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Agents de curat fosforats

Com ja sha esmentat a la introduccid, les reines epoxi fosforades es poden obtenir
també utilitzant agents de curat que continguin fosfor. Aquesta estratégia presenta |’ avantatge
que es poden utilitzar amb gran nombre de reines epoxi incloent mescles d aquestes. A més a
més, considerant els avantatges técnics i € seu cost, €s agents de curat organofosforats
congtitueixen una alternativa viable en molts casos. Alguns autors han descrit la sintes de
diferents diamines fosforades aixi com la seva reaccio d’ entrecreuament tant amb reines epoxi
comercials com amb reines epoxi fosforilades™**. En aguest capitol Sexposa la sintes i
caracteritzaci espectroscopica de dues diaminesi una diamida fosforilades.

4.1. Oxid de bis(m-aminofenil)metilfosfina (BAM PO)

La ruta sintética descrita a la literatura® per a |’ obtencié dd BAMPO consta de dues
etapes: la nitracio de I'oxid de difenilmetilfosfina, i una posterior reduccio a amina dels grups

nitro obtinguts en la substitucio electrofila aromatica.

4.1.1. Oxid de bis(m-nitrofenil)metilfosfina

Aquesta primera etapa de la sintesi de I'0xid de bis(m-nitrofenil) metilfosfina es reditza
amb una dissolucié de I'oxid de difenilmetilfosfina en H,SO,, a la que shi afegeix lentament i

controlant la temperatura, una dissolucio d'acid nitric en acid sulfuric (figura 4.1.1.)

Figura4.1.1. Esquema de sintesi de |’ 0xid de bis(m-nitrofenil)metilfosfina
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El fet que els dos andlls aromatics tinguin un grup oxid de fosfina que els retira densitat
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de carrega, fa que estiguin desactivats davant la substitucio electrofila aromatica, i per tant,
I'entrada de I'dectrofil es produira Unicament en la posicié meta de |'anell, respecte del grup

oxid de fosfina.
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BAMPO

Es va fer € seguiment de la reaccidé mitjancant cromatografia en capa fina emprant
metanol com a eluient, i es dona per acabada a les 12 hores. També es vafer  seguiment de la
reaccid mitjancant RMN de *'P, on s aprecia la continua disminucié de la intensitat del senyal
ddl producte de partidaa 31.1 ppm i I'aparici6 i l'augment progressiu de la intensitat d'un nou
senya a35.6 ppm associat a producte dinitrat.
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Figura 4.1.2. Espectre de RMN de 'H i de *C de I’ oxid de bis(m-nitrofenil)metilfosfina.

A lafigura 4.1.2. podem observar els espectres de RMN de 'H i de **C respectivament
de I’ oxid de bis(m-nitrofenil) metilfosfina, amb tots els senyals assignats. Els protons produeixen
acoblaments amb I'atom de fosfor, com es pot veure en I'espectre de RMN de *H. A I'espectre de
RMN de "*C també shi poden observar es acoblaments causats per la preséncia del grup

fosforil. Aquests acoblaments observats en tots dos casos han permes cacular les constants
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Agents de curat fosforats

d'acoblament, J,» i L.p, respectivament, obtenint valors que concorden amb els descrits a la

literatura®™.

Ar—NO, —= Ar—NO —= Ar—NHOH —— Ar—NH,

grup nitro grup nitroso Hidroxilamina Aminaaromatica

4.1.2. Oxid de bis(m-aminofenil)metilfosfina (BAM PO)

Generament, la reduccié d'un grup nitro a un grup amino es fa per hidrogenacié
catalitica o per tractament amb acid (HCl per exemple) en presencia de sals metd .liques de Fe,
Zno Sn”’. Aixi, per alasintes d’ agquesta diamina s ha descrit la reduccio del compost dinitrat
amb Pd/C (10%) i hidrat d'hidrazina®, o amb HCl concentrat amb SnCl,****",

En & nostre cas vam decidir utilitzar la segona opci6 ja que € procediment era més
senzill, i vam readlitzar lareaccié amb SnCl, dihidratat en etanol i HCl concentrat, a temperatura
ambient (figura 4.1.3.).

Figura 4.1.3. Esquema de la sintesi de |’ oxid de bis(m-aminofenil)metilfosfina (BAMPO).

0
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El mecanisme de la reaccié ha estat molt poc estudiat, perd es pensa que transcorre

2

mitjancant la formacié de compostos nitrosos i d” hidroxilamines™'® (figura 4.1.4)).

Figura 4.1.4. Proposta de la seqliéncia de reducci6 de grups nitro a amines catalitzada per
metalls en medi acid.

Per tal de caracteritzar € producte obtingut es va redlitzar un espectre de RMN de *'P,

en el que apareixia un Unic senya a29.6 ppm corresponent a producte de la reduccid a amina.

K. P. C. Vollhardt, N. E. Schore; Quimica Organica; 621; W. H. Freeman and Company ed.; New
York (1994).
% P, Jain, V. Choudhary, |. K. Varma; J. Appl. Polym. Sci ; 81; 390 (2001).
9 J. March; Advanced Organic Chemistry; JohnWiley & Sons, New York (1992).
100 3. H. Boyer; Thechemistry of the nitro and nitroso groups; Patai (series editor); Henry Feuer Editor (1969).
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També es van redlitzar els espectres de RMN de *H i de **C per td d'acabar de caracteritzar el
producte. En aquest cas, a I'espectre de RMN de 'H, els protons aroméatics van produir un
multiplet on no shi podien diferenciar els senyals de cadaun dels protons, i per tant tampoc se'n
podien calcular les constants d'acoblament amb € fosfor, perd si que es va poder observar €
doblet que dona el grup metil, del qua si que sen va poder calcular la constant d'acoblament J..
» donant un valor que concorda amb & que hi ha descrit a la literatura'®.

A lafigura 4.1.5. podem veure |'espectre de RMN de™C amb tots els senyals assignats,

i on si que es poden veure clarament els acoblaments C-P i per tant es van poder calcular les

seves constants Jc.p, donant valors que concorden amb els valors descrits ala literatura'®.

1L, D. Quin, J. G. Verkade; Phosphorus-31 NMR espectral properties incompound characterization and
structural analysis Ed. Miley-VCH (1994).
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Figura 4.1.5. Espectre de RMN de 3C de I’ oxid de bis(m-aminofenil)metilfosfina (BAMPO).

4.2. Bis(4-aminofenil)-bi(DOPO) (2DOPO-A)

Com ja hem comentat anteriorment, shan trobat descrits compostos glicidilics i agents
de curat derivats del DOPO. Aquest compost presenta un hidrogen actiu i reacciona amb
compostos deficients en electrons com ara la benzoquinona o I'anhidrid maleic. Aixi mateix, pot
reaccionar amb compostos que contenen grups carbonilics en la seva estructura i d aquesta
manera ha estat descrita la sintes a partir de la diamina aromatica derivada de la benzofenona
per obtenir la Bis(4-aminofenil)-bis(6-0xid de 6-H-dibenzo[c,€][1,2]- oxafosfininameta
(2DOPO-A)*™.

Lasintes d' aguesta diamina es realitza en una sola etapa i en fusio, per reaccio del
DOPO amb la 4,4’ -diaminobenzofenona figura 4.2.1), i es va fer e seguiment mitjangant

cromatografia en capa fina, emprant acetat d etil com a eluient.
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2DOPO-A
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catalitzador.

El producte obtingut es va caracteritzar mitjangcant espectroscopia d'IR, que permet
identificar les bandes més caracteristiques, com les corresponents a I’amina primaria aromatica
a3400, 3300 i a3200 ci*, o la corresponent a I’ enllag P=O sobre 1200 cmi* (figura 4.2.2.). El
fet que no s observin les bandes que correspondrien als enllagos C=0 (1640 cm*), P-H (2160
cm™), o C-OH (banda ampla sobre 3300 cmi‘), posa de manifest que la reaccié s ha produiit

completament, i que e producte és pur.

El producte també es va caracteritzar mitjancant RMN de *'P, i en I'espectre enregistrat
es van poder observar dos senyals identics a 32.4 i a 30.6 ppm. El fet que en aquest cas
S obtinguin dos senyals és causat per I'absorcié dels dos aoms de fosfor presents en els dos
DOPO substituents de la molecula, tot i que tots dos tenen € mateix entorn quimic. Atés
I’'impediment estéric dels grups fenil voluminosos, no és possible la rotacio lliure dels grups
DOPO, que queden fixats estéricament i per tant no poden passar a través de la conformacié
simetrica. Aixi doncs, les diferencies en I’ entorn conformacional fan que el's dos aoms de fosfor
dels DOPO siguin no equivalentsi per tant apareixen dos senyals en |’ espectre de RMN de *P.
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Agents de curat fosforats

Figura4.2.2. Espectre d'IR del bis(4-aminofenil)-bis(6-0xid de 6-H-dibenzo[c,€][1,2]-
oxafosfiningymeta (2DOPO-A).

També es van realitzar els espectres de RMN de 'H i de **C. En aquest cas, a 'espectre
de RMN de 'H, ds protons arométics també van produir un multiplet en e que no es poden
assignar els senyals de cada un dels protons, i per tant tampoc se'n podien calcular les constants
d'acoblament amb € fosfor, perd si que es va poder observar un senyd ample a 4.7 ppm, causat
pels protons dels grups -NH,. A I'espectre de RMN de **C es va poder observar que els senyals
eren més amples que en els espectres reditzats fins ara, ja que a causa de I’ elevat pes molecular
els temps de relaxacio son més gransi els senyals s eixamplen. Tot i aixi es poden veure aguns
dels acoblaments C-P i per tant es van poder calcular les seves constants L.p, destacant € vaor
de J.p Obtingut en & casdéd carboni unit directament a's dos aoms de fosfor, que és de 112.8
ppm, i que ésun vaor similar al’ obtingut en @ cas del BAMPO (110.7 Hz).
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Agents de curat fosforats

passar a través de la conformacidO simetrica. Aixi doncs, les diferencies en I'entorn
conformacional fan que els dos atoms de fosfor dels DOPO siguin no equivaents i per tant
apareixen dos senyals en I’ espectre de RMN de *'P.
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Figura4.2.2. Espectred' IR del bis(4-aminofenil)-bis(6-0xid de 6-H-dibenzo[c,€][1,2]-
oxafosfinina)meta (2DOPO-A).

També es van reslitzar el's espectres de RMN de 'H i de **C. En agquest cas, a |'espectre
de RMN de 'H, s protons arométics també van produir un multiplet en e que no es poden
assignar els senyals de cada un dels protons, i per tant tampoc se'n podien calcular les constants
d'acoblament amb € fosfor, pero si que es va poder observar un senya ample a4.7 ppm, causat
pels protons dels grups -NH,. A I'espectre de RMN de *C es va poder observar que es senyals
eren més amples que en els espectres reditzats fins ara, ja que a causa de I’ levat pes molecular
els temps de relaxacio son més gransi els senyals s eixamplen. Tot i aixi es poden veure aguns
dels acoblaments C-P i per tant es van poder calcular les seves constants ., destacant € vaor
de Jo» obtingut en & casdel carboni unit directament as dos atoms de fosfor, que és de 112.8
ppm, i que ésun valor similar al’ obtingut en & casdel BAMPO (110.7 Hz).

4.3.- Oxid de P-diamidafenilfosfina (DAPPO)

Lasintes o aquesta diamida fosforada esta descrita recentment a la literatura’®. En un
primer intent la reaccid es vafer a partir de I'0xid de P-diclorofenilfosfina i una solucié aguosa
d'NH; a 25%. Aixi doncs, es va afegir I'oxid de P-diclorofenilfosfina lentament a la solucio
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DAPPO

aquosa d'NHs, en un bany de gdl i sota una corrent d'argd que anava arrossegant I'HCI que
s anava formant. Es va controlar la temperatura fins a final de I’addicid, i després es va deixar
la mescla a temperatura ambient durant 6 hores. La mescla de reaccié es va extreure amb
diclorometd, perd no es va aillar cap producte. Finament s dimina |’ aigua de lamesclai es va
obtenir un solid de color blanc que es recristal.litzaen etanol absolut. Tot i que es va arribar a
obtenir € producte fina, € rendiment fou només del 30%. El fet que & producte no sigui
soluble en es dissolvents organics habituas, i que només ho sigui en aigua (a causa de la seva
gran polaritat), va fer necessari buscar una alternativa a la reaccié en medi aqués, a causa de la

dificultat d extreure el producte de la fase aquosa.

En un treball anterior, en qué s estudia la sintes d'aquesta diamida i d'atres derivats
smilars'®, s arriba a la conclusio que e rendiment de la reaccié feta amb una solucié aguosa
d'amoniac és molt baix, i que & millor procediment per ala sintes éslareaccié amb NH; liquid,
jaque @ producte que sobté és practicament pur, i € rendiment és molt més elevat.

Aixi doncs, la reaccio es va repetir emprant NH; liquid figura 4.3.1.). Es va haver
d'acoblar a matras un sistema amb un dit fred de dioxid de carboni solid en metanol, que

permetés liquar I'amoniac gas en arribar ad matras, que també estava en un bany de dioxid de

7 7
a—b-a HN-P-NH,
i +  NHflig) —

carboni solid en metanol. El producte de la reacci6 es forma gairebé immediatament i precipita
a fons del matras, fent que la reaccio es desplaci cap ala formacio del producte fina. Un cop
acabada la reaccio es deixa € matras a temperatura ambient per tal que Sevaporés I'excés
d'amoniac. El producte obtingut després de la recristal.litzacié en etanol, és de color blanc, i és
insoluble amb la majoria de dissolvents organics.

Figura4.3.1. Esquemade la sintesi de |’ dxid de P-diamidafenilfosfina (DAPPO).

Per tal de caracteritzar € producte obtingut es va reditzar un espectre de RMN de *'P,
en e qual esvaveure un Unic senya a 14.2 ppm corresponent a la diamida, ja que € reactiu de
partida tenia un Unic senyal a37.2 ppm. També es van redlitzar els espectres deRMN de 'H i de
3C per tal de caracteritzar & producte. En aguest cas, a I'espectre de RMN de *H, els protons

102\, C. Smith, L. F. Audrieth; J. Org. Chem.; 22; 265 (1957).
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aromatics també van produir un multiplet on no shi podien diferenciar els senyals de cada un
dels protons, i per tant tampoc se'’n podien calcular les constants d'acoblament amb € fosfor,
perd si que es va poder observar un senya ample causat pels protons dels grups -NH,. A la
figura 4.3.2. podem veure |'espectre de RMN de *C amb tots els senyals assignats, i on si que
es poden veure clarament els acoblaments C-P i per tant es van poder cacular les seves
constants Je.p, destacant €l valor obtingut en el casdel carboni unit directament al fosfor (176.3
Hz), que és considerablement més gran que €ls obtinguts en els casos de BAMPO(110.7 Hz) i
dela2DOPO-A (112.8 Hz).
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Figura 4.3.2. Espectre de RMN de **C de I’ 0xid de p-diamidafenilfosfina (DAPPO).
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Durant aquests anys a Tarragona, han estat moltes les persones que m*han ajudat a
realitzar aquest treball, o que simplement m*han acompanyat durant aquest llarg trajecte, i

no sera facil transcriure la gratitud que sento en unes poques paraules.
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agraiments. Moltes gracies a totes dues pels vostres consells, I"aprenentatge que m'heu
donat i la comprensi6 que he rebut per part vostra. També wvull agrair a la resta de

catedratics i titulars del departament que m*han ajudat sempre que els ho he demanat.

Desitjo agrair a tots els meus companys de laboratori les llargues hores de treball
passades junts, ja que sense ells em resulta inimaginable pensar que hagués acabat aguesta
tesi. La llista és molt llarga, entre professors, doctors i doctorands, els que acaben
d'entrar al laboratori, o els que fa anys que ja van marxar. També vull agrair als companys
del servei cientific la seva col.laboracid i ajuda. A tots us vull donar les gracies per fer les
hores de feina més amenes. Trobaré molt a faltar les canconetes pel labo, els acudits, les
discussions politiques, les xerrades a les escales i al despatxet, i sobretot els dinars amb la
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esdevingut amics, i sense els quals no hauria arribat al final d*aquest cami: Pere, Dani, J.
M., Paca, Alex, Ester, Cristina Mas i Roser. De vosaltres n'hi ha que ja us enyoro, i altres
que aviat ho faré, perd sempre recordaré tot el que hem passat junts: festes nocturnes,
platges dilirnes, tertilies variades, viatges, rialles, plors i moltes coses més. Sé que me'n
vaig una mica lluny a viure, perd no tant com perqué no em vingueu a veure!ll Per tots

aquests moments junts us dono les gracies de tot cor.

Vull agrair de manera especial el recolzament que he rebut des de fora del
laboratori, ja que durant aquest llarg trajecte sempre he tingut als meus amics al meu

costat.



Només em queda agrair a la meva familia tot el suport i la comprensié que he rebut
durant tots aquests anys. Us estimo molt!! Sense vosaltres no hauria sigut possible aquest
projecte i per aix0 us vull agrair sincerament la vostra ajuda incondicional sempre que I*'he
necessitat. Sobretot a tu Sergio, que sempre has cregut en mi, m*has escoltat i ajudat en
tot moment, i has aguantat amb molta paciencia tot aquest trangol. Intentaré tenir una

vida menys agitada a Andorra. T"istimo 2.
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Conclusions

» Lareacci6 dIHPO amb DGEBA porta a l'obtencié d’'un prepolimer amb grups finals
glicidilics. La reacci6 d'IHPO amb HEDGE, perd, no permet obtenir € corresponent

prepolimer.

> Lareaccio dd Fyrol 6 amb DGEBA o EPC condueix a la formacié dun heterocicle de sis

baules através d'una reaccié de ciclacio intramolecular del producte de partida.

» Sha pogut obtenir € diglicidiléter derivat de I'THPO (IHPO-Gly) per reaccié amb EPC en
medi basic i emprant un catalitzador de transferéncia de fase.

» L'IHPO-Gly experimenta reaccions d'isomeritzacio i descomposicio a temperatures elevades,

juntament amb la reaccié d'homopolimeritzacié termica.

> Les temperatures de la reaccié d'entrecreuament del DGEBA, I''HPO-Gly i I'HEDGE amb
cadascuna de les amines primaries assgjades son similars sense que es pugui establir cap relacio
amb I'estructura quimica del diglicidil. Les Tg dels materials obtinguts, pero, si que es veuen
afectades per I'estructuradd diglicidil i de I'agent de curat.

» En ds sstemes IHPO-Gly/HEDGE sobserva un augment de la Tg relacionat amb la
presencia de la unitat P=O, mentre que en els sistemes IHPO-Gly/DGEBA la variaci6é de la Tg

sassocia ala preséncia de |'estructura aromatica.

» L’estudi termodinamomecanic dels materiadls obtinguts permet observar la relaxacio b
caracteristica de les reines epoxi, a més de la transicio vitria. S observa que la densitat
d entrecreuament és més petita per aquells sistemes més rics en IHPO-Gly.

» L'estudi termogravimétric permet concloure que la presencia de fosfor en els materials
obtinguts inhibeix la degradacio oxidativa de la resta carbonada en atmosfera d'aire, produint la
formacié d'un residu intumescent que protegeix € materia del foc. No s ha pogut establir una
relacio entre la proporci6 de fosfor i laresta carbonada a €levada temperatura en atmosfera de
nitrogen.
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Conclusions

» Els materials fosforilats obtinguts, tant s son de naturalesa difatica com aromatica, 0
contenen diferents proporcions de fosfor, han pogut ser classificats com a V-0 en I'aplicaci6 del
Test UL-94.
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Sintesi de diglicidils de fosfor

La via alternativa per aconseguir reines epoxi fosforades és la utilitzacié de compostos
diglicidilics fosforats, com ja s ha comentat a la introduccié. A la literatura es troben descrits
diferents epdxids basats en oxids de fosfina i fosfats™>"** aixi com derivats de DOPO™.
Per tal de sintetitzar nous compostos diglicidilics que continguin fosfor amb una bona estabilitat
quimica i termica, hem considerat els oxids de fosfina, grup que proporciona propietats de
retard de la flama a la vegada que augmenta la capacitat de formacié d enllacos per ponts
d hidrogen millorant les propietats adhesives. En aquest capitol es descriu la sintes de
diglicidils fosforats a partir d’un oxid de fosfina que conté un dial.

3.1. Oxid d’isobutil bis(glicidilpropil &er) fosfina (IHPO-Gly)®
3.1.1. Sintes i caracteritzacio estructural del'lHPO-Gly

A laliteratura trobem descrits diversos procediments per a transformar 1-alcanols en es
corresponents alquil-1-glicidileters, pero en aguest cas shan de prendre algunes consideracions
restrictives, a causa de la presencia de I'enllac fosforil.

Aixi doncs, aguests compostos es poden preparar mitjancant una sintesi en dues etapes,
en queé es fa reaccionar I'alcohol amb epiclorohidrina (EPC) en presencia d'un catalitzador acid
de Lewis, i seguidament es produeix la deshidrohalogenacié de la haohidrina intermedia
formada per crear e compost glicidilic desitjat®®. En aquest cas I'acid de Lewis es coordina a
I'oxigen de I'0xid de fosfina que inhibeix la seva activitat catalitica, obtenint-se una mescla de
productes no desitjats.

Un dtre métode per a |'obtenci6 de derivats glicidilics utilitza un gran excés d'EPC i
bromur de benziltrimetilamoni (BTMA) com a catalitzador®’. Aquest métode déna bons
resultats en la sintes de glicidilesters, glicidilimides, i glicidiléters a partir de fenols, perd no a

partir d'alcanols a causa de la seva pocaacidesa

Findment, d metode utilitzat en aquest trebdl fou la reaccio de I'oxid de fosfina de
partida que conté alcohols primaris, EPC i hidroxid de sodi utilitzant un catalitzador de

8 M. J. Alcon, G. Ribera, M. Galia, V. Cadiz; Polymer; 44; 7291 (2003).
8 J. M. Montornés, J. A. Reina, J. C. Ronda; Macromol. Chem. Phys.; 202; 917 (2001).
87 A. Serra, V. Cédiz, A. Mantecon, P. A. Martinez; Tetrahedron; 41; 763 (1985).
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IHPO-Gly

transferéncia de fase®®® (figura 3.1.1.). Lareaccio esva dur aterme atemperaturaambient, i es
va seguir mitjangant cromatografia en capa fina utilitzant una mescla d'elucié d'acetona/metanol
enrelacid 4:1. Les plaques es van redlitzar per duplicat, i un cop eluides, es van revelar amb un
revelador d'epoxids terminals i un revelador d'alcohols. El revelador d'epoxids ens va mostrar la
formacio del compost monoglicidilic primer i del diglicidilic després, mentre que € revelador
d'acohols ens va mostrar la desaparicio del diol de partida, fets que van gudar a determinar la
finalitzacié de lareaccid a cap de cinc hores.

Figura 3.1.1. Esquemade sintesi de I’ oxid d’isobutil bis(glicidilpropil éter) fosfina (IHPO-Gly).

També es va dur aterme & seguiment de la reaccié mitjancant la técnica de ressonancia
magnética nuclear (RMN) de *'P. Els espectres redlitzats mostren que @ producte de partida
presentaun Unic senya a52.9 ppm, i que as 20 minuts de reaccio apareix un nou senyal a 51.3
ppm que correspon a compost monoglicidilic. Als 30 minuts de reaccié apareix un tercer senyal
a48.6 ppm que satribueix a compost diglicidilic, i que és I’ inic senyal que es pot observar en
finalitzar lareaccio.

8 G. Mouzin, H. Cousse, J. P. Rieu, A. Duflos; Synthesis 117 (1983).
8 L. Najem, M. E. Borredon; Synthetic Commun.; 24; 3021 (1994).
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Figura 3.1.2. Espectre de RMN de 'H i de *3C de I'HPO-Gly.

A lafigura 3.1.2. podem observar s espectres de RMN de *H i de *C de I''HPO-Gly,
amb tots els senyals assignats. Els protons diastereotopics de I'andll oxiranic produeixen €s
senyals esperats en I'espectre de RMN de 'H i ha estat possible calcular les diferents constants
d acoblament que es troben recollides a la part experimental. A I'espectre de RMN de “C es
poden observar els acoblaments causats per la presenciadel grup fosforil, que han permés
cacular les constants d'acoblament C-P (J.p) obtenint valors que concorden amb els descrits a
la literatura®™. Finament, per tal de caracteritzar & compost obtingut es va determinar
I'equivalent epoxid mitjancant € metode de la vaoracié amb acid percloric ja descrit
anteriorment (Experimental: 165.12 g/eq, Calculat: 167.19 g/eq).

9D P. Pretsch, P. Bilhimann, C. Affolter; Structure Deter mination of Organic Compounds Berlin: Springer
Verlag (2000).
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IHPO-Gly

3.1.2. Caracteritzacio termica

El comportament térmic de I''HPO-Gly es va estudiar mitjancant caorimetria
diferencia de rastreig (DSC) i andis termogravimétrica (TGA), i les corbes obtingudes es
troben representades a la figura 3.1.3. La corba de DSC fou enregistrada en condicions
dinamiques i mostra una exoterma centrada a 315°C, mentre que la corba de TGA indica que no
es produeix una degradacié significativa per sota d'aquesta temperatura.

~exo

115

110

4{-0.0

4 -0.5

100 200 300 400 500 600 °C

Figura 3.1.3. Corbes del'lHPO-Gly (a) de DSCi (b) de TGA en N, enregistrades a 10°C/min.

El materia obtingut després d'aguest tractament termic era soluble en els dissolvents
organics convencionals. L'espectre de FT-IR redlitzat mostra absorcions a 3384, 1720, i 1636

cm® que indiquen la preséncia de grups hidroxil, carbonil i dobles enllacos C-C,
respectivament. En |'espectre de gﬁMN de éH €s va poder observar la desaparicio dels senyals
\3
atribuiits as protons glicidilics, iC #%ﬂtﬁ&ﬁ@*m@ﬂs%@dﬁz&%ﬂ%bbnents a protons vinilics.
L'espectre de RMN de **C va confirmar aq observecions, | a més shi van detectar nous
Isomeritzacio Descomposicio N ] )
senydsa voltant de 70 ppm correspongrits a la cadexa principal de polieter, i un petit senyal
sobre 19@ypm atribuible al carboni cargonilic. cy, 0
CH—CHP{ CHy CH CHO—CHE-CH,) | CH~CH-iP— CH-CH- CH-O—CHy-CHCH,
CH, CH3 H @)

+

CHZ:CH—CHZ—O—CHZ—cyo—/CH2
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Figura 3.1.4. Esquema de la isomeritzaci6 i ladescomposicié termicade I'lHPO-Gly.

Tots aguests resultats ens permeten concloure que juntament amb la reaccid
d'’homopolimeritzacié térmicaes produeix un procés disomeritzacié, com es pot veure a la
figura 3.1.4. A la bibliografia trobem descrit que € grup fosforil dels oxids de fosfina terciaris
pot actuar com a nucledfil i veure's involucrat en la isomeritzacio d'epdxids a compostos
carbonilics. També shi descriu que els oxids de fosfina terciaris difatics, que contenen
hidrogensen b d grup P=O descomposen termicament, segurament mitjancant un mecanisme

ciclic concertat, per formar el corresponent alquéi 1'dxid de fosfina secundari® .

Aixi doncs, I'entrecreuament térmic de I'THPO-Gly no sarriba a completar a causa
d'aquestes reaccions secundaries que es produeixen atemperatures elevades. Per tant, I'exoterma
del DSC es pot atribuir a la isomeritzacio i ala degradacio, mentre que la perdua de pes en la
corbadel TGA had'estar causada pel procés de degradacio.

Observem doncs una diferéncia de reactivitat respecte a I’'HEDGE, ja que la reaccid
d'’homopolimeritzacié de I'HEDGE es produeix a 162°C, mentre que la de I''HPO-Gly es

produeix a 315°C junt amb la descomposicié i laisomeritzacio.

Aix0 fa que perqué es doni la reacci6 de polimeritzacio en € cas de I''HPO-Gly calgui
emprar un catalitzador que disminueixi la temperatura de la reaccio, evitant aixi la degradacid

del glicidil, i d mateix temps la reaccio d'isomeritzacio.

3.1.3. Reacci6 d'entr ecreuament

Com que I'entrecreuament térmic no sarriba a produir es va haver de recorrer a I'Gs de
catalitzadors d'aquesta reaccid. L'andl oxiranic té una reactivitat molt ampliai els processos
d'obertura de I'andll son molt facils. Aixi doncs, els epoxids es poden polimeritzar mitjancant
catalis cationica amb diversos tipus de sistemes d'acids protics i de Lewis. També es poden
polimeritzar per catdis anionicai coordinativa, i per reaccié amb agents de curat, com poden

ser lesamines o €s acids carboxilicsi €'s anhidrids.

%1 G. M. Kosolapoff, L. Maier; Organic phosphorus compounds; 3; New Y ork: Wiley-Interscience (1972).
92 D. E. Bissing, A. J. Speziale; J. Am. Chem. Soc; 87; 1405 (1965).
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La reactivitat de I'lHPO-Gly es va estudiar utilitzant catalitzadors cationics com ara €l
trifluorur de bor monoetilamina (BF;-MEA)®, catditzadors anionics com ara la 4
dimetilaminopiridina (DMAP)*, i quantitats estequiométriques d'agents de curat com ara e 2,4-
diaminotolué (DAT), ds anhidrids ftaic i hexahidroftalic (HPA)™ o ladiciandiamida (DICY)™.

a). Polimeritzacio cationica

Es va edtudiar, utilitzant DSC, la polimeritzacié de I''HPO-Gly amb diferents
percentatges de BF;-MEA com ainiciador, per ta d'observar |'efecte que produeix I'augment de
la proporci6 de cataitzador en la reaccio de polimeritzacio. Els percentatges utilitzats foren de
1,5, 10, i 30 % molar de catalitzador, i les corbes de DSC mostren una petita exoterma cap a
120°C seguida d'una exoterma molt més gran, la temperatura maxima de la qua disminueix a
mesura que augmenta el tant per cent de catalitzador afegit (figura 3.1.5.). En aquest cas es
requereixen quantitats més elevades de catalitzador, a diferénciadel que passavaamb I'HEDGE,
jaquetéd grup P=0O que es coordinaal catalitzador i I'inhibeix.

