Nuria Montesé Arasa

SINTESI D’UN MONOMER EPOXIDIC D’ORIGEN RENOVABLE AMB GRUPS IMINA PER A
LA PREPARACIO DE MATERIALS VITRIMERICS

TREBALL DE FI DE GRAU

Dirigit pel Dr. Pere Verdugo

Tutora academica: Dra. Marina Galia

Grau de Quimica

A

UNIVERSITAT ROVIRA | VIRGILI

eurecat

Centre Tecnologic de Catalunya

Tarragona

Juny 2024






UNIVERSITAT
ROVIRA i VIRGILI ;.
Facultat de Quimica ’ G rau de QU Imica

Treball de Fi de Grau

AUTORITZACIO

per al diposit de la memoria del Treball de Fi de Grau
per a la seva avaluacio i defensa

Nom de F'alumne/a: Nuria Monteso Arasa

Titol del TFG: Sintesi d’'un monomer epoxidic d’origen renovable amb grups imina per a
la preparacié de materials vitrimerics.

Nom del director/a del treball: Pere Manel Verdugo Ferndndez
Data: 10/06/2024

Signatura:

~<H

Nom del/de la tutor/a académic/a (si s’escau): Marina Galia Clua
Data: 06/09/2024

Signatura:

Marina Teresa
Galia Clua - DNI
40921514Y
*  (TCAT)
UNIVERSITAT ROVIRA | VIRGH ) 2024.06.09
19:28:17
+02'00'






UNIVERSITAT % Al
ROVIRATVIRGILI (& Grau de Quimica
gr Facultat de Quimica

AGRAIMENTS

El meu agraiment més sincer al Dr. Pere Verdugo, per donar-me la oportunitat de dur a terme
aquest treball, pel temps i I'atencié dedicada durant aquest temps. També al Dr. David Santiago
per 'ajuda i el treball realitzat.

A tots els companys d’Eurecat per fer-me sentir una més, pels consells, I'ajuda i el recolzament.

A la familia, la parella, i les amistats que m’han acompanyat durant aquests anys, que han estat
durs perd en tot moment m’han donat la forga necessaria per seguir endavant.

Sense ningu de vosaltres no hagués sigut possible.






UNIVERSITAT e
» ROVIRAIVIRGILI ?LL Grau de Quimica
_ Facultat de Quimica .

INDEX DE CONTINGUTS

ABSTRACT ..ceereeertiiitiitiiiieiissssssssnnnsesssesessesssssssssssssssssnnssssssssessssssssssssssssssssnnssesessesssssssssssssssssssnnnnnsasansssans 8
L. OBIECTIUS ....ceeeeeeeeeeeetitietiiiiessesssssssnnsnneeessseesssssssssssssssssssnnssesssssssssssssssssssssssssnnnssssssssssssssssssssssnnnn 11
2. INTRODUCCIO.....ccceueeeieneeiinreissesesissesesesessesessessasessesssessassssessesestanssessassssssssessesssesssssssensane 13
2.1. AMDbit de AeSENVOIUDAMENT ..........oeceeeeevererieeeieieeeeeeseetetet ettt st etas s 13
2.2. MONOMEIS FENOVADIS ...ttt ettt e e et e e et e e e saeeeeeetseseeeanees 13
2.3. POIIMIEES ...ttt e et e ettt e ettt e ettt e e e et e e e st e e e e aats e e ensasaseaasesaentseseeaanees 15
2.3.1. Termoplastics i termMOESTAbIES. .......cccuiiiiie it 15
2.3.2. VIETTIMEES .. ettt et et e ettt e e e et e e e e e e e e e e taeeeeetaeeeeeasaeeestsaeesetaeeeeansaeeeesseeas 15
T o 11T Y] o T 17
3.1. AGRCSIUS ...ttt e et e e e e ettt e e ettt e e e et a e et a e e e aate s e eetaaaeeatteaaeanaseseenanees 17
3.2. Materials COMPOSLOS (COMPOSITES) .....vveereeeirieesiiseiieesitesieest e st estte et e s staaesseassaaesseaesssaesseees 18
4. Part exXperimental ...t s s as s e s s anes 18
4.1. IMIQECIIQIS ...ttt e ettt e ettt e e et e e et e e e st e e e e atseeensssaeeaaseseenasseseeaasees 18
4.2. Y [Lo g1 Lo DX (=l g Lot =1 [ 7-{e Lo (o APPSR 19
4.2.1. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) .......ccceevivivieeniienieesieesieeenns 19
4.2.2. Calorimetria diferencial d’escombrat (DSC) .......c.eeeeeeiiieeeiiiie e 19
4.2.3. Analisi termogravimetric (TGA) ....cicueeicieeeiee e eteeereeeste s ae e sre e sae e s teesbe e sbeeebeeeraeeseas 19
4.2.4. Analisi dinamic — MECANIC (DMA)....ooi ittt e e e eeetae e e eaaeeas 20
4.2.5. Assaig de relaxacio de TENSIONS.....ccuiiiiieeiee ettt sre e ste e e be e e raeeaeas 20

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

4.9.
4.9.1.
4.9.2.

