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1.1. Introducci6

Actuament els materials polimérics, naturals i sintétics, son emprats cada vegada més i
en major nombre d'arees, i son sotmesos a condicions medi ambientals més restrictives. Els
polimers organics sdn inherentment combustibles i en preséncia d oxigen i d’'una font de cdor
cremen facilment i rdpidament. Evidentment, € problema que aixo plantgja no és només la
perdua de les propietats dels materials sind que € fum i els gasos toxics que es desprenen son
els principas responsables del perill que suposa un incendi. Aixi doncs, hi ha una legidacio
cada vegada més redtrictiva relativa as assaigs d'inflamabilitat regulats per I'administracié i la

industria de plastics i @ mercat de materias resistents a foc'.

Encara que en un sentit ampli aconseguir un material retardant del foc implica molt més
gue la simple incorporacio de substancies resistents a foc, aquesta és | estratégia més emprada.
Un retardant del foc es pot definir com una substancia incorporada en, o un tractament aplicat a,
un material, que suprimeix o retarda la combustié del mateix sota condicions especifiques’.
Aquesta definici6 abasta totes les caracteristiques de la combustio, és a dir, ignicio, combustio
lentai propagacio de la flama, aliberament de calor, de fum i de gasos toxics i en consequiencia
inclou accepcions més limitades com retardant de la flama o supressor de fums. Ara bé, la
majoria de retardants del foc son Unicament retardants de la flama que a la practica redueixen la
facilitat d’ignicid i de propagacio de laflama

La combustié dun materia polimeric és un procés molt complex que involucra una
seérie d'etapes interrel acionades o independents que es donen en la fase condensada o en la fase
gas, i alainterfase, enmig d'aquestes dues fases L'etapa més important en la combustio d'un

polimer és la produccié de combustible, en la qual un focus de caor extern provoca un

increment deta temperatura, produeiX ta dissociacio denttacos quimics T & despreniment de
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Figura 1.1.1. Cicle de combusti6 d'un polimer.

Les estrategies per reduir lainflamabilitat d'un material impliquen trencar aguest procés
tant complex en una 0 Més de les seves etapes per tal de disminuir la velocitat o canviar €
mecanisme de la combustié en aquell punt™.

Per el mateix, un incendi crema fins que I'energia de retroalimentacio de les flames és
insuficient per a sostenir una mescla de vapors que es puguin cremar. Aixo passa quan sha
consumit tot e material o I'oxigen disponible, 0 bé com a conseqiiencia dels canvis quimics
produits en € substrat com poden ser e despreniment de gasos retardants de la flama provinents
del polimer. Tot i que aguests compostos s utilitzen per retardar la ignicid, les seves
interaccions amb les flames poden aturar la combustié. Alternativament, alguns polimers
presenten condensacio durant un incendi, deixant un residu carbonés molt més estable, fent que
I'energia requerida per voldtilitzar gasos combustibles augmenti en front de I'energia de

retroalimentacio, i I'incendi sapagui®.

Tots els retardants de la flama actuen, tant en la fase vapor com en la fase condensada,
mitjancant mecanismes quimics i fisics per interferir @ procés de combustié durant
I'escalfament, la pirdlis, laignicié o la propagacio. Aixi, poden intervenir per a reduir laignicio
i la propagacié de la flama associada, facilitant la formacio de carboni o inhibint les reaccions
d'autooxidacio que poden tenir lloc en la zona dignicid. La formacié de carbo just per sotade la
zona dignicio facilita una pantalla termica efectiva per ad polimer en la zona de pirolig,
produint una reduccio de la velocitat de formacio de fragments gasosos combustibles, tal i com

es pot veure alafigura 1.1.2%.

El residu carbonds, que es forma durant la combustié, depén basicament de I’ estructura
dels polimers i les reaccions en fase condensada per la formacié d aquest residu normament
estan restringides a polimers que contenen grups aromatics. Els polimers alifatics formen poca
guantitat de residu o bé no en formen perque es descomposen en els monomers de partida en ser
escalfats. Un dels beneficis que comporta la formacié d' aquest residu és la retencio en la fase
sdlida que evita la possible formacié d'oxids de carboni, que son voldtils, i per tant de fums®.

