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ABSTRACT 
 

En aquest treball s’ha invesHgat sobre la síntesi d’un monòmer epoxídic d’origen renovable que 
conté grups imina i el seu ús com a vitrímer. L’estudi s’ha dut a terme a EURECAT, amb l’objecHu 
d’aconseguir un monòmer que pugui subsHtuir al tradicional diglicidil èter del bisfenol A 
(DGEBA), per alternaHves sostenibles com la vanil·lina. El procés recull diferents etapes de 
síntesi, com condensacions, reduccions i processos de curat. Els materials resultants van ser 
analitzats mitjançant diferents tècniques de caracterització per determinar propietats tèrmiques 
i mecàniques. Els resultats han demostrat que hi ha comportament vitrimèric i propietats adients 
per poder oferir una solució sostenible per subsHtuir la DGEBA. 

 

Research is focused on synthesizing a renewable biobased monomer with imine groups and its 
use as a vitrímer. Conducted at EURECAT, the aim is to develop a sustainable alternaAve to 
tradiAonal bisphenol A diglycidyl ether (DGEBA) with vanilin as a sustainable alternaAve. The 
synthesis process involved mulAples steps, including condensaAons, reducAons and curing 
processes. The resulAng materials were analyzed with different characteriaAon techniques to 
determine thermal and mechanical properAes. The results indicated that the material exhibits 
vitrimeric behavior and suitable properAes to offer a sustainable replacement for DGEBA. 
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1. OBJECTIUS 
Es pretén sinte+tzar i caracteritzar un monòmer provinent de fonts renovables que 
presen+ propietats vitrimèriques i que +ngui propietats mecàniques similars al diglicidil 
èter del bisfenol A (DGEBA). Es formularan materials vitrimèrics basats en el monòmer 
ob+ngut i un agent de curat Cpic (diamina), i s’avaluaran segons les propietats 
mecàniques, tèrmiques i el seu caràcter de vitrímer. Es podran comparar els resultats 
ob+nguts amb els derivats del DGEBA per determinar si s’ha assolit l’objec+u. 

 

 

 

CONFIDENCIALITAT 

Els resultats ob+nguts en aquest treball són suscep+bles de ser patentats i, per aquest 
mo+u, s’ha signat un acord de confidencialitat entre l’empresa (EURECAT) i la universitat 
(URV). Per tant, en el document públic d’aquest treball han estat censurades les parts 
sensibles on es mostren les rutes sintè+ques dels nous monòmers ob+nguts. 
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2. INTRODUCCIÓ  
2.1. Àmbit de desenvolupament  

Aquest treball s’ha realitzat a la Fundació EURECAT, a la Unitat de Tecnologies Químiques de 
Tarragona. S’ha treballat en un projecte intern anomenat ‘INTELLIGENT’ en el qual l’objecHu 
principal és la síntesi i desenvolupament de nous materials amb propietats de vitrímers, parHnt 
de substrats que provenen de fonts renovables. 

2.2. Monòmers renovables 
Actualment, els polímers que provinents de fonts renovables estan molt demandats degut que 
les fonts fòssils s’esgotaran en un futur no molt llunyà, i l’extracció d’aquestes provoca efectes 
adversos per al medi ambient, agreujant la situació de canvi climàHc, com la elevada emissió de 
diòxid de carboni. A més, s’estan imposant grans restriccions a les fonts petroquímiques per tal 
de pal·liar aquesta situació d’emergència del planeta.1 

La major atracció és per materials reciclables provinents de fonts renovables. Els compostos 
termoestables són materials que no es poden reciclar ja que estan formats per una xarxa 
entrecreuada. Per tant, es busca subsHtuir aquests, per altres que siguin reciclables i Hnguin les 
mateixes propietats, com poden ser els vitrímers (veure secció 2.3.2).  

Molts d’aquests materials estan formats per monòmers que contenen anells aromàHcs, la qual 
cosa confereix bones propietats mecàniques i tèrmiques. Una de les substàncies més emprades 
és el bisfenol A glicidil èter (DGEBA). La DGEBA és el compost químic per excel·lència en la 
fabricació de resines epoxi, però és un disruptor endocrí, de manera que pot causar greus 
problemes de salut com trastorns reproducHus, mutagènesi o càncer. Així doncs, està vetat en 
molts sectors com l’alimentari o el sanitari.2 Per això, es busca subsHtuir aquest compost per 
altres monòmers aromàHcs d’origen renovable i que no causin efectes adversos sobre la salut.  

Els olis vegetals són una de les fonts més importants de monòmers renovables, ja que són 
altament abundants i econòmics.3 No obstant, l’estructura alifàHca no permet obtenir materials 
interessants per sinteHtzar monòmers epoxídics d’elevat valor. D’altra banda, també derivat de 
la biomassa, estan la lignina i els tanins, que presenten estructures aromàHques. 

Les tres fonts principals per obtenir compostos aromàHcs renovables són el líquid de la closca 
d’anacard, els polifenols i la lignina (Figura 1), sent aquesta úlHma la més abundant.4 

La lignina és una macromolècula fenòlica tridimensional que consHtueix entre el 15 i el 25% de 
la biomassa vegetal, en la quan s’inclouen residus forestals i agrícoles. A més, és el segon 
biopolímer més abundant, després de la cel·lulosa.5 S’han estudiat diverses rutes per obtenir 
compostos fenòlics a parHr de la lignina, com la oxidació en medi àcid o bàsic, la electro-oxidació 
o les microones.  
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Figura 1. Estructura química de la lignina 

Actualment, el procés comercial amb més pes és la producció de vanil·lina (Figura 2) a parHr dels 
lignosulfonats presents al conegut com ‘licor marró’, un producte secundari de la indústria del 
paper de pasta de sulfit.4  

L’extracció i purificació de la vanil·lina natural és un atracHu avui dia degut a les aplicacions 
comercials i industrials que té . S’han desenvolupat diferents mètodes per aïllar-la a parHr de 
lignina o beines de vainilla, sent la primera molt menys laboriosa que la segona. La producció 
anual de vanil·lina és d’unes vint mil tones, de les quals el 15% prové de la lignina.6 Actualment, 
el focus principal de la industria productora de vanil·lina és opHmitzar els processos d’extracció i 
purificació, i fer que siguin el més sostenibles possible, aconseguint bons rendiments. 

El primer pas per obtenir vanil·lina a parHr de la lignina és tractar una solució aquosa de lignina 
amb agents oxidants a pH bàsic i temperatura i pressions elevades, i després té lloc la 
despolimerització del material obHngut, mitjançant un mecanisme complex.6 El rendiment 
d’aquesta extracció depèn de la font que s’obté la lignina, del procés d’extracció així com del grau 
de sulfonació de la lignina.7 

Clarament la vanil·lina és una molècula amb gran potencial per obtenir monòmers bio-basats. 
L’estructura aromàHca li confereix les propietats tèrmiques i mecàniques desitjades, i els 
diferents subsHtuents aporten una gran versaHlitat química.  

 

Figura 2. Estructura química de la vanil·lina amb els grups funcionals destacats 

Un altre reacHu emprat per la síntesi del material és la epiclorohidrina (Figura 3), substància que 
actualment es pot obtenir del glicerol en processos sostenibles en què s’empren catalitzadors 
que es poden recuperar per conHnuar fent-los servir.8 La epiclorohidrina permet incorporar grups 
glicidil, mitjançant una reacció de subsHtució nucleòfila, a diferents Hpus de substrats. Es una de 
les formes mes habituals d’obtenir monòmers epoxídics.  