5. ReSUIAtS i diSCUSSIO ..uueeeerreriiiiiiiiiiiiiiiiirsnnnneeeeettetestisissssssssssssnnnseesesseessssssssssssssssssnnnnsesssssssssssssas 26
5.1.  Sintesidel monbmer_ ........................................................... 26
5.2. PIOCES A CUIQL ...t e ettt e ettt e e et e e et e e e e eteaeeestsaeeaaseseeasseseenasees 29
5.3. CArACteITtZACIO TEIMUCA ......vveeeeeeeeeeeeeeee ettt eetee e et e e e ettt e e e ettt e e e esaaeeestseseeetseseeaasees 30
5.4. CaracteritZacio terMOMECANICT ............cccueeeeeieeeeeeieeeeeieeeeeiaeeeeesseeeeetaseeeesisereeesseseeessseseeeasees 31
5.5. COMPOIrtAMENT AE VIEITMEK ..c..eveeieeeeeeieeee ettt s et e st e tte et te e s ta e s e e s seasssaasasesssssassseeen 32

6. CONCIUSIONS ...cuuunennnennnnneereeiiiiieiiiieeeissssssssnnsnsessesessesssssssssssssssssnnnnssssssessessssssssssssssssnnnnnesssssassssssss 33

ANNEX ....oueeneeeretttiieiiiiiesissssssssssssnssseseessessesssssssssssssssssssssssassssssssssssssssssssssnsssssesssssssssssssssssssssssnnnnsnsanes 34


nuria
Resaltado

nuria
Resaltado

nuria
Resaltado

nuria
Resaltado

nuria
Resaltado

nuria
Resaltado

nuria
Resaltado

nuria
Resaltado

nuria
Resaltado

nuria
Resaltado





UNIVERSITAT e
» ROVIRAIVIRGILI (& Grau de Quimica
_ Facultat de Quimica
ABSTRACT

En aquest treball s’ha investigat sobre la sintesi d’'un monomer epoxidic d’origen renovable que
conté grups imina i el seu Us com a vitrimer. L'estudi s’ha dut a terme a EURECAT, amb l'objectiu

d’aconseguir un monomer que pugui substituir al tradicional _

-), per alternatives sostenibles com la - El procés recull diferents etapes de

sintesi, com | ¢ aterials resultants van ser

analitzats mitjancant diferents tecniques de caracteritzacié per determinar propietats téermiques
i mecaniques. Els resultats han demostrat que hi ha comportament vitrimeérici propietats adients
per poder oferir una solucid sostenible per substituir -

Research is focused on synthesizing a renewable biobased monomer with - _
use as a vitrimer. Conducted at EURECAT, the aim is to develop a sustainable alternative to

traditional bisphenol A _ as a sustainable alternative. The
synthesis process involved multiples steps, including _ _

- The resulting materials were analyzed with different characteriation techniques to
determine thermal and mechanical properties. The results indicated that the material exhibits
vitrimeric behavior and suitable properties to offer a sustainable replacement for -
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1. OBJECTIUS

Es pretén sintetitzar i caracteritzar un monomer provinent de fonts renovables que
presenti propietats vitrimeriques i que tingui propietats mecaniques similars al -
_ Es formularan materials vitrimerics basats en el monomer
obtingut i un agent de curat tipic -), i s‘avaluaran segons les propietats
mecaniques, termiques i el seu caracter de vitrimer. Es podran comparar els resultats
obtinguts amb els derivats del - per determinar si s’ha assolit I'objectiu.

CONFIDENCIALITAT

Els resultats obtinguts en aquest treball son susceptibles de ser patentats i, per aquest
motiu, s’ha signat un acord de confidencialitat entre 'empresa (EURECAT) i la universitat
(URV). Per tant, en el document public d’aquest treball han estat censurades les parts
sensibles on es mostren les rutes sintetiques dels nous monomers obtinguts.

11
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2. INTRODUCCIO

2.1.  Ambit de desenvolupament
Aquest treball s’ha realitzat a la Fundacié EURECAT, a la Unitat de Tecnologies Quimiques de
Tarragona. S’ha treballat en un projecte intern anomenat ‘INTELLIGENT’ en el qual I'objectiu
principal és la sintesi i desenvolupament de nous materials amb propietats de vitrimers, partint
de substrats que provenen de fonts renovables.

