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DESCRIPCION

Procedimiento de modificaciéon quimica de una pieza polimérica para conferirle propiedades ignifugas o mejorar las
mismas que implica una reaccién covalente con al menos un compuesto portador de un grupo isocianato

Campo técnico

La presente invencién se refiere a un procedimiento de modificacién quimica de una pieza polimérica para conferirle
propiedades ignifugas o mejorar las mismas, este procedimiento se efectia en un medio que permite una
modificacién quimica tanto en la superficie como en el corazén de la pieza polimérica, es decir en todo el volumen
de la pieza.

Clasicamente, las propiedades de una pieza polimérica pueden modificarse o mejorarse de diferentes maneras, por
ejemplo:

— la adicién de una o més cargas orgénicas o inorgéanicas para formar un material compuesto, con la posibilidad,
sin embargo, de que la presencia de cargas tenga un efecto negativo sobre las propiedades del polimero que no
deseamos modificar; o

— la impregnacién del polimero con un o mas agentes quimicos que permite conferir o mejorar la propiedad
deseada con, sin embargo, las siguientes desventajas:

*la impregnacion sélo produce un tratamiento superficial y no permite alcanzar la pieza en profundidad, por lo
que la propiedad deseada sélo se localiza en la superficie de la pieza;

*la impregnacion no permite una fijacién fuerte del o de los agentes quimicos, la propiedad deseada conferida
por este o estos agentes no presenta una resistencia satisfactoria en el tiempo.

En vista de lo anterior, los autores de la presente invencién se propusieron desarrollar un procedimiento de
modificacién de una pieza polimérica para conferirle propiedades ignifugas o mejorar las mismas que no presente
las limitaciones de los procesos que se mencionan a continuacién.

Exposicién de la invencion

Asi, la invencién se refiere a un procedimiento de modificacién quimica de una pieza polimérica para conferirle
propiedades ignifugas o mejorar las mismas, dicho proceso comprende las siguientes etapas:

— una etapa de reaccién de una pieza polimérica que comprende al menos un polimero que comprende como
grupos reactivos, grupos amina y/o grupos hidroxilo, con un compuesto funcional, también llamado primer
compuesto, que comprende al menos un grupo isocianato y al menos un grupo polimerizable de tipo vinilico, los
grupos isocianato reaccionan covalentemente con todo o parte de los grupos amina y/o los grupos hidroxilo del o
de los polimeros, lo que resulta en una pieza polimérica unida covalentemente a restos del compuesto funcional;

— a partir de los grupos polimerizables de tipo vinilico de los restos del compuesto funcional, una etapa de
polimerizacién de un segundo compuesto que comprende al menos un grupo polimerizable de tipo vinilico y al
menos un grupo que comprende al menos un atomo de fésforo,

dicha etapa de reaccién y dicha etapa de polimerizacién se llevan a cabo en presencia de al menos un fluido
supercritico.

Por pieza polimérica, se precisa que se trata, clasicamente, de una pieza compuesta por un material que comprende
al menos un polimero que comprende, como grupos reactivos, grupos amina y/o grupos hidroxilo, dichos polimeros
son moldeados en la pieza, por ejemplo, mediante una técnica de conformacién, como la técnica de impresién 3D o
la técnica de extrusién/inyeccion, el procedimiento de la invencién puede formar asi parte del ciclo de fabricacién de
una pieza en la etapa del “postproceso” (es decir, la etapa de acabado de la pieza después de la conformacion).

