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10.

La copolimeritzacio d’'una rerna epoxi amb lactones d’anell de cinc membres ha

permeés l'obtencié de rernes epoxi modificades amb grups ester a la xarxa.

S’ha demostrat la capacitat dels triflats de lantanid com a iniciadors cationics
per catalitzar el curat termic de rernes epoxi i la seva copolimeritzaci6 amb

lactones en condicions no anhidres.

Mitjancant FTIR/ATR s’ha posat de manifest que en la copolimeritzacié de
rernes epoxi amb lactones té lloc la competéncia entre quatre processos
reactius: formacié d'un espiroortoester intermedi, I'homopolimeritzacié de
lepoxid, la copolimeritzaci6 de [Il'epoxid amb [l'espiroortoester i
I’'homopolimeritzacio de I'espiroortoester. Per aquesta mateixa tecnica s’ha vist,

en alguns casos, la reversibilitat de la reaccié de formacié de SOE.

Els diferents triflats de lantanid porten a canvis en l'extensié dels quatre
processos reactius, sent el triflat diterbi el que meés afavoreix

I’'homopolimeritzacio de I'epoxid.

L'extensi6 en que una lactona s'incorpora quimicament a la xarxa per
copolimeritzaci6 amb una reTha epoxi depen, entre daltres factors, de les

possibilitats d’atac nucleofil sobre I'espiroortoester intermedi format.

Un increment de la proporcié de lactona en el sistema epoxid/lactona augmenta
la velocitat del procés de curat catalitzat per triflats de lantanid com a

consequencia de l'activacio del monomer.

El procés de curat es veu accelerat quan augmenta l'acidesa de Lewis del

catalitzador (de La a Yb) i la seva proporcio.
Les mescles de rernes cicloalifatiques amb lactones catalitzades amb triflat de

lantanid mostren una major reactivitat respecte a les mescles de DGEBA.

Un increment de la proporcié de lactona porta a materials amb valors de Tg i

tan d més baixos.

El major grau d’entrecreuament en la copolimeritzaci6 de rernes epoxi amb
lactones s’ha assolit amb triflat d'iterbi en la rerTha de DGEBA, mentre que en la

re1na cicloalifatica s’ha assolit amb [l'iniciador de lanta.
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Per a tots els sistemes estudiats, I'encongiment té lloc en dues etapes amb una
zona intermedia sense contraccid, relacionada amb la gelificacié del material. A
la primera etapa I'encongiment és elevat i ve relacionat amb la reacci6 de
lepoxid amb la lactona per a formar l'espiroortoester intermedi. A la segona
etapa, amb baix encongiment, té lloc 'homopolimeritzacio de I'espiroortoester i

la copolimeritzacio amb I'epoxid.

El temps de gelificacio tendeix a disminuir al incrementar I'acidesa de Lewis del

catalitzador.

Els materials preparats amb proporcions molars rerna epoxi/lactona 3:1 han
presentat el menor encongiment global i una Tg més elevada. Tanmateix, la

menor proporcid de grups ester disminueix la possibilitat de degradacio.

En sistemes DGEBA/gBL, en augmentar el contingut de lactona, el material
gelifica a graus de contraccio més alts i es redueix la contraccié desprées de la

gelificacio, malgrat augmenta la contraccio global.

Els moduls demmagatzematge inicials pels materials obtinguts disminueixen

gradualment amb l'addici6 de gbutirolactona i augmenten quan s'addiciona

ftalida o diftalida

Els materials que han mostrat una major degradabilitat térmica han estat els
preparats a partir de rewna cicloalifitica amb gbutirolactona. Aquesta

degradabilitat augmenta amb la proporcioé de g-butirolactona addicionada.
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3.1. Introducci6

Les rernes epoxi tenen gran utilitat com a adhesius, materials compostos,
recobriments o materials d’encapsulacié per a molts components electronics. Les seves
excel-lents propietats termomecaniques i resistencia a atacs quimics i factors
ambientals s’obtenen mitjancant I'entrecreuament dels prepolimers epoxi amb amines
multifuncionals, anhidrids, diciandiamida, imidazoles o sistemes catalitics com els acids
de Lewis i sals de sulfoni i fosfoni entre d'altres."*® Tanmateix, la seva polimeritzacio
ve acompanyada d'un encongiment de volum degut a la disminucié de les distancies
intermoleculars del mondmer quan reacciona per donar lloc al corresponent polimer.
Aquesta disminucié del volum provoca problemes en moltes aplicacions industrials dels
materials termoestables i per aixo es necessari el desenvolupament de nous materials
que presentin una expansié de volum o un encongiment zero.'” Com ja s’ha comentat
en la introduccio, els SOEs poden polimeritzar cationicament per una doble obertura
d’'anell acompanyada per una expansié en el seu volum. La copolimeritzacié d’aquests
monomers expandibles amb rernes epoxi per a donar materials termoestables és de
gran interés des del punt de vista de la seva modificaci6 quimica per reduir
'encongiment durant el procés de curat i aixi millorar les propietats del producte
final.***° A més, la copolimeritzacié dels espiroortoesters amb les reTnes epoxi ens
permet la introduccié de grups esters a la xarxa polimérica, els quals poden reaccionar
termica o quimicament ja que s6n més labils que els grups éter i permeten aixi que el

termoestable pugui ser degradat en condicions controlades.®®

% T. Endo, F. Sanda, Macromol. Symp. 159, 1 (2000).
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D'altra banda, en els processos industrials de sistemes liquids reactius, com
poden ser les re'rnes epoxi, es necessari rebaixar el temps i la temperatura de curat per

a disminuir els costos energétics i medioambientals.

De tots els iniciadors cationics descrits a la literatura, els acids de Lewis son els
més utilitzats en les reaccions d'entrecreuament per a les rernes epoxi. De tots ells, el
BF; és el més emprat en forma de diferents complexes, com per exemple amb amines
0 eters, que ens permeten obtenir sistemes catalitics latents amb reactivitats
elevades.'®'% Tots aquests complexes son solids a temperatura ambient i aixd fa que
el seu Us doni lloc en molts casos a problemes de solubilitat en el prepolimer i per tant
és dificil I'obtencidé d’'una mescla homogénia amb la rerTna epoxi. Una manera de
solucionar la manca de solubilitat és I'is de petites quantitats de dissolvents. El primer
dissolvent utilitzat i estudiat de forma més detallada va ser el poli(oxietile) (PEO) de

baix pes molecular, "%

pero la seva presencia en el medi de reaccio donava lloc a
altres tipus de problemes, com reaccions de transferencia que causaven un periode
d’induccio i la disminucié de la Tg del material final. Amb I'objectiu d’eliminar aquest
periode d'induccid, incrementar la reactivitat i millorar les propietats térmiques del

polimer final, Tighzert i col.®*°%%%1%

van substituir el PEO per una lactona, la ¢
butirolactona (g-BL), per ser un millor dissolvent dels complexos de BF; i perqué no pot
homopolimeritzar. Aixi doncs, un dels seus treballs va consistir en l'estudi de la
influéncia d'aquesta lactona com a dissolvent de complexos BFyamina en la
polimeritzacié d'un monoepoxid, concretament del fenilglicidileter (PGE), per després,
estudiar la formacié de la xarxa a partir d'un diepoxid (DGEBA). L'Us del PGE es deu a

gue és un compost model del DGEBA, com es pot observar en la segtient figura:

0 Q CH, 0
@O—CHZ—A A—CHz—oo—CHZ—A

CH

3

PGE DGEBA

Figura 3.1: Compostos epoxidics
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1% N. Bouillon, J. P. Pascault, L. Tighzert, Makromol. Chem. 191, 1435 (1990).

1% p_ Chabanne, L. Tighzert, J. P. Pascault, B. Bonnetot, J. Appl. Polym. Sci. 49, 685 (1993).
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De l'estudi que van dur a terme van concloure que en la polimeritzacié de
I'epoxid en preséncia de la gBL no només tenia lloc la reaccié d’homopolimeritzacié de
lepoxid sind que també la lactona s'incorporava al polimer a través de la formaci6 de
I'espiroortoester (SOE) com a intermedi. Per tant les reaccions que tenien lloc durant el
procés d’entrecreuament son: I'hnomopolimeritzacié de I'epoxid, la reaccié de I'epoxid
amb la lactona, la copolimeritzacié de I'epoxid amb el SOE que es genera en el medi de
reaccio i 'homopolimeritzacio del SOE (veure figura 3.2). Els autors van assumir que la

polimeritzaci6 de I'espiroortoester tenia lloc a través de l'obertura dels dos anells.***°

També, al treballar amb diferents concentracions de gbutirolactona,
concretament amb 0.25, 0.5 i 1 mol per mol de PGE, van observar que la seva
presencia incrementava la velocitat de conversié del PGE i que aquesta velocitat era
més alta quan més alta era la concentracid de la g-butirolactona. Aquest increment de
la reactivitat el van associar a la formacié de SOE com a producte intermedi en el medi

de reaccio.

3.2. Estudi del curat de la mescla rerTna de DGEBA/g-BL amb triflat d’iterbi

com a iniciador

Amb aquests antecedents, el primer objectiu que es va plantejar en aquest
treball va ser I'estudi del sistema DGEBA/gBL utilitzant com a catalitzador cationic el
triflat d'iterbi. Ja que els triflats de lantanid son iniciadors cationics com els complexes
BFs/amina, es d’'esperar que es produeixin els mateixos processos descrits a la figura
3.2, si bé, I'extensio de les quatre reaccions depén de la proporcié dels comonomers, i
podria dependre del tipus de catalitzador i de la temperatura de curat. Aixi doncs, seria
necessari coneixer detalladament I'evolucié individual dels processos i la cinetica
promig de tots ells, per poder obtenir les millors condicions de curat i aconseguir

materials entrecreuats amb un encongiment baix i sense tensions internes.
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1. Homopolimeritzacié de I'epoxid

acid de Lewis H—H—0
O_CHZ_Oi?(HZ —_— ()-I2

|
0

2. Reacci6 de I'epoxid/g-butirolactona

0
aci i O—CH
M~®70_CH2_C"\|—/CH2 + o acid de Lewis 2—|—|
o) ¢ 0
[ 0

3. Copolimeritzaci6é de I'epoxid/SOE

~w~<: :)—O—CHZ + “®70_ CH,—CH—CH
7/ 2
"o
o_ O
ET

acid de Lewis

e
(¢]
CH,
CH,

4. Homopolimeritzacié del SOE

QO_CHz acid de Lewis \[\O OM
—_—
0. (0] 0
0 0]

Figura 3.2: Reaccions que tenen lloc durant la copolimeritzacié cationica d’'una reina glicidilica amb g

butirolactona
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Tighzert i col.>%*%

van estudiar el curat de mescles epoxid/g-BL en proporcions
molars entre 30:1 i 4:1, mentre que en el nostre cas les proporcions de lactona van ser
superiors ja que l'obtencidé de termoestables degradables requereix una alta proporcio

de grups ester a la cadena polimérica.'®"'®

Per veure com la g-butirolactona influeix en les propietats del polimer final quan
copolimeritza amb DGEBA es van preparar diferents mostres variant la relacié molar
DGEBA/g-BL. Concretament, es va treballar amb les proporcions: 3:1, 2:1, 1:1 i 1:2,
mantenint 1 phr de catalitzador (phr: parts de catalitzador per 100 de mescla de
comonomers en pes). També es va estudiar I'homopolimeritzaci6 del DGEBA,
’hnomopolimeritzacio del SOE i la polimeritzacio de la mescla DGEBA/SOE amb el

mateix sistema catalitic.

El SOE utilitzat en aquest treball es va obtenir per reacci6 del PGE amb gBL,
mitjancant el métode descrit per Bodenbenner,* utilitzant com a catalitzadors el
trifluorur de bor eterat (BF;-OEt,) o el triflat diterbi, obtenint en tots dos casos

resultats similars. El mecanisme proposat per Bodenbenner es mostra a continuacio.

O |

Oi/j+H+ + BF,

SOE

N .
H—O\/‘? J\_> — @—O—CHZ—CIIH-CHZ—O—O BF,
A
CH 0 oH
o)

Figura 3.3: Reacci6 del PGE amb gBL que porta a I'obtencié del 2-fenoximetil-1,4,6-trioxaespiro [4.4]

nona

107 1, Okamura, K. Shin, M. Tsunooka, M. Shirai, J. Polym. Sci: Part A: Polym. Chem. 42, 3685 (2004).
108 \1. Okada, Prog. Polym. Sci. 27, 87 (2002).
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Els espectres de ressonancia magnética nuclear de 'H i *C del SOE obtingut
poden ser observats a la figura 3.4. Els senyals de I'espectre de RMN de 'H es van
assignar a partir de dades de la literatura® mentre que l'assignacié de l'espectre de

RMN de °C es va realitzar per correlacié amb I'espectre de proté mitjancant un HSQC.

11
6
75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 35 3.0 25 2.0 15
10 9
11 7
5
K4
4 3
6
2
1\
8
_ _ ML
160 140 120 100 80 60 40 20 0

Figura 3.4: Espectre de RMN H i *3C del 2-fenoximetil-1,4,6-trioxaspiro [4.4] nona en CDCl,

A lespectre de RMN de 'H, entre 1.8 i 5.0 ppm, es poden veure diferents
multiplets corresponents als protons alifatics de I'espiroortoester. Els protons metilenics
en els carbonis 5 i 7 son diastereotopics i per tant no sobn magnéticament equivalents
degut a la preséncia del carboni metinic quiral, el que fa que donin lloc a un sistema de

senyals complex. Els protons aromatics apareixen entre 6.5 1 7.5 ppm.
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A T'espectre de RMN de '°C cal destacar el senyal del carboni espiranic, que
apareix a 129.59 ppm, es troba solapat amb un dels senyals dels carbonis aromatics.
Entre 20 i 75 ppm apareixen la resta dels carbonis del grup ortoester i els senyals dels

carbonis aromatics es troben entre 110 i 160 ppm.

3.2.1. Estudi per DSC del procés de curat

La reacci6 de curat va ser estudiada mitjancant la calorimetria diferencial
d'escombrat (DSC). Aquesta técnica es basa en la mesura del flux de calor o la
capacitat calorifica quan es varia la temperatura (condicions dinamiques) o respecte el
temps (condicions isotérmiques). Aquesta técnica té una gran aplicacié a I'estudi de
curat de les rernes epoxi ja que ens permet tenir una idea del grau de curat a partir del
valor de la Tg del producte entrecreuat, estudiar la cinetica del procés de curat i
caracteritzar el sistema rewna/agent de curat aixi com optimitzar les condicions

d’entrecreuament, temps i temperatura.****

En aquesta reaccié de copolimeritzacio, la renna de DGEBA actua com a monomer
tetrafuncional, mentre que la g-butirolactona i el SOE com a bifuncionals. Aixi doncs,
guan es treballa amb una major proporci6 de DGEBA s'obté una major densitat
d’entrecreuament, mentre que una major proporcié de ¢gBL o de SOE ens permet

allargar la distancia entre nusos.

A la figura 3.5 es poden veure les corbes calorimetriques corresponents als
escombrats dinamics de mostres de DGEBA pur, SOE pur i mescles de DGEBA amb
SOE o amb g¢gBL utilitzant 1 phr de Yb(TfO);. Com es pot veure, tant l'addicié de g-BL
com la de SOE a la rerna de DGEBA desplaca I'exoterma a temperatures més baixes.
També s’observa que la polimeritzacié del SOE és la que es dona a temperatures més

altes, alliberant una menor calor de reaccio.

19y A. Bershtein, V. M. Egorov, “Differential Scanning Calorimetry of Polymers” Ellis Harwood, New York,
1994.
MO E A, Turi, “Thermal Characteritzation of Polymeric Materials” Academic Press, San Diego, 1997.
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Figura 3.5: Corbes calorimétriques de reaccié de les mostres DGEBA, DGEBA/SOE 2:1, DGEBA/g-BL 2:1 i

SOE amb 1 phr de Yb(TfO); com a catalitzador obtingudes a una velocitat d’escalfament de 10°C/min

A la taula 3.1 es troben recollides les dades calorimétriques de totes les mostres
obtingudes per escalfament dinamic a 10°C/min. Es pot observar que a mida que
augmenta la proporcioé de g-BL en la mescla de reacci6 (assaigs 1 al 5) els valors de la
Tg disminueixen. La dependeéncia de la Tg respecte al contingut de g-BL expressada en
mols, en equivalents i en pes de lactona es troba representada en la figura 3.6.
Inicialment, es pot observar que hi ha una lleugera caiguda del valor de la Tg, i
després una caiguda més important. La disminucié inicial es pot atribuir a l'efecte
estenedor de la gBL, ja que fa augmentar la distancia entre nusos produda per la
copolimeritzacié de I'epoxi amb el SOE que es genera. Aquesta disminucié de la Tg

també va ser observada per Zhou i col.***

els quals ho van relacionar amb l'augment de
la cadena flexible en el copolimer. La disminucié del valor de la Tg a altes proporcions
de gBL pot ser deguda també a la presencia de lactona sense reaccionar a la xarxa,
gue actua com a plastificant. La preséncia de lactona sense reaccionar va ser
confirmada posteriorment mitjancant estudis per FTIR. Aixi doncs, es va considerar la
relacio molar DGEBA/g-BL/Yb 2:1:1 (33% molar en ¢g-BL) com a formulacié optima per
ser estudiada detingudament, ja que conté una proporcio elevada de g¢gBL, el que

permet la introduccié d’'una elevada proporcié de grups ester escindibles i presenta

11 7. Zhou, B. Jin, P. He, J. Appl. Polym. Sci. 84, 1457 (2002).
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encara un alt valor de Tg. Respecte a la temperatura del maxim de I'exoterma, aquesta

disminueix en augmentar la proporcié de lactona, el que indicaria una acceleracié del

curat tal i com havia estat descrit per Tighzert i col. >

Taula 3.1: Dades calorimetriques obtingudes per DSC de les diferents composicions de les mescles
estudiades catalitzades per 1 phr de Yb(TfO)3

mols cat./ Tg Trmax DH DH °
Assaig Formulacié®

eq. epoxi (°C) (°C) /9) (kd/ee)
1 DGEBA 0.0030 129 183 545 102.9
2 DGEBA/gBL 3:1 0.0032 108 169 448 96.3
3 DGEBA/gBL 2:1 0.0034 98 167 445 94.1
4 DGEBA/gBL 1:1 0.0037 75 150 403 95.3
5 DGEBA/gBL 1:2 0.0040 54 149 330 93.8
6 DGEBA/SOE 2:1 0.0040 74 160 368 93.8
7 DGEBA/SOE 1:1 0.0049 35 155 300 95.0
8 SOE - -40 189 89 21.1

& La composicié de les formulacions esta donada en relacié molar

b Les entalpies estan expressades per equivalent d'epoxi amb I'excepcié de I'assaig 8 que esti expressat
per equivalent de SOE

A la mateixa taula 3.1 es troben recollits els valors de la calor de reaccid. Quan
'entalpia estd expressada per grams de mescla de reaccio, s'observa que la calor de
reaccié disminueix quan augmenta la proporcid de lactona, perd quan la calor esta
expressada per equivalent epoxi es pot observar que el seu valor és practicament
constant, independentment de la formulacio utilitzada, i proxima a I'obtingut i al descrit
per a 'nomopolimeritzacié del grup epoxi.'** Aquests resultats ens indiquen que les
copolimeritzacions de les mescles DGEBA/g-BL i DGEBA/SOE tenen una calor de reaccio
per equivalent d’epoxid similar al de 'nomopolimeritzacio del DGEBA i que la calor de
reacci6 d’homopolimeritzacié del SOE és molt més baixa. Aquesta diferéncia d’entalpies

pot estar relacionada amb I'obertura dels anells dels monomers ja que el grup epoxi,

12 ¢, H. Klute, W. Viehmann, J. Appl. Polym. Sci. 5, 86 (1961).

41



Copol i meritzaci 6 de DGEBA

n RI

gue té un anell de tres membres, esta més tensionat que el SOE, que en té dos de

cinc.
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Figura 3.6: Representacio de la variacio de la Tg amb el contingut de g-BL en la mescla de reaccié

La figura 3.7 mostra I'evolucié del grau de conversio respecte a la temperatura
per diferents formulacions de DGEBA amb ¢gBL o SOE curades dinamicament en el
calorimetre. També estan representades I'homopolimeritzaci6 del DGEBA i del SOE
amb el mateix catalitzador. Es pot observar que l'addici6 de g¢gBL augmenta la
conversio de reaccid a una temperatura donada. Aix0 pot ser explicat per diferents
raons: a) la viscositat del medi de reaccié disminueix quan s'addiciona la lactona fent
que la reacci6 transcorri a més velocitat; b) el triflat d'iterbi és insoluble en DGEBA
pero soluble en la g-BL, per tant la solubilitat del catalitzador fa que la polimeritzacio
tingui lloc en un medi més homogeni; c) la gBL pot coordinar-se al catalitzador per
formar un iniciador més actiu; d) les formulacions més riques en g-BL tenen una major
proporcié de triflat d'iterbi/epoxi, ja que el catalitzador s’addiciona en phr, encara que
aquesta diferéncia és molt petita; e) la preséncia de g-BL permet la formacio de SOEs

gue son capacos d’homopolimeritzar i copolimeritzar amb epoxids.
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Figura 3.7: Grau de conversié front a temperatura de curat per a diferents mescles DGEBA/gBL i
DGEBA/SOE i per 'homopolimeritzacié del DGEBA i del SOE amb 1 phr de Yb(TfO)3

Si observem la figura podem veure que les formulacions de DGEBA amb lactona
o SOE (DGEBA/SOE 2:1) reaccionen a temperatures més baixes que el DGEBA o el SOE
sols, sent aquest ultim el que reacciona amb més dificultat. Per tant, podem dir que la
formacié del SOE en el medi de reaccid no és el responsable de lincrement de la
reactivitat, contrariament al que havia proposat Tighzert i col.** Daltra banda, en
sistemes on el SOE és generat “in situ” o s’ha addicionat al medi de reaccio,

I'homopolimeritzacié del SOE només tindra lloc quan no hi quedi DGEBA.

3.2.2. Estudi per FTIR de I'etapa d’iniciaci6 del procés de curat

Una de les raons que s’han proposat anteriorment i que pot provocar un augment
en la reactivitat és la coordinacido de la lactona amb el triflat de lantanid. En la
literatura no s’ha trobat cap article que fes referéncia a la competici6 de l'oxigen
oxiranic i del grup carbonilic de la lactona en la coordinacié amb lantanids. Matejka i
col.,>® en el seu estudi de la polimeritzacio cationica del DGEBA en preséncia de g-BL

utilitzant BFs/4-metoxianilina com a iniciador, van proposar que la coordinacio tenia lloc
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en l'oxigen oxiranic, perd no van donar cap evidéncia experimental. Nomura i col.'*®
van descriure la coordinacié del triflat d’escandi a lactones en I'homopolimeritzaci6 i
van postular que la coordinacié en l'oxigen carbonilic forma un complex capa¢ d’atacar
espécies nucleodfiles. Bodenbenner® va descriure la coordinacié del trifluorur de bor
amb l'oxigen carbonilic de la g-BL en la formacié del SOE, perd tampoc va donar cap

evidencia experimental.

Per poder veure si la coordinacié del lantanid té lloc en la lactona o en I'epoxi, es
va fer un estudi mitjancant I'espectroscopia d’infraroig. En aquest cas es va treballar
amb el fenilglicidileter, per ser un compost model del DGEBA, i es va augmentar la
guantitat de catalitzador per a evidenciar el desplacament de les frequiencies originat

per la coordinacio.

En la figura 3.8, es mostren diferents espectres de FTIR de les diferents
substancies pures i de les mescles: a) Yb(TfO)s; b) gBL pura; ¢) mescla de gBL i
Yb(TfO); en relacié molar 5:1 d) PGE pur; €) mescla PGE/Yb(TfO); en relaci6 molar 5:1
i f) mescla PGE/g-BL/Yb(TfO); en relaci6 molar 5:5:1. Al comparar els espectres b i c,
es pot veure que la banda del grup carbonil de la lactona, que apareix a 1773 cm™,
quan esta en preséncia del lantanid es desplaca a nombres d’ona menors (1735 cm™) i
s'eixampla, el que indicaria que hi ha una coordinacié de l'oxigen carbonilic amb el
triflat d'iterbi. Si es comparen els espectres d i e, s'observa que la banda de I'epoxid
que apareix a 915 cm™, desapareix en preséncia del triflat d'iterbi i n'apareix una de
nova a 930 cm™, indicant la coordinacié del catalitzador amb l'oxigen oxiranic. L'Gltim
espectre (f), on hi ha la mateixa relaci6 molar d’epoxid i lactona, permet I'observacié
de dues bandes que corresponen al grup carbonil de la lactona coordinada i no
coordinada i la desaparici6 de la banda de I'epoxid de 915 cm™. Aquestes dades
semblen indicar que la coordinacié del catalitzador té lloc tant a l'oxigen oxiranic de
'epoxid com a l'oxigen carbonilic de la lactona. Aixi doncs, en l'etapa d'iniciacio de la
polimeritzacié mitjangant triflat d’iterbi es formen dues espécies actives diferents que
provenen de la coordinacié de literbi amb l'oxigen carbonilic de la lactona i amb

I'oxigen oxiranic.

13 N. Nomura, A. Taira, T. Tomioka, M. Okada, Macromolecules 33, 1497 (2000).
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Figura 3.8: Espectres d'IR corresponents a: a) Yb(TfO)3; b) g-BL; ¢) g-BL i Yb(TfO); en relacié molar 5:1;
d) PGE pur; d) PGE/Yb(TfO)3 en relacio molar 5:1 i ) PGE/g-BL/Yb(TfO); en relacié molar 5:5:1

Un estudi similar a aquest el va dur a terme Tighzert i col.,'*

on van estudiar les
interaccions que hi havia entre el sistema BFz/amina i la g¢gBL mitjancant
I'espectroscopia de FTIR. A l'espectre de la mescla g-BL amb BFz/4-metoxianilina van
observar que, a part de la banda a 1770 cm™ propia del grup carbonil de la lactona,
apareixien dos nous pics a 1754 i 1738 cm™ i un altre pic a 1794 cm™ que disminuTa a
mida que augmentava la quantitat del complex BFs/amina. L'elevada frequéncia del
grup carbonil (1794 cm™) va ser atribuTda a I'efecte inductiu de 'oxigen endociclic que
porta a una major fortalesa de I'enllag C=0 quan l'oxigen endociclic es coordina amb

els protons del medi.
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Els altres dos pics que apareixen a menors freqgiiéncies (1754 i 1738 cm™) van
ser assignats a dues interaccions: el primer d’ells el van atribuir a I'hibrid mesomeéric de
la forma polar del grup carbonil de la lactona interaccionant amb els protons del
catalitzador (a), mentre el segon pic va ser assignat a la formacié d'un “pseudo” anell

de sis membres entre la g-BL i la forma ionica del catalitzador (figura 3.9. b)

= c'i'-’ll H O+ 'y, H 9
"HY . H "HY_H oV oa
N N NY
R BF, R BF, R BE

Figura 3.9: Coordinaci6 del catalitzador BFs/amina amb g-butirolactona

114,115

Altres autors van assignar el desplacament de l'absorcié del carbonil de la

lactona al voltant de 1740 cm™ a la forma protonada de la g-BL obtinguda després de
I'addicié de la lactona a un acid percloric comercial del 70%, donant una deslocalitzacio

mesomerica similar al representat a la figura 3.9.a.

En el nostre sistema la proporcio de protons capacos de formar enllagos per pont
d’hidrogen és baix i per tant dificilment explicaria el desplacament de la banda
carbonilica a freqiiéncies més baixes. Aixi, el desplacament fins a 1735 cm™ que
s'observa en afegir el triflat d'iterbi, podria atribuir-se a la interaccio de la lactona amb
el propi iterbi, ja sigui per I'oxigen exociclic o de forma bidentada per ambdds oxigens,

substituint aixi les posicions ocupades per un grup triflat bidentat.

De tots els factors que s’han descrit anteriorment que feien referéncia a un
increment de la reactivitat degut a la preséncia de la gBL, podem dir que la
coordinacié de la sal diterbi amb la lactona, 'homogeneTtat de la mescla i la baixa
viscositat del medi de reacci6 son probablement els factors determinants que fan

incrementar la velocitat de la reaccio.

14 K. Ito, T. Inoue, Y. Yamashita, Makromol. Chem. 139, 153 (1970).
15y, Yamashita, T. Tsuda, M. Okada, S. Iwatsuki, J. Polym. Sci.; Part A1 4, 2121 (19686).
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3.2.3. Estudi de la cinetica de curat

L'estudi cinetic del sistema reactiu és una bona eina per estudiar el mecanisme
que segueix el sistema per l'obtencié del material final. La calorimetria diferencial
d’escombrat és una tecnica experimental adequada per avaluar la cinética del sistema
reactiu. Els resultats obtinguts de I'estudi cinétic poden ser aplicats a diversos objectius
com quantificar la influéncia del catalitzador, I'efecte de I'addicié6 d'un co-monomer en
diferents proporcions a un sistema reactiu i I'efecte de la temperatura en l'evolucio de
la reaccié.™® L’obtenci6 de la informacid cinética ens permet determinar la variacio del
grau de conversio en funcid del temps a una temperatura donada. Un procediment
adient per l'obtencid dels parametres cinetics d'un sistema reactiu és laplicacio de

metodes dinamics a la calorimetria diferencial d’escombrat.

La figura 3.10 mostra les corbes calorimetriques per el sistema DGEBA/gBL en

dues relacions molars diferents i la del DGEBA pur catalitzats amb 1 phr de Yb(TfO)s.

AexQ

60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
Temperatura (°C)

Figura 3.10: Corbes calorimetriques del curat de DGEBA pur i mescles de DGEBA/gBL en relacions

molars 2:1 i 1:2 catalitzat amb 1 phr de Yb(TfO)5 obtingudes a una velocitat d’escalfament de 10°C/min

116 3. M. Salla, X. Ramis, J. M. Morancho, A. Cadenato, Thermochim. Acta 388, 355 (2002).
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S'observa que la presencia de la lactona accelera el procés reactiu desplacant
'exoterma a temperatures més baixes alhora que provoca un canvi en la forma de les

corbes.

Durant la reacci6 de curat els quatre processos elementals tenen lloc
simultaniament de manera que no es poden separar per analitzar-los a partir dels
assaigs calorimetrics. Per poder obtenir més informacié cinética de tots els processos
reactius es va homopolimeritzar el SOE catalitzat amb triflat d’iterbi i es va estudiar la

copolimeritzacié del SOE amb DGEBA utilitzant el mateix catalitzador.

Per estudiar I'efecte de la proporcié de gBL en la cinetica del procés de curat es
van fer experiments dinamics. La cinética de les reaccions en fase condensada

heterogenia és descrita per la seguent equacio:

da &
b— = Af z
- (a)ex expg

E ¢

R o @

on a és el grau de conversid, T és la temperatura, b és la velocitat de calentament
. dT , . , .
lineal (b=—=const., t és el temps), A el factor pre-exponencial, E I'energia

d’activacio, R la constant de gasos perfectes i f(a) la funcio diferencial de conversio

(model cinétic de reaccid).

Per interpretar els resultats cinétics s’ha utilitzat el métode isoconversional. ™’
Agquest métode es basa en la idea de que la velocitat de la reacci6 a una conversio
donada només depén de la temperatura. Per a cada conversio I'energia d’activacio esta

relacionada amb la velocitat de reacci6 i la temperatura mitjancant I'expressio:

ea]a, daou
nb—

S o &
d(l/T) R

D:D> D>
E)C\ c\C

17 3. vyazovkin, A. Lesnikovich, Thermochim. Acta 203, 177 (1992).
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A més, en el nostre sistema, la velocitat de reaccié no solament depen dels grups
funcionals que reaccionen en els diferents processos, sind també de I'espécie activa de
l'iniciador que a la seva vegada depen de la historia térmica. Aixo pot donar lloc a una

variacio de I'energia d’'activacié amb la conversié.™

Per cada a, si és conegut el model cinétic, és possible calcular el factor pre-

exponencial (A;) per cada energia d'activacié (E.). En aquest treball, per assignar un
mecanisme al sistema estudiat, s’ha utilitzat el procediment de Criado i Malek.™*** La

E. i A, han estat obtinguts a partir de I'equaci6 de Coats-Redfern:**!

nﬁ:“‘]i_i (3)

T Eg(a) RT

a

. da o
on g(a) = 0@ gue és 'anomenada funcio integral.
0

Per cada a=constant i per cada serie de velocitats d'escalfament es pot
&b o : -
representar el In—-= front a (1/T) obtenint-se una linia recta, el pendent de la qual
&7 5

permet avaluar I'energia d'activacio. De I'ordenada a l'origen, es pot obtenir A, aplicant
lequacio (3). A la taula 3.2 es mostren els resultats dels estudis cinetics calculats pel

model R; per a les diferents reaccions analitzades.

En un treball anterior, *** fruit d’'una col-laboracio, es va estudiar cinéticament per
FTIR i TMA aquest sistema utilitzant 16 diferents models cinetics, que es van aplicar a
la desaparicio de la banda d’epoxid (915 cm™) i a la de g-butirolactona (a 1773 cm™) i a
I'aparicié del grup ester lineal ( a 1736 cm™) conseqiiéncia de la polimeritzacié del SOE
format. També es van aplicar els mateixos models cinéetics al grau d’encongiment del
material determinat per TMA. D'aquest estudi es va poder concloure que el model
cinétic Rs, utilitzat per calcular els factors pre-exponencials de la taula 3.2, era el millor

ja que presentava la millor regressio.

118 N. Shirrazzuoly, S. Vyazovkin, Thermochim. Acta 388, 289 (2002).

119 3. M. Criado, Thermochim. Acta 24, 186 (1978).

120 3. M. Criado, J. Malek, A. Ortega, Thermochim. Acta 147, 377 (1989).

12L A, W. Coats, J. P. Redfern, Nature 207, 290 (1964).

122 . Ramis, J. M. Salla, C. Mas, A. Mantecén, A. Serra, J. Appl. Polym. Sci. 92, 381 (2004).
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Taula 3.2: Energies d'activacio aparent, factors pre-exponencials i models cinetics pels sistemes estudiats

catalitzats amb 1 phr de Yb(TfO);

Ea® In A Kysgoc- 1029
assaig Formulacié®

(k3/mol) (sh (sh
1 DGEBA 81.7 15.51 0.51
2 DGEBA/gBL 3:1 82.2 16.62 1.16
3 DGEBA/gBL 2:1 64.9 11.75 1.19
4 DGEBA/gBL 1:1 72.6 14.29 1.74
5 DGEBA/gBL 1:2 74.1 15.44 3.4
6 DGEBA/SOE 2:1 56.7 9.28 1.06
7 SOE 88.1 16.68 0.23

& Composicions expressades en relacions molars
® Energia d’activaci6 per a=0.5

¢ Factor pre-exponencial considerant el model cinétic Rs (g(a)=1-(1-a)*®) per a=0.5

¢ Constant de velocitat a 150°C calculada mitjangant I'equacié d’Arrhenius Ink =InA - RE_T

Com es pot veure a la taula, I'addicio de gbutirolactona a la revna de DGEBA
porta a un increment de la constant de velocitat si bé son bastants similars per a les
proporcions DGEBA/g-BL 3:1 i 2:1. També es de destacar la petita constant de velocitat
de I'homopolimeritzaci6 del SOE que augmenta quan copolimeritza amb el DGEBA.
Tanmateix, dels valors de la taula es fa palés que ni I'energia d’activacié ni el factor
pre-exponencial mostren una variacid paral-lela a la proporcié de lactona afegida i cal
recorrer a I'efecte compensatori d’'ambdos. Aquest fet reflexa la complexitat del procés

reactiu global.

La figura 3.11 mostra I'energia d'activacié en funcié del grau de conversié en
l'interval 10-90% pels sistemes DGEBA pur i DGEBA/g-BL 3:1, 2:1 i 1:1 catalitzats per 1
phr de triflat d'iterbi. En els quatre casos s'observa que entre un 30 i un 80% de
conversid I'energia es manté més o menys constant mentre que fora d’aquest interval
no s’'observa una relacio definida entre I'evolucio de I'energia d’activacio i la variacio del

contingut de lactona.
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Figura 3.11: Dependéncia de I'energia d’activaci6 amb el grau de conversié pels sistemes DGEBA,

DGEBA/g-BL 2:1 i DGEBA/gBL 1:2 catalitzats amb 1 phr de Yb(TfO)3

En la figura 3.12 es mostren les energies d'activacié front a la conversio dels
sistemes que contenen SOE i s’han inclos les de I'hnomopolimeritzacié del DGEBA i del
sistema DGEBA/gBL 2:1 per comparar-los. Es pot observar que per
I’'hnomopolimeritzacié del SOE s'obté el major valor d’energia d’activacio, de l'ordre de
88.1 kJ/mol per una a=0.5 i que la del sistema DGEBA/SOE 2:1 és la més baixa, de
lordre de 56.7 kJ/mol en la zona plana de la corba. Les energies d'activacio i els
factors pre-exponencials es mostren a la taula 3.2. Es interessant observar que el
factor pre-exponencial dels sistemes DGEBA i SOE purs sén més alts que els de la
majoria dels sistemes DGEBA/g-BL i DGEBA/SOE pero el seu efecte es veu contrarestat

per l'alta energia d’activacio.
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Figura 3.12: Dependéencia de I'energia d'activaci6 amb el grau de conversid pels sistemes DGEBA,

DGEBA/g-BL 2:1 i DGEBA/SOE 2:1 i SOE catalitzats amb 1 phr de Yb(TfO)3

3.2.4. Estudi per DSC de la influéncia de la proporci6 de triflat d’iterbi

Per tal de comprendre millor la reaccié de curat, es va estudiar la influéncia de la
proporcio de l'iniciador en el sistema reactiu i com influra en els diferents processos. A
la figura 3.13 es comparen les corbes calorimétriques del curat de les mescles
DGEBA/gBL 2:1 amb diferents proporcions de triflat d'iterbi (1, 2 i 3 phr).