Figura3.1.5. Corbes de DSC de I'lHPO-Gly amb BF;-MEA (a) 1% mol, (b) 5% moal, (c) 10% moal,
(d) 30% mol.

~exo b

40 80 120 160 200 240 280 °C

% M. Tackie, G. C. Martin; J. Appl. Polym. Sci; 48; 793 (1993).

%M. Galia, A. Serra, A.Mantecon, V. Cadiz; J. Appl. Polym. Sci ; 56; 193 (1995).
%M. Galia, A. Serra, A.Mantecon, V. Cadiz; J. Appl. Polym. Sci ; 57; 413 (1995).
% p, Castell, A. Serra, V. Cédiz, M. Galig; J. Appl. Polym. Sci ; 72; 537 (1999).
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En escalfar la mesclade reaccio, € BF;-MEA forma |'espécie iniciadora de la reaccio,
I'HBF,, d qual formaun complex amb I'epdxid produint la primera exoterma observada. Quan
sutilitza un 1% de catditzador, sobserva una segona exoterma centrada a 250°C, i que €s
causada per I'nomopolimeritzacio de I''HPO-Gly. En incrementar € tant per cent de
catalitzador, de I'1 al 30%, aguesta segona exoterma es desplaca a temperatures cada vegada
menors, fins que en @ cas del 30% de catalitzador la reaccié d’homopolimeritzacié es dona a
180°C. Aquest fet podria explicar-se per la coordinacié de I'acid de Lewis a l'oxigen de I'oxid de
fosfing, quan s utilitza en petites quantitats, de manera que queda inhibida la seva accié
catalitica, i per tant per a petites quantitats de cataitzador la reaccié d'homopolimeritzacio es
produeix més tard. Per aguesta rad, quan sutilitzen concentracions més elevades de catalitzador
la temperatura de la reaccié disminueix, ja que tot i quedar una petita part del catalitzador
coordinat a I'oxid de fosfina i per tant inhibit de la seva accid catalitica, encara en queda

suficient com per iniciar lareaccio.

b). Polimeritzaci6 anionica

L'estudi de la polimeritzacio de I''HPO-Gly iniciada per un catalitzador anionic es
realitza anb DMAP, mitjangant DSC. Esvaestudiar com € fet d'afegir diferents concentracions
d'aminaterciaria podia afectar la reaccio d'entrecreuament d'aquest nou compost glicidilic.

Figura 3.1.7. Corbes de DSC de I'lHPO-Gly amb DMAP (@) 1% mol, (b) 2% mol,(c) 10% mol, (d)

exo

40 80 120 160 200 240 280 320 °C

20% mol, (€) 30% mol.
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A lafigura 3.1.7. es poden veure les corbes de DSC de les mescles dIHPO-Gly que
contenien un 1, 2, 10, 20, i 30% molar d'aminaterciaria. Podem observar que ales corbes ai b,
gue contenen baixes concentracions de catalitzador, apareix una exoterma a 300°C, de forma
smilar a I'observat en estudiar e comportament térmic de I'HPO-Gly. En incrementar la
concentracio de catalitzador fins a 10% molar (corba c), apareix una nova exoterma, a menors
temperatures, atribuidaal curat catalitzat per I'amina terciaria. Per a concentracions elevades de
catalitzador (corbes d i €) només sobserva aquest Ultim procés.

Nexo

¢). Reaccié amb agents decurat

Quan utilitzem una amina primarig MAT, en quantitals estequiométriques,

nomeés s observa una reaccié cap a 160° DSC enregistrada, tal i com es pot

veure ala figura 3.1.8)\ & | &) reacci® de_oyrat espe ada] com es desprén de

I'analis mitjancant RM?* afeaccio.

Agut en les primeres @
40 80 120 160 200 240 280 °C
En canvi, elstresdttats-son—diferentsstititzemanhidric-ftaticohexahidroftalic com a

agents de curat polifuncionas. Aixi, la mescla preparada no era homogenia en d cas de
I'anhidrid ftalic, i per tant només es van poder fer proves amb I'anhidrid hexahidroftalic. A la
figura 3.1.8. (b) es pot observar una gran exoterma, en la corba de DSC, centrada a 150°C

corresponent alareaccio d'entrecreuament.

LaDICY ésun dels agents de curat més ampliament utilitzats per a les reines epoxi. El
mecanisme de la reaccié de curat de les reines epoxi amb DICY és complex i implica una
reaccio inicia entre els quatre hidrogens actius amb la reina epoxi en presencia d'un accelerador
de la reaccié com ara € 2-metilimidazol. El fet que sobservi la desaparicié dels grups ciano i
hidroxil, fa pensar que a més de la reaccié més usua entre I'aminai I'epoxid, es produeix una
reaccio fina de curat entre els grups hidroxil i ciano. Esta demostrat que la relacié molar
d'epoxid i DICY que fa que la reacci6 sgui € més similar possible aladel curat amb amines
priméries, és la de 3 mols d'epdxid per 1 mol de DICY®. En aguest cas es va observar una
exoterma centrada a 200°C, com es pot veure a la figura 3.1.8. (c), la qual es desplaca a una

temperatura de 180°C en utilitzar 2-metilimidazol com a accelerador (figura 3.1.8. (d)).
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Figura 3.1.8. Corbes de DSC de I'lHPO-Gly amb (a) DAT, (b) HPA, (c) DICY, (d) DICY -2-
imidazol.

Es va reditzar un segon escafament dels polimers obtinguts del curat de I''HPO-Gly
amb catalitzadors cationics (BFs"MEA), catditzadors anionics (DMAP), i quantitats
estequiométriques d'agents de curat com arael DAT, I'HPA o laDICY per td dobtenir-ne les
temperatures de transicio vitria (Tg). Quan I'entrecreuament es déna amb BF;:MEA o0 amb
DMAP, obtenim reines de poliéter que tenen Tg baixes, de 13°C i 10°C respectivament. S
I'entrecreuament es dona mitjancant una reaccio de condensacio, sobtenen Tg més elevades,
com en € cas del curat amb DICY (Tg=37°C) o del curat amb DAT (Tg=72°C), excepte en €
cas de I'HPA, que formaria un polimer totalment alifatic i per aixd sobté una Tg menor, de
11°C.

3.2 Diglicidil del fosfonat de dietil-N,N-bis(2-hidr oxietil)aminometil

Lasintes del diglicidil derivat del Fyrol 6 es va abordar seguint un procediment similar
a |’ anteriorment descrit per I'lHPO-Gly. Aixi doncs, es va fer reaccionar € Fyrol 6 amb EPC i
NaOH en preséncia d'un catalitzador de transferéncia de fase (TBAH) (figura 3.2.1.). La
reaccio esva dur aterme atemperaturaambient, i es va seguir mitjangant cromatografia en capa
fina utilitzant una mescla d'elucié d'acetona/metanol en relacié 4:1. Les plagues es van reditzar
per duplicat i, un cop eluides, es van revelar amb un revelador d'epoxids terminas i un
revelador d'alcohols. El revelador d'epoxids no va mostrar la formacio de compostos glicidilics,
mentre que €l revelador d'alcohols ens va mostrar la desaparicié del diol de partida i la formacio

d'un nou alcohol, d cap d'una hora de reaccio, de forma semblant d descrit en e capitol anterior

O,

/A
HO‘CH;CH< Q o) CHyCH; O-CHy CH-CH,
N—CHyP—O-CHy CH, + CH—CH-CH--C %» CH=CH—O—P—CH-N
VZ \2/ 2 3 2 2\ /\
HO—-CH;-CH, O-CH;CH, (0] CH; CH;O CH;CH; O-CH;CH-CH,

Figura 3.2.1. Esquemade lareaccié del Fyrol 6 amb EPC.
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Esvan redlitzar els espectres de *'P, *H i de ®C de RMN de producte de la reaccio, per
tal d'esbrinar quin compost shavia format durant la reaccié, obtenint com a resultat la mateixa
estructura heterociclica que haviem obtingut en lareaccid del Fyrol 6 amb DGEBA.

Per tal de comprovar lafacilitat de formacié d'aquest heterocicle es va fer una prova de
reaccio del Fyrol 6 amb NaOH i una altra prova de reaccié amb €l Fyrol 6 i e TBAH, ambdues
en solucio de cloroform a temperatura ambient durant una hora. En € € primer cas la formacio
del cicle éstota a cap d'una hora de reaccid, mentre que en € segon cas només saprecia l’inici

de formacio dd cicle.
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Introduccié i Objectius

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

nltante ner cregr luna mescla
Productes de o
combusio R @lignicié. La

fragments vplatils. Aquests fragments es dif | N

inflamable i la combustio | oxigen

combustié ger flames creixer ' T - e |gas generen
. . Gasos no
energiasufi¢|  inflamablesi
residu carbonds

Y,

1J.R. Ebdon, M. S. Jones; Polymerig Materials Encyclopedia; 4; 2397; J. C. Salomoneg (1
2G.C. Ramsay} V.P. Dowling; Materfals Forum; 19; 163 (1995).
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Introduccio

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).

4D. J. Irvine, J. A.Mc. Cluskey, I. M. Raobinson; Polym. Degrad. Stabil ; 67; 383 (2000).

5 G. Camino, L. Costa, G. Martinasso; Polym. Degrad. Stabil ; 23; 359 (1989).
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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).

8 Y .-L. Liu, G.-H. Hsiue, Y .-S. Chiu, R.-J. Jeng, C. Ma;J. Appl. Polym. Sci ; 59; 1619 (1996).

’cC.s. Wang, C. H. Lin; Polymer; 40; 747 (1999).

10D, Mathey, C. P. R. Nair, K. N. Ninan; Polym. Int.; 49; 48 (2000).

1), R. Ebdon, D. Price, B. J. Hunt, P. Joseph, F. Gao, J. G. Milnes, L. K. Cunlife; Polym. Degrad.
Stabil ; 69; 267 (2000).

2D, Price, K. Pyrah, T. R. Hull, G. J. Milnes, J. R. Ebdon, B. J. Hunt, P. Joseph, C. S. Konkel; Polym.
Degrad. Sabil ; 74; 441 (2001).
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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).

185, V. Levchik, G. F. Levchik; G. Camino, L. Costa; J. FireSci; 13; 43 (1995).
18] .-s.Wang, X.-L. Wang, G.-L. Y an; Polym. Degrad. Stabil ; 69; 127 (2000).
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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).

8T, D. Dang, N. C. Thiering, W. A. Feld, N. Venkatasubramanian, C. A. Cerbus, F. E. Arnold; Polym.
Prep.; 41; 1213 (2000).

19 3.D. Innes; Flame retardantand their market materials. Flameretardants-101: basisdynamics, past effortscreate
future oppotunities Pag. 61 Baltimore; Fire Retardant ChemicalsAssociation (1996).

2B, Costes, Y. Henry, G. Muller, A. Lindsay, M. Buckingham, D. Stevenson, G. Camino, S. Levchik, L.
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).
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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°*,

27, J. Hartle, N. J. Sunderland, M. B. Mclntosh, H. R. Allcock; Macromolecules 33; 4307 (2000).

2J.Z.Li,S. Y. Chen, X. M. Xu; J. Appl. Polym. Sci ; 40; 417 (1990).

%M. R. Buchingham, A. J. Lindsay, D. E. Stevenson, G. Muller, E. Morel, B. Costes, Y. Henry; Polym.
Degrad. Stabil ; 54; 311 (1996).

BW. K. Chin, M. D. Shau; Polymeric Material sEncyclopedia; 4; 2210; J. C. Salomone (1996).

%Y. L.Liu, G. H. Hsiue, Y. S. Chiu, R. J. Jeng, L. H. Perng; J. Appl. Polym. Sci ; 61; 1789 (1996).

27Y.L.Liu, G. H. Hsiue, Y. S. Chiu, R. J. Jeng, L. H. Perng; J. Appl. Polym. Sci ; 61; 613 (1996).

BY -L.Liu, G.-H. Hsiug, Y .-S. Chiu; J. Polym. Sci.: Part A: PolymChem,; 35; 565 (1997).

Y -L. Liu, G.-H. Hsiug, R.-H. Lee, Y .-S. Chiu; J. Appl. Polym. Sci ; 63; 895 (1997).

%0 C.S. Cho,L.V. Chen, S.C.Fu, T. R.Wu; J. Polym. Res;; 5; 59 (1998).

81SV. Levchick, G. Camino, M. P. Luda, L. Costa, G. Muller, B. Costes, Polym. Degrad. Stabil ;
60; 169 (1998).

2 A.D. LaRosa, S.Failla, P. Finocchiaro, A. Recca, V. Siracusa, J. T. Carter, P. T.McGrail; J. Polym. Eng;
19; 151 (1999).

3 A.D.LaRosa, A. Recca, J. T. Carter, Mc Grail; Polymer; 40; 4093 (1999).

% . S.Wang, J. Y. Shieh; Eur. Polym. J.; 36; 443 (2000).

%M. A. Hickner, A. Banthia, J. E. McGrath; Polym. Prepr.; 41; 1372 (2000).

% D. J. Klein, R. G. Bryant; Polym. Prepr.; 41; 1264 (2000).

$7K.U. Jeong, I. Y. Park, I. C. Kim, T. H. Yoon; J. Appl. Polym. Sci ; 80; 1198 (2001).

¥ R.-J. Jeng, J.-R. Wang, J.-J. Lin, Y -L. Liu, Y .-S. Chiu, W.-C. Su; J. Appl. Polym. Sci.; 82; 3526 (2001)

%9 M.-D. Shau, C.-W. Lin, W.-H. Yang, H.-R. Lin; J. Appl. Polym. Sci; 84; 950 (2002).

40’3, P. Bhuniya, S. Maiti; Eur. Polym. J; 38; 195 (2002).

41y, L.Liu;J. Polym. Sci.: Part A: Polym. Chem,; 40; 359 (2002).

42 P, Khurana, S. Aggarwal, A. K. Narula, V. Choudary; J. Appl. Polym. Sci; 87; 1345 (2003).

4 3. Zhu, W. Shi; Polym. Int; 53; 266 (2004).

“W. Liu, R. J. Varley, G. P. Simon; J. Appl. Polym. Sci; 92; 2093 (2004).
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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
o7 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.

%0 C. S. Cho, L. W. Chen, Y. S. Chiu; Polym. Bull.; 41; 45 (1998).

1 C.S.Cho, S. C. Fu, L. W. Chen, T. R.Wu; Polym. Int; 47; 203 (1998).

52C. S.Wang, C. H. Lin; J. Polym. Sci.: Part A: Polym. Chem,; 37; 3903 (1999).

%8 C. S. Wang, C. H. Lin; J. Appl. Polym. Sci ; 74; 1635 (1999).

% C.S.Wang, C. H. Lin; J. Appl. Polym. Sci; 75; 429 (2000).

%5 C.H.Lin, C. Y.Wu, C. S. Wang;J. Appl. Polym. Sci; 78; 228 (2000).

%M. J. Alcon, M. A. Espinosa, M. Galia, V. Cédiz; Macromol Rapid Commun; 22; 1265 (2001).
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En la nostra recerca per trobar nous compostos glicidilics que continguin fosfor, amb
una gran estabilitat quimicai térmica, sense enllagos senzills P-O, hem considerat els Oxids de
fosfina. La natura d'aquest grup proporciona propietats de retard de la flama en termoestables, i
alhoralapolaritat de I'enllag P=0 augmenta la capacitat de formar enllagos per ponts d'hidrogen
dd compost epoxi resultant, millorant les propietats adhesives a diversos substrats’>® Per
complir els requisits respecte de les propietats termiques, molts dels compostos organofosforats
preparats com a reines epoxi retardants de la flama estan basats en compostos aromatics, €s
requeriments estructurals dels quals limiten € contingut de fosfor en I'estructura, i poden afectar
les seves propietats, fent-ne dificultosa la seva manipulaci6®®. Per aquesta rad es va pensar en ds
beneficis que comportaria la incorporacio del grup oxid de fosfina en una reina epoxi
d'estructuraalifatica

Els oxids de fosfina que contenen diols sutilitzen en reines epoxi com a retardants de la
flama®®. En aguest estudi utilitzarem I’dxid d’isobutil bis(hidroxipropiléter) fosfina (IHPO)
com a materia de partida per a sintetitzar prepolimers diglicidilics, mitjancant la seva reaccié
amb d diglicidiléter del bisfenol A (DGEBA). Aixi aconseguirem un prepolimer de fosfor amb

I'estructura del DGEBA, incorporant doncs € fosfor en una reina, les propietats de la qual son

H3
agprortoO-f-Oreonprodforon o,
(0] H3 H ?Hz

A

CH, CH

3

ampliament conegudes (figura 1.2.1.).

Figura 1.2.1. Estructuradel prepolimer derivat d'|HPO i DGEBA.

Per tal de poder dur a terme una comparacié entre compostos aromatics i alifatics, es
sintetitzara un compost difatic i diglicidilic nou, amb € qual es podra allargar la cadena del diol
fosforat, de forma andoga al prepolimer anterior. Per aquesta rad es sintetitzara 1'1,6-

57'S. Wang, H. Zhuang, H. K. Shobha, T. E. Glass, M. Shankarapandian, A. R. Shultz, J. E. McGrath;
Macromolecules 34; 8051 (2001).

%8 H. K. Shobha, H. Johnson, M. Shankarapandian, Y. S. Kim, P. Rangargjan, D. G. Baird, J. E. McGrath; J.
Polym. Sci.: Part A: Polym. Chem,; 39; 2904 (2001).

%Y. L.Liu, Y. C. Chiu, C. S.Wu; J. Appl. Polym. Sci.; 87; 404 (2003).

% E. R. Fretz, J. Green; USPatent 4,345,059 (1982).

1 E. R. Fretz, J. Green; USPatent 4,380,571 (1983).

cnizo—/c H—CHz—0—¢ CH; 35~ O—CH;—CH—CH,
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hexildiglicidiléter (HEDGE), un compost diglicidilic amb una cadena alifética de sis carbonis,
I'estructura del qual es pot veure alafigura 1.2.2.

Figura 1.2.2. Estructurade I'1,6-hexildiglicidileter (HEDGE).

De forma andoga a la sintes del prepolimer derivat de DGEBA, i per tal de comparar
les diferents propietats obtingudes, es fara reaccionar I'[HPO amb I'HEDGE, per tal d'obtenir un
prepolimer de fosfor alifétic totalment analeg al'anterior (figura 1.2.3).

0
I
Ctlz—/CH—CH+O—(-CHﬁ—O—CH—ﬁ:H—CHHo—(-CH—)—2 —PCH)+ o%
0 | m
g
AN
i, “eH,

Figura 1.2.3. Estructura del prepolimer derivat d'1HPO i HEDGE.

D'altra banda, per tal d'aconseguir compostos diglicidilics que incorporin € fosfor en la

seva estructura, es fara reaccionar I'lHPO amb epiclorohidring, per obtenir I'oxid d'isobutil

H; CH; OH
0
POt iR ”L«CHﬂ*OH*M*
3°0 2 | N
CH3—CH2—O - CH; OH
CH CH

bis(glicidilpropileter) fosfina (IHPO-Gly), (figura 1.2.4.).

Figura1.2.4. Estructurade I’ 0xid d’isobutil bis(glicidilpropiléter) fosfina (IHPO-Gly).

Per tad de poder estudiar la diferencia d'estabilitat térmica entre compostos
organofosforats que continguin enllagos P-C o P-O-C, es dintetitzara també € derivat
diglicidilic del fosfonat de dietil-N,N-bis(2-hidroxietil)aminometil (Fyrol 6) (figura 1.2.5.),
mitjangant la seva reaccié amb DGEBA de forma andoga als prepolimers descrits anteriorment.
També es sintetitzara e derivat diglicidilic del Fyrol 6, mitjancant la seva reacci6 directa amb

I'epiclorohidrina.

Figura 1.2.5. Estructura del Fyrol 6.
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Una dtra manera dintroduir el fosfor en reines epoxi, és mitjancant I'agent de curat.
Com ja hem mencionat anteriorment, a la literatura trobem descrits l'increment dels efectes de
retard de la flama que saconsegueixen en curar monomers glicidilics amb amines primaries

organofosforades®®

. També ca pensar en l'increment de la proporcié de fosfor que
saconsegueix en curar compostos glicidilics que continguin aoms de fosfor en la seva
estructuraamb amines fosforades, fent que es pugui variar € contingut fina de fosfor en la

reina polimeérica obtinguda.

Una de les amines més Uutilitzades és I'oxid de bis(m-aminofenil) metilfosfina
(BAMPO)*"® (figura 1.2.6), i compostos andlegs’®’®. En aquest treball sintetitzarem e
BAMPO i I'utilitzarem per a curar s nous compostos glicidilics. Els resultats que obtinguem
els compararem amb els obtinguts del curat del DGEBA amb e BAMPO.

0
H,N lli NH,

Figura 1.2.6. Estructura de |’ 0xid de bis(m-aminofenil)metilfosfina (BAMPO).

També es sintetitzara una altra amina derivada de DOPO (figura 1.2.7.)", per ta
d'introduir a la reina epoxi, tant les caracteristiques de retardant de la flama que li conferira e
fosfor, com I'especia estabilitat d'aquest sistema. En aquest cas també la utilitzarem per curar

els compostos glicidilics sintetitzats, i comparar €ls resultats amb I'amines anteriors.

62|, K. Varma, U. Gupta; J. Macromol. Sci.-Chem,; A23; 19 (1986).

63 J-Y. Shieh, C.-S. Wang; Polymer; 42; 7617 (2001).

8P, Jain, V. Choudrary, I. K. Varma; J. Appl. Polym. Sci ; 81; 390 (2001).

&P, Jain, V. Choudrary, |. K. Varma; J. Appl. Polym. Sci ; 84; 2235 (2002).

8 C.-F. Yeh, T.-S. Wang, J.-Y. Cherng, J.-H. S. Kuo, M.-D. Shau; J. Appl. Polym. Sci ; 86; 141 (2002).

57W.-K. Chin, M.-D. Shau, W.-C. Tsai; J. Polym. Sci.: Part A: Polym.Chem,; 33; 373 (1995).

8 SV, Levchick, G. Camino, L. Costa, M. P. Luda; Polym. Degrad. Stabil ; 54; 317 (1996).
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editors; Oxford (1999).

T .-S. Wang, J.-K. Parng, M .-D. Shau; J. Appl. Polym. Sci ; 74; 413 (1999).
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93 (1999).

2Y.L.Liu, Y. L. Liu, R. J Jeng, Y.-S. Chiu; J. Polym. Sci.: Part A: Polym. Chem;; 39; 1716 (2001).
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®W.-J. Shu, B.-Y. Yang, W.-K. Chin, L.-H. Perng; J. Appl. Polym. Sci; 84; 2080 (2002).
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Introduccié i Objectius

IS
IOC

Figura 1.2.7. Estructura de la 2DOPO-A.

Finalment, un atre compost organofosforat que trobem descrit a la literatura, perd que
ha estat molt poc estudiat, és I’ 0xid de P-diamidafenilfosfina (DAPPO)™ (figura 1.2.8), que a
més de tenir enllagos P-C té enllacos P-N que poden servir per poder avaluar € sinergisme del
fosfor i € nitrogen. En aguest treball en reditzarem I'estudi del curat amb els compostos
diglicidilics dintetitzats i amb € DGEBA, de manera que puguem comparar els resultats
obtinguts amb els del BAMPO i la2DOPO-A.

(0]
HZN—LNHZ
Figura 1.2.8. Estructura de I’ 0xid P-diamidafenilfosfina (DAPPO).

Aquest trebal sha estructurat en diferents apartats. aguesta introduccié, en que
sintenta emmarcar € trebal i assenyaar I'interés de I'estudi i dels objectius a assolir, i sis
capitols en els quals es discutiran els resultats obtinguts tant de la sintes com de les propietats
dels materials preparats, i es recolliran € procediments experimentals emprats. A més a mes,
s'inclouen els apartats corresponents a les conclusionsi ala bibliografia.

®p.-L.Kuo,J-S. Wang, P.-C. Chen, L.-W. Chen; Macromol. Chem. Phys.; 202; 2175 (2001).
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7.1. Reactiusi dissolvents

Els dissolvents d' Us habitua a laboratori foren purificats mitjancant destil.lacié abans
de la seva utilitzacio. L’ amoniac gas (Carburos Metdlicos) fou utilitzat sense purificar, igua que
I’acid sulfuric (Prolabo), I'acid nitric (Prolabo), I'acid clorhidric (Prolabo), € sulfat magnésic
(Panreac), |" hidrogencarbonat de sodi (Prolabo) i I"hidroxid de sodi Scharlau). La silica gel
utilitzada (Merck) era de tamany entre 0.040 i 0.060 mm.

L’ oxid d’isobutil bis(hidroxipropil) fosfina és comercial, i fou cedit per Cytec Canada
Inc. (de nom comercial Cyagard RF1243); I'0xid de 10-[9,10-dihidro-9-oxa-10-fosfafenantre]
(DOPO), fou cedit per I'empresa Aismalibar; tots dos es van utilitzar sense purificacié previa.
L'oxid de metildifenilfosfina (Aldrich), I'dxid de P-diclorofenilfosfina (Aldrich), la 4,4 -
diaminobenzofenona (Aldrich), I'epiclorohidrina (EPC) Fluka), I'1,6-hexandiol Aldrich), e
diglicidiléter del Bisfenol A (DGEBA, de nom comercial Epikote 828, Pes Equivalent (Teoric:
190g/eq; Experimenta: 192.4g/eq)) (Shell), I'hidrogen sulfat de tetrabutilamoni (TBAH)
(Aldrich) i & clorur d'estany dihidratat (Panreac) foren utilitzats sense purificacié prévia

Els agents de curat 2,4-diaminotolue (DAT) (Aldrich), 4,4 -diaminodifenilmeta (DDM)
(Aldrich), 4-dimetilaminopiridina (DMAP) (Aldrich), hexametilendiamina (HMDA) Merck),
diciandiamida (DICY) (cedit per Aismdibar), trifluorur de bor monoetilamina (BFsMEA)
(Aldrich), trifluorur de bor dietiléter (BFsEt,O) @Aldrich), anhidrid ftalic Fluka) i anhidrid
hexahidroftalic (Fluka) també es van utilitzar sense purificacio previa.

3.2. Técniques de car acteritzacio
Andisi elemental

Les andlisis quantitatives del contingut en carboni, hidrogen i nitrogen es van redlitzar
amb un microanalitzador Carlo Erba EA 1108.

Els continguts en fosfor es van determinar mitjancant un espectrometre d’ emissié per

plasma Perkin Elmer 400. Les mostres es van sotmetre préviament a métode de digestio
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corresponent a la normativa EPA (Environmental Protection Agency) en I'apartat de
“Microwave Assisted Acid Digestion”, amb I'objectiu de reduir les interferéncies de matéria

organica.
Andisis termodinamomecaniques (DMTA)

Els assgjos termodinamomecanics van ser enregistrats en un aparell TA DMTA 2980,
trebalant amb les fixacions de flexio en tres punts per a mesurar les diferents transicions
termiques (moduls d emmagatzemament | pérdua, E' | E'’, amés de latan d) en un interval de
temperatures entre —100°C i +250°C. Es vatreballar a velocitats d’ escalfament de 5°C/min i una
freqiiencia de 1Hz. Les mostres analitzades eren de geometria rectangular i tenien un gruix a
voltant dels 2 mm. Les dades obtingudes foren analitzades mitjangant e programari Universal
Analysis subministrat per TA instruments.

Andisis termogravimetriques (TGA)

Les andlisis termogravimetriques van ser redlitzades mitjancant una termobalanca
Mettler Toledo. Les mostres analitzades es trobaven al voltant dels 5 mg de pes. L’interva de
treball era entre els 50°C i els 800°C essent 10°C/min la velocitat d' escalfament emprada, sota
atmosfera de nitrogen o aire sintétic amb un flux de 100 ml/min. Les dades foren analitzades

mitjancant e programari Mettler STAR.

Lacaibracio de la temperatura es va reditzar emprant dos estandars, un d’indi (p. f. =
156.6°C) i I'dtre d’a@umini (p. f. = 660.4°C). Es van mesurar les temperatures d’inici del procés
de degradaci6 aixi com les temperatures en les que la velocitat d’ aquest procés era maxima a

més ddl residu carbonés a 700°C.
Calorimetria diferencial derastreig (DSC)

Els estudis calorimetrics es van dur a terme amb els equips Mettler DSC821ei Mettler
DSC822e. El tractament de les dades es va redlitzar amb € programa STAR de la mateixa casa
comercial. Es va treballar amb 5 mg de mostra aproximadament, utilitzant capsules d’ aumini
perforadesi sota atmosferainert (N,) amb un flux de 100 ml/min.
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Les experiencies dinamiques per determinar les entalpies de curat de les barreges
preparades es van reditzar a una velocitat d escalfament de 10°C/min, mentre que per

determinar les temperatures de transicio vitria (Tg) la velocitat d’ escalfament fou de 20°C/min.

La calibracio de temperatures es va dur a terme utilitzant mostres estandard d’indi (p. f.
=156.6°C) i zinc (p. f. = 419.5°C). El flux de calor es va calibrar amb una mostrad’indi.

Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) de'H, ®Ci *'P

Els espectres de RMN de 'H, *Ci *'P van ser enregistrats en un espectrometre Varian
Gemini 300 0 400 amb transformada de Fourier, operant a 300 MHz 0 400 MHz per 'H, a 75.4
MHz 0 100.6 MHz per °C, i a 161.9 MHz per *P. Els dissolvents emprats van ser cloroform
deuterat (CDCl,) i aigua deuterada (D,O). Els desplacaments s indiquen en ppm prenent com a
referéncia interna el tetrametilsila (TMS) en e cas de "Hi *°C, i un capil.lar d’acid fosforic
(HPO,) en @ casde *'P.

Revelador d’ epoxids terminals

La solucié reveladora d' epoxids es va preparar en dissoldre 5 g de iodur de sodi i 0.5 g
de roig de metil en 100 ml d'n-butanol sec. El revelat de les plaques es redlitza per polvoritzacio
de la soluci6 sobre la placa éluida i posterior escalfament d' aguesta. Els senyals corresponents a

I’ epoxid termina destaguen en groc sobre €l fons rosat.
Revelador d'alcohols

La solucié reveladora d'acohols es va preparar en dissoldre 0.5 g de vainillinai 2 ml
d'acid sulfaric en 100 ml d'éter eilic. El revelat de les plagues es redlitza en submergir la placa
en la solucié reveladora i posterior escalfament d'aquesta. Els senyals corresponents a acohols

destaguen en lilafosc sobre fons rosat clar. També revela els senyals d'epoxid.
Determinacio de I'equivalent epoxid

Per ala determinacio de I'equivalent epoxid es va emprar € métode de Jay® i Djistra-
Dahmen™ en lavariant Ciba®.

Es pesa una quantitat de la mostra a determinar de I'ordre de 0.001 equivalents, amb

precissio de deumiléssima de gram, dins dun erlenmeyer de 100 ml, i es dissol en 10 ml de
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cloroform assecat sobre tamis molecular. Shi afegeixen 10 ml d'acid acétic glacia i 2.5 g de
bromur de tatraetilamoni. Sagita la mescla mecanicament fins alatotal dissolucié dels reactiusii
shi addicionen dues gotes d'una dissoluci6 acética de violeta cristall.

Al mateix temps es prepara una dissolucio d'acid percloric en acid acétic 0.1 N, a partir
deladissoluci6 de 0.1 equivaents de HCIO, (8.61 ml) en un volum dacid acétic que Senrasaa
un litre després d'afegir 40 ml d'anhidrid acetic (préviament destil.lat per ta d'diminar les
impureses que enfosqueixen la dissolucié). La dissolucio dacid percloric sSestandarditza
valorant dissolucions d'un pes conegut (aproximadament 0.16 g) de ftalat acid de potass en acid
acetic, utilitzant com a indicador la solucio de violeta cristall en acid acétic, i prenent com a

punt fina el canvi de color averd.

Finament es valora la dissolucié de la mescla amb la dissolucio de I'acid percloric,

realitzant abans un assaig en blanc. L'equivaent epoxid es calcula a partir de |'expressio:
E.E.= W/ [(A-B)*N]

Essent:

W: pes de |la substancia problema expressat en mg.
A: volum d'acid percloric consumit ala vaoracié de la mostra problema en ml.
B: volum d'acid percloric en ml consumit ala determinacid del blanc.

N: normalitat de la dissoluci6 d'acid percloric en acid acetic.

Punts de fusié

Els punts de fusio van ser determinats en un aparell Bichi 510 Melting Point, utiltzant
capil.lars oberts.

Test UL-94 V modificat®

Aquest test d'Underwriters Laboratories és un métode similar als estandards de
I’American Society for Testing and Materials (ASTM) o Nacional Fire Protection Association
(NFPA).
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Les mostres es van preparar seguint la mateixa metodologia que per a les mostres de

I'andlis dinamomecanic. Aixi, els materials es van curar seguint tots una mateixa pauta de curat
i postcurat en motlles reditzats amb vials préviament
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d'acid percloric sestandarditza valorant dissolucions d'un pes conegut (aproximadament 0.16 g)
de ftalat acid de potassi en acid acetic, utilitzant com a indicador la solucié de violeta cristall en

acid acétic, i prenent com apunt fina e canvi de color averd.

Finalment es valora la dissolucié de la mescla amb la dissolucié de I'acid percloric,

realitzant abans un assaig en blanc. L'equivaent epoxid es calcula a partir de |'expressio:
E.E.=W/[(A-B)*N]

Essent:

W: pes de la substancia problema expressat en mg.
A: volum d'acid percloric consumit alavaoracié de la mostra problema en ml.
B: volum d'acid percloric en ml consumit ala determinacié del blanc.

N: normdlitat de ladissoluci6é d'acid percloric en acid acetic.

Punts de fusié

Els punts de fusié van ser determinats en un aparell Bichi 510 Melting Point, utiltzant
capil.lars oberts.

Test UL-94 V modificat®

Aquest test d'Underwriters Laboratories és un métode smilar als estandards de
I'American Society for Testing and Materials (ASTM) o Naciona Fire Protection Association
(NFPA).

Les mostres es van preparar seguint la mateixa metodologia que per a les mostres de
I'andis dinamomecanic. Aixi, els materias es van curar seguint tots una mateixa pauta de curat
i postcurat en motlles reditzats amb vials préviament sil.lanitzats, per evitar I'adhesié de les
mostres als motlles. Un cop curades es van extreure les mostres dels vidls, i es van tallar totes de
manera que tinguessin una geometria rectangular amb les mateixes dimensions.

La mostra es penja verticalment, col.locant a sota un tros de coto fluix, i és sotmesa a
dues ignicions de 10 segons amb una flama d'un cremador Bunsen de 25 mm de longitud. La
separaci6 entre la part superior del cremador i la part inferior de la mostra ha de ser de 10 mm.
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Després de la primeraignicio sdiminalaflamai esregistra e temps d'autoextincié del material
(t,). Es reditza una segona ignicio, enregistrant novament € temps dautoextincio (t,).
Finament es comprova s es produeix o no e degoteig de la mostra sobre e cot6 fluix. Sobté
una classificacio V-0 quan els temps d'autoextincio, t; i t,, per a cada assaig son menors o iguals
a 10 segons i no sobserva degoteig. La classificacio és V-1 quan €s temps d'autoextincio son
menors o iguals a 30 segons i no sobserva degoteig, | sera V-2 quan essent €s temps
d'autoextincié menors o iguals a 30 segons si que sobserva degoteig.

7.3. Sintes dels monomer's, prepolimersi agents de curat

1,6-Hexildiglicidiléter (HEDGE)®®
CH—CH-Ch- 04 CHo— O-CH- GO, En un matras sagiten 19 g (0.25 .mol) de NaOH en
O 0 32 ml (0.40 mol) d epiclorohidrina a temperatura
ambient. Shi addicionen 776 mg (2.32 mmol) d hidrogensulfat de tetrabutilamoni (TBAH),
S agita vigorosament, i s addicionen lentament 4.72 g (40 mmol) d'1,6-hexandiol, deixant la
mescla a temperatura ambient en constant agitacio fins que sacabi lareaccié. Es fa e seguiment
de la reacci6 mitjangant cromatografia en capa fina utilitzant una mescla d'acetona/metanol
(4:1) com aduient, i dos reveladors, € revelador d' epoxidsi € revelador d'acohols. La reaccid
es déna per acabada a les 2 hores d'haver-se iniciat. La mescla de reaccio es filtra, i es renta
amb diclorometd. Després es concentra a rotavapor i es purifica mitjancant destil.lacio a pressio
reduida (p. eb. = 75°C, 0.1 mmHg), obtenint 3 g (rendiment 63%) d'un oli incolor. Pes
Equivalent: Caculat: 115.16 g/eq; Experimental: 120.88 g/eq. '"H RMN (CDCl;, d(ppm),
TMS): 3.7 (dd, 2H); 3.5 (s, 2H); 3.4 (dd, 2H); 3.2-3.1 (m, 1H); 2.8 (dd, 1H); 2.6 (dd, 1H). *C
RMN (CDCl3, d(ppm), TMYS): 71.5 (d); 50.9 (9); 44.4 (9); 29.7 (s); 26.0 ().

Oxid d’isobutil bisglicidilpropiléter) fosfina (IHPO-Gly)®
Una mescla de 5 g (0.125 mol) de NaOH, 185 g

(0.200 mol) depiclorohidrina i 0.39 g (1.16 CHDCH-CHZ—O-('CHpg—tT*CHm-O-CHZ—C\H—,CHz
O O

mmol) d'hidrogensulfat de tetrabutilamoni H

(TBAH) <sagita vigorosament a temperatura CH, CH;
ambient. Després es posa la mescla en un bany d'aigua-gel i s'addicionen 4.44 g (0.02 mol)

d' oxid d'isobutilbis(hidroxipropil) fosfina lentament, procurant que la temperatura de la mescla
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no superi es 25°C. Després es deixa que la mescla de reaccid assoleixi la temperatura ambient.
Es fa un seguiment de la reaccié mitjancant RMN de*'P i mitjancant cromatografia en capa fina
emprant com a eluent una mescla d’ acetona/metanol en relacio 4:1, i utilitzant posteriorment un
revelador d’ epoxids. Lareaccio es dona per acabada a cap de cinc hores d' agitar a temperatura
ambient. La mescla de reaccio es filtra, es renta amb diclorometa, i S evapora fins a sequedat,
obtenint un oli de color marré que es purifica mitjangant cromatografia en columna de gel de
silice, emprant com a eluient una mescla d acetonalmetanol en relacio 4:1. Un cop evaporat €
dissolvent s obtenen 5.16 g (rendiment del 77%) de producte pur, essent un oli de color marro.
Pes Equivalent: Calculat: 167.19 g/eq; Experimental: 169.12 g/eq. C6H3,05P (334): Calculat:
C 57.47%; H 9.34%; P 9.26%; Experimental: C 54.79%; H 9.18%; P 9.13%. p RMN (CDCls,
d(ppm), HsPO,): 48.6 (5). '"H RMN (CDCls, d(ppm), TMS): 3.7 (dd, 2H, 2.8 Hz, 11.6 H2);
3.6-3.5 (m, 4H); 3.3 (dd, 2H, 6.0 Hz, 11.6 Hz); 3.1 (m, 2H); 2.8 (t, 2H, 5.2 Hz); 2.6 (dd, 2H, 2.8
Hz, 5.2 Hz); 2.2-2.0 (m, 1H); 1.9-1.7 (m, 8H); 1.6 (dd, 2H, 6.8 Hz, J,.»= 10.8 Hz); 1.1 (d, 6H,
6.4Hz). *C RMN (CDCls, d(ppm), TMS): 71.6 (t); 71.6 (t, 1 = 13.0 Hz); 50.9 (d); 44.3 (1);
371 (t, p =649 Hz); 25.7 (t, k» = 65.6 Hz); 25.0 (9, kr = 8.4 Hz); 23.6 (d, X = 3.8 Hz),
224 (t, Jop = 3.1 H2).

Reaccié dd Fyrol 6 amb epiclorohidrina
Una mescla de 1 g (25 mmol) de NaOH, 1.85 g (20 mmoal)

O 07T s d epiclorohidrina i 039 g (116 mmol) d hidrogensulfat de

O/

|\;|\1 tetrabutilamoni (TBAH) s agita vigorosament amb cloroform (100
" OH; CH;OH

ml), a temperatura ambient. Després es posa la mescla en un bany
d aigua-gd i saddicionen 0.51 g (2 mmol) de dietil-N,N-bis(2-hidroxietil)aminometil fosfonat
(Fyrol 6) lentament, procurant que la temperatura de la mescla no superi €ls 25°C. Després es
deixa que la mescla de la reaccié assoleixi la temperatura ambient. Es fa un seguiment de la
reaccié mitjancant cromatografia en capa fina, fent les plaques per duplicat, emprant com a
eluient una mescla d’ acetona/metanol en relacid 4:1, i utilitzant posteriorment un revelador

d epoxids i un revelador d'alcohols. Al cap d’una hora de reaccié es va detectar un nou producte
gue corresponia a un anell hetrociclic de sis membres, fruit de la ciclacié intramolecular del
Fyrol 6. **P RMN (CDCls, d(ppm), HsPO,): 17.7 (5). '"H RMN (CDCls, d(ppm), TMS): 4.2
(m, 2H); 4.1 (dg, 2H); 3.8 (m, 1H); 3.6 (t, 2H); 3.0 (t, 1H); 2.8-2.5 (m, 5H); 1.3 (t, 3H). *°C

RMN (CDCl3, d(ppm), TMYS): 684 (t, Jo.p = 6.5 Hz); 61.7 (t, Jo.p = 6.1 HZz); 60.8 (t, » = 18.0
Hz); 58.3 (t); 52.7 (t, Jo.r = 3.5 HZ); 49.9 (t, Jor = 143.4 H2); 16.3 (0, Jopr = 5.3 H2).
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Reaccié del Fyrol 6 amb DGEBA

En un matras de dues boques i sota atmosfera d'argd, es mesclen
O_ O-CH;CH

DA 0.05 mol de Fyrol 6 0.055 mol de DGEBA en 50 ml de tolue. La
L_x mescla de reaccio sescalfafins a130°C i |lavors safageixen 0.005
CHCH:OH  mol  dhidrogensulfat de tetrabutilamoni  (TBAH), o de

trifenilfosfina. Es fa un seguiment de la reaccié mitjancant cromatografia en capa fina, realitzant
les plaques per duplicat i emprant com a eluient una mescla d' acetona/metanol en relacio 4:1.
Després d'eluir les plagues es van revelar utilitzant un revelador d’ epoxids i un revelador
d'acohols. Després de quatre hores de reaccid no es va observar cap reaccio d'obertura d'andll, i
en canvi si que es va detectar un nou producte que corresponia a un anell hetrociclic de sis
membres, fruit de la ciclacio intramolecular del Fyrol 6. **P RMN (CDCls, d(ppm), HsPO.):
17.7 (5). '"H RMN (CDCls, d(ppm), TMS): 4.2 (m, 2H); 4.1 (dg, 2H); 3.8 (m, 1H); 3.6 (t, 2H);
3.0 (t, 1H); 2.8-2.5 (m, 5H); 1.3 (t, 3H). *C RMN (CDCl,, d(ppm), TMS): 68.4 (t, 1.» = 6.5
Hz); 61.7 (t, lor = 6.1 Hz); 60.8 (t, Jo» = 18.0 H2); 58.3 (t); 52.7 (t, Jor = 3.5 H2); 499 (t, Jep =
143.4 Hz); 16.3 (0, J..r = 5.3 H2).

Prepolimersglicidilics derivats de I’'l HPO

a). Prepolimer derivat del DGEBA
En un matras de dues boques es pesa 1 g (0.004 mol) d'oxid d'isobutil bis (hidroxipropil)
fosfing, i shi afegeixen 0.040

g (0.0004 mol) dH,S0,. Es C”‘P’@‘

posa el matras en un bany a X

Hs

—0O—0

O—CHz=CH— CH%—EO—GCHZ—)—?*—GCH—)—O%
H

2

110°C  amb  agitacio, i

lentament S afegeixen 2.56 g (0.007 mol) de DGEBA. Un cop acabada |’ addicio, s afageixen 10
ml de dioxa, sacobla un refrigerant d matras i es deixa refluxar. Es fa un seguiment de la
reaccio mitjancant RMN de *'P i mitjancant cromatografia en capa fina utilitzant acetat d’ etil
com a eluient i dos reveladors, e revelador d epoxids i € revelador d'alcoholsi per RMN de
P, i es dona per acabada a les 72 hores d’ haver comencat a refluxar. Es precipita & cru de
reaccid sobre aigua diverses vegades per td d eiminar les restes de reactius que hagin pogut
guedar sense reaccionar, i S obté un producte incolor i gomés. Pes Equivalent: Caculat: 792
o/eq; Experimental: 1237.17 g/eq. Cs;H 4 O,P (1584): Calculat: C 62.94%; H 7.51%; P 3.91%;
Experimental: C 64.99%; H 8.63%; P 2.87%. *'P RMN (CDCls, d(ppm), H3PO,): 485 (s). **C
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RMN (CDCl;, d(ppm), TMS):156.5 (d, 10.8 Hz); 142.6 (s); 127.5 (s); 113.9 (s); 71.8 (d, 165.6
Hz); 69.1 (d, 203.1 Hz); 69.5 (9); 62.9 (s); 49.9 (s); 43.9 (9); 41.3 (9); 36.1 (d, X = 63.6 Hz);
30.9 (s); 25.2 (s); 24.6 (d, 8.5 Hz); 23.2 (s); 22.0(9).

b). Prepolimer derivat de'HEDGE

En un tub de polimeritzacio es pesa 1g (0.0045 mol) d'oxid d'isobutil bis (hidroxipropil)
fosfing, i shi afegeixen 0.053 g (0.54 mmol) d’'H,S0,. Es posa € tub de polimeritzacié en un
bany a 90°C amb agitaci6, i lentament s afegeixen 2.072 g (0.009 mol) dHEDGE. Un cop
acabada |’ addicié estanca e tub i es fa un seguiment de la reaccié mitjangant cromatografia en
capa fina emprant una mescla d'acetona/metanol en proporcid 4:1 com a duient i dos
reveladors, € revelador d epoxids i € revelador d'acohols. A les 24 hores de reaccio encara
guedava un 47% de producte sense reaccionar, mentre que només shavia format e 39% de
producte disubstituit. El producte no es va arribar a dillar ja que a mesura que sanava formant
['anell d'epdxid sanava obrint.

Oxid de bis(m-aminofenil)metilfosfina (BAM PO)

a). Sintesi de |’ oxid de bis(m-nitrofenil)metilfosfina®
En un matras de tres boques es pesen 18.1 g (0.084 mol) d’ oxid de
ON i NG, difenilmetilfosfina i es dissolen en 135 ml dacid sulfaric
i \©/£H\©/ concentrat en calent. A una de les boques del matras s hi adapta
3 un embut d’'addicio, i s afegeix lentament una dissolucio de 22 g
d'acid nitric fumant en 155 g d'acid sulfaric concentrat, procurant que la temperatura de la
mescla no pugi dels 0°C amb un bany d’'aigua-gel a -5°C. Un cop acabada |’ addicio s espera
que & matras assoleixi la temperatura ambient, i tot seguit Sescalfa a 100°C. Es fa un
seguiment de la reaccid per cromatografia en capa fina, emprant metanol com a eluient, i es
déna per acabada a les 12 hores d’ haver comencat. Es deixa refredar la mescla, i s aboca sobre
un litre de gd. Quan € gel s ha desfet completament es fan tres extraccions amb diclorometa,
una extraccié amb una solucié a 10% d’ hidrogencarbonat sodic, i dues extraccions amb aigua,
mirant € pH de les aiglies de rentat. Quan € pH de les aiglies de rentat és neutre, S asseca la
fase organica amb sulfat magnésic anhidre i es rotavapora a sequedat, obtenint 22.5 g
(rendiment del 85%) d'un solid de color blanc que fon a 180-187°C. Un cop recristal.litzat €
producte en etanol (rendiment del 80%) e producte fon a 191-193°C. *P RMN (CDCls,
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d(ppm), HsPO,): 28.2 (s). '"H RMN (CDCls, d(ppm), TMS): 8.6 (dt, 2H, 2.0 Hz, 12.0 Hz); 85
(dt, 2H, 1.2 Hz, 7.6 Hz); 8.2 (m, 2H); 7.8 (id, 2H, 3.2 Hz, 8.0 Hz); 2.3 (d, 3H, 14.0 H2). B¢
RMN (CDCls;, d(ppm), TMS): 148.2 (d, 13.7 Hz); 136.1 (d, 10.0 Hz); 134.7 (d, 101.4 Hz),
130.6 (d, 12.3 Hz); 127.1 (9); 125.1 (d, 12.2 Hz); 15.3 (d, 74.7 Hz).

b). Oxid de bis(m-aminofenil)metilfosfina (BAMPO)®’

A una mescla de 140 g (0.046 mol) d'oxid de bis(m-

nitrofenil)metilfosfinai 82.6 g (0.366 mol) de SnCl,-2H,0, s hi - l‘i "
afegeixen 210 ml d'etanol i es posa a agitar. A la solucié de ’ \©/(|:H\3©/ ’
color groc s hi addicionen lentament 100 ml d'&cid clorhidric &

35%, la solucié estornaincolorai es deixa agitant a temperatura ambient. Es fa el seguiment de
la reaccié mitjancant cromatografia en capa fina emprant acetat d' etil com a euient, i es dona
per acabada a les 5 hores d haver-se iniciat. ES concentra la solucié a rotavapor fins que
precipita un solid blanc, que s aboca sobre una dissolucié de NaOH a 25% i es deixa refredar.
Després es fan diverses extraccions amb diclorometa fins a assegurar que a I’aigua no hi queda
producte. S asseca la fase organica amb sulfat magnésic anhidre i es rotavapora a sequedat.
S obtenen 10.1 g (rendiment del 90%) d'un solid que fon a 149-157°C. Es recristal.litza en
etanol (rendiment 85%) i sdbté un solid blanc grogés que fon a 149-150°C. C,3H1sON,P (246):
Calculat: C 63.41%; H 6.14%; N 11.38%; P 12.58%; Experimenta: C 62.84%; H 6.52%; N
11.42%: P 12.06%. *'P RMN (CDCls, d(ppm), HsPO,): 29.6 (). *"H RMN (CDCls, d(ppm),
TMS): 8.6-8.2 (m, 8H); 5.6 (s, 4H); 1.8 (d, 3H, 10.4 Hz). *C RMN (CDCls, d(ppm), TMS):
147.2 (d, 20.1 Hz); 133.3 (d, 110.7 Hz); 129.4 (d, 13.8 Hz); 119.4 (d, 10.7 Hz); 118.3 (3); 116.2
(d, 10.7Hz); 15.9 (d, 73.9 H2).

Bis(4-aminofenil)-bis(6-oxid de 6-H-dibenzo[c,€][1,2]-oxafosfinina)meta
(2DOPO-A)

En un matras de dues boques, es mesclen bé 1 g (0.0047 mol) de

Q O 4,4 -diaminobenzofenona (DABP) i 2.04 g (0.0094 mol) de DOPO.
J S adapta & matras a un refrigerant de reflux i s escalfaa 180°C. La
reacci es reditza en fusio, i es forma un liquid viscos de color

0=P—

vermell, que cada vegada es fa més espés i canvia a color taronja,

fins a arribar a ser un solid, que ca anar esmicolant per tal que la

e
;"e:

reaccio sigui completa. Es fa un seguiment de la reaccié mitjancant
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cromatografia en capa fina, emprant acetat d'etil com a eluient, i s observa que finalitza al cap
d'una hora d' haver-se iniciat. S obtenen 2.90 g (rendiment del 95%) d’'un solid de color taronja
que fon a 303°C (punt de fusié determinat per DSC), que no es va recristal litzar a causa de la
seva poca solubilitat en els dissolvents comuns. Ci3H1sON,P (246): Calculat: C 70.92%; H
4.50%; N 4.47%; P 9.89%; Experimental: C 70.34%; H 4.76%; N 4.47%; P 8.7%. IR (KBr):
3400, 3300 i 3200 ci* de -NH»; 3000 cmi* de =CH;1500 cmi* de P-Ph; 1200 cm* de P=0;
1100 i 900 cmi' de P-O-Ph. *'P RMN (CDCl;, d(ppm), HsPO,): 32.4 (9); 30.7. 'H RMN
(CDCls, d(ppm), TMS): 8.1-6.5 (m, 16H); 4.7 (s, 4H). *C RMN (CDCl;, d(ppm), TMS):
151.1 (d, 11.5 Hz); 147.4 (d, 16.9 Hz); 135.0 (d, 112.8 Hz); 133.3 (9); 133.1 (s); 1324 (d,
17.6Hz); 130.0 (s); 127.5 (9); 125.1 (s); 125.0 (5); 124.1 (9); 1235 (5); 123.1 (5); 122.8 (9);
120.8 (s); 118.6 (s); 112.0(9); 111.7 (9).

Oxid de P-diamidafenilfosfina (DAPPO)**°
o En un matras de tres boques, s acoblen: una bombona de NH; gas mitjancant
HZN—IL—NH2 una goma; un refrigerant amb neu carbonica, € qual connectem auntrapi a
un erlenmeyer que conté una solucio d'HCl, per tal de neutralitzar I'NH; que
S evapori; un embut d addicié que conté 10 ml (0.071 mol) d’'oxid de P-
diclorofenilfosfina. Tot € materia de vidre és préviament flamegat i refredat sota argo, jaque la
reaccio es reditza en atmosfera d'arg6. Es posa € matras del muntatge en un bany de CO, sdlid
i metanal, i s obre la bombona d’NHs, que en entrar en contacte amb €l dit fred es condensa al
matras. Quan s han liquat 150 ml d’amoniac es comenca |’ addici6 dd reactiu molt lentament.
Un cop acabada |’addicié es deixa una corrent d’ NH; per assegurar que € reactiu de partida
reacciona totalment. El producte es va formant de maneraimmediata, precipitant-se en forma de
solid blanc. Quan ja no s observa més reactiu de partida (que és un liquid grog6s) s atura €
corrent d’NH; i es substitueix per un corrent d’ argé. Es treu d bany de metanol i CO,, i es deixa
gue € matras arribi a temperatura ambient, deixant d’ aquesta manera que s evapori I’'NH; que
hagi pogut quedar sense reaccionar. Es recristd.litza en etanol absolut sota atmosfera d’argoé
(rendiment del 70 %) obtenint uns cristalls blancs que fonen a 195-198°C. C,3H;:0N,P (156):
Calculat: C 46.16%; H 5.81%; N 17.94%; P 19.84%; Experimental: C 45.35%; H 6.19%; N
18.55%; P 18.67%. *'P RMN (MeOH-dg, d(ppm), HsPO,): 14.2(s). 'H RMN (MetOH-ds,

10w, C. Smith, L. F. Audrieth; J. Org. Chem.,; 22; 265-267; (1957).
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d(ppm)): 7.7-7.4 (m, 5H); 4.8 (s, 4H). °C RMN (MetOH-dq, d(ppm)): 1355 (d, 176.3 Hz);
130.7 (d, 2.3 Hz): 130.1 (d, 9.2 H2); 128.3 (d, 13.8 Hz).

7.4. Reaccions de polimeritzacio

Les mostres per a les reaccions de polimeritzacio es van preparar a partir de la mescla
d'una dissolucié de monomer glicidilic en un dissolvent volatil, i la dissolucié de I'agent de
curat en e mateix dissolvent. Després s evapora € dissolvent a temperatura ambient i S asseca
a buit.

En d cas de les mescles redlitzades amb € DAPPO, com que és una diamina insoluble
en tots es dissolvents organics habituas, les mescles es feien e més homogenies possibles
emprant un morter.

Les barreges van ser curades en petites quantitats (uns 5 mg) en capsules d' aumini a
DSC. En més grans quantitats es van introduir en vials de vidre préviament silanitzats, i es van
curar a |'estufa de buit, realitzant un tractament d escalfament progressiu en e buit per
assegurar que no quedaven bombolles d'aire, i després trencant € buit i pujant la temperatura a
la del curat. Posteriorment es redlitza un postcurat per tal d assegurar e curat total de les

mostres.

Un cop tallades les mostres rectangulars es van utilitzar per a reditzar I'estudi de les
propietats mecaniques, de les propietats termiquesi de les propietats d' inflamabilitat.
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mol) d’oxid de P-diclorofenilfosfina. Tot e materiad de vidre és préviament flamegat i refredat
sota argd, ja que lareacci6 es reditza en atmosfera d'argd. Es posa e matras de muntatge en un
bany de CO, solid i metanol, i S obre la bombona d’NH3, que en entrar en contacte amb € dit
fred es condensa a matras. Quan s han liquat 150 ml d amoniac es comenca |’addicié del
reactiu molt lentament. Un cop acabada |’ addici6 es deixa una corrent d NH; per assegurar que
el reactiu de partida reacciona totalment. El producte es va formant de forma immediata,
precipitant en forma de solid blanc. Quan ja no s observa més reactiu de partida (que és un
liquid grogds) s atura el corrent d'NH; i es substitueix per un corrent d’argo. Es treu € bany de
metanol i CO,, i es deixa que € matras arribi a temperatura ambient, deixant d’ aquesta manera
que s evapori I'NH; que hagi pogut quedar sense reaccionar. Es recristal.litza en etanol absolut
sota atmosfera d’ argd (rendiment del 70 %) obtenint uns cristalls blancs que fonen a 195-198°C.

C1aH1sON,P (156): Calculat: C 46.16%; H 5.81%; N 17.94%; P 19.84%; Experimenta: C
45.35%; H 6.19%; N 18.55%; P 18.67%. *'P RMN (MetOH-ds, d(ppm), HsPO,): 14.2(s). *H

RMN (MetOH-ds, d(ppm)): 7.7-7.4 (m, 5H); 4.8 (s, 4H). °C RMN (MetOH-ds, d(ppm)):

135.5 (d, 176.3 Hz); 130.7 (d, 2.3 Hz); 130.1 (d, 9.2 Hz); 128.3 (d, 13.8 Hz).

7.4. Reaccions de polimeritzacio

Les mostres per a les reaccions de polimeritzacié es van preparar a partir de la mescla
d'una dissolucié de monomer glicidilic en un dissolvent volatil, i la dissolucié de I'agent de
curat en e mateix dissolvent. Després s evapora € dissolvent a temperatura ambient i S asseca
a buit.

En @ cas de les mescles reditzades amb € DAPPO, com que és una diamina insoluble
en tots es dissolvents organics habituas, les mescles es felen € més homogenies possibles
emprant un morter.

