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RESUM

Aquest treball es centra en I'estudi de I'obtencié d’'un nou material atractiu i prometedor d’origen
renovable de caracter vitrimeric

ABSTRACT

This work focuses on the study of obtaining a new attractive and promising material of renewable

o
e
b
3
=]
=n
<
=
=
3
[0}
=N
(g}
3
-}
~
=
=~
(1]
b |



1. OBJECTIU

L’objectiu principal d’estudi va ser la obtencié d’un polimer metacrilat vitriméric d’origen renovable i

amb possible aplicacié en _

2. AMBIT DE DESENVOLUPAMENT

Aquest treball s’ha realitzat al centre tecnologic EURECAT, a l'area industrial en la Unitat de
Tecnologies Quimiques, en el marc d'un projecte intern sobre I'obtencié de materials vitrimérics
d’origen natural.

CONFIDENCIALITAT

Els resultats d’aquest treball son susceptibles a ser patentats, per la qual, s’ha assignat un acord de
confidencialitat entre la Universitat Rovira i Virgili i EURECAT. A més, en la versi6 publica els resultats,
rutes sintetiques i parts sensibles han estat censurats.

3. INTRODUCCIO

Els recursos i les reserves de matéries primes d’origen fossil i mineral (carbéd, petroli i gas) del nostre
planeta tenen un limit. Segons alguns experts, I'increment constant de la poblacié podria conduir a
esgotar aquestes reserves en menys d’un segle, especialment amb un augment previst de la poblacié
mundial fins a un 11200 milions de persones.!

Es per aixd que la biomassa té un rol vital en I'abastament mundial de la poblacié per la fabricacié de
productes quimics organics, de quimica fina i combustible, minimitzant els efectes negatius del canvi
climatic de manera significativa i afavorint la conservaci6é ambiental a llarg termini.?

Tot i aixi, és important tenir en compte que la matéria prima no ha de competir amb el sector
alimentari ja que sind, es podria produir una reduccié en la disponibilitat d’aliments i un augment dels
preus d’aquests. Un dels compostos organics més prometedors que compleix aquest requisit és la
vanil-lina que prové de la lignina, la qual pot provenir de residus vegetals de I'agricultura i forestals. 3



Abanda de I'obtencié de materials a partir de fonts d’origen renovable, és necessari que aquests siguin
reciclables i reutilitzables per a aconseguir una economia circular i una quimica més verda i sostenible.?




Estudis recents estan posant el focus en el desenvolupament i investigacié de nous materials
polimerics que permetin un reciclatge facil, atés que els polimers termoestables tradicionals no ho
permeten. Aix0 és degut al fet que la seva estructura molecular es basa en un alt grau
d’entrecreuament de les cadenes per mitja d’enllagos covalents, molt dificils de trencar, formant aixi
una xarxa tridimensional. Tot i que els materials termoestables son de gran interés degut a les seves
excel-lents propietats mecaniques, térmiques i de resisténcia al solvents, la impossibilitat de reciclar-
los genera un gran problema mediambiental.?

Per a abordar aquest tema de gran interes, al 2011 Leibler va desenvolupar uns materials, els quals va
anomenar vitrimers, que permeten aquesta reprocessabilitat.’

3.2 ELS VITRIMERS

Els vitrimers sén materials polimérics entrecreuats que en la seva estructura contenen grups
funcionals dinamics capagos de participar en reaccions d’intercanvi amb altres grups de la xarxa.
Aquests enllagos covalents dinamics sén reversibles i poden trencar-se i tornar a formar-se sota certes
condicions o estimuls, com ara la calor, la llum o canvis de pH. *°

Aquest atribut confereix als vitrimers una combinacié unica de propietats, ja que posseeixen les
qualitats dels materials termoestables, com la durabilitat, resisténcia mecanica, resisténcia als
solvents i estabilitat quimica. Perd al mateix temps, també presenten les caracteristiques dels
termoplastics, com la capacitat de ser modelables i reciclats. Aixd és molt dificil en els materials
termoestables convencionals, ja que els enllagos covalents d’aquests no sén facils de trencar, 13 com
s’ha comentat anteriorment. En la Figura 1 es representen les caracteristiques dels vitrimers i la
comparacié amb els termoplastics i termoestables.
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Figura 1. Propietats i estructura dels vitrimers front als termoestables i termoplgstics. Reportat
per Zhang z et al.¥*