La figura ens indica que en augmentar la proporcio de catalitzador s'accelera el
procés de curat ja que les exotermes es desplacen a menors temperatures. EI més
remarcable d'aquests sistemes és que la forma dels pics canvia amb el contingut

d'iniciador. Les entalpies dels tres sistemes estan recollides a la taula 3.3.
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1 DGEBA/g-BL/Yb 2:1:3

1 pceBA/gBL/YD 2:1:2

| DGEBA/g-BL/Yb 2:1:1

50 70 90 110 130 150 170 190 210
Temperatura °C

Figura 3.13: Corbes calorimétriques obtingudes a una velocitat d’escalfament de 10°C/min de la mescla

DGEBA/g-BL 2:1 amb 1, 2 i 3 phr de Yb(TfO);

Taula 3.3: Dades calorimétriques dels processos de reaccié de la mescla DGEBA/g-BL 2:1 catalitzada per

diferents quantitats de Yb(TfO)3

Proporcié de Yb(TfO); mols cat./eq. DH DH? Tg
(phr) epoxi (ki/g) (ki/eq) °C)

1 0.00309 445 94.1 98

2 0.00618 450 96.1 91

3 0.00927 447 96.4 93

& La calor de reacci esta expressada per equivalent de grup epoxi

Es pot veure que els valors de I'entalpia expressada en equivalents epoxi son sols
lleugerament més baixos que I'entalpia d’homopolimeritzacié del DGEBA (102.9 kJ/eq) i
molt proxims entre si i per tant es pot concloure que practicament tot I'epoxi ha
polimeritzat en els tres sistemes. Els valors de la Tg indiquen que la xarxa obtinguda
ha de ser similar en els tres casos. Una possible explicacié s’ha trobat en un dels
treballs publicats per Matejka i col.*® on estudien la polimeritzacié catidnica del DGEBA
en presencia de gBL utilitzant la BF;-4-metoxianilina com a iniciador. Aquests autors

suggereixen que actuen dos mecanismes de propagacio, el mecanisme del monomer
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activat (AM) i el mecanisme de final de cadena activada (ACE). Segons els autors, el
mecanisme AM sera més favorable quan hi hagi present en la mescla de reaccié un
elevat contingut de protons, els quals actuen com a iniciadors al coordinar-se amb

I'atom d’oxigen. Aquests dos processos estan representats a la figura 3.14.

Mecanisme ACE

J)?H/_\//?Hz *_CH, +_CH,
~ioe t9OS — Ho—CH-cH;0 | —_— HO—CH-CHZ—PO—CH-CHZ—]—O\|
Fle CHR Ilq II? n “CHR

Mecanisme AM

7~ 2
H ol
J)cn “CHR +_CH
HOl ° + HO—R —— HO-CH-CH;O—R' ——> HO—CH-CH;O—R' + HOT |
CHR I 2 I z N
! ! CHR

2

Figura 3.14: Esquema dels mecanismes de propagaci6 de final de cadena activada (ACE) i de monomer
activat (AM)

En el nostre cas, literbi podria jugar el mateix paper que els protons en el
mecanisme AM i ACE pero, com s’ha vist en l'estudi per FTIR, l'iterbi es coordina tant a
'oxigen oxiranic com al grup ester de la lactona, per tant podem esperar en el nostre
sistema reactiu que el mecanisme de monomer activat tingui lloc amb dues especies
actives diferents, si bé en més extensio en I'epoxid degut a la seva proporcié superior.
La coordinaci6 de l'epoxid amb iterbi augmentaria la proporcié d'epoxid activat que,
encara que és el substracte electrofil en els dos mecanismes, podria afavorir
cinéticament més el mecanisme AM que el mecanisme ACE depenent del valor de les
constants de velocitat, el que portaria a una preponderancia del mecanisme AM. A més
s’ha de considerar la preséncia de petites quantitats de protons en el sistema, que
poden provenir tant de l'aigua de cristal-litzacié dels triflats com dels grups hidroxilics
presents a la rerna o de la humitat ambiental. Malgrat la quantitat de grups hidroxil és
petita, la coordinacié del lantanid a I'oxigen hidroxilic pot augmentar la seva acidesa i

per tant la proporcié del mecanisme AM.

Tenint en compte l'anterior, podem dir que I'aparicid dels dos pics en el senyal

calorimetric al variar la proporcié d'iniciador seria el resultat de la competéncia entre
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els dos mecanismes de reaccio en el procés de curat i quan la proporcio d'iniciador
augmenta, I'exoterma a baixes temperatures es fa més important. Aquesta primera
exoterma la podem relacionar amb el mecanisme AM mentre que la segona amb el
mecanisme ACE. Si observem a la figura 3.13 la corba corresponent a la mostra
DGEBA/g-BL/Yb 2:1:1, que és la que conté menys quantitat d'iniciador, podem veure la
menor importancia del mecanisme AM i la preponderancia del mecanisme ACE, ja que
la segona exoterma és més important mentre que la primera es redueix a una petita
espatlla. En augmentar la proporcié d'iniciador, augmenta la velocitat de reaccio i el

mecanisme AM cada vegada és més important i el primer pic és fa més gran.

Per estudiar cinéticament els dos processos de propagacio s’ha aplicat el métode
isoconversional. A la figura 3.15 es comparen les energies d’'activacié front al grau de
conversio en l'interval 10-90%.

90
DGEBA/g-BL/Yb 2:1:3

~ 801
o
£
N
x
~ DGEBA/g-BL/Yb 2:1:2
3 >

701

DGEBA/gBL/Yb 2:1:1
60 T T T T T T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Figura 3.15: Dependéncia de I'energia d'activaci6 amb el grau de conversid pel curat de mescles
DGEBA/g-BL 2:1 catalitzat amb 1, 2 i 3 phr de Yb(TfO)3

S'observa que l'energia d'activacio és més alta en augmentar la proporcio de
l'iniciador, perdo en presencia de gBL sempre és menor que l'energia d'activacio
obtinguda en I'homopolimeritzacid6 del DGEBA (figura 3.11), el que demostra que la
lactona influeix en la cinética de la reaccid. Si s'assumeix que la propagacié mitjancant

el mecanisme AM és predominant a altes proporcions d'iniciador podem concloure que
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el mecanisme de propagacié AM té una energia d’activacio superior al mecanisme ACE.
A més, la influencia dels dos mecanismes sembla que pugui variar amb el grau de
conversi6. Si s'observa la corba de la mostra DGEBA/gBL/Yb 2:1:2, a baixes
conversions sembla que tingui un comportament més semblant a la mostra DGEBA/g-
BL/Yb 2:1:1 mentre que a conversions més elevades s'aproxima més a la mostra
DGEBA/g-BL/Yb 2:1:3.

Per descartar que l'aparicid dels dos pics pogués estar relacionada amb dos
processos quimics clarament diferenciats es va aplicar el model matematic Peak Fit de
Jandel Scientific Software amb la funcié anomenada ‘log normal-4-area’ per separar els
pics i poder-los analitzar cineticament cada un d'ells. La figura 3.16 mostra els pics
deconvolucionats obtinguts de les corbes DSC representats a la figura 3.13. S’ha de
dir, que en tots els casos la correlacidé dels pics amb el senyal calorimétric ha estat
bona, amb coeficients de correlacio superiors a 0.98. A meés, per veure fins a quin punt
la funcié matematica utilitzada influra en els pics obtinguts, el procés es va repetir amb
la funcié ‘Gauss-Lorentz-area’ del programa Jandel Scientific, on es va comprovar que

tant la posici6 com la magnitud dels pics separats eren similars als del primer

programa.
0.004
DGEBA/g-BL/Yb 2:1:1
DGEBA/g-BL/Yb 2:1:2
0.003 1 -
o
(2]
5 0.002 1
N
(]
©
0.001 1
o

140

Temperatura (°C)

Figura 3.16: Deconvolucié de les corbes calorimétriques en dos pics pel curat de mescles DGEBA/g-BL
2:1 catalitzat amb 1, 2 i 3 phr de Yb(TfO)3
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Per obtenir els parametres cinétics associats al conjunt de corbes obtingudes per
cada pic es va aplicar el procediment de Coats Redfern,*** perd en aquest cas, aplicant

la temperatura del pic, Tp:

Els resultats obtinguts es troben a la taula 3.4. Es pot observar que les energies
d’activacié aparents associades a la primera exoterma son lleugerament més altes que
les de la segona. Tanmateix els factors pre-exponencials, i per tant les constants de
velocitat, son molt més alts en el primer pic i augmenten quan s'incrementa la
proporcié de gbutirolactona. Aixo fa pensar que al augmentar la proporcié d'iniciador
augmenten els processos reactius associats al primer pic que poden ser relacionats
amb el mecanisme AM (veure figura 3.15). D’altre banda, la diferencia trobada entre
les energies d’activacid del primer i segon pic justifica el fet que al augmentar la
proporcié d'iniciador, i per tant al afavorir el mecanisme AM respecte al mecanisme

ACE, I'energia d'activacio global augmenta.

Taula 3.4: Energia d'activacié aparent, factor pre-exponencial i model cinétic pels pics obtinguts per

deconvolucio en el curat de mescles DGEBA/g-BL 2:1 amb diferents proporcions de catalitzador

L Primer pic Segon pic
Proporcié de
Yb(TfO)s E® InAb E® InAP
103 Model 13 Model
(phr) Kasoec-10 cinétic® Kisoc 107 i atice
(k¥/mol)  (sh) (kd/mol)  (sY)
+m=2
1 798  18.0 9.1 n+m 656  11.9 1.3 Rs
n=1.5
+m=
2 71.6 186  172.1 ntM=2 e96 139 2.6 Rs
n=1.5
+m=
3 737 197  284.6 nn_”i 52 644  12.9 45 Rs

2 Energia d'activaci6 aparent associada a cada exoterma per a=0.5

b Factor pre-exponencial calculat per a=0.5 considerant el model cinétic

¢ Constant de velocitat a 150°C calculada mitjangant I'equacié d’Arrhenius Ink =InA- RE—T

4 Aquest és el model que millor s'ajusta als resultats experimentals
Per al model d'ordre n+m=2, n=1.5 (model autocatalitic) g(a)=[(1-a)a™]°° (0.5)*

Per al model R;, g(a)=1-(1-a)*®
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3.2.5. Estudi per FTIR/ATR del curat de la mescla amb 1 phr de triflat
d’iterbi

Per establir els processos elementals que tenen lloc durant la reaccid
d’entrecreuament es va estudiar el curat de la rerna de DGEBA amb gBL per
FTIR/ATR. A la figura 3.17 es mostren els espectres de FTIR per a la mostra DGEBA/ g
BL, amb relacié molar 2:1 i amb 1 phr de Yb(TfO),;, abans i després del curat a 150°C
en 'ATR.

05
B A T . abans de curar
Em — després de curat
0.4 3 :
<004
8 !
o
C 03 150 ww
.S I em?)
o]
|-
8 1773
Qo 024
<

n((cm1)

Figura 3.17: Espectres de FTIR de la mescla DGEBA/g-BL 2:1 catalitzada amb 1 phr de Yb(TfO); abans i

després de curar a 150°C. Inset: Evoluci6 de les bandes de carbonil amb el temps pel mateix sistema

Es pot observar que hi ha tres bandes significatives que canvien durant el curat.
A l'espectre inicial (linia discontinua) apareix la banda del grup carbonil de la lactona a
1773 cm™. A mida que avanca la reacci6 d'entrecreuament, aquesta banda va
disminuint, el que ens indica que té lloc la formacié del SOE, i va apareixent una nova
banda a 1736 cm™ (espectre amb linia continua) que correspon a un grup carbonilic
d’ester alifatic lineal. Aquesta banda s’ha d'associar a la polimeritzacio per obertura
d'anell del SOE. La polimeritzacio del DGEBA esta associada a la desaparicio de la
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banda a 915 cm™ durant el curat.’”"*** La desaparicié de les dues bandes a 1773 i 915
cm™ juntament amb l'abséncia de calor residual en un postcurat dinamic en el DSC de

la mostra curada per FTIR/ATR, ens indica que el curat ha estat complet.

Per calcular les conversions dels grups epoxi, lactona i SOE, es van utilitzar els
canvis de I'absorbancia dels pics a 915, 1773 i 1736 cm™ respectivament, utilitzant com
a patro intern la banda a 1509 cm™ que correspon al grup fenil, ja que aquesta no
varia al llarg del procés de curat. Les absorbancies van ser calculades en termes
d'arees mitjancant la llei de Lambert-Beer a partir de les absorbancies

normalitzades:>**

Ho1s H773 O FA 1736
a'epoxya_BL:I' g—o . a Soe - G pu— : a - g_¥ N
915 g 8A1773 o gA1736 o

on A°, A" i A¥ sén respectivament les absorbancies normalitzades del grup abans de
reaccionar, després de reaccionar durant un temps t i després de reaccionar

completament.

AO _ AO 0 . A0 _ pO 0 . At _ At At . At _ At At .
(A915 - A915 /A1506 ’ A1773 - A1773 /A1509 ’ A915 - A915 /A1509 ’ A1773 - A1773 /A1509 ’

At — At t . N ¥ — AY¥ ¥
A1736 - A1736 / A1509 ’ A1736 - A1736 / A1509 )

A linset de la figura 3.17 es mostra I'evolucio de les bandes d'absorcié a 1773 i
1736 cm™ durant el curat. Es pot observar com aquests dos pics es troben parcialment
solapats. Per poder quantificar I'absorbancia associada a cada grup carbonilic es va
deconvolucionar el senyal espectroscopic en un interval entre 1675 i 1850 cm™. Es va
utilitzar el metode anomenat curve-fitting amb la funci6 Gaussiana-Lorentziana sum

125

(area) “’que es mostra a continuacio:

122 | wang, C. P. Wong, J. Appl. Polym. Sci. 81, 1868 (2001).
124 4. Fridman, J. Polym. Sci. C6, 183 (1963).
15| . M. Marroyo, X. Ramis, J. M. Salla, J. Appl. Polym. Sci. 89, 3618 (2003).
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on a,, a3, a; (>0), i a; (30,£1) sén respectivament l'area, el centre, 'amplada i la forma

del pic.

Un resultat representatiu de la metodologia descrita es presenta a la figura 3.18
per a un temps de curat de 450 segons a 150°C. La suma dels dos pics separats
reprodueix perfectament el senyal experimental i la freqiiencia assignada a cada senyal

és la mateixa que en I'espectre original.

0.03

o 0.0

(&)

C

.G

o]

|-

(@]

0

0

< 0.01]
0
1840 1680

Figura 3.18: Zona de I'espectre de FTIR, que representa la deconvolucié dels pics pel sistema DGEBA/g
BL curat durant 450 s a 150°C. Els simbols sén les dades experimentals, les linies discontinues sén els pics

obtinguts per deconvolucié i la linia continua és la suma dels dos pics

A la figura 3.19 esta representada, per a la formulaci6 DGEBA/g-BL 2:1 curada a

150°C en l'espectrometre FTIR/ATR, l'evolucié de les conversions de les diferents

espécies reactives amb el temps.
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Figura 3.19: Conversions dels grups epoxi, g-BLi SOE determinades per FTIR front al temps pel curat a

150°C d'una mescla DGEBA/g-BL 2:1 amb 1 phr de Yb(TfO);

A temps més llargs dels que es mostren a la figura o mitjangant un postcurat a
altes temperatures totes les conversions arriben a la unitat. L'evolucié quasi simultania
de les conversions de I'epoxid (aepoxi) 1 de la lactona (aqe) indiquen que, una vegada
s’ha iniciat el procés de curat, I'nomopolimeritzacid6 dels grups epoxi i la seva
copolimeritzaci6 amb gBL son reaccions cinéticament equivalents. Degut a la
funcionalitat de les especies reactives (focesa=4 1 fysi=2) i a I'estequiometria utilitzada
es pot afirmar que una quarta part dels equivalents epoxi copolimeritzen amb la gBL i
gue com a minim la meitat dels equivalents epoxi han d’homopolimeritzar. Aquesta
guantitat pot ser superior en funcié de la quantitat de SOE que reaccioni amb grups

epoxi.

En general, la polimeritzaci6 del SOE succeeix retardada respecte la reaccio de
l'epoxid i de la g-BL ja que el SOE primer s’ha de formar en el medi de reacci6. Mentre
hi hagin gru  ps epoxi sense reaccionar, el SOE copolimeritzara amb el DGEBA. Quan
la proporci6 de grups epoxi i lactona sigui baixa i quasi no reaccionin,
I’'hnomopolimeritzacié del SOE sera el procés majoritari. A temps superiors a 450 segons
la conversié del SOE @soe) segueix augmentant mentre que la conversio dels grups
epoxi gairebé no canvia. En aquesta etapa I’homopolimeritzacié del SOE sera el procés

majoritari.
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Encara que la forma continua de la corba de la conversié del grup epoxi respecte
el temps no suggereixi I'existéncia de varis processos reactius, una analisi simultania

de l'evolucié de la conversid dels grups epoxi, g-BL i SOE ens indica I'existéncia dels

guatre processos descrits anteriorment (figura 3.2).

En la figura 3.20 s’ha representat la variacio de la conversio de la g-BL @gs)
front a la conversié de SOE (asoe) i de I'epoxi (@epoxi) per a la formulaci6 DGEBA/g-BL

2:1 curada en el FTIR/ATR a diferents temperatures (simbols plens).

T 1.0

0.8

r0.6

asoe
a epoxi

0.4

r0.2

dg L

Figura 3.20: Corbes agg -8soe i aga-Aepoxy PEr @ la mescla DGEBA/g-BL 2:1 amb 1 phr de Yb(TfO);
curada en el FTIR a 100°C, 130°C i 150°C (simbols plens). Corba agg -asoe per a la mescla DGEBA/g-BL
1:2 amb 1 phr de Yb(TfO); curada en el FTIR a 150°C (simbols buits)

En tots els casos, independentment de la temperatura de curat, totes les dades
gueden situades en dues corbes. La bisectriu de la grafica indica que les conversions
d'epoxid i g-butirolactona sén idéntiques al llarg de tot el procés de curat. La conversi
de la g-BL representa el SOE que es forma i la conversié del SOE fa referéncia al SOE
gue polimeritza. La diferencia entre aquestes dues magnituds representa el SOE lliure

en el medi de reaccio.

Si s'observa l'evolucié de la conversio de la g-BL front a la conversié de SOE es

pot veure que existeixen quatre zones clarament diferenciades, les quals es troben
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indicades amb linies discontinues. En la primera d’elles, tot el SOE que es forma, per la
reaccié entre I'epoxi i la lactona, polimeritza de forma instantania de manera que no
queda SOE lliure. En la segona regi6, el SOE que es forma practicament no polimeritza
i fins que el contingut de SOE lliure no és elevat aquest no torna a polimeritzar. Aixo
succeeix en la tercera zona on novament el SOE va polimeritzant. Mentre existeixin
grups epoxi en el medi de reacci6 el SOE majoritariament copolimeritzara amb el
DGEBA per ser aquesta reacci0 mes afavorida que I'homopolimeritzaci6 del SOE
(primera i tercera etapa) com ja s’havia vist en la figura 3.7, on estava representada la
conversié respecte la temperatura de diferents mostres estudiades dinamicament per
DSC. En la quarta regi6 gairebé tot el SOE format que queda lliure en el medi
homopolimeritza (al voltant d’'un 40%) ja que el DGEBA practicament no reacciona
degut a que la conversi6 d'epoxid en aquesta zona ha arribat a valors superiors al
80%. A partir d'aquests resultats mostrats en la figura 3.20 i de l'estequiometria
utilitzada DGEBA/g-BL 2:1 molar (4:1 equivalents) podem dir, de forma aproximada,
gue durant el curat les espécies reaccionen en les seglients proporcions (expressades
en % d’equivalents): a) g-BL reacciona al 100% amb el DGEBA, és a dir, que la lactona
reacciona amb un 25% del DGEBA total i es forma un 25% de SOE; b) del 25 % de
SOE que es forma un 40% homopolimeritza i el 60% restant copolimeritza amb el
DGEBA, que representa un 15% respecte a I'epoxid total (60% x 25%) i ¢) el 60% de
DGEBA homopolimeritza (ja que un 25% reacciona amb la g-BL i un 15% copolimeritza
amb el SOE).

A la mateixa figura 3.20 també s’ha representat la corba de conversié de gBL
respecte a la del SOE per el curat de la mescla DGEBA/g-BL 1:2 (quadres buits). En
aquest cas un postcurat no augmenta ni agg Ni asoe, quedant un 40% de g-BL sense
reaccionar. Es poden observar dues regions de curat diferents. En la primera delles el
SOE format practicament no polimeritza degut al baix contingut de DGEBA en la
mescla de reaccid. En la segona regi6, el SOE format préviament homopolimeritza, ja
gue els grups epoxi, quan arriba aquesta etapa, estan gairebé exhaurits tant per la
reacci6 amb la gBL (60%) com per I'homopolimeritzaci6. Aquests resultats son

coherents amb la baixa Tg observada en aquest material (taula 3.1).
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3.2.6. Estudi per FTIR/ATR del curat de la mescla amb diferents proporcions

d’iniciador

També es va estudiar la influéncia de la proporcié de liniciador en el sistema
reactiu per FTIR per veure s’hi havia alguna variacié en els diferents processos. A la
figura 3.21 es mostra I'evolucié de les conversions amb el temps pel sistema DGEBA/g-
BL/Yb en proporcions 2:1:3 curada a 150°C en I'espectrometre FTIR/ATR. També, en
aquesta mateixa figura, es mostra I'evolucié del curat per a la formulacié 2:1:1 per tal
de poder comparar els dos sistemes. Els simbols plens corresponen a la formulacié que
conté 3 phr de triflat d'iterbi, mentre que els simbols buits fan referéncia a la mostra

gue conté menys catalitzador.

0 300 600 900
Temps (Ss)

Figura 3.21: Conversions dels grups epoxi, g¢-BL i SOE front a temps pel curat en el FTIR/ATR a 150°C de
la mescla DGEBA/g-BL 2:1 amb 3 phr (simbols plens) i 1 phr (simbols buits) d’iniciador

Es pot observar que una major proporcié de catalitzador produeix una acceleracio
dels processos reactius. A ligual que per a la formulacié 2:1:1 i fins a una conversio
del 90% de la lactona, les conversions de I'epoxid i de la lactona sén cineticament
equivalents ja que l'evoluci6 de les conversions de 'homopolimeritzacié del DGEBA i de
la seva reacci6 amb la g-BL son iguals. Quan s’arriba al 90% de conversié6 de g¢BL,
s'observa que disminueix la seva conversi6 com a consegléncia de que part del SOE

reverteix cap als productes de partida, ja que en l'espectre de FTIR s'observa un
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augment de la banda del carbonil de la lactona. La polimeritzacié del SOE també es
veu accelerada amb l'increment del catalitzador, perd igualment succeeix retardada

respecte a la reaccié de I'epoxid i de la lactona arribant-se a un 80% de conversio.

Aquest diferent comportament entre els dos sistemes pot ser de nou observat en
la figura 3.22 on esta representada la variaci6 de la conversié de la gBL front a la
conversi6 de SOE i de I'epoxid. Novament s'observa l'evolucié simultania de la
conversio de la lactona i de I'epoxid fins al voltant del 90% de conversio de la gBL.
Quan s’arriba en aquest punt el SOE reverteix lleugerament recuperant-se part de la
lactona que havia reaccionat, és a dir, que al voltant d’'un 17% de la gbutirolactona
gueda sense reaccionar. D'aquest 17%, un 8% correspon a la lactona que no ha
reaccionat mai i el 9% restant prové del SOE que reverteix cap als productes de

partenca.

Aixi doncs, d’aquests resultats es pot extreure que la utilitzaci6 d'una menor
proporcié d'iniciador afavoreix la incorporacié d’una major proporcié de gBL. Majors

proporcions de catalitzador semblen afavorir 'homopolimeritzacio de I'epoxid.

1.0

[ 0.8

[ 0.6

asoe
aepoxi

0.4

[ 0.2

A gBL

Figura 3.22: Corbes agg -asoe | 8gaL-Aepoxi PEI Curat en el FTIR/ATR a 150°C de la mescla DGEBA/g-BL
2:1 amb 3 phr (simbols plens) i 1 phr (simbols buits) d'iniciador
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3.2.7. Estudi de la contracci6 durant el procés de curat

Un altre dels objectius plantejats en aquest treball va ser I'estudi de la contraccié
d’aquests nous materials en el procés de curat. Com ja s’ha comentat en la introduccio,
'encongiment és la reduccio del volum degut a un increment de la densitat, el qual es
produeix durant la polimeritzaci6 dels monomers. S’ha de tenir en compte que
'encongiment es produeix en dues etapes diferents. Els canvis de densitat que tenen
lloc en l'estat liquid o pregelificacio no produeixen tensions internes en el material, ja
gue la reTna pot fluir. Quan la polimeritzacié avanca i passem a l'estat gel, qualsevol
canvi de volum que tingui lloc després d'assolir aquest estat provoca tensions en el
material poliméric, donant lloc a I'aparici6 de porus i esquerdes. Aixi doncs, interessa
tenir materials on majoritariament es produeixin canvis de volum abans del punt de

gelificacio.’

Anteriorment s’ha explicat que la polimeritzacio per obertura d'anell és la que
produeix menor encongiment respecte als altres tipus de polimeritzacio, ja que durant
la formacié d’'un nou enlla¢ no es produeix la perdua de cap molecula petita i per la
variacié de distancies d'enllag que té lloc durant lI'obertura. Els canvis de volum que
tenen lloc durant la polimeritzacié per obertura d’anell depenen de la mida de I'anell,

del nombre d’anells per unitat monomeérica i de I'efecte de I'obertura de I'anell.*’

L'efecte de la mida de I'anell és degut a les diferents densitats dels monomers,
gue augmenten en augmentar la mida del cicle, com queda exemplificat a la taula 3.5
on es recullen els encongiments calculats que experimentarien en polimeritzar
cadascun dells per donar el mateix polimer, el polietile. Aixd es degut a que quan
s'obre I'anell dos atoms que inicialment estaven a distancia covalent s'allunyen fins a
una distancia de Van der Waals, que en promig sera més gran quan més gran sigui el

nombre d’atoms que separin els dos extrems."®*
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Taula 3.5:Valors d’encongiment calculats per a I'homopolimeritzacié de hidrocarburs cicloalifatics liquids

per donar un polietile de densitat mitjana

Hidrocarbur Densitat Variaci6 del volum

cicloalifatic (a/cm?) (%)
ciclobuta 0.682 -25.86
ciclopenta 0.751 -18.36
ciclohexa 0.7791 -15.31
ciclohepta 0.8109 -11.85
cicloocta 0.8337 -9.38
ciclonona 0.8502 -7.59
ciclodeca 0.8580 -6.74

cicloundeca 0.8591 -6.62

*Aquest calcul esta realitzat a partir de la densitat d'un polietilé mig (0.92 g/cc)

El canvi de volum durant la polimeritzacié per obertura d’'anell també esta influrt
pel nombre d’anells per unitat monomeérica. Com més anells reactius contingui el
monomer, menor és I'encongiment. Bailey'®***® va desenvolupar un cas hipotétic

utilitzant hidrocarburs, com es mostra en la figura 3.23.

El ciclopente, si polimeritzés directament per donar el corresponent polimer,
portaria a un encongiment d'un 15% i si es convertis en un dimer saturat s'obtindria
un 20% d’encongiment. Si aquest pogués ser polimeritzat a polipente s’observaria una
expansié del 5%. Si d'altra banda el ciclopenté passés a adamanta, s'observaria un
27% d’encongiment i, si aquest es pogués convertir en el polimer, comportaria un 17%
d’expansio. Aquest exemple hipotétic demostra que monomers que contenen més d’'un
cicle i que comparteixen al menys un atom (principalment monomers que tinguin els

anells fusionats), poden solucionar el problema d’encongiment en la polimeritzacio.
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Figura 3.23: Canvis de volum calculats durant la polimeritzacié hipotética de hidrocarburs ciclics

El tercer factor que influeix en les variacions de volum durant la polimeritzacié

per obertura d’'anell és el que s'anomena efecte d'obertura d'anell,*’

i és el que fa
referéncia a la variacié de les distancies d’enllag, com ja s’ha comentat previament a la

introduccié (figura 3.24).

/O\ /O\ I CH;CH;0—CH;CH,
H,C—CH, H,C—CH, | ">
- > /O Distancia covalent
Distancia Van der Waals
Enllag distancia covalent
o \ 0 N Distancia propera a la

(lj\distancia de Van del Waals

H C/ \CH H C/ \CH
2 2 2 2 CH;CH;O0—CHj;CH,

Figura 3.24: Representacié de la variacié de les distancies d’enllag durant la polimeritzacio

Per cada enllag que va duna distancia de Van der Waals a una distancia
covalent, hi ha un altre que va d’'una distancia covalent a una distancia de Van der
Waals.”®?® La taula 3.6 recull els resultats dels encongiments calculats per a la
polimeritzacié de diferents eters ciclics. Com es pot observar, quan major és la mida de
'anell menor és I'encongiment. Aquest efecte es pot explicar perque, a I'obrir-se I'anell
per la polimeritzacié, els dos atoms que inicialment estaven a distancia covalent passen

a una distancia de Van der Waals, que sera en promig més llarga quan més gran sigui
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lanell i per tant s'aproxima més a una veritable distancia de Van der Waals (Figura
3.25).

Taula 3.6:Valors d’encongiment calculats per éters ciclics

Variaci6 del volum

Monomer Polimer
(%)

Oxid detile Poli(oxid d’etile) -23
Tetrahidrofura Poli(tetrahidrofura) -10
Tetrahidropira Poli(tetrahidropira) -8

SN
\ cC—C—C—C—C—C
C\e 26 7|
cl_ Y C o
—C Distancia Van der Waals

Distancia covalent

Figura 3.25: Representacio de la variacio de les distancies d'enllag durant la polimeritzacio

En el cas dels espiroortoesters, el fet que polimeritzin amb un encongiment zero
o fins i tot amb una lleugera expansio en el seu volum pot ser explicat comparant el
monomer original amb el poli(éter-ester) final, com es mostra en la figura 3.26.'*%* Hi
ha dos processos on es pot donar contraccié. Durant la polimeritzacié, dos monomers
a una distancia de Van der Waals formen un enlla¢ covalent i un enllag senzill passa a
doble (formacio del carbonil). Tanmateix, per cada enllag que es forma (dos atoms
passen d’'una distancia de Van der Waals a una distancia covalent), almenys hi ha dos
enllacos que es trenquen (dos atoms a distancia covalent s’allunyen fins a distancia de

Van der Waals), contrarestant I'encongiment produt en el primer pas.
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n R@ Van der Waals T Covalent
CH;—CH,;;O—CH, CH;~CH.,;O—CH,
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CHZ—O//-».___AO—CHZ ~_ .~CH, O/x 0—CH,
— 0 <= =
Covalent Enllac senzill / Van der Waals

Enllac doble

Figura 3.26: Representaci6 de la variaci6 de les distancies d'enllag durant I'homopolimeritzacio

d’espiroortoesters

La reaccié entre epoxids i lactones per I'obtenci6 de materials entrecreuats
comporta quatre processos reactius (figura 3.2) que influeixen sobre la variacié del
volum global del material curat. La contraccié ve donada per 'homopolimeritzacié de
'epoxid i per la formacié del SOE, ja que dues molécules, g-BL i epoxid, s'uneixen per
donar-ne una sola. Com el SOE es forma en les primeres etapes de la reacci6, quan el
material presenta baixa viscositat, aquest encongiment no donaria lloc a tensions
internes. Quan té lloc I'obertura del SOE, degut a que copolimeritza amb el DGEBA o
perqué homopolimeritza, la contraccié del volum es veu contrarestada per la seva
expansio. Les extensions relatives en les que es produeix cadascun dels processos
determinara el canvi de volum global en el material curat. Per arribar a contraccions
baixes és important assolir una elevada polimeritzacio del SOE format i, per evitar la
produccio de tensid interna, aquesta polimeritzacio ha de produir-se en I'etapa final del

procés de curat després de la gelificacio.

A la taula 3.7 es troben recollides les densitats dels materials estudiats abans i
després del curat i el percentatge d’encongiment. Aquest ha estat calculat a partir de
les densitats de les mescles abans i després de la reacci6 d’entrecreuament. Es pot
observar que a mida que augmenta la proporci6 de la gBL (assaigs 2 a 4),
'encongiment s’incrementa lleugerament. Aix0 es degut a que una major proporcié de
g-BL produeix una major quantitat de SOE, donant lloc a una major contraccié. En
sistemes on el SOE és addicionat a la mescla de reaccié6 (assaig 5) sarriba a
contraccions baixes, com a consequéncia de l'obertura del SOE, ja que la seva

expansié contraresta part de I'encongiment originat per I'homopolimeritzacié de
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I'epoxid. Es de destacar la baixa contraccié assolida en el curat de la mescla DGEBA/g-

BL 3:1 (assaig 2).

Taula 3.7: Valors de les densitats i de I'encongiment durant el curat de les mescles amb 1 phr de
Yb(TfO)3

I monomer T polimer Encongiment
Assaig Formulacié®
(g/cm®) (g/cm?) (%)
1 DGEBA 1.159 1.197 3.3
2 DGEBA/gBL 3:1 1.162 1.177 1.3
3 DGEBA/gBL 2:1 1.159 1.193 2.8
4 DGEBA/gBL 1:1 1.157 1.199 3.5
5 DGEBA/SOE 2:1 1.163 1.186 1.9

&La composicié de les formulacions esta donada en relacié molar

Mitjancant analisi termomecanica (TMA), es va estudiar el grau de contraccié que
sofreix la mostra al llarg del procés de curat. L'encongiment (DL=L-L,) va ser mesurat
aplicant una forca de 0.01 N, sota atmosfera de nitrogen. El grau d’encongiment en el

TMA va ser calculat segons la segiient expressio:**°

Lt‘Lo
L¥'Lo

atva=

on L, L i L s6n, respectivament, els valors del gruix de la mostra abans de curar, a

un temps t del procés reactiu i quan la mostra esta totalment curada.

A la figura 3.27 es mostra la contraccid6 DL que experimenta el sistema DGEBA/g-
BL 2:1 al ser curat a 150°C en el TMA. Els resultats han estat normalitzats i expressats
en forma de grau de contraccid, ams. ES pot observar una contraccid, caracteristica
d’'aquests sistemes, en dues etapes amb una zona intermédia sense contraccio

(atwa»0.7). Com aquesta zona intermédia no s'observa en les corbes que representen

126 X, Ramis, A. Cadenato, J. M. Morancho, J. M. Salla, Polymer 44, 2067 (2003).
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les conversions d’epoxi 0 de gBL respecte el temps (figura 3.19), es pot relacionar
amb algun fenomen fisic, com pot ser la gelificaci6. Aquesta hipotesis va ser

confirmada posteriorment mitjancant assaigs de solubilitat i per calculs teorics.

1.0 0

0.8 L -10 E
— ~
0.6 - --20 A
< -
0.41 F-30 @
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0.2 - - -40

0 : . -50

0 300 600 900
Temps(s)

Figura 3.27: Representacié de les dades de I'encongiment i aqys front a temps obtingudes pel curat

d’'una mescla DGEBA/g-BL 2:1 catalitzat amb 1 phr de Yb(TfO); a 150°C en el TMA

A la figura 3.28 es mostra 'evolucio de les conversions, calculades per FTIR, de
les diferents espécies reactives respecte el grau de contraccid, seguit per TMA, per el
curat a 150°C d'una mescla DGEBA/gBL 2:1 amb 1 phr de Yb(TfO);. Els valors de
conversié a cada temps de curat s’han obtingut directament de la figura 3.19. Es pot
observar que no existeix una relacié senzilla entre la contraccié i la conversidé quimica.
Aix0 es degut a l'existéncia de varis processos reactius amb diferents graus de
conversio. Inicialment té lloc una forta contraccié degut a que els grups epoxi i lactona
reaccionen de forma important i I'obertura del SOE és minima. Aquest resultat esta
d’'acord amb els estudis fets per FTIR on es va veure que I'obertura del SOE estava
retardada respecte a la desaparicié dels grups epoxi i lactona. Quan la conversié del
SOE augmenta, (@soe entre 0.18 i 0.3 i entre 0.4 i 1) la reaccio té lloc practicament
sense contraccié. La polimeritzaci6 amb contraccid (asoe 0-0.18 i 0.3-0.4) pot ser
relacionada amb la reaccié entre grups epoxi i lactona, mentre que la polimeritzacio

sense contraccid pot ser relacionada amb la polimeritzacié dels SOE.
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Figura 3.28: Corbes asorartwa, agaL-8rma | @epoxy-aTma PEI curat a 150°C d’'una mescla DGEBA/g-BL 2:1

catalitzat amb 1 phr de Yb(TfO)3

Anteriorment s’ha dit que la conversio en el punt de gelificaci6 havia estat
obtinguda mitjangant assaigs de solubilitat i per calculs teorics. Per calcular aquesta

conversio tedrica es va utilitzar 'equacié de Flory:**’

on f, i f3 son les funcionalitats de les espécies reactives. La funcionalitat del DGEBA és
fy i la funcionalitat de la g-BL és ;. Es va obtenir un valor de 0.57 tant si es considera
I’'homopolimeritzacio del DGEBA (fa=4) com la copolimeritzacié del DGEBA amb la g-BL
o amb el SOE (f,.=4 i f;=2).

A la figura 3.29 es mostra @ grau de contraccio front al temps de curat per a

diferents formulacions.

127p_J. Flory, “Principles of Polymer Chemistry”, Cornell University Press: Ithaca, New York, 1953; pp 347-
398.
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Figura 3.29: Grau de contraccid respecte al temps pel curat a 150°C de DGEBA pur i dues mescles
DGEBA/g-BL catalitzats amb 1 phr de Yb(TfO); determinat per TMA. Inset: Grau de contraccié respecte a
temps per el curat del sistema DGEBA/g-BL/Yb 2:1:1 en el TMA a 150, 140, 130, 120 i 110°C

S’han normalitzat totes les conversions de les diferents formulacions a 1.
S'observa que en augmentar el contingut de g-BL en el medi de reacci6 el material
gelifica a graus de contracci6 més alts. Aixi doncs, podem dir, que a I'addicionar g-BL
en el medi de reaccidé es redueix la contraccid després de la gelificacio i escurca el

temps en que s'arriba a la gelificacio.