Gracias al uso de al menos un fluido supercritico para realizar las etapas de reaccién antes mencionadas, se han
observado las siguientes ventajas:

— la posibilidad de incorporar el compuesto funcional y el segundo compuesto en profundidad de la pieza
polimérica y ademés permitir una modificaciéon quimica de la misma tanto en la superficie como en profundidad y
en el conjunto de la pieza;

— un poder disolvente importante, que permite conferir a las etapas de reaccién una cinética de reaccién mucho
mas rapida en comparacién con reacciones similares, que se llevarian a cabo en un medio no supercritico;

— la posibilidad de realizar una pequefia modificacién sin la utilizacion de disolvente organico volatil cuya
eliminacién después de la reaccién seria energética y temporalmente costosa y cuyas trazas probablemente
estarian presentes en las piezas tratadas;

— la posibilidad de realizar una pequefia modificacion limitando la cantidad utilizada de reactivos, cuando
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corresponda, de catalizadores, asi como la cantidad residual de reactivos, cuando corresponda, de catalizadores
en las piezas poliméricas en comparacién con los procesos de impregnacién convencionales.

Ademas, el procedimiento de la invencién puede presentar las siguientes ventajas:

— un procedimiento facilmente industrializable que comprende un nimero reducido de etapas, que generalmente
no requiere grandes cantidades de productos (lo que supone una ventaja de utilizar un fluido supercritico frente a
las técnicas de inmersidén en un disolvente liquido) y que permite el tratamiento simulténeo de varias piezas;

— ninguna preparacién previa de la superficie de las piezas a tratar;

— la posibilidad de tratar todos los relieves complejos de las piezas, cuando corresponda.

Por fluido supercritico se entiende un fluido llevado a una presién y una temperatura mas alld de su punto critico,
que corresponde al par de temperatura y presién (respectivamente Tc y Pc), para el cual la fase liquida y la fase
gaseosa presentan la misma densidad y mas alld del cual el fluido se ubica en su dominio supercritico. En
condiciones supercriticas, el fluido presenta un poder de disolucién muy aumentado en comparacién con el mismo
fluido en condiciones no supercriticas y por tanto facilita la solubilizacién del compuesto funcional y del segundo
compuesto. Se supone que el fluido supercritico utilizado es apto para solubilizar el compuesto funcional y el
segundo compuesto utilizados.

El fluido supercritico puede ser ventajosamente CO, supercritico, en particular debido a su baja temperatura critica
(31 °C), que permite realizar la reaccién a baja temperatura sin riesgo de degradacién del compuesto funcional y del
segundo compuesto. Més precisamente, el CO, supercritico se obtiene calentando diéxido de carbono mas alla de
su temperatura critica (31 °C) y comprimiéndolo por encima de su presién critica (73 bares). Es més, el CO;
supercritico no es inflamable, no es téxico, es relativamente barato y no necesita que se vuelva a tratar al final del
procedimiento, en comparacién con los procedimientos que implican el uso exclusivo de disolvente orgéanico, lo que
también lo convierte en un disolvente "verde" apropiado desde el punto de vista industrial. En fin, el CO» supercritico
presenta un buen poder solvatante (adaptable en funcién de las condiciones de presién y temperatura utilizadas),
una baja viscosidad y una alta difusividad. Finalmente, su caracter gaseoso en condiciones ambientales de presion y
temperatura hace que, al final de las etapas y una vez que el CO, es devuelto a un estado no supercritico, las
etapas de separacion de la pieza asi modificada y el medio de reaccién (que comprende, por ejemplo, compuestos
que no han reaccionado), asi como la reutilizacién del CO,, son faciles de realizar. Ademas, el CO; supercritico es
también un poder difusor en profundidad de la pieza polimérica y contribuye a su plastificacién, lo que puede facilitar
las etapas de reaccién. Todas estas condiciones mencionadas contribuyen a hacer del CO, supercritico una
excelente eleccién de disolvente para llevar a cabo las etapas del procedimiento segln la invencion.