Depenent dels grups presents a la xarxa eSfﬁ_deen dur a terme diferents tipus de reaccions, com poden -
ser la transesterificaci6, metatesis d’imines, transalquilacié, intercanvi de grups disulfur, o la
transcarbamoilacié.>1® Algunes d’aquestes reaccions requereixen I'ds d’un catalitzador especific pér
facilitar el procés. Aquest treball se centra particularment B : :

Existeixen dos tipus de mecanismes d’intercanvi d’enllagos covalents dinamics, els associatius i els

dissociatius.

Pel que fa al mecanisme associatiu, al mateix temps que es trenca I'enllag original, es forma el nou
enllag. Aixo implica que es manté la densitat d’entrecreuament, com s’observa en I’Esquema 4, ja que
el canvi en Pestructura macromolecular és minim.7 Aixd contribueix a mantenir la integritat
estructural del material i permet la seva adaptabilitat i reprocessament. En canvi el mecanisme
dissociatiu es caracteritza perqué no es manté constant la densitat d’entrecreuament perqué es
trenca I'enllag original i després es forma un de nou i, per tant, no es manté la integritat estructural
del vitrimer.® Els vitrimers es caracteritzen per la seva naturalesa assovciativa.18

a) Dissociative CAN [ Loss of network integrity
e I
Y Jeepn

b) Associative CAN - ‘—-> Fixed cross-link density :
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-

Esquema 4. Mecanisme d'intercanvi dels enllagos covalent dinamics. a) Mecanisme dissociatiu. b) Mecanisme
associatiu. Reportat per Lucherelli, M et al. ¥



A més, s’ha demostrat que aquests grups pérmeten la degradacié quimica del material, tot i que en
aquest treball no és un objectiu d’estudi. La degradacié del grup

Els vitrimers es poden fer servir com a materials que es poden reprocessar i reciclar, com ara en
materials compostos, adhesius reversibles i com a material per la impressié 3D.'° En aquest estudi es
va posar l'atencié en l'obtencié d’'un material vitrimeéric d’origen renovable per mitja d’una

fotopolimeritzacid i que fos atractiu en

3.3 POLIMERITZACIO RADICALARIA

La polimeritzacié radicalaria lliure es produeix mitjancant tres etapes: la iniciacio, la propagacié i la
terminacio. Existeixen dos tipus de polimeritzacié radicalaria, la fotopolimeritzacio i la polimeritzacié
térmica. La caracteristica principal de la fotopolimeritzacié és que I'iniciador fotoquimic és excitat a
causa de la radiacié UV i al retornar al seu estat fonamental experimenta canvis quimics, produint aixi
radicals lliures. Pel que fa a la polimeritzacié térmica, I'iniciador pateix una ruptura homolitica per
mitja de I'estimul de la calor i produeix dos radicals lliures.

En la iniciacid, l'iniciador pateix una ruptura homolitica i es genera dos radicals. Seguidament ataca al
sistema vinilic del monomer on queda dins de la cadena polimerica i es forma un radical nou. Comenca
llavors I'etapa de la propagacio on el radical format va propagant amb I'addicié de nous mondomers.
Quan tot el monomer s’ha consumit, es produeix I'etapa de terminacié on s’obtenen cadenes mortes.
La terminacié pot ser per combinacié, desproporcié o transferéncia de cadena. Pel que fa a la
combinacié es forma una cadena morta a partir de dos radicals extrems de cadena, en la desproporcio
un radical abstrau un hidrogen de I'extrem d’una cadena formant aixi dos cadenes mortes (una
saturada i I'altra insaturada) i la transferéncia de cadena resulta de I'abstraccié d’'un atom per un
radical i la generacié6 d’una cadena morta i un radical nou.! En 'Esquema 5 es representa el
mecanisme de polimeritzacio radicalaria.
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Esquema 5. Mecanisme en reaccions de polimeritzacic radicalaria. a) Etapa d’iniciacié. b) Etapo de
propagacio. ¢) Reaccid de terminacié per combinacio. d} Reaccié de terminacio per desproporcié. e) Reaccié
de terminacic per transferencia de cadena on AX indica una altra especie , com el dissolvent o el monomer..