Les barreges van ser curades en petites quantitats (uns 5 mg) en capsules d’dumini a
DSC. En més grans quantitats es van introduir en vias de vidre préviament silanitzats, i es van
curar a |'estufa de buit, redlitzant un tractament d escalfament progressiu en e buit per
assegurar que no quedaven bombolles d'aire, i després trencant € buit i pujant la temperatura a
la del curat. Posteriorment es realitza un postcurat per tal d'assegurar e curat tota de les
mostres.
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Un cop tallades les mostres rectangulars es van utilitzar per a reditzar I'estudi de les

propietats mecaniques, de les propietats termiquesi de les propietats d’ inflamabilitat.
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L'extensio de cadenes epoxi mitjancant la seva reaccié amb compostos fosforats és un
metode molt utilitzat i descrit en laliteratura. Les unitats organofosforades es poden introduir en
la reina epoxi mitjancant la reaccié dels grups P-OH d'adquil o arilfosfats amb |’ anell
oxiranic®-****? D dltra banda, una de les estructures fosforades més utilitzades en els darrers
anys és I’ oxid de 10-(9,10-dihidro-9-oxa-10-fosfafenantre) (DOPO). Aprofitant la reactivitat de

P(0)-H com a nucledfil en diferents reaccions d'addicié shan obtingut difenols* "%

0
diacids™, que poden reaccionar en una etapa posterior amb I’anell oxiranic produint prepolimers
gue contenen fosfor. També s ha descrit la incorporacio de DOPO per reacci6 directa amb

I'andll oxiranic del DGEBA® o de reines epoxi-novolaca™.

Aixi doncs, seguint aquesta metodologia en aquest treball es discutira la preparacié de
prepolimers fosforats a partir d'una reina epoxi comercia, € diglicidil éter de Bisfenol A
(DGEBA) i d'unareina epoxi préviament sintetitzada, I’ 1,6-hexildiglicidil é&ter (HEDGE), per
reaccio amb dos dialcohols que contenen fosfor en la seva estructura, IHPO i Fyrol 6.

2.1. Prepolimersglicidilics derivats d'HPO
2.1.1. Prepolimer derivat d'IHPO i DGEBA

Per tal de determinar les condicions optimes de reacci6d figura 2.1.1.) en abséncia de
dissolvent, es vareditzar un estudi mitjancant el calorimetre diferencia de rastreig (DSC).

Figura 2.1.1. Esquema de sintesi del prepolimer derivat d'1HPO i DGEBA.

8cs. Wang, M.C. Lee; Polymer; 41; 3631 (2000).
8L C.H. Lin, C.S. Wang; Polymer; 42; 1869 (2001).
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Aixi, la primera prova que es va fer d DSC fou la d’una mescla de diol organofosforat
amb DGEBA en proporcions 1:1, obtenint com a resultat una exoterma centrada a 390°C. El

producte d'aquesta reacci6 era soluble en cloroform i se'n redlitzaren els espectres de RMN de

Nexo f VH\

40 100 200 300 380°C 20 100 200 300 °C

%P j de **C. En I'espectre de RMN de *'P es van poder observar tres senyals, corresponents a
tres productes diferents. € senyal del diol de partida que no havia reaccionat a 53.6 ppm, i dos
nous senyals a52.7 ppm i a51.7 ppm que es van poder assignar a compost monoglicidilic i
diglicidilic respectivament. En I'espectre de RMN de C, es va poder apreciar un canvi molt
significatiu, que ens va permetre assegurar que la reaccio de copolimeritzacio shavia produit: e
senya del carboni metilénic en b al’aom de P del diol de partida es desplaca de 24.7 ppm a
22.2 ppm en & prepolimer obtingut.

Aixi doncs, es va poder comprovar que la reaccio tenia lloc, tot i que es produia a una
temperatura massa elevada, per la qua cosa es va decidir utilitzar un catalitzador, per poder
rebaixar la temperatura de reaccid. Per aquesta rad es van fer diverses proves d DSC amb
mescles del diol organofosforat i DGEBA en proporcions 1.1, amb diferents catalitzadors
(figura 2.1.2.): (a) BTMA (10%), (b) H.S0, (6%), (c) acid p-toluensulfonic (1%), (d) trifluorur
de bor eterat (BF5-OEL) al'1%, (e) d 10%), (f) trifluorur de bor monoetilamina (BF;-EtNH,) a
1'% i (g) d 10%. En tots els casos es van obtenir exotermes e maxim de les quals es troba
centrat en un interval de temperatures que anava des de 180°C fins a 300°C, perd no en tots els
casos € que es va produir erala copolimeritzacio del diol i d diglicidil. En molts dels casos, es
produia smplement la homopolimeritzacio del DGEBA, obtenint-se una mescla insoluble de
material entrecreuat.

Figura2.1.2. Corbes de DSC dela mesclad’ I[HPO/DGEBA en proporcions 1:1 amb: (a) BTMA

10%, (b) H,SO4 6%, (c) acid p-toluensulfonic 1%, (d) BFz-OEt, 1%, (€) BFs-OEt, 10%, (f) BF3-EtNH,
1%, (g) BFs-EtNH, 10%.
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Només en €ls casos en que es va emprar H,SO, d 6% i BF;-OEt, d 10% es va obtenir
una exoterma (centrada a 260°C i a 183°C respectivament) que corresponia a la
copolimeritzacid del diol i € dlicidil, ja que es van obtenir prepolimers que eren solubles en
cloroform i sells va poder fer espectres de RMN de P i de C, en els quals es va veure que
realment shavia produit la copolimeritzacio, ja que sobservaven s tres senyals de RMN de
%P, i e desplagament del senyal del carboni metilénic en b al’atom de P del diol de partida en
RMN de**C.

Basant-nos en dls resultats obtinguts mitjangant DSC es va procedir a fer una prova a
escala més gran, i amb diferents proporcions de DGEBA respecte d diol ja que € que voliem
obtenir era prepolimers diglicidilics amb diferent pes molecular. Aixi es van utilitzar les
proporcions d1HPO/DGEBA de 1:2 i 1:1.5, per tal que sempre hi hagués un excés de glicidil.
Les proves es van fer en fusig, afegint e DGEBA ala mescla en agitaci6 de diol i cataitzador
(H,SO, a 6% o BFR;-OEt, ad 10%), en un bany a 110°C. La reaccio es va seguir mitjancant
cromatografia en capa fina emprant una mescla d'acetona/metanol 4:1 com a euent, i €
revelador d'epoxids terminals. També es va fer € seguiment de la reaccié mitjangant RMN de
%P, observant I'aparicio dels tres pics mencionats anteriorment. En tots els casos a cap de dues
hores de reaccio es va produir un entrecreuament de la mostra sense haver acabat la reaccié, ja
gue €l's productes obtinguts eren insolubles en qualsevol dissolvent organic.

Finament es va decidir de dur a terme la reacci6 en dissolucio per tal de disminuir la
temperatura de reaccio i evitar |'entrecreuament del DGEBA i del prepolimer a mida que sanava
formant. En aquest cas es va escollir  dioxa com a dissolvent, per la seva temperatura
debullicio (101°C), adequada a la temperatura amb que es volia dur a terme la reaccio, i per la
seva capacitat de dissoldre tant el diol de partida com el DGEBA. Aixi doncs es van reditzar les
mateixes proves amb diferents proporcions d1HPO i DGEBA, tant en SO, a 6% com en
BF;-OEt; a 10%, areflux de dioxa. Els resultats de les proves amb BF;-OEt, a 10% no van ser
els esperats, jaque tot i que sobteniae prepolimer desitjat, la reaccid no evolucionava més del
20% al cap de tres dies. En canvi, les proves fetes amb H,S0, d 6% si que van donar bons
resultats, ja que tot i que la proporcid6 dIHPO/DGEBA 1:2 entrecreuava parcidment, la
proporcio 1:1.5 vadonar lloc a prepolimer desitjat sense que es produis I'entrecreuament. Aixi i
tot, la reaccio es va dur a terme durant 72 hores, a fina de les quals encara quedava diol de
partida sense reaccionar.
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Per tant doncs, les condicions establertes per a reditzar la reaccio satisfactoriament son
una proporcio dIHPO/DGEBA de 1:1.5 i amb d 6% dH,SO, com a catalitzador a reflux de

dioxa, durant 72 hores.
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Un cop determinades les condicions de la reaccio, es va procedir a la caracteritzacié del
compost obtingut. A la figura 2.1.3. es presenta l'espectre de RMN de *C dd prepolimer
obtingut, on es poden veure tots els senyas assignats. Marcat amb un requadre, apareix €
senyd del carboni en b al’atom de P, C,, del diol organofosforat, que és e que ens indica que
I'enllac del diol amb € glicidil sha produit, ja que es desplaca de 24.7 ppm en |'espectre del diol
de partida a 22.2 ppm en |'espectre del prepolimer. A més a més, s observen s senyas de

I"anell oxiranic dels grups glicidilics finals de cadena.

Figura 2.1.3. Espectre de RMN de **C del prepolimer derivat d'|HPO i DGEBA .

Es va determinar I'equivalent epdxid mitjancant € métode de Jay?* i Djistra-Dahmen™
en lavariant Ciba®*. El métode es basa en una vaoracié de la mescla formada per la mostra
dissolta en cloroform sec, acid acetic i bromur de tetragtilamoni, amb una solucio dacid
percloric en acid acétic i anhidrid acetic com a solucié vaorant, i violeta cristall com a

8 R. R. Jay; Anal. Chem;; 36; 667 (1964).
8 R. Djistra, E. Dahmen; Anal. Chim. Acta; 31; 36 (1964).
8 B. Dobinson, W. Hoffmann, B. P. Stark; The determination of epoxi groups Ed. Pergamon Press; 40 (1970).
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indicador. Es tracta d'una valoracio en la qud I'acid bromhidric, generat "in situ” per I'addicio
d'acid percloric a bromur d'amoni quaternari, obre rapidament I'anell oxiranic, reaccié que no
es veu afectada per la preséncia de grups oxids de fosfina®. El métode en si és molt exacte i
molt més rapid que s sutilitzés HBr directament, ja que aixi n'augmentem la seva concentracio,
(apart del perill que involucrala manipulacié d'un acid tant corrosiu), i €s un dels més utilitzats
en la determinacio del pes equivaent en compostos glicidilics.

En aquest cas d resultat de la valoracié no sagjusta a I'esperat considerant la proporcio
dIHPO/DGEBA tilitzada, (Experimental: 1237.17 g/eq, Calculat: 792 gl/eq), cosa que esta
d acord amb €l fet que mentre es produiia la reaccio d'allargament de la cadena entre @ diol i €
diglicidil i a mesura que sanava formant e prepolimer, aguest també anava reaccionant,
produint-se la homopolimeritzacio del glicidil al mateix temps i, com a conseqiiencia, obtenint

un pes molecular del prepolimer més gran que |’ esperat.

2.1.2. Prepolimer derivat d'|HPO i HEDGE

El segon prepolimer que voliem sintetitzar, és I'obtingut de la reaccié del diol
organofosforat amb un nou diglicidil, totalment difatic, 1'1,6-hexildiglicidilé&ter (HEDGE),
mitjancant una reaccié andoga a la dd prepolimer anterior. Primer, perd, es va haver de

sintetitzar aquest glicidil.

a). Sintes i caracteritzacio de 'HEDGE

Per ala sintes d'aquest compost glicidilic difatic es va optar per fer reaccionar 1'1,6-
hexandiol amb epiclorohidrina (EPC) i hidroxid de sodi en presencia de TBAH com a
catalitzador de transferéncia de fase (figura 2.1.4.).

HO~CHZ); OH + Cli PH-CHCl o s O CH-CHy— 0—CHY-O~CHCl—CH,
TBAH S o
d

Figura 2.1.4. Esquemade sintesi del’1,6-hexildiglicidiléter (HEDGE).

La reacci6 es va dur a terme a temperatura ambient, i es va seguir mitjancant
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cromatografia en capa fina utilitzant una mescla d'elucié d'acetona/metanol en relacié 4:1. Les
plaques es van redlitzar per duplicat, i un cop eluides, es van revelar amb un revelador d'epoxids
terminals i un revelador d'alcohols. El revelador d'epoxids ens va mostrar la formacié del
compost monoglicidilic primer i dd diglicidilic després, mentre que € revelador d'acohols ens
vamostrar la desaparicio del diol de partida, fets que van gjudar a determinar la finalitzacié de
lareaccio a cap de dues hores dhaver-se iniciat. Aquest nou glicidil obtingut es va purificar per
destil.lacié a pressio reduida (p. eb.= 75°C, 0.1 mmHg).

Figura 2.1.5. Espectresde RMN de 'H i de *3C del’ 1,6-hexilglicidiléter (HEDGE).
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A lafigura 2.1.5. podem observar s espectres de RMN de'H i de **C respectivament
de I'HEDGE, amb tots €s senyals assignats. Els protons diastereotopics de I'anell oxiranic
donen els senyals esperats en I'espectre de RMN de *H. A I'espectre de RMN de **C es poden
observar els senyds de tots els carbonis, i € solapament dels senyals corresponents a carboni 1
delacadenai d carboni c de I'anell.
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Es va determinar I'equivalent epoxid mitjancant el métode descrit en I'apartat anterior.
En aguest cas, a diferéncia de I'anterior, e resultat de la valoracié sgusta forca a |'esperat,
(Experimental: 120.88 g/eq, Calculat: 115.16 g/eq). Aquests resultats ens confirmen I'estructura
del compost obtingut i ens indiquen la seva puresa.

b). Polimeritzacio

Esvareditzar un estudi del comportament termic de 'HEDGE mitjangant DSC i TGA.
Les corbes es van enregistrar en condicions dinamiques a una velocitat d'escalfament de
10°C/min , i es troben representades a la figura 2.1.6. Podem observar que la corba de DSC
mostra una exoterma centrada a 162°C, i la corba de TGA indica que no es produeix una

degradacio significativa per sota d'aquesta temperatura.

Figura 2.1.6. Corbes de I'HEDGE (a) de DSC i (b) de TGA en N, enregistrades a 10° C/min.

El material obtingut després del tractament térmic era soluble en els dissolvents
organics convencionds, fet que ens va permetre fer I’espectre de RMN de 'H per seguir la

% Wgr- N exo
100 - 04
" -0.0
50]
a
o1 F-0.5
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reaccié que s havia produit. En I'espectre de RMN de 'H de I'HEDGE després de fer un
escafament a DSC fins als 200°C es poden observar encara tots els senyals que podiem veure
en |'espectre del producte pur, pero els senyas corresponents als protons glicidilics b, ci ', i ds
corresponents as protons 1 de la cadena alifatica, es comencen a solapar a causa del seu
eixamplament, produit per la homopolimeritzacio de les cadenes.
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També es va fer un escafament al DSC fins ds 350°C, després del qual la mostra es va
solubilitzar parciament. En I'espectre de RMN de 'H fet ala part soluble es senyals obtinguts
son molt amples, i no es poden observar els acoblaments que es veien en |'espectre del producte
de partida. Tot i aixi, encara es poden distingir els senyals dels protons 2 i 3 de la cadena, i ds
protons glicidilicsai &', que ara sdn molt més amples. Entre 31 4 ppm apareix un senya molt
ample, que correspon al solapament dels senyals corresponents as protons glicidilics b, ci ¢', i
els corresponents als protons 1 de la cadena. Entre 4 i 5 ppm apareixen tot de senyals nous que
corresponen ala nova estructura produida per la homopolimeritzacio del glicidil.

Tots aguests canvis ens indiquen que I'HEDGE reacciona en escafar-lo produint la
homopolimeritzacid, ja que I'eixamplament dels senyas i la disminucié de la seva resolucio,

aixi com |'aparacio de nous senyals, en sonindicis clars.

Tot i que la reacci6 d'homopolimeritzacio térmica de I'HEDGE es produeix a una
temperatura no gaire elevada, que no fa necessari I'Us de catalitzadors, es va decidir fer un estudi
de lareactivitat de 'HEDGE amb diferents catalitzadors, per observar-ne e comportament. Per
ta de fer aguest estudi es va emprar un catalitzador cationic com ara € BF;-OEt, i un

catalitzador anionic com aralaDMAP.

Es va estudiar, mitjancant DSC, la polimeritzacio de I'HEDGE utilitzant un 1% molar
de BF;-OFEt, com ainiciador, i € termograma obtingut mostra una petita exoterma cap a 190°C,
seguida d'una exoterma més amplia centrada a 280°C. Després d'aquest tractament termic,
obtenim un material que és insoluble en els dissolvents organics comuns. Com es conegut, en
escalfar lamescla de reaccié amb € BF;-OEt,, sindueix ala formacié de |'especie iniciadora de
la reaccio, I'HBF,, la qual forma un complex amb |'epoxid que produeix la primera exoterma
observada. La segona exoterma centrada a 280°C és causada per la homopolimeritzacié de
I'HEDGE.

La polimeritzacio de I'HEDGE iniciada per un cataitzador anionic sestudia amb
DMAP, mitjancant DSC. Es va utilitzar un percentatge del 10% molar de catalitzador, i a
termograma es va observar una exoterma centrada a 135°C obtenint-se un material que era

insoluble en el's dissolvents organics habituals, fet que indical’ entrecreuament del compost.
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Aixi doncs, 'HEDGE mostra un comportament semblant a dels glicidils convencionals
i pot experimentar la reacci6 d'homopolimeritzacio tant térmica, com iniciada per catalitzadors
cationics o anionics.

c). Sintes i caracteritzacio del prepolimer

Igual que en € cas del prepolimer anterior, per a determinar les condicions optimes de
reaccio en absencia de dissolvent, se'n varealitzar un estudi calorimétric, mitjangant DSC.

En aquest cas, la primera prova que es vafer a DSC fou també amb una mesclade diol
organofosforat amb HEDGE (figura 2.1.9.), perd aguesta vegada utilitzant una proporcié 1:1.5
per tal de tenir un excés de glicidil que formés el prepolimer diglicidilic, obtenint com a resultat
una exoterma centrada a 230°C. El producte d'aquesta reaccio era soluble en cloroform i sen
reditzaren els espectres de RMN de “C i de *'P. A I'espectre de RMN de *'P podem observar un
eixamplament del senya dd diol de partida que a més es desplaga fins a 51 ppm, amb la qual
cosa podem pensar que € diol ha reaccionat. Ara bé, en registrar I'espectre de RMN de **C no
S observa d desplacament del senyal corresponent al carboni metilenic en b al’atom de
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P del diol organofosforat, el que indica que @ diol no reacciona i per tant no es produeix la
condensacio entre @ diol i d glicidil. L’ exoterma observada en € DSC pot correspondre a la
parcial homopolimeritzacio de I'HEDGE. Per aguesta rad caldra emprar un catalitzador que

faciliti lareaccié dels dos compostos.

0
I
H0—60H;)3—'|3—€CH2—)3—0H +  CliCH-CH— 0 CHyj— O-CH;GH-CH,
CH o o
| 2
cH
cfi, e, lD

I PN/
. OH o
P

CH, CH,

0
Il
CQZ—/m—CHZ—Po—GCHZ—)G—O—CHZ—@—CHZ—o—emz—)Q—T—(—mz—);oEIFCHZ—m—CHZ—o-QCHZ@-o—m—CH—CH
o OH

Figura 2.1.9. Esquema de sintesi del prepolimer derivat d'|HPO i HEDGE.

Com que en la sintesi del prepolimer derivat de DGEBA els millors resultats els vam
obtenir amb H,SO, a 6% com a catditzador, vam decidir fer una prova amb aquest mateix
catalitzador. Aixi es va afegir I'HEDGE molt lentament a la mescla de diol organofosforat i
H,S0,, en constant agitaciod, i en un bany a90°C. Vam fer e seguiment de la reaccié mitjancant
cromatografia en capa fina, emprant una mescla d'acetonalmetanol en proporcié 4:1 com a
eluent i utilitzant & revelador d'epoxids terminals, amb € que vam observar que a cap d'una
hora de reacci ja shavia format e producte. La reaccid es va seguir per RMN de P, i
s observa la progressiva disminucio del senyal inicial del diol organofosforat a 53.6 ppm, i
I'aparicio de dos nous senyas més amples, un a 50.9 ppm i I'dtre a 50.1 ppm, que podrien
correspondre a's compostos mono i diglicidilics, respectivament. Tot i aixi, a les 24 hores de
reaccié encara sobservava un 47% dd producte de partida sense reaccionar, i només shavia
format un 39% del producte disubstituit. En l'espectre de RMN de °C, sobserva el
desplacament del carboni b al’atom de P del compost organofosforat de 24.7 ppm a22.5 ppm,
pero no sobservaven es senyals corresponents a's carbonis glicidilics. Aixo ens indica que tot i
gue lareaccié entre e didl i d glicidil si que es produeix, ala vegada es produeix |'obertura dels
anells glicidilicsdel prepolimer en formacid, formant |'espécie sense grups glicidilics finals que
puguin reaccionar davant d'un agent de curat.
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2.2. Prepolimersglicidilicsderivats de Fyrol 6

Per ta de dur a terme aguesta reacciO, es va seguir la mateixa estratégia sintética
emprada en els dos casos anteriors. ES va intentar sintetitzar un prepolimer diglicidilic del
fosfonat de dietil-N,N-bis(2-hidroxietil)aminometil (Fyrol 6) fent-lo reaccionar amb DGEBA en
presenciade TBAH (figura 2.2.1.).

Figura 2.2.1. Esquemade sintesi del prepolimer derivat del Fyrol 61 el DGEBA.

Lareaccio es va dur aterme en atmosfera d'argd, amb tolué com a dissolvent, i a 130°C
de temperatura. Es va seguir mitjangant cromatografia en capa fina utilitzant una mescla
d'dlucio d'acetonaimetanol en relacié 4:1. Les plaques es van redlitzar per duplicat, i un cop

eluides, es van revelar amb un revelador d'epoxids terminas i un revelador dalcohols. El
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revelador d'epoxids no va mostrar laformacié de compostos glicidilics, mentre que € revelador
d'acohols ens va mostrar la desaparicio del diol de partida, i la formacié d'un nou acohol, a
cap de quatre hores de reaccid. Aquest nou producte es va caracteritzar mitjangant
espectroscopia de RMN de *'P, 'H i *C, posant de manifest que es produia la ciclaci6
intramolecular del producte de partida, formant un heterocicle de sis baules. Aixi doncs, en lloc
de I'atac intermolecular de I'oxigen d'un dels acohols del Fyrol 6 a un dels anells oxiranics del
DGEBA que formaria el compost esperat, es va produir I'atac intramolecular de I'oxigen a

fosfor, i la sortida d'una molécula d'etanal, tal i com es pot veure alafigura 2.2.2.

Figura 2.2.2. Mecanisme de laciclaci6 del Fyrol 6.
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Per tant, la reaccié de ciclacio intramolecular del Fyrol 6 impossibilita la seva
incorporaci6 a lareina epoxi comercia i fainviable aguesta ruta sintética per a la preparacié de
reines epoxi fosforades.

Els espectres de RMN de 'H i de *C amb tots els senyals assignats es mostren a la
figura 2.2.2.
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Avaluaci6 de Propietats

L'dltima part d'aquest trebal ha consistit en I'avaluacié de les propietats mecaniques,
termiques i de resisténcia a la flama dels materials polimérics sintetitzats. Aixi doncs shan
avauat les propietats mecaniques per andis termodinamomecanic, i Shan pogut establir
relacions entre els diferents parametresi I'estructura quimica dels materials. També sha estudiat
I'estabilitat termica dels materials, relacionant la seva estructura quimicai la presencia de fosfor
amb @ procés de degradacio i la formacié de la resta carbonada a elevades temperatures.
Findment, la resistencia a la flama sha avaluat aplicant € test UL-98, metode emprat per a
materials d'Us en electronica per comprovar € seu comportament a foc pd que faa temps de

cremat, de propagacio de laflamai dd goteig del materia quan crema.

Els materials es van curar seguint tots una mateixa pauta de curat i postcurat en motlles
reditzats amb vials previament sil.lanitzats, per evitar I'adhesio de les mostres as motlles. En
tots els casos, les mostres es van sotmetre a buit a una temperatura de 50°C durant 2 hores,
després del qual es va incrementar la temperatura fins a 140°C. El curat es va dur a terme a
aquesta temperatura durant 5 horesi € poscurat a 180°C durant 4 hores.

6.1. Estudi de les propietats mecaniques

6.1.1. Introduccid

Com ja hem mencionat anteriorment, les reines epoxi tenen una gran aplicacio industrial
grécies a les seves bones propietats. Unes de les propietats que fan que aquests materials siguin
tant ampliament utilitzats son les propietats mecaniques, ja que tenen un eevat modul i una

elevada forca de tensi6™*>.

Un dels méetodes més emprats per caracteritzar les propietats mecaniques de les reines

epoxi és l'andlis termodinamomecanic (DMTA)'®

. Aquesta técnica ens permet obtenir
informacié sobre les propietats mecaniques dels materials aixi com de les seves transicions
termiques, principals i secundaries, les quals no son identificables per altres metodes d'analis
termic. Latécnica es basa en aplicar unaforca oscil.latoria alamostrai avaluar |a seva resposta,
donant-nos informaci6 sobre la seva estructura, tant a nivell local com a nivell global. Aquests

assaigs es poden reditzar en condicions isotérmiques a una temperatura prefixada, o bé en

15y, W. Chen-Yang, H. F. Lee, C. Y. Yuan;J. Polym. Sci.: Part A: Polym. Chem,; 38;972 (2000).
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condicions dinamiques, en un interva de temperatura Com que els materids no son
completament elastics, la deformacid que experimenta el materia no és instantania, sind que es
produeix a llarg del temps. Aixi d modul mesurat depén del moment en € que es reditzi la
mesura, ja que les cadenes o es seus segments tendeixen a adoptar la conformacié d'equilibri
gue correspon a l'estat de tensié aplicada en & procés conegut com a relaxacio. La tensé
aplicada ésdd tipus sinusoida i sexpressacom:

0 =0 9n ut

on &, és I'amplitud de la tensié aplicada i U és la frequéncia de la mateixa tensio durant un
tempst. Aquesta tensié provoca una deformacié en la mostra de tipus sinusoidal que correspon

aunaexpressié com la segient:
a=E & sn ut

on &és la deformacio en funcié del tempsi E ésel modul del materia. Atesa la dependéncia

lineal de latensié amb la deformacid, la mateixa expressio es pot escriure com:
a=3 dn (Ut + &)

on & representa la maxima deformacio que pateix la mostra i & és I'angle de desfasament entre
latensio aplicadai la deformacio.

Figura 6.1.1. Representaci6 del desfasament que existeix entre latensio aplicada sobrela
mostra i ladeformaci6 que experimenta.
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A lafigura 6.1.1. es pot veure una representacio esquematica de la tensi6 aplicada i la
deformacié que pateix la mostra aixi com € desfasament que hi ha entre s dos senyals, a causa
del temps de resposta del materia alatensio aplicada.

L'expressi6 de laresposta del materia es pot escriure com:

&=& [sin (Ut) cos & + cos (Ut) sin &]

A partir daquesta equacio es pot cacular é modul complexe E*, € modul elastic o
d'emmagatzematge E' i un modul imaginari o de pérdua E", mesurats en pascals (Pa)'*®. El
modul d'emmagatzematge representa la part de |'energia que € materia absorbeix en cada cicle
de deformacio i que després retorna d sistema com a energia de recuperacio, associant-se a la
part del materia que es comporta de forma elastica. D'altra banda el modul de pérdua representa
la part de I'energia que no es recupera i que es dissipa en forma de calor, associant-se a la part
viscosa del materia. La relacié entre aguests dos parametres, coneguda com a tangent de
perdues (tan &), reflexa larelacié entre I'energia dissipada i la que semmagatzema en cada cicle
de deformaci6:

E=4dna E' =4, cosa tana=E/E"

Com ja sha comentat anteriorment, quan saplica una tensié a un material que presenta
propietats viscoelastiques, les molecules 0 els segments que les formen, necessiten un cert
temps per a reorganitzar-se, € temps de relaxacio ut. En les experiencies dinamiques les
propietats viscoel astiques depenen del producte Ut de maneraque, per aun material determinat,
s la freqgiéncia u varia, també ho faran les propietats dinamomecaniques. En l'andis
dinamomecanic sacostuma a treballar amb una freqliencia fixa i es pren com a variable la
temperatura, ja que a mesura que aguesta augmenta, € temps de relaxacio disminueix. Aixi
doncs, l'andis termodinamomecanic permet estudiar també les trandcions activades
termicament que tenen lloc en els materials. Quan lamesura es realitza a una temperatura menor
alaque té lloc la transicid, la tangent de pérdues presenta valors baixos ja que la freqiencia
fixada és més gran que la velocitat ala qua & materia tendeix a I'equilibri, és a dir, d seu

temps de relaxacié és molt més gran. L'estructura es comporta de forma rigida i elastica i
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presenta vaorsalts per aE'. S pel contrari, la mesura es redlitza a temperatures superiors a les
de la transicio, € sistema assoleix |'estat d'equilibri de manera molt més rapida que la que
imposa lafreqliencia de I'experiment, és a dir, € temps de relaxacio és molt més petit, pe qual
tan & i E' presenten valors baixos. En la zona de la transicio, a mesura que augmenta la
temperatura sactiva e moviment molecular de la cadena o dels segments involucrats en la
transicio, implicant un augment del fregament i de I'energia dissipada, que es tradueix en un
augment de E". Aquesta Situacio es manté fins que la freqliencia imposada coincideix amb la
tendéncia del sistema a assolir la conformacié d'equilibri, punt en € que E" presenta un maxim,
corresponent a maxim d'energia que e sistema pot dissipar a causa del fregament. Un cop
superat aquest maxim, I'estructura, que ara té més mobilitat, tendeix al'equilibri més facilment i
de manera més rapida que la que imposa la freqiencia de deformacio, dissipant aixi menys

energiai presentant valors cada vegada més baixos dE".