A Tinset de la mateixa figura es mostren les corbes del grau de contracci6 front al
temps de curat pel sistema DGEBA/g-BL/Yb 2:1:1 a diferents temperatures de curat.
Pot observar-se que la regi0 intermedia sense contraccio €s un fenomen
isoconversional, ja que el grau de contracci6 al qual sarriba és independent de la
temperatura.’ S’ha estimat que el grau de conversié quimica global que s'arriba en
aquesta regio és aproximadament del 0.5-0.6 (veure a la figura 3.28 aepoxi | agaL)-
Totes aquestes dades, juntament amb el fet de que la conversié quimica en el punt gel
(age) va ser avaluada mitjancant proves de solubilitat obtenint-se un valor de 0.55, ens
confirmen que el canvi en el pendent de la corba de contraccid esta associada a la

gelificacio.

74



Resultats i
di scussi 4

3.2.8. Estudi de I'estabilitat termica

L’analisi termogravimeétrica és la branca de l'analisi térmica que estudia el canvi
de la massa de la mostra en funcié6 de la temperatura. S'utilitza per caracteritzar la
descomposicié i [l'estabilitat termica dels materials sota una gran varietat de
condicions.™® A la figura 3.30 es mostren les corbes termogravimétriques d’alguns dels

materials obtinguts.
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o . 4,
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Figura 3.30: Corbes termogravimétriques de diferents materials termoestables obtinguts per curat de
mescles de DGEBA/g-BL amb 1 phr de Yb(TfO); sota atmosfera de N,

Es pot observar que quan s’incrementa la proporcié de lactona hi ha una lleugera
disminuci6é de l'estabilitat termica. Aquest fet podria ser degut a una menor densitat
d’entrecreuament i/0 a una major proporcié de grups ester a la xarxa. Cal assenyalar
gue la copolimeritzaci6 del DGEBA amb SOE previament sintetitzat dona lloc a una
cadena lineal més llarga entre punts d’entrecreuament i a una proporcié de grups
ester/eter de 1/5. La major estabilitat d’aquest material sembla indicar que I'estabilitat
termica esta influenciada principalment per la menor proporcio de grups ester presents
a la xarxa polimerica. També, pero, s’ha de tenir en compte que una major proporcio

de lactona fa disminuir la proporcié d'anells aromatics presents en el polimer, el que

128 T Hatakeyama, F. X. Quinn, “Thermal Analysis” John Wiley & Sons, Chichester, 1994.
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també pot contribuir a la disminucié de I'estabilitat termica d’aquests materials. Pel que
fa a la menor estabilitat téermica de la mostra obtinguda amb proporcions molars de
DGEBA/gBL 1:1 esta relacionada amb la preséncia de lactona que no ha reaccionat i
gue queda atrapada a la xarxa actuant com a plastificant, i que s'allibera a altes

temperatures en escalfar.

3.2.9. Estudi de les propietats termodinamomecaniques
Els polimers entrecreuats es caracteritzen per presentar propietats mecaniques
molt diferents depenent de la temperatura de [lassaig. Aquests intervals de

comportament formen el que es denomina regions viscoelastiques, com es mostra en

la figura 3.31.

Estat vitri

Transicio vitria

Log E’ (Pa)

Zona elastica

Tg T (OC)

Figura 3.31: Variaci6 del modul d'elasticitat amb la temperatura, on s'observa tres regions de

comportament viscoelastic diferent en el cas dels polimers entrecreuats

El comportament en aquestes tres regions és molt diferent. En la regi6 vitria el
polimer es comporta com un solid rigid indeformable, de manera que per produir-li una
petita deformacio es requereix una tensié molt alta. En la regi6 viscoelastica o transicié
vitria el material passa d’'un estat vitri a un estat cautxil de manera que la rigidesa del
material disminueix rapidament. Finalment es troba una ultima regié on el material es

fa molt més elastic amb baixos valors del modul. En els polimers entrecreuats aquesta
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regido es manté, inclos a temperatures elevades, fins la degradacid, sense que aparegui
flurdesa. El modul en la zona elastica depén de la densitat d’entrecreuament. Si un
material esta molt entrecreuat, la deformacié que experimenta quan se li aplica una
forca externa sera menor que en el cas d'un polimer menys entrecreuat, per una tensio
donada, el que es tradueix en que el modul en la zona elastica és proporcional a la

densitat de nusos del material.

L'assaig dinamomecanic consisteix en aplicar a un material una forga sinusordal
per estudiar la resposta del material, la qual també sera sinusordal. Aquesta resposta
presenta un cert desfasament respecte a la forca aplicada, ja que les cadenes del
polimer no tenen temps suficient per relaxar-se. La deformacioé variable amb el temps,
es tradueix en el polimer en moviments moleculars de les seves cadenes, les quals
modifiquen la conformacié per adaptar-se a la forca aplicada.””® A partir d’aquests
assaigs es pot calcular 'anomenat modul d’'emmagatzematge (E’), que representa la
resposta elastica del material, és a dir, la part de I'energia que el material absorbeix i
gue després pot ser recuperada. També es pot calcular el modul de pérdues (E”) que
esta associat a la part viscosa del material i que representa la dissipacid d’energia
degut a la friccié interna de les molécules i que no pot ser recuperada. El quocient
entre aquests dos moduls és la tangent de pérdues o factor de dissipacio (tan d=E'/E”)

i representa el desfasatge entre la forca aplicada i la resposta del material. **°

La tangent de pérdues és un parametre molt sensible als canvis de mobilitat
segmental i local que tenen lloc en els polimers. La seva sensibilitat és molt superior a
la de les tecniques calorimetriques convencionals com el DSC, ja que a vegades, quan
el material esta altament entrecreuat, I'increment de la capacitat calorifica que implica
el pas de lestat vitri a l'estat cautxd no és molt important, de manera que la

determinacié exacta de la temperatura de transicio vitria es fa dificil.

La variacio del modul d'emmagatzematge, E’, en funcié de la temperatura ens
déna informacié sobre les condicions limit en les que es pot utilitzar els materials
termoestables. Quan el material esta a temperatures properes a les de la Tg, les seves

propietats mecaniques disminueixen bruscament. Per aix0, a nivell tecnologic, és

129, Katime, C. Cesteros, “Quimica fisica macromolecular Il. Disoluciones y estado solido”, Servicio
Editorial, Bilbao, 2002.

1% | | E Nielsen, R. F. Landel, “Mechanical Properties of Copolymer and Composites”, 2n ed. New York,
1994.
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necessari coneixer la temperatura a la qual el material comenca a perdre les propietats

requerides en una aplicacié determinada.

Una via per la caracteritzacié de la densitat d’entrecreuament que presenten els
materials termoestables és a partir de la mesura del modul d'emmagatzematge a
temperatures superiors a la de la transicié vitria, és a dir, en I'estat elastic, segons la

teoria de I'elasticitat del cautx.*®

En les xarxes polimeriques de pes molecular infinit, es possible calcular la

densitat d'entrecreuament a partir del pes molecular promig entre dos punts

d’entrecreuament (Mc) aplicant la teoria de I'elasticitat:**

— X dRT
Mc=——M—
E’I’
onf és el que s'lanomena “front factor” i que s’ha pres com a valor la unitat,”*?'* d és
la densitat de la mostra; R és la constant universal dels gasos; T la temperatura en

Kelvin i E'; és el modul del material relaxat (zona elastica). Aquesta teoria és la més

senzilla si bé se’n han desenvolupat d’altres més elaborades.**

A la figura 3.32 es comparen els moduls demmagatzematge en escala
logaritmica en funcio de la temperatura del DGEBA pur i dels sistemes que contenen
diferents proporcions molars de DGEBA/g-BL catalitzats amb 1 phr de triflat d'iterbi. Es
pot apreciar la diferent evolucié del modul d'emmagatzematge segons el contingut de
lactona en el sistema reactiu. Inicialment sembla que el modul sigui menor a mida que
augmenta la proporcié de lactona. A més s'observa que a mida que disminueix la
guantitat de lactona el modul es manté fins a temperatures més altes, és a dir, que la
zona de transicid és produeix a majors temperatures. La mostra amb proporcions
molars DGEBA/g-BL 1:1 presenta la transiciO a menors temperatures degut a que és la
gue esta menys entrecreuada i degut també a I'efecte plastificant de la lactona que no

s’ha incorporat quimicament a la xarxa.

181 A, V. Tobolsky, D. W. Carslon, N. Indictor, J. Polym. Sci. 54, 175 (1960).

182 A, V. Tobolsky, J. Am. Chem. Soc. 80, 5927 (1958).

133 \W. W. Graessley, Adv. Polym. Sci. 16, 1 (1974).

134 ). P. Pascault, H. Sautereau, J. Verdu, R. J. J. Williams, “ Thermosetting Polymers”, ed. Marcel Dekker,
New York, 2002.

78



Resultats i
di scussi 4

10000y
- R DGEBA
™. i
10007 1\, \ DGEBA/g-BL 3:1
o) ]
v \
% L 7
~ ‘|I DGEBA/g-BL 2:1
. \
1005 §
DGEBA/GBL 1:1 ™~ a——a- -
10 T T T r
0 50 100 150 200 250

Temperatura (°C)

Figura 3.32: Modul d'emmagatzematge (E’) en funcié de la temperatura dels materials obtinguts per

curat d'una mescla DGEBA/g-BL en diferents proporcions molars catalitzats amb 1 phr de Yb(TfO);

També s’ha comparat 'evolucié de la tangent de pérdues front a la temperatura
per els sistemes que contenen diferents proporcions molars de DGEBA/g-BL aixi com
per a ’homopolimeritzacié del DGEBA pur catalitzats amb 1 phr de triflat d'iterbi (figura
3.33). Com es pot observar, proporcions molt altes de lactona porten a una disminucio
de la temperatura del maxim de la tan d. L'amplada del senyal i l'aparici6 d'una espatlla
de les proporcions DGEBA/gBL 2:1 i 3:1 sembla indicar la preséncia dalguna
inhomogenertat de la mostra o bé la formaci6 de copolimers de bloc. Les
inhomogener'tats son processos a l'atzar que son dificils de controlar. En els sistemes
no ideals, la desviaci6 més notable respecte de les teories estadistiques ideals és el
desplacament del punt gel a valors de conversi6 més alts. D’altra banda, mentre que
en les polimeritzacions per pasos el pes molecular s'incrementa gradualment, les
reaccions en cadena produeixen des del principi de la reacci6 cadenes molt llargues
gue queden disperses en els monomers. Aixi la formacié de xarxes per polimeritzacio
en cadena és un procés intrinsicament inhomogeni. A més, aquest tipus de
polimeritzacié déna lloc a processos de ciclacié interna que poden portar a molecules
entrecreuades de forma molt compacta anomenades microparticules entrecreuades
(CMP) al principi de la reaccio, el que produeix una separacio de fases."* En el nostre
sistema reactiu, a més d’'una polimeritzacié en cadena, existeix la competicio entre les

diferents reaccions del procés de curat, el que pot conduir a una major
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inhomogeneTtat. Un altre factor que pot influir en la inhomogeneTtat és consequencia
de la transmissio del calor a través de la mostra que podria portar a diferents graus de

curat en l'interior de la mateixa.™°'* Daltra banda, donat que hi ha un excés d’epoxid,

es podria esperar un creixement final de cadena format exclusivament per

polieterificacid, el que conduiria a la formacié d’'estructures de bloc. Per ultim, I'addicié

de lactona a la mostra porta a un increment gradual de la conversié en el punt de

gelificacié (figura 3.29) el que demostra que el sistema s'allunya del comportament

ideal predit per Flory,'*’ el que també pot ser l'origen de les inhomogeneTtats.™*
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Figura 3.33: Comparacié6 de la tangent de pérdues dels materials obtinguts per curat de mescles
DGEBA/g-BL en diferents proporcions molars catalitzats amb 1 phr de Yb(TfO)3

A la taula 3.8 es mostren els valors de la tan d, el modul relaxat i el pes molecular
promig entre nusos per als diferents sistemes catalitzats amb triflat d’iterbi. Com es pot
observar, la tan d i el valor del modul relaxat disminueixen en augmentar la proporcié

de lactona. Els valors del pes molecular promig entre nusos reflecteixen com la lactona

produeix una expansid de la xarxa tridimensional en les proporcions que s'incorpora
totalment (assaigs 2 i 3).

185 B, H. Stuart, “Polymer Analysis”, John Wiley & Sons, New York, 2002.
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Taula 3.8: Tangent de pérdues, modul relaxat i pes molecular promig entre nusos pels materials

obtinguts per curat de mescles DGEBA/g-BL catalitzat amb 1 phr de Yb(TfO);

Tan dnax E’, T polimer Mc
Assaig Formulacié®
(°0) (MPa) (g/cm®) (g/mol)
1 DGEBA 160 86.6 1.197 163
2 DGEBA/gBL 3:1 142/159 82.2 1.177 169
3 DGEBA/gBL 2:1 140/158 80.0 1.193 175
4 DGEBA/gBL 1:1 98 43.8 1.199 280

a . . .
Les composicions estan expressades en relacions molars

També es va estudiar la variaci6 del modul d'emmagatzematge en funcio de la
temperatura per a les mostres DGEBA/gBL en relaci6 molar 2:1 catalitzades amb

diferents proporcions de triflat d’iterbi (figura 3.34).
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Figura 3.34: Modul d'emmagatzematge (E’) en funcié de la temperatura dels materials obtinguts per

curat de mescles DGEBA/g-BL 2:1 catalitzats amb diferents proporcions de Yb(TfO)3

Es pot observar el comportament similar de les tres mostres. Inicialment
presenten un modul elevat i no presenten grans canvis a mida que augmenta la

temperatura. Quan s'arriba a una temperatura al voltant de 120°C s'observa que en
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tots tres casos es produeix un canvi brusc del modul, sent lleugerament desplacat a
temperatures més altes per a la mostra catalitzada amb 2 phr de catalitzador. Cal
recordar que un augment de la proporcié de catalitzador afavoreix de manera diferent

els processos reactius que tenen lloc durant el curat i el mecanisme de propagacio, el

gue fa que la xarxa obtinguda no sigui la mateixa en tots els casos.

D’altre banda s’han comparat les tangents de perdues per aquests sistemes
observant-se que la mostra que conté major quantitat de catalitzador és la que té més

ben definida els dos maxims de la tangent de pérdues, mentre que la mostra
catalitzada amb 2 phr sembla presentar una major homogeneTtat (figura 3.35).
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Figura 3.35: Comparaci6 de la tangent de pérdues del material obtingut per curat de mescles DGEBA/ g

BL 2:1 catalitzat amb diferents proporcions de Yb(TfO);

A la taula 3.9 es recullen les dades termodinamomecaniques obtingudes per
aquestes mostres. Es pot veure que el valor obtingut per la tangent de perdues per a
la mostra catalitzada amb 2 phr de triflat d'iterbi és el menor, fet que concorda amb
I'observat per calorimetria diferencial. Resulta sorprenent el baix valor obtingut pel pes

molecular promig entre nusos per aguesta mostra que no explica el baix valor de la

tangent de pérdues.
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Taula 3.9: Tangent de pérdues, modul relaxat i pes molecular promig entre nusos pels materials

obtinguts per curat de mescles DGEBA/g-BL 2:1 catalitzat amb diferents proporcions de Yb(TfO)3

Tan dmx E’, T polimer Mc
Assaig Formulacié®
(°C) (MPa) (g/cm®) (g/mol)
1 DGEBA/g-BL 2:1:1 140/158 80.0 1.193 175
2 DGEBA/gBL 2:1:2 142 128.4 1.200 106
3 DGEBA/g-BL 2:1:3 135/154 78.4 1.203 181

a . . . . . . .
Les composicions estan expressades en relacions molars exceptuant el contingut de triflat d'iterbi que
esta expressat en phr

3.3. Estudi del curat de mescles rerna de DGEBA/g-BL amb triflat de lanta

com a iniciador

El seglent objectiu que es va plantejar va ser I'estudi de la influencia del metall
en l'activitat catalitica de diferents triflats de lantanid. Els triflats estudiats foren els de
lanta (La), samari (Sm), disprosi (Dy) i erbi (Er) per poder-los comparar amb els

resultats obtinguts amb el triflat d'iterbi.

Les principals diferéncies en el sistema de curat poden ser degudes a l'acidesa
del metall, que esta relacionada amb les propietats electroniques intrinsiques i de la
contracci6 dels lantanids. Aquesta contraccié que sofreixen els elements de terres rares
fa disminuir el radi idnic a l'incrementar el nombre atomic (veure figura 3.36). Pel que
fa a l'acidesa de Lewis, aquesta augmenta en general amb el nombre atomic, és a dir,

quan disminueix el radi idnic del metall. *°

¢ els cations

Segons la terminologia de Pearson dacids i bases durs i tous,'
lantanids poden ser considerats com acids durs, per tant preferiblement
interaccionaran amb bases dures. Aquest fet justifica la seva elevada oxofilia com a
factor important en la quimioselectivitat en transformacions catalitzades per lantanids.
Si observem la figura 3.36, podem veure que el radi disminueix des del cati¢ lanta fins

a literbi,® per tant la duresa segons Pearson augmenta del lanta a literbi. **°

1% R. G. Pearson, J. Am. Chem. Soc. 85, 3533 (1963).
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Per veure com efecta aquesta diferencia d’'acidesa de Lewis i d’'oxofilia en la
reactivitat del sistema epoxi/lactona, es va estudiar primerament el triflat de lanta com

a catalitzador ja que l'i6 lanta és el que presenta una major diferéncia amb el d'iterbi.
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Figura 3.36: Caracteristiques dels lantanids i les terres rares i dels cations corresponents. D,= energia de

dissociacié de I'enllag metall-oxigen.

3.3.1. Estudi per DSC del procés de curat

A Tigual que amb el triflat d'iterbi es va fer un estudi similar per al DGEBA pur i
per a diferentes mescles de DGEBA/g-BL amb relacions molars de 1:1, 2:1 i 3:1

utilitzant 1 phr de La(TfO); com a catalitzador.

A la figura 3.37 es poden veure les corbes calorimetriques corresponents als
escombrats dinamics de mostres de DGEBA pur i de les mescles de DGEBA amb g¢BL
utilitzant 1 phr de La(TfO)s.
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Figura 3.37: Dades calorimétriques obtingudes per DSC de les mescles DGEBA/g-BL amb diferents

proporcions molars catalitzades per 1 phr dels diferents triflat de lantanid

A la taula 3.10 es troben recollides les dades calorimétriques obtingudes per

escalfament a 10°C/min en el DSC dels sistemes anteriorment esmentats.

Taula 3.10: Dades calorimétriques obtingudes per DSC de les diferents composicions de les mescles

estudiades catalitzades amb 1 phr de La(TfO);

T T DH DH®
. 2 mols cat./ eq. 9 max
Assaig Formulacid epoxi

(°C) (°C) (/9) (kd/ee)
1 DGEBA 0.0032 127 192 551 104.0
2 DGEBA/gBL 3:1 0.0034 106 177 440 90.1
3 DGEBA/gBL 2:1 0.0035 93 177 409 87.0
4 DGEBA/gBL 1:1 0.0039 72 174 381 90.2

2 Les composicions de les diferents formulacions estan expressades en relacié molar

P Les entalpies estan expressades per equivalent de grup epoxi

Com era desperar, quan s‘augmenta la proporcid de lactona en el sistema

reactiu disminueixen els valors de la Tg i de l'entalpia total. La disminucié de la

85



Copol i meritzaci 6 de DGEBA

n RI

temperatura de transicio vitria es pot atribuir a l'allargament de la cadena lineal entre
punts d’entrecreuament i/o a l'efecte plastificant de la gbutirolactona que no ha
reaccionat. Els valors de l'entalpia, com s’ha dit anteriorment, es poden relacionar

principalment amb l'obertura dels anells epoxids.

Si es comparen els resultats obtinguts amb el triflat de lanta amb els valors
obtinguts amb el triflat d'iterbi (taula 3.1) podem veure que els valors de la Tg i els de
I'entalpia per equivalent epoxid son lleugerament inferiors pel lanta. Aquest resultat
sembla indicar un menor grau d’entrecreuament quan s'utilitza el triflat de lanta com a

catalitzador.

L'efecte del triflat de lanta com a catalitzador va ser estudiat dinamicament per
DSC. La figura 3.38 mostra les corbes de grau de conversié respecte a la temperatura
per a les diferents formulacions de DGEBA i g-BL curades dinamicament.

1.03
1 DGEBA/gBL 2:1
0.8
0.6]
a E
0.43
0.2
40 80 120 160 200 240 280

Temperatura (°C)

Figura 3.38: Grau de conversié front a temperatura de curat obtinguts dinamicament per DSC dels

diferents sistemes DGEBA/g-BL catalitzats per 1 phr de La(TfO);

S'observa que l'addici6 de la ghbutirolactona fa incrementar la velocitat de
reaccio, com ja es va observar amb el triflat d'iterbi. Es van donar, com a possibles

explicacions, que aquest increment de velocitat podia ser causat per tres factors:
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l'activacié dels monomers, 'homogeneTtat de la mescla i la baixa viscositat del medi. La
gran diferéncia en l'acceleracio de les mescles que contenen g-BL (molt semblant entre
elles) respecte a la del DGEBA pur permet concloure que l'activacié dels monomers és
el factor determinant ja que la solubilitzacié del catalitzador requereix molt poca

guantitat de lactona i la viscositat del medi sembla no influir d’'una mescla a l'altra.

Mitjancant el métode isoconversional'’ es va trobar la dependéncia de I'energia
d’activacio front al grau de conversié dels diferents sistemes amb 1 phr de catalitzador
(figura 3.39).
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Figura 3.39: Dependeéncia de I'energia d'activaci6 amb el grau de conversié pel curat del DGEBA pur i de
mescles DGEBA/g-BL catalitzat amb 1 phr de La(TfO);

L’energia d'activacio de I'hnomopolimeritzacio del DGEBA és practicament constant
entre el 10% i el 90% de conversid i és superior a la dels altres sistemes. Quan
s'addiciona la lactona, I'energia d’'activacié disminueix perd no de forma proporcional a
la quantitat de lactona. Si observem les energies d'activacio per a les formulacions
DGEBA/gBL 3:1 i 2:1, podem veure com aquesta augmenta lleugerament durant el
procés de curat. Aquest increment podria indicar que al final del curat

I’'hnomopolimeritzacio de I'epoxid és el procés predominant.

Utilitzant 'equacié de Coats-Redfern'®*i a partir dels maxim del pic de 'exoterma

a diferents velocitats de calentament es van calcular els parametres cinétics associats a
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les corbes calorimetriques del curat per a les diferents formulacions de DGEBA/g-BL
amb 1 phr de triflat de lantd. Aquesta equacié ens permet calcular I'energia d'activacié
i el factor pre-exponencial aplicant el model cinétic R; utilitzat anteriorment. Els

resultats es mostren a la taula 3.11.

Taula 3.11: Parametres cinétics del curat del DGEBA pur i de mescles DGEBA/g-BL catalitzat amb 1 phr
de La(TfO)s

EaP In A° Kisgec- 103
Assaig Formulacié®
(k3/mol) (shH (shH
1 DGEBA 80.3 14.73 0.30
2 DGEBA/g-BL 3:1 68.9 11.99 0.50
3 DGEBA/g-BL 2:1 62.8 10.42 0.59
4 DGEBA/g-BL 1:1 70.8 12.93 0.75

& Composicions expressades en relacions molars
® Energia d'activaci6 per a=0.5
¢ Factor pre-exponencial considerant el model cinétic R; per a=0.5

¢ Constant de velocitat a 150°C calculada mitjancant I'equacié d’Arrhenius Ink =InA - RE_T

L'addicié de la lactona disminueix I'energia d’'activacié, com ja s’ha havia vist amb
el triflat d'iterbi, perd en aquest cas no és proporcional a la quantitat de gBL
addicionada. Degut a I'efecte compensatori entre I'energia d’activacio i el factor pre-
exponencial és necessari calcular la constant de velocitat (k) per poder comparar els
parametres cinetics. La constat de velocitat s’ha calculat mitjancant I'equacié
d’Arrhenius a partir de l'energia dactivaci6 i del factor pre-exponencial a una
temperatura de 150°C. L'addici6é de lactona a la mescla augmenta de forma important
el valor de la constant de velocitat (assaig 1 i 2). L'addicié d'una major proporcié de g
BL segueix incrementant la ksq.. Aquest resultat concorda amb els observats en els
sistemes catalitzats amb triflat d’iterbi i amb I'observacié descrita per Tighzert i col.*

per sistemes catalitzats amb complexes de BFy/amina.
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3.3.2. Estudi per FTIR/ATR del procés de curat

De forma similar a I'estudi amb iterbi, per determinar les espécies actives a l'inici
de la reaccio6 es va preparar una mostra de PGE/gBL/La(TfO)3; en relaci6 molar 5:5:1 i
es va enregistrar I'espectre d'infraroig per veure la coordinacié del lanta. En el cas del
triflat d'iterbi s’havia vist que el metall es coordinava tant amb I'epoxid com amb la
lactona, de manera que la iniciacié tenia lloc a través de dues espécies actives
diferents. A la figura 3.40 es comparen els dos espectres d’infraroig de les mescles
PGE/g-BL/La(TfO); (a) i PGE/g-BL/Yb(TfO);(b).

a) La(TfO), 1736 cm™
1773 cm?
1653 [cn™
l 915 cmt

b) Yb(TfO),

1736 cm™

.

1653 cm™

2000 1500 1000 500

n@cm?)

Figura 3.40: Espectres de FTIR de a) mescla de PGE/g-BL/La(TfO)3 i b) mescla de PGE/g-BL/Yb(TfO)3 en

relacions molars 5:5:1.

En tots dos casos s'observa que la banda carbonilica de la lactona, a 1773 cm™,
es desplaca a frequiencies menors en presencia del lantanid, el que indica que els dos

metalls es coordinen amb I'oxigen carbonilic. La principal diferéncia entre els dos es
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troba en la banda depoxi. Amb el triflat d'iterbi aquesta banda es desplaca a
frequiéncies majors (930 cm™) mentre que amb el triflat de lantd es manté a 915 cm™.
Aquest resultat indica que el triflat d’iterbi es coordina millor a I'oxigen oxiranic que el
triflat de lanta. La preferéncia en coordinar-se a I'epoxi 0 a la lactona es pot relacionar
amb la teoria de Pearson'® d’acids i bases durs i tous. Segons aquesta teoria, el cati6
iterbi al ser un acid dur es coordinara amb una base dura com és l'oxigen oxiranic,
mentre que el catid lanta al ser un acid més tou es coordinara amb el grup ester de la

lactona per ser una base més tova.

La reaccid de curat també va ser seguida per FTIR amb el mateix procediment
seguit en el cas de literbi. Amb el lanta es va observar com la banda caracteristica de
la lactona a 1773 cm™ disminuTa a mida que tenia lloc la reaccié i com anava
apareixent la banda a 1736 cm™ atriburble al grup ester lineal format per la
polimeritzacié del SOE. La desaparicio total de la banda a 915 cm™, que correspon a

I'epoxi, va demostrar que el DGEBA polimeritza completament.

A la figura 3.41 es troba representada I'evolucié de les conversions amb el temps
per a la formulaci6 DGEBA/g-BL/La 2:1:1 durant el curat a 150°C en I'espectrometre
FTIR. A diferencia de la mostra que contenia com a catalitzador el triflat d’iterbi (figura
3.19), en aquest cas la lactona reacciona més rapidament que els grups epoxi i
desapareix completament abans de que hagin reaccionat tot els oxirans. La desaparicio
de la g-BL, ja que no homopolimeritza, només pot ser deguda a la formacio de SOEs. Si
observem la conversié del SOE, a l'igual que amb la mostra DGEBA/g-BL/Yb 2:1:1, la
seva polimeritzacio succeeix retardada respecte a la conversié de I'epoxi i de la lactona,
ja que primer s’ha de formar el SOE en el medi de reacci6. Es pot veure que a l'inici del
procés de curat el SOE reacciona més rapidament, fins a una conversié del 0.2
aproximadament. Després d'aquest valor la seva evolucid és més lenta, quedant al
final de la reaccié un 30-40% de SOE sense reaccionar. Aquests resultats sén bastant
diferents als obtinguts amb el triflat d'iterbi, ja que amb aquest catalitzador la lactona i
I'époxid reaccionaven de forma similar i el SOE, encara que reaccionés de forma més

lenta, arribava a la conversio completa.
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Figura 3.41: Conversions dels grups epoxi, g-BL i SOE front a temps pel curat en el FTIR/ATR a 150°C de
mescles DGEBA/g-BL 2:1 catalitzat amb 1 phr de La(TfO);

A la figura 3.42 es compara la variacio de la conversié de SOE i de I'epoxid front
a la conversio de lactona per a les mostres DGEBA/g-BL 2:1 utilitzant el triflat de lanta
(simbols buits) i el triflat d'iterbi (simbols plens). La comparacié de les corbes permet
visualitzar la diferent evoluci6 de cadascun del sistemes quan s'utilitzen ambdds
catalitzadors. ag4g fa referencia al SOE que es forma i asoe al SOE que polimeritza. La
diferéncia entre ambdues magnituds representa la proporci6 de SOE present en el
medi de reaccié. Quan s'utilitza el triflat de lanta, el SOE es forma més rapidament que
guan es treballa amb el triflat d'iterbi, perd practicament no polimeritza fins que
s'arriba a una conversié de lactona de 0.6. Després d’'aquest punt, el SOE comenca a
polimeritzar mentre meés SOE es segueix formant. Quan gairebé tota la lactona ha
reaccionat i practicament ja no n’hi ha en el medi de reaccid, el SOE polimeritza
rapidament fins a arribar a una conversié del 60-70%, quedant un 30-40% de grups
SOE en el final de la cadena polimerica que no arriben a reaccionar. Aquest resultat
concorda amb I'obtencié d’'un valor de Tg i una entalpia de reaccio lleugerament més
baixes respecte al valor obtingut amb ['iterbi, ja que al quedar SOE sense reaccionar
disminueix el grau d’entrecreuament. Per tant, podem dir que la polimeritzacié del SOE
té lloc més facilment quan es treballa amb sals d'iterbi ja que en aquest cas, com es
veu a la figura, el SOE polimeritza completament. A partir d’'aquests resultats es pot

pensar que els dos triflats de lantanid catalitzen de diferent manera les diferents
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reaccions elementals que tenen lloc durant el curat, és a dir, que l'extensio en la qual
contribueixen els quatre processos elementals és diferent. Si es compara la conversié
de l'epoxid front a la conversi6 de lactona es pot tornar a veure el diferent
comportament dels dos iniciadors. Quan s'utilitza el triflat d'iterbi la conversié de la
lactona i de I'epoxid sén similars, mentre que amb el triflat de lanta la reaccié de la
lactona amb I'epoxid esta més afavorida que I'hnomopolimeritzacié de I'epoxid. Aixo
indica que I'homopolimeritzacio de I'epoxid tindra lloc majoritariament quan la
conversio de la lactona sigui superior al 75%. La copolimeritzacié del SOE amb I'epoxid

té lloc entre un 0.3 i un 0.7 de conversid d’epoxi.

asoE
a epoxi

AgpL

Figura 3.42: Corbes agg -asoe i aga-Aepoxy PEI curat en el FTIR/ATR a 150°C de mescles DGEBA/g-BL 2:1
catalitzat amb 1 phr de Yb(TfO); (simbols plens) i amb 1 phr de La(TfO); (simbols buits)

3.3.3. Estudi de la contracci6 durant el procés de curat

També es va estudiar el grau d’encongiment produt't en aquest sistema per veure
s’hi havien diferéncies significatives entre els dos triflats de lantanid. A la taula 3.12 es

troben recollides les densitats dels materials abans i després del curat. A ligual que
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amb el triflat d'iterbi, a mida que s'augmenta la proporcid de lactona s’'incrementa
'encongiment com a consequencia d’'una major formacié de SOE en el medi de reaccio,

sent la proporci6 DGEBA/gBL 3:1 la que millor resultat déna des d’'aquest punt de

vista.

Taula 3.12: Valors de les densitats i de I'encongiment durant el curat de les mescles amb 1 phr de
La(TfO)3

I monomer T polymer Encongiment
Assaig Formulacié®
(g/cm?) (g/cm?®) (%)
1 DGEBA 1.159 1.194 3.0
2 DGEBA/gBL 3:1 1.162 1.177 1.3
3 DGEBA/gBL 2:1 1.159 1.194 3.0
4 DGEBA/gBL 1:1 1.157 1.204 4.1

a . .z - N .z
La composicié de les formulacions esta donada en relacié molar

A la figura 3.43 es mostra el grau d’encongiment normalitzat que té lloc durant el
curat del sistema DGEBA/g-BL/La 2:1:1 a 150°C mesurat per TMA.

1.0

0.87

0.67

artva

0.2

0 T T T T T
0 300 600 900 1200 1500 1800

Temps (s)

Figura 3.43: Representacioé de anya front al temps pel curat a 150°C en el TMA de la mescla DGEBA/g-BL
2:1 catalitzat amb 1 phr de La(TfO)3
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S'observa que l'encongiment té lloc en dues etapes i que hi ha una regio
intermedia sense contraccié al voltant de ay=0.75. Aguesta regié on no es produeix
contraccié es va relacionar novament amb la gelificacié. Quan s'utilitza el triflat de
lanta, aquest temps de gelificacid és aproximadament de 500 segons, molt més llarg

que quan es va treballar amb l'iterbi, ja que en aquell cas era de 300 segons.

A la figura 3.44 es troba representada I'evolucié del grau de contracci6 front a la
conversid dels grups reactius del sistema durant el curat a 150°C. Els valors de
conversio per a cada temps de curat han estat obtinguts directament de la figura 3.41.
Es pot observar que no hi ha una relacid simple entre la contraccié i el grau de
conversio degut a l'existéncia dels quatre processos elementals amb diferents graus de
contraccid. En la primera etapa el SOE reacciona molt poc de manera que la forta
contraccid que s'obté es degut a la reaccié entre la lactona i I'epoxid. En la regié
intermedia, on no es produeix encongiment, el procés majoritari €s
I'homopolimeritzacio de I'epoxid (aepoxi—0.3-0.8). En la segona etapa de la contraccio la
reaccid6 majoritaria que té lloc és la reaccié entre epoxids i els SOEs que s’han anat
formant i finalment, quan ja no hi han epoxids lliures, tindra lloc 'homopolimeritzacio

del SOE sense contraccio.

arva

Figura 3.44: asosatma, depoxi-@Tma | gpL-atma del curat a 150°C en el FTIR/ATR de la mescla DGEBA/g-BL
2:1 amb 1 phr de La(TfO);
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3.3.4. Estudi de les propietats termodinamomecaniques

Les mostres obtingudes per catalisi amb triflat de lanta van ser estudiades
mitjancant DMTA. A la figura 3.45 es representa la variaci6 del modul amb la
temperatura. Com en el cas de literbi s'observa que en augmentar la proporcié de
lactona baixa el modul inicial i la caiguda té lloc a temperatures inferiors. Aquests fets

son especialment notables per a la proporci6 DGEBA/gBL 1:1, per la presencia de

lactona lliure.
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Figura 3.45: Modul demmagatzematge (E') en funcié de la temperatura dels materials obtinguts per

curat de mescles DGEBA/g-BL en diferents proporcions molars catalitzat amb 1 phr de La(TfO)3

Aquestes mostres presenten a les corbes de tan d front a la temperatura (figura
3.46) un comportament similar a 'observat amb el catalitzador d'iterbi. Aixi les mostres
DGEBA/gBL 2:1 i 3:1 semblen presentar inhomogeneTtat donat que presenten dos
maxims i una notable amplada. El fet de que la tan d mostri un Unic pic o dos,
depenent de la composici6 de la mescla, sembla indicar que [lorigen de la
inhomogeneTtat es troba en la competicid entre les diferents reaccions i no tant en el

mecanisme de propagacio en cadena.
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Figura 3.46: Comparacio de la tangent de pérdues del material obtingut per curat de mescles DGEBA/g-
BL en diferents proporcions molars catalitzats per 1 phr de La(TfO);

A la taula 3.13 es mostren els valors de la tan d, el modul relaxat i el pes

molecular promig entre nusos per als diferents sistemes catalitzats amb triflat de lanta.

Taula 3.13: Tangent de pérdues, modul relaxat i pes molecular promig entre nusos pels diferents
sistemes DGEBA/g-BL catalitzats amb 1 phr de La(TfO)3

Tan dnax E'r T polimer Mc
Assaig Formulacié®
(°0) (MPa) (g/cm?) (g/mol)
1 DGEBA 158 66.7 1.194 210
2 DGEBA/g-BL 3:1 141/157 58.3 1.177 236
3 DGEBA/gBL 2:1 130/152 55.5 1.194 249
4 DGEBA/gBL 1:1 88 40.6 1.204 296
% Les composicions estan expressades en relacions molars
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Dels valors de la taula es pot concloure que l'addicié gradual de g-BL porta a una
xarxa més expandida. Si comparem amb els valors obtinguts amb triflat d'iterbi podem
observar que la catalisi amb lanta porta a un grau d’entrecreuament inferior, com ja

s’havia posat de manifest per DSC.

3.4. Estudi del curat de mescles DGEBA/g-BL amb diferents triflats de

lantanid

Després d’estudiar detalladament la influencia de dos triflats de lantanid, on es
va veure que s'obtenien resultats diferents atriburbles a la diferent acidesa de Lewis, es
va estendre aquest estudi a altres lantanids intermedis entre el lanta i [l'iterbi. En
aquest cas només es va estudiar la proporcié molar 2:1 de DGEBA/g-BL amb 1 phr de
catalitzador ja que aquesta relacié conté una proporcidé elevada de lactona i permet

obtenir valors de Tg alts.