4. PART EXPERIMENTAL
4.1 REACTIUS I DISSOLVENTS UTILITZATS

A la Taula 1 estan recollides les dades més representatives de toxicitat i puresa dels reactius i
dissolvents utilitzats per a la sintesi dels diversos productes.

Toula 1. Dades de toxicitat i puresa dels reactius i dissolvents.
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i Explicaci6 de cada pictograma a: https://echa.europa.eu/regulations/clp/clp-pictograms
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4.2 DESCRIPCIO DELS EXPERIMENTS REALITZATS

4.2.1  sintesi

esquema
Per la sintesi del _ es va seguir un procediment descrit a la

bibliografia (Esquema 6-

11



1H-NMR (CDCls, 400 MHz, TMS, & ppm):

*C-NMR (CDCls, 100,6 MHz, & ppm):

422 sintesi de [

esquema /R

El seglient pas va consistir en I'obtencié _ a partir d’'un procediment descrit a la
bibliografia. (Esquema 7}.

'H-NMR (CDCls, 400 MHz, TMS, & ppm

3C-NMR (CDCl3, 100,6 MHz, § ppm

12



Per la sintesi de - es.va seguir la mateixa sintesi que _ seguint el procediment

dela bibliografia,- perd amb unes certes modificacions (Esquema 8).

H-NMR (CDCls, 400 MHz, TMS, § ppm

SC-NMR (CDCls 100,6 MHz § pom): [

4.2.4 Preparacié de les formulacions

A la Taula 2 es poden observar les formulacions que es van fer servir i les quantitats pesades. La

nomenclatura de les formulacions fa referencia [ R

Per I'obtencio del material, es va pesar [
es va barrejar fent servir una espatula [

Quzn ja va estar homogeneitzot,

13



Taula 2. Quantitats pesades de cada reactiu per a cada formulacié

FORMULACIO FNEIE T R RIS

25/75 0,25¢ 0,75g 0,02¢g
50/50 0,508 0,50 g 0,028

75/25 0,75¢ 0,25¢ 0,02g
4.3 TECNIQUES DE CARACTERITZACIO

4.3.1 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN)

Es va utilitzar la técnica d’espectroscopia de ressonancia magnética nuclear per a caracteritzar els
productes obtinguts. L'equip que es va utilitzar va ser un espectrometre de RMN Varian VNMR-5400
(Agilent Technologies, Santa Clara, CA, USA) i obtenint aixi espectres de RMN *H i *3C corresponents,
a més dels espectres de HSQC.

Es va utilitzar el CDCl; com a dissolvent. A més, els resultats es donen amb ppm (part per milié) on el
pic residual de dissolvent s’utilitza de referéncia (RMN H: CDCl; = 7,26 ppm i RMN 3C: CDCh = 77,16

ppm)

4.3.2 Calorimetria diferencial d’escombrat (DSC)

Es va utilitzar la calorimetria diferencial d’escombrat per la caracteritzacié térmica mitjangant I'equip
Mettler-Toledo DSC3+ (Figura 2). Es van fer servir patrons d’indi per el calibratge del flux de calor i de
zinc per el calibratge de la temperatura.

S’obtenen aixi valors de T, i temperatura de fusié amb mostres d’aproximadament 10 mg mitjangant
cubetes d’aluminii sota un flux de N; de 50 mL-min™. Els valors es donen amb flux de calor {W-g!) per
temperatura (°C).

Els analisis de T, es van fer en un rang de temperatures de -20°C a 180°C i els del punt de fusié de -
10°Ca 120°C.

14



Figura 2. Equip Mettler-Toledo DSC3+

4.3.3 Analisi dinamica mecanic (DMA)

Es van fer analisis per DMA per a avaluar les propietats termomecaniques dels materials obtinguts. Es
va utilitzar un equip TA Instruments DMA 850 amb una mordassa de flexié en tres punts i una longitud
util de 5 mm. (Figura 3)

Els materials analitzats van ser provetes prismatiques de 3,7 cm d’amplada i 0,5 cm de gruix, una
deformacio del 0,1% i una freqiiéncia d’1 Hz. Es va fer servir una rampa de temperatura de 3 °C min™

des de 0 °C finsa 150 °C.