 

Figura 3. Estructura química de la epiclorohidrina 
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2.3. Polímers 
2.3.1. Termoplàs.cs i termoestables 

D’acord amb la definició de la IUPAC, un polímer és una substància macromolecular formada per 
la unió de monòmers mitjançant enllaços covalents. Segons el seu comportament davant del 
calor els podem classificar en dos Hpus: termoestables i termoplàsHcs. La principal diferència 
recau en el reprocessat un cop obHngut el polímer final: els materials termoestables no es poden 
remodelar mitjançant l’escalfament després de la conformació inicial, mentre que en els 
termoplàsHcs sí que es pot fer sense que es produeixi algun canvi en la composició química del 
material.     

A la A la Figura 4 es representa l’estructura que tenen els termoplàsHcs, elastòmers i 
termoestables, amb els punts d’entrecreuament que presenten.9               

 

 

Els termoplàsHcs són cadenes lineals o ramificades que arribada una certa temperatura poden 
fluir. Aquesta temperatura a la que poden fluir s’anomena temperatura de transició vítria (Tg), i 
també tenen temperatura de fusió (Tm), a la qual el polímer es converteix en un líquid viscós. Per 
sobre d’aquesta temperatura, el material pot ser processat i remodelat.  A més, són solubles en 
dissolvents, la qual cosa també facilita el processat i reciclat.  

D’altra banda, els termoestables són cadenes entrecreuades amb elevada rigidesa i resistència. 
Són insolubles en dissolvents i no es poden fondre, ja que a elevades temperatures es degraden. 
Dins d’aquest grup trobem les resines epòxid, amb unes propietats mecàniques excepcionals així 
com d’adherència i resistència química. Degut a aquestes bones propietats que confereixen, 
tenen un ampli rang d’aplicació en adhesius, recobriments, matrius en materials compostos, 
indústria aeroespacial i materials electrònics. No obstant, tenen grans desavantatges en el 
reciclatge, en les tensions que es formen a la polimerització inicial, i en el reconformat.10 

2.3.2. Vitrímers 
Els vitrímers, també conegut com Xarxes Covalentment Adaptables (CANs, per les seves sigles 
en anglès), són xarxes termoestables amb enllaços covalents dinàmics, que poden dur a terme 
reaccions d’intercanvi reversibles, i això proporciona un flux macroscòpic i relaxació.10  Conserven 
les propietats interessants dels termoestables, i s’afegeix que aquest enllaç dinàmic permet una 
resposta selecHva als esnmuls per alterar l’estructura, propietats i la forma. 

El que es pretén és que els enllaços dinàmics que s’incorporen a l’estructura del polímer 
produeixin respostes macroscòpiques en aplicar un esnmul, i que aquesta resposta es tradueixi 
en un canvi en l’estructura molecular del material. Aquests enllaços dinàmics es poden trencar i 

Figura 4. Representació esquemàBca de l’estructura dels polímers. 
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reformar de manera reversible sota determinades condicions. Això confereix mal·leabilitat, 
adaptabilitat, autoreparació i alhora fa possible el reciclatge i reprocessat, sense perdre les 
propietats originals del material. 11 

Aquest concepte és conegut des que Leibler et al. van  demostrar-ho amb la preparació de 
polímers epoxídics mal·leables  a parHr de DGEBA i àcids di- i tricarboxílics que poden ser 
reprocessats i reciclats a elevades temperatures.12 Més concretament, feia referència a vitrímers 
com a CANs associaHves, en les que el trencament i la formació de l’enllaç es dona de manera 
concertada i la densitat d’entrecreuament i la integritat de la xarxa es mantenen constants. 
Durant la reacció d’intercanvi no hi ha una caiguda sobtada de la viscositat, per tant, quan 
aquesta finalitza, la funcionalitat química no canvia, però les connexions són diferents.  

Com s’ha esmentat, els vitrímers tenen propietats úniques que combinen caracterísHques de 
termoplàsHc i de termoestable. D’una banda, es comporten com materials termoestables 
permanentment entrecreuats, ja que la densitat d’entrecreuament és constant degut que la 
xarxa no despolimeritza i es manté robusta i insoluble. D’altra banda, a temperatures elevades 
deixa de comportar-se com un sòlid viscoelàsHc i adopta comportaments de plàsHc fluid, cosa 
que confereix mal·leabilitat, reciclatge i reparació tèrmica. 

2.3.2.1. Formació i Intercanvi d’enllaços imina 
Hi ha diferents Hpus d’enllaç dinàmic que donen propietats de vitrímer als materials, un d’ells és 
el que s’estudia aquí: l’enllaç imina. Les imines s’obtenen per reacció de condensació d’un 
aldehid i una amina. El mateix passa en el cas de les oximes, la única diferencia és l’amina que 
s’uHlitza, ja que per obtenir oximes se fa amb hidroxilamina. El producte de reacció pot ser 
l’isòmer E o Z, tot i que la E serà més estable i, per tant, la majoritària. 

Encara hi ha discussió sobre l’intermedi de reacció per a la formació d’imines. Hi ha diferents 
mecanismes proposats (Esquema 1,Esquema 2). Es produeix un atac nucleòfil de l’amina al 
carboni carbonílic, generant un intermedi tetraèdric, la carbinolamina. Després es produeix la 
deshidratació de la carbinolamina i s’obté la imina.13 

 

Esquema 1. Mecanisme de formació d'imines 

En monòmers que contenen enllaç imina a la seva estructura succeeixen reaccions d’intercanvi 
entre els enllaços imina. Aquest intercanvi es pot donar per dos mecanismes: transiminació i 
metàtesi d’imines. A l’Esquema 2 està representat el mecanisme de transiminació, que consisteix 
en l’atac nucleòfil d’una amina primària al carboni de la imina, per formar un intermedi tetraèdric 
(aminal), que descompon per formar una nova imina i amina.13 

 

Esquema 2. Mecanisme de transiminació 
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Referent a la metàtesi d’imines, representat en l’Esquema 3, aquest mecanisme transcorre 
mitjançant una reacció de cicloaddició [2p + 2p], i normalment té lloc en presència de 
catalitzador.13 El procés d’intercanvi dinàmic és el que dona la capacitat d’autoreparació i 
reprocessat. 

 

Esquema 3. Mecanisme concertat de la metàtesi d'imines. 

En aquest treball es pretén aconseguir un material que conté l’enllaç imina (R-C=N-R’) i grups 
glicidil, amb els quals tenim un enllaç dinàmic a la molècula, per obtenir comportament de 
vitrímer, i grups epòxid que proporciona propietats de termoestable. 

2.3.2.2. Glicidilació 
Aouf et al. van demostrar que els grups hidroxil aromàHcs i funcionalitats àcides reaccionen amb 
epiclorohidrina en absència de solvent.14 La reacció es duu a terme amb un catalitzador de 
transferència de fase (clorur de benzil trieHlamoni, TEBAC), que permet que l’ió fenolat pugui 
estar present a la fase orgànica. Aquest ió reacciona amb la epiclorohidrina mitjançant una 
reacció SN2 i obertura d’anell, que dona un intermedi clorat. Finalment, l’anell es tanca 
mitjançant una reacció intramolecular SN2 en presència d’hidròxid de sodi. Totes aquestes 
reaccions no necessiten solvent, ja que s’uHlitza la epiclorohidrina com a solvent reacHu.15  A 
l’Esquema 4 es presenta el mecanisme descrit. 

 

Esquema 4. Mecanisme de glicidilació en absència de solvent 
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Els adhesius estructurals són molt importants, sobretot en la industria aeroespacial: 
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es disminueix el pes de l’estructura, ja que les unions mecàniques tenen un pes més gran que el 
dels adhesius. Entre ells, els adhesius epoxi representen una de les famílies més importants 
perquè posseeixen alta resistència específica i una elevada resistència química i 
mediambiental.16,17 El problema principal és que la majoria són derivats del bisfenol A (BPA), una 
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substància reprotòxica que està fortament regulada. Per això s’està intentant desenvolupar 
subsHtuts del diglicidil èter del bisfenol A (DGEBA) que provinguin de fonts renovables. 