3.4.1. Estudi per DSC del procés de curat

El primer estudi realitzat va ser la comparacié del curat per DSC de les cinc
diferents mostres. A la figura 3.47 es mostren les corbes calorimétriques obtingudes a
10°C/min de totes les mescles estudiades. La forma de les corbes és quelcom diferent
guan es varia el catalitzador i en algunes d’elles apareix una espatlla a temperatures

menors, que es fa més evident en augmentar I'acidesa de Lewis (del La al Yb).

A partir de I'estudi cinetic sobre la influencia de l'increment de la proporcié de
triflat d’iterbi en la mescla de reaccié es va concloure que l'aparici6 d’'una segona
exoterma a baixes temperatures era degut a que al incrementar la quantitat de
catalitzador el mecanisme de iniciacié canviava d'un mecanisme ACE a un mecanisme
AM® (figura 3.14). Dels resultats obtinguts amb els cinc catalitzadors es pot dir que en
augmentar l'acidesa de Lewis la contribucié del mecanisme AM en la iniciacié es fa més

important. Aquest resultat es pot explicar perque en augmentar l'acidesa del catid
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metal-lic, major és el caracter electrofil del substracte al que esta coordinat, el que

augmenta la proporcié de molecules que reaccionen per el mecanisme AM.

~exo

T T

160

40 80 120

Temperatura (°C)

Figura 3.47: Corbes calorimétriques obtingudes per DSC a 10°C/min de curat de la mescla DGEBA/g-BL

2:1 catalitzat amb 1 phr dels diferents triflats de lantanid

Les dades calorimétriques obtingudes a partir dels experiments dinamics es
troben recollides a la taula 3.14. No s'observen diferencies significatives en I'entalpia
de curat ni en els valors de la Tg, pero el triflat de lanta és el que déna una menor
entalpia de reacci6 i dona un dels valors més baixos de Tg mentre que el triflat d'iterbi
porta als majors valors d'entalpia i de Tg. Aquest resultat podria estar relacionat amb
les diferent reaccions competitives que tenen lloc durant el curat i que porten a
diferéncies a la xarxa final. Cal comentar que el mecanisme ACE doéna lloc a processos
de back-biting que en el cas de materials termoestables podrien portar a un canvi en
la morfologia de la xarxa. Aixi doncs, la diferent extensi6 en que es donen els

mecanismes AM i ACE poden conduir a materials amb diferents caracteristiques.
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Taula 3.14: Dades calorimétriques obtingudes per DSC del curat d’'una mescla DGEBA/g-BL 2:1 catalitzat

amb 1 phr dels diferents triflat de lantanid

a

Assaig Lantanid mo'segit)-({ eq. To Tmax oA OF
(°C) (°C) (/9) (k/ee)

1 La 0.0035 93 177 409 87.0

2 Sm 0.0035 92 178 422 89.8

3 Dy 0.0034 96 172 420 89.4

4 Er 0.0034 94 163 427 90.8

5 Yb 0.0034 98 167 445 94.1

2 Les entalpies estan expressades per equivalent de grup epoxi

També es pot observar a la figura 3.47 que les exotermes de curat es desplacen

a temperatures més altes al disminuir l'acidesa de Lewis. Aquest resultat es pot

observar millor quan es representa el grau de conversio front a temperatura (figura

3.48).
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Figura 3.48: Grau de conversié front a temperatura del curat d'una mescla DGEBA/g-BL 2:1 catalitzat

amb 1 phr dels diferents triflats de lantanid
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De forma general s'observa que en augmentar l'acidesa de Lewis major és la
conversio global a una temperatura seleccionada i, per tant, més rapid és el procés de
curat. S’ha de tenir en compte, pero, que l'evolucié dels quatre processos reactius €s
diferent per els diferents catalitzadors, com s’ha vist en l'estudi de les bandes
d’absorcio per FTIR del curat amb triflat d'iterbi i de lantd. Aquesta tendéncia general
de que a major acidesa major és la velocitat del curat presenta una excepci6. L'erbi,
malgrat posseeixi una acidesa de Lewis inferior a la de literbi, porta a una conversio

lleugerament superior que l'iterbi a una temperatura donada.

Les energies d'activacié i els factors pre-exponencials associats al curat de les
diferents mostres en relacié molar 2:1 de DGEBA/g-BL amb 1 phr de triflat de lantanid
es mostren a la taula 3.15. Aquests valors van ser obtinguts a partir del maxim del pic
de I'exoterma a diferents velocitats de calentament mitjancant I'equacid de Coats-

Redfern®® i el model cinétic R, utilitzat anteriorment.

Taula 3.15: Parametres cinétics del curat de mescles DGEBA/g-BL 2:1 amb 1 phr dels diferents triflats de

lantanid

Ea® In A° Kys00c-103°
Assaig Lantanid

(k3/mol) (sh (sh
1 La 62.8 10.42 0.59
2 Sm 66.2 11.52 0.68
3 Dy 71.5 13.20 0.79
4 Er 75.9 14.81 1.22
5 Yb 64.9 11.75 1.19

2 Energia d’activacié per a=0.5
b Factor pre-exponencial considerant el model cinétic R; per a=0.5

¢ Constant de velocitat a 150°C calculat mitjancant I'equacié d’Arrhenius Ink =InA- RE—T

Amb excepci6 de la sal d'iterbi I'energia d’activacié s'incrementa amb l'acidesa de
Lewis. Aquest resultat no reflecteix que la velocitat de curat augmenti amb l'acidesa de
Lewis. Com s’ha comentat anteriorment, I'efecte compensatori entre E i A significa que

E no pot ser I'inic parametre cinetic considerat sinG que es necessari fer Us del factor
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pre-exponencial per obtenir un bon ajust cinétic. Si els processos segueixen el mateix
model cinétic, la constant de velocitat (k) obtinguda a partir de E i A mitjancant

'equacio d’Arrhenius, serveix per comparar els parametres cinétics.

En augmentar l'acidesa de Lewis (de lantd a iterbi) la constant de velocitat a
150°C s'incrementa, exceptuant el cas de literbi en que disminueix lleugerament.
Aquests resultats concorden amb els reflectits a la figura 3.48. Aquest comportament
anomal dels triflats d’'erbi i d'iterbi pot ser degut a les diferents contribucions dels
mecanismes AM a baixes temperatures i ACE a altes. Com s’ha explicat, una major
acidesa de Lewis afavoreix el mecanisme AM (figura 3.47). Aixi doncs, podem esperar
que el triflat d'iterbi sigui un millor catalitzador a baixes temperatures i el triflat d’erbi a

altes.

3.4.2. Estudi de la contracci6 durant el procés de curat

La propietat més interessant que s'espera d'aquests sistemes és la baixa
contraccio en el curat. Com ja s’ha demostrat, la contraccio té lloc principalment abans
de la gelificacio, quan el sistema és liquid i per tant no es produeixen tensions internes
en el material. A la taula 3.16 es mostren les dades de les densitats abans i després

del curat per a les diferents mostres.

Taula 3.16: Valors de les densitats i de I'encongiment durant el curat de la mescla DGEBA/g-BL 2:1 amb

1 phr dels diferents triflats de lantanid

I monomer T polimer Encongiment
Lantanid
(g/cm?) (g/cm?) (%)
La 1.159 1.194 3.0
Sm 1.159 1.204 3.9
Dy 1.159 1.200 3.5
Er 1.159 1.200 3.5
Yb 1.159 1.193 2.8
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No s'observa cap relacid entre I'encongiment i les caracteristiques del metall,

obtenint el menor encongiment per a la sal d'iterbi.

L’evolucié de la contraccié durant el curat també va ser estudiat per TMA. En la
figura 3.49 es mostra el grau de contraccié normalitzat front al temps de curat per a
tots els sistemes estudiats. Tots ells mostren dues etapes en la contracci6 amb una
zona intermedia associada a la gelificaci6 on no es produeix contraccié. També es
mostra el temps de gelificacio (t4e) i el grau de contraccié en la gelificacio (awa, gel).
En general, el temps de gelificaci6 disminueix en augmentar l'acidesa de Lewis del
catio lantanid. Er i Yb sén els que porten a menors temps de gelificaci6 mentre que el
La condueix al més elevat. Malgrat no hi hagin diferencies significatives en aya gel,
des del punt de vista tecnic, els sistemes DGEBA/gBL catalitzats amb els triflats de
samari i disprossi son els més apropiats ja que després de la gelificacio la contraccio és
menor i son els que presenten una major reactivitat. Aixd0 permetria disminuir les
tensions internes que es produeixen durant el curat i, per tant, incrementar la

durabilitat del material.

ama

- iterbi (tge=297, ama, e=0.71)

i p erbi (t,e=286, ama, go=0.72)

0,27 U disprossi (tge=382, arya, ge=0.74)
K W samari(ty =380, amnya, 4=0.76)

& lanta (t,o=464, ana, ge=0.75)

0t t t T

0 200 400 600 800

Temps (s)

Figura 3.49: Grau d’encongiment front al temps de curat de les mescles DGEBA/g-BL amb relacié molar

2:1 catalitzades amb 1 phr dels diferents triflat de lantanid curades al TMA a 150°C
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3.4.3. Estudi de I'estabilitat termica

Les corbes termogravimétriques obtingudes per TGA pels diferents iniciadors es
representen a la figura 3.50. No s'observen diferencies significatives el que indicaria
una similitud de les estructures quimiques dels materials curats. La degradacio es
produeix en una sola etapa amb temperatures d'inici al voltant de 300°C i amb

temperatures de maxima velocitat de degradacié d’aproximadament 350°C.

100 e e
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Figura 3.50: Corbes termogravimétriques dels sistemes DGEBA/g-BL en relacié molar 2:1 catalitzats amb

1 phr dels diferents triflat de lantanid sota atmosfera de N,

3.4.4. Estudi de les propietats termodinamomecaniques

A la figura 3.51 es mostren els moduls d’emmagatzematge en funcié de la
temperatura, pels sistemes DGEBA/g-BL 2:1 molar catalitzats amb 1 phr dels diferents
triflats de lantanid. Podem observar que inicialment totes les mostres presenten un
modul similar, amb I'excepcié6 de la de samari, i bastant elevat, indicant que so6n
materials molt rigids. El pas de la regi6 vitria a l'estat relaxat també és similar per a
totes les mostres estudiades, pero en el sistema catalitzat amb triflat d'iterbi té lloc a

temperatures lleugerament superiors a la resta dels altres sistemes. En quant el modul
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relaxat, I'iterbi déna lloc a un valor clarament més elevat mentre que el lanta porta al

meés baix.
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Figura 3.51: Modul d’'emmagatzematge (E’) en funcié de la temperatura del material obtingut per curat

DGEBA/g-BL 2:1 catalitzat amb 1 phr dels diferents triflats de lantanid

La figura 3.52 mostra l'evolucio de la tangent de pérdues front a la temperatura
per a la mescla DGEBA/g-BL 2:1 molar catalitzada amb 1 phr dels diferents triflats de
lantanid. S'observa per a tots els sistemes una gran amplada del pic i I'aparicié de dos
maxims en la relaxacio corresponent a la tan d. Pel que fa a la gran amplada dels pics
es atribumda, de forma general, a l'existéncia d’'una distribuci6 de pesos moleculars
entre els punts d’entrecreuament o també a I'heterogeneTtat de l'estructura.”***** A la
taula 3.17 es mostren les temperatures del maxim del pic de les tangents de perdues
per a tots els sistemes obtinguts. Es pot veure que els valors de la tan d son similars
en tots els sistemes, sent el més alt el del sistema catalitzat amb triflat d'iterbi. Dels
valors del pes molecular promig entre nusos es pot concloure que el grau més alt
d’entrecreuament s’assoleix amb el catalitzador d’iterbi i el més baix amb el de lanta,

sent els altres intermedis.
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Figura 3.52: Comparacié de la tangent de perdues del material obtingut per curat DGEBA/g-BL 2:1
catalitzat per 1 phr dels diferents triflats de lantanid

Taula 3.17: Tangent de pérdues, modul relaxat i pes molecular promig entre nusos pel sistema DGEBA/ g
BL 2:1 catalitzat amb 1 phr dels diferents triflats de lantanid

Resul tats

_ . Tan drax E, I polimer Mc
Assaig Lantanid °C) (MPa) (g/cm?d) (g/mol)
1 La 130/152 55.5 1.194 249
2 Sm 134/150 76.1 1.204 183
3 Dy 131/148 73.0 1.200 189
4 Er 131/151 77.8 1.200 178
5 Yb 140/158 80.0 1.193 175
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4.1. Introduccio

Després d'establir i estudiar els quatre processos elementals que tenen lloc
durant la reacci6 de curat entre el DGEBA i la g-BL catalitzada per triflats de lantanid es
va creure interessant estendre aquest estudi a altres lactones de cinc membres amb
diferent estructura per veure com pot influir tant en la propia copolimeritzacié com en
les propietats del material final. Per tal d’aconseguir materials amb una Tg més
elevada que les dels materials obtinguts amb @gBL, s’han estudiat dues lactones
aromatiques, la ftalida (FT) i la 3,3'-diftalida (DFT) (figura 4.1). La preséncia d'anells
aromatics en la lactona pot produir variacions en la reactivitat del sistema i en les
caracteristiques finals del termoestable ja que la introduccio de grups aromatics permet
augmentar l'estabilitat térmica i la temperatura de transicié vitria."*’ A més, aquestes
dues lactones tenen funcionalitats diferents, dos per a la ftalida i quatre per a la
diftalida, per tant s’ha d'esperar que la xarxa que s'obtingui amb aquesta Ultima
presenti major estabilitat térmica i majors valors de Tg, aixi com diferéncies en les

propietats mecaniques.

Ftalida (FT) 3,3-Diftalida (DFT)

Figura 4.1: Estructures de les lactones aromatiques utilitzades

187 M. P, Stevens, “Polymer Chemistry. An Introduction” Oxford University Press. 3a ed, New York, 1999.
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A diferencia de l'estudi anterior amb g-BL no s’ha trobat a la literatura cap treball

gue fes referéncia a la copolimeritzacié d'epoxids amb aquestes dues lactones. L'Unica
referéncia que sha trobat” ha estat la sintesi i I'homopolimeritzacié de

I'espiroortoester que s'obté per reaccid entre I'0xid d'etile i la ftalida.

CX°
0]

Figura 4.2: Estructura de I'espiroortoester obtingut per reacci6 de I'oxid d’etilé i la ftalida

De forma similar a la copolimeritzaci6 de la rei na de DGEBA amb ¢gBL, la
copolimeritzaci6 amb ftalida és d'esperar que doni lloc a una xarxa entrecreuada amb
grups éter i ester a la cadena principal, seguint els processos reactius que es mostren

a la seguent figura.

1. Homopolimeritzacié de I'epoxid

acid de Lewis GH=CHZO
O-CHy CH—CH, ————= c|H2
0

o

2. Reacci6 de I'epoxid amb ftalida

O

aci i O-CH
M@’O_CHZ_W + ©;<\o acid de Lewis @ 27/\0
o) > O
(0]
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3. Copolimeritzaci6 de I'epoxid amb el SOE
vv< >—O—CH
g/\ o @O—CH
+ 2\ /
e) (0]

acid de Lewis

O
O~
O/\[
)4~

4. Homopolimeritzacié del SOE

(e}
O—CH
@ 2(7)/\0 acid de Lewis #o/jfo)@/
0 vv< >—o

Figura 4.3: Reaccions que tenen lloc durant el curat en medi cationic de la reTna de DGEBA amb ftalida

4.2. Estudi del curat de mescles reTha de DGEBA/ftalida amb diferents

triflats de lantanid

En el present treball s’ha estudiat el curat de diferents mescles de DGEBA i ftalida
i s’ha escollit com a catalitzador el triflat de lanta per iniciar aquest estudi, treballant
amb diferents relacions molars de DGEBA/FT, concretament amb relacions molars 1:1,

2:11 3:1, afegint 1 phr d'iniciador i s’ha comparat amb I'estudi anterior amb g BL.
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4.2.1. Estudi per DSC del procés de curat amb triflat de lanta

A la figura 4.4 es mostren les corbes calorimetriques per a les formulacions abans

esmentades i s’ha afegit la corba corresponent al curat de la rei na de DGEBA pura.

~\exo

DGEBA

DGEBA/FT 3:1

DGEBA/FT 2:1 — /4

Temperatura (°C)

Figura 4.4: Corbes calorimétriques del curat de DGEBA pur i mescles de DGEBA/FT en diferents relacions

molars catalitzat amb 1 phr de La(TfO)3 obtingudes a una velocitat d’escalfament de 10°C/min

Com es pot veure, en afegir ftalida les corbes s’eixamplen, el que indicaria una
major complexitat del procés. D’altra banda, en augmentar la proporcié de ftalida les
corbes es desplacen lleugerament a temperatures inferiors, el que indicaria una
acceleracié del curat. També es pot veure que va apareixent una espatlla, ja clarament
visible a la corba corresponent a la proporcié 1:1. A la taula 4.1 es mostren les dades
obtingudes per calorimetria diferencial d’escombrat a 10°C/min de les mostres

DGEBA/FT en les relacions molars abans esmentades.
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Taula 4.1: Dades calorimétriques obtingudes pel curat de les mescles estudiades catalitzat amb 1 phr de
La(TfO)::,

. b
Assaig Formulacions? molz;g;[(.i/eq. o T o o
(°C) (°C) (/9) (KJ/ee)
1 DGEBA 0.0032 127 192 551 104.0
2 DGEBA/FT 3:1 0.0036 93 178 445 95.1
3 DGEBA/FT 2:1 0.0037 75 173 423 95.6
4 DGEBA/FT 1:1 0.0043 47 166 327 86.1

& es composicions de les formulacions estan expressades en relacié molar

b Les entalpies estan expressades per equivalent de grup epoxi

Pel que fa als valors de la Tg, s'observa la mateixa tendéncia que quan es va
treballar amb la gBL, és a dir, que la Tg disminueix en augmentar la proporcié de
lactona, per0 en aquest cas els valors que s’'obtenen s6n meés baixos malgrat la
introduccié d’'una estructura aromatica (veure taula 3.10). Una possible explicacio a
aquests valors de la Tg tan baixos, podria ser I'escassa incorporacid de lactona a la
xarxa o bé un baix grau d'entrecreuament del material. Si observem les entalpies,
expressades tant en grams de mescla de reaccid6 com per equivalent d’epoxid, son
lleugerament superiors en els assaigs 2 i 3 a les obtingudes a I'estudi amb ¢BL, el que
indicaria que el grau d’entrecreuament assolit quan es treballa amb ftalida és similar o
inclos lleugerament superior i que per tant els valors de Tg inferiors no poden ésser
atribui ts a un baix grau d’entrecreuament. Tanmateix, I'entalpia per equivalent epoxid

determinada en l'assaig 4 és inferior a I'observada en la g-BL.

En la taula 4.1 s’'observa que la calor de reaccié per equivalent epoxi de les
mostres DGEBA/FT en relacions molars 3:1 (assaig 2) i 2:1 (assaig 3) son molt similars,
mentre que la mostra en relacio molar 1:1 (assaig 4) presenta un valor sensiblement
inferior a les altres formulacions. Una possible explicacié podria ser que la baixa
incorporacio de la lactona donés lloc a la seva péerdua per sublimacid, el que faria

disminuir I'entalpia global de curat.

A la figura 4.5 es mostra la representacié del grau de conversié front a la

temperatura pels curats del DGEBA pur i dels diferents sistemes catalitzats amb 1 phr
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de triflat de lanta. Com s’ha esmentat anteriorment, la introduccio de la lactona
produeix un augment en la velocitat de la reaccid i, a ligual que amb el sistema
DGEBA/gBL, aquest augment esta relacionat amb la quantitat de lactona. Aquest
estudi torna a demostrar que l'activacié dels monomers produeix l'acceleracio del
sistema i no es tracta solament d'un fenomen fisic, ja que la ftalida és una lactona
solida i per tant no ajuda a la disminucié de la viscositat de la rei na de DGEBA ni

tampoc a la dissolucié de la sal de lantanid utilitzada com a iniciador.

1.01
0.8
DGEBA/FT 1:
0.6
a ]
0.4 1
DGEBA/FT 3:1
027
0: T T T T T T T T T T T T T T T T T T
40 80 120 160 200 240

Temperatura (°C)

Figura 4.5: Grau de conversié front a temperatura de curat obtinguts per DSC dels diferents sistemes
DGEBA/FT catalitzats amb 1 phr de La(TfO);

A la figura 4.6 es representa la variacio de les energies d'activacio front al grau

[, en linterval de

de conversié, obtinguda mitjancant el métode isoconversional
conversié 10-90% dels diferents sistemes amb 1 phr de catalitzador. Les mostres que
contenen FT mostren en linterval de 40 a 80% de conversid6 una menor energia
d’activacié respecte a I'nomopolimeritzaci6 del DGEBA, pero les seves energies
d’activacié no disminueixen de forma proporcional a la quantitat de ftalida. El que si
que presenten les mescles DGEBA/FT en proporcio 2:1 i 3:1 és el mateix
comportament al llarg de la reacci6. A Tinici presenten un alt valor denergia
d’activacid, perd a mida que té lloc la reaccié disminueix fins arribar a un minim per

després tornar a augmentar degut a que la reaccié passa a ser controlada per difusio.
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A diferencia d’aquestes, la mescla en proporcio superior de ftalida comengca amb menor
energia d'activacio, pero a altes conversions augmenta molt, comportant-se com les

altres dues mescles.
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Figura 4.6: Dependéncia de l'energia d'activaci6 amb el grau de conversié pel curat de mescles

DGEBA/FT i de la DGEBA pura amb 1 phr de La(TfO)3

Per entendre la cinética del procés s’han calculat, a part de I'energia d’activacio,
el factor pre-exponencial i la constant de velocitat. El factor pre-exponencial ha estat
calculat mitjancant I'equacié de Coats-Redfern*** a partir del maxim de les exotermes a
diferents velocitats de calentament i utilitzant la funci6 R com a model cinetic. La
constant de velocitat s’ha calculat a partir dels dos parametres anteriors i mitjangant
lequacio d’Arrhenius a una temperatura de 150°C. Els resultats es mostren a la taula
4.2. L'addicio de FT augmenta el valor de la constant de velocitat, passant d'un valor
de 0.30-10° s™ per a I'homopolimeritzacié del DGEBA pur (assaig 1) a 0.86-10° s™

guan hi ha una major proporcio de FT en la mescla (assaig 4).
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Taula 4.2: Parametres cinétics pel curat del DGEBA pur i per mescles DGEBA/FT catalitzat amb 1 phr de

La(TfO)3
EaP In AC Kysgec: 1039
Assaig Formulacié®

(kJ/mol) (shH (sh
1 DGEBA 80.3 14.73 0.30
2 DGEBA/FT 3:1 74.1 13.67 0.60
3 DGEBA/FT 2:1 77.6 14.79 0.70
4 DGEBA/FT 1:1 76.6 14.73 0.86

& Composicions expressades en relacions molars
® Energia d’activaci6 per a=0.5

¢ Factor pre-exponencial considerant el model cinétic R; per a=0.5

E
d Constant de velocitat a 150°C calculat mitjancant I'equacié d’Arrhenius Ink =InA - RT

Si comparem aquests resultats amb els obtinguts pels sistemes DGEBA/g-BL en
les mateixes proporcions i catalitzats amb 1 phr del mateix iniciador podem dir que, a
la mateixa temperatura, la ftalida déna energies d’activacié i factors pre-exponencials

superiors que porten a constants de velocitat també superiors (veure taula 3.11).

4.2.2. Estudi per FTIR/ATR del procés de curat amb triflat de lanta

Per seguir I'evolucié i comprovar I'extensié a que arriben els processos elementals
gue tenen lloc durant el curat es va seguir la reaccié d’entrecreuament per FTIR/ATR

amb el mateix procediment descrit anteriorment.

A la figura 4.7 es mostren els espectres d’'IR a diferents temps de curat.
Inicialment s’observen les bandes caracteristiques dels grups reactius: I'estirament del
carbonil de la ftalida a 1766 cm™ i la deformacio de l'anell de I'epoxid a 915 cm™. A
mida que té lloc la reacci6 s’observa la disminucié d’ambdues bandes, pero a temps de
reaccié superiors a 600 segons s'observa que la banda de la ftalida torna a créixer, és
a dir, que part de la ftalida que ha reaccionat amb I'epoxid, formant el corresponent

SOE, es recupera. Quant a la polimeritzaci6 de SOE, que produeix la banda d’ester
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lineal a 1720 cm™, té lloc en poca extensio, ja que practicament no s'observa aquesta
banda un cop finalitzat el curat. Tanmateix, s'arriba a aconseguir la reaccio total de

I'epoxid ja que la banda a 915 cm™ desapareix completament.

0.7 v

abans de curar

06 I Ll

1766 cm™

o
152

Absorbancia

ncm?d)

Figura 4.7: Espectres de FTIR a diferents temps de curat a 150°C d’'una mescla DGEBA/FT 2:1 amb 1 phr
de La(TfO)3

La disminucié de la banda a 1766 cm™, per reaccié de la ftalida i formacio del

SOE, i el seu posterior augment es podrien explicar mitjancant els mecanismes que es

recullen a la figura 4.8 on es mostra la coordinacié del lanta amb cadascun dels tres
oxigens del SOE format. A partir d'aquestes coordinacions I'evolucié posterior pot ésser

diferent, produint els mecanismes de creixement de cadena que es mostren en la

mateixa figura.
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Figura 4.8: Evoluci6 de la polimeritzacié del SOE segons I'oxigen al que es coordini el lanta
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A l'apartat A de l'esquema, després de la coordinacié del lanta, el nucleofil té
dues posicions d’'atac per obrir 'anell cetalic, donant en els dos casos el poli(ester-éter)
esperat. Si pel contrari es coordina amb els altres dos oxigens (figura 4.8, B i C) en
tots dos casos existeix, a més de la copolimeritzacio esperada, la possibilitat de que es
produeixi la recuperacio de la lactona de partenca produint-se xarxes amb unitats eter.
Per aquestes dues Ultimes vies, la lactona queda lliure pero retinguda dins la xarxa i
sols una petita proporcio de ftalida queda quimicament incorporada a I'esquelet. Aixi
doncs, mitjancant I'estudi per FTIR/ATR s’ha pogut observar I'existéncia d’'un procés
reversible entre el SOE intermedi que es forma i els reactius de partenca (l'epoxid i la

ftalida) i que podria ser atribui t als processos esquematitzats a la figura 4.8.

La baixa incorporacié de lactona fa que tinguem polimers amb baixos valors de
Tg, ja que la ftalida lliure actua com a plastificant. A més, s’ha de tenir en compte que
una petita part de ftalida es perd per sublimacio, com es va poder observar per analisi

termogravimetrica.

A partir de les dades obtingudes per FTIR s’ha representat I'evolucid de les

conversions respecte al temps per el curat d’'una mescla DGEBA/FT 2:1 (figura 4.9).

0 1000 2000 3000 4000 5000
Temps (s)

Figura 4.9: Conversions de I'epoxid i de la ftalida front a temps pel curat en el FTIR/ATR a 150°C d’'una
mescla DGEBA/FT 2:1 catalitzat amb 1 phr de La(TfO),
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Degut a l'escassa resolucio de la zona corresponent al carbonil d'ester lineal, la
baixa intensitat i la gran amplitud d’aquesta banda dificulta la integracié i no permet
estudiar I'evolucié del SOE intermedi ni quantificar I'extensié en que s'incorpora a la

xarxa.

El calcul de les conversions es basa en la desaparicié dels pics a 1766 cm™ i a
915 cm™ que corresponen al carbonil de la ftalida i a I'epoxid respectivament. Les
absorbancies van ser calculades en termes d’arees i es va utilitzar com a patro intern la
banda a 1509 cm™ deguda al grup fenil. Per calcular la conversié de la ftalida s’ha
assumit que la disminucié de la banda a 1766 cm™ es deu exclusivament a la reaccié
amb l'epoxid i no a la sublimacié. A ligual que la mostra DGEBA/gBL/La 2:1:1, la
lactona desapareix més rapidament que els grups epoxi perd en aguest cas no
completament sind que, quan arriba a un 90% de conversid, aquesta reverteix fins a
un 60% on finalment es manté. La velocitat de conversidé de I'epoxid és menor pero

arriba a reaccionar completament.

A la figura 4.10 esta representada la variacié de I'epoxid front a la conversio de la

ftalida per a la mateixa mostra.
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Figura 4.10: Corba agr-aepox Pel curat en el FTIR/ATR a 150°C d’'una mescla DGEBA/FT 2:1 catalitzat
amb 1 phr de La(TfO);
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La forma de la corba indica la complexitat del procés reactiu, en el que
coexisteixen varies reaccions amb velocitats diferents que varien amb les conversions
de les diferents especies presents en el medi reactiu. A la grafica s'observa que la
lactona reacciona amb I'epoxid fins arribar a una conversio maxima del 80%. Després
d’assolir aquest valor es produeix una recuperacié de la ftalida fins a una conversio
final d'aproximadament el 60%. Aquest resultat també ens indica que la reacci6 entre
'epoxid i la lactona esta al principi més afavorida que 'nomopolimeritzacio de I'epoxid i
gue aquest ultim procés sera majoritari quan hi hagin pocs grups lactona en la mescla
de reaccié (quan la ftalida assoleix un 75-80% de conversid). Al final del procés

lepoxid homopolimeritza.

4.2.3. Estudi per DSC del procés de curat amb triflat d’iterbi

Per comparar els resultats obtinguts i veure si en aquest sistema també es veu la
influencia del metall de l'iniciador, es va treballar amb el triflat d'iterbi que, com s’ha
vist anteriorment, és el que presenta majors diferencies amb el lantd en quan a
I'acidesa de Lewis i duresa de Pearson.'* En aquest cas shan comparat dues mostres
amb proporcions DGEBA/FT 2:1 catalitzades amb 1 phr d'iniciador, sal de lanta i
d'iterbi.

A la taula 4.3 es mostren les dades obtingudes per calorimetria diferencial
d'escombrat a 10°C/min d’aquestes mostres. Com es pot veure, la temperatura del
ma&im de l'exoterma de curat és més baixa en el sistema iniciat per iterbi, el que
indica un major poder catalitic d’aquest, a l'igual que succei a en la copolimeritzacié de
DGEBA amb gBL. D'altra banda, els valors de l'entalpia i de la Tg que s’'obtenen amb
triflat d'iterbi son lleugerament superiors als que s'obtenen amb el lanta, el que
indicaria que quan es treballa amb iterbi s'assoleix un major grau de curat. Si es
comparen els valors de Tg amb els obtinguts amb la ¢gBL (taula 3.14) es pot
comprovar que son lleugerament inferiors, el que indica un menor grau

d’entrecreuament quan s'empra ftalida.
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Taula 4.3: Dades calorimetriques obtingudes per DSC del curat d'una mescla DGEBA/FT 2:1 amb 1 phr

de triflat de lantanid

mols Ty Trmax DH DH?
Assaig Lantanid cat./eq.
epoxi (°C) (°C) (/9) (kd/ee)
1 La 0.0037 75 173 423 95.6
2 Yb 0.0036 80 158 431 97.4

2 Les entalpies estan expressades per equivalent de grup epoxi

Si es representa el grau de conversié front a la temperatura dels dos sistemes
anteriorment esmentats (figura 4.11) s'observa que la conversi6 global a cada
temperatura és major, en general, per a l'iterbi, és a dir, el procés reactiu és més rapid

guan augmenta l'acidesa de Lewis del lantanid com ja va ser observat anteriorment.

1.0
0.8;
o.eé
0.45 La

0.2
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40 80 120 160 200 240
Temperatura (°C)

Figura 4.11: Graus de conversio front a temperatura de curat obtinguts per DSC de la mescla DGEBA/FT
2:1 amb 1 phr de triflat de lantanid

Si es comparen les energies d'activacio al llarg del curat dels dos sistemes (figura
4.12) s'observa que amb iterbi I'energia d’activacié és practicament constant en tot

I'interval de conversio i inferior que amb lanta.
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Figura 4.12: Dependencia de I'energia d'activaci6 amb el grau de conversid per a la mescla DGEBA/FT

2:1 amb 1 phr de triflat de lantanid

Els parametres cinétics calculats associats al procés de curat a 150°C estan

recollits a la taula 4.4.

Taula 4.4: Parametres cinetics del curat de mescles DGEBA/FT 2:1 amb 1 phr de triflat de lantanid

Ea® In AP Kis00c-10°°
Assaig Lantanid
(kd/mol) sh (sh
1 La 74.1 13.67 0.60
2 Yb 63.3 11.31 1.22

@Energia d'activacié per a=0.5
b Factor pre-exponencial considerant el model cinétic R; per a=0.5

¢ Constant de velocitat a 150°C calculat mitjangant I'equacié d’Arrhenius Ink =InA - RE—T

Dels valors calculats es despren novament que la constant de velocitat
s'incrementa amb l'acidesa de Lewis del lantanid ja que el sistema catalitzat amb iterbi
dona una constat de velocitat doble que amb lanta. Resultats molt similars a aquests

van ser calculats amb mescla DGEBA/g-BL 2:1 amb els mateixos iniciadors (taula 3.15).
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Per comprovar s’hi havia diferéncies significatives en l'evolucié dels diferents
processos i en l'estructura quimica de la xarxa final es va seguir la reaccid per
FTIR/ATR. A la figura 4.13 es mostra I'evolucié de la reaccié d’entrecreuament de la
mescla DGEBA/FT 2:1 catalitzada amb 1 phr de triflat d'iterbi. Inicialment s'observa la
banda caracteristica de la ftalida a 1766 cm™ i la de I'epoxid a 915 cm™. A ligual que
per el triflat de lanta, a mida que té lloc la reaccié s'observa la disminucié d’ambdues
bandes, pero a temps de reaccié superiors a 615 segons s'observa que la banda de la
lactona torna a créixer, €s a dir, que la reaccié reverteix. Tampoc s’aprecia massa amb
aquest iniciador la polimeritzaci6 de SOE, que porta a una banda ampla a 1720 cm™
gue correspon al grup ester lineal produi t per I'obertura d’aquest intermedi. Tanmateix,
s'arriba a aconseguir la reaccio total de I'epoxid ja que la banda a 915 cm™ desapareix

completament.

0.6 abans de curar

després de curar

t=300s
t=615s

1766 cm™ ‘f o f

1825 1800 1750 1700 164

k 15cm

Absorbancia

1900 1500 1000 700
N (cm™)

Figura 4.13: Espectres de FTIR de la mescla DGEBA/FT 2:1 amb 1 phr de Yb(TfO); durant el procés de
curat a 150°C

Es va observar que aquesta reaccidé d'equilibri es veu més desplacada cap a la
recuperacio de la ftalida quan es treballa amb iterbi. Aquest fet pot ser atribui t a la
diferent capacitat de coordinacié de literbi i el lanta amb cadascun dels tres atoms
d’'oxigen del SOE, basada principalment amb els seus volums relatius. L'iterbi, més

petit, tindria més facilitat que el lanta per a coordinar-se amb els oxigens de I'anell

124



Resul tats i
di scussi 6

cetalic. Com s’ha descrit a la figura 4.8 la coordinaci6 amb aquests dos oxigens dona
lloc a la recuperacié de la ftalida, mentre que la coordinaci6 amb el tercer oxigen déna
lloc a la formaci6 del poli(ester-eter). Aixi, amb iterbi 'nomopolimeritzaci6 del DGEBA
€s més important que quan es treballa amb lanta, el que explicaria I'obtencié d’'una

major Tg.

A partir de les dades obtingudes per FTIR s’ha representat I'evolucié de les

conversions de la lactona i I'epoxid respecte al temps (figura 4.14).

a,

¢ “epoxi

0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Temps (s)

Figura 4.14: Conversions d'epoxi i ftalida front al temps de curat en el FTIR/ATR a 150°C d'una mescla
DGEBA/FT 2:1 catalitzat amb 1 phr de Yb(TfO)3

A T'inici de la reaccio, i fins arribar a una conversio del 40%, I'epoxid i la lactona
reaccionen de forma similar. Després d'aquest, punt la velocitat de reacci6 de la
lactona disminueix fins arribar a una conversié maxima del 70% per a després tornar a
decréixer com a consequéncia de la recuperacio a partir del SOE intermedi, fins a
arribar a un 40% d'incorporacié de lactona a la xarxa. L'epoxid reacciona rapidament

fins que als 600 segons de reaccid esta practicament exhaurit.

La comparacié d'aquests resultats amb els obtinguts amb lanta (figura 4.9)
permet concloure que, quan el sistema és catalitzat amb iterbi, I'epoxid reacciona més
rapidament (600 s amb Yb front a 1800 s amb La) i que la incorporacié de la ftalida a

la xarxa és un 20% menor quan el sistema esta catalitzat amb iterbi.
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A la figura 4.15 es mostra la variacio de la conversio d’epoxid front a la conversio
de ftalida per a les mostres DGEBA/FT 2:1 utilitzant el triflat d’iterbi (simbols plens) i el
de lanta (simbols buits). La comparacio de les corbes permet visualitzar la diferent
evoluci6 d’ambdos sistemes. Quan el sistema esta catalitzat per triflat d'iterbi, la
lactona i I'epoxid reaccionen de forma similar fins a una conversidé del 40%. A partir
d’aquest punt, la lactona reacciona més lentament i quan arriba a una conversié del
70% aquesta reverteix i disminueix fins a una conversidé del 40%. En aquest cas
s'observa que I'hnomopolimeritzacié de I'epoxid esta més afavorida que en el cas del
lanta, ja que amb iterbi queda una major proporcié de ftalida que no reacciona. Com
es pot veure a la corba, la iniciacié amb lanta condueix a menors proporcions de ftalida

lliure en el material final. En els dos sistemes I'epoxid reacciona totalment.

a-epoxi

0 0.2 04 06 038 1,0
agr

Figura 4.15: Corbes agpoy -ar pels curats de la mescla DGEBA/FT 2:1 catalitzats amb 1 phr de Yb(TfO);
(simbols plens) i La(TfO)3 (simbols buits) en el FTIR a 150°C

4.2.4. Estudi de la contracci6 durant el procés de curat

Un dels principals objectius d’aquest treball és I'estudi de la contraccié6 d’aquests
materials per veure si per copolimeritzaci6 amb lactones, i formant-se com a producte

intermedi un SOE, s'aconsegueixen graus de contraccio inferiors als de les rei nes epoxi
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no modificades, sobretot després de la gelificaci6. A la taula 4.5 es mostren les
densitats abans i després de la reacci6 de curat i 'encongiment global que s'obté. A
l'igual que amb les mostres que contenien g¢gBL (taula 3.16), a mida que augmenta la
proporcié de lactona augmenta la contraccié com a consequéencia d’'una major formacio
de SOE en el medi de reaccid. En general, I'encongiment que s'obté quan es treballa
amb la ftalida és menor que quan es treballa amb la gBL, possiblement degut a la
menor formacié de SOE. La contraccid6 menor sembla produir-se en utilitzar Yb com a
iniciador, pero la diferéncia no és prou significativa encara que podria estar relacionada
amb la menor proporcié de SOE que es forma amb aquest iniciador. De forma similar

al resultat obtingut amb g-BL, la menor contraccié s'obté per a mescles DGEBA/FT 3:1.