Es va determinar la T, en el maxim del pic de tan &. El modul d’emmagatzematge de I'estat vitri (Eg) a
I'estat gomds (E’;) es van obtenir a Tian 5 -50 °C i Tians + 50 °C, respectivament.

15



Figura 3. Equip TA Instruments DMA 850

4.3.4 Assaig de relaxacio de tensions

Es va realitzar I'assaig de relaxacié de tensions amb les mateixes provetes que les de |’analisi DMA. Es
va fer servir el mateix equip TA Instruments DMA 850 amb una mordassa de flexié en tres puntsi una
longitud util de 5 mm.

Les mostres es van equilibrar a temperatures entre 110 °C i 160 °C i es va aplicar una deformacio
constant de I'1% i es van obtenir els valors de tensid en funcié del temps. Es va obtenir I'energia
d’activacio E, fent servir I'equacioé d’Arrhenius (Equacio 1):

In(t) = i—: —InA (1)

On T és el temps de relaxacio caracteristic (temps que triga el material a arribar una tensié del 36.7%
de la tensid inicial ( 0,3700), Eq és I'energia d’activacio, T és la temperatura i R és la constant dels gasos
ideals i InA és el factor pre-exponencial.

16



4.3.5 Reologia

Es va utilitzar un reometre TA Instruments Discovery HR20 per determinar la viscositat de les
formulacions. Es va fer servir una rampa de velocitat de deformacié de 1 s fins a 100 s* a una
temperatura de 25°C. En la Figura 4 es pot observar I'equip.

Figura 4. Reometre TA Instruments Discovery HR20

4.3.6 Analisi termogravimetrica (TGA)

Es va avaluar I'estabilitat termica dels materials obtinguts amb I’analisi termogravimetrica (TGA). Es
va utilitzar una termobalanca Mettler-Toledo TGA2. (Figura 5)

Es va avaluar la perdua de pes de les mostres en un rang de temperatura de 30 °C a 600 °C de 10
°C/min i sota un flux de Na.

L’estabilitat termica es va avaluar amb una isoterma de 100 °C durant 3 h.

Es va obtenir un grafic on els resultats s’expressen en percentatge de massa (%) per temperatura (°C)
i la primera derivada corresponent.

17



Figura 5. Termobalan¢a Mettler-Toledo TGA2

4.3.7 Analisi d’espectroscopia d’infraroig (IR)

Es va fer servir I'analisi per infraroig (IR) per a comprovar la completa conversio dels grups metacrilats.
Els resultats es donen amb transmitancia (%) per nombre d’ona (cm™)

L’equip utilitzat va ser un espectrometre Vertex 70 compost per ATR i detector amb recobriment per
estabilitzacié de temperatura FR-DGTS amb una resolucié de 4 cm™. Es pot adquirir un espectre
complet en el IR mitjaillunya de 6000 cm™a 50 cm™. Les dades es processen amb el software OPUS/IR.
Es requereix una petita quantitat de mostra. En la Figura 6 s’observa la imatge de I’equip.

Figura 6. Espectrometre Vertex 70.

18



5. RESULTATS I DISCUSSIO

s sivress e |

: I per mitja d’un procediment en
Primer es va

8 mitjangant una reaccio

després es va produir una reaccié y !
: f (Esquema 9). Per aquesta etapa

es va seguir un procedlment préviament desmt en el grup. _

I, - 7ot eis productes obtinguts es van
caracteritzar mitjangant I'espectroscopia de RMN de *H i **C _

i es va obtenir I'espectre de HSQC _

esquema 9. reaccic |

A partir de I'espectre de RMN *H de _ (Figura 7) es va determinar el grau de conversié

de la reaccid, mitiangant fa comparacio d [N
Obtenint una
conversié del [l 12 qual es va considerar [
En la Figura 7b hi ha representat I'espectre de RMN *H del - s’evidencia el pic _
_ Es va comprovar la incorporacié del grup

_ Comparant els dos espectres, es pot comprovar com -

19



Figura 7.Espectres de RMN *H

El producte obtingut era

_ Per resoldre aquests problemes es va optar per sintetitzar un




Com es pot veure |
I 5 per aquesta rad que s'utilitza ef [

producte obtingut [l cs va caracteritzar per espectroscopia de RMN de 'H i °C. (Figura A4
i Figura A5) i I'espectre de HSQC en Annex Figura A15.