L’aplicació de vitrímers com adhesius ha començat a despertar interessos, principalment per la 
possibilitat que tenen d’autoreparació i reenganxat. La velocitat de fusió dels vitrímers té 
dependència de la temperatura Hpus Arrhenius, i això permet l’adhesió o readhesió d’objectes.17 
Pel que fa a la resistència, aquesta augmenta amb la densitat d’entrecreuament de manera 
proporcional. 

3.2. Materials compostos (composites) 
Els materials compostos, coneguts com composites, són formulacions en què s’inclou un material 
que no reacciona amb el polímer (addiHu), i millora les propietats que tenen els dos materials 
per separat. S’obtenen productes versàHls que tenen diferents camps d’aplicació en aeronàuHca, 
construcció, medicina, etc.  

Concretament, els materials compostos de polímers reforçats amb fibra de carboni (CFRCs) són 
els que s’apliquen en aeronaus, automòbils, trens d’alta velocitat i vaixells, degut a les altes 
relacions resistència-pes i rigidesa-pes, bona resistència a la faHga, i un disseny estructural 
flexible. Les resines epòxid són unes de les més emprades perquè combinen bones propietats 
tèrmiques, resistència a les condicions ambientals, forta adhesió als reforçaments de fibres i 
tenen una elevada relació cost-rendiment.18 

No obstant, les resines epoxi tradicionals són materials termoestables que no es poden 
reprocessar i reciclar degut a l’estructura permanentment entrecreuada. Per aquest moHu, el 
desenvolupament d’aquestes resines amb monòmers que conHnguin enllaços dinàmics els 
donaria propietats de vitrímer, i permetria reciclar-les i reprocessar-les. Recentment, Wang et al. 
han reportat un vitrímer que conté enllaços imina i grups epòxid, i han demostrat l’aplicació en 
CFRCs.19,20  

4. Part experimental 
4.1. Materials 

Per dur a terme les síntesis es van fer servir els següents reacHus de Sigma Aldrich (St.Louis, MO, 
USA): (±)-epiclorohidrina (ECH, ≥99%), 4-hidroxi-3-metoxibenzaldehid (vanil·lina, ≥99%), Clorur 
d’hidroxilamina (≥99%), pal·ladi sobre carboni (Pd/C) (10 wt.%). De Thermo Fisher ScienHfic 
(Waltham, MA, USA) s’ha fet servir acetat de sodi trihidratat (NaOAc·3H2O, pols, 99%), 1-
meHlimidazol (Me-Im, 99%) i àcid clorhídric (HCl, 37%). El clorur de benzil trieHlamoni (TEBAC, 
98%) és de Acros Organics (Geel, Bèlgica). L’etanol absolut (EtOH, grau reacHu >99.8%)  és de 
VWR Chemicals (Radnor, PA, USA). El metanol (MeOH, 99.5%) és de Applichem Panreac ITW 
Companies (Barcelona, Espanya). Tots els reacHus s’han fet servir tal com s’han rebut.  

Tots els processos es van dur a terme amb l’EPI obligatori dins del laboratori: guants, bata i 
ulleres, i qualsevol síntesi s’ha fet la campana extractora. La epiclorohidrina és una substància 
amb toxicitat elevada i per manipular-la es van fer servir guants de buHl. Els altres productes 
químics que s’han fet servir no necessiten més protecció a part dels EPIs ja esmentats. A la Taula 
A 1  es mostren els pictogrames de seguretat de cadascun d’ells. 

nuria
Resaltado
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4.2. Tècniques de caracterització 
4.2.1. Espectroscòpia de ressonància magnè.ca nuclear (RMN) 

Amb la tècnica d’espectroscòpia de ressonància magnèHca nuclear es va dur a terme la 
caracterització dels productes obHnguts. Es va fer amb un espectròmetre de RMN Varian VNMR-
S400 (Agilent Technologies, Santa Clara, CA, USA), el qual ha proporcionat espectres de RMN 
d’1H, 13C, HMBC i HSQC. 

Com a dissolvents es van fer servir CDCl3 en el cas de la VGE, i DMSO-d6 en la resta. Els resultats 
estan donats en ppm i el pic residual de dissolvent s’ha uHlitzat com a referència: RMN 1H: CDCl3 
= 7.26 ppm, DMSO-d6: 2.50 ppm; RMN 13C: CDCl3 = 77.16 ppm, DMSO-d6= 39.52 ppm. 

4.2.2. Calorimetria diferencial d’escombrat (DSC) 
Per a la caracterització tèrmica s’ha fet servir l’anàlisi de calorimetria diferencial d’escombrat 
amb l’equip Me}ler-Toledo DSC3+ (Figura 5). Per calibrar el flux de calor es van fer servir patrons 
d’indi i per calibrar la temperatura, patrons de zenc.  

Aquesta tècnica ha proporcionat els valors de Tg de mostres d’entre 10 i 12 mg en unes cubetes 
especials d’alumini i sota atmosfera de nitrogen en un flux de N2 de 50 ml·min-1. Els valors s’han 
obHngut a parHr d’una gràfica en la qual es representa el flux de calor (W·g-1) vers la temperatura 
(°C). 

 

Figura 5. Equip MeHler-Toledo DSC3+ 

4.2.3. Anàlisi termogravimètric (TGA) 
Mitjançant l’anàlisi termogravimètric (TGA) s’ha avaluat l’estabilitat tèrmica dels materials. 
L’instrument que es va fer servir és una termobalança Me}ler Toledo TGA2 (Figura 6). La pèrdua 
de pes de les mostres es mesura en un rang de temperatura de 30oC a 600 oC en una rampa de 
10°C·min-1 sota una atmosfera N2. També es va avaluar l’estabilitat tèrmica del material 
mitjançant una anàlisi isoterma, en aquest cas s’ha fet a 200°C durant 3 hores. 

Els resultats s’han obHngut mitjançant gràfics que representen el percentatge de massa (%) 
respecte la temperatura (°C), i la primera derivada corresponent a aquest gràfic. 
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Figura 6. Termobalança MeHler-Toledo TGA2 

4.2.4. Anàlisi dinàmic – mecànic (DMA) 
Els anàlisis fets amb DMA (Figura 7) han servit per avaluar les propietats dels materials obHnguts. 
S’han fet amb un equip TA Instruments DMA 850 que conté una mordassa de flexió en tres punts 
i una longitud úHl de 5 mm.   

Els materials que s’han analitzat són provetes prismàHques que tenen unes mesures conegudes 
d’aproximadament 5 mm d’amplada i 1.5 mm de gruix, una deformació del 0.1% i una freqüència 
d’1 Hz. La rampa de temperatura que es da servir és de 3°C min-1 de 0 °C a 190 °C.  

El valor de Tg  s’ha determinat al màxim del pic de tan δ. El mòdul d’emmagatzematge de l’estat 
vitri (E’g) i de l’estat gomós (E’r) es van obtenir a Tg - 50 °C i Tg + 50 °C, respecHvament. 

 

Figura 7.  Equip TA Instruments DMA 850 

4.2.5. Assaig de relaxació de tensions 
Per fer l’assaig de relaxació de tensions s’han uHlitzat les mateixes provetes que per al DMA, i el 
mateix instrument. S’han equilibrat les mostres en un interval de temperatura i s’ha aplicat una 
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deformació constant de l’1%, amb això vam obtenir els valors de tensió en funció del temps. Com 
que els vitrímers segueixen la relació d’Arrhenius (Equació 1) a parHr d’aquesta es pot saber 
l’energia d’acHvació del sistema (Ea).  

Equació 1. 