Como se menciond anteriormente, el procedimiento de la invencién comprende, en primer lugar, una etapa de
reaccion de una pieza polimérica que comprende al menos un polimero que comprende, como grupos reactivos,
grupos aminas y/o grupos hidroxilos, con un compuesto funcional, dicho primer compuesto, comprende al menos un
grupo isocianato y al menos un grupo polimerizable de tipo vinilico, los grupos isocianatos reaccionan,
covalentemente, con todos o parte de los grupos amina y/o los grupos hidroxilos del o de los polimeros, por lo que
una pieza polimérica resulta unida covalentemente a restos del compuesto funcional (los restos son lo que queda del
compuesto funcional después que ha reaccionado a través de su o sus grupos isocianato con los grupos amina y/o
los grupos hidroxilo del o de los polimeros de la pieza polimérica, entendiéndose que estos restos comprenden
también al menos un grupo polimerizable de tipo vinilico).

La pieza polimérica destinada a ser tratada conforme al procedimiento de la invencién es una pieza que comprende
(o incluso se compone exclusivamente de) al menos un polimero que comprende, como grupos reactivos, grupos
amina y/o grupos hidroxilo, reaccionando los grupos amina covalentemente con grupos isocianato del compuesto
funcional para formar un enlace de urea y los grupos hidroxilo reaccionan covalentemente con grupos isocianato del
compuesto funcional para formar un enlace de uretano.

En particular, la pieza polimérica destinada a ser tratada de conformidad puede ser una pieza que comprende (o
incluso consiste exclusivamente en) una o mas poliamidas y, ain mas especificamente, la pieza polimérica puede
ser una pieza hecha de poliamida-12, donde los grupos reactivos son, en este caso, grupos amino. Mas
especificamente, la pieza puede ser de poliamida-12 porosa o parcialmente porosa y, ademés, especificamente, una
poliamida-12 presenta una densidad inferior o igual a 960 kg/m?, por ejemplo, que varia de 650 kg/m® hasta 960
kg/m3, de preferencia inferior o igual a 900 kg/m?, por ejemplo, que varia de 700 kg/m® hasta 900 kg/m3.

Ventajosamente, el compuesto funcional es un compuesto no polimérico, es decir, que no es un polimero, es decir,
un compuesto que comprende una secuencia de unidades repetitivas, lo que le permite acceder mas facilmente al
corazdn de la pieza polimérica y reaccionar covalentemente con los grupos reactivos ubicados en el corazén de la
pieza polimérica.

Dependiendo del compuesto funcional seleccionado, el experto en la técnica elegira los parametros operativos para
permitir la reaccidon covalente con los grupos reactivos de la pieza polimérica, pudiendo determinar estos parametros
operativos mediante ensayos preliminares.
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A modo de ejemplo, cuando el polimero es una poliamida-12, la etapa de reaccién puede ser ilustrada segun el
esquema de reaccién simplificado a continuacién:

H
%N-———(CHQ)”——C% + RN =
I/,

T
HN\{O
%Nm«:mm—ﬂﬁ%

1
o) hi

R-NH-CO- correspondiente a un resto del compuesto funcional RN=C=0 enlazado covalentemente a la poliamida a
través del 4tomo de nitrégeno y n corresponde al nimero de repeticion del motivo repetitivo encerrado entre
paréntesis.

Mas especificamente, el compuesto funcional puede ser un compuesto que comprende un grupo isocianato, al
menos un grupo polimerizable de tipo vinilico y al menos un grupo que comprende al menos un atomo de fésforo, tal
como un grupo fosfato o un grupo fosfonato.

A modo de ejemplo, el compuesto funcional puede derivarse del bis[2-(metacriloiloxi)etil]fosfato, del dietilalilfosfato,
del dietilalilfosfonato, del dimetilvinilfosfonato o del dietilvinilfosfonato.

En particular, el compuesto funcional puede ser un compuesto derivado de bis[2-(metacriloiloxi)etillfosfato y puede
responder a la siguiente férmula:

CH, CH,

o 3
o Il o)
HEC)\'( \/\O——IT——O/\/ j{KCHg

O o] e}

— H
O==(C——N——(CH,)——NCO
esta composicién se puede preparar previamente mediante una reaccién de adicidn nucledfila del bis[2-
(metacriloiloxi)etillfosfato con hexametilendiisocianato, esta reaccion de adiciéon nucledfila se puede ilustrar mediante
el esquema de reaccidn siguiente:

CH, CH,
i
0 0
OCN === (CHa); —NCO + H,C \/\O——FT-—O/\/ CH,
0 OH 0
CH, CHg
i
o 0
H,C \//\o~—sT~—o/\/ CH,
o 0 )

_— H
O ==C——N——(CHy)s——NCO

Esta reaccién de adicién nucledfila puede llevarse a cabo en un medio que no comprende fluidos supercriticos.