3R.G. Gann, R. A. Dipert, M. J. Drews; Encyclopedia of Polymer Scienceand Engineering; 7; 154; John
Wiley & Sons (1988).
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Figura 1.1.2. Representaci6 esquematica de les zones d'activitat d'un polimer un
cop iniciada la seva combustio.

En la combustio per flames la generacié de gasos combustibles és un component critic
en la propagaci6 continuada daguestes. L'estratégia efectiva per a la reduccié de la
inflamabilitat seria la dinterferir amb € mecanisme de la degradacié de tal manera que es
previngués la formacié de gasos combustibles volétils. Els retardants de la flama que actuen

d'aguesta manera sel's coneix com aignifugants actius en la fase condensada’.

Els retardants de la flama es classifiquen en dues categories. additius, que estan units
mecanicament a substrat polimeric, i reactius, que estan units quimicament a polimer, ja sigui
per copolimeritzacio, o per modificacio del polimer de partida’. Els retardants de la flama de
tipus additiu, son generdment solids en forma de particules disperses en la matriu que forma €
polimer, i son incorporats a materia poliméric mitjancant métodes fisics. Obviament
proporcionen la forma més economicai € cami més facil per promoure € retard de la flama per

a polimers comercias. Tot i aixi, una serie de problemes, com ara la pobre compatibilitat, € fet

Y .-H.Kim, J. Jang, K.-G. Song, E.-S. Lee, S.-W. Ko; J. Appl. Polym. Sci; 81; 793 (2001).
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gue sEn requereixen grans quantitats, la miscibilitat amb la matriu polimérica, i la reduccié de
les propietats mecaniques, com poden ser la resisténcia a l'impacte i la resisténcia a la tracci6,
afebleixen @ seu atractiu’. Tot i que els additius poden tenir més efectes perjudicias en les
propietats del polimer que els reactius, son més utilitzats generament, ja que actualment son

més barats i sutilitzen en moltes més aplicacions®.

L'Us de retardants de la flama reactius té l'avantatge que aguests queden retinguts
permanentment en les cadenes polimériques, i aix0 permet utilitzar una menor quantitat del
compost per poder donar cert grau de retard en la formacié de la flama, i per tant t€ menys
influéncies en les propietats fisiques i mecaniques del polimer®*°. L'aplicacié de retardants de la
flama reactius implica tant € disseny de nous polimers com la modificacié de polimers ja
existents mitjangant |la copolimeritzacié amb unitats retardants de la flama*™*2.

Encara que en els darrers anys s ha produit un increment en € nombre d' heteroelements
emprats com a compostos retardants de la flama, € mercat es troba dominat pels compostos que
contenen halogens, especialment clor i brom. Aquests compostos resulten especialment efectius
ja sigui com a additius o com a reactius, i de forma general, els compostos bromats son més
efectius que s clorats, perd molt més cars i menys estables termicament i fotoquimicament a
causa de la presencia d' enllagcos C-Br més febles. Tot i aixi, la ultilitzaci6 de compostos
halogenats presenta un inconvenient important: incrementen les quantitats de fums i productes
de descomposicio toxics que es desprenen durant la combustié del polimer, especiament
dibenzofuransi dibenzodioxines polihalogenades. En conseqliencia, representen un perill de
contaminacié medi ambiental que en els darrers temps es qliestiona ampliament. D’ altra banda,
I’ is de materials haogenats produeix |’ aliberament de gasos fortament acids com HCl i HBr,
gue poden causar problemes als pulmons. Totes aquestes raons fan que la percepcio publica de
I’'impacte sobre € medi ambient del reciclatge i la combustio dels retardants de la flama
halogenats hagi esdevingut un tema de gran interés i un repte futur consisteix a trobar nous
sistemes resistents a foc no haogenats, en qué & polimer sigui dificil de cremar a la

temperatura de la degradaci6 perd sigui facilment combustible en un procés d'incineracio.

