplimentare de la aproximativ 1600 si 1509 cm™ corespund vibratiei de intindere a C=C din
inelele aromatice. Benzile de absorbtie de la aproximativ 3000 cm™ descriu vibratiile de intindere C—H in starile de
hibridizare sp”si sp® ale speciilor aromatice si alifatice.
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Figura 7.Spectrele FTIR ale gazelor degajate in timpul degrdarii termice, inregistrate la temperaturile Ty



2.3.1.2. Py—GC-MS

Spectrele FTIR ofera informatii doar cu privire la grupele functionale ale entitatilor gazoase degajate in timpul degradarii
termice. Prin urmare, cromatografia de gaze (GC) cuplatd cu spectroscopie de masa (MS) a fost utilizata pentru a
identifica compozitia produselor de pirolizé (Py) (Py—GC—MS) pe baza masei moleculare ale acestora. Figura 8 si Tabelul
4 prezinta cromatogramele Py—GC—MS, respectiv principalii produsi gazosi identificati Tn timpul pirolizei S—IPN-urilor si a
OP-ului la 600 °C, unde cu semnele +/- s-a notat o entitatea gazoasa prezentd/absent3 din pirogram3. Pe baza datelor
din Figura 8 si Tabelul 4 un mecanism simplificat de degradare termica pentru S-IPN-ul EP-OP-CYDM a fost propus in
Schema 2, ca exemplificare. Baza de date spectrala NIST si literatura de specialitate au fost utilizate pentru a identifica
pirolizatele din spectrele de masa si timpii de retentie. Analizand cromatograma ionica totala (TIC) a OP se poate observa
o serie de pirolizate identificate la diferiti timpi de retentie (RT). Acest aspect indica prezenta unui amestec gazos
complex degajat in timpul degradarii termice a OP-ului si S—IPN-urilor, compus din: p—xilen (RT = 2.74 min; m/z = 91;
abundentd (a) = 5.47 x 10°); anilind (RT = 3.46 min; m/z = 93, 92, 66, 65; a = 1.21 x 10°) + fenol + acid fenil fosfonic (RT =
3.59 min; m/z =94, 92, 66, 65; 174,94, 66, 9; a = 4.1 x 105) si N-metil-1-pirolidona drept solvent (NMP) (RT = 3.88 min;
m/z =99, 98, 44, 42, 41; a=3.42 x 106). Dupa cum s-a observat, structura predominant aromatica a OP-ului a generat in
mare parte pirolizate aromatice, cum ar fi p-aminofenol, bifenil (RT = 5.93 min; m/z = 154, 153, 152; a = 4.9 x 10°) si 2-
fenilfenol (RT = 6.64 min, m/z = 170, 169, 167, 141, 115, a=1.44 x 10°). Acidul fenil fosfonic provine si din OP, deoarece
este singurul compus care contine fosfor. Semnalul acidului fenil fosfonic este partial suprapus cu varful nalt
corespunzator fenolului. Acidul fenil fosfonic poate fi generat prin scindarea legaturii Ar—0 din lantul principal al OP-ului,
prin transferul atomilor de hidrogen si al gruparilor hidroxil. P-aminofenol, bifenil si 2—fenilfenol apar la temperaturi mai
ridicate (RT mai ridicate) [25]. Fragmentele gazoase specifice OP, preponderent fenoli, nu apar in cazul S—IPN-urilor.
Acest lucru este in concordanta cu datele TGA Tn care s-a observat scaderea vitezei de formare a volatilelor (formarea
crescuta de rezidiu carbonic), datorita compactizarii S—IPN-urilor prin largirea semnificativa a intervalului Tengset — Tsy%.
Fragmentele gazoase principale degajate in timpul degradarii termice a S—IPN-urilor corespund bine cu componentele
rasinii epoxidice, in timp ce slabele diferente dintre probe pot aparea din structurile agentilor de intarire. Datele din
literatura de specialitate arata ca bisfenolul A si aminele aromatice se formeaza in timpul descompunerii termice a
rasinilor epoxidice reticulate cu intaritori pe baza de amine aromatice [26,27]. Tabelul 4 si Schema 2 prezinta entitati
similare cu cele raportate in literaturd. Deoarece degradarea are loc in prezenta derivatilor fosforici, radicalii de fosfor
joaca un rol crucial in reducerea caldurii eliberate.