L'activacié térmica de les transicions es pot descriure mitjancant |'expressio
d'Arrhenius, que descriu la dependéncia del temps de relaxacid 6 amb latemperaturd™’, i que es
mostra a continuacio:

6 (T) = 8 exp (/)

on &, és d factor pre-exponencia que representa la reciproca de la freqiiéncia de treball, AE és
I'energiadactivacio, R éslaconstant delsgasosi T és la temperatura absoluta. La representacio
dd In(6) en front a T genera una pendent (E/R), a partir de la qua es pot cacular I'energia
d'activacio associada a la transicio. Aquesta energia d'activacio és una font dinformacié que
permet conéixer e grau d'empaguetament que presenta €l termoestable. Aixi doncs, com més
empaquetada estigui una reina, més gran haura de ser I'energia d'activacio que es necessitara

perqué es doni e procés de relaxacio.

Les transicions termiques en polimers, a més a més de com a variacions en € temps de
relaxacio, es poden descriure també en termes dels canvis en @ volum lliure de les cadenes
polimeriques. Aquest volum lliure es correspon amb e volum capa¢ d' acomodar canvis

conformacionals de la cadena polimérica. S @ volum lliure dels segments de la cadena

16 K. P. Menard; Dynamic Mechanical Analysis CRC press. Boca Raton (1999).
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augmenta, també augmentara la seva capacitat per experimentar canvis conformacionas, i aixo
fa augmentar la mobilitat de les cadenesi per tant € modul disminueix. Aquestes transicions es
coneixen com & 0 & segons la temperatura a la que s observen i € tipus de moviments que

comporten, i junt amb la Tg, transicié a, son determinants de la temperatura d'aplicacio red

'|'~
E' (Pa) ¢ T
@ ‘/(2) N @) (Tang

Per atermoestables
(4) no existeix lafusio

o 7

T¢-fusio (6)

T (K)

d'un material.

Figura 6.1.2. Representaci6 ideal del comportament d'un polimer. Lacorba esdivideix ensis
regions que corresponen a: (1) movimentslocals, (2) vibracions de tensié i deformacié
d'enllacos, (3) moviments en cadenes | aterals o d'atoms adjacents de la cadena, (4) regio dela
Tg, (5) moviments coordinats en la part amorfa de la cadena (6) fusio.

A la figura 6.1.2. hi ha representat e comportament ideal d'un polimer, on podem
observar les diferents transicions descrites anteriorment. A mesura que passem de temperatures
molt baixes, en les que &s moviments moleculars estan totalment restringits, a temperatures
cada vegada més elevades, observem primer les transicions en estat solid. Mentre € material es
va escalfant i es va expandint, augmenta € volum lliure de les molécules, i per tant es poden
donar moviments d'enllagos localitzats i de cadenes laterals associats a la transicio & (Ty). S
seguim escalfant, e volum Iliure entre molecules seguira augmentant, i hi haura prou llibertat
conformacional pel moviment de cadenes laterals senceres i petits grups localitzats d'atoms,
dentre quatre i vuit enllagos, transicié anomenada transicio & (T,). Si continuem escalfant
sobrepassarem |a temperatura de transicio vitria (Tg), o bé transicié & (T, en la que les cadenes

tenen forgallibertat de moviment i es perd larigidesa.

17 p K. Gallagher; Thermal characterization of Polymeric Materials; E. A. Turi (1997).
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En aquest treball els experiments shan dut a terme amb un anclatge de flexi6é en tres
punts. Per tal de redlitzar les mesures dinsl'interval de lineditat de la viscoelagticitat, es van fer
uns assaigos previs per determinar les dimensions de les provetes i I'amplitud de I'ona de
deformacio. Es va treballar a una freqliencia fixa (1Hz) amb una amplitud de deformacié de
20im, variant la temperatura amb rampes d'escafament de 5°C/min, entre -100 i 250°C, tal i
com es descriu a la part experimental. Aixi shan estudiat els materials obtinguts en curar
DGEBA, IHPO-Gly, HEDGE o les seves mescles amb DAT, DDM i BAMPO. En ds casos de
les reines derivades del curat amb HMDA i amb 2DOPO-A, els materids obtinguts mostraren

una gran fragilitat que no va permetre I’ estudi del seu comportament dinamomecanic.

6.1.2. Sstemesderivatsde DGEBA

Es van obtenir les propietats dinamomecaniques en funcio de la temperatura de les
reines obtingudes del curat del DGEBA amb diferents amines, comencant en I'estat vitri de cada
mostraii finsa arribar al'estat cautxu del material.

El vaor dd modul demmagatzematge, E', d'una mostra solida a temperatura ambient
ens dona informaci6 sobre la rigidesa del material, és a dir, de la seva ressténcia a la
deformacio, i la seva variacio en funcié de la temperatura ens proporciona informacio sobre les
condicions limit en les que es poden utilitzar els materials termoestables. A la figura 6.1.3. es
mostren els moduls d'emmagatzematge en funcio de la temperatura dels materials obtinguts del
curat del DGEBA amb les tres amines citades anteriorment. Normament aquests moduls
sexpressen en forma de logaritme per tal d'evidenciar els canvis importants en les propietats
mecaniques durant la transicio vitria. En les corbes registrades es poden apreciar les tres zones
caracteristiques: una zona a baixes temperatures que correspon a l'estat vitri del material, i on €
modul d'emmagatzematge no presenta grans canvis en augmentar la temperatura; la zona de la
transicio vitria en la que les propietats mecaniques de la reina canvien bruscament; i finalment,
una zona a temperatures elevades que correspon a material en estat cautxd, i que novament
presenta una baixa dependéncia del modul amb la temperatura”™.
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Figura 6.1.3. Logaritme del modul d'emmagatzematge en funcié de latemperatura dels
materials obtinguts del curat del DGEBA amb (&) DAT (-*3, (b) DDM (%4), i (c) BAMPO (---).

En l'estat vitri la duresa es relaciona amb €els canvis de l'energia eadtica
emmagatzemada en sotmetre & materia a petites deformacions a causa de la resisténcia a
moviment dels segments moleculars. El material obtingut del curat del DGEBA amb €
BAMPO, que conté grups P=O en la seva edtructura, sembla que és € que ofereix més
ressencia as moviments segmentals i per tant és capagc demmagatzemar millor I'energia
eladtica, fet que es tradueix en un valor més gran del modul d'emmagatzematge en I'estat vitri.
En generd, es relacionen els valors eevats daguest parametre amb una elevada densitat
d'entrecreuament, encara que alguns autors™®**° proposen que aquesta densitat d'entrecreuament
exerceix poca influéncia en la rigidesa del material en I'estat vitri, i que depén més del volum
[liure, la interaccié entre cadenes, i I'empaguetament molecular. En € nostre cas, la flexibilitat
de la xarxa entrecreuada i la seva capacitat per experimentar canvis configuracionals estan
condicionades tant per la variacio en |'estructura quimica que suposa € fet de variar I’ estructura
aromatica de I'agent de curat, com per I'existéncia de grups P=0O, que son molt polars i
facilitarien la formacié denllagos per ponts d'hidrogen. Aquest factor dificulta € moviment
molecular a materia final, i com a consequiéncia es tradueix en un valor més gran del modul
per ala mostra obtinguda ddl curat dd DGEBA amb  BAMPO.

La variacio del modul d'emmagatzematge, E', en funcié de la temperatura ofereix
informacié sobre les condicions limit en les que es pot utilitzar € materid termoestable. En

18y B. Grupta, L. T. Drzal, C. Y. Lee; Polym. Eng. Sci; 25; 812 (1985).
19 E Morel, V. Bellenger, M. Bocquet, J. Verdu;J. Mat. Sci; 24; 69 (1989).
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arribar a temperatures properes a les de la Tg, les seves propietats mecaniques disminueixen
bruscament pel qual és interessant conéixer a nivell tecnologic la temperatura a la que €
material comenca a perdre les propietats requerides per a una aplicacio determinada. En el
nostre cas, per cada una de les tres mostres obtingudes del curat del DGEBA amb les tres
amines, sobserva una disminucioé del modul progressiva, d llarg de tot I'experiment, fins que en
arribar ales temperatures properes ala Tg es produeix una disminucié molt brusca del modul.

El modul d'emmagatzematge de la zona vitria es veu afectat per factors com ara la
historia térmica, i pd fet que € material no es trobi en € seu estat d'equilibri. Per aixo, € seu
vaor no és Util en I'estudi de ladensitat de reticulacio, sSiné que aquest parametre sha d'avaluar
a partir dd modul d'emmagatzematge en la zona cautxU. La densitat d'entrecreuament d'un
material termoestable es pot estimar mitjangant € plateau del modul elastic en I'estat cautxu

utilitzant la teoria de I'dlagticitat del cautx(®*#:

E' = O6RT

7

on E' és & modul d'emmagatzematge en la zona cautx(i (Tg + 30°C), O sanomena "front
factor" i € seu valor és la unitat per a cautxUs ideals, R és la constant dels gasos, i T ésla
temperatura a la que es fa la mesura de E'. A I'expressio anterior, 6 és la concentracié de
cadenes de lareina, atrament coneguda com a densitat d'entrecreuament, o nombre de mols de
cadenes de la xarxa per unitat de volum del material entrecreuat. Tot i aixi, aguesta teoria és
edrictament vaida per a materids de baixa dendtat dentrecreuament, i per tant en
termoestables només es podra emprar en comparacions qualitatives de nivells d'entrecreuament.
A la figura 6.1.3. podem observar que ds vaors més grans de E’corresponen a les mostres
obtingudes del curat del DGEBA amb BAMPO i DDM, mentre que la mostra obtinguda del
curat amb DAT, presenta un valor menor. Aixo semblaindicar que les mostres amb una densitat
d'entrecreuament superior son les del curat anb DDM i BAMPO, que tindrien una densitat
d'entrecreuament similar, mentre que la del curat amb DAT tindria una denstat
d'entrecreuament inferior ala de les atres dues mostres.

També podem anditzar € pic de la tangent de pérdua per ta d'obtenir informacié

quditativa sobre I'estructura del polimer, ja que en funcié de la seva dlcadai de la seva amplada,

120N, Amdouni, H. Sautereau, J.-F. Gerard; Polymer; 31; 1245 (1990).

98



Avaluaci6 de Propietats

es pot avaluar la dengitat d'entrecreuament i I'homogeneitat de la reina en canviar la composicio
dd materia. En general, com que tan & és la relacié entre la component viscosa i la component
elastica, podem assumir que la disminucié de l'dc¢ada del pic esta associada a una menor
mobilitat segmental, i a I'existéncia dun menor nombre d'especies capaces d'experimentar
relaxacio, i per tant ésindicatiu d'una mgjor densitat d'entrecreuament de les mostres. Ta i com
podem observar a la figura 6.1.4., l'd¢ada del pic de tan & que Sassocia a la capacitat de
I’estructura per desenvolupar una major mobilitat en e procés de relaxacio i per tant a la
densitat d'entrecreuament, és més gran en € cas de la reina obtinguda a partir del curat del
DGEBA amb BAMPO. Aquest resultat fa pensar en una menor densitat d entrecreuament per
aguest material, mentre que la reina curada anmb DDM sembla presentar la maor densitat
d entrecreuament, resultat que no concorda amb e trobat anteriorment.
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Figura 6.1.4. Tangent de pérdues en funcid de latemperatura del s materials obtinguts del curat
del DGEBA amb (a) DAT (-%%, (b) DDM (34), i (c) BAMPO (---).

En general, I'amplitud del pic a mitja alcada es fa més gran a mesura que €l's modes de
ramificacié augmenten, cosa que produeix una distribucié d'estructures més amplia, i per tant,
I'interval de temperatures en € qual ds diferents segments de la xarxa guanyen mobilitat es fa
més gran. En € nostre cas, les mostres obtingudes del curat del DGEBA amb DAT, DDM i
BAMPO, no van mostrar diferéncies significatives en I'amplada del pic, ta i com es pot
observar alafigura 6.1.4.

121 A, V. Tobolsky, D. W. Carlson, N. J. Indictor;J. Polym. Sci; 54; 175 (1961).
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L'andis dinamomecanic també permet la mesura de la Tg dels materias entrecreuats,
gue es determina com € maxim del modul de pérdues (E") que correspon alacaigudainicial del
modul demmagatzematge des del valor de I'estat vitri a valor de I'estat cautxd. Altrament, €
maxim de la tangent de pérdua (tan &) també sassociaala Tg i correspon a punt mig de la
variacio del modul demmagatzematge. A lataula 6.1.1. esrecullen els valors de la Tg obtinguts
de les dues mesures, junt as valors obtinguts per DSC. S| observem la taula podem veure que
els valors dd maxim de tan & son més grans que els vaors dd maxim dE", td i com cdia
esperar. També podem observar que els vaors de Tg obtinguts per DSC son similars as del

maxim del modul de pérdua en tots tres casos.

Taula 6.1.1. Transicions térmiques dels materials obtinguts en curar el DGEBA amb diferents
agents de curat.

Transicionssecundaries Tg (°C)

Agent decurat Ta(°C) DSC E" max tan Gnax
DAT -41 159 165 174
DDM -43 160 168 186

BAMPO -49 174 181 191

A més amés de la Tg, en la representacio del modul de pérdues E'’ també es pot
observar una dtre transicié, a temperatures molt més baixes, -50°C. En les reines epoxi
existeixen dues transicions secundaries?, unarelaxacié & que normalment apareix entre-70 i -
30°C i que s atribueix a moviment dels segments —{CH,CH(OH)CH0]-
resultants de I'obertura de I’ epoxid i una relaxacio &, cap a -140°C relacionada amb la
mobilitat de les unitats metileniques. En @ nostre cas només vam poder observar larelaxacio &,
associada as moviments dels segments de I'epoxid obert, ja que no es van reditzar €es
experiments a temperatures menors de -100°C.

6.1.3. Sstemes derivats d’ | HPO-Gly

122 p_Guerrero, K. DelaCaba, A. Valea, M. A. Corcuera, |. Mondragon; Polymer; 37; 2195 (1996).
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També es va dur aterme I'estudi de les propietats dinamomecaniques mitjancant DMTA
de les reines obtingudes a partir del curat d' IHPO-Gly amb les amines emprades en |'estudi del

DGEBA (DAT, DDM i BAMPO), per caracteritzar aquests materials i comparar els resultats
obtinguts en ambdds casos.
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Figura 6.1.5. Logaritme del modul d'emmagatzematge en funcié de latemperatura dels
materials obtinguts del curat de I'HPO-Gly amb (a) DAT (-3, (b) DDM (34), i (c) BAMPO (---).

A lafigura 6.1.5. es mostren els moduls d'emmagatzematge en funcié de la temperatura
dels materias obtinguts. Podem observar que € comportament és similar a cas del DGEBA,
tant pel que fa d valor dd modul de I’ estat vitri com de I’ estat cautxu. Cal considerar que en
aguest cas tots els materias contenen grups P=0 en la seva estructura, que com ja s ha esmentat
faciliten la interacci6 entre cadenes i la formacio d’ enllagos per ponts d hidrogen i sembla que

en e cas en qué I'agent de curat també conté aguestes unitats, la rigidesa del material és més

elevada. Pdl que fa a la densitat d'entrecreuament, sembla que ara les diferéncies entre es

agents de curat siguin més acusades, i la major densitat d’ entrecreuament observada correspon
al cas en qué s haemprat DDM com a agent de curat.

A lafigura 6.1.6. hi harepresentada latan & respecte ala temperatura, i podem observar
que l'dcada del pic de tan & que Sassocia a la densitat d'entrecreuament és més gran per la

mostra derivada de |’ entrecreuament amb BAMPO, com ja succeia en € cas del DGEBA. En
aguest cas, les mostres obtingudes del curat de I'THPO-Gly amb DAT, DDM i BAMPO, tampoc

no van mostrar diferéncies significatives en I'amplada del pic, tal i com es pot observar a la
figura 6.1.6.
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Figura 6.1.6. Tangent de pérdues en funcid de latemperatura del s materials obtinguts del curat
del''HPO-Gly amb DAT (-x3, DDM (%), i BAMPO (---).

A lataula 6.1.6. es recullen els valors de la Tg obtinguts a partir dels maxims tant de
tan & com ded modul de pérdua E", junt als valors obtinguts per DSC. A més a més de la Tg,
també podem observar latransicié b, a temperatures més baixes, que ja hem comentat abans, i
gue apareix a temperatures semblants ales del cas del DGEBA.

Taula 6.1.6. Transicions térmiques del s material s obtinguts en curar I'HPO-Gly amb diferents
agents de curat.

Transicionssecundaries Tg (°C)

Agent decurat Ta(°C) DSC E" max tan &ynax
DAT -59 72 62 70
DDM -56 88 80 95

BAMPO -58 92 80 95

6.1.4. Sistemes derivats d HEDGE
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De la mateixa manera que en els dos casos anteriors, es va dur a terme I'estudi de les
propietats dinamomecaniques mitjancant DMTA de les reines obtingudes a partir del curat de
I'HEDGE, comencant en I'estat vitri de cada mostra i fins a arribar a l'estat cautx del material.
Lesamines utilitzades en aguest cas foren DDM i BAMPO, ja que e material obtingut del curat
de 'HEDGE amb &l DAT no presentava suficient integritat mecanica.

Figura 6.1.7. Logaritme del modul d'emmagatzematge en funcié de latemperatura dels
materials obtinguts del curat de 'HEDGE amb (a) DDM (34 ), i (b) BAMPO (---).
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A lafigura 6.1.7. es mostren els moduls d'emmagatzematge en funcié de la temperatura
per ales reines obtingudes en curar 'HEDGE amb |es dues amines citades. Podem observar que,
igual que en € cas de les reines obtingudes del curat del DGEBA i de I'THPO-Gly amb aguestes
dues amines, obtenim un modul més elevat en I'estat vitri per a materia curat anb BAMPO que
per al material curat amb DDM. Aixi mateix, en |’ estat cautxd s aprecia un lleuger augment de
ladensitat d’ entrecreuament en el cas del curat anb DDM.

A lafigura 6.1.8. hi harepresentada latan a respecte alatemperatura, i podem observar
gue l'dl¢cada ddl pic de tan &, que Sassociaala densitat d'entrecreuament, no és gaire diferent en

tots dos casos, a diferencia del que passava en les reines obtingudes del curat ded DGEBA i de

1.4

——t N o

1.24

1.04

Tan Delta
o
s

S Q)

o
)

103

0.4

e mmm

——
"

s,
-
!
1

i

0.2

——
—

=T = .
==y 1o, ———=
0.0




Estudi de |es propietats mecaniques

I''HPO-Gly. Aixi doncs, arribem a la mateixa conclusio que a la que haviem arribat amb €l valor

d'E' en I'estat cautxd, observant les alcades de les tan & podriem dir que € materia que té una

densitat d'entrecreuament menor és |'obtingut del curat amb BAMPO, i e que la tindria major
seria el material obtingut del curat amb DDM.

Figura 6.1.8. Tangent de pérdua en funcié de latemperatura dels material s obtinguts del curat
de|'HEDGE amb (a) DDM (%4), i (b) BAMPO (---).

En aguest cas, igua que en € cas de I'THPO-Gly, les mostres obtingudes del curat de

I'HEDGE amb DDM i BAMPO tampoc van mostrar diferéncies significatives en I'amplada del
pic, tal i com es pot observar alafigura 6.1.8.

A lataula 6.1.3. esrecullen els valors de la Tg obtinguts a partir dedds maxims de tan & i
del modul de perdua E", junt as valors obtinguts per DSC. La representacié dels moduls de
pérdua respecte a la temperatura de les mostres obtingudes en curar I'HEDGE amb €es dos

agents de curat, mostren les transicions corresponents a les Tg's, aixi com la transicio & ja
descrita per ds sistemes DGEBA i IHPO-Gly.

Taula 6.1.3. Transicions termiques del s material's obtinguts en curar I'HEDGE amb diferents
agents de curat.

Transicionssecundaries Tg(°C)
Agentdecurat Ta(°C) DSC E" nax tan &nax
DDM -43 50 79 87
BAMPO -48 82 91 101

Finalment, e comportament termodinamomecanic de les mostres obtingudes a partir de
les diferents reines epoxi i amb diferents agent de curat, DDM o BAMPO es compara a la
figura 6.1.9. Com es pot veure, la mgjor densitat d’ entrecreuament estimada a partir del valor
dd modul d’ enmagatzematge a I’ estat cautxu, correspon a les mostres derivades de DGEBA o
HEDGE entrecreuades amb DDM o BAMPO, mentre que les mostres derivades d1HPO-Gly
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presenten una menor densitat d’ entrecreuament. Aquest resultat posa de manifest I'efecte de

I'estructura quimicadel diglicidil en la densitat d'entrecreuament.

Figura 6.1.9. Modul d’emmagatzematge en funcié de latemperatura dels materials obtinguts
del curat (a) del DGEBA (34 ), (b) de I''HPO-Gly (---), i (c) de I'HEDGE (-*» amb (A) DDM i (B)
BAMPO.

6.1.5. Sstemes derivats d' | HPO-Gly/HEDGE

a). Mescles curades amb DAT

Com ja hem comentat a capitol anterior, per ta de disminuir la quantitat de fosfor
present en les reines finds obtingudes en € curat de I''HPO-Gly amb € DAT, es van afegir
diferents quantitats dHEDGE en les mescles abans de curar, de manera que es van obtenir
reines epoxi fosforadesamb un 1, 3,51 7% de fosfor en lareinafina. En tots els casos, pero, es
van obtenir mostres amb unes propietats mecaniques molt dolentes, i no va ser possble
aconseguir provetes adequades per reditzar les mesures de DMTA. Aixi doncs no es va poder
reditzar I'estudi de les propietats dinamomecaniques de les mostres obtingudes en @ curat del
sistema |HPO-Gly/HEDGE amb DAT.

b). Mescles curadesamb DDM

De la mateixa manera que en € cas anterior, per tal de disminuir la quantitat de fosfor
present en les reines finas obtingudes en € curat de I''HPO-Gly amb € DDM, es van afegir
diferents quantitats dHEDGE en les mescles abans de curar, de manera que es van obtenir
reines epoxi fosforadesamb un 1, 3, 51 7% de fosfor en lareinafinal. Aixi doncs, esva reditzar
I'estudi de les propietats dinamomecaniques mitjancant DMTA dels materiadls obtinguts,
comengant com en els casos anteriors en I'estat vitri de cada mostrai fins a arribar al seu estat

cautx.

A lafigura 6.1.11. es troben representats el's moduls d'emmagatzematge en funcié de la
temperatura per a les reines obtingudes del curat de les mescles dIHPO-Gly i dHEDGE en
diferents proporcions amb DDM. Podem observar que en l'estat vitri no sobserven grans
diferencies en € vaor del modul, essent aquest similar en tots els casos. En augmentar la
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temperatura e valor del modul va disminuint progressivament, fins que en arribar a

temperatures properes a les de la Tg els materids comencen a perdre les seves propietats
mecaniquesi e modul disminueix bruscament.
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Figura6.1.11. Logaritme del modul d'emmagatzematge en funcié de latemperatura dels
materials obtinguts del curat dels sistemes IHPO-Gly, HEDGE i IHPO-Gly/HEDGE amb DDM:

@ IM-7.1(% -), (b) IHM-7(— - ), (¢) IHM-5 (-x3, (d) IHM-3 (), (€) IHM-1 (%), (f) HM-0 (——).

S ens fixem en lazona de |'estat cautxu del material, podem veure que e modul és més
gran en les mostres que menys contingut de fosfor tenen, i €s vaors més petits corresponen a
les mostres amb un contingut de fosfor més gran. Aixo indicaria que les mostres amb menor
guantitat de fosfor, inclosa I'obtinguda del curat de I'HEDGE amb DDM que no conté fosfor,

tenen una densitat d'entrecreuament més gran que les que tenen un contingut de fosfor més
eevat.

A la figura 6.1.12. hi ha representada la tan & respecte a la temperatura i podem
observar que l'dcadadd pic és smilar en tots els casos, excepte en e cas de la mostra
obtingudadd curat de la mescla que conté un 5% defosfor que seria una mica més gran que ds
altres, i que indicaria que té una densitat d'entrecreuament |leugerament menor. En canvi, en €
cas de la mostra obtinguda del curat de la mescla que conté un 3% de fosfor sobserva que
presenta un pic amb una acgada Ileugerament menor a la de la resta, € que indicaria que la

densitat d'entrecreuament per aguesta mostra és lleugerament superior, fet que difereix de les
observacions del modul en estat cautxu.
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Figura 6.1.12. Tangent de pérdues en funcid de latemperatura dels materials obtinguts del curat
dels sistemes IHPO-Gly, HEDGE i IHPO-Gly/HEDGE amb DDM: (a) IM-7.1 (% -), (b) IHM-
7(—--), (c) IHM-5 (%%, (d) IHM-3 (---), (€) IHM-1 (34), (f) HM-0 (—).

Igud que en la mgjoria dels casos estudiats fins ara, tampoc en aguest cas sobserven
diferencies significatives en I'ampladadel pic, tal i com es pot veure ala figura 6.1.12., i també

sobservaen tots es casos la presencia dun petit pic sobre els -50°C corresponent a la
relaxacio a dels materials.

A lataula 6.1.4. es recullen s valors de la Tg obtinguts a partir dels maxims tant de
tan & com del modul de pérdua E", junt als vaors obtinguts per DSC. S observem la taula
podem veure que també en aquest cas els vaorsde maxim de tan & sdbn més grans que €s
vaorsde maxim d'E", igua que en tots els estudis fets fins ara.

Taula 6.1.4. Transicions térmiques dels materials obtinguts en curar I'HPO-Gly, 'HEDGE i el
sistema |HPO-Gly/HEDGE amb DDM.

Transicionssecundaries Tg (°C)
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Agent de Proporcié

o - Ta(°C) DSC E" max tan Hnax
IM-7.1 - -56 88 80 %5
IHM-7 1.95/0.05 -52 72 78 %
IHM-5 1.25/0.75 -48 87 Y 103
IHM-3 0.75/1.25 -59 83 73 el
IHM-1 0.2/1.8 -41 77 84 89
HM-0 - -43 50 79 87

@ Proporci6 molar entre elsglicidils IHPO-Gly/HEDGE.

Com jahem comentat abans, a temperatures baixes, sobre €ls -50°C, es pot observar una
dtra transicig, que igua que hem vist en tots €s estudis reditzats fins ara, es tracta d'una

transicié & que esta provocada pel moviment dels segments dels epoxids oberts.

Arribem ala conclusié doncs que € percentatge d'IHPO-Gly present en les mostres
obtingudes del curat amb DDM de les mescles dIHPO-Gly i HEDGE en diferents proporcions,
no influeix gaire en la densitat d'entrecreuament de les mostres, tot i que sobserva una lleugera
diferéncia que semblaindicar que la mgor preséncia de fosfor desafavoriria |'entrecreuament de
la mostra, fent que aquelles que continguin més quantitat d'aquest element tinguessin una
densitat d'entrecreuament menor.

6.1.6. Sstemesderivats d’'|HPO-Gly/DGEBA

a). Mescles curades amb DAT

Es van anditzar les propietats termodinamomecaniques mitjancant DMTA, comencant
com en els casosanteriors en |'estat vitri de cada mostrai finsaarribar a seu estat cautxu, de les
reines obtingudes a partir del sistema IHPO-Gly/DGEBA/DAT amb diferents proporcions
d1HPO-Gly i DGEBA, de manera que les mostres tenien diferents percentatges de fosfor en la
seva estructura, essent aquest d'1, 3, 51 7%.
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A la figura 6.1.13. es mostren els moduls demmagatzematge en funcié de la
temperatura per a les diferents mostres obtingudes, i podem veure que en l'estat vitri no
sobserven grans diferencies en € vaor del modul essent aquest similar en tots els casos. Podem
observar que, igua que passava en les mescles reditzades amb IHPO-Gly i HEDGE, a mesura
gue anem augmentant la temperaturael valor del modul va disminuint progressivament fins que
en arribar a temperatures properes a les de la Tg els materiadls comencen a perdre les seves

propietats mecaniquesi @ modul disminueix bruscament.

Figura 6.1.13. Logaritme del modul d’emmagatzematge en funcié de latemperatura dels
materials obtinguts del curat dels sistemes IHPO-Gly, DGEBA i IHPO-Gly/DGEBA amb DAT:
(@) 1T-7.8(3%4), (b) IDT-7 (34 -), (c) IDT-5 (—), (d) IDT-3 (— - -), (€) IDT-1 (-*X, (f)DT-0 (---).

S ensfixem en la zona de |'estat cautx del material, podem veure que en aquest cas les
diferéncies en @ valor de modul es fan més grans, i que aguest augmenta a mesura que
disminueix la proporcié d'IHPO-Gly. Aixd sembla indicar que la introduccié del glicidil

fosforilat alifatic comporta una disminucié de la densitat d'entrecreuament.
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Figura 6.1.14. Tangent de pérdues en funcid de latemperatura dels materials obtinguts del curat
dels sistemes IHPO-Gly, DGEBA i IHPO-Gly/DGEBA amb DAT: (a) IT-7.8 (34), (b) IDT-7 (% -),
(¢) IDT-5(—), (d) IDT-3(— - -), (€) IDT-1 (-*3, (f) DT-0 (---).

109



Estudi de |es propietats mecaniques

A la figura 6.1.14. hi ha representada la tan a respecte a la temperatura i podem
observar que l'alcada del pic augmentaen augmentar la proporcié d'1HPO-Gly en la mostra
curada, @ que indica que en augmentar € seu percentatge disminueix la densitat
d'entrecreuament de les mostres. Aquesta observacid concorda amb les extretes dels vaors del
modul en estat cautxu.

Igua que en la majoria dels casos estudiats fins ara, tampoc en aguest cas sobserven
diferencies significatives en I'ampladade pic, tal i com es pot observar ala figura 6.1.14., on
també saprecia la presencia d'un petit pic sobre -50°C corresponent a una transicié a des
materials.