2.2. Monomers renovables
Actualment, els polimers que provinents de fonts renovables estan molt demandats degut que
les fonts fossils s’esgotaran en un futur no molt llunya, i I'extraccié d’aquestes provoca efectes
adversos per al medi ambient, agreujant la situacié de canvi climatic, com la elevada emissi6 de
dioxid de carboni. A més, s’estan imposant grans restriccions a les fonts petroquimiques per tal
de pal-liar aquesta situacié d’emergéncia del planeta.!

La major atraccid és per materials reciclables provinents de fonts renovables. Els compostos
termoestables sdn materials que no es poden reciclar ja que estan formats per una xarxa
entrecreuada. Per tant, es busca substituir aquests, per altres que siguin reciclables i tinguin les
mateixes propietats, com poden ser els vitrimers (veure secci6 2.3.2).

Molts d’aquests materials estan formats per monomers que contenen anells aromatics, la qual
cosa confereix bones propietats mecaniques i termiques. Una de les substancies més emprades
és el bisfenol A glicidil eter (DGEBA). La DGEBA és el compost quimic per excel-léncia en la
fabricacié de resines epoxi, pero és un disruptor endocri, de manera que pot causar greus
problemes de salut com trastorns reproductius, mutagenesi o cancer. Aixi doncs, esta vetat en
molts sectors com l'alimentari o el sanitari.2 Per aix0, es busca substituir aquest compost per
altres monomers aromatics d’origen renovable i que no causin efectes adversos sobre la salut.

Els olis vegetals sén una de les fonts més importants de monomers renovables, ja que sén
altament abundants i econdmics.? No obstant, I'estructura alifatica no permet obtenir materials
interessants per sintetitzar monomers epoxidics d’elevat valor. D’altra banda, també derivat de
la biomassa, estan la lignina i els tanins, que presenten estructures aromatiques.

Les tres fonts principals per obtenir compostos aromatics renovables son el liquid de la closca
d’anacard, els polifenols i la lignina (Figura 1), sent aquesta Ultima la més abundant.*

La lignina és una macromolécula fendlica tridimensional que constitueix entre el 15 i el 25% de
la biomassa vegetal, en la quan s’inclouen residus forestals i agricoles. A més, és el segon
biopolimer més abundant, després de la cel-lulosa.® S’han estudiat diverses rutes per obtenir
compostos fenolics a partir de la lignina, com la oxidacié en medi acid o basic, la electro-oxidacié
o les microones.
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Figura 1. Estructura quimica de la lignina

(Figura 2) a partir dels
lignosulfonats presents al conegut com ‘licor marrd’, un producte secundari de la industria del
paper de pasta de sulfit.?

Clarament la -és una molecula amb gran potencial per obtenir monomers bio-basats.
li confereix les propietats termiques i mecaniques desitjades, i els

diferents substituents aporten una gran versatilitat quimica.

Un altre reactiu emprat per la sintesi del material és la epiclorohidrina (Figura 3), substancia que
actualment es pot obtenir del glicerol en processos sostenibles en qué s’'empren catalitzadors
que es poden recuperar per continuar fent-los servir. La epiclorohidrina permet incorporar grups
glicidil, mitjangant una reaccio de substitucio nucleofila, a diferents tipus de substrats. Es una de
les formes mes habituals d’obtenir monomers epoxidics.

@)

[~

Figura 3. Estructura quimica de la epiclorohidrina
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2.3.  Polimers

2.3.1. Termoplastics i termoestables

D’acord amb la definicié de la IUPAC, un polimer és una substancia macromolecular formada per
la unid de monomers mitjancant enllacos covalents. Segons el seu comportament davant del
calor els podem classificar en dos tipus: termoestables i termoplastics. La principal diferéncia
recau en el reprocessat un cop obtingut el polimer final: els materials termoestables no es poden
remodelar mitjangant l'escalfament després de la conformacié inicial, mentre que en els
termoplastics si que es pot fer sense que es produeixi algun canvi en la composicié quimica del
material.

A la A la Figura 4 es representa l'estructura que tenen els termoplastics, elastomers i
termoestables, amb els punts d’entrecreuament que presenten.’

ey

Elastomer Thermoset ¢
@ ‘ulcamized rubber @ polyester resin
@ cpoxies @ phenolic resin

Figura 4. Representacio esquematica de I'estructura dels polimers.