Datele prezentate arata ca fragmentele gazoase identificate pot fi clasificate Tn mai multe grupe: (1) entitati cu mase
moleculare mici (de exemplu PO, CO, CO,, H,0 — identificate in spectrele TGA-FTIR); (2) fragmente scindate din lanturile
principale si rearanjamente ulterioare (adica aromatice: hidrocarburi si amine); (3) entitati formate prin reorganizarea
fragmentelor moleculare la temperaturi ridicate. Compozitia, abundenta si distributia pirolizatelor indica faptul ca toate
probele suferd o degradare termica initiatd prin scindare aleatorie a lanturilor principale. Aceste scindari genereaza
radicali liberi si oxizi de carbon, implicand procese de transfer de hidrogen.

Tabelul 4.Indentificarea compusilor principali de piroliza.

No. Timp de Nume Masa loni Structura EP-OP- EP-OP- EP-OP- oP
retentie (min) (m/z) DDS CYDM 8CH,DA
1 2.73-3 p—xilen (pX) 91 91 CHs + + + +
CH3

2 anilina (An) 93 93; 92; NH + ¥ ¥ ¥

66; 65
3.46-3.61

3 fenol (P) 94 94, OH + + + +
93; 66;
92; 65;

4 Acid fenil fosfonic (pHpPA) 158 158 (H) + + + +

HO— P—OH




5 3.88-3.98 N-metil-1- pirolidond (NMP) 99 99; 98; + +
44; 42; ]
41 ““
CHj;
6 3.97-3.99 4-metilfenol (4MPh) 108 108; OH + +
107 i
CH;
7 5.02-5.05 4-(1-metiletil)fenol (4-1MEPh) 136 121; OH + +
136 ?
HaC CH,
8 5.47 p-isopropenilfenol (plpPh) 134 134; OH + -
119,‘ 91 ?
Z
H,C CHs
9 5.36+5.40 p—aminofenol 109 109 OH - -
(pAPh) <>
NH,
10 5.93 bifenil (bP) 154 154; - -
153;
152
11 6.64 2-fenilfenol (2PPh) 170 170; oH - -
169; O
167;
141;
115
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Figura 8. Gaz cromatogramele S—IPN-urilor, inregistrate la 600°C.
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2.3.1.3. Studiul rezistentei la flacara prin micro con calorimetrie (MCC) si test UL-94 VB la scara mica

