RAPORT STIINTIFIC FINAL
Cu privire la implementarea proiectului in perioada 2020-2022

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

Obiective prevazute si realizate:

Etapa 1: Octombrie—-Decembrie 2020
Obiective si activitati:
1. Obtinerea si caracterizarea retelelor semi-interpenetrate (S—IPN) pe baza de rasina epoxidica reticulata si
oligofosfonat (OP) si caracterizarea materialelor
1.1. Documentare stiintificd
1.2. Investigarea tehnicilor si metodelor instrumentale moderne
1.3. Sinteza si caracterizarea structurald a precursorului in vederea obtinerii OP; Sinteza si caracterizarea
structurald a OP
Tn cadrul acestei etape a proiectului au fost realizate urméatoarele activitati:
v' s-a intocmit o baza de date cu informatii recente in domeniul monomerilor si polimerilor de tip oligofosfonat,
cat si a rasinilor epoxidice (carti, review-uri, articole stiintifice, brevete);
v s-arealizat o selectie a metodelor de investigare si caracterizare pe baza datelor de literatur;
v au fost purificati monomerii si solventii inh vederea pregatirii sintezei precursorului;
v" monomerii au fost sintetizati prin metode clasice de policondensare si aditie.
Etapa 2: lanuarie-Decembrie 2021
Obiective si activitati:
2. Obtinerea si caracterizarea retelelor de tip S—-IPN (continuare din Etapa 1). Comportarea termica si studii de
rezistenta la flacara a retelelor polimere de tip S-IPN
2.1. Obtinerea retelelor de tip S—IPN pe bazd de OP si rdsind epoxidicd
2.2. Testarea microbiologicd a sistemelor de tip S—IPN
2.3. Comportarea termicd si studii de rezistentd la flacdrd a retelelor de tip S—IPN
n cadrul acestei etape a proiectului au fost realizate urméatoarele activitati:
obtinerea retelelor de tip S-IPN pe baza de OP si rasina epoxidica;
caracterizarea structurala a S—IPN-urilor prin tehnicile de investigare FTIR si SEM-EDX;
testarea rezistentei microbiologice a S—IPN-urilor la tulpinile Penicillium chrysogenum, Cladosporium
cladosporioides si Aspergillus brasiliensis;
v’ studii de calorimetrie dinamica diferentiala (DSC) si comparative de degradare termicd ih mediu inert si termo-
oxidativ prin analiza termogravimetrica (TGA);
v s-au determinat parametrii cinetici de degradare neizoterm3;
v s-au analizat gazele degajate in timpul degradarii termice prin tehnici cuplate TGA-FTIR si Py—-GC-MS;
v' s-a studiat rezistenta la flacara a S—IPN-urilor prin microcon calorimetrie (MCC) si testul de ardere UL-94 VB la
scara mica.
Etapa 3: lanuarie-Octombrie 2022
Obiective si activitati:
3. imbatranirea acceleratd UV corelatd cu capacitatea de rezistent la flacira a retelelor de tip S—IPN
3.1. Studiul comportdrii fotochimice a S—IPN-urilor
3.2. Promovarea vizibilitdtii proiectului
3.3. Diseminarea rezultatelor obtinute pe intreaga perioadd a desfdsurdrii proiectului
n cadrul acestei etape a proiectului au fost realizate urméatoarele activitati:
evaluarea influentei lungimii de unda si a intensitatii iradierii;
investigarea proprietatilor de suprafata prin SEM-EDX;
determinarea proprietatilor optice (culoare) si structurale (UV-Vis);
corelarea comportamentului fotochimic al S—IPN-urilor cu capacitatea acestora de rezistenta la flacara;
coordonarea stiintifica si prezentarea rezultatelor pe pagina web a proiectului, cat si diseminarea finala.
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Prezentarea rezultatelor obtinute, a indicatorilor de rezultat realizati; a nerealizdrilor inregistrate fatd de
rezultatele estimate prin cererea de finantare (dacd este cazul), cu justificarea acestora

Nr.crt. Livrabile/indicatori planificati Nr. Livrabile/indicatori realizati Nr.

1. Sinteza OP 1 Sinteza OP 1

2. Obtinerea S—IPN-urilor 3 Obtinerea S—IPN-urilor 3

3. Lucrari stiintifice cotate ISI 2 Lucrari stiintifice cotate ISI 7

4, Conferinte 4 Conferinte 6

5. Prezentari orale/poster la conferinte | 4 Prezentari orale/poster la conferinte 13
internationale si nationale internationale si nationale

6. Raport tehnico-stiintific cu privire la obtinerea | 1 | Raport tehnico-stiintific cu privire la obtinerea 1
si caracterizarea S—IPN-urilor pe baza de rasina si caracterizarea S—IPN-urilor pe baza de
epoxidica reticulata si OP rasind epoxidica reticulata si OP

7. Raport tehnico-stiintific cu privire la obtinerea | 1 | Raport tehnico-stiintific cu privire la obtinerea 1
si caracterizarea S—IPN-urilor (continuare din si caracterizarea S—IPN-urilor (continuare din
Etapa 1); comportarea termica, studii de Etapa 1); comportarea termica, studii de
rezistenta la flacara si studii de Tmbatranire rezistenta la flacara si studii de Tmbatranire
accelerata UV corelate cu capacitatea de accelerata UV corelate cu capacitatea de
rezistenta la flacara a S—IPN-urilor rezistenta la flacara a S—IPN-urilor

8. Pagina web 1 | Paginaweb 1

9. Raport stiintific si tehnic realizat la finalul | 3 | Raport stiintific si tehnic realizat la finalul 3
fiecarei etape fiecarei etape

Toate obiectivele si activitdtile propuse pentru aceste etape au fost realizate integral si sunt prezentate
detaliat, in continuare, in descrierea stiintificd si tehnica.

Descrierea stiintificd si tehnicd a activitatilor pe etape

Etapa 1: Obtinerea si caracterizarea retelelor semi-interpenetrate (S—-IPN) pe baza de rasina epoxidica reticulata si
oligofosfonat (OP) si caracterizarea materialelor

Activitatea 1.1. Documentarea stiintifica: - Crearea unei baze de date cu informatii recente in domeniul monomerilor
si polimerilor pe baza de fosfor, precum si a rasinilor epoxidice (carti, recentzii si articole stiintifice, brevete); - Analiza
datelor informationale

Echipa de cercetare a realizat o baza de date cu informatii recente in domeniul comportarii polimerilor sub actiunea
factorilor de mediu in ceea ce priveste monomeri cu fosfor, polimeri si sisteme polimere multicomponente rezistente la
flacara. De asemenea, s-a realizat documentarea si in domeniul tehnicilor si metodelor instrumentale moderne pentru
definirea problemei de studiu si elaborarea planului experimental. Tn acest sens a fost procuratd literaturd recentd de
specialitate (articole, carti, brevete, teze de doctorat), iar pe baza acestora s-au selectat metodele de investigare a
degradabilitatii sistemelor polimere obtinute. Activitatea a vizat si documentarea privitoare la corelarea mecanismelor
de degradare termica, microbiologica si de imbatranire acceleratda UV ale acestora cu rezistenta lor la flacdara pentru
expunerea in mediul inconjurator. Activitatea a fost realizata integral.