Ademas, la etapa de reaccién del procedimiento de la invencién puede realizarse en presencia de al menos un

cosolvente, que puede permitir mejorar la solubilidad del compuesto funcional y/o mejorar la plasticidad de la pieza
polimérica y facilitar asi la incorporacién del compuesto funcional al corazén de la pieza polimérica y/o de al menos
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un catalizador.
Mas especificamente, la etapa de reaccién puede comprender las siguientes operaciones:

— una operacidn de colocacién, en un reactor, de la pieza polimérica, del compuesto funcional, eventualmente de al
menos un cosolvente y eventualmente de al menos un catalizador,

— una operacidn de introduccién de CO, en el reactor,

— una operacién de presurizacién y calentamiento del reactor a una temperatura superior a la temperatura critica
del CO2 y a una presidn superior a la presion critica del CO,, esta temperatura y esta presién se mantienen hasta
que se completa la reaccién.

En una variante, la operacién de presurizacién y calentamiento del reactor se puede secuenciar de la siguiente
manera:

— una operacién de presurizacién y calentamiento del reactor a una temperatura superior a la temperatura critica
del CO> y a una presidn superior a la presién critica del CO,, la temperatura y la presién son elegidas para
generar una impregnacién sin reaccién de la pieza polimérica con el compuesto funcional seguido de una
eventual precipitaciéon del compuesto funcional,

— una operacidén de aumento de la presidén y de la temperatura, la temperatura y la presion son fijas para permitir la
reaccion covalente del compuesto funcional con la pieza, esta temperatura y esta presiéon son mantenidas hasta
que se complete dicha reaccién,

esta secuencia de operaciones puede repetirse una o mas veces.

Ventajosamente, la operacién de colocacién puede realizarse de manera que no haya contacto directo entre la pieza
polimérica y el compuesto funcional, el eventual catalizador y el eventual cosolvente.

Al final de la etapa de reaccidn, las piezas poliméricas se modifican quimicamente y se unen covalentemente (o se
injertan covalentemente) a los restos del compuesto funcional (siendo los restos lo que queda del compuesto
funcional después de haber reaccionado a través de su o0 sus grupos isocianato con los grupos amino y/o grupos
hidroxilo de la pieza polimérica, entendiéndose que estos restos comprenden también al menos un grupo
polimerizable de tipo vinilico procedente del compuesto funcional).

Después de la etapa de reaccién, las condiciones supercriticas se eliminan habitualmente, por ejemplo, mediante
despresurizacién del reactor en el que tuvo lugar la reaccién.

La pieza polimérica asi modificada puede someterse en un secado, por ejemplo, al vacio, antes de iniciar la etapa de
polimerizacion.

En segundo lugar, el procedimiento de la invencién comprende, a partir de los grupos polimerizables de tipo vinilico
de los restos del compuesto funcional, una etapa de polimerizacién de un segundo compuesto que comprende al
menos un grupo polimerizable de tipo vinilico y al menos un grupo que comprende al menos un tomo de fésforo,
propagandose asi la polimerizacion a partir de los restos del compuesto funcional, a través de sus grupos
polimerizables de tipo vinilico. Al final de esta etapa queda una pieza polimérica modificada unida a injertos que
consisten en cadenas poliméricas resultantes de la polimerizacién del segundo compuesto, realizandose la unién
entre la pieza polimérica y los injertos a través de los restos del compuesto funcional que forman grupos
espaciadores organicos entre la pieza polimérica y los injertos, estos restos estdn unidos, por un lado,
covalentemente, a la pieza polimérica modificada y, por otro lado, covalentemente, a los injertos antes mencionados.
En este caso, los restos son lo que queda del compuesto funcional después de que haya reaccionado, por un lado, a
través de su o sus grupos isocianatos con los grupos amina y/o los grupos hidroxilo del o de los polimeros de la
pieza polimérica y, por otro lado, a través de su o sus grupos polimerizables de tipo vinilico con el segundo
compuesto.