Els termoplastics sén cadenes lineals o ramificades que arribada una certa temperatura poden
fluir. Aquesta temperatura a la que poden fluir s"anomena temperatura de transicié vitria (T), i
també tenen temperatura de fusio (Tn), a la qual el polimer es converteix en un liquid viscés. Per
sobre d’aquesta temperatura, el material pot ser processat i remodelat. A més, sén solubles en
dissolvents, la qual cosa també facilita el processat i reciclat.

D’altra banda, els termoestables sén cadenes entrecreuades amb elevada rigidesa i resisténcia.
Sén insolubles en dissolvents i no es poden fondre, ja que a elevades temperatures es degraden.
Dins d’aquest grup trobem les resines epoxid, amb unes propietats mecaniques excepcionals aixi
com d’adheréncia i resisteéncia quimica. Degut a aquestes bones propietats que confereixen,
tenen un ampli rang d’aplicacié en adhesius, recobriments, matrius en materials compostos,
industria aeroespacial i materials electronics. No obstant, tenen grans desavantatges en el

reciclatge, en les tensions que es formen a la polimeritzacid inicial, i en el reconformat.*®

2.3.2. Vitrimers
Els vitrimers, també conegut com Xarxes Covalentment Adaptables (CANs, per les seves sigles
en angles), sén xarxes termoestables amb enllacos covalents dinamics, que poden dur a terme
reaccions d’intercanvi reversibles, i aixd proporciona un flux macroscopic i relaxacié.’® Conserven
les propietats interessants dels termoestables, i s'afegeix que aquest enllag dinamic permet una
resposta selectiva als estimuls per alterar I'estructura, propietats i la forma.

El que es pretén és que els enllacos dinamics que s’incorporen a l'estructura del polimer
produeixin respostes macroscopiques en aplicar un estimul, i que aquesta resposta es tradueixi
en un canvi en 'estructura molecular del material. Aquests enllagos dinamics es poden trencar i
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reformar de manera reversible sota determinades condicions. Aixd confereix mal-leabilitat,
adaptabilitat, autoreparacié i alhora fa possible el reciclatge i reprocessat, sense perdre les
propietats originals del material. 1

Aquest concepte és conegut des que Leibler et al. van demostrar-ho amb la preparacié de
polimers epoxidics mal-leables a partir de DGEBA i acids di- i tricarboxilics que poden ser
reprocessats i reciclats a elevades temperatures.'? Més concretament, feia referéncia a vitrimers
com a CANs associatives, en les que el trencament i la formacio de I'enllag es dona de manera
concertada i la densitat d’entrecreuament i la integritat de la xarxa es mantenen constants.
Durant la reaccié d’intercanvi no hi ha una caiguda sobtada de la viscositat, per tant, quan
aquesta finalitza, la funcionalitat quimica no canvia, pero les connexions sén diferents.

Com s’ha esmentat, els vitrimers tenen propietats Uniques que combinen caracteristiques de
termoplastic 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 solid viscoelastic i adopta comportaments de plastic fluid, cosa
gue confereix mal-leabilitat, reciclatge i reparacié térmica.

2.3.2.1. Formacid i Intercanvi d’enllagos imina
Hi ha diferents tipus d’enllag dinamic que donen propietats de vitrimer als materials, un d’ells és
el que s’estudia aqui: I'enlla¢g imina. Les imines s’obtenen per reaccié de condensacié d’'un
aldehid i una amina. El mateix passa en el cas de les oximes, la Unica diferencia és 'amina que
s’utilitza, ja que per obtenir oximes se fa amb hidroxilamina. El producte de reaccié pot ser
I'isbmer E 0 Z, tot i que la E sera més estable i, per tant, la majoritaria.

Encara hi ha discussié sobre I'intermedi de reaccid per a la formacié d’imines. Hi ha diferents
mecanismes proposats (Esquema 1,Esquema 2). Es produeix un atac nucleofil de I'amina al
carboni carbonilic, generant un intermedi tetraédric, la carbinolamina. Després es produeix la
deshidratacid de la carbinolamina i s’obté la imina.?

o) OH .
A RN — R N2+ H0

Esquema 1. Mecanisme de formacio d'imines

En monomers que contenen enllag imina a la seva estructura succeeixen reaccions d’intercanvi
entre els enllacos imina. Aquest intercanvi es pot donar per dos mecanismes: transiminacio i
metatesi d’imines. A 'Esquema 2 esta representat el mecanisme de transiminacio, que consisteix
en I'atac nucleofil d’una amina primaria al carboni de la imina, per formar un intermedi tetraédric
(aminal), que descompon per formar una nova imina i amina.