 

(1) 

τ representa el temps de relaxació caracterísHc; temps que triga el material a arribar a una tensió 
del 36.7% respecte la tensió inicial (0,37σ0), Ea és l’energia d’acHvació, T la temperatura, R la 
constant dels gasos ideals i ln A és el factor pre-exponencial.  

La Tv (topology freezing temperature), que defineix la temperatura a la que el vitrímer té una 
viscositat de 1012 Pa·s. Es pot obtenir per extrapolació de l’equació d’Arrhenius (Equació 1) amb 
un valor de τ obHngut a parHr de la relació de Maxwell (Equació 2) assumint que el mòdul E’r és 
constant a l’estat gomós. equació de maxwell 

Equació 2 jj. 

τ = 	
h
𝐸ʹ!

 (2) 

 

4.3. Síntesi de la vanil·lina glicidil èter (VGE) 

 

Esquema 5. Síntesi de la VGE 

La vanil·lina glicidil èter (VGE) es va sinteHtzar seguint el procediment descrit a la literatura.21 En 
un matràs de fons rodó amb dues boques, equipat amb imant i refrigerant, es van introduir 100.0 
g (0.66 mol) de vanil·lina, 260 mL (3.32 mol) d’epiclorohidrina  i 7.50 g (0.03 mol) de clorur de 
benzil trieHlamoni (TEBAC). La barreja es va deixar en agitació a 80oC durant 3h. Després, es va 
refredar en un bany d’aigua–gel i es van afegir, gota a gota, 29.0 g (0.73 mol) d’hidròxid de sodi 
solubilitzats en 115mL d’aigua desionitzada. Es va deixar en agitació durant 2 hores a 
temperatura ambient. Un cop la reacció va acabar, va precipitar un sòlid, aquest es va filtrar en 
una placa porosa, es va rentar en aigua desHl·lada (5´300 mL) i amb etanol fred (3´200 mL).  El 
sòlid es va assecar en una estufa de buit a 40oC durant tota la nit. El producte pur es va obtenir 
en un 76% de rendiment. (Esquema 5) 

1H-NMR (CDCl3, 400 MHz, TMS, δ ppm): 9.88 (s, 1H, -CHO), 7.42 (m, 2H, Ar.), 7.03 (d, 4J = 8Hz, 
1H, Ar.), 4.38 (dd, 2J = 12Hz, 3J = 4Hz, 1H, CH2O-Ar), 4.10 (m, 1H, CH2O-Ar), 3.93 (s, 3H, OCH3), 
3.42 (m, 1H, CH–CH2O), 2.93 (m, 1H, CH2O), 2.78 (m, 1H, CH2O). (Figura A 1) 

13C-NMR (CDCl3, 100.6 MHz, TMS, δ ppm): 190.8 (–CHO), 153.3 (Ar.), 149.9 (Ar.), 130.6 (Ar.), 
126.4 (Ar.), 112.2 (Ar.), 109.4 (Ar.) 69.9 (CH2O–Ar), 55.9 (OCH3), 49.8 (CH–CH2O), 44.6 (CH2O). 
(Figura A 2) 

O

H

O
HO

Cl
O

 1) TEBAC (5 mol%)
80oC/3h

2) 0oC fins Tamb
NaOHaq. (20%) 2h

O

H

O
O

O

nuria
Resaltado

nuria
Resaltado

nuria
Resaltado

nuria
Resaltado

nuria
Resaltado

nuria
Resaltado

nuria
Resaltado

nuria
Resaltado

nuria
Resaltado



  Grau de Química 

22 
 

4.4. Síntesi de la vanilliloxima glicidil èter (VanOX-GE) 

 

Esquema 6.  Síntesi de la VanOx-GE 

Per sinteHtzar la VanOx-GE es va seguir un procediment reportat22.En un matràs de fons rodó, es 
va afegir VGE 0.76 g, (3.65 mmol, 1.0 eq.) i es va dissoldre en 140 mL de metanol. A conHnuació, 
es va afegir a la solució el clorur d’hidroxilamina 0.51g, (7.32 mmol, 2.0 eq.), acetat de sodi 
trihidratat 0.99 g, (7.34 mmol, 2.0 eq.) i 3 mL d’aigua desionitzada. Es va deixar en agitació a 
temperatura ambient durant 3 hores i després es va eliminar el solvent al rotavapor. Es va obtenir 
un sòlid de color blanc. Aquest es va redissoldre amb acetat d’eHl (60 mL) i es va rentar en aigua 
(3´40 mL). la fase orgànica es va assecar amb MgSO4 anhidre i es va filtrar. El solvent es va 
evaporar al rotavapor i es va obtenir el producte en forma de pols blanca (57%). (Esquema 6)  

1H-NMR (CDCl3, 400 MHz, TMS, δ ppm): 10.98 (s, 1H, -OH), 8.04 (s, 1H, CH=N), 7.22 (d, 4J = 1.6 
Hz, 1H, Ar.), 7.06 (dd, 3J = 8 Hz, 1H, Ar.), 6.98 (d, 1H, 3J = 8Hz, Ar.), 4.33 (dd, 2J = 12Hz, 3J = 4Hz, 
1H, CH2O-Ar), 3.79 (s, 3H, OCH3),  3.32 (m, 1H, CH–CH2O), 2.84-2.70 (m, 1H, CH2O). (Figura A 4) 

13C-NMR (CDCl3, 100.6 MHz, TMS, δ ppm): 190.8 (–CHO), 153.3 (Ar.), 149.9 (Ar.), 130.6 (Ar.), 
126.4 (Ar.), 112.2 (Ar.), 109.4 (Ar.) 69.9 (CH2O–Ar), 55.9 (OCH3), 49.8 (CH–CH2O), 44.6 (CH2O). 
(Figura A 6)  

4.5. Síntesi de la vanilliloxima (VanOx) 
 

 

 

 

Esquema 7. Síntesi de la VanOx 

Aquest producte es va obtenir seguint el procediment reportat a la literatura.23 En un matràs de 
fons rodó, es va afegir clorur d’hidroxilamina 18.01 g (260.5 mmol, 1.1 eq.) i acetat de sodi 
trihidratat 64.40g, (473.3 mmol, 2.0 eq.) i es van dissoldre en aigua Milli-Q (362mL) per obtenir 
una concentració de clorur d’hidroxilamina de 50 g·L-1 . A conHnuació, es va afegir la vanil·lina, 
36.00g (236.6mmol, 1.0eq.), que va quedar en suspensió. Es va augmentar la temperatura a 
100oC i es va deixar en agitació durant 1h. La barreja va esdevenir una solució clara. Passat el 
temps, es va deixar refredar la solució a temperatura ambient i el producte va precipitar en forma 
de cristalls blancs. Es van filtrar, rentar en aigua freda i assecar a 40oC en una estufa de buit 
durant tota la nit. (Esquema 7) (Rendiment del 87%) 

1H-NMR (DMSO, 400 MHz, TMS, δ ppm): 3.77 (s, 3H, OCH3), 6.76 (d, 3J = 8.1Hz, 1H, Ar.), 6.96 (dd, 
3J = 8.1Hz, 4J = 1.8Hz, 1H, Ar.), 7.16 (d, 4J = 1.8Hz, 1H, Ar.), 7.99 (s, 1H, CH=N), 9.32 ( 1H, Ar-OH), 
10.82 (pic ample, 1H, N-OH). (Figura A 7) 

13C-NMR (DMSO, 100.6 MHz, TMS, δ ppm): 148.16 (CH2=N), 148.10 (Ar-OCH3), 147.90 (Ar.), 
124.52 (Ar– CH2), 120.59 (Ar.), 115.55 (Ar.), 109.26 (Ar.), 55.53 (O–CH3). (Figura A 8) 
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4.6. Síntesi de la vanillilamina (VAM) 

 