Esta etapa de polimerizacién se realiza en presencia de al menos un fluido supercritico, ventajosamente idéntico al
que se utiliza durante la etapa de reaccién con el compuesto funcional, como el CO5 supercritico.

El segundo compuesto comprende al menos un grupo polimerizable de tipo vinilico y al menos un grupo que
comprende al menos un atomo de fésforo, que constituye el grupo funcional de interés ya que es capaz de conferir
propiedades ignifugas a la pieza polimérica.

Mas especificamente, el segundo compuesto comprende al menos un grupo polimerizable de tipo vinilico y, como
grupos comprende al menos un atomo de fésforo, al menos un grupo de fosfato o un grupo de fosfonato.

A modo de ejemplo, el segundo compuesto puede ser bis[2-(metacriloiloxi)etillfosfato, dietilalilfosfato,
dietilalilffosfonato, dimetilvinilfosfonato o dietilvinilfosfonato.
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Esta etapa de polimerizacién puede realizarse en presencia de un cosolvente y/o de un iniciador de polimerizacion,
tal como un iniciador de radicales libres, por ejemplo, un compuesto de nitrilo, como el azobisisobutironitrilo (AIBN).

La etapa de polimerizacién puede ser una reaccidon de polimerizacién por radicales, esta reaccién puede ser
inducida por un iniciador de radicales libres, tal como el AIBN.

Mas especificamente, la etapa de polimerizacién puede comprender las siguientes operaciones:

— una operacién de colocacién, en un reactor, de la pieza polimérica que ha reaccionado con el compuesto
funcional y el segundo compuesto;

— una operacidn de introduccién de CO, en el reactor,

— una operacién de presurizacién y calentamiento del reactor a una temperatura superior a la temperatura critica
del CO, y a una presién superior a la presidn critica del CO», para generar una impregnacién sin reaccién de la
pieza polimérica con el segundo compuesto seguido de una eventual precipitacién del segundo compuesto;

— una operacién de introduccién en el reactor de un iniciador de polimerizacion, la temperatura y la presion se
mantienen en valores supercriticos.

La operacién de colocacién puede realizarse ventajosamente de manera que no haya contacto directo entre la pieza
polimérica y el o los compuestos, el eventual codisolvente y el o los otros eventuales ingredientes.

Al final de la etapa de polimerizacién, el procedimiento comprende ventajosamente una etapa de suspension de las
condiciones supercriticas y posiblemente una etapa de secado de la pieza polimérica modificada.

El procedimiento de la invenciéon puede implementarse en un dispositivo, por ejemplo, del tipo autoclave, que
comprende un recinto destinado a recibir la pieza polimérica, los reactivos, el fluido supercritico, el eventual
cosolvente y el eventual catalizador, medios para regular la presién de dicho recinto para su evacuacién (por
ejemplo, a través de una bomba de vacio que comunica con el recinto) y medios de calentamiento.

Otras ventajas y caracteristicas de la invencién apareceran en la descripcién detallada y no limitativa siguiente.
Breve descripcién de las figuras

La Figura 1 es un espectro infrarrojo con una ordenada que representa la absorbancia (A) y una abscisa del nimero
de ondas N (en cm™), la curva a) corresponde al compuesto OP solo, la curva b) a la pieza no tratada y la curva c) a
la pieza funcionalizada.

