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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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.
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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
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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.
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Sintesi de diglicidils de fosfor

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
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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 estequiomeétriques,

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.
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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
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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.

45



IHPO-Gly

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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