La vanillilamina (VAM) es va obtenir mitjançant modificacions del procediment reportat23. En un 
matràs de fons rodó, es va dissoldre la vanilliloxima 9.05 g (1.0 eq., 10 g·L-1) amb etanol absolut 
(50 mL) i àcid clorhídric concentrat 4.9 mL (1.0 eq.). Es va afegir Pd/C 10%pes (2 g·L-1) i es va aplicar 
un flux d’hidrogen durant 4 hores. Es va filtrar la solució amb Celite i una placa porosa, i  el 
dissolvent es va evaporar al rotavapor. Es va obtenir una pols blanca, que era el clorur de 
vanillilamoni. A aquesta pols se li va afegir NaOH 2.16 g (54 mmol, 1.0eq.) solubilitzat en aigua 
desionitzada (21.71 mL), que va dissoldre el sòlid i al moment va aparèixer un precipitat blanc. 
El sòlid es va filtrar en una placa porosa, i es va rentar en aigua desionitzada freda. Es va deixar 
assecar a l’estufa de buit a 50oC. (Esquema 8) (Rendiment: 52%) 

1H-NMR (VAM-Cl) (DMSO, 400 MHz, TMS, δ ppm): 3.77 (s, 3H, OCH3), 3.87 (s, 1H, CH2-N) 6.80 (d, 
3J = 8.1Hz, 1H, Ar.), 6.85 (dd, 3J = 8.1Hz, 4J = 1.9Hz, 1H, Ar.), 7.18 (d, 4J = 1.9Hz, 1H, Ar.), 8.41 (s, 
3H, -NH3) 9.20 (1H, Ar-OH). (Figura A 9) 

1H-NMR (VAM) (DMSO, 400 MHz, TMS, δ ppm): 3.54 (s, 1H, CH2-N), 3.75 (s, 3H, OCH3), 6.68 (s, 
2H, Ar.), 6.90 (s, 1H, Ar.) (Figura A 10) 

13C-NMR (VAM) (DMSO, 100.6 MHz, TMS, δ ppm): 55.53 (O-CH3), 109.26 (Ar.), 115.55 (Ar.), 
120.59 (Ar.), 124.52 (Ar.), 147.90 (Ar-OCH3), 148.10 (Ar-OH), 148.16 (CH-N). (Figura A 11) 

4.7. Síntesi de la vanillilimina (VIM)  

 

Esquema 9. Síntesi de la VIM 

El procediment seguit per dur a terme aquesta síntesi és el npic per a la formació d’imines.24 

En un baló de dues boques equipat amb refrigerant, imant i un bany a 90oC, es va afegir la 
vanillilamina 4.33 g (28.25 mmol, 1.0 eq.) i es va addicionar etanol absolut (30 mL) poc a poc fins 
que es va dissoldre tota. Després, es va afegir la vanil·lina 4.30 g (28.26 mmol, 1.0 eq.) i 
immediatament es va observar que la solució va adoptar un color groc intens. Al cap d’unes hores 
es va observar un precipitat. Es va mantenir la solució a reflux (90oC) fins a l’endemà. Un cop van 
passar 24 hores es va deixar refredar a temperatura ambient, es va filtrar amb placa porosa i es 
va rentar amb etanol fred. Es va assecar a buit i es va obtenir el producte en forma de pols de 
color groc intens (Rendiment del 76 %). (Esquema 9)  

1H-NMR (DMSO, 400 MHz, TMS, δ ppm): 8.28 (s, 1H, CH=N), 7.34 (d, 4J = 4Hz, 1H, Ar.), 7.14 (dd, 
3J = 12Hz, 4J = 4Hz, 1H, Ar.), 6.86 (d, 4J = 4Hz, 1H,Ar.), 6.83 (d, 3J = 8Hz, 1H, Ar.), 6.72 (d, 3J = 8Hz, 
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1H, Ar.), 6.68 (dd, 3J = 12Hz, 4J = 4Hz, 1H, Ar.), 4.58 (s, 2H, CH2–N), 3.78 (s, 3H, -OCH3), 3.75 (s, 3H, 
-OCH3). (Figura A 12) 

13C-NMR (DMSO, 100.6 MHz, TMS, δ ppm): 160.86 (CH=N), 149.70 (Ar–OH), 148.09 (Ar–OCH3), 
147.61 (Ar–OCH3), 145.52 (Ar–OH), 130.82 (Ar–CH2), 127.86 (Ar–CH), 123.08 (Ar.), 120.65 (Ar.), 
115.48 (Ar.), 115.39 (Ar.), 112.54 (Ar.), 110.04 (Ar.), 63.86 (CH2–N), 55.72 (-OCH3), 55.58 (-OCH3). 
(Figura A 13) 

4.8. Síntesi de vanillilimina-glicidil èter  
 

Aquest producte es va sinteHtzar seguint una modificació d’un procediment reportat.24  En un 
matràs de fons rodó de dues boques equipat amb un condensador i imant, es va afegir la 
vanillilimina (VIM) 4.33g (2.76, 1.0 eq.), 0.17g  (5 mol%) de clorur de benzil trieHlamoni (TEBAC) 
i 11.8 mL (10.0 eq.) d’epiclorohidrina. Aquesta barreja es va deixar en agitació a 80oC durant 1 
hora. Un cop va  passar aquest temps, es va posar un bany d’aigua-gel i es va afegir una solució 
d’hidròxid de sodi (0.60g, 1.0 eq.) dissolt en metanol (20%pes) i es va deixar en agitació durant 4 
hores. Després es va afegir acetat d’eHl (115mL) i es van fer rentats en una solució de NaCl (3 ´ 
70mL). La fase orgànica es va assecar amb MgSO4 anhidre i es va evaporar al rotavapor. L’excés 
d’epiclorohidrina es va eliminar a buit a 40°C durant 4 hores. El producte es va obtenir en forma 
d’oli viscós groc. (Esquema 10) (Rendiment: 83%)  

1H-NMR (DMSO, 400 MHz, TMS, δ ppm): 8.36 (s, 1H, CH=N), 7.40 (d, 1H, 4J = 4Hz, Ar.), 7.23 (dd, 
1H, 3J = 8Hz, 4J = 4Hz, Ar.), 7.02 (d, 1H, 3J = 8Hz, Ar.), 6.96-6.92 (m, 2H, Ar.), 6.80 (dd, 1H, 3J = 8Hz, 
4J = 4Hz, Ar.), 4.65 (s, 1H, CH2–N), 4.36 (dd, 2H, 3J = 8Hz, 4J = 4Hz), 4.27 (dd, 2H, 3J = 8Hz 4J = 2.8Hz, 
-OCH2), 3.80 (s, 3H, -OCH3), 3.77 (s, 3H, -OCH3), 3.30-3.31 (m, 2H, CH–CH2O), 2.86-2.68 (m, 4H, 
CH2–CH–O). (Figura A 16) 

13C-NMR (DMSO, 100.6 MHz, TMS, δ ppm): 160.77 (CH=N), 149.95 (Ar–OCH2), 149.06 (Ar–OCH3), 
148.94 (Ar–OCH3), 146.62 (Ar–OCH2), 132.91 (Ar–CH2), 129.57 (Ar–CH2), 122.43 (Ar.), 120.18 
(Ar.), 120.06 (Ar.), 113.62 (Ar.), 112.58 (Ar.), 112.16 (Ar.), 109.40 (Ar.), 69.99 (OCH2), 69.78 (OCH2), 
63.59 (CH2-N), 55.49 (OCH3), 55.39 (OCH3), 49.81 (CH-CH2), 49.63 (CH-CH2), 43.81 (CH2-CH), 43.78 
(CH2-CH). (Figura A 18) 
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4.9. Preparació de formulacions 
4.9.1. VIM com agent de curat 

 

 

 

 

 

En l’Esquema 11 es representen les molècules del curat VIM-TMP. Per preparar les formulacions, 
es van pesar 0.3 g de vanillilimina (1.0 eq.), es van afegir 0.21g (1.45 eq.) de trimeHlolpropà 
triglicidil èter i unes gotes de THF per ajudar a homogeneïtzar la barreja. Un cop estava ben 
homogeni, es va introduir en un motlle de tefló i es va deixar a l’estufa de buit durant 4 hores 
per eliminar el dissolvent. A conHnuació es va fer el procés de curat d’acord amb la corba de 
curat obHnguda amb DSC (Figura 10 blau): es va deixar 2 hores a 120oC, 2 hores a 140oC, i una 
hora a 160oC. 