Exposicidén detallada de los modos de realizacion preferidos

Ejemplo 1

Este ejemplo ilustra la implementacion de un modo especifico del procedimiento de modificacién quimica de la
invencién que consiste en una modificaciéon quimica de una pieza de poliamida-12, para mejorar sus propiedades

ignifugas.

Para hacer esto, se realiz la eleccién de un compuesto organofosforado, el bis[2-(metacriloiloxi)etil]fosfato (en lo
adelante “OP”), y se implementaron tres fases, que se desarrollardn mas adelante de manera més precisa:

a) una fase de sintesis, en fase liquida, de un compuesto intermedio (en adelante denominado compuesto
intermedio isocianato/OP) mediante la reaccién de hexametildiisocianato con el bis[2-(metacriloiloxi)etil]fosfato,
esta etapa se puede ilustrar segliin el esquema de reaccién siguiente:

CHy CH,

o i (o}
OCN———(CHy)g—NCO + H,C NG 0 ” N CH,

CH,

CH,
i
o o
H.C \/\0—4;—0/\/ CHy
o o

—_— H
O== G e N (GH ) ~—NCO

6
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b) una fase de injerto, bajo CO, supercritico, del compuesto intermedio isocianato/OP con poliamida-12, esta

etapa se puede ilustrar mediante el siguiente esquema de reaccién:

CHs CH;

(o]
HEC)H(O\/\O _ “"0/\/0%%

i
o} (IJ o}

Hy Ha
o
Q i 0
H,C \/\O—T—O/\/ CH,

(o]
_ |

H
O=—=C—N——(CH,)y—— HNYO
’{“NM(CHz)H'—‘C’}“

I

B

n corresponde al numero de repeticién del motivo repetitivo encerrado entre paréntesis.

¢) una fase de polimerizacién del compuesto organofosforado OP, esta etapa puede ilustrarse segln el esquema

de reaccidn siguiente:

CHy CHj
Q
O\/\ I} /\/O
H;C O"—FI""'O CH,
o] OH o]
CHy + CHs

o
o] il O
HQC)W/ \/\O—FI’—O/\/ Wl/kCH;
o] Q e

H
O——=C——N——(CHyjg— HN

YO
%N——(CHZ)T!.— a’
7

H .
O==( N~ (CH,js —HN (o]

—€N~(CH2)'11'C‘>—
i

n corresponde al nimero de repeticiéon del motivo repetitivo de la poliamida y p corresponde al nimero de repeticién

del motivo repetitivo encerrado entre paréntesis.
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1°) Sintesis del compuesto intermedio isocianato/OP

La siguiente tabla ilustra, en orden, las etapas que permiten acceder a la sintesis del compuesto intermedio
isocianato/OP.

Etapa 1 | Introducir 1,2 g de 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano (DABCO) (11 mmol),
como catalizador, en un recipiente de vidrio.

Etapa 2 | Purgar el recipiente con argén

Etapa 3 | Adicionar 10 ml de acetona anhidra

Etapa 4 | Agitar la mezcla bajo burbujeo con argén hasta que el DABCO esté
completamente disuelto.

Etapa 5 | Adicionar 3,4 g de OP previamente disuelto en 5 ml de acetona anhidra
Etapa 6 | Agitar la mezcla bajo burbujeo con argén

Etapa 7 | Adicionar 1,8 g de hexametildiisocianato (11 mmol)

Etapa 8 | Agitar la mezcla bajo burbujeo con argdn hasta que los reactivos estén
completamente disueltos.

Etapa 9 | Obtener el compuesto intermedio isocianato/OP

2°) Injertar el compuesto intermedio en una pieza de poliamida-12 y polimerizar el compuesto organofosforado.

La pieza inicial de poliamida-12 es una probeta paralelepipeda que tiene una longitud de 127 mm, una anchura de
12,7 mm, un espesor de 5 mm y una masaentre 7y 8 g.