Activitatea 1.2. Investigarea tehnicilor si metodelor instrumentale moderne: - Selectie pe baza informatiilor din
literatura de specialitate a metodelor de investigare si caracterizare

Caracterizarea structurald a compusilor obtinuti a fost realizata utilizand: spectroscopia in infrarosu cu transformata
Fourier (FTIR), rezonanta magneticd nucleard de proton (*H-RMN), microscopia electronicid de baleaj (SEM) si
spectroscopie cu raze X de energie dispersatd (EDX). Analiza termogravimetrica (TGA) a fost utilizatd pentru degradarea
termica a probelor in atmosfera inerta si oxidativa. Produsele gazoase rezultate au fost identificate cu dispozitive cuplate
TGA-FTIR si Py-GC-MS. Capacitatea ignifugd a fost testata prin microcon calorimetrie (MCC). O lampa de presiune medie
cu mercur (100 W) si lungime de unda de 365 nm a fost utilizata pentru fotoiradierea materialelor multicomponente.
Studiile de modificare a culorii in timpul fotoiradierii au fost realizate cu un colorimetru. Spectroscopia UV-Vis cu o sfera
integrata a fost utilizata pentru masuratori de reflectanta.



Activitatea 1.3. Sinteza si caracterizarea structuralda a precursorului oligofosfonatului; Sinteza si caracterizarea
structurala a oligofosfonatului sintetizat.

1.3.1. Sinteza si caracterizarea structurala a precursorului oligofosfonatului

4,4'—tereftaliliden—bis(p—hidroxianilind) (Compusul 1), a fost sintetizat prin reactia 4—aminofenolului (0.2 moli), aldehida
tereftalica (0.1 moli) si o cantitate cataliticd de acid 4-toluensulfonic dizolvate in 300 ml etanol uscat (Schema 1).
Amestecul a fost refluxat timp de 3 ore sub agitare. Dupa rdcire la temperatura camerei, produsul a fost separat prin
precipitare intr-un amestec de apa—gheata, filtrat, spalat cu apa distilata si uscat sub vid. Produsul final a fost
recristalizat din toluen. Sinteza bis((6—oxido—6H—dibenz [c, €] [1,2] oxafosforinil)-(4-hidroxianilind)-metilen)-1,4-fenilena
(precursorul oligofosfonatului) s-a realizat prin reactia compusului 1 cu DOPO. Compusul 1 (14.62 g, 0.0462 moli), DOPO
(20 g, 0.0926 mol) si etanolul uscat (103 ml) au fost introduse intr-un balon rotund echipat cu un condensator si un
agitator magnetic. Amestecul a fost agitat la 50 °C timp de 12 ore sub atmosfera de azot. Precipitatul rezultat a fost
filtrat, spalat cu etanol si uscat sub vid (randament: 90%). Caracterizare: FTIR (pastild de KBr, cm™): 3265 (NH), 3060 (C-
H aromatic), 1477 (P—Ar), 1218 si 1142 (P=0), 1043 (P-0—C), 914 (P—O-Ar), 753. 'H-RMN (400 MHz, DMSO-d6, d, ppm):
8.50 (m, 2H), 8.17 (m, 4H), 7.88 (m, 2H), 7.68 (m, 2H), 7.56 (m, 2H), 7.42 (m, 2H), 7.34 (m, 4H), 7.18 (m, 2H), 6.54 (m,
8H), 6.1 i 5.6 (M, 2H, N=H), 5.4 si 4.9 (m, 2H, CH-P).

1.3.2. Sinteza si caracterizarea structurala a oligofosfonatului (OP)

OP a fost obtinut prin reactia de policondensare in solutie a unei cantitati echimolare a precursorului cu diclorura
fenilfosfonica (Schema 1). Intr-un balon echipat cu un condensator de reflux, agitator magnetic si intrare si iesire azot au
fost introduse si amestecate precursorul (7.48 g, 0.01 moli), N-metil-2-pirolidona (NMP) (30 ml) si trietilamina (3 ml).
Dupa obtinerea unei solutii omogene, s-a addugat sub agitare diclorura fenilfosfonica (1.95 g, 0.01 moli), timp de 0.5
ore. Balonul de reactie a fost apoi scufundat intr-o baie de ulei la 50 °C si amestecul a fost agitat puternic timp de 8 ore.
Solutia rezultata a fost apoi racita la temperatura camerei si turnata in metanol. Solidul obtinut a fost filtrat si redizolvat
in NMP. Oligomerul a fost izolat prin precipitare in apa, spalat de mai multe ori cu apa si uscat la 60 °C intr-o etuva de vid
timp de 24 de ore, rezultand o pulbere (randament: 94%).
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Caracterizarea oligofosfonatului (OP)

Caracterizarea structurald a OP a fost realizata prin spectroscopie FTIR (Figura 1). Componenta OP a prezentat o banda
de absorbtie ascutitd la 1477 cm™, descriind vibratiile aromatice de valentd P—C. Benzile de la 1202 si 922 cm™
corespund vibratiilor aromatice de intindere P—-O—-C. Banda la 1045 cm™ a fost atribuitd vibratiilor de intindere
asimetricd ale legdturii P-O—C alifatice. Banda de la 1203 cm™ corespunde intinderii aromatice P=0. Vibratiile de
deformare ale inelelor DOPO aromatice 1,2-disubstituite genereazd banda la 754 cm™, in timp ce banda la 825 cm™ este
caracteristica vibratiilor de deformare ale inelelor p-fenilenice. Semnalele la 1608 si 1508 cm™ corespund vibratiilor de
valenta C=C aromatice. Caracterizarea morfologica a OP a fost realizata prin SEM si este prezentatad in Figura 2. OP are o
solubilitate crescuta in solventi aprotici polari: dimetilformamida (DMF), N, N-dimetilacetamidd si NMP. Aceasta