Taula 6.1.5. Transicions térmiques dels materials obtinguts en curar les mescles d'|HPO-Gly i
DGEBA endiferents proporcions amb DAT.

Transicionssecundaries Tg(°C)
Proporcio
Mostra Ta(°C) DSC E" nax tan &nax
molar?

IT-7.8 - -59 72 62 70
IDT-7 1.8/0.2 -53 86 68 78
IDT-5 1.3/0.7 -51 105 92 100
IDT-3 0.8/1.2 -50 122 109 118
IDT-1 0.25/1.75 -40 128 146 152
DT-0 - -41 159 165 174

& Proporcié molar entre elsglicidils IHPO-Gly7HEDGE.

A lataula 6.1.5. es recullen els valors de la Tg obtinguts a partir dels maxims tant de
tan & com dd modul de pérdua E", junt as vaors obtinguts per DSC. Si observem la taula
podem veure que també en aquest cas els vaorsde maxim de tan a sén més grans que €s
vaorsdd maxim d'E", igua que en tots els estudis fets fins ara. Podem observar també que s
valors de Tg obtinguts per DSC son més similars alsdel maxim de tan & exceptuant €ls casos de
lesmostres IDT-1i DT-0.
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b). Mescles curades amb DDM

Es van andlitzar les propietats dinamomecaniques mitjancant DMTA, comengant com

en els casos anteriors en |'estat vitri de cada mostra i fins a arribar a seu estat cautxu, de les
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reines obtingudes a partir del sistema IHPO-Gly/DGEBA/DDM amb diferents proporcions

d1HPO-Gly i DGEBA, de manera que les mostres tenien diferents percentatges de fosfor en la
seva estructura, essent aquest d'1, 3,51 7%.

A la figura 6.1.15. es mostren es moduls d'emmagatizematge en funcié de la

temperatura per a les diferents mostres obtingudes, i podem observar que ds valors ded modul
en estat vitri sdn molt similars en tots el's casos.

Figura 6.1.15. Logaritme del modul d'emmagatzematge en funcié de latemperatura dels
materials obtinguts del curat dels sistemes IHPO-Gly, DGEBA i IHPO-Gly/DGEBA amb DDM:
(® IM-7.1(%4 -), (b) IDM-7 (3%4), (c) IDM-5 (-3, (d) IDM-3 (---), (¢) IDM-1 (— - -), (f) DM-0 (—).

S ens fixem en la zona de I'estat cautxt del material, podem veure que també en aquest
cas les diferénciesen € valor del modul es fan més grans, i que aquest augmenta a mesura que

disminueix la quantitat d'1HPO-Gly disminuint la densitat d'entrecreuament de les mostres.

A la figura 6.1.16. hi ha representada la tan & respecte a la temperatura i podem
observar que l'dcadadel pic és similar en els casos en qué les mostres contenen una mgor
quantitat d'IHPO-Gly. En canvi, en s casos de les mostres obtingudes dd curat de la mescla
que conté un 1% de fosfor i de lade DGEBA curada amb DDM, sobserva que presenten un pic

amb una acada menor que lade laresta, indicant que la densitat d'entrecreuament per aquestes
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mostres és lleugerament superior. Aquests resultats tornen a coincidir amb els extrets dels valors

del modul en estat cautxu.
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Figura 6.1.16. Tangent de pérdues en funcio de latemperatura dels materials obtinguts del curat
dels sistemes IHPO-Gly, DGEBA i IHPO-Gly/DGEBA amb DDM: (&) IM-7.1 (% -), (b) IDM-7
(%), (c) IDM-5 (-%%, (d) IDM-3 (---), (€) IDM-1 (— - -), (f) DM-0 (—).

Igua que en la majoria dels casos estudiats fins ara, tampoc en aguest cas sobserven
diferencies significatives en I'ampladadel pic, i Sapreciala preséncia d'un petit pic sobre -

50°C corresponent auna transicio a dels materials.

A lataula 6.1.6. es recullen és valors de la Tg obtinguts a partir dels maxims tant de
tan & com de modul de pérdua E", junt als valors obtinguts per DSC. Si observem la taula
podem veure que també en aquest cas els vaorsde maxim de tan & sdn més grans que €s

vaorsde maxim d'E", igua que en tots els estudis fets fins ara

Arribem a la conclusié doncs que la proporcié d'IHPO-Gly present en les mostres
obtingudes del curat, tant amb DAT com amb DDM dds sistemes IHPO-Gly/DGEBA, modifica
la densitat d'entrecreuament de manera que ds sistemes mésricsen @ glicidil alifatic semblen
tenir un valor menor d'aquest parametre. De manera concordant sobserva la variacio esperada

enlaTg.
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Taula 6.1.6. Transicions termiques dels materials obtinguts en curar les mescles dIHPO-Gly i DGEBA
en diferents proporcions amb DDM.

Transicionssecundaries Tg(°C)
Proporcié
Mostra T4(°C) DSC E" nax tan &nax
molar?
IM-7.1 - -56 88 80 95
IDM-7 1.96/0.4 -44 95 100 108
IDM-5 1.41/0.59 -44 88 101 111
IDM-3 0.85/1.15 -42 73 131 138
IDM-1 0.28/1.72 -35 125 153 169
DM-0 - -43 160 168 186

2 Proporci6é molar entre els dosglicidils.

6.2. Estudi de les propietats termiques
6.2.1. Introduccio

La susceptibilitat a la degradacio térmica d'un polimer esta determinada pd seu pes
molecular, e seu grau d'entrecreuament, I'estructura de la cadena principa i dels substituents, i
dels grups finals que té. A mésa més, també hi influeixen la presencia de carregues, pigments,
estabilitzants, plastificantsi retardants de la flama. Quan se supera una certa temperatura limit,
comencen a produir-se els canvis quimics que en la mgjoria dels casos condueixen a una perdua
de les propietats del material. Existeix un gran nombre de meétodes que permeten I'estudi
d'aguesta degradacio térmica, que inclouen lamesurai € seguiment de les propietats fisiques
del material, la detecci6 de canvis quimics o 'avaluacio de la velocitat de degradaci6 en funcié
dd temps o de la temperatura Entre les diferents técniques emprades® es troben
I'espectroscopia d'infraroig (IR), la quimioluminiscéncia, la microscopia electronica d'escombrat
(SEM) i les técniques dandis térmic'®. Entre aguestes Ultimes destaca I'andlis
termogravimetric (TGA) i la termogravimetria acoblada a diferents detectors, encara que també

es poden emprar técniques com ara la caorimetria diferencial de rastreig (DSC), I'andis

1237 zaharescu; Polym. Test.; 20; 3 (2001).
124 E A. Turi; Thermal Characterization of Polymeric Materials; Academic Press (1997).
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termomecanic (TMA) o I'andis dinamomecanic (DMA). Totes aguestes técniques tenen grans
avantatges ateses les seves caracteristiqgues de rapidesa, reproductibilitat, sensibilitat i
versatilitat.

Latermogravimetria (TGA) es basa en lamesurade lavariacio de la massa del material
en front a tempsi/o alatemperatura, i permet obtenir informacié tant de la composicio de la
mostra (volatils, monomers, additius, carregues, etc.), com de la seva estabilitat térmicai del seu
procés de degradaci6d. Lamesura es pot dur aterme en atmosferainert (nitrogen o argd) o bé en
atmosfera oxidant (oxigen o aire), podent determinar € residu fina, € qual pot ser relacionat
amb la inflamabilitat d'un polimerlzs. Aixi doncs, els materials resistents a la flama es
caracteritzen per presentar una elevada estabilitat térmica en condicions anaerobies i un residu
elevat a ates temperatures®®. Aquest residu forma una capa protectora que limita la produccio
de gasos combustiblesi/o fums toxics, disminueix la calor de reaccio i la conductivitat térmica i
disminueix d'aguesta manera la inflamabilitat del material.

Com ja hem comentat anteriorment, e BAMPO és una amina fosforada que ha estat

ampliament descrita, i existeixen diferents treballs®™* ™

en es que shan edudiat €s seus
mecanismes de degradacio, mitjancant la técnica de TGA, combinant-la amb altres técniques
gue gjuden a caracteritzar e residu obtingut, com poden ser la ressonancia magnetica nuclear de
solids, I’ espectroscopia d’infraroig, o la difraccio de raig X. Es troba descrit que aguesta amina
no fa variar I’ estabilitat termica de la reina epoxi, pero si que en fa augmentar la quantitat de
residu carbonds obtingut al fina de I’ experiment i que també fa variar la composicio dels gasos
gue es desprenen en la combustio: disminucié d'aigua, hidrocarburs difatics i cetones, i
augment d’ hidrocarburs aromatics. Aixo ens indica que la presencia de BAMPO en la reina
epoxi fa modificar e seu mecanisme de degradacio. El residu carbonds obtingut de la
degradaci6 térmicade reines epoxi curades anb BAMPO, és sensible a I’oxidacio térmica ja
gue disminueix quan la degradaci6 es faen atmosfera d'aire enlloc d’ una atmosfera de nitrogen.

La primera etapa de la degradacio de lareinaepoxi sembla ser la descomposicio termica
dels grups hidroxil secundaris mitjancant la deshidratacio, que precedeix a I'escissio de la
cadena figura 6.2.1.). Els dobles enllagos C=C que es formen en aguesta etapa indueixen

I’escissio en b dels enllagos difatics C-O o C-N. EI mecanisme de fragmentacié d'aquesta

primera etapa de la descomposicié térmica d'una reina epoxi €s conegut per compostos que no

125 b, W. Van Krevelen; Polymer; 16; 615 (1975).
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contenen fosfor. L'escissio dels enllacos C-N, C-O i C-C s observa per sobre de 340°C on
comenca la pérdua de pes en una reina epoxi. A aquestes temperatures es mecanismes
homolitics esdevenen importants i s observa un increment de la concentracio de radicals lliures
en e resdu solid.

OH

| -H,0
R—@—l\ll—c H-CH—CH> R ——= R N—CH=CH—CH;—0 R
. i

R

—_— F%—<i>—r|\1—CH:CH—CH3 + HO—@—R‘
R

Figura 6.2.1. Esquema de | es primeres etapes de la degradaci ¢ térmica de | es reines epoxi
curades amb amines aromati ques.

Sembla ser que € BAMPO, en aquesta etapa posterior, contribueix a la generacié de
radicals lliuresen € residu solid € que es podria explicar per I'elevada mobilitat dels hidrogens
del grup metil unit a P=O {igura 6.2.2.). Aquests radicals poden acumular-se i reaccionar,
promovent la polimeritzacié i la formacié de restes carbonades, ja sigui per addicié a les
estructures insaturades o per combinaciéo amb altres radicals que shagin format en etapes
anteriors.

Figura6.2.2. Esqguema de laformacio6 de radicals Iliures a partir del BAMPO.

126 M. Banks, J. R. Ebdon, M. Johnson; Polymer; 34; 4547 (1993).
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També es detecta la formacié d esters fosforics en la degradacié térmica oxidativa,
mitjancant |’oxidacié del grup metil del BAMPO seguida de la interacci6 amb estructures
fendliques presentsa medi generades en la degradacié del DGEBA. (figura 6.2.3.).

Figura 6.2.3. Esquema de la formaci6 d’ esters fosforics a partir del BAMPO i compostosfendlics
presents al medi.

6.2.2. Prepolimer derivat del’lHPO i DGEBA

A lataula 6.2.1. podem veure les dades obtingudes mitjancant I'analisi de TGA redlitzat
tant en atmosfera de nitrogen com en atmosfera d'aire de les mostres obtingudes en curar €
prepolimer amb dues amines primaries (DAT i BAMPO). No s observen grans diferéncies entre
els dos materials obtinguts en entrecreuar € prepolimer amb les dues amines, ja que tots dos
tenen una estabilitat térmica similar, tant en atmosfera d’ aire com en atmosfera de nitrogen.

Taula 6.2.1. Propietats termiques dels materials derivats dels prepolimers.

—N. _—N —N
H()—< >—R
0,
= O_®7R * HZO

P—CH; ———= O=P—OH + CHO —————————=  O=p—
N N N
/ / /
Nitrogen Aire
TlO% Tmax TlO% Tmax
Agent decurat %P Roooec Rrooec”
CO*  (oP (CO*  (°Cf
DAT 4.8 347 418 18 341 410 15
BAMPO 54 359 414 17 330 410 11

aTemperaturaalaque es produeix el 10% de pérduadel pes.
® Temperaturaalaquelavelocitat de pérdua de pes és maxima.
¢ Residu carbonés que quedaals 700°C.
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Podem observar que en s dos casos els polimers son més estables en nitrogen que en
aire, tot i que les diferéncies son petites. Ca destacar que tampoc S observen diferéncies
significatives en es residus obtinguts entre el prepolimer entrecreuat amb e DAT i € que ha
estat entrecreuat amb |’ amina fosforada (BAMPO), fet que indica que en aquest cas |’ augment

de la quantitat de fosfor no influeix en la formacié de més quantitat de residu.

La degradacié dels polimers en atmosfera d'aire és un procés complexe, en € que es
poden intuir més d’una etapa de degradacio, tal i com es pot veure ala figura 6.2.4., jaque la
primera derivada de les corbes de TGA redlitzades en atmosfera d'aire, presenta un pic de gran
intenditat, i es poden intuir altres pics que indiquen que € procés de degradacio en aire és més
complex que en nitrogen. També podem destacar que € fet d’introduir més fosfor en I’ agent de
curat no influeix en e mecanisme de degradacié del prepolimer entrecreuat, ja que no
s observen diferencies significatives entre les derivades de les corbes de cada un dels materials,

200 40 60  °C

ni en atmosfera de nitrogen ni en atmosferad'aire.

Figura 6.2.4. Corbesde TGA i primeres derivades de |es mateixes del prepolimer derivat de
I''HPO i DGEBA curat amb DAT (%) i BAMPO (---), realitzades a 10°C/min (A) en Ny, (B) en
are.

6.2.3. Sstemes derivats deDGEBA
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Com ja hem mencionat en € capitol anterior, I’ estudi de lareaccié d’ entrecreuament del

DGEBA amb amines primaries ha estat ampliament descrit a la literatura'®, i també les
propietats dels materials obtinguts. Tot i aixi es va decidir d'estudiar les propietats termiques de
les reines obtingudes del curat ddd DGEBA amb diferents amines primaries (HMDA, DAT,
DDM, BAMPO i 2DOPO-A) per tal de comparar €ls resultats obtinguts amb €ls dels sistemes

derivatsdd glicidil fosforilat.

Les corbes de TGA dels materias obtinguts en atmosfera de nitrogen i d’ aire es mostren
alafigura 6.2.5, juntament amb les seves derivades. A la taula 6.2.2 es recullen les dades mes
representatives d’ aquestes corbes. temperatura corresponent a 10% de perdua de pes (Tiow),
temperatura ala que la velocitat de degradacio és maxima ( Tray) i residu a 700°C. Com es pot
observar, en atmosfera de nitrogen tant la T1g9 COM la Tnax SON Més elevades en € cas del curat
amb les amines aromatiques, exceptuant € material obtingut del curat amb 2DOPO-A, que
presenta una temperatura d’inici de la degradacié menor i dues etapes en la corba derivada, que
indiquen una major complexitat en e procés. El residus a elevada temperatura també son més
elevats pels materials curats amb amines aromatiques, sense que s observi un efecte significatiu

provocat per la presencia de fosfor.

°C

Figura6.2.5. Corbesde TGA, i primeres derivades de les mateixes del DGEBA curat amb
(8 HMDA (34), (b) DAT (---), (c) DDM (%9, (d) BAMPO (-%%, i (¢) 2DOPO-A (—), redlitzades
al10°C/min (A) en N,, (B) enaire.
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Pel que fa als termogrames enregistrats en atmosfera d'aire, no s observen variacions
importants de les temperatures corresponents a 10% de pérdua de pes ni de les temperatures
corresponents a la velocitat maxima de degradacio respecte a les obtingudes en atmosfera de
nitrogen. El residu a elevada temperatura, pero, si que mostra que en e cas del curat amb
amines fosforilades s obtenen residus a voltant del 20%, mentre que quan la estructura fina no
conté aquest element es produeix la degradacio total com calia esperar. Un dtra diferencia
important és laforma de les corbes derivades que indica |’ existéncia d’ un procés a temperatures
entre 500°C i 600°C, que correspon a la degradacié oxidant de la resta carbonada i que
S observa només en aquells casos en que & materia no conté fosfor. Sembla ser doncs, que la
presencia de fosfor inhibeix aquest procés degradatiu i produeix la formacié d'un residu en
atmosfera oxidant, comportament que es relaciona amb la millora de les propietats retardants de
laflamadel material.

Taula 6.2.2. Propietats térmiques dels materials derivats del DGEBA.

Nitrogen Aire
Agentde Taow Trmax Taow Trmax
%P Roooec® Raoorc’

curat (°C)2 (oc)b (°C)? (oC)b
HMDA - 345 362 13 326 353,556 0
DAT - 363 379 16 349 370,568 0
DDM - 367 382 18 368 375,566 0
BAMPO 3.3 387 413 22 387 400 21
2DOPO-A 24 319 323,445 19 319 320,471 23

& Temperaturaalaque es produeix el 10% de perduadel pes.
b Temperaturaalaquelavelocitat de pérdua de pes és maxima.
¢ Residu carbonds que queda als 700°C.

Per aiil.lustrar millor aquesta diferencia de comportament en la degradacio en atmosfera
oxidativa entre un material que conté fosfor i un que no en conté, s ha representat la velocitat de
péerdua de pes respecte a la pérdua de pes (igura 6.2.6). Com es pot veure la veocitat de
degradaci6 de la mostra que conté fosfor és significativament inferior a la de la mostra que no

en conté per a pérdues de pes superiors a 60%. Aquest comportament coincideix amb el
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mecanisme d' actuaci6 del fosfor, que promou la formacié d’'un residu intumescent que dificulta

la degradaci0 a el evades temperatures en atmosfera oxidant.

Figura 6.2.6. Representacié de lavelocitat de pérdua de pes en funcié del grau de conversio en
atmosfera de nitrogen del DGEBA curat amb DDM (%) i BAMPO (---).

6.2.4. Sstemes derivats d'|HPO-Gly

Per tal de caracteritzar € nous sistemes derivats de I''HPO-Gly en aguest apartat es
descriuen en primer lloc els resultats de I'andlisi termogravimetric dels materials obtinguts del
curat catalitic amb diferents iniciadors i amb quantitats estequiométriques de DICY i HPA. En
una segona part es comparen els resultats de TGA dels materias derivats del curat amb les

amines primaries abans esmentades.

a). Sistemes derivats d |HPO-Gly i DICY, DMAP, BFs:-MEA o HPA

A lataula 6.2.3. podem observar les dades dels TGA redlitzats, tant en atmosfera de N,
com en atmosfera daire, dels polimers obtinguts del curat de I''HPO-Gly amb catalitzadors
cationics (BF;-MEA), catalitzadors anionics (DMAP), i quantitats estequiométriques d'agents de
curat comarael I'HPA olaDICY. A lataula es mostra la temperatura a la qua es produeix €
10% de la pérdua de pes, la temperatura a la que la velocitat de perdua de pes és maxima, i €
residu carbonés que queda als 700°C.
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Taula 6.2.3. Propietats termiques dels materials derivatsd'1HPO-Gly.

Nitrogen Aire

T 10% T max T 10% T max

R700° R-00e
Agentdecurat %P 0 .

C C

C* (O° ¢ (o' (o ¢

HPA 6.4 344 398 6 283 387 11
BF;MEA 8.1 331 380 14 320 372 21
DMAP 8.4 349 396 13 316 377 29

DICY (3:1) 8.6 339 390 10 308 364 30

& Temperaturaalaque es produeix el 10% de pérduadel pes.
b Temperaturaalaquelavelocitat de pérdua de pes és maxima.
¢ Residu carbonés que queda als 700°C.

Si observem latemperatura ala que les reines perden € 10% en massa, | la temperatura
gue correspon a la maxima velocitat de pérdua de massa, podem dir que tant en un cas com en

I'dltre, les reines son |leugerament menys estables en aire que en nitrogen.

En aguest cas s polimers obtinguts presenten residus elevats a ata temperatura en
atmosfera de nitrogen, s es considera la seva estructura difatica. En atmosfera oxidant aquest
residus augmenten com a consequiencia de la presencia de fosfor. Les corbes de TGA i les seves
derivades (figura 6.2.7.) tant en aire com en nitrogen semblen indicar I'existéncia d’ un procés
de degradacié majoritari exceptuant € materia curat amb DICY que mostra un comportament
més complex. Cal destacar que en atmosfera d'aire no s observa la degradacid oxidant del residu
carbonds, a temperatures superiors a 560°C, fet que es justifica per la preséncia de fosfor en
I'estructurafina del material.
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Figura6.2.7. Corbesde TGA, i primeres derivades de |es mateixes de I'lHPO-Gly curat amb

(8) HPA(34), (b) BFsMEA (---), (c) DMAP (-%X), i (d) DICY (%9, realitzadesa10°C/min (A) en Ny,
(B) enaire.

b). Sistemes derivats d' | HPO-Gly i aminesprimaries

Paral.lelament es vareditzar € curat de I'T'HPO-Gly amb les mateixes amines emprades
per acurar e DGEBA, per tal de comparar les seves propietats. Aixi, es van emprar 'HMDA, €
DAT, e DDM, d BAMPO i la 2DOPO-A per reditzar l'estudi de les propietats
termogravimetriques de les mostres.

Les corbes obtingudes en atmosfera de nitrogen i d'aire es recullen a la figura 6.2.8,
juntament amb les seves derivadesi ala taula 6.2.4. podem veure les dades més representatives.
Podem observar que & materia obtingut del curat amb I'amina alifatica és e menys estable
termicament tant en atmosfera de N, com en atmosfera d'aire. Aixi mateix observem que no hi
ha diferencies significatives en quant a I’ estabilitat termica dels materials obtinguts en €l curat
de I'lHPO-Gly amb les amines aromatiques, sigui I’experiment reditzat en atmosfera de
nitrogen o d'are. Si que observem perd, que les temperatures de degradacié en atmosfera de
nitrogen son lleugerament superiors a les obtingudes en atmosfera d’aire, i que €ls residus a

700°C son més elevats per les amines aromatiques en ambdues atmosferes. També es pot
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observar que en atmosfera d'aire es mantenen aguests residus com a consegiiéncia de la
presencia de fosfor en totes les mostres.

Figura 6.2.8. Corbesde TGA, i primeres derivades de les mateixes de I'lHPO-Gly curat amb

(8 HMDA (34), (b) DAT (---), (c) DDM (%9, (d) BAMPO (-%%, i (€) 2DOPO-A (—x»<—), realitzades
al1l0°C/min (A) en Ny, (B) en aire.

200 400 600 °C 200 400 600 oC

L es corbes derivadesindiquen I'existéncia de més d’ una etapa de degradacié en tots s
casosi no s observal’ aparicio dd procés de degradacié oxidativa de la resta carbonada, que es

produeix a temperatures superiors a 500°C i que s havia observat en els casos anteriors en que
el material no contenia fosfor en la sevaestructura.

Taula 6.2.4. Propietats térmiques dels materials derivatsd'| HPO-Gly.

Nitrogen Aire

TlO% Tmax TlO% Tmax
Agentdecurat %P Rroorc”
CO* (P oy (oP

C
R700"C
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HMDA 7.9 306 405 8 297 389 10
DAT 7.8 357 400 15 344 385 18
DDM 7.1 357 424 17 354 397 19

BAMPO 10.2 349 412 28 346 400 28
2DOPO-A 7.2 333 437 17 321 340,390,450 27

& Temperaturaalaque esprodueix el 10% depérduadel pes.
b Temperatura ala que lavel ocitat depérdua depes és maxima.
¢ Residu carbonés que quedaals 700°C.

6.2.5. Sstemes derivatsd'HEDGE

Es va dur a terme l'andlis de les propietats termogravimétriques de les mostres
obtingudes en curar I'HEDGE amb les mateixes diamines emprades per a curat tant del
DGEBA com de I''HPO-Gly ('HMDA, € DAT, e DDM, e BAMPO i |la2DOPO-A).

A lataula 6.2.5. hi ha recollides les dades obtingudes mitjancant I'analisi de les corbes
de TGA reditzades tant en atmosfera de nitrogen com en atmosfera daire, corbes que es
representen alafigura 6.2.10.

Figura6.2.10. Corbes de TGA, i primeres derivades de |les mateixes de 'HEDGE curat amb (a)
HMDA (%), (b) DAT (---), (c) DDM (%3, (d) BAMPO (-%%, i (€) 2DOPO-A (——), redlitzades a
10°C/min (A) en N,, (B) enaire.
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El comportament observat és similar a descrit a |'apartat anterior, essent les
temperatures de degradacié lleugerament superiors en atmosfera de nitrogen que d'are. La
diferéncia més significativa és la total degradacio en atmosfera oxidant que es produeix gquan
I’agent de curat no conté fosfor, aixi com e fet que no indueix la formacio de residus a dta
temperatura.

En les corbes de TGA d'aquests processos de degradacid queda reflectida una vegada
més la complexitat del procés que es produeix ja que sobserva més d'una etapa tant en l'andisi
fet en atmosfera de nitrogen com en e fet en atmosfera d'aire, tal i com es pot veure ala figura
6.2.10. Les corbes derivades mostren una major complexitat en aire, a més de I’ aparicio de la
degradaci oxidativa a temperatures superiors a 500°C per les amines no fosforilades.

Taula 6.2.5. Propietats térmiques dels materials derivatsdHEDGE.

Nitrogen Aire
T10% T max Tio% T max R7ooec
Agentdecurat %P [ .
co® coP (o® (cc)P
HMDA - 309 324 8 288 308,568 0
DAT - 331 399 14 282 377,540 0
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DDM - 390 414 12 385 408,595 0
BAMPO 44 383 413 20 376 400 21
2DOPO-A 2.9 322 355454 20 315 323,394,488 23

aTemperaturaalaque es produeix el 10% de pérduadel pes.
® Temperaturaalaquelavelocitat de pérdua de pes és maxima.
¢ Residu carbonés que quedaals 700°C.

En aquest cas, iguad que en € cas del DGEBA, també es va redlitzar la representacio de
la velocitat de pérdua de pes respecte a la pérdua de pes, per td de veure la diferéncia de
comportament en la degradaci6 en atmosfera oxidativa, entre una mostra que conté fosfor i una
altraque no en conté (figura 6.2.11.).

També en aguest cas podem observar que la velocitat de degradacio de la mostra que
conté fosfor és significativament inferior a la de la mostra que no en conté per a pérdues de pes
superiors a 60%. Una vegada més velem que aguest comportament coincideix amb €l
mecanisme ja esmentat d'actuacié dd fosfor, capac de promoure la formacié dun residu

intumescent que dificulta la degradacio aelevades temperatures en atmosfera oxidant.

Figura 6.2.11. Representaci6 de lavelocitat de pérdua de pes en funcié del grau de conversio en
atmosferade nitrogen de I'HEDGE curat amb DDM (%) i BAMPO (---).
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6.2.6. Sstemes derivats d'|HPO-Gly/HEDGE

Les reines obtingudes del curat de les mescles dIHPO-Gly i HEDGE, tant amb DAT
com amb DDM, es van caracteritzar també mitjancant una analisi termogravimétrica, i les dades
obtingudes es recullen ales taules 6.2.6. i 6.2.7. Les corbes enregistrades es poden veure a les
figures6.2.12.16.2.13.

En atmosfera de nitrogen, tant la temperatura corresponent a 10% de pérdua de pes
com la temperatura corresponent a la maxima velocitat de pérdua de pes no varien en funcio de
la quantitat de fosfor present. Aixo indica que en abséncia d'oxigen € fosfor present en les
mostres no influeix en la velocitat de perdua de massa ni en I'estabilitat térmica del polimer
fina. En canvi, en presencia d'aire observem un lleuger augment de I'estabilitat térmica dels
polimers en augmentar € percentatge de fosfor, ja que tant la temperatura a la que s ha perdut €
10% del seu pes com la temperatura a la que la velocitat de pérdua de pes és maxima,
augmenten.

Figura 6.2.12. Corbesde TGA, i primeres derivades de |es mateixes dels sistemes: (a) I T-7.8 (%),
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(b) IHT-7 (9, (¢) IHT-5 (---), (d) IHT-3 (-%X), (6) IHT-1 (-9, i (f) HT-0 (——), redlitzades a
10°C/min (A) en Ny, (B) en aire.

Els resultats obtinguts pels residus carbonosos a 700°C en atmosfera de nitrogen no
permeten establir una relacié entre la proporci6 de fosfor i aguest parametre, al contrari del que
es troba descrit a la literatura™®. D’ altra banda, en amosfera d’aire, S observa que la preséncia
de fosfor indueix la formacié d'un residu carbonds, sense que es pugui relacionar € valor
d'aguest residu i la quantitat de fosfor present a I'estructura. En comparar les mescles curades
amb els dos agents de curat no s observen diferencies significatives.

Taula 6.2.6. Propietats termiques dels materials derivatsd'|HPO-Gly/HEDGE i DAT.

Nitrogen Aire
Proporcié P T10% T max T10% T max
Mostra Rrooec” Roorc”
molar? (%) (CO)P®  (°C)F (co)P (°Cc)°
IT-7.8 1/0 7.8 357 400 15 344 385 18
IHT-7  0.850/0.150 790 368 406 16 338 381 16
IHT-5  0575/0425 59 364 398 27 288 371 20

IHT-3  0.325/0675 3¢ 363 392 25 285 359,514 14

IHT-1 01000900 10 370 402 14 282 375525 9

HT-0 0/1 0.0 331 399 14 282 377,540 0

& Proporcié molar entre elsglicidils IHPO-Gly/HEDGE.
® Temperaturaalaque es produeix el 10% de pérduadel pes.
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¢ Temperaturaalaquelavelocitat de perdua de pes és maxima.