SN

AN'R2+R3—NH2 R3\N)\N’R2
H H

RN

/E\>N’R3 + RQ_NHZ

{

Esquema 2. Mecanisme de transiminacio
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Referent a la metatesi d’imines, representat en I'Esquema 3, aquest mecanisme transcorre
mitjancant una reaccido de cicloaddiciéd [2m + 2m], i normalment té lloc en preséncia de
catalitzador.® El procés d’intercanvi dinamic és el que dona la capacitat d’autoreparacié i
reprocessat.

X R
/\N 4

\N‘(
N ’R S /R I —_— S /R
RN 2 * RSONTE T ); RN °* R

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

2.3.2.2. Glicidilacid

Aouf et al. van demostrar que els grups hidroxil aromatics i funcionalitats acides reaccionen amb
epiclorohidrina en abséncia de solvent.** La reaccié es duu a terme amb un catalitzador de
transferéncia de fase (clorur de benzil trietilamoni, TEBAC), que permet que I'i6 fenolat pugui
estar present a la fase organica. Aquest id reacciona amb la epiclorohidrina mitjangant una
reaccid Sy2 i obertura d’anell, que dona un intermedi clorat. Finalment, I'anell es tanca
mitjangant una reaccié intramolecular Sy2 en presencia d’hidroxid de sodi. Totes aquestes
reaccions no necessiten solvent, ja que s’utilitza la epiclorohidrina com a solvent reactiu.> A
I’'Esquema 4 es presenta el mecanisme descrit.

— \\
OH cI NA@ //t — 52 :
O/ // K AN o 2. Obertura _/mz
N |/j/ d’anell o 1
R Q\’R H ©/
L R \
.
0™

= = _
1 (L, 7)
/A 3 N

o OH
R o L _ci

Esquema 4. Mecanisme de glicidilacié en abséncia de solvent

3. Aplicacions

3.1. Adhesius
Els adhesius estructurals sén molt importants, sobretot en la industria aeroespacial:
substitueixen les unions mecaniques degut a les excel-lents propietats mecaniques, termiques, i
es disminueix el pes de I'estructura, ja que les unions mecaniques tenen un pes més gran que el
dels adhesius. Entre ells, els adhesius epoxi representen una de les families més importants
perqué posseeixen alta resistencia especifica i una elevada resistencia quimica i
mediambiental.*!” El problema principal és que la majoria sén derivats del bisfenol A (BPA), una
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substancia reprotoxica que esta fortament regulada. Per aix0 s’esta intentant desenvolupar
substituts del diglicidil eter del bisfenol A (DGEBA) que provinguin de fonts renovables.

Laplicacid de vitrimers com adhesius ha comencgat a despertar interessos, principalment per la
possibilitat que tenen d’autoreparacié i reenganxat. La velocitat de fusié dels vitrimers té
dependéncia de la temperatura tipus Arrhenius, i aixd permet I'adhesié o readhesié d’objectes.’
Pel que fa a la resisténcia, aquesta augmenta amb la densitat d’entrecreuament de manera
proporcional.

3.2.  Materials compostos (composites)
Els materials compostos, coneguts com composites, sén formulacions en que s’inclou un material
gue no reacciona amb el polimer (additiu), i millora les propietats que tenen els dos materials
per separat. S'obtenen productes versatils que tenen diferents camps d’aplicacié en aeronautica,
construccié, medicina, etc.

Concretament, els materials compostos de polimers reforcats amb fibra de carboni (CFRCs) son
els que s’apliquen en aeronaus, automobils, trens d’alta velocitat i vaixells, degut a les altes
relacions resistencia-pes i rigidesa-pes, bona resisténcia a la fatiga, i un disseny estructural
flexible. Les resines epoxid sén unes de les més emprades perqué combinen bones propietats
termiques, resistencia a les condicions ambientals, forta adhesié als reforcaments de fibres i
tenen una elevada relacié cost-rendiment.®

No obstant, les resines epoxi tradicionals sén materials termoestables que no es poden
reprocessar i reciclar degut a I'estructura permanentment entrecreuada. Per aquest motiu, el
desenvolupament d’aquestes resines amb monomers que continguin enllagos dinamics els
donaria propietats de vitrimer, i permetria reciclar-les i reprocessar-les. Recentment, Wang et al.
han reportat un vitrimer que conté enllagos imina i grups epoxid, i han demostrat I'aplicacié en
CFRCs.19%0