21



5.2 OBTENCIO DEL MATERIAL.

Es van preparar 3 formulacions
propietats de cada una.

Com bés mtuna i es va poder veure a simpie vista,
m ol ok : 2L i Pera comprovar aquesta prlmera aproxmacuo es va fer un analisi

per IRENES on es va mesurar les i

posteriorment quins [ Er la Taula 3 es poden ‘observar

formuiacié. (En I'’Annex, Figura A8 es troba .)'

~ Pot afirmar-se doncs que la formulacié amb _ _ és l - - ila que

té menys quantitat és

per a cada -

Taula 3. Formulacions preparades i les seves' viscositats

I 4 N 00 VISCOSITAT (mPas)

; 84
50 50 1150

75 25 o 47000

Per a la preparacié de material amb les formulacions de 25/75 i 50/50 es va agafar una lamina de
teflon i s’hi va fer un forat de 0,5 cm per 3,7 ¢cm, es van agafar 2 portaobjectes i s’hi va afegir greix de
buit per a que la mostra no s’hi quedés enganxada. Es va aguantar tot amb unes pinces de plastic, com
s’observa en la Figura 8. Tot seguit es va injectar amb una agulla la mostra dins del motlle. Al ser
mescles amb una viscositat baixa, I'agulla es va poder omplir de manera relativament facil i va
permetre que el motlle s’omplis degudament. ‘

Figura 8. Fotografies del muntatge per les mescles de 25/75 i 50/50

Per la formulacié de 75-25, al ser la més viscosa, la mescla no era.capag d’omplir I'agulla, per la qual
es va optar en la fabricacié d’un altre muntatge. Un muntatge que no calgués la utilitzacié d’una agulla.
Es va agafar un motlle de teflon i s’hi va fer un forat de 0,5 cm per 3,7 cm al mig d’aquest. En un sol

22
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costat es va enganxar un portaobjectes i's’hi va posar greix de buit perqué la mostra no es quedés
enganxada i es va aguantar tot amb pinces. En la Figura 9 es pot observar el muntatge.

Les formulacions van ser irradiades amb una lampada UV que treballava de _

— Com que el fotoiniciador utilitzat era - aquest tenia la longitud d’ona maxima a [}
- aquest rang era adequat perqué es produis la fotopolimeritzacié ja que es trobava dins del rang
de treball de la lampada. En I'Esquema 11 es pot observar I'estructura d’aquest.

Després del post-curat térmic de 30 minuts a 100 °C, es van obtenir diversos materials, acord amb les
diverses formulacions. Aquests es presenten com a solids de tonalitat groguenca, com es pot observar

en la Figura 10.

Figura 10. Taula de fotografies de les provetes obtingudes de les diverses formulacions

Formulacié 25/75 Formulacié 50/50 Formulacié 75/25
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Es va poder comprovar que a mesura que s’augmentava la quantitat de _ el

material es feia més fragil ja que al desemmotllar-lo es trencava, tot i que no es va poder fer un assaig
mecanic per a verificar aquesta propietat.

5.2.1 Estabilitat térmica.

Per a comprovar I'estabilitat téermica dels diversos materials obtinguts amb les diferents formulacions
es van fer analisis termogravimetrics (TGA). Es van obtenir grafics de TGA (Figura 11a) i de la primera
derivada (Figura 11b). Les dades corresponents es poden trobar a la Taula 4.

a) b)
120 [+ ———._.‘_‘__H /_'_,__._
100 —27 E’ : \\{A
80 suvse 3 2 R §\.\ &
— b= ——2805
5 .. 1.7 43 ';’ .3 \‘&/"\ oo
& o &
a - 4 \ ~~~7368
a a
& 40 4 5 'l\
2 WA/
20 \ Z v \/
[
(=
[\ V ) . . 0 100 200 300 400 500 600
G 100 200 300 600 TEMPERATURA (°C)

TEMPERATURA (°C)

Figura 11. a) Grafic de TGA per a les 3 formulacions. b) Grafic de la 1a derivada de les 3 formulacions

Pot observar-se en cada formulacié un primer pic que correspon a una pérdua de massa de -

Cal assegurar que la temperatura a la maxima velocitat de degradacié (Tmax) per a les 3 formulacions
{25/75, 50/50, 75/25) no so6n similars, ja que tenen valors de 409 °C, 385 °C, 356 °C respectivament.