7 S-Y. Lu, . Hamerton; Prog. Polym. Sci ; 27; 1661 (2002).
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Els polimers que contenen fosfor es coneixen des de fa molts anys per la seva propietat
de ser retardants de la flama, i actualment es pensa que poden subgtituir als polimers halogenats

perqué produeixen menys gasos toxics durant la seva combustio *°.

Els retardants de la flama a base de fosfor poden ser actius en la fase vapor o en lafase
condensada, 0 bé operar simultaniament mitjancant ambdds mecanismes. Els acids fosforics que
es formen mitjancant la degradacié térmica d'un compost organofosforat, produeixen &cids
polifosforics en degradacions posteriors, €ls quals esterifiquen i catalitzen la deshidratacié del
polimer que esta pirolitzant, i posteriorment promouen la formacié de compostos insaturats que
formen e que sanomena residu carbonds figura 1.1.3). Els acids polifosforics no volatils
inhibeixen les reaccions de pirdlisi produint smultaniament €l residu carbondés que actua com a
recobriment, & qual ésresistent finsi tot a temperatures més elevades i protegeix € polimer de
I'atac de I'oxigen i de la calor irradiada. A més dels acids polifosforics també es formen fosfits
en menor proporcio, es quals redueixen I'oxidacié dd carboni, afavorint la formacié del residu
carbonds. Aixo explica perqué es retardants de la flama que contenen fosfor sdn bons

supressors de la incandescéncia™**°.

0 i
R—CH;—CH;—O0—P— D R—CH=CH, + HO—||3—
o (6]
I D I I
2 HO—||3— —= —P-0—P— + H,0
acid polifosforic

Figura 1.1.3. Esquema de la degradaci6 térmica d'un compost organofosforat.

Hi ha diferents tipus de compostos de fosfor que son retardants de la flama: fosfines,
oxids de fosfina, compostos de fosfoni, fosfonats, fosfor vermell, fosfits i fosfas®. Els
compostos més atractius com a retardants de la flama son els Oxids de fosfina organics gracies a
I'estabilitat hidrolitica que comporta I'enllag P(O)-C, que es pot incorporar quimicament a

diferents macromolécules™. A més a més, es tracta d'una estructura molt polar que pot formar

18 G.-S. Liou, S.--H. Hsiao; J. Polym. Sci.: Part A: Polym. Chem.; 39; 1786 (2001).
14 S, Hérold; Polym. Degrad. Stabil .; 64; 427 (1999).
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enllagos forts per ponts d'hidrogen facilment *'. Aixi doncs, es polimers que contenen oxids de
fosfina, a més de ser retardants de la flama i ser molt estables, tenen temperatures de transicié
vitria elevades'®.

Entre els principals mercats que requereixen materials resistents a la flama, les
industries relacionades amb la construccio, € transport i els components electrics i electronics
N les més importants™. Les reines epoxi Sutilitzen en aguestes arees per a compostos
moldgjats, recobriments superficials, materias encapsulats, adhesius, etc... atés que ofereixen
algunes caracteristiques excel -lents com sdn una elevada resisténcia quimica, a la humitat i als
dissolvents, duresa suficient, bones propietats mecaniques i eéctriques i ata adhesivitat a molts
substrats. Tot i aixi, € seu desavantatge més gran és e fet que son molt més inflamables que
atres termoestables comparables a aquests materias, ja que tenen una reduida tendencia a
carbonitzar. Actuament, hi ha una gran demanda de reines epoxi retardants de la flama a causa
del seu ampli ventall d'aplicacions, i com a consequiéncia de la introduccié d'una legidacié més
estricta respecte la seva inflamabilitat. No és d'estranyar doncs, que shagi fet un gran esforg per
tal de millorar laresisténciaa foc d'aquests polimers®.

Com ja sha esmentat, es retardants de la flama organics que contenen fosfor
influencien la reaccio que té lloc en la fase condensada. La seva efectivitat depen de I'estructura
guimica del polimer, i sha demostrat que agquests compostos organofosforats, a més de generar
guantitats negligibles de gasos toxics i de fums en la seva combustié, son particularment

efectius en materials amb un elevat contingut en oxigen com és el cas de les reines epoxi.