4. Part experimental
4.1. Materials

Tots els processos es van dur a terme amb I'EPI obligatori dins del laboratori: guants, bata i
ulleres, i qualsevol sintesi s’ha fet la campana extractora. La epiclorohidrina és una substancia
amb toxicitat elevada i per manipular-la es van fer servir guants de butil. Els altres productes
guimics que s’han fet servir no necessiten més proteccid a part dels EPIs ja esmentats. A la Taula
A 1 es mostren els pictogrames de seguretat de cadascun d’ells.
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4.2. Tecniques de caracteritzacio

4.2.1. Espectroscopia de ressonancia magneética nuclear (RMN)
Amb la tecnica d’espectroscopia de ressonancia magnetica nuclear es va dur a terme la
caracteritzacio dels productes obtinguts. Es va fer amb un espectrometre de RMN Varian VNMR-
S400 (Agilent Technologies, Santa Clara, CA, USA), el qual ha proporcionat espectres de RMN
d’*H, 3C, HMBC i HSQC.

Com a dissolvents es van fer servir CDClz 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 utilitzat com a referéncia: RMN *H: CDCl3
=7.26 ppm, DMSO-d6: 2.50 ppm; RMN 3C: CDCl; = 77.16 ppm, DMSO-d6= 39.52 ppm.

4.2.2. Calorimetria diferencial d’'escombrat (DSC)
Per a la caracteritzacié térmica s’ha fet servir I'analisi de calorimetria diferencial d’escombrat
amb I'equip Mettler-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 técnica ha proporcionat els valors de T, de mostres d’entre 10 i 12 mg en unes cubetes
especials d’alumini i sota atmosfera de nitrogen en un flux de N, de 50 ml-min™’. Els valors s’han
obtingut a partir d’una grafica en la qual es representa el flux de calor (W-g?) vers la temperatura
(°C).

Figura 5. Equip Mettler-Toledo DSC3+

4.2.3. Analisi termogravimetric (TGA)
Mitjangant I'analisi termogravimetric (TGA) s’ha avaluat I'estabilitat termica dels materials.
Linstrument que es va fer servir és una termobalanca Mettler Toledo TGA2 (Figura 6). La perdua
de pes de les mostres es mesura en un rang de temperatura de 30°C a 600 °C en una rampa de
10°C-min™? sota una atmosfera N,. També es va avaluar l'estabilitat térmica del material
mitjangant una analisi isoterma, en aquest cas s’ha fet a 200°C durant 3 hores.

Els resultats s’han obtingut mitjancant grafics que representen el percentatge de massa (%)
respecte la temperatura (°C), i la primera derivada corresponent a aquest grafic.
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Figura 6. Termobalanga Mettler-Toledo TGA2

4.2.4. Analisi dinamic — mecanic (DMA)
Els analisis fets amb DMA (Figura 7) han servit per avaluar les propietats dels materials obtinguts.
S’han fet amb un equip TA Instruments DMA 850 que conté una mordassa de flexio en tres punts
i una longitud util de 5 mm.

Els materials que s’han analitzat sdn provetes prismatiques que tenen unes mesures conegudes
d’aproximadament 5 mm d’ampladai 1.5 mm de gruix, una deformacié del 0.1% i una freqiiéncia
d’1 Hz. La rampa de temperatura que es da servir és de 3°C minde 0 °Ca 190 °C.

El valor de T, s’ha determinat al maxim del pic de tan 6. El modul d’'emmagatzematge de I'estat
vitri (E’g) i de I'estat gomos (E’;) es van obtenira T, - 50 °Ci T, + 50 °C, respectivament.

Figura 7. Equip TA Instruments DMA 850

4.2.5. Assaig de relaxacié de tensions
Per fer I'assaig de relaxacid de tensions s’han utilitzat 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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deformacié constant de I’1%, amb aix0 vam obtenir els valors de tensié en funcié del temps. Com
que els vitrimers segueixen la relacié d’Arrhenius (Equacié 1) a partir d’aquesta es pot saber
I'energia d’activacié del sistema (E,).

(1)

Ea
In(7) = RT InA

Trepresenta el temps de relaxacio caracteristic; temps que triga el material a arribar a una tensio
del 36.7% respecte la tensi6 inicial (0,3700), Eq és I'energia d’activacié, T la temperatura, R la
constant dels gasos ideals i In A és el factor pre-exponencial.

La T, (topology freezing temperature), que defineix la temperatura a la que el vitrimer té una
viscositat de 102 Pa-s. Es pot obtenir per extrapolacié de I'equacié d’Arrhenius (Equacié 1) amb
un valor de t obtingut a partir de la relacié de Maxwell (Equacié 2) assumint que el modul E7; és
constant a I'estat gomos.

4.3. Sintesi de la vanil-lina glicidil eter (VGE)

1) TEBAC (5 mol%)

n Op\/m 80°C/3h
2) 0°C fins Tamp
NaOH,q (20%)2h O

esquerna .