MCC este o metoda importanta in evaluarea comportarii la ardere a polimerilor, oferind informatii cu privire la riscurile
de incendiu prin parametri precum: rata de eliberare a caldurii (HRR), varful curbei ratei de eliberare a caldurii (p—HRR),
caldura totala eliberata (THR) si cantitatea de rezidiu carbonic. Prin integrarea HRR pe intreg intervalul de timp (convertit
in temperatura in Figura 9) se obtin valorile capacitatii calorice totale (THC). Tabelul 5 prezinta parametrii principali de
ardere pentru diferite formulari. Din datele din Tabelul 5 se poate observa ca OP-ul a prezentat cele mai scazute valori
pentru toti parametrii si cantitatea cea mai mare de rezidiu (35.03 %). Acest lucru este in concordanta cu datele TGA.
Capacitatea imbunatatita de rezistenta la flacara a S—IPN-urilor rezida in valori mai mici ale THR si valori semnificativ mai
mici ale HRC si p—HRR in comparatie cu matricile intarite fara OP. De exemplu, valorile p—HRR scad cu 55.4 % (EP—OP-
CYDM fatd de EP-CYDM), 38.9 % (EP-OP—8CH,DA fat3 de EP-8CH,DA) si 33.08 % (EP-OP-DDS fat3 de EP-DDS). Din
punct de vedere practic, o astfel de reducere a p—HRR creste timpul de evacuare in caz de incendiu. Forma curbei HRR a
OP-ului a aratat un varf larg cu un umar la valori de temperatura scazuta (Figura 9). Umarul apare datorita
comportamentului la ardere al OP-ului. in timpul arderii OP-ul genereazi un strat carbonic subtire, instabil, eliminat in
continuare la temperaturi mai ridicate prin degajare intensa de gaze [12]. Aceasta tranzitie dispare dupa introducerea
OP-ului in S-IPN-uri. La o analiza atenta a datelor MCC se poate considera ca formularile EP-OP-CYDM si EP-OP-DDS au
parametri comparabili, THR-ul fiind mult mai mic pentru cea din urma. EP-OP-DDS prezinta cele mai mari valori ale
reziduurilor de carbon si o stabilitate termica superioara fata de EP-OP-CYDM, in conformitate cu TGA, DSC si analizele
morfologice. EP-OP-DDS este si singura formulare care a obtinut o clasificare V-0, in timp ce celelalte structuri nu au
prezentat nicio clasificare (NC), chiar si celealte doud S-IPN-uri cu aceeasi concentratie de fosfor. Un continut de 2 %



fosfor nu este suficient pentru a obtine o clasificare V-0 pentru S—IPN-urile reticulate cu intaritorii cicloalifatic si alifatic.
Acest aspect poate fi explicat prin faptul ca lanturile polimerice ale reticulantilor alifatici contin un numar crescut de
grupari metilenice (—CH,—) care se degradeaza si elibereaza hidrocarburile gazoase corespunzatoare la temperaturi
specifice, scazand astfel stabilitatea termica si cantitatea de rezidiu carbonic [28]. Contributia agentilor de intarire
cicloalifatic si alifatic la Tmbunatatirea rezistentei la flacara a rasinii epoxidice este limitata. Pe baza acestei observatii,
EP—OP-DDS poate fi considerat cel mai potrivit candidat pentru a fi utilizat in diverse aplicatii. Continutul mai mare de
rezidiu carbonic bogat in fosfor din S-IPN-uri in comparatie cu matricile reticulate fara OP sugereaza un mecanism de
ignifugare Tn faza condensata.
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Figura 9. Variatia parametrului HRR cu temperatura pentru OP si retelele polimerice studiate.

Tabelul 5.Clasificarea UL-94 VB si parametrii MCC ai OP si retelelor polimere.

Proba UL-94 VB THR® HRC” p-HRR® Weoo’c”
(ki g™) e’k (weg™) (%)

oP - 17.70 125.67 116 35.03
EP-OP-DDS V-0 19.13 270.33 269 23.63
EP-OP-CYDM NC 25.50 250.33 256 7.41
EP-OP-8CH,DA NC 26.53 347.67 352 5.56
EP-DDS NC 24.7 411.33 402 12.02
EP—CYDM NC 30.93 560.67 574 4.87
EP—8CH,DA NC 31.53 568.33 576 4.57

Céldura totald eliberatd la 600°C; bCapacitatea de eliberare a cdldurii; vérful curbei ratei de eliberare a céldurii; Rezidiu la 600 °C