solubilitate este indusa de prezenta entitatilor voluminoase DOPO 1in diol, ce cresc volumul liber al lantului polimer si
faciliteaza difuzia solventului intre macromolecule. Prin metoda cromatografiei pe gel permeabil (GPC) s-au determinat
masele moleculare si distributia lor pentru OP. Masa moleculard medie numericd (M,) a fost de 6184 g mol™, iar masa
moleculard medie gravimetricd (M,,) a fost de 6501 g mol™. Polidispersitatea (M,./M,) a fost 1.051. Curba GPC a aritat o
distributie Tngustd a maselor moleculare. Valorile relative mici ale maselor moleculare sunt o consecinta a entitatilor
voluminoase DOPO care scad reactivitatea grupelor functionale si impiedica propagarea policondensarii. Vascozitatea
inerentd a fost determinata la o concentratie de 0,5% (masa / volum) solutie de oligofosfonat in NMP la 25 °C cu un
viscozimetru Ubbelohde si a fost 0.95 cL g™, caracteristici polimerilor cu mase moleculare mici.

Etapa 2: Obtinerea si caracterizarea retelelor de tip S—-IPN (continuare din Etapa 1). Comportarea termica si studii de
rezistenta la flacara a retelelor polimere de tip S—-IPN

Activitatea 2.1.0btinerea si caracterizarea retelelor de tip S—IPN pe baza OP si rasina epoxidica

2.1.1. Obtinerea si caracterizarea S—IPN-urilor

S-IPN-urile au fost obtinute prin amestecarea rasinii epoxidice pe baza de diglicidileter de bisfenol A (EP) cu diferite
cantitdti de OP sub incalzire si agitare urmatd de reticulare cu un agent adecvat de intdrire (Tabelul 1). Sinteza si
caracterizarea OP au fost descrise Tn Etapa 1 (2020 — Activitatea 1.3). 4,4’-diaminodifenilsulfona (DDS),
bis(aminometil)ciclohexan (CYDM) si octametilendiamina (8CH,DA) au fost utilizati ca agenti de intarire pentru rasina
epoxidicd (Schema 2). Raportul rdsind epoxidica la amina a fost stabilit la 2:1 pe baza presupunerii ca fiecare atom de
hidrogen de la grupele amino din agentii 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 rasind epoxidicad au fost amestecate cu OP sub agitare continud la 130 °C pan3 la dizolvare
completd, urmatd de addugarea agentului de intdrire urmatd de ricire la 80 °C. Masa de reactie rezultatd a fost
omogenizata prin continuarea agitarii si turnata intr-o matrita acoperita cu teflon pentru a obtine probe sub forma de
pléci. Formularea pe baza de DDS a fost intarita la 150 °C timp de 2 ore si 180 °C timp de 3 ore. Restul probelor au fost
intarite la 70 °C timp de 4 ore, 130 °C timp de 2 ore si 150 °C timp de 1 or3 si racite lent la temperatura camerei pentru a
preveni fisurarea.
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Tabelul 1.Compozitia probelor.

Proba Intéritor Intaritor Oligofosfonat (OP) Rasina epoxidica
() (8) (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-urile si EP-DDS, EP—CYDM si EP-8CH,DA sunt matricile reticulate fard OP

Caracterizarea structurald a S—IPN-urilor a fost realizata prin tehnicile FTIR si SEM-EDX.

FTIR: Spectrele FTIR ale S—IPN-urilor sunt prezentate in Figura 3a. Componenta OP are o banda ingusta de absorbtie la
1477 cm™, descriind vibratiile de intindere a legturii 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 legiturii P-OH din structura O=P—OH, localizat3 la capetele
OP-ului din retea [1]. Banda de absorbtie de la 1203 cm™ corespunde vibratiilor de intindere ale legéturii P=0. Vibratiile
de deformare ale ciclurilor aromatice 1,2 disubstituite specifice DOPO genereazd banda de la 754 cm™, in timp ce banda
de la 825 cm™ caracterizeazi vibratiile de deformare ale ciclurilor p—fenilen [2]. Semnalele de la 1608 si 1508 cm™
corespund vibratiilor de valenta ale legaturii C=C aromatice.
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Figura 3. Spectrele FTIR (a), micrografiile SEM (b) si analiza EDX (c) ale S—IPN-urilor.

Rasina epoxidicd este caracterizatd 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 legturilor C=C aromatice. Tn plus, regiunea



1000-1300 cm ™" atestd prezenta fragmentelor de aril alchil eter [3]. 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 asimetric3 ale legaturii
C—H alifatice, in timp ce cel de la 2850 cm™ este atribuit vibratiilor de intindere simetrici ale aceleasi legturi. Banda
largd de la 3502 cm™ din spectrul EP corespunde vibratiilor de intindere ale legéturii O—H. La intdrirea matricelor EP
ciclul epoxidic este scindat rezultdand mai multe entitati O—H si vibratii de intindere ale legdaturii N-H din aminele
secundare. Astfel, regiunea 3000-4000 cm™ (cu varful semnalului localizat la 3400 cm™) se intensifica si se lirgeste in
spectrele FTIR ale S—IPN (Figura 3). Deschiderea inelului epoxidic a fost confirmata prin disparitia benzilor sale de
absorbtie caracteristice in spectrele S—IPN-urilor de la: banda la 3056 cm™ (vibratii de intindere C—H ale metilenului din
inelul epoxidic) si cea localizatd la 915 cm™, specifica ciclului oxiranic. Tn plus, dispar si benzile de la 1172 sila 1225 cm™
ce corespund aminelor secundare, demonstrand formarea de noi legaturi C—N dupa scindarea ciclului oxiranic [2]. S—IPN-
urile au prezentat semnale suplimentare la 1475 cm™, corespunzitor vibratiilor de intindere ale legéturii aromatice P—C,
si la 1044 cm™, respectiv 932 cm™", atribuite vibratiilor de intindere ale legturii P-O—C. Semnalele de la 754 si 715 cm™
caracterizeaza 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 [1].
SEM-EDX: Figura 3b prezinta micrografiile SEM ale suprafetelor de fractura caracteristice probelor obtinute dupa racirea
in 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 [4]. Mai mult, inelele epoxidice reactive din rasina sunt reticulate pentru a genera lanturi mai mari, ceea ce
indicd faptul ca agentii de intarire sunt bine distribuiti in intreaga matrice. Analiza EDX a confirmat prezenta unui
continut scdzut de fosfor in S-IPN-uri (Figura 3c).