4.9.2. VIM-GE amb agent de curat 

 

Esquema 12. Preparació del curat VIM-GE/IPDA 

Per obtenir el polímer final, en un matràs de fons rodó es va pesar la vanillilimina glicidil èter 
(VIM-GE) (0.32g, 0.80mmol, 1.0eq.) i es va afegir l’IPDA (0.0781g, 0.46mmol, 0.57 eq.). Es va 
posar en un bany a 40oC per disminuir la viscositat i obtenir una mescla homogènia. Es va aplicar 
buit per eliminar aire atrapat i evitar l’aparició de bombolles al material. Un cop estava ben 
barrejat i la mescla era homogènia, es va introduir en un motlle de tefló i es va procedir a fer el 
procés de curat, segons la corba obHnguda per DSC (Figura 10 verd): es va deixar 2 hores a 80 

oC, 2 hores a 120 oC i 1 hora a 160oC. El monòmer i l’agent de curat emprats es representen a 
l’Esquema 12. 
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5. Resultats i discussió  
5.1. Síntesi del monòmer vanillilimina glicidil èter (VIM-GE) 

Per obtenir el monòmer desitjat s’han proposat dues rutes sintèHques (Esquema 13, Esquema 
14) 

 

Esquema 13. Primera ruta sintèBca proposada 

La primera via proposada per obtenir la VIM-GE és la representada en l’Esquema 13:  obtenir la 
imina mitjançant la reacció de condensació de VGE amb la vanillilamina glicidil èter (VAM-GE). 
Seguint procediments descrits, els dos primers passos es van obtenir amb bons rendiments. Es 
va poder obtenir el derivat oxima amb el grup glicidil incorporat sense la aparició de 
subproductes, però el tercer pas, corresponent a la reducció catalíHca de la oxima, no es va 
aconseguir. El procediment descrit per fer aquesta reducció feia servir etanol absolut com a 
dissolvent. La VOX-GE és molt poc soluble en aquest solvent i es va provar de fer la reacció amb 
THF, amb el qual és molt més soluble, però tampoc va funcionar. Pensant que l’etanol pot Hndre 
influència en la reacHvitat, es va provar fer la reducció amb una barreja de solvents EtOH:THF 
(1:1), un cop més sense èxit. En l’RMN de la alíquota d’aquesta reacció no s’observava la 
conversió del reacHu de parHda ni cap al producte desitjat, ni cap a algun altre producte. Aquest 
fet ens va fer pensar que la presència del grup glicidil podria interferir d’alguna manera en la 
reacció. 

Esquema 14. Segona ruta sintèBca proposada 
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Així doncs, es proposa una nova ruta sintèHca (Esquema 14). Aquesta consisteix obtenir la 
vanillilimina (VIM), i després fer la glicidilació amb excés d’epiclorohidrina per obtenir la VIM-GE.  

L’intermedi VOX es va obtenir en la reacció de la vanil·lina amb un excés d’hidroxilamina i acetat 
de sodi trihidratat en medi aquós, a 100oC durant una hora. Després, es va deixar refredar a 
temperatura ambient, i va precipitar el producte en forma de cristalls blancs i en un rendiment 
del 87%. Es va obtenir en una alta puresa, de manera que només va caler rentar el sòlid amb 
aigua freda. Amb l’espectre d’1H RMN vam poder corroborar que vam obtenir el producte 
desitjat ja que apareixien senyals caracterísHques d’oximes. (Figura A 7, Figura A 8) 

Després, per obtenir la vanillilamina (VAM) es van provar diferents mètodes. El primer consisHa 
en dissoldre la VOX en etanol absolut i deixar-ho en flux d’hidrogen durant 4 hores, en presència 
de catalitzador Pd/C (10%pes). Tot i que s’obtenia la VAM, s’observaven pics de subproducte 
(Figura 8). Mitjançant comparació amb productes similars descrits a la literatura25 es va 
idenHficar que el subproducte generat era una amina secundària. Aquest subproducte podria 
ser degut a l’atac nucleòfil de l’amina formada a la oxima encara sense reaccionar.  

 

Figura 8.  RMN 1H VAM. Fragment 3.5-4.0 ppm 

Vist que es generava aquest subproducte, per intentar evitar la seva formació es va intentar fer 
més diluït i amb més quanHtat de catalitzador, però es conHnuava generant de totes formes. 
Llavors, per tal d’evitar que una molècula d’oxima pogués reaccionar amb una d’amina, es va 
seguir un altre procediment23.  Aquest procediment consisHa en realitzar la reacció en presència 
d’àcid clorhídric, un equivalent per cada mol d’oxima. D’aquesta manera, un cop formada 
l’amina, aquesta formaria el clorur de vanillilamoni, de manera que evitaria la reacció que dona 
lloc a l’amina secundària. Es va deixar la solució durant 4 hores en flux d’hidrogen i, un cop filtrat 
i evaporat el solvent, s’obtenia un sòlid de color blanc. A aquest se li va afegir una solució aquosa 
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d’hidròxid de sodi 10%pes, la quanHtat necessària per neutralitzar la sal i obtenir la VAM lliure i 
pura, amb un rendiment del 52%. (Figura A 10) 

La vanillilimina es va obtenir mitjançant la reacció de condensació entre el grup aldehid de la 
vanil·lina i el grup amino de la VAM, es va fer seguint el procediment descrit a la literatura24. Es 
va dissoldre l’amina amb la mínima quanHtat d’etanol, després li va afegir la vanil·lina i es va 
deixar reaccionar durant 24 hores a reflux. S’havia de fer el més concentrat possible per tal que 
la imina precipités un cop la reacció havia finalitzat. El producte es va obtenir en forma d’un sòlid 
de color groc intens i es va rentar amb etanol fred, amb això quedava suficientment pur per 
poder fer les reaccions posteriors. El rendiment va ser del 77%. Per tal de poder caracteritzar de 
forma inequívoca el producte obHngut, a més de RMN de 1H i 13C, es van fer anàlisis de HSQC i 
HMBC (Figura A 12, Figura A 13, Figura A 14, Figura A 15, respecHvament). 

Després, per obtenir la vanillilimina glicidil èter (VIM-GE) es va intentar seguir el mateix 
procediment que per obtenir la VGE: es feia reaccionar la imina amb excés d’epiclorohidrina a 
80oC durant 3 hores en presència de TEBAC. Després, es refredava la barreja en un bany d’aigua-
gel i s’afegia gota a gota una solució aquosa d’hidròxid de sodi 20%pes per a que es produís el 
tancament de l’anell. La imina és un grup sensible a l’aigua, i en presència d’aquesta pot 
hidrolitzar fàcilment. A la Figura 9, fragment d’1RMN de l’experiment amb la solució aquosa 
d’hidròxid de sodi, es pot veure que el producte estava parcialment hidrolitzat ja que apareix un 
pic a la zona d’aldehid, corresponent a la vanil·lina.  

 

Figura 9.  1H RMN de l'experiment amb solució aquosa de NaOH. 