9 Residu carbonés que quedaals 700°C.

Figura 6.2.13. Corbes de TGA, i primeres derivades de les mateixes dels sistemes: (a) IM-7.1

(%4), (b) IHM-7 (%3, (c) IHM-5 (---), (d) IHM-3 (-*%), (€) IHM-1 (-}, i (f) HM-0 (—),
realitzades a 10°C/min (A) en Ny, (B) en aire.

Taula 6.2.7. Propietats termiques dels material s derivatsd'|HPO-Gly/HEDGE i DDM.

Nitrogen Aire
Proporci6 P Ta0% T max o Ta0% T max §
Mostra R700°C R700°c
molar? (%) (CC®  (cf (ccpP (°c)°

IM-7.1 1/0 71 357 424 17 354 397 19
IHM-7 09790025 70 56, 399 17 348 391 10
IHM-5 06250375 50 a5 45 20 341 405 9
IHM-3 03790625 30 47 49 21 285 350551 14
IHM-1 01000800 10 479 46 16 272 355583 9

200

°C

200

600

°C

HM-0

0/1

0.0

390

414

12

385

408,595

0

& Proporcié molar entre elsglicidils IHPO-Gly/HEDGE.

® Temperaturaalaque es produeix el 10% de pérduadel pes.
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¢ Temperaturaalaquelavelocitat de pérduade pes és maxima.
9 Residu carbonds que quedaals 700°C.

Un cop més, de les primeres derivades de les corbes de TGA redlitzades a les mescles
curades amb les dues amines, tant en nitrogen com en aire, podem dir que es tracta de processos
de degradacié complexes que es produeixen en més d'una etapa. La presencia d'una etapa de
degradaci6 oxidativa de laresta carbonada s observa en aquelles mostres que no contenen fosfor
i sembla que en augmentar la proporcié de fosfor la velocitat de degradacié en aquesta etapa

disminuex.

En la representacid de la velocitat de pérdua de pes davant la perdua de pes, podem
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veure gque les mostres amb més contingut de fosfor presenten una velocitat de degradacio
sensiblement inferior ala de les mostres amb menor contingut de fosfor, 0 ala que no en té, per
a perdues de pes superiors d 60%. Aquest fet jal'haviem observat en casos anteriorsi confirma
el mecanisme d'actuacio del fosfor com a promotor de la formacio d'un residu intumescent que
dificulta la degradaci6 a elevades temperatures en atmosfera oxidant. Com a exemple a la
figura 6.2.14. es mostra la representacio de la velocitat de pérdua de pes en funcio del grau de

conversio per as sistemes curats amb DDM.

Figura 6.2.14. Representaci6 de lavelocitat de pérdua de pes en funcié del grau de conversio en
atmosferad'aire dels sistemes (a) IM-7.1, (b) IHM-7, (c) IHM-5, (d) IHM-3, (e) IHM-1i (f) HM-O.

Aquest comportament coincideix amb € que hem vist fins ara, indicant que e fosfor
interfereix en e mecanisme de degradacio per a formar la capa intumescent que protegeix ala
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resta del polimer, evitant la degradacié oxidativa. Aixi, a mesura que augmenta la quantitat de
fosfor introduida en e sistema, la velocitat ala que es produeix aguesta degradacio oxidativa es
fa cada vegada més petita.

6.2.7. Sistemes derivats d'|HPO-Gly/DGEBA

A) %
1001

501

200 400 600 200 400 600 °C

Igua que en @ cas anterior es van caracteritzar les reines obtingudes del curat de les
mescles dIHPO-Gly i DGEBA tant amb DAT com amb DDM, mitjancant una andis
termogravimetrica i les dades obtingudes es recullen a les taules 6.2.8. i 6.2.9 i les corbes
corresponents ales figures 6.2.151 6.2.16.

Figura 6.2.15. Corbes de TGA, i primeres derivades de les mateixes dels sistemes: (a) IT-7.8
(3%4), (b) IDT-7 (4, (c) IDT-5 (---), (d) IDT-3 (-*, (€) IDT-1 (-»<, i (f) DT-0 (——), realitzades
al10°C/min (A) en N, (B) en aire.

Podem observar que tant en atmosfera de nitrogen com en atmosfera d’aire, tant la
temperatura corresponent a 10% de péerdua de pes com la temperatura corresponent a la

maxima velocitat de pérdua de pes no varien en funcié de la quantitat de fosfor existent,
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presentant un comportament similar a de les mescles dIHPO-Gly i HEDGE. Tampoc no

S observen diferéncies significatives entre el's dos agents de curat.

Taula 6.2.8. Propietats térmiques dels materials derivatsd'|HPO-Gly/DGEBA i DAT.

Nitrogen Aire
Proporci6 P Tie  Trmax T10% Trax
Mostra Ryoorc” Ryooec’
molar? (%)  (O°  (°CF (c0° (o
IT-7.8 1/0 7.8 357 400 15 344 385 18
IDT-7 0.900/0.100 7.0 372 414 17 349 413 17
IDT-5 0.650/0.350 5.0 374 411 20 354 400 13

IDT-3 0.400/0.600 3.0 375 394 24 309 390,533 13

IDT-1 0.125/0.875 1.0 372 384 20 367 378,583 4

DT-0 0/1 0 363 379 16 349 370,568 0

& Proporcié molar entre elsglicidils IHPO-Gly/DGEBA.

® Temperaturaalaque es produeix el 10% de pérduadel pes.

¢ Temperaturaalaquelavelocitat de pérduade pes és maxima.
9 Residu carbonés que quedaals 700°C.

En quant as resdus carbonosos obtinguts a 700°C, es poden fer les mateixes
observacions que en casos anteriors, a I'igual que pel que fa a les primeres derivades de les
corbes de TGA i laimportancia de la degradacid oxidativa en funcié de la proporcio de fosfor.
Aixi doncs, també en aguest cas, les primeres derivades de les corbes de TGA reditzades a les
mescles curades amb les dues amines, tant en nitrogen com en aire, ens permeten dir que es
tracta de processos de degradacié complexes que es produeixen en més d'una etapa. La
presencia d'una etapa de degradacié oxidativa de la resta carbonada s observa en aquelles
mostres que no contenen fosfor i sembla que en augmentar la proporcié de fosfor la velocitat de

degradaci6 en aguesta etapa disminueix.
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Figura 6.2.16. Corbes de TGA, i primeres derivades de les mateixes dels sistemes: (a) IM-7.1

(34), (b) IDM-7 (%3, (c) IDM-5 (---), (d) IDM-3 (-%%), (€) IDM-1 (-%¥, i (f) DM-0 (——), realitzades
a10°C/min (A) en N,, (B) enaire.

Taula 6.2.9. Propietats termiques dels materials derivatsd'l HPO-Gly/DGEBA i DDM.

Nitrogen Aire
Proporci6 P Tiow  Tmax g T T max p
Mostra Rzooec Rooec
molar? (%) (°C)°  (°C)F CO® (o
IM-7.1 10 71 357 424 17 354 397 19
IDM-7 090000100 7.0 450 41 18 355 427 13

IDM-5 0.705/0.295 50 360 396 19 359 392,542 12

IDM-3 04250575 30 558 3g9 2 369 387577 13

IDM-1 0.140/0.860 1.0 375 384 22 375 382,577 9

DM-0 0/1 0 367 382 18 368 375,566 0

& Proporcié molar entre elsglicidils IHPO-Gly/DGEBA.

b Temperaturaalaque es produeix el 10% de pérduadel pes.

¢ Temperaturaalaquelavelocitat de pérduade pes és maxima.
9 Residu carbonés que quedaals 700°C.
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Igual que en @ cas anterior, en la representacio de la velocitat de pérdua de pes davant
la pérdua de pes, podem veure que les mostres amb més contingut de fosfor presenten una
velocitat de degradacié sensiblement inferior ala de les mostres amb menor contingut de fosfor,
o alaque que no en té, per a pérdues de pes superiors a 60%. Aquest fet ens torna a confirmar
el mecanisme d'actuacio del fosfor com a promotor de la formacio d'un residu intumescent que
dificulta la degradaci6 a elevades temperatures en atmosfera oxidant. Com a exemple a la
figura 6.2.17. es mostra la representacio de la velocitat de pérdua de pes en funcié del grau de
conversio per as sistemes curats amb DAT.
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Figura 6.2.17. Representaci6 de la velocitat de perdua de pes en funcié del grau de conversié en
atmosfera d'aire dels sistemes (a) IT-7.8, (b) IHT-7, (c) IHT-5, (d) IHT-3, (e) IHT-1i (f) HT-O.

Finadment la comparacié dels resultats dels sistemes IHPO-Gly/HEDGE i IHPO-
Gly/DGEBA sembla indicar que no existeixen diferencies significatives pel que fa a
comportament termogravimeétric en substituir un diglicidil alifatic per un diglicidil aromatic.
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6.3. Estudi de les propietatsignifugues

El comportament a foc d'un material poliméric no es pot avaluar totament per la
determinacié d'aguns parametres a laboratori. El foc i la combustio son processos molt
complexes, en els que es poden diferenciar quatre aspectes que estan interrelacionats en €
procés global de la combustio. Aquests aspectes son la ignicio, la velocitat de propagacio de la
flana, la velocitat de despreniment de calor i la formacié de fums i gasos, i tots dls
contribueixen ala combustié i as perills associats al foc®.

A conseqiiencia de la naturalesa complexa i de la poca reproductibilitat d'un incendi,
existeixen moltes tecniques per estimar la inflamabilitat dels materials polimérics, cada una de
les qual's es concentra en certes caracteristiques del procés de combustio. La vaoracié del retard
de laflama generalment es realitza emprant diferents procediments que han estat estandaritzats
préviament per organismes nacionas i internacionals. Aixi doncs existeixen tres categories
diferents de tests a redlitzar: a petitaescaa, en €ls que una petita quantitat de mostra és cremada
i Sobservael comportament de la combustié; a mitjana escala, que inclouen tests en tinels i en
panels radiants; a gran escala, son experiments que es duen aterme en habitacionsi passadissos.
Tot i que els tests a gran escala sHn els que donen resultats més representatius d'un incendi real,
son els meés cars, ja que precisen ingta.lacionsi equips molt especifics, i a mes son els més
dificils de controlar i requereixen llargs periodes de temps, i ax0 fa que es tests més
ampliament utilitzats siguin €ls de petitai mitjana escala’.

L'objectiu dels assgjos en s que sutilitzen tests de laboratori consisteix en determinar
s d producte o material retardant de la flama compleix certs requeriments per a una
determinada aplicacid, 0 bé proporcionar una mesura quantitativa de I'eficaciadel retardant per
a desenvolupament de nous materials resistents a foc. Aixi doncs, els diferents assgos de
laboratori es classifiquen en quatre grups, en funcio del tipus de materia polimeéric que estigui
en estudi: plastics, textils, materials de construccio i materials per aplicacions especifiques com
ararecobriments en electronica o cables eléctrics.

Aixi mateix, els tests de retard de la flama es poden classificar segons la resposta del
material aun o més dels parametres claus de la combustié que hem mencionat abans, com ara la

inflamabilitat, €l despreniment de calor, la propagacié de la flama, la produccié de fumsi gasos
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toxics i corrosius, la velocitat de carbonitzacio i les propietats mecaniques a elevades
temperatures.

Entre les técniques que sutilitzen més ampliament en & laboratori*®’ es poden citar:
L'index Limitant d'Oxigen (LOI), métode ASTM-D-2683, que determina la concentracio
minima d'oxigen requerida per a suportar la combustio de les flames; € caorimetre de con, que
permet calcular la velocitat maxima de despreniment de calor, fet que controla la velocitat de
cremat, de pérdua de massai dignicio; l'andis termogravimétrica (TGA), que determina la
guantitat de residu carbon6s format pes polimers quan es descomposa térmicament en
preséncia de nitrogen o daire; i el test UL-94"*° que saplica especialment a materials destinats a
la fabricacié de components electronics, i que permet determinar e temps de cremat, la velocitat

de propagacio de laflamai € degoteig en € cremat del material.

Per tal davaluar les propietats com a retardants de la flama dels compostos sintetitzats,
selsvaaplicar € test UL-94 V, test de cremat vertical, en € qual la mostra és suspesa a una
distancia determinada sobre un tros de cot6 fluix, i amb un Bunsen de flux de meta cdlibrat shi
aplica una flama durant 10 segons. Després d'aquests 10 segons inicids, es retira la flama i es
mesura el temps que triga e polimer en autoextingir e foc. Un cop extingida la flama del
polimer, shi torna a aplicar laflama del Bunsen durant 10 segons més, i un cop transcorreguts
es procedeix aretirar laflamai amesurar e temps que trigad polimer en tornar a autoextingir
e foc. També es controlasi e polimer gotga, i S en fer-ho € coto fluix col.locat just a sota del
polimer sencén. Aixi, s @ polimer extingeix la flama en les dues ignicions en menys de 10
segons i no gotgani encén e cotd fluix, es considera que  material és V-0, que és un
estandard industrial per a retard de laflama S & temps d'autoextincié és igud o inferior a 30
segons € material es classificacomaV-1, i S amésames, per aaquest temps d'autoextincio es
produeix degoteig, la classificacio ésV-2.

A lataula 6.3.1. es mostren els resultats obtinguts del Test UL-94 aplicat a les mostres
derivades dd curat ddd DGEBA, I'HPO-Gly i I'HEDGE amb diferents iniciadorsi agents de
curat. Podem observar que totes les mostres son materials V-0, independentment del percentatge
de fosfor que continguin.

127.C. J. Hilado; Flammability Handbook for Plastics; 5th Ed. Technomic Publishing Co., Inc. Lancaster (1998).
128 Underwriters Laboratories; UL 94: Sandardfor Testsfor Flammability of Plastic Materialsfor Partsand
Devicesand Appliances; 4th ed.; Underwriters Laboratories. Research TrianglePark; NC (1991).
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Finament sha intentat relacionar € grau de retard de la flama d'aquest test amb les
restes carbonades obtingudes a elevada temperatura en els andlisis termogravimeétrics, que per
aguns autors'® son considerats indicatius de la inflamabilitat del polimer. Aixi es troba descrit
que els materials resistents a la flama es caracteritzen per presentar una elevada estabilitat

termicaen condicions anaerobies i un residu elevat a alta temperatura.

A la taula 6.3.1. podem veure €ls vaors dels residus carbonosos a 700°C tant en
atmosfera de nitrogen com en atmosfera daire, €ls quas estan compresos magjoritariament entre
el 10% i & 25%. Aixi doncs, tot i la formacid de diferents quantitats de residus carbonosos a
700°C, els materiados obtinguts no cremen amb facilitat i autoextingeixen e foc rapidament

sense que es pugui establir una relacié entre aguests dos parametres.

Taula 6.3.1. Resultats del test UL-94 per als materials fosforilats derivats de DGEBA,
IHPO-Gly i HEDGE.

Stema "op Rroore Rrooe l8gnicie®  2dgnici6®  Test
(Nitrogen)  (Aire) ©) (®) uL-o4
DGEBA/BAMPO 33 22 21 101 0,6,0 V-0
DGEBA/2DOPO-A 2.4 19 23 101 0,0,0 V-0
IHPO-Gly/DICY 8.6 10 20 0,0,0 053 V-0
IHPO-Gly/DMAP 8.4 13 19 0,0,0 0,21 V-0
IHPO-Gly/HMDA 7.9 8 10 00,1 0,0,1 V-0
IHPO-Gly/DAT 78 15 18 0,0,0 1,02 V-0
IHPO-Gly/DDM 7.1 17 19 0,0,0 1,01 V-0
IHPO-Gly/BAMPO  10.2 28 28 0,0,0 1,01 V-0
IHPO-Gly/2DOPO-A 7.2 17 27 1,10 0,1,0 V-0
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HEDGE/BAMPO 4.4 20 21 111 00,3 V-0

HEDGE/2DOPO-A 2.9 20 23 111 101 V-0

& Temps d'autoextinci6 després de laignicié. Els tres nlimerosson per atres experiments
independents. Encap cas es vaproduir degoteig.

A lataula 6.3.2. shan recollit el s resultats del Test UL-94 aplicat als materials obtinguts
dd curat dels sstemes IHPO-Gly/HEDGE i IHPO-Gly/DGEBA en diferents proporcions, curats
amb DAT i DDM. Observem que en aquest cas els materiads son V-0, independentment de la
proporcio de fosfor que contenen, que en alguns casos €s menor que en els sistemes de la taula
6.3.1., i independentment també de la naturalesa difaticao arométicadel diglicidil emprat en la
mescla amb IHPO-Gly i de I'agent de curat.

Taula 6.3.2. Resultats del test UL-94 dels sistemes IHPO-Gly/HEDGE i IHPO-
Gly/DGEBA entrecreuats.

Sisema Rooo Roooe Tdgnici6*  2dgnicié? TesUL.04
(Nitrogen) (Aire) ®) (®)

IHT-7 16 16 0,00 534 V-0
IHT-5 27 20 021 9,78 V-0
IHT-3 25 14 4,01 523 V-0
IHM-7 17 10 0,01 0,1,0 V-0
IHM-5 20 9 0,11 0,22 V-0
IHM-3 21 14 2,20 0,16 V-0
IHM-1 16 9 31,2 031 V-0
IDT-7 17 17 1,1,0 0,25 V-0
IDT-5 20 13 1,0,0 5,32 V-0
IDT-3 24 13 20,1 152 V-0
IDT-1 20 4 2,23 255 V-0
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IDM-7 18 13
IDM-5 19 12
IDM-3 22 13
IDM-1 22 9

41,0

41,0

42,1

43,1

0,20

00,1

0,0,2

1,12

V-0

V-0

V-0

V-0

& Tempsd'autoextincié després de laignicio. Elstres nimerosson per atres experiments

independents. Encap cas es vaproduir degoteig.
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Un cop obtinguts €ls prepolimers derivats d' IHPO i els compostos diglicidilics IHPO-
Gly i HEDGE, es va dur a terme I’estudi de lareaccié d' entrecreuament amb diferents amines
com a agents de curat. Es van escallir una diamina alifética, I'hexametilendiamina (HMDA) i
dues diamines aromatiques, € 2,4-diaminotolug, DAT, i € 4,4’ -diaminodifeniimeta (DDM),
aixi com les amines i la diamida fosforades sintetitzades préviament (BAMPO, 2DOPO-A i
DAPPO). A més a més, i encara que s n troben referéncies, especidment pel que fa a les
amines no fosforilades, per tal d’ estudiar € comportament de les diferents amines amb una reina
epoxi convencional, es dugué a terme |'entrecreuament del DGEBA amb les sis amines

esmentades.

A la literatura es troba descrita la utilitzacio de DAPPO® i dtres fosforamides en
I’entrecreuament de reines epoxi convencionals com & DGEBA. Els resultats descrits
demostren que, tot i la menor basicitat i nucleofilia d' aguestes especies comparades amb les
amines aromatiques habitualment emprades com a agents de curat, poden reaccionar amb €els
anells epoxidics per a donar lloc a xarxes entrecreuades. Com a consequiéncia d' aguesta menor
nucleofilia, pero, les temperatures de reaccio d’ aquestes amides son més elevades que les de les

amines aromatiques com € DDM i e's graus d’ entrecreuament assolits sdn menors.

En estudiar mitjancant DSC & curat amb DAPPO dels compostos diglicidilics
sintetitzats, observem |’ aparicio d’ una exotermaa 193°C en € cas de I'lHPO-Gly i a 200°C en
el cas del DGEBA que es pot atribuir alareaccio d entrecreuament. El materia aixi obtingut va
resultar parcialment soluble en s dissolvents organics convencionals, posant de manifest que €
grau de curat assolit era baix. Aquesta observacié es repeteix en intentar fer reaccionar €
DAPPO amb €ls altres glicidils (HEDGE i prepolimers de fosfor), rad per la qua no es va
considerar aquesta amina en |’ estudi de curat que es presenta a continuacio.

5.1. Curat del prepolimer derivat d'IHPO i DGEBA

Com que @ prepolimer sintetitzat té grups finals epoxid, pot reaccionar amb agents de
curat com les amines primaries en quantitats estequiometriques per formar una xarxa
entrecreuada. En aguest cas s han utilitzat DAT i BAMPO i shan obtingut les exotermes
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corresponents a la reaccié de curat, les dades caracteristiques de les quals es troben a la taula
511

Taula5.1.1. Dadesdel’ entrecreuament del prepolimer derivat d'1HPO i DGEBA.

Agentde Tg Tonset Tmax
curat (°0) (o) coP
DAT 17 120 143

BAMPO 48 138 182

& Temperaturad'inici del’ exotermad’ entrecreuament.
® Temperaturaalaquelavelocitat de despreniment de calor es maxima.

A partir de les dades de |’ exoterma es pot comprovar que lareaccié amb € DAT és més
rapida que amb € BAMPO, ja que sinicia a temperatures inferiors i la temperatura
corresponent a la maxima velocitat de reaccié també es inferior. Aquestes diferencies es poden
explicar considerant que e BAMPO és una amina que esta més desactivada que € DAT, a
causa de la presénciade grup P=O que li retira carrega dels anells aromatics i del's grups amino,
fent que aguests siguin menys reactius, i per aixo donalloc alareaccié d'entrecreuament amb el
prepolimer atemperatures més elevades que en el cas del DAT.

Les Tg dels materias curats es van determinar en un segon escalfament, essent de 17°C
la del material obtingut del curat del prepolimer amb € DAT, i de 48°C la del curat del
prepolimer amb el BAMPO (aula 5.1.1.). Aixi doncs, la introduccié de BAMPO porta a un
material de temperatura de transicié vitria més elevada, fet que es pot explicar per I'existencia
d’ unaunitat P=O d elevada polaritat.
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BAMPO porta a un material de temperatura de transicié vitria més elevada, fet que es pot
explicar per I'existéncia d’ una unitat P=0O d’ elevada polaritat.

Mitjancant totes aquestes dades obtingudes de I'andlis per DSC es van fixar les
condicions isotermiques de curat de les reines, per ta d obtenir mostres adequades per a

mesurar |es propietats mecaniques, termiques i de resistenciaalaflama

5.2. Curat del DGEBA

Lareaccid d entrecreuament ddd DGEBA amb amines primaries ha estat ampliament
descritaalaliteratura™
amines (HMDA, DAT, DDM, BAMPO i 2DOPO-A), per tal de comparar e comportament dels

tres glicidils, DGEBA, IHPO-Gly i HEDGE. Les corbes obtingudes mitjancant DSC per aquesta

, pero en aquest estudi es va considerar dur aterme € curat amb les cinc

reaccio es poden veure alafigura 5.2.1.

Figura5.2.1. Corbes de DSC realitzades a 10°C/min del DGEBA curat amb (a) HMDA, (b) DAT,

(c) DDM, (d) BAMPO, (e) 2DOPO-A.

En tots els casos S observa una exoterma que correspon a la reaccié d’ entrecreuament.
Com era d'esperar, I'amina difatica és la més reactiva i és la que presenta |'exoterma a
temperatures més baixes, centrada a voltant de 100°C (corba d). La resta, en ser amines
aromatiques menys reactives, reaccionen a temperatures més elevades. El DAT i € DDM
(corbes b i c) reaccionen a temperatures semblants, i les amines fosforilades presenten
variacions de la reactivitat que es poden associar tant a efectes electronics com a efectes

103 T F. Mika, R. S. Bauer; Epoxy Resins: Chemistry and Technology; 465; Editor C. A.May; New Y ork
(1988).
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estérics. La presencia del grup P=O en é BAMPO (corba d) disminueix la nucleofilia del grup
amino en retirar densitat electronica de I'anell aromatic, amb la consequient reduccié de la
reactivitat cap al’anell oxiranic, retardant la seva obertura. En € cas de I’amina derivada del
DOPO (corbae), que mostra la menor reactivitat i presenta una exoterma centrada cap a 210°C,
no nomeés pot manifestar-se aquest efecte, NG que també pot influir I'impediment estéric

derivat de la presencia del grups laterals voluminosos.

Aquest comportament es pot apreciar també en fer la representacio del grau de
conversio en front de la temperatura per a una mateixa velocitat d’ escalfament, a 10°C/min, i
considerant que e maxim grau de curat assolit en cada cas és e curat total figura 5.2.2.).
Podem observar que lareaccié de curat més rapida es produeix en € cas de I'amina difética, ja
que sinicia a temperatures clarament inferiors a les de la resta de les amines, que reaccionen a
temperatures superiors as 100°C. També s observa que  DAT i e DDM tenen una reactivitat

similar, i que reaccionen a temperatures una mica més baixes que les amines fosforilades.

40 100 160 220 °C

Figura5.2.2. Representaci6 del grau de conversio respecte alatemperaturadel DGEBA curat
amb (a) HMDA, (b) DAT, (c) DDM, (d) BAMPO, () 2DOPO-A.

En d segon escafament reditzat as productes resultants del curat, es van poder
observar les Tg dels diferents materials obtinguts per a cadascun dels agents de curat, i €s
valors obtinguts van des de 99°C a 193°C (taula 5.2.1.).

Taula5.2.1. Dades de’ entrecreuament de DGEBA amb amines primaries.

Agentde Tg Tonset Tmax DH
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curat (°C) (ccp? (coP (KJmol epoxid)®
HMDA 99 40 92 160
DAT 159 85 156 101
DDM 160 68 163 177
BAMPO 174 102 179 124
2DOPO-A 193 135 210 99

& Temperaturad'inici del’ exotermad’ entrecreuament.
® Temperaturaalaque lavelocitat de despreniment de calor es maxima.
¢ Entalpia de lareacci6 expresada enK J per mol d’ epoxid.

Observem un augment de la Tg en augmentar la rigidesa de |’ agent de curat, tal i com
era d'esperar. A més a més, es pot observar | efecte que produeix la presencia del grup P=0,
d elevada polaritat que restringira la mobilitat de les cadenes tant per interaccions dipolars com
per la possibilitat de formacio d'enllacos per ponts d’ hidrogen. A la taula 5.2.1. es recullen els
valors de latemperaturainicia de |’ exoterma de curat (Tonse) | de latemperatura corresponent a
maxim d’ aquesta exoterma (Tmax), aixi com €els valors de les entalpies de la reacci6é de curat

del DGEBA amb les diferents amines, que son similars als trobats a la literatura!®**%,

El curat d'unareinaepoxi amb unaamina primaria és un procés amb diferents reaccions
quimiques que es veu complicat a més a més per processos fisics com la gdificacio i la
vitrificacio. L’ esquema de reaccié generalment acceptat inclou tres tipus de reaccions principals
de’anell epoxidic'®:

1.- Addicio del’aminaprimaria
0
ZN_R + RNH, — RNHCH,CH(CH)R

2.- Addicio de I'amina secundaria

ﬁ_R + RNHCH,CH(OH)R —— RN(CH,CH(OH)R),

1044, Lee, K. Neville; Handbook of epoxy resing Mc Graw-Hill (1982).

105 R, B. Prime; Thermal characterization of Polymeric Materials; E. A. Turi (1997).

106y Tanaka, R. S. Bauer; Epoxy Resins. Chemistry and Technology; 297; Editedby C. A. May; New
York (1988).
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3.- Eterificacio

El procés de curat és autocatalitic ja que les molécules que es van formant com a
producte de la reaccié contenen grups hidroxilics que poden protonar parcidment I'aom

d’ oxigen del grup epdxid, facilitant aixi les reaccions d’ obertura de I’anell*®’. Es troba descrit

o)
43R + -CHOH) ——= -CHOCH,CH(OH)-

gue € procés d eterificacio es produeix a eevades temperatures un cop s ha exhaurit tota
I’amina primaria de medi de reacci6™®, i que son caracteristiques d’ aquests processos les
energies d' activacio elevades (sobre 170 KJmol). En general, la majoria de la calor despresa en
les primeres etapes del curat és provocada principalment per les reaccions d addicié amino-
epoxi. Els estudis comparatius'®*** de la reactivitat d’ amines primaries i secundaries assignen
major reactivitat ales amines primaries. La relacio entre les constants de velocitat de la reaccio
d' addicié d'una amina primaria i de la corresponent amina secundaria depen de les propietats
electrodonadores de I’'aminai varia amb latemperatura. A I'inici de lareaccio de curat I addicié
de I’amina secundaria no té gaire importancia, sSin6 que en linies generals I’addicié de I'amina

primaria és la responsable del despreniment de la mgjoria de I’ energia a baixes conversions.

En € punt de gelificacio les macromolécules en creixement arriben a conectar-se per a
formar una Unica xarxa i € sistema perd la seva capacitat per a fluir, perd encara és capag
d’ experimentar moviments de llarg abast de la cadena polimérica. L’ entrecreuament posterior
de la xarxa du a la vitrificacié, que s asssocia a la pérdua de la mobilitat de llarg abast. Quan
aguests moviments moleculars arriben a ser més restringits, @ pas que controla la velocitat de
curat passa de ser lareaccié quimicaa ser ladifussid. Com que aquests dos processos presenten
normament una energia d’ activacio marcadament diferent, el canvi del régim de control cinétic
a control per difussio pot ser detectat com un canvi en I’energia d'activacio efectiva amb
I’extensié ddl curat, canvi que es mesura de forma molt convenient emprant un métode d’ andlis
isoconversiond.

7. V. Mc Adams, J. A. Gannon; Encyclopedia of Polymer Scienceand Engineering; H. F. Mark, N. M.
Bikales, C. G. Overberger, J. |. Kroschwitz, Eds.; JnonWiley and Sons: New Y ork; 6; 322 (1986).

108 3. Mijovic, J. Wijaya; Macromolecules 27; 7589 (1994).

19D, Verchere, H. Sauterau, J. P. Pascault; Macromolecules 23; 725 (1990).

10 3. Mijovic, A. Fishbain, J. Wijaya; Macromolecules; 25; 986 (1992).

HIN. A. St. John, G. A. George; Polymer; 33; 2679 (1992).