Pot veure’s que a mesura que [ 2 temperatura

disminueix. Tot i que es podria pensar que aquests valors de temperatura haurien d’augmentar a

En la Figura 10b pot notar-se un segon pic de pérdua de massa. _
_ Segons el que esta descrit a la literatura, aquest grup té

una estabilitat térmica al voltant dels 300 °C. .
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Taula 4. Valors de TGA i DSC per o les 3 formulacions

FORMULACIO T2 (C)* Tmax ( C)° MASSA RESIDUAL (%)° T.("c)*
25/75 146 409 9 50
50/50 135 385 16 38
75/25 176 356 22 - 35

“Temperctura del 2% de pérdua de massa. *Temperatura de la maxima velocitat de degradacié. “Massa
residual als 600°C. “Temperatura de transicié vitria obtinguda per DSC.

" Com es pot observar en la Taula 4, a mesura-que s’augmenta el percentatge —

disminueix el percentatge _ el percentatge de massa residual _ R

Aquest fenomen és degut a

Un percentatge major de _ fa que l'estructura polimérica sigui —

Aixo fa que a la temperatura de degradacid, les

El material-va ser sotmés a una isoterma — per a avaluar la pérdua de massa a

aquesta temperatura (Figura A7). El resultat que es va obtenir va ser una pérdua de massa -

Es va comprovar doncs
que es podia fer [

Es va realitzar també un estudi per DSC de la Tg, el qual es basa en el canvi en la capacitat calorifica.

[ (Ficura 12).

0 e 25/75

:T -0,06 50/50
vo -0
E -0,15
& o2
'-?:‘ oz;s
u Uy
w -0,3
[=]
§ -0,35
d -04

-0,45

0 20 40 60 80 100 120 140
- TEMPERATLURA (°C)

Figura 12. Termograma de DSC pér a les 3 formulacions ipe.—
~ Peraquesta rad a mesura que s’augmenta la quantitat de — la T;augmenta.

Tot i que inicialment es pensava que aquesta hauria de disminuir ja que aquest actua com un
plastificant i hauria de permetre una major flexibilitat de les cadenes perqué hi ha una major distancia
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entre punts d'entrecreuament. | NN

_Aixi doncs, la rigidesa de la cadena també augmenta i per tant, disminueix la flexibilitat
i augmenta la fragilitat de les provetes.

El procés de curat es va estudiar mitjancant un DSC térmic, ja que no es va . poder realitzar el DSC.
fotoquimic. Es va utilitzar la formuiacio de 50/50 amb el 0,2% en pes de I'iniciador termic [ aItEe
S L EE {Esquema 12). Com que el monémer de R S R ¢y |2 seva
estructura, no es produeix un bon curat perqué B

(Figura 3}.

esquerna 12. |

-0,05
-0,1
-0,15
-0,2
-0,25

-0,3

FLUX DE CALOR (Wg~-1)

-0,35
0 50 100 150 200 250

TEMPERATURA(°C). - -
Figura 13. Termogramad de DSC per estudi del curat d¢ la fwmula_do’ 50/50.

També, es va realitzar un post-curat de 100 °Camb la formulacié de 25/75 dﬂvr‘aht 12 hores i després
es va efectuar un analisi de DSC per a avaluar com variava la 7, 'del material. Aquesta informacié va
ser rellevant per a poder determinar el temps optim de post-curat. La T, del material va ser de 60 °C
(Figura A6). Per la que es va decidir no realitzar un post-curat méS ,I'l\ar’g_dels.30“;_mi»nu'ts.
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5.2.2 Caracteritzacié per IR.

Es va decidir verificar la polimeritzaci del material i avaluar-ne I'estat d’aquest mitjangant I'analisi
d’infraroig (IR). Es va avaluar la formulacié abans dei fotccurat i de! material obtingut després -

Figura 14. Espéétre de IR del material obtingut.

. L’atenci6 es va centrar en I'observacié de la banda caracteristica _

. - Aquest analisis va permetre determinar si la polimeritzacié s’havia éompletat amb éxit.