Veient que la presència d’aigua produïa la hidròlisi, es va decidir modificar lleugerament el 
procediment: la VIM, en presència de TEBAC, es va dissoldre en excés d’epiclorohidrina i es va 
deixar a 80oC durant 1 hora. Després, es va refredar la reacció en un bany d’aigua-gel i es va 
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afegir, gota a gota, una solució de d’hidròxid de sodi en metanol. Es va deixar en agitació a 
temperatura ambient durant 4 hores. Després, el cru de la reacció es va dissoldre en acetat d’eHl 
i es van fer rentats amb una solució de clorur de sodi. La fase orgànica es va assecar i es va 
evaporar al rotavapor. Es va obtenir la VIM-GE en forma d’oli groc. D’aquesta manera es va poder 
evitar la hidròlisi de la imina, ja que com es pot observar en l’espectre de RMN 1H (Figura A 16), 
el pic corresponent a aldehid era molt minoritari. El producte final va ser caracteritzat per RMN 
13C (Figura A 18), i HMBC (Figura A 17).  

Per tant, la vanillilimina glicidil èter es va preparar mitjançant un procediment de 4 etapes, 
representat a l’Esquema 14. Primer es va preparar la vanilliloxima, que es va reduir mitjançant 
hidrogenació catalíHca heterogènia per obtenir la vanillilamina. Després, es va produir la reacció 
de condensació entre la vanillilamina i la vanil·lina i es va obtenir la imina (VIM). Per úlHm, es va 
produir una reacció SN2 entre els fenols del VIM i un excés d’epiclorohidrina, per obtenir el 
producte final (VIM-GE). D’aquesta forma, es va obtenir un monòmer epoxídic on el component 
majoritari es la vanil·lina, i seguint processos sostenibles com la hidrogenació catalíHca, i també 
fent servir solvents i reacHus verds, com l’epiclorohidrina, l’aigua o l’etanol.  

5.2. Procés de curat 
Es va decidir preparar materials fent servir la VIM com agent de curat amb un triepòxid 
(trimeHlolpropà triglicidil èter) i el VIM-GE com a monòmer epoxídic curat amb una diamina 
(IPDA). Les reaccions de curat van ser estudiades per DSC (Figura 10), la Taula 1 recull les dades 
obHngudes.  

Les dues formulacions presenten un únic pic ample en la corba de curat. El calor de curat en 
kJ/eq epòxid del VIM/TMP és menys de la meitat que el del VIM-GE/IPDA, la qual cosa no ens ha 
permès comparar el grau de curat aconseguit en cada cas. El calor de curat npic de les resines 
fenol-epoxi és aproximadament uns 100 kJ·eq-1 26, a la Taula 1 podem observar que el valor 
obHngut en la formulació VIM/TMP (31 kJ·ee-1) no s’apropa al calor npic de curat, cosa que 
podria ser deguda a impureses de l’agent de curat o quanHtats no estequiomètriques de 
monòmer : agent de curat (1:1). D’altra banda, les reaccions epoxi-amina tenen un calor de curat 
reportat27 de 100 kJ·eq-1. Com podem observar a la Taula 1, el curat VIM-GE/IPDA  té una entalpia 
de 50 kJ·eq-1, un valor que no s’apropa al npic en reaccions epoxi-amina. Això podria ser degut 
que el monòmer Hngués un cert grau d’oligomerització i, per tant, no estaven les quanHtats 
estequiomètriques VIM-GE:IPDA (1:1), segurament hi havia un peHt excés de diamina. A la Figura 
10 estan representats els termogrames obHnguts per DSC per als curats VIM/TMP i VIM-
GE/IPDA. 

Taula 1.  Dades calorimètriques del procés de curat de les formulacions VIM/TMP i VIM-GE/IPDA 

Formulació DH(a) 

(J·g-1) 
DH(b) 

(kJ·ee-1) 
VIM/TMP 128.53 31 

VIM-GE/IPDA 201.06 50 
 

 

aEntalpia alliberada per gram durant el curat. 
bEntalpia alliberada per equivalent epòxid 
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Mitjançant DSC també es va determinar la temperatura de transició vítria. Com que les 
formulacions eren totalment diferents, les respecHves Tg també ho són. Es pot veure en la Taula 
2 que en el cas de la VIM/TMP és de 59.30 oC, mentre que la VIM-GE/IPDA té una Tg  de 124.06 

oC (Figura 10). Aquest valor és prou proper a la DGEBA/IPDA, Tg = 152 oC.16 Per tant, amb només 
28 °C de diferencia de Tg, aquest monòmer podria ser un bon candidat com a subsHtut de la 
DGEBA.  

 

 

5.3. Caracterització tèrmica 
L’estabilitat tèrmica i la degradació de les resines epoxi obHngudes es van estudiar amb anàlisi 
termogravimètric (TGA). En la Figura 11a podem veure les corbes de TGA dels dos materials, i en 
la Figura 11b es representa la primera derivada d’aquesta.  

A la Figura 11b podem observar un peHt pic al voltant dels 260oC. Aquest pic podria correspondre 
a la degradació de l’enllaç imina, ja que són els enllaços més làbils. La temperatura de màxima 
degradació i la temperatura de pèrdua del 2% en pes són notablement diferents en ambdós 
casos, no obstant, els dos valors per a cada formulació són similars als que presenten altres 
materials que contenen enllaços imina. Comparant entre les dues formulacions, podem veure 
que també el residu carbonitzat a 600oC també és prou diferent.  

Taula 2.  Dades calorimètriques del procés de curat i temperatura de la pèrdua del 2% de pes en atmosfera de N2 de 
les formulacions estudiades. 

 

 

 

 

 

 

formulació Tpic
(a) 

(oC) 
Tg

(b) 

(oC) 
T2%

(c) 

(oC) 
Tmàx

(d) 

(oC) 
residu 

carbonitzat (%)(e) 

VIM/TMP 382 59 231 315 38 

VIM-GE/IPDA 92 124 259 296 30 

Figura 10. Termogrames de DSC superposats de les formulacions VIM/TMP (blau) i VIM-GE/IPDA (verd) 

aTemperatura màxima de la reacció exotèrmica epoxi-amina. bTemperatura de transició vítria del 
material curat. cTemperatura de pèrdua del 2% del pes en N2. dTemperatura al màxim grau de 
degradació. eResidu carbonitzat a 600oC 
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Figura 12. Isoterma de TGA a 200 oC d'una mostra curada VIM-GE/IPDA durant 3h 

La Figura 12 mostra la pèrdua de pes a 200oC isoterma d’una formulació VIM-GE/IPDA. Després 
de les tres hores, es pot observar que la màxima pèrdua de pes  és d’un ∼2.2%. Per tant, aquesta 
pèrdua de pes no és significaHva i es pot considerar un material estable a aquesta temperatura. 

5.4. Caracterització termomecànica  
La determinació de propietats termomecàniques es va realitzar amb DMA. La Figura 13 mostra 
el mòdul d’emmagatzematge (E’) i la corba de tan δ en funció de la temperatura per a la 
formulació VIM-GE/IPDA.  

 

Figura 13. Mòdul E' i tan δ en funció de la temperatura per al material VIM-GE/IPDA 

Figura 11.  (a) corbes TGA. (b) primera derivada del TGA dels materials curats 
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Taula 3. Dades termomecàniques de la formulació VIM-GE 

Formulació Ttan δ (oC)(a) FWHM (oC)(b) E’g (MPa)(c) E’r(MPa)(d) 

VIM-GE/IPDA 140 20 3600 16 

 

 

Es pot observar a la Taula 3 que el material obHngut té una Tg bastant elevada (140 oC). El VIM-
GE és un monòmer amb un pes molecular relaHvament baix (proper a la DGEBA), per tant, era 
d’esperar que presentés una densitat d’entrecreuament elevada. Aquesta elevada densitat 
d’entrecreuament i la presència d’anells aromàHcs, que imparteixen rigidesa, són els factors 
responsables de que el valor de Tg sigui elevat. A més, l’alta densitat d’entrecreuament té efectes 
importants en el mòdul (E’)21, fent que el mòdul obHngut en aquest material sigui comparable o 
inclús superior a la DGEBA.28 

Un altre factor que podria afectar al valor de Tg és l’agent de curat. En aquest cas es va fer servir 
IPDA, una diamina amb estructura cicloalifàHca, que limita la mobilitat de les estructures. Per 
corroborar això, es podrien fer comparacions amb diferents agents de curat. 

