Sintesi de Prepolimers de fosfor

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.
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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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Figura 2.2.2. Espectres de RMN de *H i *3C del producte de laciclaci6 del Fyrol 6.