Taula 4.5: Valors de les densitats i de I'encongiment durant el curat de les mescles amb 1 phr d'iniciador

I monomer T polimer Encongiment
Assaig Formulacions? Lantanid
(g/cm’) (g/cm?) (%)
1 DGEBA La 1.159 1.194 3.0
2 DGEBA/FT 3:1 La 1.166 1.181 1.3
3 DGEBA/FT 2:1 La 1.170 1.199 2.5
4 DGEBA/FT 1:1 La 1.183 1.215 2.7
5 DGEBA Yb 1.159 1.197 3.3
5 DGEBA/FT 2:1 Yb 1.170 1.197 2.3

& La composicié de les formulacions esta donada en relacié molar

A la figura 4.16 es compara el grau d’'encongiment normalitzat que té lloc durant
els curats a 150°C de la mescla DGEBA/FT 2:1 i del DGEBA pur catalitzats amb 1 phr
de triflat de lanta, mesurats per TMA. Novament s'observa que I'encongiment té lloc en
dues etapes i que hi ha una regi6é intermedia o gelificacio sense contracci6 al voltant de
atwa=0.80 pels dos sistemes. El temps que es tarda en arribar a la gelificacio és

aproximadament de 450 segons per a la mescla i uns 600 segons pel DGEBA pur. Quan
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el sistema conté ftalida la gelificacié té lloc a graus de contraccié quelcom més alts i,

per tant, la contraccié després de la gelificaciéo és menor.

Resultats similars es van obtenir amb els sistemes DGEBA/g-BL/iniciador 2:1:1
pero els valors de amya que es van obtenir en aquests sistemes quan sSarriba a la

gelificacié van ser lleugerament més baixos que el que s'obté amb ftalida.

1.0
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Figura 4.16: Representacio de atys front a temps pels curats a 150°C en el TMA del DGEBA pur i de la
mescla DGEBA/FT 2:1 catalitzat amb 1 phr de La(TfO),

4.2.5. Estudi de I'estabilitat termica

Es van estudiar les estabilitats térmiques d’aquests materials mitjancant analisi
termogravimetrica. Si s'observen les seves corbes de degradacié de les mostres que
contenen ftalida (figura 4.17) es pot veure que la descomposicié té lloc principalment
en dues etapes, més acusades a mesura que augmenta la proporcié de lactona. A
temperatures al voltant de 160°C s'inicia una primera pérdua de pes, que pot ser
atribui da a la sublimacié de la ftalida que esta present a la mostra i que no ha
reaccionat. A la mateixa figura esta representada la corba termogravimétrica de la
ftalida pura, que permet confirmar aquesta hipotesi. En referéencia a la segona i

principal pérdua de pes es pot observar com en augmentar la quantitat de ftalida

128



Resul tats i
di scussi 6

disminueix la temperatura de descomposicio, el que ens indica que la introduccié de
grups ester a la xarxa polimerica facilita la degradacié termica del material entrecreuat
i en consequencia la facilitat de recuperacié dels materials protegits amb aquest tipus

de rei nes.

100 1
DGEBA/FT 3:1
80
DGEBAFT 2:1

) 601 /
I}
o
Q DGEBAFT 1:
© 401

207

0 e

50 150 250 350 450 550

Temperatura (°C)

Figura 4.17: Corbes termogravimetriques dels materials curats amb 1 phr de La(TfO); obtinguts a partir
de DGEBA pur i DGEBA/FT en diferents relacions molars

4.2.6. Estudi de les propietats termodinamomecaniques

Les mostres preparades van ser sotmeses a estudis termodinamomecanics. A la
figura 4.18 es mostren els moduls d’'emmagatzematge en funcié de la temperatura pels
sistemes DGEBA/FT en diferents proporcions molars catalitzats amb 1 phr de triflat de
lanta aixi com el modul d’emmagatzematge per a la rei na pura. Inicialment les mostres
DGEBA/FT en proporcions 3:1 i 2:1 presenten un modul lleugerament superior a la de
la mostra pura mentre que la mostra DGEBA/FT 1:1 presenta un modul similar a la de
la mostra de DGEBA. En augmentar la temperatura, les mostres que contenen lactona
perden el modul a temperatura més baixa mentre que el DGEBA pur manté el seu
modul fins a una temperatura de practicament 150°C. La perdua del modul a

temperatures per sota dels 100°C de les mostres que contenen ftalida pot ser deguda
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a la baixa incorporaci6 de la lactona a la xarxa polimeérica. Pel que fa al modul relaxat o

zona elastica s'observa una clara relaci6 amb el contingut de ftalida.
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Figura 4.18: Modul d’'emmagatzematge (E’) en funcié de la temperatura dels materials obtinguts per

curat de mescles DGEBA/FT en diferents proporcions molars catalitzats amb 1 phr de La(TfO)3

També es va comparar la variacié del modul d'emmagatzematge en funcié de la
temperatura per a les mostres DGEBA/FT en relacié molar 2:1 catalitzades amb 1 phr

de triflat de lanta i d'iterbi (figura 4.19).

Es pot observar que les dues mostres presenten un modul similar i bastant elevat
a temperatures baixes, pero el pas de la regio vitria a I'estat relaxat és quelcom
diferent. Per a la mostra catalitzada amb iterbi aquesta transicio té lloc a temperatures
lleugerament superiors. En quant al modul relaxat, el catalitzador d'iterbi déna lloc a
un valor clarament més elevat que el de lanta, el que mostra que [literbi porta a un
material més entrecreuat de forma similar a l'observat en el curat de mescles

DGEBA/gBL.
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Figura 4.19: Modul d'emmagatzematge (E') en funcié de la temperatura dels materials obtinguts per

curat d'una mescla DGEBA/FT 2:1 catalitzat amb 1 phr de La(TfO)3 0 Yb(TfO);

Al comparar la variaci6 del modul amb la temperatura pels materials obtinguts

per copolimeritzaci6 de DGEBA amb ftalida i g-BL utilitzant el mateix iniciador es va

observar que el modul inicial per el primer era més alt. A la figura 4.20 es representa

aquest comportament pels materials obtinguts per catalisi amb lanta.
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Figura 4.20: Modul d'emmagatzematge (E’) en funcié de la temperatura dels materials obtinguts per

curat de mescles DGEBA/FT 2:1 i DGEBA/g-BL catalitzat amb 1 phr de La(TfO);
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Aquest fet es pot explicar per la rigidesa que introdueix I'estructura aromatica de
la ftalida, que fa augmentar el modul inicial. A més, s'observa que el modul cau a
temperatures molt més baixes, el que indica un efecte plastificant de la ftalida,"** ja
gque com es va observar per FTIR/ATR gran part de la ftalida quedava sense
reaccionar. Pel que fa al modul relaxat, el major valor per a les mostres amb ¢BL
sembla indicar que s'arriba a un major grau d’entrecreuament, el que també es reflexa

en els valors de Tg i tan d.

La figura 4.21 mostra I'evolucié de la tangent de pérdues front a la temperatura
pel sistema DGEBA/FT amb diferents proporcions molars catalitzat amb 1 phr de triflat
de lanta i es compara amb la de la mostra de DGEBA pur. A ligual que en les mostres
DGEBA/gBL s'observa que les que contenen ftalida presenten dos maxims en la tan d,
sent en aquest cas molt més ben definits, i que aquests es van desplacant a
temperatures meés altes quan disminueix la proporcié de lactona. També, a ligual que
amb les mostres DGEBA/g-BL, s'observa que I'amplada dels pics és gran, possiblement
degut a l'existéencia d’'una ampla distribuci6 de pesos moleculars entre els punts
d’entrecreuament o també a I'heterogenei tat de l'estructura.”**** Els valors de la tan d

estan recollits a la taula 4.6.
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Figura 4.21: Comparacié de la tangent de perdues del material obtingut per curat de mescles DGEBA/FT

en diferents proporcions molars catalitzats amb 1 phr de La(TfO)3
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Taula 4.6: Tangent de pérdues, modul relaxat i pes molecular promig entre nusos pels materials

obtinguts per curat de mescles DGEBA/FT catalitzat amb 1 phr d'iniciador

Tan dmax E’, T polimer m
Assaig Formulacié® Lantanid

(°C) (MPa) (g/cm®) (g/mol)

1 DGEBA La 158 55.5 1.194 249

2 DGEBA/FT 3:1 La 109/139 31.9 1.195 420

3 DGEBA/FT 2:1 La 93/133 23.3 1.207 583

4 DGEBA/FT 1:1 La 88/125 16.0 1.224 835
5 DGEBA/FT 2:1 Yb 104/142 37.3 1.205 369

&La composicié de les formulacions esta donada en relacié molar

La comparacié e les tangents de perdues pels materials obtinguts a partir de

DGEBA/FT en proporcié molar 2:1 catalitzat amb 1 phr de triflat d'iterbi i de lanta es
mostra a la figura 4.22. Les dues transicions de la mostra catalitzada amb lanta
apareixen a temperatures lleugerament inferiors respecte a la mostra catalitzada amb

iterbi. Els valors de la tan d estan recollits a la taula 4.6.
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Figura 4.22: Comparaci6 de la tangent de pérdues dels materials obtinguts per curat d’'una mescla

DGEBA/FT 2:1 catalitzat amb 1 phr de La(TfO);0 Yb(TfO);
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Els valors dels pesos moleculars promig entre nusos, calculats a partir del modul
relaxat, permeten concloure que a mida que s'augmenta la proporcié de ftalida la
xarxa es fa més oberta. D’altra banda, si es comparen els materials obtinguts amb

iterbi i lanta, es pot veure que la xarxa obtinguda amb iterbi és més compacta.

4.3. Estudi del curat de mescles reTna de DGEBA/3,3’-diftalida amb diferents

triflats de lantanid

Amb la finalitat d'obtenir materials termoestables amb Tg superiors a les
obtingudes anteriorment es va estudiar la copolimeritzacié de les rei nes de DGEBA amb
3,3'-diftalida, que té una funcionalitat quatre, en preséncia dels triflats de lanta i
d’iterbi. Aixi doncs, per mantenir la mateixa relacid6 de grups funcionals que

anteriorment es va treballar amb proporcions molars DGEBA/DFT 1:0.5, 2:0.5i 3:0.5.

4.3.1. Estudi per DSC del procés de curat amb triflats de lanta i d’iterbi

A la taula 4.7 es troben recollides les dades calorimetriques obtingudes en un
curat dinamic a 10°C/min en el DSC dels sistemes estudiats. Per establir comparacions
es mostren també les dades calorimetriques del curat del DGEBA pur. S'observa que,
malgrat la funcionalitat de la diftalida i la seva estructura rigida, quan s'augmenta la
proporcié de lactona en el sistema reactiu disminueixen els valors de la Tg. Aquests
valors s6n majors que els obtinguts amb la gBL i amb la ftalida, sent tots ells per
damunt dels 100°C. Quant a les entalpies per equivalent epoxid, I'addicio de diftalida
porta a una disminucié d’'aquest valor, el que faria pensar que sarriba a un grau

d’entrecreuament lleugerament menor.

Els valors de Tg i d'entalpia per equivalent epoxid obtinguts en sistemes
catalitzats amb iterbi sén lleugerament superiors que amb lanta i la reaccio de curat té

lloc a temperatures quelcom més baixes.
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Taula 4.7: Dades calorimétriques obtingudes per DSC del curat amb 1 phr d'iniciador de les diferents

mescles estudiades i de la reTna pura

mols Ty Trmax. DH DH"
Assaig Formulacions? Lantanid cat./eq.

epoxi (°C) (°C) /9) (kJ/ee)
1 DGEBA La 0.0032 127 192 551 104.0
2 DGEBA/DFT 3:0.5 La 0.0036 113 189 398 84.9
3 DGEBA/DFT 2:0.5 La 0.0038 110 189 381 86.0
4 DGEBA/DFT 1:0.5 La 0.0043 107 182 316 83.0
5 DGEBA Yb 0.0030 129 183 545 102.9
6 DGEBA/DFT 2:0.5 Yb 0.0034 113 176 405 91.4

& La composicié de les formulacions esta donada en relacié molar

b Les entalpies estan expressades per equivalent d’epoxi

La representacié del grau de conversid respecte la temperatura per a les

diferents mostres catalitzades amb triflat de lanta (figura 4.23) torna a demostrar que

laddicié d'una lactona incrementa la velocitat de la reaccid, perd en aquest cas la

diferéncia amb el DGEBA pur és menor que en utilitzar g-BL o ftalida.

L'efecte del canvi d’iniciador ve representat a la figura 4.24 per a una mescla

DGEBA/DFT 2:0.5. Com es pot veure, la conversié quan s'utilitza el triflat d'iterbi és

mes gran per a una temperatura donada, mostrant un efecte catalitic superior d'acord

amb la seva superior acidesa de Lewis, com ja s’ha vist en les experiencies comentades

anteriorment.
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Figura 4.23: Graus de conversio front a temperatura de curat obtinguts per DSC dels diferents sistemes
DGEBA/DFT catalitzats amb 1 phr La(TfO);

1.0

0.8

0.61

0.41

0.2

T T T

40 80 120 160 200 220

Temperatura (°C)

Figura 4.24: Graus de conversid front a temperatura de curat obtinguts per DSC de la mescla

DGEBA/DFT 2:0.5 catalitzat amb 1 phr de Yb(TfO)3 i La(TfO)3

A la figura 4.25 es troba representada I'energia d'activacio respecte al grau de
conversié en linterval de 10 a 90% obtinguda mitjancant el métode isoconversional''’

de les diferents mostres catalitzades amb 1 phr de triflat de lanta. Es pot veure que les
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mostres que contenen DFT presenten un comportament similar en quan a I'evolucio de
'energia d’activacio, augmentant a mida que té lloc la reacci6. Al llarg del procés els
valors son sempre inferiors als de I'nomopolimeritzacié del DGEBA. Al final del procés
augmenta el valor de I'energia d’activacio degut a que la reaccié passa a ser controlada
per difusi6. Com es pot veure, no hi ha una dependéncia directa entre l'energia

d’activacio i el contingut de diftalida.

90

DGEIB‘A_"_—-/;’_

[ 80 1 R
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~ DGEBA/DFT 1.0,
‘c; GEBA/DFT 2:0.5
w70
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Figura 4.25: Dependéncia de l'energia d'activaci6 amb el grau de conversi6 per a les diferents

formulacions molars DGEBA/DFT catalitzades amb 1 phr de La(TfO);

L'efecte catalitic del triflat d'iterbi i lanta també va ser comparat mitjancant analisi
isoconversional. A la figura 4.26 es mostra I'evolucio de I'energia d’activacio al llarg del
procés reactiu. Com es pot veure I'energia d’activaciéo és més alta per l'iniciador d'iterbi
malgrat que, com hem vist abans, el triflat d’iterbi porta a majors conversions que el
de lanta a una temperatura donada. Aixi doncs, és necessari conéixer tots el
parametres cinétics per entendre I'efecte catalitic dels diferents iniciadors. A la taula

4.8 venen recollits tots aquests parametres calculats per aguests sistemes.
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Figura 4.26: Dependencia de I'energia d'activaci6 amb el grau de conversié per a la mescla DGEBA/DFT

2:0.5 catalitzada amb 1 phr de La(TfO); i de Yb(TfO);

Taula 4.8: Parametres cinétics del curat de les diferents composicions de les mescles estudiades

catalitzades per 1 phr d'iniciador

Ea® In A° Kisgoc- 1029
Assaig Formulacié® Lantanid

(kJ/mol) (s (s
1 DGEBA La 80.3 14.73 0.30
2 DGEBA/DFT3:0.5 La 77.5 14.10 0.35
3 DGEBA/DFT 2:0.5 La 73.1 12.90 0.37
4 DGEBA/DFT 1:0.5 La 74.6 13.63 0.50
5 DGEBA Yb 81.7 15.51 0.51
6 DGEBA/DFT 2:0.5 Yb 76.7 14.49 0.66

2 Composicions de comonomers expressades en relacions molars

b Energia d'activacié per a=0.5

¢ Factor pre-exponencial considerant el model cinetic R; per a=0.5

d Constant de velocitat a 150°C calculat mitjangant I'equacié d’Arrheniusink =InA- T

Com es pot veure a la taula, la constant de velocitat augmenta quan la proporcié

de lactona creix en la mescla de reaccio. La constant de velocitat calculada per el triflat
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d'iterbi és també major que per el de lanta, seguint la tendencia observada de que a

major acidesa de Lewis major efecte catalitic.

Si es comparen aquests resultats amb els obtinguts amb els altres sistemes
(taules 3.11 i 4.2) es pot veure que quan es treballa amb DFT les constants de
velocitat sbn menors i que l'increment en la constant de velocitat que provoca la seva
addicido no és tan significatiu com en els altres sistemes. Aquesta tendencia podria
estar relacionada tant amb 'augment de viscositat del sistema, degut a la rigidesa de
la diftalida (p. fus. 262°C), com a la dificultat de formacié d'una espécie activa que

acceleri el procés en el qual hi ha de prendre part la lactona.

4.3.2. Estudi per FTIR/ATR del procés de curat

Per comprovar si la DFT s'incorpora quimicament a la xarxa o si té un
comportament similar a la FT es va seguir la reaccié per FTIR/ATR a una temperatura

de 150°C (figura 4.27).

0.7 abans de cya)
o1

després de curar
t=1050s

0.6 [

Absorbancia

1776 1723

0
1900 1500
n(cm?

Figura 4.27: Espectres de FTIR de DGEBA/DFT 2:0.5 durant el procés de curat a 150°C catalitzat amb 1
phr de La(TfO)3
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A la figura es pot veure com abans d'iniciar-se la reaccio hi ha una banda a 915
cm™ caracteristica d’epoxid i a 1776 cm™ una banda poc intensa del carbonil de DFT. A
mida que té lloc la reaccio totes dues bandes disminueixen, perd a temps de reaccid
superiors a 1050 segons s'observa que la banda de la lactona torna a augmentar, és a
dir, que a ligual que amb la FT part de lactona que ha reaccionat es recupera. Tambg,
a mida que té lloc la reaccié, la banda de la diftalida s’eixampla i apareix un pic a 1723
cm™ de poca intensitat perd molt ample que correspondria al grup ester lineal com a
consequencia de la polimeritzacié del SOE préviament format. En aquest cas pero, no
s’ha pogut quantificar ni la DFT lliure ni la incorporada quimicament a la xarxa degut a
lamplada i baixa resolucié de les bandes. Cal esmentar, que la preséncia de dos grups
lactona a la diftalida podria conduir a la seva incorporacid quimica a la xarxa per un
dels dos grups quedant l'altre grup lactona com a final de cadena assolint, per tant, un
grau d’entrecreuament i una disminucié de la banda de carbonil de lactona menors

dels esperats.

A més, cal tenir en compte I'impediment a I'atac nucleofil a la posicid benzilica
(c), que era la més reactiva en la ftalida, i que en aquest cas, com ve representat a la
figura 4.28, presenta forts impediments estérics que afavoreixen els atacs en posicions

a i b, que porten en part a la recuperacié de grups lactona sense reaccionar (veure

figura 4.8).
a
b
O—CHZ—\
(o) O

Figura 4.28: Posicions d'atac d'un nucleofil al SOE procedent de la DFT

En els espectres es pot veure també que I'epoxid reacciona completament i a
2000 segons esta practicament exhaurit. A partir d'aquests resultats podem dir que la

reacci6 majoritaria és I'homopolimeritzaci6 de I'epoxid i que una proporcidé no
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guantificable de diftalida s'incorpora quimicament a la xarxa. El fet de que part de la
diftalida pugui quedar com a plastificant o que la que reaccioni no participi amb el grau
de funcionalitat esperat explicaria que no s'obtinguin polimers amb majors valors de
Tg. Assaigs duts a terme emprant triflat d’iterbi com a catalitzador no van mostrar

diferéncies significatives en quan a la incorporacié de la diftalida.

A la figura 4.29 es mostra I'evolucié respecte el temps de la conversié del grup
epoxid per els dos catalitzadors estudiats. S'observa que mentre |'epoxid esta
practicament exhaurit a 1000 segons en utilitzar l'iniciador d'iterbi, es necessiten

guelcom més de 2000 segons per el de lanta.

0 500 1000 1500 2000 2500
Temps (S)

Figura 4.29: Conversi6 del grup epoxi front a temps pel curat de la mescla DGEBA/DFT 2:0.5 catalitzada
amb 1 phr de Yb(TfO)3 (simbols plens) i amb 1 phr de La(TfO); (simbols buits)

4.3.3. Estudi de la contracci6 durant el procés de curat

La contracci6 experimentada per aquests materials s’ha determinat per el
procediment anteriorment descrit i I'evolucié durant el curat s’ha seguit per TMA. A la
taula 4.9 es mostren les dades de les densitats i I'encongiment global de les diferents

mostres amb diferents proporcions de DFT i els dos catalitzadors assajats. A diferéncia
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de la resta de sistemes estudiats, a mida que augmenta la quantitat de lactona
disminueix la contraccio, si bé aquests resultats podrien ser justificats per una baixa
reactivitat de la diftalida amb la rei na epoxi i un menor grau d’entrecreuament assolit.

1819 @| canvi de volum durant la polimeritzacié per

Ara bé, segons descriu Bailey,
obertura d’anell també ve influi t pel nombre d’anells per unitat monomeérica, que en el
cas de la diftalida s6n dos, i per tant seria d'esperar un encongiment menor en el

material curat.

Taula 4.9: Valors de les densitats i de I'encongiment dels diferents sistemes estudiats amb 1 phr

d’iniciador
T monomer T polimer Encongiment
Assaig Formulacions? Lantanid
(9/cm?) (g/cm®) (%)
1 DGEBA La 1.159 1.194 3.0
2 DGEBA/DFT 3:0.5 La 1.178 1.196 1.5
3 DGEBA/DFT 2:0.5 La 1.191 1.204 1.1
4 DGEBA/DFT 1:0.5 La 1.226 1.230 0.3
5 DGEBA Yb 1.159 1.197 3.3
6 DGEBA/DFT 2:0.5 Yb 1.191 1.206 1.2

& Composicions de comonomers expressades en relacions molars

L’evolucid de la contraccié estudiada per TMA es representa a la figura 4.30 per a
I'entrecreuament a 150°C de la mescla DGEBA/DFT 2:0.5 i del DGEBA pur catalitzats
amb 1 phr de La(TfO)a.
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Figura 4.30: Representacio de atya front a temps pel curat a 150°C en el TMA del DGEBA i de la mescla
DGEBA/DFT 2:0.5 amb 1 phr de La(TfO)3

En aquest cas, quan el sistema conté diftalida s'arriba a la gelificacio a un amya
inferior i el temps necessari per assolir-ho és també quelcom més baix. Si comparem
les dues corbes es veu que la contraccié que té lloc després de la gelificacié és més
gran en el curat de la mescla. Com s’ha discutit anteriorment la baixa contraccio
després de la gelificacié ve relacionada amb la polimeritzacio del SOE format. Donat
gue en aquest cas la formaci6 del SOE és molt baixa, I'expansid6 en la seva

polimeritzacio també ho ha d'ésser.

4.3.4. Estudi de I'estabilitat téermica

L'estabilitat termica dels materials entrecreuats va ser estudiada mitjancant
l'analisi termogravimétrica i alguns dels resultats es mostren a la figura 4.31. Aquests
materials van mostrar una Unica etapa de degradacio, la qual comenca a temperatures
per damunt dels 250°C. Es pot observar que en augmentar la proporcié de diftalida

baixa la temperatura de maxima degradacio i la pérdua de pes a l'inici té lloc amb més
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facilitat. La introduccié de les restes aromatiques de la lactona fa que el residu

carbonés final sigui més gran que I'obtingut per materials que contenen g-BL.

100
DGEBA

807 DGEBA/DFT 2:0. DGEBA/DFT 3:0.5
0 607
g DGEBA/DFT 10.
o
S 401

201

50 150 250 350 450 550

Temperatura (°C)

Figura 4.31: Corbes termogravimétriques en atmosfera de N, de les mostres curades DGEBA/DFT amb

diferents relacions molars catalitzades amb 1 phr de La(OTf)3

4.3.5. Estudi de les propietats termodinamomecaniques

L'estudi dels moduls dels materials obtinguts per curat de mescles DGEBA/DFT en
diferents proporcions va permetre observar que a major proporcido de DFT més alt era
el modul inicial (figura 4.32). S'observa un cert efecte plastificant de la DFT en les
mostres que la contenen, aixi com una pujada del modul relaxat que implica un major
grau d’entrecreuament. Es dificil atribuir a un sol efecte els canvis observats en el
modul relaxat i en els valors del pes molecular promig entre nusos, calculats a partir
del modul, donada la rigidesa de la molécula de DFT i la seva alta funcionalitat, si a
més es té en compte que la incorporacié a la xarxa, observada per FTIR/ATR, no és

completa.
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Figura 4.32: Modul d'emmagatzematge (E’) en funcié de la temperatura dels materials obtinguts per
curat d'una mescla DGEBA/DFT en diferents proporcions molars catalitzats amb 1 phr de La(TfO);

Com en casos precedents, la utilitzacio de l'iniciador d'iterbi condueix a un grau

d’entrecreuament més alt com es reflecteix en el seu modul relaxat (figura 4.33).

10000y
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Figura 4.33: Modul d’'emmagatzematge (E’) en funcié de la temperatura dels materials obtinguts per

curat d'una mescla DGEBA/DFT 2:0.5 catalitzats amb 1 phr de La(TfO);0 Yb(TfO)3
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La copolimeritzaci6 amb FT o DFT comporta un canvi notable tant en la

temperatura a la qual té lloc la caiguda del modul com en la magnitud del modul

relaxat (figura 4.34).
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Figura 4.34: Modul d'emmagatzematge (E’) en funcié de la temperatura dels materials obtinguts per

curat de mescles DGEBA/FT 2:1 i DGEBA/DFT 2:0.5 catalitzats amb 1 phr de La(TfO)3

L'estudi de les tan d daquests materials (figura 4.35) mostra que tots ells
presenten pics unimodals, el que seria atribui ble a una major homogenei tat. No
s'observen diferéncies significatives en la temperatura del maxim ni en 'amplada del

pic al canviar la composicié de la mescla.
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Figura 4.35: Comparacié de la tangent de pérdues del material obtingut per curat de mescles

DGEBA/DFT en diferents proporcions molars catalitzats per 1 phr de La(TfO);

La comparacié de les tangents de pérdues pels materials obtinguts a partir de

DGEBA/DFT en proporcié molar 2:0.5 catalitzat amb 1 phr de triflat d’iterbi i lanta es

mostra a la figura 4.36. Amb tots dos catalitzadors s'obté el mateix valor de tan d.

Tanmateix, la major intensitat del pic del lanta indica un menor grau d’entrecreuament

pels materials obtinguts per catalisi amb aquest lantanid.
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Figura 4.36: Comparacié de la tangent de pérdues del material obtingut per curat de mescles
DGEBA/DFT 2:0.5 catalitzats amb 1 phr de triflat d'iterbi i de lanta
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A la taula 4.10 es recullen els valors obtinguts per analisi termodinamomecanica

de les mostres amb DFT. Cal comentar que els valors de Mc s6n més baixos que amb

DGEBA pur i que, en general, disminueixen en augmentar la proporcié de lactona.

D’altre banda, la iniciaci6 amb iterbi sembla portar a una xarxa més compacta com ha

estat vist en els casos anteriors.

Taula 4.10: Tangent de pérdues, modul relaxat i pes molecular promig entre nusos pel sistema
DGEBA/DFT catalitzat per 1 phr d'iniciador

Tan dmax E’, T polimer Mc
Assaig Formulacié® Lantanid
(°C) (MPa) (g/cm®) (g/mol)

1 DGEBA La 158 55.5 1.194 249
2 DGEBA/DFT 3:0.5 La 153 79.4 1.204 177
3 DGEBA/DFT 2:0.5 La 152 78.1 1.223 182
4 DGEBA/DFT 1:0.5 La 151 130.5 1.268 113
5 DGEBA/DFT 2:0.5 Yb 153 103.9 1.225 137

@La composicié de les formulacions esta donada en relacié molar
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5.1. Introducci6

Les rernes epoxi cicloalifatiques son un dels dos tipus de rernes epoxi més
importants utilitzades en la inddstria. Han demostrat tenir diferents propietats que les
rernes epoxi glicidiliques. Aquestes propietats que les caracteritzen s6n una baixa
viscositat, una excel-lent adhesi6 a una amplia varietat de substractes, una bona
estabilitat del color, excel-lent brillantor, baix encongiment, una elevada resisténcia a la
compressié i bones propietats electrigues a temperatures elevades. A meés, son
ampliament utilitzades degut al seu rapid curat.*®*® Una altra avantatge que
presenten és que al no contenir anells aromatics en la seva estructura no absorbeixen
radiacions ultraviolades, el que augmenta la durabilitat i I'estabilitat del color, per la
gual cosa son adequades per exteriors. També, degut a que la seva sintesi té lloc
mitjancant epoxidacié d’'olefines amb peracids en lloc de per reaccié de I'epiclorohidrina
amb fenols, les re1nes epoxi cicloalifatiques estan lliures de clorurs. Per aquesta rad

han estat ampliament utilitzades en aplicacions electroniques.®*"**

Les rernes epoxi cicloalifatiques, a diferencia de les glicidiliques, presenten
dificultats per ser entrecreuades amb amines®’ i el curat s’ha de dur a terme

7,140

generalment amb acids carboxilics o sistemes catalitics cationics com el BF;-MEA,"™

les sals d’amoni quaternari, *** de fosfoni i sulfoni. **2

138 3. Chen, M. D. Soucek, J. Appl. Polym. Sci. 90, 2485 (2003).

1% 7 Wang, M. Xie, Y. Zhao, Y. Yu, S. Fang, Polymer 44, 923 (2003).

1405 Wu, M. D. Soucek, Polymer 39, 5747 (1998).

141 5. Nakano, T. Endo, Prog. Org. Coat. 28, 143 (1996).

142 R_H. Lin, C-L. Chen, L-H. Kao, P-R. Yang, J. Appl. Polym. Sci. 82, 3539 (2001).
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La preséncia d'estructures cicloalifitiques a l'esquelet de les rernes permet
obtenir estructures més compactes i rigides al no haver cadenes lineals alifatiques.
Aquestes estructures junt amb l'alta densitat d’entrecreuament assolida quan s'utilitzen
agents catalitics porten a una elevada rigidesa i fragilitat del termoestable, que redueix
la seva utilitat com a recobriments. Per millorar la tenacitat i la resisténcia a I'impacte

“* va addicionar a la mescla de reacci6 agents

d’aquests materials, Crivello
entrecreuants flexibles com soén els polialcohols di o trifuncionals. Les propietats
mecaniques, la resisténcia quimica i les propietats eléctriques varien amb la natura de

la reaccié d’entrecreuament, la qual depen del tipus d’agent utilitzat.

Els triflats de lantanid son acids de Lewis amb una alta oxofilia i estables a la
humitat. En un estudi anterior’®> es va demostrar l'efectivitat d’aquests iniciadors en
I'obtenciod de xarxes tridimensionals a partir de re'rnes epoxi cicloalifatiques. Aixi doncs,
el segient objectiu plantejat en aquest treball fou I'estudi de la copolimeritzacio de la
gbutirolactona amb una rewrna epoxi cicloalifitica, concretament el 3,4-

epoxiciclohexancarboxilat de 3,4-epoxiciclohexilmetil (ECH) (figura 5.1).

0]
(0]
@) o
Figura 5.1: 3,4-epoxiciclohexancarboxilat de 3,4-epoxiciclohexilmetil (ECH)

La reaccié de la lactona amb I'epoxid, mitjancant la formaciéo del SOE com a
producte intermedi, augmenta la distancia entre punts d'entrecreuament, donant
flexibilitat al termoestable i, per tant, millorant les propietats mecaniques del material.
A més, es pretén baixar la contraccié durant el procés de curat, especialment durant
les Ultimes etapes. Finalment, la introduccié de grups ester a la xarxa polimérica que
provenen de la rerna cicloalifatica i de la copolimeritzacié amb la g-butirolactona fa que
aquests materials pugin ser materials termoestables més facilment degradables

termicament i quimica.

143 3. V. Crivello, R. Narayan, Macromolecules 29, 339 (1996).
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Com a iniciadors s’han emprat en aquest estudi tres triflats de lantanid,
concretament els diterbi, samari i lanta, els quals presenten, com sha vist

anteriorment, diferents caracteristiques en quant a l'acidesa i I'oxofilia.

5.2. Estudi de procés de curat de mescles rei nacicloalifatica/g-BL amb triflat

de lanta

Per analogia amb la reTha de DGEBA, les reaccions esperades entre la rerna epoxi
cicloalifatica i la gbutirolactona sén: I'homopolimeritzacié de l'epoxid, la reaccié de
'epoxid amb la lactona, la copolimeritzacié de I'epoxid amb el SOE generat en el medi
de reaccié i 'nomopolimeritzacié del SOE. Aquestes reaccions estan representades en

la figura 5.2.

Inicialment es va treballar amb mescles de reina ECH/gBL amb diferents
relacions molars: 1:1, 2:1 i 3:1 amb 1 phr de triflat de lanta. En aquest proceés, la rerna

cicloalifatica actua com a monomer tetrafuncional i la lactona com a difuncional.

5.2.1. Estudi per DSC del procés de curat

El curat dels diferents sistemes sha estudiat per calorimetria diferencial
d'escombrat. A la taula 5.1 es troben recollides les dades calorimetriques, obtingudes
per escalfament dinamic a 10°C/min, de totes les mostres curades amb 1 phr de triflat
de lanta. A ligual que amb la reTna de DGEBA, quan s'augmenta la proporcié de gBL
en la mescla de reaccié disminueix el valor de la Tg. La disminucio de la temperatura
de transicid vitria es pot atribuir a l'allargament de la cadena lineal entre punts
d’entrecreuament i/o a I'efecte plastificant de la g-BL que no ha reaccionat. A l'assaig 4,
amb una elevada proporci6 de lactona, la forta disminucio de la Tg sembla indicar que

no tota la lactona s’incorpora quimicament i actua com a plastificant.
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1. Homopolimeritzaci6 de I'epoxid

/\/\/\)l\o acid de Lewis
O _—
(6]

2. Reacci6 de I'epoxid amb la g-butirolactona

o
AO d _acid de Lewis AN\JLOAOic; ><j

3. Copolimeritzacié de I'epoxid amb el SOE

WJLO/\O:ZXOJ . NV\JLO/\OO

acid de Lewis

N\ 9 4
el AT UL

4. Homopolimeritzacié del SOE

—0 O
0 \n/\/\
/\/\/\/”\0/\01 Kj aCId de Lewis o
O
(0]

Figura 5.2: Reaccions que poden tenir lloc durant el curat cationic d'una reina epoxi cicloalifatica amb v-

butirolactona
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Taula 5.1: Dades calorimetriques obtingudes per DSC del curat de les mescles ECH/y-BL amb 1 phr de
La(TfO)::,

Assaig  Formulacions? mo'igg}(-i/eq T T max DH DH?
(°C) (°C) (3/9) (kJ/ee)

1 ECH 0.0021 170 148 570 72.5

2 ECH/gBL 3:1 0.0024 169 133 551 78.0

3 ECH/gBL 2:1 0.0025 153 120 537 80.0

4 ECH/gBL 1:1 0.0028 98 108 438 74.7

2 Les composicions de les diferents formulacions estan expressades en relacié molar

b Les entalpies estan expressades per equivalent de grup epoxi

En aquesta mateixa taula es troben recollits els valors de la calor de reaccio.
Quan l'entalpia esta expressada per grams de mostra, s'observa que la calor de reaccid
disminueix quan augmenta la proporcid de lactona. Quan esta expressada per
equivalent epoxi les mostres que contenen lactona presenten una entalpia
lleugerament superior que la rerna cicloalifatica pura. El fet de que la reTna cicloalifatica
no contingui en la seva estructura una cadena lineal que li doni flexibilitat al polimer fa
gue els grups epoxi no puguin reaccionar completament, degut a la rigidesa de la
xarxa formada en el procés dentrecreuament. La introduccié de la gbutirolactona,
ddna flexibilitat a la xarxa el que comporta una major mobilitat i, per tant, permet que
una major proporcié de grups epoxi puguin reaccionar. La mostra ECH/g-BL amb
relaci6 molar 1:1 (assaig 4) presenta un valor lleugerament inferior a les altres
formulacions (assaigs 2 i 3). Aix0 podria ser degut a que el procés d'entrecreuament,
gue és més rapid, comenca abans d’enregistrar la corba calorimétrica. A més, el fet de
gue no reaccioni tota la lactona present pot donar lloc a una perdua per vaporitzacio,
el que faria disminuir I'entalpia global. A la figura 5.3 estan representades les corbes

calorimetriques per les mostres recollides a la taula 5.1.