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 dupa 10 saptamani de expunere
microbiologica s-a bazat pe observatii vizuale. Dupa cum se poate observa din Figurile 4, 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-CYDM - P. :hrymgznum 1 week, 10 weeks, removed

EP-OP-DDS - A. brasiliensis - 1 week, 10 weeks, reroved EP-OP-CYDM - A. brasiliensis - 1 week, 10 weeks, removed EP-OP-8CH,DA - A. brasiliensis - 1 week, 10 weeks, removed

Figura 4.Testarea microbiologica a retelelor.

Chiar daca nu s-a remarcat o crestere notabila a coloniilor fungice pe probe, proprietatile fungistatice in comparatie cu
martorul (sau martorii) au variat (Figura 4). 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 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, datorita prezentei fosforului. Probele au prezentat in
schimb proprietati fungicide pentru probele incubate cu C. cladosporioides si A. brasiliensis si partial pentru P.
chrysogenum, zonele aflate dedesubt ramanand libere de colonii chiar si dupa 10 saptamani de incubare. (Figura 4).
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Activitatea 2.3. Comportamentul termic si de rezistenta la flacara al S—-IPN-urilor

2.3.1. Studii de DSC si comparative de degradare termicd in atmosfera inerta si termo—oxidativa prin TGA

2.3.1.1. Studiul DSC

Evaluarea stabilitatii termice a materialelor pentru aplicatii la temperaturi Tnalte este cruciald si consta in studiul unor
parametri esentiali: temperatura corespunzadtoare pierderii a 5 % din masd (Ts4), temperatura la care viteza de
degradare este maxima (Tna), reziduul rdmas dupd 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 5). 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, confirma buna compatibilitate intre componentele S-IPN-urilor.
Este cunoscut faptul ca obtinerea S—IPN-urilor induce o compatibilizare fortata a fazelor printr-un efect sinergic al
componentelor pe baza de polaritate [5]. Se poate observa, de asemenea, din datele DSC ca valorile T, ale S—IPN-urilor
sunt situate intre cele ale OP si matricilor corespunzatoare lipsite de OP. Acesta este un indiciu suplimentar al succesului
metodei folosite la obtinerea S-IPN-urilor [5]. Entitatile DOPO aromatice voluminoase din OP genereaza un efect de
impiedicare sterica, 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 datoreaza cresterii
volumului liber dintre segmentele de lant si respectiv a mobilitatii acestora care este de asemenea dictatd de natura
aromatica voluminoasa a agentului de ntarire asa cum s-a observat si in cazul altor S—IPN-uri epoxidice [4].
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Figura 5. 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 investigata cu ajutorul curbelor TGA si prima derivata
(DTG) atat in atmosfera inertd, cat si in aer. Principalele date extrase din mdasuratori sunt prezentate in Figura 6 si
Tabelul 2. in ambele atmosfere componenta liniard, OP, a suferit un proces complex de degradare termicd in patru etape
suprapuse. In atmosferd de azot OP a prezentat o valoare a Tsy de 275 °C, degradarea termicd avand loc in mai multe
etape cu valori ale Tr., 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 termicd a OP in aer, rezultdnd
temperaturi caracteristice mai scizute (Tsy = 258 °C; Tmax = 297 °C, 372 °C, 418 °C, 485 °C; Tenaset = 510 °C) si R = 43.28 %.
Tn atmosferd de azot, natura aromaticd a agentului de intérire, 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 singura etapa (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 scazutd. Matricile epoxidice reticulate
(EP—CYDM, EP-8CH,DA) prezinta o valoare Tsy, = 352 °C si valori mai reduse, aproape identice, de reziduuri 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 cdtre 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 Tn ordinea EP-OP-
DDS > EP-OP-CYDM > EP—OP-8CH,DA. S-IPN-urile prezinta valori Tsy, mai mici, aspect posibil datorat efectului catalitic al
speciilor acide ce contin fosfor, apdrute in timpul degradérii termice. in plus, in timpul formarii S-IPN-urilor au loc
scindari ale legaturilor de hidrogen, atat in OP cat si in rasina epoxidica, OP-ul fiind astfel prins in reteaua epoxidica in
timpul reticuldrii. Acest aspect, impreuna cu stabilitatea termica mai scazuta a OP, datorata legaturii P-C mai labile din
punct de vedere termic, conduce la scaderea Ts in S—IPN-uri sub cea a OP-ului. Rosu si colaboratorii [6] au corelat
l[argirea intervalului Tenget — 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 Tengset — Ts% @ S—IPN-urilor (Tabelul 2). Masuratorile
TGA efectuate in 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, Tn aer reziduurile masurate fiind mai reduse cantitativ. Indiferent de atmosfera de lucru, valorile Tsy si Tray ale S—
IPN-urilor au fost in general mai scazute decat cele ale matricilor epoxidice intdrite datorita rezistentei termice mai
reduse a legaturii P-C [7].
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Tabelul 2. Proprietatile termice ale structurilor studiate.

Etape de degradare termica

Proba Atm. Tsy Tmaxt Tmaxz Tmaa  Tmaxa Tendset Tendset— Tsy R Tg
A o) (¢ (¢ (¢ (O (°c) (%) ()
op Aer 258 297 372 418 485 510 252 43.28 -
N, 275 311 395 430 491 530 255 55.5 132
EP-DDS Aer 359 400 550 - - 600 241 1.25 -
N, 381 410 - - - 450 69 21.21 201
EP-OP-DDS Aer 315 360 550 - - 575 260 13.31 -
N, 321 363 387 - - 410 89 34 141
EP-CYDM Aer 339 364 546 - - 590 251 1.02 -
N, 352 370 437 - - 460 108 9.75 96
Aer 213 335 552 - - 580 367 7.13 -
EP-OP-CYDM N, 262 344 387 458 - 473 201 12.26 121
Aer 330 300 370 550 - 590 260 1.11 -
EP-8CH,DA N, 352 371 435 - - 475 123 9.26 101
Aer 225 340 435 555 - 587 362 3.07 -
EP-OP-8CH,DA N, 249 347 462 - - 485 236 13.04 106

Ts — 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 termicd;

R — rezidiul rdmas dupd degradarea termicé (700 °C);

T, —temperatura de tranzitie sticloasd.