 Com es pot obsenvar en la Figura 14 1a bancs [
. I - -2 dc 1a mescla abans delfotocurat [
[ vcenciont IR <<t | cesreés o [

5.2.3 Caracteritzacié termodinamomecanica.

Pel que fa a la caracteritzacié termodinamomecanica es va determinar amb el DMA. Es van obtenir
els valors del modul d’emmagatzematge (E’) i de tan 8. La T, es va determinar de manera mecanica
mitjangant la caiguda del modul elastic que es produeix a una temperatura caracteristica.

A les Figures A9 i A10 es mostren els grafics del modul d’emmagatzematge (E’) i tan & en funcié de la
“temperatura de les formulacions corresponents. El valor maxim del pic de tan & és el valor de T;
mesurada mecanicament, aquest correspon a 80 °C, 71 °C, 55 °C per les formulacions de 25/75, 50/50
i 75/25, respectivament. (Taula 6) -
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Es va calcular el valor de £’y que correspon al modul d’emmagatzematge en Vestat vitri a T ton s -50 °C,
on les cadenes estan congelades i rigides, i també el valor de E’- que correspon al modul
d’emmagatzematge en I'estat gomds, on les cadenes flueixen (Tt s + 50 °C). Els valors obtinguts es
troben a la Taula 6. £s pot comprovar que £';augmenta a mesura gue incrementa el percentatge de
B ja que I'entrecreuament també ho fa. La Tiwn s és major que 50 °C, per la gqual, els

materials 2s trohen en astat vitri a temperatura ambient.

Taula 6. Valors del resuftats termodindmomeconics.

FORMULACIO  Teans*(°C) E;5(MPa) E’,{(MPa)
25/75 L 80 oy 360,4 3,1
50/50 71 ' 1929,2 3,2
75/25 55 1285,9 3,3

°Temperatura al mdxim del pic de tan 6. °Modul d’emmagatzematge en estat vitri. “Modul
d’emmagatzematge en estat gomos.

5.2.4 Caracter vitriméric.

El caracter vitriméric dels materials obtinguts va ser estudiat mitjancant I'assaig de relaxacio de
tensions amb el DMA. En la Figura 15 es mostra el grafic amb I'ajust dels resultats de relaxacié de
tensions a 'equacié d’Arrhenius (Equacié 1). En aquest grafic es pot observar la dependéncia del
temps de relaxacié caracteristic (t) amb la temperatura. En 'Annex Figures A11, A12 i Al13 hi ha
representats els grafics de les corbes de relaxacié a diferents temperatures on els materials exhibeixen
la relaxacio de referéncia de o = 0,3709en menys de 3 minuts (120 s) a 140°C.
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Com es pot observar en la Figura 15, a mesura que la temperatura augmenta (1000/T disminueix), el
temps de relaxacié (t) disminueix per a totes les formulacions. Aquest fet és deu a qué les reaccions
d’intercanvi d’enllagos covalents augmenta amb la temperatura.

A partir del pendent de la recta es pot obtenir Ienergia d’activacio (E,} (Taula 6) dei procés de
relaxacid, aquest valor és atribuit a les reaccions d’intercanvi dels enliacos covalents dinamics. Les
energies d’activacio corresponents als grups imina i disulfur corresponen-a 8C ki/moi i 55ki/mo!
segons |3 literatura. *® Com es pot comgrovar, les formulaciens de 50/50 i 75/25 que tenen una
quantitat d’enilacos dinamics majors, els valors de E, s’acosten més als descrits a la bibliografia. 1 En
canvi la formulaci6 que té menys enllagos dinainics (25/75) no s’hi acosta tant. '

A més, les linies de tendéncia del grafic (Figura 15) segueixen un comportament lineal, per la qual,
s’ajusta a I'equacié d’Arrhenius i conseqilentment no presenten transicions de fase dins del rang de
temperatures.

En la Taula 6 hi ha representats els valors de temps de relaxacié (t) a 140°C. Pot observar-se que els
temps de relaxacié no sobrepassen els 2 minuts.