Com era desperar, la presencia de la lactona accelera el procés reactiu
desplagant I'exoterma a temperatures més baixes. En les corbes de les mostres que

contenen gBL s'observa I'aparicié d'una segona exoterma a baixes temperatures que
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es fa més evident en augmentar la proporcié de lactona. Aquestes dues exotermes
podrien indicar que el procés de curat segueix dos tipus de mecanismes, sent un més
important que l'altre. L'aparici6 de dos pics ja va ser observat en les corbes
calorimétriques del DGEBA amb els diferents catalitzadors i amb diferents proporcions,
i es va associar a la coexistencia de dos mecanismes d'iniciacio, AM i ACE. La primera
exoterma es va associar al mecanisme AM mentre que la segona amb el mecanisme
ACE. Al ser el lanta un acid més tou la coordinaci6 amb la lactona es déna en major
extensié que amb iterbi, com s’ha demostrat anteriorment. Donat que la g-BL forma
part de I'espécie activa, un increment de la seva proporcié afavoreix el mecanisme AM.
Ja que l'addicio de lactona en els sistemes estudiats en el present treball sempre porta
a una acceleraci6 del procés es podria pensar que en tots els casos I'addicioé de lactona
incrementa la participacid del mecanisme AM en la propagacié, malgrat aquest efecte
no sempre es fa pales en [laparicio de maxims diferenciats en les corbes

calorimetriques.

Aexo

ECH
ECH/y-BL 3:1

ECH/g-BL 2:& \4

ECH/g-BL 1:1

D B o o e e b e L L e e e R e E R R ey

30 50 70 920 110 130 150 170 190

Temperatura (°C)

Figura 5.3: Corbes calorimetriques obtingudes a una velocitat d’escalfament de 10°C/min pel curat de la

ECH pura i de mescles ECH/y-BL catalitzat amb 1 phr de La(TfO)3

La figura 5.4 mostra les corbes del grau de conversié respecte a la temperatura

per a les diferents formulacions de la rerna cicloalifatica i g-BL curades dinamicament
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amb 1 phr de triflat de lanta. A l'igual que amb les mostres de DGEBA, I'addicié de g-BL
augmenta la conversié a una temperatura donada. Aguest augment pot ésser atribut a
la formacié d’'una especie activa en la primera etapa de la polimeritzacié en la que hi

intervé la lactona, com s’ha esmentat anteriorment.

1.07
ECH/g-BL 1:1

0.8
] ECH/g-BL 2:1
0.6 1

0.4 ECH/g-BL 3:1

0.2

30 50 70 90 110 130 150 170 190 200

Temperatura (°C)

Figura 5.4: Graus de conversio front a temperatura de curat pel curat de la ECH pura i de mescles ECH/y-
BL catalitzat amb 1 phr de La(TfO);

Per determinar quines eren les especies actives a l'inici de la reaccié es va fer
un estudi mitjancant I'espectroscopia d'infraroig de manera analoga al DGEBA. Donat
gue la rerna epoxi cicloalifatica té un grup carbonil i voliem veure la coordinacié amb
'oxigen oxiranic i no amb el grup carbonilic, es va utilitzar I'0xid de ciclohexé com a
compost model de la rerna cicloalifatica. Per poder observar la coordinacié del lanta es
va utilitzar una proporcié molar 5:1 oxid de ciclohexe/triflat de lanta. La gran reactivitat
del sistema no va permetre enregistrar cap espectre dinfraroig abans de la
polimeritzacié de la mostra. Malgrat aquests resultats, es va fer aquest estudi amb una
mescla ECH/gBL/La(TfO); en relaci6 molar 5:5:1 per observar s’hi havia una
coordinacié selectiva del grup ester de la lactona o la coordinacié efectava als altres
grups. Degut a l'elevada reactivitat del sistema tampoc es van obtenir resultats

concloents.
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Mitjancant el métode isoconversional'’ es va trobar la dependéncia de I'energia
d’activaci6é front al grau de conversid pels diferents sistemes estudiats. A la figura 5.5
es comparen les energies d'activacio front al grau de conversié en l'interval 10-90%. A
diferéncia de les mostres que contenien DGEBA, no s’observa en aquest cas una
disminucio de I'energia d’'activaci6 amb l'addicié de lactona. L’energia d'activacid per a
I'hnomopolimeritzaci6 de I'epoxid és més baixa que les energies d'activacié de les
mostres ECH/g-BL en proporcions 1:1 i 2:1. La mostra amb menor contingut de lactona
(3:1), en linterval 10-40%, té una energia d’activaci6 menor pero després augmenta
igualant-se a la de 'homopolimeritzacié de I'epoxid. El factor pre-exponencial i I'energia
d’activaci6 han estat calculats mitjancant l'equacié de Coats-Redfern** utilitzant la
funci6 R; com a model cinetic i la constant de velocitat s’ha calculat a partir de
'equacié d’Arrhenius a una temperatura de 120°C. Els resultats es mostren a la taula
5.2. L’addici6 de lactona augmenta de forma important el valor de la constant de
velocitat, passant d’'un valor de 0.72.10° per a 'homopolimeritzacié de la ECH pura

(assaig 1) a 4.56-10° quan hi ha una major proporcié de g-BL en la mescla (assaig 4).

140
1207
o
g ECH
N
2 1007
N’
@©
i s, ECH/g-BL 1:1
801 s
S0kttt ECH/g-BL 2:1
ECH/g-BL 3:1
60 g T v v
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Figura 5.5: Dependencia de I'energia d’'activaci6 amb el grau de conversid pel curat de la ECH pura i de

mescles ECH/y-BL catalitzat amb 1 phr de La(TfO)3
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Taula 5.2: Parametres cinétics del curat determinats per calorimetria de les diferents mescles estudiades

catalitzat amb 1 phr de La(TfO);

Ea® In A® Kiagoc-10%4
Assaig Formulacié®
(kJ/mol) (shH (sH
1 ECH 75.3 15.81 0.72
2 ECH /gBL 3:1 74.6 16.16 1.24
3 ECH /gBL 2:1 80.8 18.53 2.65
4 ECH/gBL 1:1 83.3 20.10 4.56
& Composicions expressades en relacions molars
b Energia d'activaci6 per a=0.5
¢ Factor pre-exponencial calculat considerant el model cinétic R; per a=0.5
4 Constant de velocitat a 120°C calculada mitjancant I'equacié d’Arrheniusink =InA- RE_T

Degut a l'elevada reactivitat observada en el sistema ECH/gBL catalitzat amb

triflat de lanta, es va disminuir la quantitat d'iniciador a la meitat per veure com aquest

efectava a la velocitat del sistema. Aixi, es van estudiar les mescles ECH/g-BL 1:1 i 3:1

catalitzades amb 0.5 phr de La(TfO); per calorimetria diferencial d’escombrat.

A la figura 5.6 es comparen les corbes calorimeétriques de les mescles abans

esmentades catalitzades amb 0.5 i 1 phr de triflat de lanta. Com es pot veure, la

disminucio de la proporcio de catalitzador redueix la velocitat del procés de curat ja

gue les exotermes es desplacen a temperatures més altes, pero la forma dels pics no

canvia amb el contingut d’iniciador en aguestes proporcions.
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Figura 5.6: Corbes calorimetriques obtingudes a una velocitat d'escalfament de 10°C/min de les mescles

ECH/y-BL 1:1 i 3:1 catalitzades amb 0.5 i 1 phr de La(TfO)3

A la figura 5.7 s'aprecia com, a una temperatura prefixada, la conversié assolida

€s superior quan la mostra a curar té una major proporcio d’iniciador.

160



Di scussi 0 i

resiultats

0.8 b
] 75
] 1:1:1 J'( /
0.6 Fi
g
F
!
0.4 E
;;1:1:05

0.2 /

30 50 70 90 110 130 150

Temperatura (°C)

170

190

1.05
0.8
0.6

0.2

90 110 130 150

Temperatura (°C)

10°C/min en el DSC.

170

190

Figura 5.7: Grau de conversio front a la temperatura de curat de les mescles ECH/y-BL 1:1 i 3:1

catalitzades amb 0.5 i 1 phr de La(TfO);

A la taula 5.3 es troben recollides les dades calorimétriques de les mostres

curades amb 1 i 0.5 phr de triflat de lanta obtingudes per escalfament dinamic a
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Taula 5.3: Dades calorimetriques obtingudes per DSC de les diferents composicions de les mescles

estudiades catalitzades amb La(TfO);

Proporci6 mols Tg Trmax DH DH®
Assaig Formulacions® de La(TfO); cat./eq.
(phr) epoxi (°C) (°C) (/9) (kd/ee)
1 ECH/gBL 3:1 1 0.0024 169 133 551 78.0
2 ECH/gBL 3:1 0.5 0.0012 168 145 549 77.4
3 ECH/gBL 1:1 1 0.0028 98 108 438 74.7
4 ECH/gBL 1:1 0.5 0.0014 93 119 428 72.7

& Les composicions de les diferents formulacions estan expressades en relacié molar

P Les entalpies estan expressades per equivalent de grup epoxi

Les Tg no mostren diferencies significatives amb la proporcié de catalitzador,
especialment quan tota la lactona s'incorpora a la xarxa polimerica (relacié 3:1). Com
era d'esperar la T, de la corba de curat disminueix en augmentar la proporcié de
catalitzador. Finalment, les entalpies dels sistemes curats amb 1 i 0.5 phr d'iniciador,
son practicament iguals per els assaigs 1 i 2, tant si son expressades per grams de
mescla com per equivalent epoxid, mentre que es pot apreciar una lleugera diferéncia
en els assaigs 3 i 4. El valor menor de I'entalpia a proporcié 0.5 de catalitzador podria
ser explicat per una major volatilitzaci6 de la lactona, donades les més altes
temperatures a les que es produeix el curat, el que explicaria també la diferéncia de

valors de Tg en aquests materials.

Mitjancant l'andlisi isoconversional'’ es va trobar la dependéncia de I'energia
d’activacié front el grau de conversido per aquests sistemes. A la figura 5.8 es
representa aquesta dependéncia en l'interval 10-90%. Els sistemes catalitzats amb 0.5
phr presenten energies d'activacio inferiors als sistemes catalitzats amb 1 phr en tot

I'interval, especialment en la relacié molar ECH/g-BL 1:1.
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Figura 5.8: Dependeéncia de I'energia d’'activacié amb el grau de conversio de les mescles ECH/y-BL 1:1 i
3:1 catalitzades amb 0.5 i 1 phr de La(TfO)3

Seguint el procediment anterior han estat calculats els parametres cinetics que es

mostren a la taula 5.4.
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Taula 5.4: Parametres cinetics del curat de les mescles catalitzat amb La(TfO);

Proporcié de Ea® In A° Ki2goc-103¢
Assaig  Formulacié® La(TfO)s
(phr) (k3/mol) (sh (sh
1 ECH/gBL 3:1 1 74.6 16.16 1.24
2 ECH/gBL 3:1 0.5 71.7 15.04 1.00
3 ECH/gBL 1:1 1 83.3 20.10 4.56
4 ECH/gBL 1:1 0.5 74.0 16.54 2.2

#Les composicions de les diferents formulacions estan expressades en relacié molar
b Energia d'activacié per a=0.5

¢ Factor pre-exponencial calculat considerant el model cinétic R; per a=0.5

4 Constant de velocitat a 120°C calculada mitjancant I'equaci6 d’Arrheniusink =InA- RE_T

Com era d'esperar, una major proporcid de catalitzador porta a una major
reactivitat del sistema. Aquest increment de velocitat és més important en el sistema
ECH/gBL 1:1 (assaigs 1 i 2) que en el sistema amb menor proporcié de lactona ECH/g-

BL 3:1 (assaigs 3 i 4).

5.2.2. Estudi per FTIR/ATR del procés de curat

Per espectroscopia d’IR es va seguir I'evolucié dels quatre processos elementals
mitjancant la disminucié de les bandes de lactona a 1774 cm™ i d’'epoxid*®® a 788 i 745
cm™ i 'augment de la banda a 1726 cm™ que correspon al grup ester lineal format en
la polimeritzacio del SOE. A la figura 5.9 es mostra I'espectre de FTIR per a la mescla
ECH/g-BL en relacié6 molar 2:1 amb 1 phr de La(TfO);, abans i després del curat a
80°C. A l'espectre inicial (linia continua) apareixen les bandes caracteristiques de la
lactona i de I'epoxid i la banda a 1726 cm™ que correspon a l'ester que conté la rerna
de partida. A mida que avanca la reaccid d’entrecreuament, la banda de lactona va
disminuint, el que indica que té lloc la formaci6é del SOE, i augmenta la banda a 1726
cm™ degut a la polimeritzacio per obertura d'anell del SOE i que solapa amb la banda

de l'ester de la reTna de partida. A linset de la mateixa figura es mostra l'evolucio de
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les bandes d’absorcié a 1774 i 1726 cm™. La banda del grup carbonil de lactona no
arriba a desaparéixer completament el que indica la presencia de g-BL sense reaccionar
en la mostra final, que pot actuar com a plastificant. Es va obtenir un resultat similar
fent el curat a 120°C. A l'espectre del material curat s’observa I'aparicio d’una gran
absorci6 centrada a 1100 cm™ atriburble a [Iéter lineal produit tant en
I'hnomopolimeritzacio de l'epoxid i de [I'espiroortoester com en la copolimeritzacid
d'ambdos. Es de destacar que la major reactivitat de la rewna cicloalifitica permet
seqguir per FTIR el curat isotermic a temperatures molt més baixes que en el cas de la

rerna de DGEBA, que va ser dut a terme a 150°C.

0.5
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Després curat

0.4+

Absorbancia
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Figura 5.9: Espectres de FTIR de la mescla ECH/y-BL en proporcié 2:1 catalitzada amb 1 phr de La(TfO)3
abans i després del curat a 80°C. Inset: Evolucié de les bandes de carbonil amb el temps pel mateix

sistema

A la figura 5.10 esta representada, I'evolucié de les conversions amb el temps pel
curat de la formulacié ECH/g-BL 2:1 amb 1 phr de La(TfO);com a catalitzador realitzat
al FTIR a 80°C. El calcul de les conversions es basa en la desaparicio dels pics, epoxi a
745 cm™ i lactona a 1774 cm™. La desaparici6 de la banda de lactona indica la
formacié del SOE, ja que la lactona no homopolimeritza. Per seguir la polimeritzaci6é del
SOE format es va utilitzar la banda a 1726 cm™, que correspon a l'ester lineal. Donat

gue a aquesta mateixa frequiéncia apareix la banda d'ester de la reTna, es va haver de
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restar I'absorbancia de la banda d’ester inicial. Les absorbancies van ser calculades en
termes d'arees perd no van poder ser normalitzades degut a que no es va trobar una
banda de referéncia que es mantingués constant al llarg del procés. En la figura
s'observa que la conversié de lactona esta per sota de la conversié de I'epoxid, el que
indica que la reacci6 d’homopolimeritzacié de I'epoxid esta afavorida respecte a la
reaccio amb la g-butirolactona. Si observem la conversio del SOE, a mida que es forma,
polimeritza rapidament. Temps superiors als recollits a la figura van mostrar que ni la

lactona ni el SOE arriben a una conversié del 100%o.

1.0

0.8 1

0.6

a

0.41

0.21 B 3 epoxi
® 3 gBL
4 asoe

0 T T T
0 1000 2000 3000 4000
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Figura 5.10: Conversions dels grups epoxi, y-BL i SOE front al temps pel curat a 80°C en el FTIR de la
mescla ECH/y-BL 2:1 catalitzat amb 1 phr de La(TfO);

A la figura 5.11 esta representada la variacié de la conversié de SOE i de I'epoxid
front a la conversié de lactona per a la mateixa mostra. La conversié de g-BL (a,s.)
representa el SOE que es forma i la conversié del SOE (asoe) fa referencia al SOE que
polimeritza. Es poden considerar tres regions de curat. A la primera d'elles, s'observa
gue I'epoxid, la lactona i el SOE que es va formant reaccionen en proporcions similars
(agsL entre 0 i 0.2). A la segona regid, la polimeritzacié del SOE es fa més lenta i
augmenta I'homopolimeritzacio de I'epoxid (a,s entre 0.2 i 0.6). A la tercera, la
conversio de la lactona es retarda i s'atura quan arriba a una conversié al voltant de

0.85, quedant un 0.15 present en la mescla. En aquesta tercera regio la reaccié del

166



Di scussi 0 i
resiultats

SOE torna a augmentar fins que s’atura, quan queda un 20% aproximadament sense
reaccionar. Tanmateix, s'arriba a la conversié total de I'epoxid. Una vegada que ja no
hi han grups epoxi el SOE deixa de polimeritzar, el que indica que la copolimeritzacid

de l'epoxid i el SOE esta afavorida en front a 'homopolimeritzacio del SOE.

-T1.0

0.8

0.6

a SOE
a epoxi

0.4

(0.2

a BL

Figura 5.11: Corbes o, g -asoe | o8 -0epoxy P€l Curat a 80°C en el FTIR de la mescla ECH/y-BL 2:1
catalitzat amb 1 phr de La(TfO);

Si es comparen els estudis realitzats per FTIR de les copolimeritzacions de g-BL
amb rernes glicidiliques i cicloalifatiques es pot concloure que la lactona reacciona amb
el DGEBA en major proporcid quan es treballa amb mescles reTna/g-BL 2:1 amb 1 phr
de catalitzador. Aquest fet podria ésser degut a dos factors diferents. D'una banda a la
major reactivitat de la rerna cicloalifitica degut a la major tensié interna de Il'anell
epoxidic ™ que afavoreix la seva homopolimeritzacio front als altres processos. D’altra
banda, com es pot veure a la figura 5.12, el SOE format a partir de la rernha
cicloalifatica i la g-BL té dues posicions menys actives enfront a I'atac nucledfil, degut al
caracter terciari del carbonis verns a I'oxigen activat per el catalitzador. Aixi dels tres

possibles atacs dos d’ells estan estéricament impedits per donar el poliester lineal.

144 M. D. Soucek, J. Chen, J. Coat. Techn. 75, 49 (2003).
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Figura 5.12: Mecanisme cationic d'obertura de I'espiroortoester format a partir de la reina cicloalifatica

amb y-BL

5.2.3. Estudi de la contracci6 durant el procés de curat

En el capitol anterior s’ha demostrat que a partir de rernes de DGEBA sha
aconseguit una millora en I'encongiment després de la gelificacié, la qual cosa té una
gran importancia tecnologica. A la taula 5.5 es mostren les dades de les densitats

abans i després del curat per a les diferents mostres i 'encongiment global calculat.
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Taula 5.5: Valors de les densitats i de I'encongiment global de les diferents formulacions curades amb 1

phr de La(TfO)3

M monomer I polimer Encongiment
Assaig Formulacions?
(g/cm?) (g/cm?®) (%)
1 ECH 1.163 1.184 1.8
2 ECH/gBL 3:1 1.171 1.188 1.4
3 ECH/gBL 2:1 1.164 1.191 2.3
4 ECH/gBL 1:1 1.160 1.197 3.2

2 Les composicions de les diferents formulacions estan expressades en relacié molar

Com haviem vist en el cas de la rerna glicidilica, un augment de la proporcié de
lactona en la mescla produeix un augment de I'encongiment degut a que es forma una
major proporcié de SOE. S’ha de destacar que proporcions baixes de lactona en la
mescla redueixen I'encongiment global, respecte a la rewna pura, comportament ja
observat en el cas de la rerna de DGEBA. Aquest resultat pot ser explicat si es té en
compte que I'encongiment inicial que comporta la formacié del SOE és en aquest cas
meés petit i que d’altra banda I'excés d’epoxid en front el SOE incrementa I'obertura del
SOE, ja que la copolimeritzaci6 SOE-epoxid esta més afavorida que
'hnomopolimeritzaci6 del SOE. EI menor encongiment que experimenta la rerna
cicloalifatica en comparacio a la reTna de DGEBA estudiada anteriorment pot atribuir-se
a que la rerna d'ECH és molt compacta amb poca llibertat conformacional, inclos

després de I'homopolimeritzacio.

L'estudi per TMA de I'evolucio de la contraccido durant el curat de les mostres de
re1na cicloalifatica pura i mescla de rerna cicloalifatica/g-BL 2:1 catalitzades amb 1 phr
de triflat de lanta es mostra a la figura 5.13. Podem veure que en ambdds casos
'encongiment transcorre en dues etapes i que hi ha una regié intermédia, sense
contraccid, atribumda a la gelificacié. Aquesta té lloc a la mateixa conversio per a les

dues mostres (atwa=0.65), si bé s’hi arriba abans en la mostra que conté g-BL.
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Figura 5.13: Grau de contracci6 respecte al temps pels sistemes ECH i ECH/y-BL curats a 80°C en el TMA
amb 1 phr de La(TfO);

S’ha estimat, comparant els resultats obtinguts per TMAi FTIR a 80°C, que el grau
de conversié quimica global de grups epoxi al que s’arriba en aquesta regi6 és del
55%, similar al valor calculat mitjancant I'equacié de Flory.”®’ D'aquestes dades es pot
concloure que després de la gelificacio, I'nomopolimeritzaci6 del SOE és poc
significativa, ja que quan s’esgoten els grups epoxi el SOE ja no polimeritza més. Per
tant, aquests sistemes porten a una contracci6 inicial forta, deguda a la formaci6 del
SOE, pero al final no té lloc la seva polimeritzaci6 completa el que comporta la pérdua
d’expansié d’aquest procés. Aixi doncs, amb la introduccié d'una gran proporcié de
lactona no s'obté l'efecte desitjat, la disminucié de la contracci6 després de la

gelificacio, si no que tan sols s'assoleix una acceleracio del procés.

5.2.4. Estudi de les propietats termodinamomecaniques

A ligual que amb les mostres de DGEBA, els sistemes ECH/g-BL/triflat de lantanid
també van ser estudiats per DMTA per veure la influencia dels diferents continguts de

g-butirolactona.
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S’ha de dir que I'obtencié d’aquestes mostres ha estat complicada degut a la alta
degradabilitat causada per una major preséncia de grups esters a la xarxa. Per arribar
al curat complet sense que s'iniciT la degradacio ha estat necessari ajustar el temps i la
temperatura de curat. Les condicions de curat han estat una temperatura de 180°C i
un temps de 30 minuts. Un cop preparada la mostra es va comprovar per DSC que el

curat fos complet.

A la figura 5.14 es comparen els moduls d’emmagatzematge dels sistemes amb
diferents proporcions molars ECH/g-BL i €l de la re'Tna cicloalifatica pura catalitzats amb
1 phr de triflat de lanta. Com era d’esperar, la disminucié de la proporcié de lactona a
la mescla fa que el modul es mantingui fins a temperatures més elevades. De la
mateixa manera que amb les mostres DGEBA/g-BL, majors proporcions de lactona
porten a una disminuci6 del modul inicial, sent en la cicloalifitica molt més
pronunciades les diferéncies. Cal comentar que en aquestes mostres no s’han pogut
determinar els moduls relaxats donat que a partir de 200°C comenca una degradacio

notable de la mostra.

10000y

1000] >/\.

ECH/g-BL 2.1 \

E” (MPa)
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108 50 100 150 200 250

Temperatura (°C)

Figura 5.14: Modul demmagatzematge (E') en funcié de la temperatura dels materials obtinguts per

curat d'una mescla ECH/y-BL en diferents proporcions molars catalitzats amb 1 phr de La(TfO),
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També es va comparar la variacio del modul d'emmagatzematge en funcié de la
temperatura per a les mostres ECH/g-BL amb relacié6 molar 1:1 i 3:1 catalitzades amb

0.5 1 phr de triflat de lanta (figures 5.15 i 5.16).
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Figura 5.15: Modul d’emmagatzematge (E’) en funcié de la temperatura dels materials obtinguts per

curat d'una mescla ECH/y-BL 1:1 catalitzats amb 0.5 i 1 phr de La(TfO)3

10000,

1000;

E’(MPa)

1003

1 T T T T
% 100 150 200 250
Temperatura (°C)

Figura 5.16: Modul d’'emmagatzematge (E’) en funcié de la temperatura dels materials obtinguts per

curat d'una mescla ECH/y-BL 3:1 catalitzats amb 0.5 i 1 phr de La(TfO)3
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En tots dos casos s'observa que les mostres catalitzades amb 1 phr de triflat de
lanta mantenen el modul a temperatures lleugerament més altes, el que indicaria un
major grau d’entrecreuament, sent aquesta diferéncia menor per a les mostres amb
relaci6 molar ECH/g-BL 3:1.

Per finalitzar es va comparar l'evolucié de la tangent de pérdues front a la
temperatura pels diferents materials amb diferents proporcions molars de ECH/g-BL

catalitzats amb 1 phr triflat de lanta (figura 5.17).
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Figura 5.17: Comparacié de la tangent de pérdues dels materials obtinguts per curat d'una mescla

ECH/y-BL en diferents proporcions molars catalitzat per 1 phr de La(TfO)3

Com s’ha vist anteriorment, existex una relacié entre les temperatures dels pics
de la tangent de pérdues i el contingut de g-butirolactona en el polimer. A mida que
disminueix la quantitat de lactona en el sistema de reaccid, el pic es desplaca a
temperatures més altes. La mostra amb proporcid molar ECH/g-BL 1:1 presenta una
menor tan d com a consequéncia de que una gran part de lactona no reacciona i, per
tant, actua com a plastificant. A la taula 5.6 es mostren els valors de la tan d per als

diferents sistemes catalitzats amb triflat de lanta.
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Taula 5.6: Tangent de perdues pels materials obtinguts per curat de mescles ECH/g-BL catalitzat per
La(TfO)3

Proporci6 de Tan dmax
Assaig Formulacié® La(TfO)s

(phr) (°C)
1 ECH 1 178
2 ECH/g¢BL 3:1 1 176
3 ECH/g¢BL 3:1 0.5 171
4 ECH/gBL 2:1 1 159
5 ECH/gBL 1:1 1 132
6 ECH/gBL 1:1 0.5 116

& La composici6é de les formulacions esta donada en relacié molar

A les figures 5.18 i 5.19 es representa la variacié de la tangent de pérdues front a
la temperatura pels materials obtinguts per curat de mescles ECH/gBL 1:1 i 3:1
catalitzats amb 1 i 0.5 phr de triflat de lanta.
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Figura 5.18: Comparaci6 de la tangent de pérdues dels materials obtinguts per curat d'una mescla

ECH/y-BL 1:1 catalitzats amb 0.5 i 1 phr de La(TfO);
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Figura 5.19: Comparacié de la tangent de pérdues dels materials obtinguts per curat d'una mescla

ECH/y-BL 3:1 catalitzat amb 0.5 i 1 phr de La(TfO);

Com es pot veure, a més altes proporcions d'iniciador majors valors de tan d, el
que indicaria un material més entrecreuat. Els valors dels maxims de la tan d es

mostren a la mateixa taula.

Es de destacar l'alta homogeneTrtat d’aquestes mostres, ja que totes elles
presenten un sol pic en l'evolucié de la tan d amb la temperatura el que contrasta amb
el comportament observat per a la majoria dels materials de DGEBA i lactona que

presentaven una distribucié bimodal.

5.3. Estudi del procés de curat de mescles reina cicloalifatica/g-BL amb

triflat de samari

Després d’estudiar el curat dels diferents sistemes catalitzats amb triflat de lanta,
es va fer un estudi similar, pero utilitzant triflat de samari, ja que quan es va estudiar

I'homopolimeritzacié de la rerna cicloalifitica™ amb diferents triflats de lantanid, el de
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samari és el que va presentar major velocitat de reaccio. Es van estudiar diferents

mescles de ECH/g-BL en relacié molar 1:1, 2:1 i 3:1 utilitzant 1 phr de catalitzador.

5.3.1. Estudi per DSC del procés de curat

A la taula 5.7 es mostren les dades calorimétriques dels diferents sistemes,

obtingudes per escalfament dinamic a 10°C/min.

Taula 5.7: Dades calorimétriques del curat de les diferents mescles catalitzat amb 1 phr de Sm(TfO);

Assaig Formulacions® molzgg;[(.i/eq, Ty Tmax DH DHP
(°C) (°C) (/9) (KJ/ee)

1 ECH 0.0021 154 140 540 68.7

2 ECH/gBL 3:1 0.0024 152 146 489 72.8

3 ECH/g¢BL 2:1 0.0025 146 130 524 74.2

4 ECH/gBL 1:1 0.0028 87 103 445 75.9

@ Les composicions de les diferents formulacions estan expressades en relacié molar

P Les entalpies estan expressades per equivalent de grup epoxi

Si es comparen els valors d’aquesta taula amb el recollits a la taula 5.1 pel curat
amb triflat de lanta es pot veure que les Tg sén lleugerament inferiors pel triflat de
samari, el que indicaria un menor grau d'entrecreuament quan s'utilitza aquest
catalitzador, el que ve també confirmat, en general, per una menor entalpia de reaccio

per equivalent epoxid.

A la figura 5.20 es mostren les corbes calorimetriques de curat per a la rerTna
cicloalifatica pura i per mescles ECH/g-BL en diferents relacions molars amb 1 phr de
triflat de samari. Es pot veure que, en augmentar la proporcié de lactona en la mescla

de reaccid, disminueix el valor de la temperatura de transicié vitria, sent molt baix a
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altes proporcions de lactona. D'altra banda, un augment en la proporcié de lactona
porta a una disminucié de la temperatura del maxim de I'exoterma de curat alhora que
canvia la forma de les corbes. La incorporacié de lactona a la mescla porta a una major
entalpia per equivalent d’epoxid el que pot significar una major extensio de la reaccio

d’aquest, degut a la major mobilitat introdu'da al sistema.

Aexo

ECH
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ECH/g-BL 2:1
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Figura 5.20: Corbes calorimetriques de curat obtingudes a una velocitat d’escalfament de 10°C/min per a

diferents mescles ECH/y-BL i per a la reina cicloalifatica pura amb 1 phr de Sm(TfO)3

S'observa com la lactona accelera el procés reactiu desplacant I'exoterma a
menors temperatures, malgrat aquesta acceleracié no es fa tan palesa pels sistemes
ECH/gBL 3:1 i 2:1. També, com es va veure en els sistemes catalitzats per triflat de
lanta, a mida que augmenta la proporcié de g-BL apareix una nova exoterma a baixes
temperatures. Aquesta nova exoterma pot estar relacionada amb la diferent evolucio
dels processos reactius i en particular amb una acceleracié de la conversié de I'epoxid,
relacionada amb un afavoriment del mecanisme de propagaci6 AM. Per sobre del
maxim apareix una exoterma clarament diferenciada en la rerna pura i que disminueix
en augmentar la proporcié de lactona. Una situacié similar s’observa en les corbes de
lestudi amb la sal de lanta (figura 5.3). En un treball sobre homopolimeritzacid

I 142

cationica d'aquesta rewrna cicloalifatica, Lin i co relacionen els processos a alta

temperatura amb reaccions de transesterificacio.
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A la figura 5.21 es representa el grau de conversio respecte a la temperatura per
el curat de les diferents mescles de la rerna cicloalifatica/g-BL i de I'homopolimeritzacié
de la rerna pura amb 1 phr de triflat de samari. En aquesta figura es pot observar més
clarament com a una temperatura donada la conversié augmenta amb l'addicié de la ¢

butirolactona.

1.0
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0.81 ECH/g BL 1:1
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Figura 5.21: Graus de conversié front a temperatura de curat de ECH pura i de mescles ECH/y-BL
catalitzat amb 1 phr de Sm(TfO);

Mitjancant l'analisi isoconversional™’ es va trobar la dependéncia de I'energia
d'activacio front al grau de conversio per tots aquest sistemes. A la figura 5.22 es
comparen les energies d'activacié front al grau de conversié en l'interval comprés entre

el 10 i el 90% de conversio.

A Tigual que en les mostres catalitzades amb 1 phr de triflat de lanta, I'energia
d’activacié no disminueix gradualment amb I'addicié de lactona. En general s'observa,
amb I'excepcié de la mescla amb major proporcié de lactona, un gran increment de
l'energia d'activaci6 quan s'assoleix un 70% de conversio, la qual cosa podria
relacionar-se amb el fenomen de la gelificacio, on la reaccié passa a ser controlada per

difusio.
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Figura 5.22: Dependencia de l'energia d'activaci6 amb el grau de conversid pel curat de la reina

cicloalifatica pura i les diferents mescles ECH/y-BL amb 1 phr de Sm(TfO)3

Per entendre la cinética dels diferents processos s’ha calculat I'energia d’activacio

a una conversié del 50%, el factor pre-exponencial i la constant de velocitat per a tots

els sistemes. Els resultats es mostren a la taula 5.8.

Taula 5.8: Parametres cinetics del curat de les diferents composicions de les mescles estudiades catalitzat

amb 1 phr de Sm(TfO)3

Ea® In A° Ky200c-10%¢
Assaig Formulacié®
(kJ/mol) (sh (sh
1 ECH 83.5 18.6 0.93
2 ECH /gBL 3:1 70.0 15.20 1.97
3 ECH /gBL 2:1 84.5 20.19 3.45
4 ECH/gBL 1:1 70.1 16.49 6.8

& Composicions expressades en relacions molars

® Energia d’activacié per a=0.5

¢ Factor pre-exponencial considerant el model cinétic R; per a=0.5

d Constant de velocitat a 120°C calculat mitjangant I'equacié d’Arrheniusink =InA- RE_T
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S'observa clarament que I'addicioé de lactona incrementa la velocitat de reaccio de
forma important passant d’'un valor de 0.93:10°, per a la mostra de reTha pura (assaig
1) a 6.8-10° per a la mostra que conté una major proporcié de lactona (assaig 4).
Aquests resultats sén comparables amb els resultats obtinguts amb triflat de lanta,

malgrat el samari té un efecte catalitic quelcom superior.

5.3.2. Estudi de la contracci6 durant el procés de curat

Es van calcular les densitats abans i després del curat per a les diferents mostres
per veure s’hi havien diferencies significatives entre I'efecte dels dos catalitzadors en
'encongiment, donat el canvi relatiu en I'extensio dels diferents processos reactius que
comporta un canvi de catalitzador. A la taula 5.9 es troben recollits els valors de la
densitat inicial de les diferents mescles i els dels materials finals. A l'igual que amb el
lanta, a mida que augmenta la proporcié de lactona s'incrementa I'encongiment global.
Novament s'observa que proporcions 3:1 ECH/g-BL es contrauen menys que la re1ha
pura. En general, les contraccions obtingudes en utilitzar triflat de samari com a
iniciador son més baixes que amb triflat de lanta. Aixd podria estar relacionat amb el
grau d’entrecreuament assolit en utilitzar ambdos catalitzadors, més gran en el cas del

lanta com ho demostren els valors de les Tg i de les entalpies de curat.

En aquest punt caldria recordar la dificultat que comporta I'obtencié de mostres
macroscopiques curades per determinar els graus d'encongiment. Aixi el material ha
d'estar completament curat pero no ha d’haver-se degradat si volem que reflecteixi
fidelment la contraccio en el curat. Per tant els cicles de curat utilitzats es van
optimitzar per obtenir materials amb Tg maximes sense que mostressin exotermes de

curat en un escalfament posterior en DSC.
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Taula 5.9: Valors de les densitats i de I'encongiment dels diferents sistemes estudiats catalitzats amb 1

phr de Sm(TfO);

T monomer I polymer Encongiment
Assaig Formulacions?
(g/cm?) (g/cm?) (%)
1 ECH 1.163 1.181 1.6
2 ECH/gBL 3:1 1.171 1.184 1.1
3 ECH/gBL 2:1 1.164 1.190 2.2
4 ECH/gBL 1:1 1.160 1.193 2.8

@ Les composicions de les diferents formulacions estan expressades en relacié molar

5.3.4. Estudi de les propietats termodinamomecaniques

La representacié del modul d'emmagatzematge i la tangent de perdues front a la

temperatura es mostra a les figures 5.23 i 5.24, on es pot veure que en utilitzar el

triflat de samari també s’obtenen materials estructuralment homogenis. Com es pot

veure, la tendéncia respecte a la proporcié de g-BL és la mateixa que l'observada

anteriorment amb lanta. Aixi quan la proporcié de lactona augmenta baixa el modul

inicial i es manté fins a menors temperatures. El maxim de les tan d baixa en

augmentar la proporcié de lactona. Els valors de les tangents de perdues per a

l'iniciador de samari (taula 5.10) son similars, encara que uns 5-10 graus més baixes,

gue les obtingudes amb lantd (taula 5.6), el que indicaria un lleuger menor grau

d’entrecreuament per a l'iniciador de samari.
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Figura 5.23: Modul d’emmagatzematge (E’) en funcié de la temperatura dels materials obtinguts per

curat de mescles ECH/y-BL en diferents proporcions molars catalitzat amb 1 phr de Sm(TfO);
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Figura 5.24: Comparacio de la tangent de pérdues dels materials obtinguts per curat de mescles ECH/y-

BL en diferents proporcions molars catalitzat per 1 phr de Sm(TfO);
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Taula 5.10: Tangent de pérdues dels materials obtinguts per curat de mescles ECH/y-BL en diferents

proporcions catalitzat per 1 phr de Sm(TfO)3

Tan dpmax
Assaig Formulacié?
(°0)
1 ECH 173
2 ECH/gBL 3:1 165
3 ECH/gBL 2:1 154
4 ECH/gBL 1:1 128

& a composicié de les formulacions esta donada en relacié molar

5.4. Estudi del procés de curat de mescles reina cicloalifatica/g-BL amb els

triflats de lanta, samari i iterbi

Donada I'elevada capacitat catalitica mostrada pel triflat d'iterbi en els sistemes
reactius basats en la rerna de DGEBA i la seva major acidesa de Lewis, es va voler
estudiar aquest iniciador en sistemes cicloalifatics i comparar-lo amb les sals de lanta i
samari. Per dur a terme aquesta comparacio es va utilitzar la barreja amb proporcié

molar 2:1 ECH/g-BL amb 1 phr de catalitzador.