Aixi doncs, els oxids de fosfina sdn molt eficients com a retardants de la flama en reines
epoxi, tot i que no sutilitzen comerciament. Els grups organofosforats han estat directament
introduits a la reina epoxi aprofitant la reactivitat dels grups P-OH de fosfats d'aquil o d’aril
amb andlls oxiranics™. Les reines de DGEBA/DDS quimicament modificades amb fosfats de
dialquil mostren millors propietats de resistencia a foc que les corresponents formulacions de
reines que contenen fosfats com a additius. Els millors resultats de retardament de la flama en

7 E. D. Weil; Encyclopediaof Polymer Scienceand Engineering; 11; 96; J. Wiley & Sons (1988).
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Costa, P. L. Chambers, C. M. Chambers, A. C. Kennedy; Polym. Degrad. Stabil.; 54; 305 (1996).

2L D. Derouet, F. Morvan, J. C. Brosse; J. Appl. Polym. Sci ; 62; 1855 (1996).

8



Introduccié i Objectius

reines epoxi s han aconseguit, perd, quan s utilitzen compostos oxiranics o bé agents de curat
que contenen fosfor?®. En e primer cas normalment s obté major retardament de la flama a
causa de la incorporacié d una major proporcié de fosfor. S'han descrit nombrosos epoxids
basats en oxids de fosfina i fosfats, i diamines fosforades com agents de curat, les estructures

d’ alguns dels quals es recullen alafigura 1.1.4°*,
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Figura 1.1.4. Estructures d'epoxidsi d'agents de curat basats en Oxids de fosfinai fosfats.

Tots aquests compostos sintetitzats a |larg dels anys a partir d'acids fosforics, fosfonics
o fosfinics contenen enllagos P-O-C poc estables™. Com a conseqgiiéncia féra desitjable que el
fosfor estigués directament enllacat al carboni, ja que I'enllag P-C en un fosfonat és més estable
ala hidrdlis que I'enllag P-O-C dun fosfat i més estable que I'enllag P-H en un diaquil fosfit.
Aixi i tot, I'enllag P-C es trenca just abans que I'enllag C-C a causa de la seva menor energia
atomica’®, fet que afavoreix la formacio de la capa carbonosa que podra protegir la resta del

polimer de la degradacio.

Recentment shan sintetitzat alguns diglicidiléters partint de I'0xid de 10-[9,10-dihidro-
9-oxa-10-fosfafenantré] (DOPO), un compost rigid i voluminés' . Tots es aril fosfinats
derivats del DOPO contenen enllacos P-O-C, perd tenen una estabilitat térmica inusualment
elevada, que satribueix a grup O=P-O que esta protegit pels grups fenilens. A la figura 1.1.5.
es mostren algunes estructures derivades del DOPO com a exemples del que hi ha descrit a la
literatura®>>. En e nostre grup diinvestigacio es va dur a terme la sintesi i la polimeritzacio de

45 Ed. Weil; Phosphor us-containing Polymers. Encyclopedia of Polymer Scienceand Engineering; 11; New York:
Wiley (1988).

4 U. Quittmann, L. Lecamp, W. El Khatib, B. Y oussef, C. Brundl; Macromol. Chem. Phys.; 202; 628 (2001).

47 C. S.Wang, J. Y. Shieh; Polymer; 39; 5819 (1998).

Y. L.Liu;J. Appl. Polym. Sci; 83; 1697 (2002).

49C. S.Wang, J. Y. Shieh; J. Appl. Polym. Sci ; 73; 353 (1999).
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I'tnic glicidil fosfinat que conteniael DOPO, on & grup glicidilic estava unit directament a

I'dtom de fosfor™®

Figura 1.1.5. Estructures d'epoxidsi d'agents de curat basats en DOPO.

1.2. Objectius
P QPP
o=P—0 o=h—0 0=pP—0
o 7 ool o geo Oy
0=P—0
o 7O o TIT° o

Els objectius daquest treball son la sintes i I'entrecreuament de noves reines epoxi
fosforades, i I'estudi de les seves propietats termiques, mecaniques i de retard de la flama. Com
ja hem mencionat anteriorment, la introduccié del fosfor es pot fer en e monomer glicidilic, o

bé en I'agent de curat.
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