Taula 6. Valors de les caracteristiques vitrimériques

FORMULACIO T(s) E,°(KJ/mol) Tv €(°C) In A (s) R?
25/75 110 34 -46 5,26 0,9501
50/50 22 82 22 20,62 0,9860
75/25 6 95 23 26,11 0,9890

*Temps de relaxacié per arribar a un valor de ¢ = 0,370, als 140 °C. ® Energia d’activacio.
“Temperatura topologica de congelacié

Els valors de T varien molt segons la formulacié emprada, aquest valor esta associat a la naturalesa
dels enllagos dinamics. La formulacié de 75/25 presenta valors més baixos (6 s} i a mesura que
s’augmenta el percentatge de _ els temps de relaxacio sén més flargs (110 s}. S'esperava

que els materials tindrien baixos temps de relaxacid, ja que la _

S’ha de tenir en compte que en I'estructura polimérica estan presents dos enllagos dinamics, el
disulfur i la imina, a més que l'iniciador utilitzat - contribueix com a catalitzador _

_ Segons Guo’ la introduccié de dos enllagos covalents dinamics en la

xarxa polimeérica fa que els temps de relaxacié-siguin menors, ja que aquests sén atribuits a la quantitat
de reaccions d’intercanvi d’enllagos covalents dinamics, tot i tenir un entrecreuament major. Un
temps de relaxacié menor donara resposta a una major rapidesa en el reprocessament i reciclatge.

Un altre parametre que es va calcular va ser la T, {temperatura topologica de congelacid), que és la
temperatura a la qual els vitrimers tenen una viscositat de 10*2 Pa's. La 7, es pot obtenir per
extrapolacié de I'equacié d’Arrhenius (Equacié 1) fent servir una t obtinguda a partir de la relacié de
Maxwell (Equacié 2} i assumint que el modul E’; és constant a I'estat gomds.
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=1L (2)

Aquesta temperatura marca la transicié des de V'estat solid a l’eSt‘ét fluid a causa de les reaccions
d’intercanvi deis enllagos covalents dinamics. Els resultats ér), la Taula 6 donen valors per a les
formulacions de 25/75, 50/50 i 75/25 de -46 °C, 22 °C i 23°C_re§pec‘tivament‘.'Aquests valors sén :
menors a la T, per la qual, s'evidencia que les reaccions d'inte"rc‘anVi d'énllagos és molt répi_dé. Per
tant, la temperatura a la qual el material podria reprocessarseéer_é deﬁnida‘per fa 7s. ‘Pot observar-se
que:la formulacié de 75/25 dona un valor de T, major pel fet que en la seva estructura pblimérica '
presenta un major entrecreuament. 2 i e s

6. CONCLUSIONS

En aquest treball s’ha pogut obtenir un nou material vitriméric d’origen renovable a partir de I
-.‘ Ha pogut ser sintetitzat a partir

La caracteritzaci6 per IR ha pogut evidenciar que _ ha estat efectuada de manera
guantitativa

_ podent fer aixi que es produis la polimeritzacio.

Per DSC es van obtenir els valors de T, aquests valors de 50°C, 38°C L‘35°C per les provetes de 25/75,
50/50 i 75/25 respectivament, son valors acceptables degut a que‘}'sén temperatures

v

Les formulacions provades i obtingudes han estat crucials per a-poder “com‘parar lefecte _

. S’ha pogut comprovar que un increment en

Pel que fa a les caracteristiques vitrimériques, asseguren qu‘e.els‘ma'te'rials es poden reprocessar i
reciclar de manera facil, ja que la T, és molt menor a la Ty a més que els tenips‘ de relaxacié s6n baixos.

Els temps de relaxacié disminueixen a mesura que s’augmen'fca 'Ia_‘quantitat d’enllagos covalents
dinamics. (5o

Els resultats obtinguts per TGA

_ per tant, la temperatura de post-curat era adequada. A
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més, els _ dismininuir la Tmex @ causa del seu caracter labil i un major

entrecreuament de la xarxa fa augmentar la massa residual als 600°C.

Tot i aixd e! material obtingut és molt atractiu i prometedor, contribueix en la reduccié de 'impacte
mediambientai generat per matéries primes fossiis i per polimers termoestabies impossibles de
reciclar, a més d’ajudar a una quimica més sostenible i verda.
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8. ANNEX

Figura A1. Espectre de RMN de *C _
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Figura A4. Espectre de RMN de 'H de _

Figura A5. Espectre de RMN de *C de-
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Figura A7. Termograma de TGA isotermo
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