12 3. Mijovic, A. Fishbain, J. Wijaya; Macromolecules; 25; 979 (1992).
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Per tal d estudiar les reaccions de curat de les diferents amines i determinar-ne les
energies d activacio, es va reditzar I'andlis isoconversiona del curat del DGEBA amb cada
una de les cinc amines. L’'analis isoconversional es basa en e métode desenvolupat per

Vyazovkin ™34

, segons € qual I'energia d' activacio varia a mesura que avanca la reaccio. La
idea basica d' aquest tipus d’'andlis és que la velocitat de reaccid a una determinada conversio
depen només de la temperatura. Aixo permet € calcul d' una energia d’ activacié efectiva a una
conversio donada. Per a un procés d'una sola etapa de reaccié aquesta energia d’ activacio és
independent de la conversié i pot correspondre a I'energia d’ activacio intrinseca. Els processos
en diferents etapes, perd, mostren que I’ energia d' activacio no €s una constant, siné que depen
del grau de conversid. L'andis d aquesta dependeéncia gjuda no només a deduir la complexitat
dd proces, sind també a identificar-ne @ seu esgquema cinétic. A més a més, també permet la
prediccié de la dependencia del grau de conversié amb e temps a una determinada temperatura,
sense coneixer e modd cinétic ni e factor preexponencidl.

Aixi doncs, aquest métode aporta diferents avantatges. € fet que sigui aplicable a
reaccions complexes; € fet que en € calcul de I'energia d activacié no sincloguin errors
provinents de la suposicié d'un model determinat; e fet que la variacié de I’ energia d' activacid
en funcié del grau de conversio permet treure conclusions sobre el mecanisme de la reaccio i
per ultim, € fet que a partir de les dades obtingudes es poden fer prediccions dels perfils de
reaccio a diferents temperatures.

L’andlis isoconversional reditzat en aquest treball es basa en I estudi de les corbes de
curat obtingudes a partir de les andlisis dinamiques reditzades a 2, 5, 10 i 15°C/min. Amb les
quatre corbes, obtingudes per lareaccié del DGEBA amb cadascuna de les amines, es calcula la
variacio del grau de conversio amb la temperatura per a cada velocitat d’ escalfament, i després

s obté lavariacio de I’ energia d' activacid respecte al grau de conversié a partir de la equacié:
d In(ca/dt),/dT*= -E4/R

A lafigura’5.2.3. hi ha representada la variacié de I energia d’ activacié amb € grau de
conversio. Com ja s ha comentat, I'addicio de I'’amina primaria és la responsable de la calor
total aliberada a baixes conversions i per tant € vaor de I’energia d' activacié per a graus de

conversié molt propers a 0 es pot associar a |I’addicié de I'amina primaria. En iniciar-se la

13 5, Vyazovkin; Int. J. Chem. Kinet.; 28; 95 (1996).
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reaccio, es formen grups hidroxilics que poden facilitar la reaccié d’ obertura de I’anell oxiranic

i per tant caldria esperar una disminuci6 de |’ energia d activaci6 respecte de la de la reaccié no

catalitzada. El menor valor obtingut de I'energia d activacié s'ha d'interpretar com un valor

mitja de |’ energia d activacié de les reaccions catalitzada i no catalitzada. Aquest comportament

és I’ observat quan s utilitza HMDA, DDM i BAMPO (corbes a, ci d), mentre que per DAT i
2DOPO-A (corbes b i e) e valor de I'energia d activacio es manté practicament constant a
I’inici de lareacci6, cosa que semblaindicar un menor efecte catalitic dels grups hidroxilics.

14 5, vyazovkin, N. Sbirrazzuoli; Macromolecules 29; 1867 (1996).
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valor obtingut de I'energia d'activacié s ha d'interpretar com un valor mitja de I’energia
d activacié de les reaccions catalitzada i no catalitzada. Aquest comportament és |’ observat
guan s utilitza HMDA, DDM i BAMPO (corbes a, ci d), mentre que per DAT i 2DOPO-A
(corbes b i e) & vaor de I'energia d activacio es manté practicament constant a I'inici de la

reacciO, cosa que semblaindicar un menor efecte catalitic dels grups hidroxilics.
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Figura 5.2.3. Representaci6 de |’ energia d activaci6 respecte al grau de conversio del DGEBA
curat anb (a) HMDA, (b) DAT, (c) DDM, (d) BAMPO, (€) 2DOPO-A.

Finament, per a graus de conversio eevats, s observen valors d’ energia d' activacio
baixos que s associen a I’ energia d’ activacio del procés de difussié en molecules petites. Cal
considerar que la velocitat d’ una reaccié quimica que es produeix en un medi diferent del buit
ve determinada per la velocitat del procés quimic aixi com per la velocitat de difussé dels
reactius. Aquest darrer factor arriba a ser € determinant de la velocitat quan la mobilitat
molecular es veu restringida. En sistemes epoxi-amina les cadenes de polimer en creixement
limiten la mobilitat de les especies de baix pes molecular i un cop € sistema arriba a punt de
gdificacio, aquestes especies son atrapades a la xarxa polimérica i només es poden veure
involucrades en lareaccié quimica s superen labarrera de la difussio.

5.3. Curat delI'l HPO-Gly
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Curat de I'lHPO-Gly

Les reaccions de curat de I'lHPO-Gly amb quantitats estequiometriques de les diamines
esmentades a I'inici del capitol es van estudiar també mitjangant DSC. Les corbes obtingudes
per |'entrecreuament de I'lHPO-Gly amb cada una d' aquestes cinc amines es mostren a la
figura 5.3.1. En tots els casos s observa una Unica exoterma que correspon a la reaccio
d’ entrecreuament; la temperatura d’'inici (Tonset) 1 12 temperatura corresponent a maxim de
despreniment de calor i maxima velocitat de reacciod (T.) €s recullen alataula 5.3.1. Com en
e casanterior, I'amina aifatica resulta ser la més reactiva i presenta una exoterma centrada al
voltant de 120°C (corba a), mentre que la resta reaccionen a temperatures més elevades.

Figura5.3.1. Corbes de DSC realitzades a 10°C/min de I'lHPO-Gly curat amb (a) HMDA, (b)
DAT, (c) DDM, (d) BAMPO, (€) 2DOPO-A.

~exo

La figura 5.3.2., que inclou la representacié del grau de conversié en funcié de la
temperatura, permet observar que les temperatures de reaccio de totes les amines amb |HPO-
Gly son semblants a les de la reacci6 de les mateixes amines amb DGEBA, indicant que no

existeixen diferencies significatives de reactivitat entre aquests dos diglicidils.
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Figura5.3.2. Representacio del grau de conversié respecte alatemperaturade I'HPO-Gly curat

amb (a) HMDA, (b) DAT, (c) DDM, (d) BAMPO, (e) 2DOPO-A.

En e segon escafament dinamic realitzat als productes resultants del curat, es van

poder observar les Tg dels diferents materials obtinguts per a cadascun dels agents de curat, i els

valors obtinguts van des de 24°C a 119°C (taula 5.3.1.). Observem un augment de la Tg en

augmentar la rigidesa de I’agent de curat, tal i com era d'esperar. A més a meés, també es pot

observar, com ja s havia esmentat, |’ efecte que produeix la preséncia del grup P=0O, d’'devada

polaritat que restringira la mobilitat de les cadenes tant per interaccions dipolars com per la

possibilitat de formacio d’ enllagos per ponts de hidrogen.

Taula 5.3.1. Dades de I’ entrecreuament d'HPO-Gly amb amines primaries.

Agentde

curat

DH

(KJmol epoxid)°

HMDA

DAT

DDM

BAMPO

2DOPO-A

104

131

154

175

100

& Temperaturad'inici del’ exotermad’ entrecreuament.

® Temperaturaalaque lavelocitat de despreniment de calor es maxima.

¢ Entalpia de lareacci6 expresada enKJ per mol d’ epoxid.
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Figura5.3.2. Representacio del grau de conversié respecte alatemperaturade I'HPO-Gly curat

amb (a) HMDA, (b) DAT, (c) DDM, (d) BAMPO, (e) 2DOPO-A.

En & segon escalfament reditzat as productes resultants del curat, es van poder

observar les Tg dels diferents materials obtinguts per a cadascun dels agents de curat, i €s

valors obtinguts van des de 24°C a 119°C (taula 5.3.1.). Observem un augment de la Tg en

augmentar la rigidesa de I’agent de curat, tal i com era d'esperar. A més a meés, també es pot

observar, com ja s havia esmentat, |’ efecte que produeix la preséncia del grup P=0O, d’'devada

polaritat que restringira la mobilitat de les cadenes tant per interaccions dipolars com per la

possibilitat de formacio d’ enllagos per ponts de hidrogen.

Taula 5.3.1. Entrecreuament d'|HPO-Gly amb amines primaries.

Agentde

curat

DH

(KJmol epoxid)°

HMDA

DAT

DDM

BAMPO

2DOPO-A

104

131

154

175

100

& Temperaturad'inici del’ exotermad’ entrecreuament.

® Temperaturaalaque lavelocitat de despreniment de calor es maxima.

¢ Entalpia de lareacci6 expresada enKJ per mol d’ epoxid.
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Curat de I'HEDGE

A lataula5.3.1. també podem veure els valors de les entalpies de les diferents reaccions
de curat que sdn semblants a les descrites a la literatura per aquest tipus d agents entrecreuants i
semblants a les trobades en € cas del DGEBA.

A la figura 5.3.3. hi ha representada I'energia d activacié en funcié del grau de
conversio per alareaccio de I'HPO-Gly amb cadascuna de les cinc amines emprades en el seu
curat. Podem observar que en tots els casos I’energia d'activacio es manté gairebé constant

08-112

durant tot e pro:é%cé )féet que concarda amb € que hi ha descrit alla literatura’ , I que confirma

gue lareaccié que es produeix, /&s\’ addicié de |I’amina primarial

c d
Figura5.3.3. Representaci6 de Ifenergha d’ activaciowrespecte a grau de conversio de ' lHPO-Gly
P S

40

e
Ea (KJmol), % \\
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curat amb (a) HMDA, (b) DAT, (c) DDM, (d) BAMPO, (€) 2DOPO-A.

Tambeé es pot veure que les corbes que sobtenen sdn similars a les que sobtenien en €
cas del curat del DGEBA amb les mateixs amines, i que nomes varia € vaor de I'energia
d'activacio, essent aguest major en tots els casos.

5.4. Curat deI'HEDGE

El curat de I’'HEDGE amb les amines esmentades anteriorment es va estudiar mitjangant
DSC (figura 5.4.1). A l'igua que en €s casos anteriors, amb I''HPO-Gly i & DGEBA, les
diferents exotermes obtingudes per a cada experiment apareixen centrades a una temperatura
cada vegada més elevada quan passem d'una amina difética, a una amina aromatica i a una
amina aromatica que a més conté un 0 més atoms de fosfor. L’ Unica diferéncia que es pot
observar entre els diferents glicidils es troba en € cas en que sempra e DAT com a agent de
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curat, jaque en € cas de I'HEDGE la reaccio sinicia abans que en € cas de I'lHPO-Gly o del
DGEBA.

Figura5.4.1. Corbes de DSC realitzades a 10° C/min de I'HEDGE curat amb (a) HMDA, (b) DAT,
(c) DDM, (d) BAMPO, (€) 2DOPO-A.

A lafigura 5.4.2. hi ha representades les corbes de conversio respecte a la temperatura
per a cada una de les amines emprades en € curat de I'HEDGE. Podem observar la diferéncia
de reactivitat de la mostra curada amb DAT, que en els casos anteriors presentava un
comportament molt smilar ad del DDM, i que en aguest cas en canvi, € seu comportament
s aproximameés a del’HMDA.

220 °C

Figura5.4.2. Representacio del grau de conversié respecte alatemperaturade I'HEDGE curat
amb (a) HMDA, (b) DAT, (c) DDM, (d) BAMPO, (€) 2DOPO-A.

A la taula 5.4.1. es recullen les Tg dels materials obtinguts, les quas, com shavia
observat anteriorment, augmenten en passar de I'amina difatica a les aromatiques, i de les
aromatiques a lesfosforades. Ca destacar €ls baixos valors de Tg del materia obtingut del curat
de ’HEDGE amb HMDA i DAT comparats amb € curat de I'HPO-Gly amb aquestes mateixes
amines, fet que posa de manifest la influéncia de les unitats d' oxid de fosfina que afavoreix la
formacié d'enllacos per ponts d hidrogen, i produeix una major interaccié entre cadenes. A la
taula 5.4.1. també hi podem veure les entapies de la reacci6 dd curat de I'HEDGE amb les

diferents amines, de valors semblants als comentats anteriorment.

Taula5.4.1. Dadesdel’ entrecreuament de HEDGE i amines primaries.

Agentde Tg Tonset Tmax DH

curat (°0) (°C)? oP (KJ¥mol epoxid)®
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Curat de I'HEDGE

HMDA -11 52 115 126
DAT 10 50 124 129
DDM 50 69 160 165

BAMPO 82 123 184 169
2DOPO-A 106 148 220 97

& Temperaturad’inici del’ exotermad’ entrecreuament.
b Temperaturaalaquelavelocitat de despreniment de calor és maxima.
¢ Entalpiade lareaccié expresada enK J per mol d’ epoxid.

Igual que en e cas de I'|HPO-Gly, es reditza I'andis isoconversona del curat de
I"HEDGE amb cada una de les amines citades. A partir de les quatre corbes de curat a diferents
temperatures (2, 5, 10 i 15°C/min) de I"'HEDGE amb cada una de les cinc amines, sobté la

representacié de |’ energia d’ activacio en funcié del grau de conversié (figura 5.4.3.).
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Podem observar que igual com passava en € cas anterior, en la mgoria dels casos
I'energia es manté forca constant durant tot € procés, fet que confirma que la reaccié que es

produeix, és 1’ addicié de I’ amina primaria.

També podem observar que en tots els casos sobtenen corbes similars a les que
sobtenien en € cas del curat ded DGEBA amb les mateixes amines, i que finsi tot els valors de
I'energia son similars en tots els casos, | menors as obtinguts en € cas del curat de I'HPO-Gly.

115
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Figura5.4.3. Representacio de |’ energia d’ activaci 6 respecte del grau de conversi6 del’"HEDGE
curat amb (@) HMDA, (b) DAT, (c) DDM, (d) BAMPO, (e) 2DOPO-A.

5.5. Curat dessstemes IHPO-Gly/HEDGE

Un cop dut aterme I'estudi de les reaccions de curat dels compostos glicidilics que shan
sintetitzat amb diferents catalitzadors i agents de curat, es va plantgar |’ obtencié de polimers
amb diferent proporcié de fosfor, per ta davaluar I'efecte que pot produir la presencia i la
guantitat d’ aquest element a les propietats finals dels materias.

Aixi doncs, es va fer un estudi amb IHPO-Gly, en @ que € percentatge de fosfor de la
reina final es va variar afegint dos glicidils no fosforilats, un aifatic (HEDGE) o bé un atre
aromatic (DGEBA) i es van curar amb dues amines que no continguessin fosfor com a agents de
curat, DAT i DDM. En aguest apartat es discutiran els resultats dels sistemes IHPO-
Gly/HEDGE.

5.5.1. Entrecreuament amb DAT
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Curat dels sistemes IHPO-Gly/HEDGE

Es van preparar mescles d1HPO-Gly i HEDGE en diferents proporcions molars de
manera que les reines epoxi fosforades finals continguessin un 1, 3, 51 7% de fosfor, es van

afegir les quantitats estequiométriques de DAT i esva estudiar € seu comportament en € curat.

Taula 5.5.1. Propietats térmiques dels sistemes IHPO-Gly, HEDGE i IHPO-Gly/HEGDE
entrecreuats amb DAT.

Mostra Mesclainicial Proporci6 Tg Tonset  Tmax DH
molar (°C)  (°C)2  (°C)®  (KImol epoxid)

IT-7.8 IHPO-Gly 1/0 72 88 165 131
IHT-7 IHPO-Gly/HEDGE 0.850/0.150 74 89 168 181
IHT-5 IHPO-Gly/HEDGE 0.575/0.425 72 88 169 162
IHT-3 IHPO-Gly/HEDGE 0.325/0.675 58 72 162 175
IHT-1 IHPO-Gly/HEDGE 0.100/0.900 -13 64 137 160

HT-0 HEDGE 0/1 -10 50 124 129

&Temperaturad'inici del’ exotermad’ entrecreuament.
b Temperaturaalaquelavelocitat de despreniment de calor és maxima.
¢ Entalpiade lareaccio expresada en KJ per mol d’ epoxid.

A lataula 5.5.1 esrecullen les proporcions molars emprades de cada glicidil aixi com €
tant per cent de fosfor final, que queda reflectit a la nomenclatura utilitzada, en la que a més a
més s indiquen s glicidils amb les sevesinicidsi |'agent de curat utilitzat (DAT) amb lalletra
T.

A lafigura 5.5.1. podem veure les corbes de DSC de les diferents mostres on s observa
un augment de la temperatura del maxim de I'exoterma en afegir glicidil fosforilat a la mescla,
encara que totes les mescles que contenen fosfor, a excepcid de la que conté la quantitat més
petita (1%), mostren valors molt similars de temperatura maxima de |'exoterma de curat.
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~exo

Figura 5.5.1. Corbes de DSC realitzades a 10°C/min dels sistemes IHPO-Gly, HEDGE i IHPO-
Gly/HEDGE curats amb DAT. (a) IT-7.8, (b) IHT-7, (c) IHT-5, (d) IHT-3, (e) IHT-1, (f) HT-O.

A lafigura 5.5.2. hi ha representades les corbes de conversio respecte a la temperatura
per a cada un dels termogrames. D’acord amb € comportament que hem observat abans, les
mescles amb major proporcié dHEDGE reaccionen a menors temperatures (corbesei f), i per a
proporcions més elevades d'IHPO-Gly no hi ha diferencies significatives ni al’inici ni durant €

desenvolupament de lareaccié de curat.
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Curat dels sistemes IHPO-Gly/HEDGE

%
907

507

0 - 'I T T L S T T T T T T T T T
40 100 160 220 °C

Figura5.5.2. Representaci6 del grau de conversi6 respecte alatemperatura del's sistemes

IHPO-Gly, HEDGE i IHPO-Gly/ HEDGE curats amb DAT. (a) 1T-7.8, (b) IHT-7, (c) IHT-5, (d)
IHT-3, () IHT-1, (f) HT-O.

A lataula 5.5.1. també podem observar €ls vaors de Tg dels polimers obtinguts. Per a
continguts elevats dHEDGE, s vaors mesurats sdn baixos a causa de la seva estructura
difatica, que augmenta la mobilitat de les cadenes i fa que aquest glicidil actui com a
plastificant. Els valors de Tg augmenten en augmentar la proporcié d1HPO-Gly, com ca
esperar en considerar | efecte de I'devada polaritat del grup P=O i la disminuci6 de I’ efecte
plagtificant de I'HEDGE. A partir d una determinada proporciéo d1HPO-Gly (5% de P), la Tg
assoleix un valor que es manté per a proporcions superiors, fet que posa de manifest que és la
presencia d’ una proporcié minima d’ aquests grups la determinant en la transicio vitria. A la
taula 5.5.1. també hi ha recollides les entalpies de les reaccions de curat, que presenten valors
més elevats en @ cas dds sistemes IHPO-Gly/HEDGE que en els sistemes derivats d'|HPO-Gly
o dHEDGE.

5.5.2. Entrecreuament amb DDM

Igua que en I'agpartat anterior, es van preparar mescles dIHPO-Gly i HEDGE en
diferents proporcions i es van curar amb quantitats estequiométriques de DDM, de manera que
e contingut de fosfor de la reina fina fos d'1, 3, 51 7%. A la taula 5.5.2 es recullen les
proporcions molars de cada glicidil utilitzades, € percentatge de fosfor fina i la nomenclatura
emprada, en laque sindica que |’ agent de curat es DDM amb lalletra M.
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A lafigura 5.5.3. podem veure les corbes de DSC de les diferents mescles, sense que es
puguin apreciar diferéncies significatives entre dles, a diferencia del que succeia en € curat
amb DAT. Podem observar que les temperatures son Ileugerament superiors quan s utilitza

DDM com adiamina

"exo

40 100 160 220 °C

Figura5.5.3. Corbes de DSC realitzades a 10°C/min dels sistemes IHPO-Gly, HEDGE i IHPO-
Gly/HEDGE curats amb DDM (a) IM-7.1, (b) IHM-7, (c) IHM-5, (d) IHM-3, (e) IHM-1, (f) HM-O0.

A lafigura 5.5.4. hi ha representades les corbes de conversio respecte a la temperatura
per a cada una de les corbes obtingudes per DSC. Podem observar que la reaccié de la mescla
amb major quantitat de fosfor es produeix a temperatures menors que la reaccio de la resta de

mescles, que es produeix atemperatures similars, sense que hi hagi grans diferencies entre elles.

40 100 160 220 °C

Figura 5.5.4. Representaci6 del grau de conversid respecte alatemperatura dels sistemes
IHPO-Gly, HEDGE i IHPO-Gly/HEDGE curats amb DDM (a) IM-7.1, (b) IHM-7, (c) IHM-5, (d)
IHM-3, (e) IHM-1, (f) HM-O0.
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Curat dels sistemes IHPO-Gly/HEDGE

A la taula 5.5.2. podem observar la Tg dels polimers obtinguts, que augmenta en
augmentar la quantitat de fosfor present en la reina final, de manera semblant a que succeia en
el cas del DAT.

Taula 5.5.2. Propietats termiques dels sistemes IHPO-Gly, HEDGE i IHPO-Gly/HEDGE
entrecreuats amb DDM.

Mostra Mescla Proporci6 Tg Tonset  Tmax DH

molar (°C)  (CO)*  (*O)®  (KJImol epdxid)

IM-7.1 IHPO-Gly - 88 89 164 154
IHM-7 IHPO-Gly/HEDGE  0.975/0.025 82 81 166 171
IHM-5 IHPO-Gly/HEDGE  0.625/0.375 87 92 173 133
IHM-3 IHPO-Gly/HEDGE  0.375/0.625 83 108 177 130
IHM-1 IHPO-Gly/HEDGE  0.100/0.900 7 115 179 124
HM-0 HEDGE - 50 69 160 165

& Temperaturad'inici del’ exotermad’ entrecreuament.
b Temperaturaalaquelavelocitat de despreniment de calor és maxima.
¢ Entalpiade lareacci6 expresada en KJ per mol d’ epoxid.
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També podem observar que en conjunt, totes les Tg obtingudes sdn més grans que les
obtingudes en curar les mescles corresponents amb DAT, encara que les diferéncies més
importants s aprecien en les casos en que la mostra no conté fosfor o € conté en molt petita
quantitat, fet que posa de manifest que e DDM com a agent de curat introdueix major rigidesa a

laxarxa. A lamateixataulatambé hi harecollides les entalpies de les reaccions de curat.

5.6. Curat delssistemes IHPO-Gly/DGEBA
5.6.1. Entrecreuament amb DAT

Es van preparar mescles dIHPO-Gly i DGEBA en diferents proporcions molars de
manera que les reines epoxi fosforades finals continguessin un 1, 3, 51 7% de fosfor amb les
quantitats estequiomeétriques de DAT, i es va estudiar € seu comportament de curat. A la taula
5.6.1 es recullen les proporcions molars de cada glicidil emprades aixi com la proporcié de
fosfor final, que queda reflectida a la nomenclatura utilitzada, en la que a més a més s'indiquen
elsglicidilsamb les sevesinicidsi I’ agent de curat utilitzat amb lalletra T.

Figura5.6.1. Corbes de DSC realitzades a 10° C/min dels sistemes |IHPO-Gly, DGEBA i IHPO-
Gly/DGEBA curat amb DAT (@) IT-7.8, (b) IDT-7, (c) IDT-5, (d) IDT-3, (e) IDT-1, (f) DT-O0.

~exo

40 100 160 220 °C

A lafigura 5.6.1. podem veure les corbes de DSC de les diferents mesclesi ala figura
5.6.2. hi ha representades les corbes de conversio respecte a la temperatura, observant-se en
ambdds casos que entre aquests sistemes, | a diferencia del que succeia en utilitzar € glicidil
aifétic, no existeixen diferéncies significatives ni en I'exoterma de curat ni en la representacio
ddl progrés de lareaccio per ales proporcions molars IHPO-Gly/DGEBA emprades.
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Curat dels sistemes IHPO-Gly/DGEBA

40 100 160 220  °C

Figura5.6.2. Representaci6 del grau de conversi6 respecte alatemperatura del's sistemes
IHPO-Gly, DGEBA i IHPO-Gly/DGEBA curat amb DAT (a) IT-7.8, (b) IDT-7, (c) IDT-5, (d) IDT-
3, (e) IDT-1, (f) DT-O.

A lataula 5.6.1. podem veure elsvalors de Tg dels polimers obtinguts. A diferéncia del
gue sobservava amb les mescles fetes amb HEDGE, en augmentar la proporcio dIHPO-Gly
disminueix € vaor de la Tg, com a conseqliencia de la disminucié de la proporcié danells
aromatics incorporats en I'estructura final del polimer, que fa disminuir larigidesai augmentala
mobilitat de les cadenes. Aixi doncs, tot i I'eélevada polaritat del grup P=O la influencia de

I estructura aromética resulta determinant en la variacio de la temperatura de transicio vitria

Taula 5.6.1. Propietats térmiques dels sistemes|HPO-Gly, DGEBA i IHPO-Gly/DGEBA
entrecreuats amb DAT.

Mostra Mescla Proporcio Tg Tonset  Tmax DH

molar (°C)  (°C)*  (°C)®  (KImol epoxid)

IT-7.8 IHPO-Gly - 72 88 165 131
IDT-7 IHPO-Gly/DGEBA 0.90/0.10 86 85 166 170
IDT-5 IHPO-Gly/ DGEBA 0.65/0.35 105 78 160 146
IDT-3 IHPO-Gly/ DGEBA 0.40/0.60 122 79 158 157
IDT-1 IHPO-Gly/ DGEBA  0.125/0.875 128 78 158 161




Reaccions de curat

DT-0

DGEBA - 159 85 156 101

& Temperaturad’inici del’ exotermad’ entrecreuament.
® Temperaturaalaquelavelocitat de despreniment de calor és maxima.
¢ Entalpiade lareaccio expresada enK J per mol d’ epoxid.

A lataula 5.6.1. també hi podem observar els vaors de les entalpies de les reaccions de

curat, que no varien gaire en canviar la proporci6 de fosfor, i que en general son més grans que

els vaors de les ental pies obtinguts de les reaccions de curat de les mescles fetes anb HEDGE,
jaestiguin curades amb DAT o bé amb DDM.

5.6.2. Entrecreuament amb DDM

Finalment, es van preparar mescles dIHPO-Gly i DGEBA en diferents proporcions i es

van curar amb quantitats estequiometriques de DDM, de forma que € contingut de fosfor de la

reina fina fosde I'l, 3, 51 7%. A la taula 5.6.2. es recullen les proporcions molars de cada

glicidil utilitzades, el percentatge de fosfor final i la nomenclatura emprada.

A Iafigura'-'sﬁ? pndpm veureles corbes de DSC de les diferents mescles, i alafigura

5.6.4. hi ha repred
observar, en aquest
diferéncies significg
I’ exoterma de curat.
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Curat dels sistemes IHPO-Gly/DGEBA

Gly/DGEBA curats amb DDM (a) IM-7.1, (b) IDM-7, (c) IDM-5, (d) IDM-3, (€) IDM-1, (f) DM-O.

Figura 5.6.4. Representaci6 del grau de conversio respecte alatemperatura dels sistemes |HPO-
Gly, DGEBA i IHPO-Gly/DGEBA curats amb DDM (a) IM-7.1, (b) IDM-7, (c) IDM-5, (d) IDM-3,
(e) IDM-1, (f) DM-O0.

A lataula 5.6.2. podem veure les Tg dels polimers obtinguts, que son lleugerament més
elevades que les obtingudes amb les mescles fetes amb HEDGE, ja que é DGEBA introdueix
anells aromatics a I’ estructura que li donen més rigidesa i menys mobilitat, fent augmentar la
Tg.

Taula 5.6.2. Propietats térmiques dels sistemes|HPO-Gly, DGEBA i IHPO-Gly/DGEBA
entrecreuats amb DDM.

Mostra Mescla Proporcié Tg Tonset Tmax DH
molar (°C)  (°O)®  (°C)®  (KJImol epoxid)y
IM-7.1 IHPO-Gly - 88 89 164 154
IDM-7  IHPO-Gly/DGEBA 0.90/0.10 95 79 167 164
IDM-5  |HPO-Gly/ DGEBA  0.705/0.295 88 79 161 161
IDM-3  IHPO-Gly/ DGEBA  0.425/0.575 73 98 152 100
IDM-1  IHPO-Gly/ DGEBA 0.14/0.86 125 96 159 147
DM-0 DGEBA - 160 68 163 177

& Temperaturad’inici del’ exotermad’ entrecreuament.
b Temperaturaalaquelavelocitat de despreniment de calor és maxima.
¢ Entalpia de lareacci6 expresada enK J per mol d’ epoxid.

A la mateixa taula també hi ha recollides les entalpies de les reaccions de curat, que
observem que son molt similars entre si, i ales obtingudes en & curat amb DAT.

Com a conclusié, ca destacar que a partir d'aquest estudi s'’han pogut establir les
condicions de curat dels diferents sistemes epoxidics. IHPO-Gly, HEDGE, DGEBA, [IHPO-
Gly/HEDGE i IHPO-Gly/DGEBA amb diferents diamines que ens han de permetre preparar
mostres de diferent estructura quimicai amb diferents continguts de fosfor per tal de relacionar

aguests parametres amb les propietats mecaniques, termiques i de resistenciaalaflama.
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