La pieza antes mencionada se somete a las siguientes etapas sucesivas:

— una etapa de impregnacién/injerto del compuesto intermedio (denominada en lo sucesivo “Etapa 1”),

— una etapa de impregnacién con un iniciador de radicales libres (el azobisisobutironitrilo AIBN) y del compuesto
OP (denominada en lo sucesivo “Etapa 2a"),

— una etapa de polimerizacién del compuesto organofosforado OP (denominada en lo sucesivo "Etapa 2b").

Estas tres etapas se llevan a cabo bajo CO» supercritico en un reactor de tipo «discontinuo». Mas especificamente,
el reactor es un reactor de acero inoxidable de tipo “discontinuo” de 600 ml equipado con un sistema de
calentamiento externo. El CO» se introduce en el reactor con una bomba de doble pistén cuyos cabezales se enfrian
a una temperatura inferior a 5 °C para tener CO5 en fase liquida en esta etapa previa a la reaccién. Esta equipado,
en su parte inferior, con un cristalizador de 60 ml de capacidad destinado a alojar los reactivos, el eventual
catalizador y el eventual cosolvente. La pieza de poliamida-12 se suspende encima del cristalizador para evitar
cualquier contacto con él. Los experimentos comienzan a presién ambiental. Seguidamente, el reactor se presuriza
hasta una presion objetivo y luego se calienta hasta la temperatura deseada. La pieza se mantiene en las
condiciones de tratamiento durante el tiempo necesario hasta que se complete la reaccién en cuestion. A
continuacién, se detiene el calentamiento del reactor, induciendo una lenta despresurizacién. La presidn restante se
libera con las distintas valvulas situadas en la tapa del reactor.

Mas especificamente, las condiciones de funcionamiento de las etapas mencionadas anteriormente se enumeran en
la siguiente tabla.

Etapa 1 Introducir el compuesto intermedio isocianato/OP previamente sintetizado y la pieza de poliamida-
12 en el reactor y reaccionar en condiciones de CO; supercritico (300 bar, 100 °C) durante 4 horas
Etapa 2a | Introducir 0,5 g de AIBN e introducir 3 g de compuesto OP en el reactor bajo CO» supercritico (100
bar, 60 °C) durante 1 hora permitiendo la impregnacién y descomposicién del AiBN

Etapa 2b | Aumentar la presién (300 bar) y la temperatura (100 °C) y mantener durante 2 horas para la
polimerizacién del compuesto OP

La pieza obtenida al final de estas etapas es homogénea y presenta un color negro.

Esta se analiza mediante espectroscopia infrarroja en comparacién con el compuesto OP solo y una pieza similar,
pero sin tratar.

El espectro infrarrojo obtenido se ilustra en la Figura 1, la ordenada representa la absorbancia (A) y la abscisa el
nimero de ondas N (en cm™), la curva a) corresponde al compuesto OP solo, la curva b) a la parte no tratada y la
curva c) a la parte funcionalizada.

El pico en 3290 cm™ corresponde al grupo N-H y solo pertenece a la poliamida-12 en bruto. Los dos picos en 1715
cm™y 1162 cm™, en cuanto a ellos, so6lo son caracteristicos de los organofosforados comerciales.

El espectro obtenido con la pieza de poliamida-12 funcionalizada confirma por tanto la presencia del grupo fosfato en
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la pieza tratada y valida asi la sintesis quimica.

La evaluacién del comportamiento ignifugo de las piezas (una pieza funcional y una pieza no funcional) se realiza
igualmente segun la norma UL94V. Para ello, se aplica una llama sobre la pieza colocada verticalmente durante 10
segundos. Luego se evalla la duracién de la combustién y la incandescencia residuales y el flujo de gotas
llameantes provenientes de la muestra. Para esta prueba se aplican dos inflamaciones.

Los resultados de la prueba se recogen en la tabla a continuacién.