2.3.2. Determinarea parametrilor cinetici de degradare neizoterma
Studiile cinetice de degradare Tn conditii neizoterme au fost efectuate in conformitate cu recomandarile Comisiei
Internationale pentru Analizd Termicd si Calorimetrie (ICTAC) [8]. Tn Figura 7 sunt prezentate curbele TGA si DTG
inregistrate la viteze de incilzire de 10, 20, 30 °C min™ in atmosfers de azot pentru S-IPN-uri. Folosind curbele TGA la trei
viteze de Tncdlzire 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 7 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
[9,10]. Datele din tabelele 2 si 3, formele curbei DTG si variatia energiei de activare (E,) cu gradul de conversie (a) (Figura
8) arata ca procesele de degradare urmeazd mecanisme complexe Tn reactii multiple: consecutive, paralele sau
competitive [11,12].
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 [13,14]. 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 Fcrit) au fost alese cele mai potrivite modele cinetice pentru
descrierea proceselor de degradare termica. In cazul de fatd procesele succesive in doua 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:

f(a) = 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 7).
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 [15].

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, totald alocata intregului proces de descompunere termica reprezinta suma valorilor E,
ce caracterizeaza fiecare etapa de descompunere termica.
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log(Assec™)

Tabelul 3. Parametrii cinetici si statistici determinati Tn urma regresiei neliniare pentru cel mai probabil mecanism de
degradare termica a produselor S—IPN prin aplicarea unui model cinetic in doua si trei etape, cu reactii consecutive in
intervalul de temperaturd 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—->B-2—>C3—>D A-1—>B-2—>C
E, /kJmol™ 242 196 221
log Ay/s™ 15.85 14.03 20.76
n, 0.338 0.215 0.245
E,/kJmol™ 219 219 190
log Az/s'1 16.17 16.45 14.03
n, 2.661 0.973 3.536
Es/kJmol™ - 250 -
log As/s™ - 19.89 -
ns - 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; n;, n,, n; sunt ordinele de reactie pentru fiecare etapd; logKcatl 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- > (follReact)

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

2.3.3.1. 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 Tnregistrate la T, (Tabelul 2) sunt prezentate in Figura 9.
Semnalul slab de la 3059 cm™ din spectrele FTIR ale OP-ului, asociat cu vibratia de intindere a legaturii C~C aromatice,
impreuna cu semnalele localizate Tntre 3011 si 3016 cm ™" se regéseste in toate spectrele probelor analizate [16]. Picurile
de la 3086 cm™ si 3113 cm™ corespund legaturii N=H din entititile 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 legéturii 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 entitdti cu structuri aromatice. Varful de la aproximativ ~2360 cm™ apare, de asemenea, in toate spectrele
si este atribuit degajarii de CO,, impreund cu vibratiile din intervalul 4000-3500 cm™ asociat cu apa. Semnalele din
intervalul 1200-2000 cm™ contin benzi de absorbtie suprapuse din: vibratii ale legaturilor C=0, C=C, ap3, structuri
cicloalifatice, vibratii de intindere ale legéturilor 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 grupéri 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 9.Spectrele FTIR ale gazelor degajate Tn timpul degrdarii termice, inregistrate la temperaturile Tax.



2.3.3.2. Py—-GC-MS

Spectrele FTIR ofera informatii doar cu privire la entitatile gazoase degajate in timpul degradarii termice. Prin urmare,
cromatografia de gaze (GC) cuplata cu spectroscopie de masa (MS) a fost utilizata pentru a identifica compozitia
produselor de pirolizd (Py) (Py-GC—MS) pe baza masei moleculare ale acestora. Figura 10 si Tabelul 4 prezintd
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/absenta din pirograma. Pe baza datelor din Figura 10
si Tabelul 4 un mecanism simplificat de degradare termica pentru S-IPN-ul EP-OP-CYDM a fost propus in Schema 3, 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. Analizdnd cromatograma ionica totald (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
n timpul degradarii termice a OP-ului si S—IPN-urilor, compus din: p—xilen (RT = 2.74 min; m/z = 91; abundenta (a) = 5.47
x 10°); anilina (RT = 3.46 min; m/z = 93, 92, 66, 65; a = 1.21 x 106) + fenol + acid fenil fosfonic (RT = 3.59 min; m/z = 94,
92, 66, 65; 174 , 94, 66, 9; a = 4.1 x 10°) si N-metil-1-pirolidona drept solvent (NMP) (RT = 3.88 min; m/z = 99, 98, 44, 42,
41; a = 3.42 x 10°). Dup3 cum s-a observat, structura predominant aromaticd 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 inalt corespunzator fenolului. Acidul
fenil fosfonic poate fi generat prin scindarea legaturii Ar—O 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)
[17]. Fragmentele gazoase specifice OP, preponderent fenoli, nu apar in cazul S—IPN-urilor. Acest lucru este in
concordanta cu datele TGA in care s-a observat scaderea vitezei de formare a volatilelor (formarea crescuta de rezidiu
carbonic), datoritd compactizarii S—IPN-urilor prin largirea semnificativa a intervalului Tengset — Tse. 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 intdrire. 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 [18,19].

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 CH; + + + +
CHs
2 anilina (An) 93 93;92; NH; + + + +

66; 65
3.46-3.61
OH
I

3 fenol (P) 9 o n ¥ PR
93; 66;
92; 65;
4 Acid fenil fosfonic (pHpPA) 158 158 0 + + + +
HO— P—OH
5 3.88-3.98 N-metil-1- pirolidond (NMP) 99 99; 98; + + + +
44; 42; 0o
41 ““
CH3
6 3.97-3.99 4-metilfenol (4MPh) 108 108; OH + + + -

107

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 ?
P
H,CZ CHy
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 10. Gaz cromatogramele S—IPN-urilor, Tnregistrate la 600°C.
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Schema 3. Mecanismul simplificat de degradare termica propus pentru OP/S—IPN.

Tabelul 4 si Schema 3 prezinta entitati similare cu cele raportate in literatura. 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 in 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 (adicd aromatice: hidrocarburi si amine); (3) entitati formate prin reorganizarea
fragmentelor moleculare la temperaturi ridicate. Compozitia, abundenta si distributia pirolizatelor indica faptul ca toate
probele sufera o degradare termica initiata prin scindare aleatorie a lanturilor principale. Aceste scindari genereaza
radicali liberi si oxizi de carbon, implicand procese de transfer de hidrogen.

2.3.3.3. Studiul rezistentei la flacara prin micro con calorimetrie (MCC) si test UL-94 VB la scara mica

MCC este o metoda importantd 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 11) 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 Tn 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 fatd de EP—8CH,DA) si 33.08 % (EP-OP-DDS fatd 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 11). Umarul apare datoritd



comportamentului la ardere al OP-ului. Tn timpul arderii OP-ul genereaza un strat carbonic subtire, instabil, Tnsotit la
temperaturi mai ridicate de degajare intensa de gaze [4]. Aceasta tranzitie dispare dupa introducerea OP-ului in S-IPN-
uri. La o analiza atentd 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 doua 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 Tntaritorii 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 elibereazd hidrocarburile gazoase corespunzatoare la temperaturi specifice,
scazand astfel stabilitatea termica si cantitatea de rezidiu carbonic [20]. Contributia agentilor de intarire cicloalifatic si
alifatic la Tmbunatatirea rezistentei la flacara a rasinii epoxidice este limitatd. 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
in faza condensata.