4N (COCE, 400 Mz, T, 6 por): I

AR (COC, 1006 Mz, T, & porr): I
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4.6. Sintesidela _

H-NMIR (VAML-C) (MO, 400 iz, s,  porr: I

‘HNMR (VAVI) (OM1S0, 400 iz, Twis, & por):
5C.NMR (VAM) (DMSO, 100.6 Mz, T, 5 o)

4.7.  Sintesi de la vanillilimina (VIM)

EtOHabS
reflux 24h

*H-NMR (0M50, 400 Mz, TV, & por): [
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4.9. Preparacio de formulacions

4.9.1. VIM com agent de curat

A continuacio es va fer el procés de curat d’acord amb la corba de

4.9.2. VIM-GE amb agent de curat

arrejat il mescla era homogénia, es va introduir en un motlle de tefld i e - :rovcc o - -

procés de curat, segons la corba obtinguda per DSC (Figura 10 verd):
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5. Resultats i discussio

5.1 sintesi del monomer |

Per obtenir el monomer desitjat s’"han proposat dues rutes sintétiques (Esquema 13, Esquema
14)
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_ El producte final va ser caracteritzat per RMN

c (oo (.

5.2.  Procés de curat

-Les reaccions de curat van ser estudiades per DSC (Figura 10), la Taula 1 recull les dades
obtingudes.
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Mitjangant DSC també es va determinar la temperatura de transicidé vitria. _

formulacions eren totalment diferents, les respectives T, també ho s6n] s ot wrire o =

2 que en el cas de la VIM/TMP és de 59.30 °C, mentre que la VIM-GE/IPDA té una T, de 124.06
°C (Figura 10). Aquest valor és prou proper a la DGEBA/IPDA, T,= 152 °C.!® Per tant, amb només
28 °C de diferencia de T, aquest monomer podria ser un bon candidat com a substitut de la

DGEBA.

08
0,6
0,4

W-g-%)

0,2

o

-0,2

Flux de calor (

-0,4

-0,6
40 60 80 100 120 140 160 180

Temperatura (°C)

Figura 10. Termogrames de DSC superposats de les formulacions _

5.3.  Caracteritzacio termica
Lestabilitat térmica i la degradacio de les resines epoxi obtingudes es van estudiar amb analisi
termogravimetric (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.

Ala Figura 11b podem observar un petit pic al voltant dels 260°C. _
I . (< peratura de maxima

degradacié i la temperatura de perdua del 2% en pes son notablement diferents en ambdds

casos, ho obstant, els dos valors per a cada formulacié sén similars als que presenten altres
_- Comparant entre les dues formulacions, podem veure

gue també el residu carbonitzat a 600°C també és prou diferent.

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

ViM/TVP 382 59 231 315 38
MIM-GE/IPDA 52 124 259 296 30
aTemperatura maxima de la reaccio _- bTemperatura de transicid vitria del

material curat. “Temperatura de pérdua del 2% del pes en N,. 9Temperatura al maxim grau de
degradacié. eResidu carbonitzat a 600°C
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a) b)

100
90
80
70
60
50
40
30
30 130 230 330 430 530
Temperatura (°C)

o UhhhsLNbho

Pes (%)

Derivada del pes-10-3(°C?)

o

100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)
Figura 11. (a) corbes TGA. (b) primera derivada del TGA dels materials curats

100,0
99,5
99,0
98,5
98,0
97,5
97,0
96,5
96,0
95,5

95,0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

temps (min)

Pes (%)

Figura 12. Isoterma de TGA a 200 °C d'una mostra curada _ durant 3h

La Figura 12 mostra la pérdua de pes a 200°C isoterma d’una formulacio _ Després
de les tres hores, es pot observar que la maxima perdua de pes és d’'un ~2.2%. Per tant, aquesta
peérdua de pes no és significativa i es pot considerar un material estable a aquesta temperatura.

5.4.  Caracteritzacid termomecanica
La determinacié de propietats termomecaniques es va realitzar amb DMA. La Figura 13 mostra
el modul d’emmagatzematge (E’) i la corba de tan 6 en funcié de la temperatura per a la
formulacio

10000 S "an 6" 1
0,9
0,8
1000
0,7
— 0,6
& w
_g 100 0,5 g
w 0,4
0,3
10
0,2
0,1
1 0
0 50 100 150 200

Temperatura (°C)

Figura 13. Modul E'i tan 6 en funcid de la temperatura per al materia/_
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Taula 3. Dades termomecaniques de la formulacio VIM-GE