Pel que fa al FWHM, el valor que presenta el material és relaHvament peHt, això indica que 
l’estructura és homogènia i mòbil. L'homogeneïtat de l’estructura és important pels polímers 
funcionals i, en el cas dels vitrímers, un valor peHt d’aquest paràmetre acostuma a estar 
relacionat amb temps de relaxació curts. 

5.5. Comportament de vitrímer 
La determinació de comportament vitrimèric del material VIM-GE/IPDA es va fer mitjançant 
assajos de relaxació de tensions. A la Figura 14 a està representada la relaxació del material a 
180oC,  i la Figura 14 b representa l’ajust dels resultats de relaxació segons l’equació d’Arrhenius. 
Es pretén que els materials mostrin una relaxació rapida a elevada temperatura. A la Taula 4 es 
representen els temps de relaxació caracterísHcs (t) a 180oC.  

Taula 4.  Valors de propietats termomecàniques per a la formulació VIM-GE/IPDA 

Formulació t 180oC (s) (a) Tv (oC) (b) Ea (kJ·mol-1)(c) ln A (s)(d) R2 (e) 

VIM-GE/IPDA 18 122 207.5 52.1 0.9851 
 

 

El temps de relaxació caracterísHc, definit pel temps necessari per relaxar el 63 % de la tensió, es 
de 18 segons a 180 °C, el qual és extremadament ràpid i comparable amb altres exemples 
descrits a la literatura per vitrímers basats en imines. A més, a la Figura 14a es pot observar com 
el material relaxava completament en menys de 5 minuts a aquesta mateixa temperatura. 
Aquest comportament indica que el material pot ser fàcilment processat a 180 °C. Mitjançant 
l’ajust matemàHc d’Arrhenius (Figura 14b) es va obtenir l’energia d’acHvació (Ea) del procés de 
relaxació (veure secció 4.2.5). Aquesta energia d’acHvació es caracterísHca de cada grup dinàmic. 
En aquest cas, la Ea obHnguda (207.5 kJ·mol-1) es superior a la descrita en la literatura (66 kJ·mol-
1)29, fet que podria donar-se perquè l’ajust es va fer amb només tres punts.  

aTemps de relaxació caracterísCc a 180oC. bTopology freezing temperature. cEnergia d’acCvació. d,eParàmetres 
d’ajust de l’equació d’Arrhenius. 

aTemperatura del màxim de la corba tanδ. bAmplada del pic a la meitat de l’alçada. cMòdul d’emmagatzematge 
mesurat a Tg – 50oC. dMòdul d’emmagatzematge mesurat a Tg + 50oC 
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Figura 14. (a) Relaxació de VIM-GE/IPDA a 180°C. (b) Representació dels resultats de relaxació segons la llei 
d'Arrhenius. 

6. Conclusions 
En aquest treball s’ha aconseguit sinteHtzar un monòmer epoxídic a parHr de vanil·lina amb 
grups imina com a grup dinàmic, que li confereix propietats de vitrímer. Aquest monòmer té un 
pes molecular molt baix i això li confereix propietats tèrmiques i mecàniques molt semblants a 
les de la DGEBA, un dels monòmers epoxídics més emprats en resines epoxi. 

Durant el procés de síntesi s’ha prioritzat l’ús de processos sostenibles, com la hidrogenació 
catalíHca i l’ús de solvents sostenibles com l’etanol o l’aigua, majoritàriament. 

Després de sotmetre el material a anàlisis tèrmiques i mecàniques, aquest ha presentat una 
relaxació de tensions relaHvament ràpida, la qual cosa permet el reconformat i el reciclatge. Això 
fa que sigui un material interessant ja que són propietats que poden ajudar a reduir l’impacte 
ambiental i pot ser uHlitzat en sectors industrials que requereixin materials amb alta resistència 
i estabilitat tèrmica. 

Els resultats obHnguts suposen una contribució important en el camp de materials vitrimèrics 
sostenibles, demostrant la possibilitat d’obtenir resines epòxid d’alt valor a parHr de fonts 
renovables. Els resultats obHnguts, malgrat la manca de puresa del monòmer són prometedors. 

In this study, an epoxy monomer was synthesized from vanillin with imine groups, giving it 
vitrimer properAes. This low molecular weight monomer exhibits thermal and mechanical 
properAes similar to DGEBA, a widely used epoxy resin monomer. The synthesis process 
emphasized sustainable methods, such as catalyAc hydrogenaAon and the use of green solvents 
like ethanol and water. Thermal and mechanical analysis showed that the material has rapid 
stress relaxaAon, enabling reshaping and recycling, making it valuable for industrial applicaAons 
requiring high resistance and thermal stability. These results highlight the potenAal for creaAng 
high-value epoxy resins from renewable sources, contribuAng to the field of sustainable vitrimers, 
despite the monomer's impurity. 
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ANNEX 
1. RMN dels compostos obZnguts 

 

Figura A 1. RMN 1H de la vanil·lina glicidil èter (VGE) (CDCl3) 
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Figura A 2. RMN 13C de la vanil·lina glicidil èter (VGE) (CDCl3) 
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Figura A 3. HSQC vanil·lina glicidil èter (CDCl3) 

 

Figura A 4. RMN 1H de la vanilliloxima glicidil èter (VOX-GE) (DMSO-d6) 
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Figura A 5. HSQC  vanilliloxima glicidil èter (VOX-GE) (DMSO-d6) 

 

Figura A 6. RMN 13C vanilliloxima glicidil èter (DMSO-d6) 
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Figura A 8. RMN 13C vanilliloxima (VOX) (DMSO-d6) 

Figura A 7. RMN 1H vanilliloxima (VOX) (DMSO-d6) 
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Figura A 9.  RMN 1H clorur de vanillilamoni (DMSO-d6) 

 

Figura A 10. RMN 1H vanillilamina (VAM) (DMSO-d6) 
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Figura A 12. RMN 1H vanillilimina (VIM) (DMSO-d6) 

Figura A 11. RMN 13C vanillilamina (VAM) (DMSO-d6) 
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Figura A 14. HSQC vanillilimina (VIM) (DMSO-d6) 
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Figura A 13. RMN 13C vanillilimina (VIM) (DMSO-d6) 
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Figura A 15.  HMBC de la vanillilimina (VIM) (DMSO-d6) 

 

 

Figura A 16.  RMN 1H de la vanillilimina glicidil èter (DMSO-d6) 
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Figura A 17.  HSQC de la vanillilamina glicidil èter (VIM-GE) (DMSO-d6) 
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2. Perillositat dels reacNus emprats 
 

Taula A 1.  Pictogrames de perillositat dels compostos emprats 

REACTIU TOXICITAT i MANIPULACIÓi 

Vanil·lina 

 
Epiclorohidrina 

 
Clorur d’hidroxilamina 

 
Pd/C 

 
1-meZlimidazol 

 
Àcid clorhídric 

 
Clorur de benzil trieZlamoni 

 
Etanol 

 
Metanol 

 
  

 
i Significat dels pictogrames: h[ps://echa.europa.eu/es/regula:ons/clp/clp-pictograms  
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