—op
EP-OP-DDS
500+ ——EP-OP-CYDM
—— EP-OP-8CH,DA
EP-DDS
4004 —— EP-8CH,DA

—— EP-CYDM

200 300 400 500 600
Temperature [°C]

Figura 11. 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'”
(kig™) gk (wg™) (%)

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; “varful curbei ratei de eliberare a céldurii; Rezidiu la 600 °C

Etapa 3. imbatranirea acceleratd UV corelata cu capacitatea de rezistenta la flacira a retelelor de tip S—IPN

Activitatea 3.1. Studiul comportarii fotochimice a S—-IPN-urilor

3.1.1. Evaluarea influentei lungimii de unda si a intensitatii iradierii

Probele au fost expuse pana la 500 de ore de iradiere UV cu ajutorul unei lampi de presiune medie cu mercur UVP—B—
100AP (100 W), prevazuta cu un filtru optic cu transparentda maxima la 365 nm si echipatd cu ventilator. Valorile
iradiantei la 365 nm au fost masurate cu un radiometru PMA 2100 echipat cu un detector PMA 2110 cu raspuns spectral
intre 320 si 400 nm (UVA), iar valoarea la suprafata probei a fost de 110 W m™. Expunerea radiantd masuratd pentru 1



oré de iradiere a fost de 161.5 kJ m™. Aceste valori aproximeaza 305 zile de expunere la lumina natural simulat3 in 500
de ore de expunere acceleratd la UV in laborator. Iradierea s-a realizat in aer, la 25 + 3 °C si la o umiditate relativa de
40%. Probele au fost extrase din dispozitivul de iradiere la intervale de 100, 200, 300, 400 si 500 ore si analizate.

3.1.2. Investigarea proprietatilor de suprafata prin SEM-EDX

Figura 12 prezintd micrografiile SEM (de suprafata si in sectiune) ale S—IPN-urilor Tnainte si dupd 500 de ore de iradiere
UV. In timpul tratamentului termic de obtinere a S—IPN-urilor, aglomeratele OP au generat in structurile acestora linii de
fractura uniforme si paralele (Figurile 12a, b). Distributia uniforma a microfracturilor in S—IPN-uri este o indicatie a
dispersiei omogene a OP in rasina epoxidica intdrita. Actiunea agresiva a radiatiei UV genereaza fisuri vizibile pe
suprafetele probelor si a unor serii de forme neregulate, care par sa apara atat la suprafatd, cat si in masa materialelor,
sub fisurile observabile fizic (Figurile 12c,d). Micrografiile SEM ale sectiunilor S-IPN indica, de asemenea, discontinuitati
si fisuri relativ uniforme (Figura 12d). Dupa fotoiradiere structura EP-OP—-DDS prezinta o morfologie de tip ,,mare-insuld”
in forma unor palme (Figura 12d, stanga). Profilurile EDX ale S—IPN-urilor fotoiradiate prezinta continut mai scazut de
carbon, azot si relativ acelasi continut de fosfor si un procent mai mare de oxigen, datorita foto-oxidarii (Figura 12(b) —
dreapta) in comparatie cu profilurile EDX ale S—IPN-urilor initiale, raportate in Etapa 2 a proiectului (Figura 3(c)). Doar
proba EP-OP-8CH,DA prezinta un continut de oxigen usor mai scazut dupa fotodegradare, datorita unei descompuneri
mai avansate a intermediarilor hidroperoxidici.

(a) Initial S-IPNs (surfaces) (5000x, 20 pm)

EP-OP-DDS EP-OP-CYDM EP-OP-8CH,DA

EP-OP-DDS

! ; v p ‘:l :
s ) 216
d) 500 h UV irradiated S=IPNs (in sectlon| i

(a) (b)
Figura 12. Imaginile SEM (a) si EDX (b) ale S—IPN-urilot dupa 500 de ore de fotoiradiere.




3.1.3. Determinarea proprietatilor optice (culoare) si structurale (UV-Vis)

3.1.3.1. Modificarile de culoare in timpul iradierii UV

3.1.3.1.1. Variatia factorului de luminozitate (L') in timpul iradierii UV

Factorul de luminozitate (L) este dependent de structura probelor. Asa cum se poate observa din Figura 13 valorile cele

mai mari au fost Tnregistrate pentru S—IPN EP-OP-DDS fnainte de expunere, pentru care valoarea medie L" = 54.3.

Stralucirea probei s-a diminuat treptat cu timpul de expunere, incat dupd 500 de ore aceasta a fost 38.7 (AL = -15.6).

Asadar, valoarea negativa a AL" semnifici inchiderea culorii probei pe parcursul celor 500 de ore de expunere. Pentru

proba EP-OP-8CH,DA s-a gisit o valoare medie intiald mai redus3 (L" = 46.7), suprafata materialului fiind mai inchis3 la

culoare decat cea a probei EP-OP-DDS.
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Figura 13. Variatia parametrului L"cu timpul de iradiere..

Si Tn acest caz proba se innegreste Tn timpul iradierii astfel Tncat dupa 500 de ore de expunere valoarea masurata a
parametrului L s-a redus pana la 29.1 (AL* = -20.9). Valoarea mai negativa a AL are semnificatia accentuarii inchiderii la
culoare a probei EP-OP—8CH,DA comparativ EP-OP-DDS. Proba EP-OP—-CYDM este caracterizata prin cea mai scazuta
valoare initiala L" (L" = 33.8). Cu toate acestea valoarea L a probei EP-OP—CYDM a scazut cel mai putin dupa 500 de ore
de iradiere, ajungand la 19.9 (AL" = -13.9).
3.1.3.1.2. Variatia parametrului cromatic a in timpul iradierii UV
Variatia parametrului cromatic a cu timpul de iradiere este prezentata in Figura 14. Parametrul cromatic ce descrie axa
rosu<>verde (a’) creste usor cu timpul de iradiere pentru EP-OP-DDS (Aa" = 4.47) si EP-OP—8CH,DA (Aa” = 7.26) dup3
400 de ore, avand semnificatia acumularii de cromofori rosii pe suprafetele expuse. Noile structuri colorate sunt insa
instabile fotochimic, deoarece prelungirea expunerii la 500 de ore reduce diferentele Aa’ la 1.94 pentru proba EP-OP-
DDS si la 5.86 pentru proba EP-OP—8CH,DA. Iradierea UV micsoreaza saturatia culorii rosii pentru EP-OP—CYDM. Valorile
Aa’sunt negative pe pacursul intregii periode de expunere si maxime dup& 500 de ore (Aa'=-6.92).
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—/\—EP-OP-8CH,DA

50
45
40
351
304
25 ]

20 4

154

10 dp4orok—o~V—--v—-yr—-~r—-vap-r———
0 100 200 300 400 500
Irradiation time [h]

Figura 14. Variatia parametrului a cu timpul de iradiere.