5.4.1. Estudi per DSC del procés de curat

A la figura 5.25 es mostren les corbes calorimétriques obtingudes a 10°C/min de

la mescla ECH/g-BL 2:1 amb 1 phr dels diferents triflats de lantanid.
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Figura 5.25: Corbes calorimetriques obtingudes per DSC a 10°C/min del curat de la mescla ECH/y-BL en
relacié molar 2:1 catalitzat amb 1 phr dels diferents triflats de lantanid

La forma de les corbes és diferent per els tres sistemes, sent molt més ampla la
corresponent al curat catalitzat amb triflat de lantd. En totes les corbes es pot veure
gue hi apareix al menys una espatlla per sobre o per sota del maxim. De les que estan
per sota del maxim la més definida correspon al sistema amb triflat de lanta i per sobre
del maxim a la catalitzada amb la sal d'iterbi. Els estudis sobre el curat del sistema
DGEBA/g-BL 2:1 catalitzat amb 1 phr dels diferents triflats de lantanid ens havia
permes concloure que existia una relacio entre l'aparicié d’'una espatlla, més o menys
definida, a baixes temperatures amb l'acidesa de Lewis del lantanid i que s’havia
relacionat amb el mecanisme AM. Tanmateix, en aquest cas no es fa palesa aquesta

relacio.

S’ha de dir que quan s’homopolimeritza la rerna cicloalifatica amb aquests agents
de curat també s'observa l'aparici6 d'una espatlla a altes temperatures més ben

definida, com es pot apreciar a la figura 5.26. En la literatura'*?

s’ha descrit que a altes
temperatures poden tenir lloc altres reaccions en sistemes de reina epoxi cicloalifatica
catalitzada cationicament, com la transesterificaci6, la formaci6 de 1,4-dioxans i

l'acetalitzacié del carbonil de I'ester amb I'epoxid. En el nostre cas no s’ha dut a terme
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la identificaci6 d'aquests processos per0 podrien explicar l'aparicio d’espatlles a

temperatures altes en les exotermes de curat.

Aexo

40 60 80 100 120 140

Temperatura (°C)

180 200

Figura 5.26: Corbes calorimetriques obtingudes per DSC a 10°C/min del curat de la reina ECH pura

catalitzat amb 1 phr dels diferents triflats de lantanid

Les dades calorimetriqgues obtingudes a partir dels experiments dinamics es

troben recollides a la taula 5.11.

Taula 5.11: Dades calorimetriques obtingudes per DSC del curat de mescles ECH/y-BL en relacié6 molar

2:1i 1 phr dels diferents triflats de lantanid

Lantanid mo'z :;t(-i/eq To T max pH DH"
(°C) (°C) (3/9) (K¥/ee)

La 0.0025 153 120 537 80.0

Sm 0.0025 146 130 489 72.8

Yb 0.0024 134 125 442 65.8

2 Les entalpies estan expressades per equivalent de grup epoxi
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A la taula s'observa certa diferéncia en els valors de la Tg, el que indicaria que
els tres sistemes porten a xarxes amb diferent grau d’entrecreuament o amb lleugera
diferencia en l'estructura quimica. Donat que l'entalpia de reacci6 per equivalent
epoxid disminueix en el mateix sentit que la Tg, es pot pensar que el factor principal és
el menor grau d’entrecreuament assolit al passar del lanta a literbi, si bé no es pot
descartar que la competéncia entre els diferents processos reactius, que venen
catalitzats de forma diferent pels iniciadors utilitzats, pugui portar a diferencies en
I'estructura quimica de la xarxa. Les reaccions associades a les espatlles de les corbes
calorimetriques poden també influir en I'entalpia del procés de curat i a més sobre la
Tg.

Si es representa el grau de curat front a la temperatura (figura 5.27) es pot
observar, a ligual que es va veure pel sistema DGEBA/g-BL, que en augmentar
lacidesa de Lewis (de La a Yb) major és la conversio global per a una temperatura

seleccionada i, per tant, més rapid és el procés de curat.

1.0
0.8]

0.6

0 20 40 60 8 100 120 140 160 180 20
Temperatura (°C)

Figura 5.27: Graus de conversio front a temperatura pel curat per DSC de mescles ECH/y-BL 2:1 amb 1

phr dels diferents triflats de lantanid

A partir de l'anlisi isoconversional™’ es va trobar la dependéncia de I'energia
d’activacio front el grau de conversio dels diferents sistemes catalitzats amb 1 phr dels

diferents triflats de lantanid (figura 5.28). Pels sistemes catalitzats amb triflat de
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samari i d'iterbi es pot observar com I'energia d'activacio va augmentant lleugerament
a mida que augmenta el grau de conversio, mentre que pel sistema catalitzat per lanta
'energia d'activacidé es manté practicament constant fins una conversio del 70%. A
conversions superiors al 70% s'observa per a tots els sistemes un augment important
de I'energia d’activacié degut a que la reaccié en les Ultimes etapes esta controlada per

difusio.
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Figura 5.28: Dependéncia de I'energia d’activacié amb el grau de conversid pel curat de la mescla ECH/y-

BL 2:1 catalitzat amb 1 phr dels diferents triflats de lantanid

Les energies d'activaci6 per a una conversio del 50%, els factors pre-
exponencials i les constants de velocitat per a tots els sistemes estudiats estan recollits

a la taula 5.12.

La constant de velocitat, calculada mitjancant I'equacié d’Arrhenius a partir dels
valors de l'energia d’activacio i del factor pre-exponencial aparents, s'incrementa en
augmentar l'acidesa del lantanid. Aquest resultats contrasten amb els obtinguts en el
curat de la rewna cicloalifatica pura catalitzat per a les diferents sals de lantanid, d’entre
les quals el samari donava una major velocitat, com queda reflectit en les constants de
velocitat a 120°C determinades pels tres iniciadors, que son 0.72-103, 0.93-10% i
0.75-10° per a les sals de La, Smi Yb respectivament. Aquests resultats podrien indicar

gue l'addicié de lactona afavoreix més la iniciaci6 amb iterbi.
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Taula 5.12: Parametres cinetics del curat de la mescla ECH/y-BL 2:1 catalitzat amb 1 phr dels diferents

triflats de lantanid

Ea? In AP Kio00c103°¢
Lantanid
(k3/mol) (s (sh
La 80.8 18.53 2.65
Sm 84.5 20.19 3.45
Yb 77.8 18.27 3.89

2 Energia d’activacié per a=0.5
b Factor pre-exponencial calculat considerant el model cinétic R; per a=0.5

¢ Constant de velocitat a 120°C calculada mitjangant I'equacié d'Arrhenius Ink =InA- RE_T

L'estudi cinétic del sistemes que contenen lactona, tant amb la re"na de DGEBA
com amb la cicloalifatica permet concloure que la velocitat de curat esta governada per

l'acidesa del lantanid utilitzat, com correspondria a un mecanisme cationic.

5.4.2. Estudi per FTIR/ATR del procés de curat amb triflat d’iterbi
El procés de curat del sistema ECH/g-BL 2:1 catalitzat amb 1 phr de triflat d'iterbi
(figura 5.29) va ser seguit per FTIR a ligual que s’havia fet amb el triflat de lanta.

Amb iterbi es va observar que a mida que tenia lloc la reaccid6 la banda
carbonilica de la lactona a 1774 cm™ disminuTa, la banda de I'epoxid desapareixia

mentre que la banda a 1726 cm™ produrda per l'obertura del SOE anava augmentant.
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Figura 5.29: Espectres de FTIR abans i després de curat a 80°C de la mescla ECH/y-BL 2:1 amb 1 phr
de Yb(TfO);

En aquest cas, en comparacio del que passava amb lanta, es va observar una
menor disminucié de la banda de lactona, el que indica que I'homopolimeritzacié de
'epoxid és el procés més afavorit. L'evolucio de les conversions amb el temps per a
ambdues formulacions curades a 80°C es mostren a la figura 5.30. La representacio
amb simbols plens correspon al sistema catalitzat amb triflat d'iterbi i amb simbols

buits al sistema catalitzat amb triflat de lanta.

1.0
0.8 1
0.6
a
0.4
R . .
ool fB a epoxi
<l 28 ® agp
‘ A a goe
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0 400 800 1200 1600 2000 2400
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Figura 5.30: Conversions dels grups epoxi, y-BL i SOE front al temps pel curat de la mescla ECH/y-BL 2:1
catalitzat amb 1 phr de Yb(TfO)3 (simbols plens) i de La(TfO)3 (simbols buits)
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Novament s'observa que el sistema catalitzat amb iterbi reacciona més
rapidament i molt especialment en l'inici del curat. En tots dos sistemes els grups epoxi
reaccionen més rapidament que la lactona, sobretot quan liniciador emprat és [iterbi.
A temps superiors del que es mostren a la figura els epoxids reaccionen totalment
mentre que part de la lactona queda sense reaccionar, el que ens confirma que la
reaccido d’homopolimeritzacié de I'epoxid esta afavorida respecte a la reacci6 amb la
lactona. Si observem la conversié del SOE en tots dos sistemes la seva polimeritzacio
succeeix retardada respecte a la conversio de I'epoxid i de la lactona, perdo a mida que
es va formant va polimeritzant. En tots dos casos l'espiroortoester no arriba a
reaccionar completament. Es va observar, que la conversié final de la lactona en el
sistema catalitzat amb lanta era superior a la de literbi, quedant amb lanta un 15% en
el medi de reaccid, mentre que amb iterbi en quedava un 22 %. Aquest resultat es pot
explicar per la gran diferéncia de velocitats dels diferents processos reactius, de forma
gue a l'anar consumint-se I'epoxid, que és el més rapid, la lactona i el SOE van

reaccionant molt lentament, especialment en el cas de [iterbi.

Els resultats obtinguts anteriorment es visualitzen de forma diferent en la figura
5.31 on esta representada la conversio de SOE (asoe) | d’epoxid (@epoxi) front a la
conversio de lactona (a,s.) pel sistema ECH/g-BL 2:1 catalitzat amb 1 phr de triflat

d’iterbi (simbols plens) i de lanta (simbols buits).

T 1.0

- 0.8

- 0.6

8 soe
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- 0.2
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Figura 5.31: Corbes o, g -asoe | a,-8-0epoxy PEl curat de la mescla ECH/y-BL 2:1 catalitzat amb 1 phr de
Yb(TfO)3 (simbols plens) i de La(TfO)3 (simbols buits)
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Les diferents corbes permeten comparar el comportament similar dels dos
catalitzadors. A la figura es pot considerar I'existéncia de tres regions de curat. En la
primera d'elles l'epoxid, la lactona i el SOE que es va formant reaccionen en
proporcions similars i de la mateixa forma amb els dos catalitzadors. En la segona
etapa, la polimeritzaci6 del SOE es fa més lenta mentre augmenta la conversié de
l'epoxid. En la tercera regid, la conversio de la lactona es fa més lenta i s'atura quan
arriba a una conversio del 78% en el cas de literbi i a un 85% en el del lanta, mentre
gue la velocitat de reaccié del SOE torna a augmentar, especialment per [literbi fins
gue s’esgoten els epoxids. Una vegada desapareguts aquests, el SOE deixa de
polimeritzar obtenint-se una conversié del 70% en el cas de l'iterbi i un 80% en el cas
del lanta. La diferéncia entre tots dos sistemes, a més de la velocitat superior per
I'iterbi, és que amb lanta s'aconsegueixen conversions de lactona i de SOE
lleugerament superiors que amb iterbi, degut a que I'homopolimeritzacié de I'epoxid
esta més afavorida amb iterbi que amb lanta. Aquests resultats expliquen la major Tg
observada pel material obtingut en el curat d'una mescla ECH/g-BL catalitzat amb la sal
de lanta (Tg = 153°C) front el obtingut amb la sal d'iterbi (Tg = 134°C).

A partir d'aquests resultats, també es pot concloure que en el sistema rerTna
ECH/gBL no es produeixen tantes diferéncies en I'evolucié dels quatre processos
reactius quan es canvia de catalitzador, a diferencia del que té lloc en el sistema
DGEBA/g-BL. El fet de que quedi lactona sense reaccionar i que la seva conversio
estigui per sota de la de I'epoxid sembla indicar que els triflats de lantanid prefereixin

coordinar-se a I'anell oxiranic i que d’entre ells ho faci meés facilment el d'iterbi.

5.4.3. Estudi de la contracci6 durant el procés de curat

Mitjancant la determinacié de les densitats i l'analisi termomecanica es van
estudiar el grau d’encongiment i la seva evolucid durant el curat pels sistemes
catalitzats amb diferents triflats de lantanid, per determinar-ne les diferéncies. A la
taula 5.13 es mostren les densitats abans i després de l'entrecreuament per a la
mescla ECH/g-BL 2:1 amb 1 phr diniciador afegit. Podem observar que en tots els

casos s'obté practicament el mateix grau de contraccié global i aquest grau de
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contracci6 global no pot ésser relacionat amb I'extensié de les reaccions en les quals té
lloc contracci6 o expansio, el que reflexa la complexitat dels processos de curat i

contraccio.

Taula 5.13: Valors de les densitats i de I'encongiment durant el curat de la mescla ECH/y-BL 2:1 amb 1

phr dels diferents triflats de lantanid

T monomer T polimer Encongiment
Lantanid
(g/cm®) (g/cm®) (%)
La 1.164 1.191 2.3
Sm 1.164 1.190 2.2
Yb 1.164 1.188 2.1

Per TMA es va estudiar la contraccié durant el curat del sistema catalitzat amb
triflat d'iterbi i es va comparar amb la del lanta. A la figura 5.32 es mostra el grau de
contraccié normalitzat front el temps de curat per a la rerna cicloalifatica pura catalitzat
amb iterbi i per a les mescles amb g-BL catalitzades per les sals de lantai d'iterbi. La
contraccid té lloc en dues etapes amb una regio intermedia sense encongiment que
correspon a la gelificacié. Si comparem els sistemes ECH/g-BL i re¥na cicloalifatica pura
s'observa que en tots els sistemes s'arriba a la gelificacié a aproximadament el mateix
grau de contraccio (atwa » 0.70) pero les mostres que contenen lactona ho assoleixen

amb menys temps, especialment quan la catalisi s’ha dut a terme amb la sal d'iterbi.

Per FTIR s’havia pogut demostrar que en les Ultimes etapes de la reaccio
guedava SOE sense reaccionar en proporcions del 30% en utilitzar l'iterbi i el 22% amb
el lanta, que correspon a una lleugera diferéncia de contraccié en el punt de gelificacio
d'ambdds. Degut a que el SOE és el responsable de I'expansio, el fet de que no
polimeritzi totalment implica que la contraccio associada a I'homopolimeritzacio de
'epoxid predomini després de la gelificaci6. Per tant, amb la rerna cicloalifitica la
lactona només accelera el sistema i no aconsegueix redur la contraccié després de la
gelificaci6. D’altra banda en quant a la contraccio global, I'addicié de lactona produeix

un increment en la contraccid, excepte quan es treballa en proporcions baixes de
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lactona ECH/g-BL 3:1) en que sarriba a una contracci6 menor que amb la reTna

cicloalifatica pura.
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Figura 5.32: Grau de contraccio respecte al temps pel curat en el TMA a 80°C de la reina ECH pura

catalitzat amb 1 phr de Yb(TfO); i de la mescla ECH/y-BL 2:1 amb 1 phr de Yb(TfO); 0 La (TfO);

5.4.4. Estudi de I’estabilitat térmica

Com s’ha anat dient al llarg d’aquest treball, la importancia dels materials epoxi i
la seva amplia utilitat rau en les seves propietats, lligades a la densitat
d’entrecreuament, que s'obtenen una vegada que el material esta completament curat.
Aixi doncs, canvis en la densitat d’entrecreuament produeixen canvis en les propietats

del material, especialment en les mecaniques.®®**

La importancia tecnologica d'aquests materials es fa palesa en la industria
microelectronica que utilitza aquestes rernes en un gran nombre de materials de
recobriment en la produccié de dispositius electronics.**® Moltes aplicacions han utilitzat
adhesius epoxi per augmentar la resistencia mecanica i eléctrica de components en els

circuits. Les rernes epoxi son utilitzades perqué quan no estan curades flueixen

145 3.s. Chen, C. K. Ober, M. D. Poliks, Polymer 43, 131 (2002).
146 http://w.w.w.loctite.com
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facilment pero una vegada que estan curades presenten bones propietats termiques i
mecaniques. Com a resultat s’obtenen xarxes entrecreuades que estan fixades
permanentment als components i mentre que la intractabilitat d’aquests materials és
desitjable des d’'un punt de vista de la fiabilitat també és indesitjable des d'un punt de
vista de la recuperacié o reciclatge d'aquests materials. L'estructura tridimensional
d'una xarxa entrecreuada d’'una rewna epoxi significa que no es poden utilitzar ni
dissolvents ni calor per eliminar aquests materials. Per que aquests materials puguin
ser considerats com a reciclables han de tenir propietats similars als materials
convencionals perd s’han de poder eliminar en condicions controlades quan els

dispositius electronics acabin la seva vida Util o hagin de ser reparats.**

Com s’ha dit en la introduccio, s’han seguit diverses estrategies per aconseguir

materials termoestables reciclables. Centrant-nos en les rernes epoxi, una estrateégia és

F9,60,145,147

la seguida per el grup d'Obe gue consisteix en la introduccio de grups ester

terciaris que son labils front el calor i permeten la degradacié termica de forma

controlada mitjancant I'eliminacio pirolitica d’esters (figura 5.33).**

L L A

of %0 o o Q
| _ o = H
H,C&# > H H,Cy, -H H,Ca
7\ \I“H
R" H R" H R

Figura 5.33: Mecanisme de pirolisi d’esters

Quan aquests grups ester estan a la xarxa, la seva pirolisi porta a reduir la
densitat d’entrecreuament, amb la qual cosa es pot arribar a un material suficientment

degradat per que pugui ser eliminat mitjangant un dissolvent.

59,60,145,147

Ober i col-laboradors utilitzen una rerna cicloalifatica amb grups ester

terciaris com s'observa a continuacio:

147K. Ogino, J. S. Chen, C. K. Ober, Chem. Mater. 10, 3833 (1998).
148 K. Peter, C. Vollhardt, “Quimica Orgénica” Ed. Omega. Barcelona, 1992.
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Figura 5.34: Reina cicloalifatica amb grups ester terciaris

Amb aquesta reTha entrecreuada amb anhidrids ciclics obtenen materials
termicament degradables per6 amb una xarxa molt compacta, el que implica una

elevada fragilitat.

L'estrategia seguida en el present treball contempla la copolimeritzacié d'una
re1na cicloalifatica convencional (ECH) amb lactones. Amb aquesta via es pretén un
triple objectiu: la introduccié d’'un major nombre de grups ester a la xarxa per facilitar
la degradabilitat, I'obtencié d'una xarxa més expandida el que porta a un material
d'una major tenacitat i, mitjancant I'obertura del SOE intermedi que es forma, es

pretén disminuir la contraccié del material, especialment després de la gelificacio.

Una manera de seguir la degradacié del material és mitjancant l'estudi de
l'evolucio de la densitat d’entrecreuament. Hi ha varis métodes que poden ser utilitzats
per mesurar aquest parametre com per exemple mitjancant I'estudi de les propietats
mecaniques, per comparacié de les temperatures de transicio vitria per DSC o per
estudis d'inflament de les mostres amb solvents. De les tres técniques la menys
utilitzada és la ultima degut a l'alt grau d’entrecreuament dels termoestables i el baix

grau d'inflament que s'aconsegueix, el que dificulta aquest estudi. >**°**

En el nostre cas es va intentar seguir la degradacié mitjancant la determinacio
de la Tg per DSC, perd no es van poder determinar els valors amb fiabilitat degut al
gran interval de la transici6. Aixi doncs, es va recérrer a la determinacié de la variacié
de la tangent de pérdues amb el temps d'escalfament. A la figura 5.35 es mostra
aquesta variacio per a les mostres ECH pura i ECH/g-BL 2:1 curades amb 1 phr de
triflat de lanta. Les mostres, que havien estat curades a 180°C durant 30 min, van ser
sotmeses a 180°C a temps més llargs i després a 200°C durant un temps també

variable.

195



Copol i neritzaci @

Ao ECH i ~ Rl

200
160 1 ECH
he]
c i
5 120
l—
ECH/g-BL 2:1
80 1
40 - - ,
0 200 400 600 800

temps (min)

A

3 &
<

T=180°C T=200°C

\ 4

Figura 5.35: Variacié de la temperatura del maxim de tan § front a temps dels materials obtinguts per
curat a 180°C de ECH i de mescla ECH/y-BL 2:1 catalitzat amb 1 phr de La(TfO)3

La disminucio de la temperatura del maxim de la tan d es deguda a l'increment
de la mobilitat de la cadena principal com a consequencia de la ruptura dels enllagos
ester que provoca la disminucio de la densitat d’entrecreuament.**’ Com es pot veure,
durant el primer cicle térmic a 180°C s'observa una davallada important del valor de
tan d fins que s'arriba a un plateau. Quan s'augmenta la temperatura fins a 200°C es
torna a observa una nova etapa de degradaci6. Es nota una davallada més important
en el material que conté lactona el que confirma que la nostra estrategia d’introduir
grups ester a la xarxa per copolimeritzaci6 amb lactona és valida per augmentar la
degradabilitat dels materials termoestables. Caldria assenyalar que la degradacié seria
mes alta si els grups esters introduwts fossin ramificats, ja que en la pirolisi hi
intervenen els hidrogens en posicid b.

L'estabilitat termica dels materials termoestables s’ha estudiat de forma
convencional mitjangant termogravimetria. A la figura 5.36 es mostren les corbes
termogravimetriques dels materials obtinguts amb diferents proporcions de lactona.
S'observa, a l'igual que amb les mostres de DGEBA, que en augmentar la proporcié de
lactona hi ha una lleugera disminucio de l'estabilitat termica. Aquest fet es pot atribuir
a una major proporcié de grups ester a la xarxa, el trencament dels quals facilita la
perdua de volatils. Tanmateix, en aquest cas la incompleta incorporacié quimica de la

lactona a la xarxa també pot contribuir a la perdua de pes. La presencia de grups ester
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secundaris a la rewna cicloalifitica fa que la descomposicié termica es produeixi a

temperatures inferiors a les obtingudes amb DGEBA.**’
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Figura 5.36: Corbes termogravimetriques dels materials obtinguts per curat de mescles en diferents

relacions molars ECH/y-BL catalitzat amb 1 phr de La(OTf)3

No es van observar diferéncies en I'estabilitat termica dels materials obtinguts

per iniciacio amb les diferents sals de lantanid.

5.4.5. Estudi de les propietats termodinamomecaniques

Finalment es va fer un estudi comparatiu per veure el comportament dels
materials obtinguts amb diferents iniciadors. A la figura 5.37 es representa la variacio
del modul d'emmagatzematge front a la temperatura dels materials obtinguts per curat
d'una mescla ECH/g-BL en proporcié 2:1 catalitzat amb 1 phr diniciador. Es pot
observar que amb lanta la transicié de la zona vitria a la zona elastomeérica té lloc a la
temperatura més alta i amb iterbi a la més baixa. Aixo concorda amb els valors de la

taula 5.11 en la qual els valors de Tg i d’entalpia segueixen aquest mateix ordre.
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En l'estudi per FTIR es va observar que la conversio final de la lactona en el
sistema catalitzat amb lanta era superior a la de literbi, quedant amb lanta un 15% en
el medi de reaccié, mentre que amb iterbi en quedava un 22%. Aquest resultat explica
I'efecte plastificant de la lactona sense reaccionar observat en el cas de literbi i el

comportament intermedi dels materials obtinguts amb samari.
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Figura 5.37: Modul d’emmagatzematge (E’) en funcié de la temperatura dels materials obtinguts per

curat d'una mescla ECH/y-BL 2:1 molar catalitzats amb 1 phr de triflat de lantanid

A la figura 5.38 es mostra l'evoluci6 de la tangent de pérdues front a la
temperatura per a aquests mateixos materials. Els resultats obtinguts reflecteixen el
major grau de curat pel lanta i el menor per [l'iterbi, el que contrasta amb els resultats
obtinguts quan la rewvna de partenca era el DGEBA. A més les corbes mostren
'homogeneTtat d’aquests materials. Els valors numerics de la temperatura del maxim
de la tan ddels materials obtinguts amb els diferents iniciadors estudiats es recullen a

la taula 5.14.
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Figura 5.38: Comparaci6 de la tangent de pérdues dels materials obtinguts per curat d'una mescla

ECH/y-BL 2:1 molar catalitzats amb 1 phr de triflat de lantanid

Taula 5.14: Tangent de perdues pels materials obtinguts per curat d'una mescla ECH/g-BL en proporcio
molar 2:1 catalitzat amb 1 phr de triflat de lantanid

Tan dmax
Assaig Lantanid
(°C)
1 La 159
2 Sm 154
3 Yb 137
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1.1. Introduccio

Els primers productes que poden rebre el nom de rernes epoxi van ser sintetitzats
en l'any 1891, perd no va ser fins l'any 1940 quan es van comencar a comercialitzar."
El terme de rewna s'utilitza per designar tant els prepolimers com [lestructura
tridimensional entrecreuada. El seu nom prové dels grups epoxi que conté en la seva
estructura i que son reactius davant de grups hidroxil, carboxil i amino, entre d’altres,
donant lloc a l'obertura de I'anell oxiranic per formar xarxes tridimensionals."” Les
propietats de la rewrna curada venen determinades pel prepolimer i per l'agent de

curat.’

La major aplicacio de les remnes epoxi €s en recobriments de superficies. Les
seves aplicacions poden ser atriburdes al fet de que els epoxids poden ser entrecreuats
amb una amplia varietat de compostos funcionalitzats, obtenint materials de
recobriment amb una excel-lent adhesio, resisténcia quimica, estabilitat térmica i bones

propietats mecaniques.™

En els recobriments s’han utilitzat majoritariament dos tipus de rernes epoxi: les
epoxi glicidiliques i les epoxi cicloalifatiques,' les quals es diferencien per la posicié de
lanell oxiranic i per la seva reactivitat, ja que aquesta ve determinada per

I'accessibilitat del grup epoxi i la riquesa electronica de I'oxigen oxiranic.®

1 B. Ellis, “Chemistry and Technology of Epoxy Resins” Blackie Academic & Professional, New York, 1993.
23, Wu, M. D. Soucek, J. Coat. Techn. 69, 43 (1997).

3S. Wu, M. D. Soucek, Polymer 39, 23 (1998).

4 M. D. Soucek, O. L. Abu-Shanab, C. D. Anderson, S. Wu, Macromol. Chem. Phys. 199, 1035 (1998).

5 H. Lee, K. Neville, “Handbook of Epoxy Resins” McGraw-Hill, New York, 1967.

6 C. A. May, “Epoxy Resins: Chemistry and Technology” Marcel Dekker, New York, 1988.
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El nom d’'epoxi glicidilic fa referéncia a I'oxid de propilé el qual es enllacat a una
resta organica a través d’'un grup funcional, generalment éter o ester, com es mostra a

la figura 1.1.

Fenilglicidileter Metacrilat de glicidil

Figura 1.1: Estructures d'epoxids glicidilics

La gran majoria del mercat de rernes epoxi glicidiliques és ocupat per les
derivades del diglicidileter del bisfenol A (DGEBA) les quals s'obtenen a partir del
mateix bisfenol A i de I'epiclorohidrina sent, encara, una de les rutes més utilitzades en

la manufactura de les rernes epoxi (figura 1.2).

CH, o)

CH,
Bisfenol A Epiclorohidrina
NaOH
(0] CH3 (@]
& anso{ T p-oonL2
CH,
DGEBA

Figura 1.2: Sintesi del diglicidileter del bisfenol A

El pes molecular de la rerna resultant depén de la relacié epiclorohidrina/bisfenol
A utilitzada. Un gran exces d’epiclorohidrina dona lloc a reTnes de baix pes molecular,

mentre que un petit excés produeix rernes de major pes molecular.®

Pel que fa a les seves aplicacions, la majoria de les rernes tipus bisfenol A sén

utilitzades per a impregnacié i encapsulacio degut a les seves propietats d'adhesio,

duresa i resistencia quimica.
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Les rernes epoxi cicloalifatiques van ser patentades en els anys 50 als EEUU i

posseeixen estructures similars a les que es mostren a continuacio: "

CH,H,C
Figura 1.3: Estructures d’epoxids cicloalifatics

La preséncia de restes cicloalifitiques dona lloc a molécules més facilment
empaquetables, proporcionant una major estabilitat térmica i rigidesa a les rernes que
les contenen. A més, presenten una série d'avantatges respecte a les glicidiliques com
és la gran resisténcia a la compressio, a la tensio i a l'impacte, retenen millor les
propietats eléctriques en termes de resisténcia als arcs electrics a altes temperatures
degut a l'abséncia d’estructures aromatiques. A meés, l'absencia d'anells aromatics
redueix l'absorcié de radiacions UV que solen donar lloc a processos de degradacio.
També presenten una menor contraccié durant el procés de curat. Tots aquests factors
fan que les rernes cicloalifatiques tinguin utilitat com a recobriments en la industria

eléctrica i electronica i en pintures d’exterior degut a que no engrogueixen.®*

Les rernes epoxi cicloalifatiques presenten dos grups epoxi per molécula que
generalment s'obtenen per epoxidacié de la corresponent olefina. Malgrat que hi ha
pocs estudis sobre la cinetica i el mecanisme de reaccid0 d’entrecreuament, en els

dltims anys s’ha produ 't un increment en la seva aplicacio. **"*?

La utilitzacié de rernes epoxi requereix la formacié d’'una estructura tridimensional
entrecreuada lligada per enllagos covalents. Aquest procés és el que es denomina curat
d'una rerna. L'estructura quimica, la densitat d’entrecreuament i la morfologia de
l'estructura tridimensional de les rerTnes ve determinada per l'agent de curat, pel
mecanisme d’entrecreuament i la cinética de les reaccions.”>** Aquest procés és

complex a consequéncia de la interaccidé entre la cinetica quimica i els canvis en les

" W. G. Potter, “Epoxy Resins” Plastic Institute, New York, (1970).

8'S. Wu, M. D. Soucek, J. Coat. Techn. 70, 53 (1998).

®D. Monte, M. Galia, V. Céadiz, A. Mantecén, A. Serra, Macromol. Chem. Phys. 196, 1051 (1995).
10 M. Tokizawa, H. Okada, N. Wakabayashi, T. Kimura, J. Appl. Polym. Sci. 50, 627 (1993).

13, V. Crivello, R. A. Ortiz, J. Polym. Sci. Part A.: Polym. Chem. 39, 2385 (2001).

123, V. Crivello, R. A. Ortiz, J. Polym. Sci. Part A.: Polym. Chem. 39, 3578 (2001).
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propietats fisiques. Els canvis més importants durant el curat son la gelificacié i la
vitrificacio. La gelificacid correspon a la formacié de la primera fraccié insoluble del
polimer de pes molecular infinit i el punt de vitrificacié és el pas a l'estat en el qual el

material no flueix.

Un parametre important a tenir en compte és la temperatura de transicié vitria
(Tg). Durant el procés de curat la Tg s'incrementa des d’'un valor inicial Tg,, quan el
material no esta entrecreuat, fins a Tg, quan el material esta completament
entrecreuat, informant sobre I'extensié de curat del material."***® La Tg del material
final presenta una importancia tecnologica degut a que les propietats, sobretot les

mecaniques, abans i després de la Tg canvien.

Un factor a tenir en compte i que influeix molt en les propietats del material
final és el canvi de volum que té lloc durant el procés de polimeritzacié. Aquest canvi
de volum, que en tots els casos té un valor negatiu 0 encongiment, és present a
practicament tots els processos de polimeritzacio.'” Aquest encongiment és degut a
diversos factors, perd un dels més importants és el que fa referéncia a les distancies
denllag i a les distancies entre molécules. Les moléecules del monomer es troben
separades les unes de les altres per una distancia de Van der Waals perd quan
aquestes reaccionen per donar lloc al polimer les unitats monomeériques es troben
separades per una distancia covalent, fent que estiguin més properes en el polimer.*®
2% Aixd comporta l'aparicié d’algunes deficiéncies en el material final com sén tensions
internes en el polimer, pérdua d'adhesio, formacié d'esquerdes, porus, etc, obtenint
com a resultat final un empitjorament de les propietats mecaniques en el polimer. Per
tant, I'eliminacioé o el control del percentatge d’encongiment en la polimeritzacio i en el
curat és un dels problemes a ser solventats en aplicacions industrials dels materials

polimérics i en el camp de la ciéncia dels materials.*"*

18|, Matejka, S. Podzimek, K. Dusek, J. Polym. Sci. Part A.: Polym. Chem. 33, 473 (1995).

14 X. Ramis, J. M. Salla, J. Polym. Sci. Part B: Polym. Phys. 35, 371 (1997).

15|, Barral, J. Cano, A. J. Lépez, J. Lopez, P. Nogueira, C. Ramirez, J. Appl. Polym. Sci. 61, 1553 (1996).
16| . Barral, J. Cano, J. Lopez, P. Nogueira, C. Ramirez, J. Abad, Polymer International 42, 301 (1997).

7' R. K. Sadhir, M. R. Luck, Ed. “Expanding Monomers. Synthesis, Characterization and Applications” CRC
Press, Boca Raton, 1992.

18 w. J. Bailey, H. Iwama, R. Tsushima, J. Polym. Sci.: Polym. Symp. 56, 117 (1976).

1 w. J. Bailey, T. Endo, J. Polym. Sci. Polym. Symp. 64, 17 (1978).

20 H_ Nishida, F. Sanda, T. Endo, T. Nakahara, T. Ogata, K. Kusumoto, Polym. Sci.: Part A: Polym. Chem.
37, 4502 (1999).

2L K. Chung, T. Takata, T. Endo, Macromolecules 28, 3048 (1995).

22 A, M. Sikes, R. F. Brady, J. Polym. Sci.: Part A: Polym. Chem. 28, 2533 (1990).
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Un dels métodes per reduir I'encongiment és a través de I'Us de carregues
inerts com la silica o el quars i daltres tipus de carregues polimeriques com les
escumes de poliureta, perd aquest metode presenta alguns inconvenients. En moltes
aplicacions no és poden utilitzar degut a un increment significatiu de la viscositat de la
mescla, que disminueix la seva flurdesa i dificulta I'aplicaci6. Aquesta via porta a un
material més rigid i més fragil. Un altre problema inherent a I's de les carregues és la

seva tendéncia a la separacio de fases donant lloc a sistemes no homogenis.”

Per a un gran nombre d’aplicacions industrials, com s6n materials compostos no
tensionats i recobriments d’alta brillantor, és desitjable tenir monomers que durant la
polimeritzacio presentin un encongiment nul o fins i tot una lleugera expansio en el seu
volum, i per altres aplicacions com pols de moldejat per a peces de precisid, adhesius
d’alta resisténcia i obturadors dentals, és desitjable tenir mondomers que tinguin una

expansio positiva.t’ >

La polimeritzaci6 per obertura danell normalment produeix un menor
encongiment en el volum respecte a les polimeritzacions per addici6 o per
condensaci6. En la polimeritzaci6 per condensacid, I'encongiment és degut
principalment a la perdua de petites molécules durant la formacié d'un nou enllag.
Aquest encongiment és funcié de la mida de la molecula eliminada, sent més gran
quant més gran és la mida d'aquesta molécula, sense oblidar el pas de les distancies
de Van der Waals entre monomers a distancies covalents. En una polimeritzacié per
addicié, malgrat no hi hagi pérdues de molécules durant la polimeritzacio, també hi ha
un encongiment bastant important, per la raé abans esmentada de canvis de distancies

entre monomers.

3.4 A 1.54 A

4 BN /1
% é\&ms A

Figura 1.4: Variacié de les distancies d'enllag en la polimeritzaci6 per addici6 de l'estire, els quals

produeixen I'encongiment

2 W. J. Bailey, J. Macromol. Sci- Chem A9 (5), 849 (1975).
24 F. Fukuda, M. Hirota, T. Endo, M. Okawa, W. Bailey J. Polym. Sci.: Polym. Chem. Ed. 20, 2935 (1982).
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En la polimeritzacié per obertura d’anell, I'encongiment és menor respecte als
altres dos casos comentats anteriorment. No només no té lloc la pérdua de petites
molécules, sind que per cada enllag que va d'una distancia de Van der Waals a una

distancia covalent, hi ha un altre que va d’'una distancia covalent a una distancia de
Van der Waals.'"'#%%%

En les taules 1.1, 1.2 i 1.3 es mostren els valors d’encongiment calculats per la
polimeritzacié de diferents monomers,"” els quals es troben diferenciats pel tipus de

polimeritzacié que segueixen.

Taula 1.1: Valors d”encongiment en la polimeritzacié per condensacio

Encongiment

Monomer A Monomer B
(%)
Adipat de dioctil Hexametilendiamina 66
Adipat de dimetil Hexametilendiamina 31
Acid adipic Hexametilendiamina 22

Taula 1.2: Valors d”encongiment en la polimeritzacié per addicio

Encongiment

Monomer
(%)
Etile 66
Acetat de vinil 21.68
Estire 14.31

Taula 1.3: Valors d”encongiment en la polimeritzacio per obertura d”anell

Encongiment

Monomer
(%)
Ciclopente 15.16
Cicloocté 4.61
5-Oxa-1,2-ditiociclohepta 3.05
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Si tenim en compte que els monomers ciclics tenen un menor encongiment degut
als canvis de longitud dels enllacos i de les distancies entre molécules en la
polimeritzacié, podem esperar que monomers que puguin polimeritzar per una doble
obertura d’anell tinguin un menor encongiment o fins i tot que presentin una lleugera

expansio en el seu volum.**?%%°

En lany 1973, Wiliam J. Bailey’®*" va introduir el terme de “monomer
expandible”, el qual fa referencia a monomers que durant la seva polimeritzacio o
procés de curat no sofreixen cap contraccié o que fins i tot porten a una lleugera
expansio en el seu volum i va proposar diverses estructures que podien ser candidates
a actuar com a monomers expandibles. Aquestes estructures son generalment
compostos espiranics que obren els seus cicles amb una conversié d’enllagcos covalents
a distancies de Van der Waals. Es a dir, per cada enlla¢ que va d’una distancia Van der
Waals a una distancia covalent, al menys hi ha dos enllagos que van d’'una distancia
covalent a una distancia de Van der Waals, donant com a resultat final una lleugera

expansic') en el volum. 192028

Canvi d'enllacos Resultat
Covalent (1) a Van der Waals (1a) Expansio
Covalent (2) a Van der Waals (2a) Expansio
Van der Waals (3) a covalent (3a) Encongiment

% T. Endo, F. Sanda, Angew. Makromol. Chem. 240, 171 (1996).