Concluzii

Au fost obtinute S—IPN-uri ignifuge pe baza de oligofosfonat aromatic si rasind epoxidica intarita cu trei reticulanti: 4,4’—
diaminodifenilsulfona, 1,3—bis(aminometil)ciclohexan si octametilendiamina. Caracterizarea structurald a S-IPN-urilor a
fost efectuata prin analize FTIR si SEM—EDX. Rezistenta probelor la atac fungic a fost testata impotriva a trei tulpini. S-
IPN-urile au prezentat proprietati fungistatice foarte bune Tmpotriva C. cladosporioides si o rezistenta antifungica
generald de lunga durata. Curbele DSC au indicat o buna miscibilitate a oligofosonatului Tn rasina epoxidica intarita.
Masuratorile TGA au fost evaluate atat in atmosfera inerta, cat si in atmosfera termo-oxidativa. Parametrii cinetici ne-
izotermi ai reactiilor de degradare termica au fost calculati cu metodele izoconversionale Friedman si Ozawa—Flynn—Wall
si au indicat ca structurile se degradeaza prin mecanisme complexe in doua sau trei etape in functie de structura chimica
a agentului de intarire. Tehnicile SEM, TGA, DSC si MCC au demonstrat ca S-IPN-urile sunt retele compacte. Capacitatea
de ignifugare a structurilor a fost evaluata cu testul de ardere UL 94-VB si metoda MCC. Analizele TGA-FTIR si Py—GC—
MS au fost utilizate pentru a determina fragmentele gazoase degajate si pentru a propune un mecanism de degradare
termica. Toate datele obtinute au indicat ca sistemul EP-OP-DDS poate fi considerat cel mai bun candidat in diferite
domenii de aplicare. De exemplu, ar putea fi utilizat ca/sau intr-o acoperire ignifuga, datoritd prezentei gruparii oxid



fosfinice care genereaza miscibilitate si aderenta la diferite suporturi. De asemenea, poate fi utilizat ca matrice pentru
compozite ignifuge. Datele obtinute au demonstrat ca mecanismul ignifug al S-IPN-urilor a functionat atat in faza
gazoasd, cat si in faza condensatd. In faza gazoasd, OP-ul a generat radicali care contin fosfor (POe, PO2e), captand
radicalii activi pe baza de H si OH din zona flicdrii pentru a inhiba arderea. In faza condensata, acidul fenil fosforic,
generat Tn faza initiala a pirolizei, favorizeaza deshidratarea si carbonizarea matricei conducand la cresterea cantitatii de
carbon rezidual. Continutul ridicat de rezidiu bogat in fosfor a izolat matricea de caldura si oxigen.

Echipa de cercetare implicatd in proiect a realizat urmatoarele activitati: sedinte de lucru lunare cu membrii
echipei; activitati de consiliere a post—doctorandei si doctorandei de catre cercetatorii seniori; organizarea de paneluri
ale seniorilor din echipa pentru rezolvarea problemelor stiintifice; elaborare de articole si trimiterea lor spre publicare in
jurnale cotate ISI; stabilirea si procurarea necesarului de materiale pentru desfasurarea programului de cercetare;
planificarea resurselor umane, materiale si financiare pentru etapa urmatoare; planificarea activitatii de achizitie,
intocmirea documentatiei pentru achizitii; urmarirea fluxului de aprovizionare si a modului de utilizare a fondurilor;
intocmirea raportului de etapd pentru 2021 (stiintific, financiar). In vederea dezvoltirii si implementarii structurii
manageriale, s-a urmarit comunicarea eficienta si operativa a problemelor administrative, tehnice si financiare, atat in
interiorul echipei de cercetare cat si cu autoritatea contractantd. Intreaga echipd de cercetare a fost implicatd in
elaborarea raportului de etapa. S-a intocmit dosarul necesar pentru realizarea auditului financiar independent pentru
etapele 2020-2021.

Trei articole au fost publicate si unul acceptat spre publicare, toate in jurnale cotate ISI. Un alt articol este in
curs de redactare. Membrii echipei proiectului au participat la trei conferinte internationale cu trei comunicari orale si
patru comunicari tip poster. Baza de date a proiectului a fost actualizata si poate fi vizualizata la adresa:
https://www.icmpp.ro/epoxyphosdeg/.

Echipa de cercetare a indeplinit obiectivele propuse cu un grad total de realizare.

Director proiect,
Dr. Varganici Cristian-Dragos
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