3.1.3.1.3. Variatia parametrului cromatic b in timpul iradierii UV

Parametrul b’, ce reprezint3 axa cromatica galben<»albastru, are numai valori pozitive (Figura 15). Pe suprafetele celor
trei structuri S—IPN exista cromofori galbeni a caror concentratie depinde de structura acestora. Saturatia coloratiei
probelor neiradiate scade in ordinea: EP-OP-DDS > EP—OP-8CH,DA > EP-OP-CYDM. Cromoforii galbeni sunt totusi
instabili la actiunea UV. Valorile b” scad continuu pe parcursul iradierii si cu vitezi mai mare in primele 100 de ore, cu
valori Ab" cuprinse intre -15.0 (pentru EP-OP-DDS) si -22.6 (pentru EP—-OP—8CH,DA) si valoarea intermediard -19.6
pentru proba EP-OP-CYDM. La finalul celor 500 de ore de iradiere valorile Ab" specifice probelor iradiate au fost: -33.5
pentru EP-OP-DDS, -29.5 pentru EP—OP-8CH,DA si -23.3 pentru EP-OP-CYDM.

854
—O—EP-OP-DDS

—{1+—EP-OP-CYDM
—/—EP-OP-8CH,DA

o

1 L} ) T L}
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Irradiation time [h]

Figura 15. Variatia parametrului b™ cu timpul de iradiere.

3.1.3.1.4. Variatia valorilor AE Tn timpul iradierii UV
Modificarile globale de culoare Tn urma iradierii UV au fost calculate cu ecuatia (5) luand in considerare variatiile tuturor
parametrilor de culoare, unde AE -+, AL, Aa’, Ab" reprezintd modificirile globale de culoare si diferentele dintre
parametrii cromatici ale probelor iradiate si neiradiate, masurate la anumite intervale de timp.

AE;. gupe = VAL %2+ Aa %2+ Ab %2 ()
Figura 16 arata ca valorile AE «,«p+ cresc cu timpul de iradiere. Se poate constata ca dupa 500 de ore de iradiere cele mai
mari modificari globale de culoare s-au inregistrat in cazul probei EP-OP—8CH,DA, urmata de EP-OP-DDS, in timp ce
pentru proba EP-OP—CYDM modificarile globale sunt mai mici.

384 —O—EP-OP-DDS
3] ——EP-OP-CYDM
—/\— EP-OP-8CH,DA
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Figura 16. Variatia diferentelor de culoare cu timpul de iradiere.

3.1.3.2. Modificarile structurale in timpul iradierii UV prin UV-Vis

Spectrele UV-Vis de reflectanta ale S-IPN-urilor (Figura 17) aratd scaderi semnificative ale reflectantei in domeniul vizibil
(400-800 nm) pentru toate probele dupa 500 de ore de iradiere UV. Scaderea valorilor reflectantei poate fi corelata cu o
sensibilitate mai mare a probelor la fotodegradare datorita cresterii capacitatii de absorbtie a luminii.
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Figura 17. Spectrele de reflectanta ale S—IPN-urilor Tnhainte si dupa fotodegradare.

3.1.4. Corelarea comportamentului fotochimic al S—IPN-urilor cu rezistenta la flacara

Rezultatele masuratorilor capacitatii de rezistenta la flacara a S—IPN-urilor fotoiradiate sunt rezumate in Figura 18.
Tabelul din Figura 18c prezinta parametrii MCC ai S—IPN-urilor initiale, raportati in Etapa 2 a proiectului, pentru
comparatie. Din Figura 18c s-a raportat ca valorile p—HRR scad cu 55.4% (EP—-OP-CYDM comparata cu EP-CYDM), 38.9%
(EP—OP—8CH,DA comparata cu EP-8CH,DA) si 33.08% (EP—OP—-DDS comparata cu EP-DDS). Dupa cum se poate observa
din Figurile 18a-c, iradierea UV duce la o scadere a rezistentei la flacara a S-IPN-urilor. Acest lucru se reflecta prin
parametrii MCC aparent mariti ai S—IPN-urilor iradiate Tn comparatie cu cei ai probelor initiale, Tn special valorile HRC si
p—HRR. Valorile HRC ale S—IPN-urilot cresc: de la 270.33 J/g K la 288.33 J/g K pentru EP—-OP-DDS, de la 250.33 J/g K la
297 J/g K pentru EP-OP—CYDM si de la 347.67 J/g K pana la 425.67 J/g K pentru EP-OP—8CH,DA. Valorile p—HRR ale S—
IPN-urilot cresc, de asemenea: de la 269 W/g K la 292.1 W/g pentru EP-OP-DDS, de la 256 W/g la 299.23 W/g pentru
EP—OP-CYDM si de la 352 W/g pana la 421.53 W/g pentru EP—-OP-8CH,DA. Datele indica faptul ca expunerea la lumina
UV are un efect distructive asupra S-IPN-urilor prin scindari de lanturi polimere.
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Figura 18. Datele (a) HRR si (b) MCC ale probelor fotoiradiate; (c) tabelul cu valorile MCC ale probelor neiradiate.

Activitatea 3.2. Promovarea vizibilitatii proiectului

Baza de date a proiectului a fost actualizata si poate fi vizualizata la adresa: https://icmpp.ro/epoxyphosdeg/index.php.
Echipa de cercetare implicata in proiect a realizat urmatoarele activitati: (i) sedinte de lucru lunare cu membrii echipei;
(ii) activitati de consiliere a post-doctoranzilor de catre cercetatorii seniori; (iii) organizarea de paneluri ale seniorilor din
echipa pentru rezolvarea problemelor stiintifice; (iv) elaborare de articole si trimiterea spre publicare in jurnale cotate
ISI; (v) stabilirea si procurarea necesarului de materiale pentru desfasurarea programului de cercetare; (vi) planificarea
resurselor umane, materiale si financiare pentru etapa urmatoare; (vii) planificarea activitatii de achizitie, intocmirea
documentatiei pentru achizitii; (viii) urmarirea fluxului de aprovizionare si a modului de utilizare a fondurilor; (ix)




intocmirea raportului sintetic pentru fiecare etapd. In vederea dezvoltdrii si implementarii structurii manageriale,
membrii echipei de cercetare s-au intrunit lunar si au stabilit planul detaliat de activitati. 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 echipa de cercetare a fost implicatd in elaborarea raportului sintetic final.

