Part Experimental

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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