% \W. J, Bailey, J. Elastoplast 5, 142 (1973).

T W. Bailey, R. L.- J. Sun, H. Katsuki, T. Endo, H. lwama, R. Tsushima, K. Saigou, M. M. Bitritto, “Ring-
Opening Polymerization” ACS Symp. Ser. 59, Saegusa. T.; Goethals, E. Eds. ACS, Washington, 1977.

2 F, Sanda, M. Hitomi, T. Endo, J. Polym. Sci.: Part A: Polym. Chem. 39, 3159 (2001).
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Figura 1.5: Esquema del canvi de distancies d’enllag en compostos espiranics que expliquen I'expansio

segons el concepte de Bailey

Segons Bailey, hi ha tres caracteristiques principals que han de complir els
monomers biciclics per a que puguin actuar com a monomers que s’expandeixen
durant la polimeritzacié: (1) Els anells han d'estar fusionats, és a dir, cada anell del
monomer biciclic ha de tenir com a minim un atom en comda, (2) cada anell ha de tenir
com a minim un heteroatom i (3) els anells no es poden obrir simétricament. Per
exemple, un atom d'oxigen d’'un anell pot donar un grup carbonil, mentre que l'altre

atom d’oxigen de l'altre anell pot donar un grup éter."

Alguns dels compostos que compleixen aquestes tres caracteristiques sén els
espiroortoesters (SOEs), els espiroortocarbonats (SOCs) i els bicicloortoesters
(BOEs).*"#12>29303% | 5 polimeritzacio de monomers amb aquestes estructures dona lloc
a cadenes que incorporen grups éeter i esters en el primer i tercer cas i éter i carbonats
en el segon, com es pot observar en la figura 1.6. D'aquests tres monomers, en aquest

treball ens centrarem amb els SOEs.

SO R e

SOE

COXO> e e e e

00 o
soc
0 R
R—Q@fR' — {O—CH2~|—CH2]L
O HZC—O—”—R
BOE ©

Figura 1.6: Monomers biciclics que s'expandeixen durant la polimeritzacio

2 K. Saigo, W. J. Bailey, T. Endo, M. Okawara, J. Polym. Sci.: Polym. Chem. Ed. 21, 1435 (1983).
%K. Chung, T. Takata, T. Endo, Macromolecules 28, 1711 (1995).
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Els SOEs s'obtenen mitjancant la reaccié directa d’'una lactona amb un epoxid en
preséncia d’un catalitzador acid de Lewis.**** Bodenbenner” va sintetitzar a l'any 1959
el primer espiroortoester, el 1,4,6-trioxaespiro [4.4] nona (figura 1.7) mitjancant la
condensacio de I'oxid d’etile amb la g-butirolactona en presencia del trifluorur de bor
(BF3) amb un 33% de rendiment.

[ X

Figura 1.7: 1,4,6-trioxaespiro [4.4] nona

La sintesi de SOEs amb diferents mides d’anell eter es du a terme a partir de les
lactones corresponents. En aquest treball ens hem centrat amb les lactones de cinc
membres ja que per raons termodinamiques no homopolimeritzen en condicions
cationiques.?” Aquest cami ens permet copolimeritzar epdxids amb lactones de cinc

membres a través de la formacié de SOEs com a intermedis sintétics.

Els SOEs s6n bastant estables a les condicions alcalines,* perd molt sensibles a
espécies catidniques i a la humitat.*” La seva polimeritzaci6 catidnica ve acompanyada
d’'un encongiment zero o d'una lleugera expansié en el seu volum.”**® Per exemple, a
25°C i utilitzant el trifluorur de bor eterat (BF;-OEt,) com a catalitzador, es va obtenir
un poli(ester-éter) amb un 95% de rendiment i amb una expansié de volum del 0.1%

a partir de I'espiroortoester 1,4,6-trioxaespiro [4.4] nona.”*?°

Matyjaszewski*® va estudiar la polimeritzacié cationica dels SOEs utilitzant la

tecnica espectroscopica de RMN i va suggerir que hi havia una primera etapa rapida on

81 N. Kitamura, T. Takata, T. Endo, T. Nishikubo, J. Polym. Sci.: Part A: Polym. Chem. 29, 1151 (1991).

% K. Bodenbenner, Ann. 625, 183 (1959).

% L. Matejka, K. Dusek, P. Chabanne, J. P. Pascault, J. Polym. Sci.: Part A: Polym. Chem. 35, 665 (1997).

% M. Igarashi, T. Takata, T. Endo, Macromolecules 27, 2628 (1994).

% H. Nishida, F. Sanda, T. Endo, T. Nakahara, T. Ogata, K. Kusumoto, J. Polym. Sci.: Part A: Polym.
Chem. 38, 68 (2000).

% H. Nishida, F. Sanda, T. Endo, T. Nakahara, T. Ogata, K. Kusumoto, Macromol. Chem. Phys. 200, 745
(1999).

ST K. Tanigaki, K. Saigo, Y. Ohnishi, H. Kato, K. Mizutani, T. Ogasawara, T. Endo, J. Appl. Polym. Sci. 30,
1419 (1985).

%'s. Chikaoka, T. Takata, T. Endo, Macromolecules 24, 6557 (1991).

% K. Matyjaszewski, J. Polym. Sci. Polym. Chem. Ed. 22, 29 (1984).
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tenia lloc l'obertura d’'un dels anells, seguida d’'una lenta isomeritzacié per donar un

poli(ester-éter). Estudis posteriors®®*°

van demostrar que la temperatura de
polimeritzacié és el factor més important en la reaccié de polimeritzacio, ja que en
funcié d’'aquesta es poden obtenir dos tipus de polimers (figura 1.8). A temperatures
elevades (>100°C) el SOE polimeritza per donar un poli(ester-eter) mitjancant una
doble obertura d'anell, mentre que a baixes temperatures (<40°C) només té lloc
l'obertura de lanell eter per donar un poli(cicloortoester). Aquesta ultima reaccio
només la donen els SOEs que tinguin en la seva estructura un anell éter de set
membres (n=5). La diferent polimeritzabilitat dels SOEs pot ser explicada per les

diferents energies de tensi6 dels anells éters.***

E' j\
- /%O\/\O (CH’ﬁ,
>100°C 2

poli(ester-éter)

.
0 Oﬂ <4I(E)°C
[ox (CH)n s WS 3

poli(cicloortoester)

Figura 1.8: Reaccions dels SOEs que evolucionen de forma diferent en funcié de la temperatura

El procés que té lloc a baixes temperatures és una reaccié d’equilibrf®****® de
manera que quan el poli(cicloortoester) és tractat amb acids forts es pot recuperar el
monomer de partenca per desplacament de I'equilibri cap a I'esquerra. Aixi doncs, el
polimer aixi format es pot considerar com un polimer degradable que permet recuperar

el monomer inicial mitjancant el métode de reciclatge quimic.*®*™*°

4's. Chikaoka, T. Takata, T. Endo, Macromolecules 25, 625 (1992).

4's. Chikaoka, T. Takata, T. Endo, Macromolecules 24, 6563 (1991).

43, Chikaoka, T. Takata, T. Endo, J. Polym. Sci.: Part A : Polym. Chem. 28, 3101 (1990).

4. C. Salomone, “Polymeric Materials Encyclopedia” Boca Raton CRC Press, vol.10, p. 7554, 1996.
4 3. Chikaoka, T. Takata, T. Endo, Macromolecules 24, 331 (1991).

%S, Chikaoka, T. Takata, T. Endo, Macromolecules 27, 2380 (1994).

% T. Endo, T. Suzuki, F. Sanda, T. Takata, Macromolecules 29, 4819 (1996).

47 M. Hitomi, F. Sanda, T. Endo, J. Polym. Sci.: Part A: Polym. Chem. 36, 2823 (1998).
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La preparaci6 de bisSOEs es pot dur a terme per el metode descrit per
Bodenbenner®* mitjancant una reaccid entre un compost diglicidilic i la corresponent

lactona segons es mostra a continuacio:

0 0
A—CHZ—O@*O—CHZA

O
BF

Figura 1.9: Reaccio entre el diglicidileter de la hidroquinona i la g-butirolactona

La funcionalitat dels bisSOEs porta a un polimer altament entrecreuat mitjancant
polimeritzacié. Si bé aquesta via es va creure en un primer moment que seria una
solucié tecnologica valida per a resoldre el problema de I'encongiment de materials
termoestables, degut al gran cost i al baix rendiment que s'obté en la reaccié entre
diepoxids i lactones en preséncia d'un catalitzador acid fa que el seu Us no tingui en

I'actualitat importancia industrial, *"*9:22:2>%

Shimbo i col.>* van estudiar la tensi6 interna i 'encongiment d’'una mescla de
rerna epoxi de bisfenol A amb un SOE bifuncional. Van observar que a l'incrementar la
proporcié del bisSOE en la mescla de reaccié la tensio interna, I'encongiment i la

temperatura de transicio vitria del producte final disminuren.

48 M. Hitomi, F. Sanda, T. Endo, Macromol. Chem. Phys. 200, 1268 (1999).
“ T. Endo, F. Sanda, Macromol. Symp. 153, 227 (2000).

%0 B. Trathnigg, G. Hippman, Angew. Makromol. Chem. 105, 9 (1982).

51 M. Shimbo, M. Ochi, T. Inamura, M. Inoue, J. Mater. Sci. 20, 2965 (1985).
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Pascault i col.”** van estudiar la influencia de la gbutirolactona en la
polimeritzacié del fenilglicidileter (PGE) i del DGEBA i van proposar que tenien lloc
diferents reaccions competitives: 'nomopolimeritzacié de I'epoxid, I'homopolimeritzacio
del SOE que es va formant en el medi de reacci6 i la copolimeritzacio de I'epoxid amb

el SOE. Posteriorment, Fedtke i col.**

van estudiar la influéncia de dos catalitzadors, el
trifluorur de bor/p-metoxianilina (BFs-MA) i el trifluorur de bor eterat (BF;-Et,0), en la
copolimeritzacié del fenilglicidileter amb dues lactones, la gbutirolactona i la e-
caprolactona. Van observar que quan treballaven amb el BF;-MA [l'epoxid
preferentment reaccionava amb la lactona per donar el SOE i que aquest, a mida que
s'anava formant en el medi de reaccio, principalment copolimeritzava amb I'epoxi. En
al cas del BF;-Et;0, la reacci6 d’homopolimeritzacié de I'epoxid competia fortament
amb la formaci6 del SOE, obtenint com a producte una mescla d’homopolimers d’epoxi
(i dhomopolimers de lactona en el cas de la e-caprolactona) i de copolimers amb baix

contingut de lactona incorporada.

L'estructura tipica d'un material termoestable implica que un cop aquests
materials han estat aplicats no poden ser eliminats ni mitjangcant dissolvents ni per
escalfament. Aixi per exemple, si un dels diferents components d’'un sistema electronic
es defectués o es fa malbé és necessari canviar tot el circuit ja que és impossible
substituir un sol component. S'ha estimat que el 95% de les parts electroniques d’'un
ordinador podrien ser reciclades. Aquest fet permet comprendre la importancia des
d’'un punt de vista economic i mediambiental que té la reutilitzacié de circuits i peces

de microelectronica.

En la passada decada s’han dissenyat termoestables amb capacitat de ser
degradats utilitzant diferents vies. Tesoro i col. *>*® van sintetitzar xarxes que contenien
enllagos disulfur els quals podien ser trencats mitjancant reduccié quimica a tiols.

Buchwalter i col.®"®

van incorporar enllacos cetal i acetal en monomers diepoxids
cicloalifatiques per obtenir xarxes que podien ser facilment degradables mitjancant
dissolucions acides. Una tercera classe de materials degradables és els que poden ser

escindits mitjancant calor. Aquest métode té I'avantatge de que es rapid, net i que el

2 p_ Chabanne, L. Tighzert, J. P. Pascault, J. Appl. Polym. Sci. 53, 787 (1994).

%3 . Matejka, P. Chabanne, L. Tighzert, J. P. Pascault, J. Polym. Sci.: Polym. Chem. 32, 1447 (1994).
% M. Fedtke, J. Haufe, E. Kahlert, G. Miiller, Angew. Makromol. Chem. 255, 53 (1998).

%5 V. R. Sastri, G. C. Tesoro, J. Appl. Polym. Sci. 39, 1439 (1990).

% G. C. Tesoro, V. R. Sastri, J. Appl. Polym. Sci. 39, 1425 (1990).

7S, L. Buchwalter, L. L. Kosbar, J. Polym. Sci.: Part A: Polym. Chem. 34, 249 (1996).

%8 3. L. Buchwalter, L. L. Kosbar, J. Polym. Sci.: Part A: Polym. Chem. 34, 1439 (1996).
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procés de reciclatge es pot localitzar i per tant permet un control més precis del que
es vol recuperar i del que no. Ober i col. *>®° van sintetitzar un série de monomers epoxi
gue contenien grups ester secundaris i terciaris el que permetia que les xarxes
termoestables poguessin ser trencades a temperatures entre 200-300°C. Wang i col. ®*
també van sintetitzar materials degradables introduint grups carbamats en els epoxi

per tal de que les xarxes poguessin ser trencades termicament en el mateix interval.

Endo®>®*® aprofita la reaccié d’equilibri entre bisespiroortoesters i el polimer que
s'obté per obertura d'un dels anells, com esta representat a la figura 1.8. En aquest
cas el tractament del material format amb acid trifluoracétic dilumt permet la
recuperacio del monomer i la seva reutilitzacio. La polimeritzacio per obertura d'un sol
anell de l'espiroortoester té lloc Unicament a baixa temperatura la qual cosa impedeix
gue sigui aplicable aquest procediment en el camp de materials termoestables per
aplicacions en microelectronica ja que per a I'obtencio de termoestables es requereix el
curat a temperatures elevades per superar la vitrificacid6 del material. Tanmateix, la
utilitzacio de temperatures altes porta a grups ester i eter a la cadena principal que

podrien ser escindits quimicament o térmica.**

Per tot I'esmentat fins aquest punt, la copolimeritzacié de rernes epoxi amb
lactones o amb SOEs permet obtenir polimers que contenen en la seva estructura
diferents unitats repetitives de poli(ester-éter) i de polieter, és a dir, que la
copolimeritzacié permet la introduccié de grups ester en la xarxa, els quals podrien ser

hidrolitzats a diols i a diacids.****

Com sha comentat anteriorment, un altre dels factors que afecten a les
propietats finals del polimer és I'agent de curat. Els catalitzadors sén importants en els
processos de polimeritzacié perqué disminueixen I'energia d’activacié i acceleren la
reaccio. Aquests catalitzadors poden ser estimulats amb calor o per fotoirradiacio, pero

des d'un punt de vista practic és millor aplicar una font de calor perqué és més facil

59 J-S. Chen, C. K. Ober, M. D. Poliks, Y. Zhang, U. Wiesner, C. Cohen, Polymer 45, 1939 (2004).
s, Yang, J-S. Chen, H. Kérner, T. Breiner, C. K. Ober, Chem. Mater. 10, 1475 (1998).

61| . Wang, C. P. Wong, J. Polym. Sci.: Part A: Polym. Chem. 37, 2991 (1999).

8 7. Endo, T. Suzuki, F. Sanda, T. Takata, Macromolecules 29, 3315 (1996).

8 T. Endo, F. Sanda, Reactive & Functional Polymers 33, 241 (1997).

8 Y. Yoshida, F. Sanda, T.Endo, J. Polym. Sci.: Part A: Polym. Chem. 37, 2551 (1999).

% T. Endo, T. Suzuki, F. Sanda, T. Takata, Bull. Chem. Jpn. 70, 1205 (1997).

8 |. Fukuchi, F. Sanda, T. Endo, Macromolecules 34, 4296 (2001).
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obtenir una temperatura homogeénia en la mescla de reaccid,® especialment quan els

materials a curar tenen un cert gruix.

Actualment, els processos industrials necessiten disminuir el temps de
polimeritzacio i la temperatura de curat per a assolir un estalvi energétic. Alguns
estudis han demostrat que la polimeritzacié cationica és una bona via en el procés
industrial.®® L’inconvenient d'aquest tipus de polimeritzacions és I'existéncia de
processos paral-lels com reaccions de transferéncia de cadena o despolimeritzacié per
“back-biting”. Quan aquest procés és intramolecular déna lloc a macrocicles® (figura
1.10). Ara bé, cal comentar que els processos de despolimeritzaci6 no son tan
importants en I'obtenciéo de materials termoestables ja que porten Unicament a canvis

estructurals.

CH CH CH
m +/ 2 +/ 2 / 2
\ \ N\
U CH, CH, CH,

Figura 1.10: Mecanisme del procés de “back-biting”

Rokicki i col.” van estudiar el procés de curat d’'una rerna epoxi en preséncia de
carbonats ciclics utilitzant complexes de BF; com a iniciadors i van estudiar les
reaccions competitives que tenien lloc durant la propagacié. Van observar que en el
procés hi havia una petita contribucié del mecanisme tipic de la polimeritzacié catidnica
dels oxirans, que consisteix en l'atac nucleofil de l'oxira o de l'éter linial a I'iG oxoni
ciclic (figura 1.11, equacions 1 i 2 respectivament) i la principal reaccié que tenia lloc
era la que es donava entre el carbonat i els ions oxoni, donant lloc als ions
trioxocarboni (111) (equacié 3). Aquests ions trioxocarboni estan menys tensionats que
els ions oxoni, i des del punt de vista termodinamic estan més afavorits degut a que la
carrega positiva esta estabilitzada pels tres oxigens adjacents. A més, la densitat de

carrega negativa localitzada en l'oxigen del grup carbonilic del carbonat és més gran

7 T. Endo, F. Sanda, Macromol. Symp. 107, 237 (1996).

€ p_ Chabanne, L. Tighzert, J. P. Pascault, J. Appl. Polym. Sci. 53, 769 (1994).
€ D. J. Brunelle, “Ring Opening Polymerization” Hanser Publisher, Passau, 1993.
0 G. Rokicki, T. X. Nguyen, Polym. & Polym. Composites 4, 45 (1996).
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gue la carrega localitzada en l'dtom d'oxigen oxiranic, per tant la reacci6 amb el

carbonat sera més probable que amb I'oxira 0 amb I'éter lineal.

1. Reaccié d”homopolimeritzacié

v

R0 + ©] ——= Rr-o-cHcH;0]]

2. Reacci6 d'atac de I'éter de la cadena polimerica

R—J'oﬁ;ﬁu:m ——=  R—0-CH;CH;Q
1
3. Formaci6 del SOC
@] R
R—O(] + <O=< ] . [O+ OJ
O 0 o

Figura 1.11: Reaccions competitives a la reacci6 de propagacid que tenen lloc durant la reacci6 de

polimeritzacio

En el nostre cas, malgrat la lactona només tingui dos oxigens, I'i6 dioxocarboni
gue es generi estara igualment estabilitzat pels dos atoms d’oxigen adjacents. Per tant,

hem d’esperar que la reaccio entre la lactona i I'epoxid sigui més favorable.

Fins ara, el catalitzador més ampliament utilitzat en les polimeritzacions
cationiques en el camp de la tecnologia dels epoxids ha estat el sistema BFs/amina. Les
mescles d’epoxids amb aquests compostos utilitzats com a catalitzadors sén estables a
temperatura ambient i curen rapidament quan sén exposades a altes temperatures.

L'inconvenient d’aquests sistemes és que sén altament higroscopics i, pel que fa a les
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propietats eléctriques de les rernes curades, es van deteriorant a temperatures

elevades i amb la humitat.®"*"2

També s’han desenvolupat nous catalitzadors latents com les sals de sulfoni,
fosfoni i hidrazini, que han demostrat ser uns bons catalitzadors termics per la
polimeritzacié de monomers ciclics, com els epoxids, a través d’'un mecanisme cationic.
L'ordre de reactivitat de les sals cationiqgues també depén de les caracteristiques
nucleofiles del contraio (CI, BF,, SbFs, PFs) sent el més actiu el catalitzador amb
anid6 menys nucleofil perque és minimitzen o s'eliminen les reaccions de terminacié de

cadena per formacio d’un enllag covalent amb l'ani6.®”"

Una de les linies de recerca en el nostre laboratori va dirigida a I'estudi d’'una
nova classe d'iniciadors per a I'obtencié de termoestables, els triflats de lantanid com
agents de curat en lentrecreuament de rernes epoxi mitjancant polimeritzacio
cationica. Aquests nous catalitzadors han estat estudiats al nostre grup de recerca en
el curat del diglicidiléter del bisfenol A (DGEBA),” demostrant la seva capacitat
d’entrecreuar rernes epoxi glicidiligues a temperatures moderades per donar materials
amb bones propietats mecaniques. A més, en assaigs realitzats als nostres laboratoris
s’ha pogut demostrar que aquests catalitzadors permeten obtenir bons recobriments
gue presenten una adhesié a metall molt superior al que s'obté amb BF;-MEA amb
millors propietats mecaniques i amb una important reduccié del cost energétic respecte
a daltres sistemes no convencionals. També s’ha demostrat en un treball previ”
I'efectivitat dels triflats de lantanid en I'entrecreuament de rernes epoxi cicloalifatiques i

les millores en les propietats mecaniques que s'obtenen.

A Tlany 1954 va ser descrit per primera vegada l'acid trifluorometansulfénic,
comunament anomenat acid triflic (TfOH), per Haszeldine i Kidd."® Des de llavors, s’ha
produTt un creixement en la quimica dels triflats i dels seus derivats i s’han sintetitzat
una gran varietat de complexes metallics coordinats als  acids

trifluorometansulfénics.’”®*
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" p_ castell, M. Galia, A. Serra, J. M. Salla, X. Ramis, Polymer 41, 8465 (2000).

5 C. Mas, A. Serra, A. Mantec6n, J. M. Salla, X. Ramis, Macromol. Chem. Phys. 202, 2554 (2001).
6 R. N Haszeldine, J. M. Kidd, J. Chem. Soc. 4228 (1954).

"' N. Yanagihara, S. Nakamura, M. Nakayama, Polyhedron 17, 3625 (1998).

8 G. A. Molander, Chem. Rev. 92, 29 (1992).

™ J. E. Roberts, J. Am. Chem. Soc. 83, 1087 (1961).

8 G. A. Olah, O. Farooq, C. X. Li, A. M. Farnia, J. J. Aklonis, J. Appl. Polym. Sci. 45, 1355 (1992).
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Els triflats de lantanid han mostrat ser uns excel-lents catalitzadors en I'obertura
d’anells oxiranics en preséncia d’agents nucleofils com amines,® indoles®® o alcohols.®*

8587 ciclosiloxans®®

També s’ha publicat el seu Us en la polimeritzacié del p-metoxiestire,
i vinileters.®

Els triflats de lantanid son acids de Lewis forts que venen potenciats pel caracter
electroatractor del grup trifluorometansulfonil (TfO)™ i tenen un gran radi. Els cations
lantanids (Ln(111)) son durs i tenen una elevada capacitat de coordinacié.®>** Degut a
la gran afinitat cap a l'oxigen del grup epoxi afebleixen l'enllag C-O de I'anell®® %
afavorint mecanismes cationics. Les sals de lantanid que han estat estudiades en
aquest treball, presenten un anié amb una pobra nucleofilia, una baixa basicitat i una
pobra habilitat coordinativa.** Aixi doncs, cal esperar una baixa proporcié de processos

de finalitzacié de cadena.

La seva formula general és: Ln(OSO,CF3),, on Ln és el cati6 derivat d'un lantanid
i n és la seva valencia, que generalment és tres, ja que és l'estat d'oxidaci6 més

estable.”

Aquests nous agents de curat presenten una serie d’'avantatges respecte a

altres acids de Lewis com el AICl;, BF; i TiCl;:

- Son tolerants a l'aigua. Els acids de Lewis en preséncia de petites quantitats

d’aigua es descomponen o es desactiven perqué reaccionen amb ella, mentre

que els triflats de lantanid poden ser utilitzats en medis aquosos. ®>%%9%%

- SOn estables a temperatura ambient.

- No cal emmagatzemar-los en atmosfera inert.”
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- SOn bastant solubles en compostos organics. En aquest sentit cal comentar
gue la solubilitat del catalitzador en la rerna epoxi €s un factor molt important

per obtenir una mescla homogeénia.

- Pel que fa a la toxicitat, la dels lantanids és menor que la toxicitat dels metalls

de transici6 i similar a la dels metalls alcalins.®®

Un altre avantatge que presenten els triflats de lantanid, des del punt de vista
mediambiental, és que poden eliminar alguns dels problemes que provoca I'is d'acids
de Lewis en la industria quimica, ja que una vegada ha finalitzat la reaccié poden ser
recuperats mitjancant una extraccid amb aigua i ser de nou utilitzats. Per tant, els
triflats de lantanid es presenten com uns nous catalitzadors que tenen una elevada
acidesa de Lewis i que poden solucionar alguns d’aquests problemes relacionats amb el

medi ambient. *+9%%7

1.2. Objectius

L'objectiu d’aquest treball és doble. D’'una banda consisteix en lI'obtenci6 i estudi
de materials termoestables amb baix encongiment mitjancant reaccié directa entre
epoxids i lactones a través de la formacid de I'espiroortoester com a producte
intermedi de reaccio. La incorporacié d'esters a la xarxa per aquesta via obre la
possibilitat de degradaci6 controlada per via térmica o quimica. D’altra banda es pretén
el desenvolupament dels triflats de lantanid com a catalitzadors cationics per a la

preparacio de materials termoestables.

La copolimeritzacié de rernes epoxi amb lactones de diferent estructura permet
I'obtencié de materials termoestables amb diferents propietats. El present treball inicia
una nova linia de recerca que té com a finalitat la millora de les propietats dels
materials termoestables, tant en quant a reduccié d’encongiment i tensions internes

com a aconseguir un augment de la degradabilitat.

La tesi esta estructurada en cinc capitols. Els dos primers corresponen a la
introduccid i objectius i part experimental. Els tres capitols seglients estan organitzats

segons els comonomers utilitzats. Aixi, I'exposici6 i discussio dels resultats s'inicia amb

%73, Kobayashi, Eur. J. Org. Chem. 15 (1999).
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la copolimeritzacio de la rerna de DGEBA amb g-butirolactona en diferents proporcions i
diferents triflats de lantanid. A continuacié, de manera similar, s'exposen els resultats
de la copolimeritzacid d’aquesta mateixa rerTna amb ftalida i diftalida. L'Gltim d’aquests
capitols es dedica a l'estudi de la copolimeritzaci6 d’'una rewna cicloalifitica amb ¢

butirolactona.

En tots els sistemes es van realitzar estudis cinetics mitjancant calorimetria
diferencial d’escombrat i es van aplicar metodes isoconversionals per estudiar els seus
comportaments i poder determinar les energies dactivacid, els factors pre-
exponencials i les constants de velocitat. Per espectroscopia d'infrarroig (FTIR/ATR) es
va fer un seguiment de la reaccid0 en els sistemes rerna/lactona/iniciador que va

permetre seguir I'evolucio dels diferents grups funcionals que intervenen en el procés.

Els materials obtinguts es van caracteritzar mitjancant I'analisi termogravimeétrica
(TGA) per determinar l'interval d'estabilitat termica i I'analisi termodinamomecanica
(DMTA) per avaluar els moduls d’'emmagatzematge i les tangents de péerdues. També,
es van calcular els pesos moleculars promig entre nusos de la xarxa (|\/|_C) guan els
materials presentaven suficient estabilitat térmica. La contraccié del material va ser
avaluada a partir de les densitats abans i després del curat i I'evolucié de la contraccio
durant el curat mitjancant l'analisi termomecanica (TMA). Dels materials que van
mostrar una major degradabilitat, que van ser els obtinguts a partir de la reTha
cicloalifitica, es va estudiar com evolucionava la tan d durant un cicle térmic de
degradacié per tal de confirmar la millora aconseguida per la incorporacié de grups

ester a la xarxa.
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2.1. Reactius i dissolvents

El diglicidileter del bisfenol A, (DGEBA, Epikote 828; eq. ep. 187) i la rei na
cicloalifatica 3,4-epoxiciclohexancarboxilat de 3,4-epoxiciclohexilmetil (ECH, Araldite CY
179; eq. ep. 126) han estat subministrats per les empreses Shell i Vantico

respectivament.

El fenilglicidileter (PGE), I'0xid de ciclohexe, la gbutirolactona @BL) i la 3,3-
diftalida (DFT) son de la casa Aldrich i la ftalida (FT) de Merck.

Com a catalitzadors es van utilitzar el trifluorur de bor eterat de Fluka i diferents
triflats de lantanid (lanta, iterbi, samari, erbi i disprossi) tots ells d’Aldrich.

Els reactius emprats en aquest treball han estat utilitzats sense purificacio previa.

Els Unics dissolvents utilitzats han estat I'acetona, el butanol, eter etilic i el

metanol préviament destil-lats segons els procediments habituals.

2.2. Tecniques de caracteritzacio

2.2.1. Espectroscopia d’infrarroig (FTIR)

Els espectres foren enregistrats en un espectrofotometre Bruker Equinox 55 amb
transformada de Fourier que cobreix la regié entre 4000 i 400 cm™. Les mostres es van

preparar en forma de films sobre pastilles de KBr.
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El seguiment de les reaccions, mitjancant un procés de curat isoterm, va ser dut
a terme entre 80°C i 150°C utilitzant un espectrofotometre FTIR Bomem Michelson MB
100 amb una resolucié de 4 cm™ en el mode d’absorbancia, acoblat a un ATR Specac-
Teknokroma amb control de temperatura i un cristall de diamant on es col-locava la

mostra.

2.2.2. Ressonancia magnetica nuclear (RMN)

Els espectres de C i 'H es van enregistrar en un espectofotometre Varian
Gemmini 300 o 400 amb transformada de Fourier que opera a 300 MHz o 400MHz pel
'"H i a 75.4 MHz o 100.6 MHz pel '*C. Com a dissolvent es va utilitzar cloroform
deuterat (CDCL) i com a referencia interna el tetrametilsila (TMS). Les dades

s'expressen en parts per milié respecte al TMS.

2.2.3. Calorimetria diferencial d'escombrat (DSC)

Els estudis calorimetrics van ser duts a terme en un aparell Mettler DSC-821e o
Mettler DSC-822e amb un software Mettler Toledo Start® System. Les mostres (de
'ordre de miligrams) es van introduir en capsules d’alumini estandard perforades i es
va utilitzar com a referéncia una capsula buida. L'estudi es va fer sota atmosfera de

nitrogen amb un flux de 100 ml/min a velocitats d’escalfament entre 2-15°C/min.

La calibracié de temperatura 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 mostra
d'indi.

2.2.4. Analisi termogravimeétrica (TGA)

Les analisis termogravimetriques van ser realitzades en una termobalanca Mettler
Toledo TGA/SDTA851°. Les dades foren analitzades per mitja del programa Mettler
STAR.

El pes de les mostres oscil-lava entre 5 i 10 mg. L’ interval de treball es trobava
entre 50 i 600°C, sent la velocitat d’escalfament de 10°C/min en atmosfera de nitrogen

amb un flux de 100ml/min.
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La calibraci6 de temperatura es va realitzar emprant dos estandards d'indi i

alumini.

2.2.5. Analisi termodinamomecanica (DMTA)

Els assatjos termodinamomecanics van ser duts a terme en un aparell TA DMTA
2980 per mesurar les diferents transicions térmiques: modul d'emmagatzematge (E’),
modul de pérdua (E”) i tangent de pérdues (tan d) de les mostres curades. Es va
utilitzar la mordassa three point bending de 10 cm amb una freqiiéncia de 1 Hz. Les
mostres, tallades en forma prismatica, presentaven una amplada entre 3 i 5 mm, un
gruix de 1.3 i 1.4 mm i una llargaria aproximada de 2.5 cm. Els escombrats dinamics
es van realitzar en linterval de temperatures de 35 fins a 210°C a una velocitat

d’escalfament de 5°C/min.

Les dades obtingudes foren analitzades mitjancant el programa Universal

Analysis subministrat per TA Instruments.

2.2.6. Analisi termomecanica (TMA)

Les analisis termomecaniques van ser realitzades sota atmosfera de nitrogen
utilitzant un aparell Mettler-Toledo TMA40. L'encongiment, que pateix la mostra durant
el curat, va ser mesurada aplicant una for¢a de 0.01 N. Les mostres, impregnades en
un suport de fibra de vidre silanitzada, van ser col-locades entre dos discs de ALO;. El

curat isoterm es va realitzar a diferents temps i a temperatures entre 110 i 150°C.

2.2.7. Punts de fusio

Els punts de fusi6 van ser determinats en un aparell Blchi 510 Melting Point,

utilitzant capil-lars oberts.

2.2.8. Mesura de densitats i contraccio global

Les densitats de les mostres liquides van ser mesurades en un bany
termostatitzat a 30°C amb un picnometre de 10 ml. Primer es va determinar el seu

volum utilitzant aigua, aprofitant la correlacié densitat-temperatura que es troba a la
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literatura.’® Després es va omplir el picndmetre amb el material abans de curar i

mitjancant diferéncies de pes es van determinar les seves densitats.

Les densitats dels materials curats també van ser mesurades a 30°C pero en
aquest cas amb un picnometre de boca ampla de 25 ml. El volum del picnometre es va
mesurar també utilitzant aigua. Després es va introduir la mostra dins del picnometre i
es va mesurar el volum d’aigua que desplaga. A partir del pes de la mostra i del volum

mesurat amb el picnometre es va calcular la densitat de la mostra.

La contracci6é global o encongiment experimentat durant el procés de curat es va

calcular mitjangant la seguent expressio:

Ifinal = Finicial ,
Encongimen t =" 7100

Finicial

2.3. Sintesi del 2-fenoximetil-1,4,6- trioxaspiro [4. 4] nona®?

@70—CH27—\ En un matras de tres boques de 50 ml i sota atmosfera

Ong d’'arg0, es van introduir 25 grams (0.3 mols) de gbutirolactona

é amb 0.2 cm® (0.0016 mols) de trifluorur de bor eterat sota
agitaci6 magnetica. Refredant la mescla en un bany d’aigua i
mantenint aquesta a una temperatura dentre 24 i 32°C s’afegeix gota a gota,
mitjancant un embut d'addicié, 7.5 grams (0.05 mols) de fenilglicidiléter durant 20
minuts. Després d'addicionar-lo tot, la mescla de reaccié es va deixar a la mateixa
temperatura durant aproximadament 50 minuts. La solucié groga resultant es va
tractar amb 5 cm® de hidroxid sodic al 40% per descompondre el catalitzador acid i es
va destil-lar a buit. Entre 83 i 90°C a 14 mm de Hg es va eliminar la g-butirolactona en
excés. Després, a 125-131°C a 0.3 mm de Hg van destil-lar 7.9 grams de l'ortoester
cru. L'ortoester obtingut es va tractar amb 10 grams d’hidroxid sodic al 10% sota
agitaci6 magnetica, es va afegir éter i es va extreure. La fase etéria es va assecar

sobre sulfat magnesi anhidre, es va rotavaporar i s'obtingué una massa cristal-lina

% R. C. Weast, Ed., “Handbook of Chemistry and Physics”, CRC Press, INC. 1977- 1978, F-5. New York.
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blanca amb un punt de fusio de 54-66°C. Es va recristal-litzar dues vegades amb n-
butanol i dues vegades amb metanol:acetona 8:2. El producte resultant tenia un punt

de fusié de 80-81°C i es va obtenir amb un rendiment del 21%.

La mateixa reaccio es va repetir utilitzant el triflat de lanta obtenint un resultat
similar.

'H-RMN (CDCL/TMS, d (ppm)): 2.02 (1H, m), 2.19 (1H, m), 3.95 (3H, m), 4.06
(1H, m), 4.24 (1H, t), 4.63 (1H, m), 6.91 (1H, m), 6.95 (1H, m) i 7.28 (1H, m)

BBC_RMN (CDCL/TMS, d (ppm)): 24.17 (t), 32.65 (t), 66.36 (t), 67.27 (t), 67.86
(), 73.60 (d), 114.43 (d), 121.09 (d), 129.39 (d), 129.59 (s), 158.35 (S).

2.4. Preparacio de les mostres
2.4.1. Mescla reina epoxi/iniciador

En un vial es va addicionar la quantitat requerida de DGEBA o 3,4-
epoxiciclohexancarboxilat de 3,4-epoxiciclohexilmetil i 1 phr d’agent de curat (1 gram
per 100 grams de rei na). La mescla va ser agitada manualment amb una espatula amb
I'objectiu d’obtenir una mescla homogénia.

2.4.2. Mescla reina epoxi/lactona/iniciador

Les mescles van ser preparades dissolvent préviament [liniciador amb la
corresponent quantitat de lactona i després sobre aquesta mescla es va addicionar la

rei na sota agitacio magneética per obtenir una mescla homogenia.

Per a les mescles que contenen lactones solides o SOEs previament es van
barrejar en un morter les corresponents quantitats de lactona i d'iniciador i després es

va addicionar la rei na amb agitacid6 manual per obtenir una mescla homogénia.

Les proporcions de les mescles son: rei na epoxi/lactona o SOE en relacié molar

i l'iniciador es troba en phr respecte el total dels dos primers components.
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2.4.3. Preparacio de les mostres per I'analisi termodinamomecanica

La mescla preparada segons el métode anterior es va posar en un motlle
constitui t per dues peces metal-ligues amb un separador intermedi de teflon troquelat
gue deixa una cel-la de 43x9 mm. Per evitar que el material un cop curat s’enganxi
sobre el metall es va fer un recobriment amb un esprai de teflon. Un cop introdui da la
mescla es va tancar el motlle subjectant-lo amb dues pinces Hoffman. El curat es va
dur a terme en una estufa a la temperatura i temps escollits. Un cop acabat el curat i
les mostres refredades a temperatura ambient, es van tallar amb un disc de diamant
amb l'aparell Struers Miniton. La mida de les mostres va ser mesurada amb un peu de

rei.
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