Activitatea 3.3. Diseminarea rezultatelor obtinute pe intreaga perioada a desfasurarii proiectului

Rezultatele obtinute pe parcursul implementarii proiectului au fost diseminate in: 7 articole stiintifice publicate Tn reviste
internationale (F.I. cumulat = 42.171), 3 comunicari orale si 10 postere prezentate |la conferinte stiintifice nationale (2)
si internationale (4).

Impactul estimat al rezultatelor obtinute, cu sublinierea celui mai semnificativ rezultat obtinut
Din analiza materialului prezentat in acest raport sunt evidentiate rezultatele stiintifice semnificative obtinute si implicit
impactul acestora:

v

v

ANRNEN

ANRNEN

Au fost sintetizati precursorul OP si OP si structurile lor au fost confirmate prin tehnicile *H-RMN si FTIR. OP a fost,
de asemenea, caracterizat prin tehnici SEM-EDX si GPC.

Au fost obtinute retele ignifuge de tip S—IPN pe baza de OP si rasina epoxidica, intdrite cu trei Intaritori diferiti: DDS,
CYDM si 8CH,DA si caracterizate structural si morfologic prin tehnicile FTIR si SEM—EDX.

Comportarea microbiologica a probelor a fost testata impotriva a trei tulpini diferite de fungi specifice lemnului:
Penicillium chrysogenum, Cladosporium cladosporioides si Aspergillus brasiliensis.

S—IPN-urile au prezentat proprietati fungistatice foarte bune Tmpotriva C. cladosporioides si o rezistentd generala
antifungica de lunga durata.

Curbele DSC ale S—IPN-urilor au indicat o buna miscibilitate a OP in rasina epoxidica intdrita.

Masuratorile TGA au fost realizate si evaluate atat in atmosfera inertad, cat si in atmosfera termo-oxidativa.
Parametrii de cinetica neizoterma ai reactiilor de degradare termica au fost calculati cu metodele izoconversiale
Friedman si Ozawa—Flynn—Wall si au indicat ca structurile se descompun urmand mecanisme complexe in doua sau
trei etape, Tn functie de structura chimica a agentului de intarire.

Tehnicile SEM, TGA, DSC si MCC au demonstrat faptul cd S—IPN-urile sunt retele foarte 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 Tn timpul
degradarii termice a probelor.

A fost propus un mecanism de degradare termica.

Toate datele obtinute au indicat ca sistemul EP-OP-DDS poate fi considerat cel mai bun candidat in diferite
aplicatii. De exemplu, ar putea fi utilizat ca/sau intr-un material de acoperire ignifug, datoritd grupdrii fosfin
oxidice care genereazd miscibilitate si aderentd la diferite substraturi, sau ca matrice pentru compozite ignifuge.
Datele obtinute au demonstrat cd mecanismul ignifug al S-IPN-urilor a avut loc atét in fazd gazoasa, cét si in faza
condensatd. In faza gazoasd, OP-ul a produs radicali care contin fosfor (POe, PO2e), actiondnd drept captatori
pentru radicalii activi pe bazd de H si OH din zona flédcdrii pentru a inhiba arderea. in faza condensatd, acidul fenil
fosforic, generat in fazele initiale de pirolizd, favorizeazd deshidratarea si carbonizarea matricei, conducdnd
astfel la cresterea cantitdtii de carbon rezidual. Continutul ridicat de strat de carbon bogat in fosfor a izolat
matricea atét de caldurd, cdt si de oxigen.

Retelele au prezentat modificdri de culoare si degradare structurald in timpul expunerii la UV. Acest aspect s-a
reflectat in modificdri morfologice si structurale.

Impactul semnificativ al incorpordrii OP in S-IPN-uri a rezidat in compactizarea supradfetei retelelor in timpul
degradadrii termice, aspect ce a condus la scaderea continutului volatilelor degajate in comparatie cu OP-ul
simplu.

Un aspect general semnificativ il reprezintd faptul cd, desi este un fenomen de suprafatd, radiatia UV contribuie
la scaderea capacitdtii de ignifugare a S—IPN-urilor, afecténd masa materialelor.

in faza actuald de cercetare, S—IPN-urile nu sunt incd recomandate pentru expunerea la lumind exterioard. Prin
urmare, cercetarea efectuatd pdnd in acest punct constituie o bazd valoroasd pentru gdsirea unor
fotostabilizatori adecvati pentru S-IPN-uri in viitor.

Originalitatea si inovatia obiectivelor din cadrul proiectului de cercetare: Comportamentul in conditii simulate de mediu
a unor noi sisteme polimerice multicomponente pentru materiale de acoperire rezistente la flacara, acronim:



EPOXYPHOSDEG, pentru stimularea de tinere echipe de cercetare independente (PN-IlI-P1-1.1-TE-2019-0604), a
constat in sinteza de noi S—IPN-uri pe baza de rasina epoxidica reticulata cu trei Intaritori diferiti si OP ca potentiale
materiale de acoperire si corelarea degradarii termice si imbatranirii UV accelerate cu rezistenta la flacara a acestora,
precum si testarea lor antifungica, subiect incd nediscutat sau insuficient descris Tn literatura de specialitate. A fost
urmarita si realizatd o noud abordare interdisciplinara pentru formarea unui grup si a unui viitor subdomeniu in
caracterizarea materialelor ignifuge. Relevanta proiectului se reflecta in cunostintele fundamentale, domeniul
educational prin stabilirea de noi colaborari internationale (Dr. Sabyasachi Gaan - Laboratory for Advanced Fibers,
Empa, Swiss Federal Laboratories for Materials Science and Technology, St. Gallen, Elvetia (3 articole) si Dr. Aurelio
Bifulco - School of Polytechnic and Basic Sciences, University of Naples Federico Il, Department of Chemical, Materials
and Production Engineering, Fuorigrotta, Napoli, Italia (2 articole)) si domeniile de cercetare tehnologica si economica
prin generarea unor indicii pentru proiectarea eficienta de materiale.
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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.
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