L L, Pieza no Pieza

Criterios de evaluacion . . . -
funcionalizada funcionalizada

Duracién de la combustion durante la

Y . 5 segundos 0 segundos
aplicacién de la primera llama
Duracién de la combustion durante la

Y 5 segundos 2 segundos
aplicacion de la segunda llama
Flujo de poliamida incandescente Si No

Mientras que las piezas brutas presentan flujos de gotas llameantes en cada inflamacién, no se observé combustion,
ni incandescencia, ni flujo de gotas llameantes para la pieza funcionalizada, lo que demuestra la efectividad de la
propiedad ignifuga.

Ademas, bajo el efecto de la prueba de inflamabilidad, la pieza no funcionalizada presenta un efecto fundido,
mientras que para la pieza funcionalizada, la formacién de una costra bajo el efecto de la llama permite evitar
cualquier inflamacién o goteos llameantes (lo que da fe de la eficacia de las propiedades ignifugas).
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REIVINDICACIONES

Procedimiento de modificacién quimica de una pieza polimérica para conferirle propiedades ignifugas o mejorar
las mismas, dicho procedimiento comprende las siguientes etapas:

— una etapa de reaccién de una pieza polimérica que comprende al menos un polimero que comprende,
como grupos reactivos, grupos amina y/o grupos hidroxilo, con un compuesto funcional, dicho primer
compuesto comprende al menos un grupo isocianato y al menos un grupo polimerizable de tipo vinilico, los
grupos isocianato reaccionan covalentemente con todo o parte de los grupos amina y/o los grupos hidroxilo
del o de los polimeros, lo que resulta en una pieza polimérica unida covalentemente a restos del compuesto
funcional;

— a partir de los grupos polimerizables de tipo vinilico de los restos del compuesto funcional, una etapa de
polimerizacién de un segundo compuesto que comprende al menos un grupo polimerizable de tipo vinilico y
al menos un grupo que comprende al menos un atomo de fésforo,

dicha etapa de reacciéon y dicha etapa de polimerizacién se realizan en presencia de al menos un fluido
supercritico.

Procedimiento segln la reivindicacion 1, en el que el fluido supercritico es CO, supercritico.

Procedimiento segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la pieza polimérica es una pieza
que comprende una o mas poliamidas.

Procedimiento segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la pieza polimérica es una pieza de
poliamida-12.

Procedimiento segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la pieza polimérica es una pieza de
poliamida-12, que presenta una densidad inferior o igual a 960 kg/m3, de preferencia inferior o igual a 900 kg/m?3.

Procedimiento segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el compuesto funcional es un
compuesto no polimérico.

Procedimiento segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el compuesto funcional es un
compuesto que comprende un grupo isocianato, al menos un grupo polimerizable de tipo vinilico y al menos un
grupo que comprende al menos un tomo de fosforo.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el que el compuesto funcional responde a
la férmula siguiente:

CHy CHy

O
H,C \/\o.....,

o H

——C——N——{CH,)g——NCO

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el que la etapa de reaccién de una pieza
polimérica se realiza en presencia de al menos un cosolvente y/o de al menos un catalizador.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el que la etapa de reaccién de la pieza
polimérica consta de las siguientes operaciones:

— una operacién de colocaciéon, en un reactor, de la pieza polimérica, del compuesto funcional,
eventualmente de al menos un cosolvente y eventualmente de al menos un catalizador;

— una operacién de introducciéon de COs en el reactor;

— una operacién de presurizacién y calentamiento del reactor a una temperatura superior a la temperatura
critica del CO, y a una presién superior a la presién critica del CO,, esta temperatura y esta presién se
mantienen hasta que se completa la reaccién.

Procedimiento segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la etapa de polimerizacién se

realiza en presencia de al menos un fluido supercritico idéntico al que se utiliza durante la etapa de reaccién con
el compuesto funcional.
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12. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el segundo compuesto comprende,
como grupos que comprenden al menos un atomo de fésforo, al menos un grupo fosfato.

13. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el segundo compuesto es bis[2-
(metacriloiloxi)etillfosfato.

14. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la etapa de polimerizacién se
realiza en presencia de un iniciador de radicales libres.

11
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