VIM-GE/IPDA 140 20 3600 16

aTemperatura del maxim de la corba tand. PAmplada del pic a la meitat de 'algada. cModul d’'emmagatzematge
mesurat a Ty — 50°C. {Modul d’emmagatzematge mesurat a T, + 50°C

Es pot observar a la Taula 3 que el material obtingut té una T, bastant elevada (140 °C). El -

_. A més, l'alta densitat d’entrecreuament té efectes

importants en el modul (E)?, fent que el modul obtingut en aquest material sigui comparable o
inclus superior a la DGEBA.*®

Un altre factor que podria afectar al valor de T, és I'agent de curat. En aquest cas es va fer servir
IPDA, una diamina amb estructura cicloalifatica, que limita la mobilitat de les estructures. Per
corroborar aixo, es podrien fer comparacions amb diferents agents de curat.

Pel que fa al FWHM, el valor que presenta el material és relativament petit, aix0 indica que
I'estructura és homogenia i mobil. L'homogeneitat de |'estructura és important pels polimers
funcionals i, en el cas dels vitrimers, un valor petit d’aquest parametre acostuma a estar
relacionat amb temps de relaxacié curts.

5.5.  Comportament de vitrimer
La determinacié de comportament vitrimeric del material _ es va fer mitjangant
assajos de relaxacio de tensions. A la Figura 14 a esta representada la relaxacié del material a
180°C, ila Figura 14 b representa I'ajust dels resultats de relaxacid segons I'equacié d’Arrhenius.
Es pretén que els materials mostrin una relaxacid rapida a elevada temperatura. A la Taula 4 es

representen els temps de relaxacié caracteristics (1) a 180°C.

Taula 4. Valors de propietats termomecaniques per a la formulacié VIM-GE/IPDA

VIM-GE/IPDA 18 122 207.5 52.1 0.9851

aTemps de relaxacié caracteristic a 180°C. PTopology freezing temperature. “Energia d’activacié. 4eParametres
d’ajust de I'equacié d’Arrhenius.

El temps de relaxaciod caracteristic, definit pel temps necessari per relaxar el 63 % de la tensid, es
de 18 segons a 180 °C, el qual és extremadament rapid i comparable amb altres exemples
descrits a la literatura per vitrimers 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 facilment processat a 180 °C. Mitjangant
I'ajust matematic d’Arrhenius (Figura 14b) es va obtenir 'energia d’activacio (E,) del procés de
relaxacio (veure seccid 4.2.5). Aquesta energia d’activacio es caracteristica de cada grup dinamic.
En aquest cas, la E, obtinguda (207.5 kJ-mol™?) es superior a la descrita en la literatura (66 ki-mol
125 fet que podria donar-se perqué I'ajust es va fer amb només tres punts.
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a) b)

o e y =24,963x - 52,106
'''''''''''''' R?=0,9851

Int(s)

0 1 2 3 4 5 6 7 2,200 2,220 2,240 2,260 2,280 2,300 2,320
t (min) 1000/T (K?)

Figura 14. (a) Relaxacio de \_ a 180°C. (b) Representacio dels resultats de relaxacio segons la llei
d'Arrhenius.

6. Conclusions
En aquest treball s’ha aconseguit sintetitzar un monomer epoxidic a partir de - amb
grups - com a grup dinamic, que li confereix propietats de vitrimer. Aquest monomer té un
pes molecular molt baix i aix0 li confereix propietats termiques i mecaniques molt semblants a
les de la DGEBA, un dels monomers epoxidics més emprats en resines epoxi.

Durant el procés de sintesi s’ha prioritzat I'Us de processos sostenibles, _

Després de sotmetre el material a analisis téermiques i mecaniques, aquest ha presentat una

relaxacio de tensions relativament rapida, la qual cosa permet el reconformat i el reciclatge. Aixo
fa que sigui un material interessant ja que son propietats que poden ajudar a reduir I'impacte
ambiental i pot ser utilitzat en sectors industrials que requereixin materials amb alta resisténcia
i estabilitat termica.

Els resultats obtinguts suposen una contribucié important en el camp de materials vitrimerics
sostenibles, demostrant la possibilitat d’obtenir resines epoxid d’alt valor a partir de fonts
renovables. Els resultats obtinguts, malgrat la manca de puresa del mondmer sén prometedors.

In this study, an epoxy monomer was synthesized _ with - groups, giving it
vitrimer properties. This low molecular weight monomer exhibits thermal and mechanical

properties similar to DGEBA, a widely used epoxy resin monomer. The synthesis process
emphasized sustainable methods, such as catalytic hydrogenation and the use of green solvents
like ethanol and water. Thermal and mechanical analysis showed that the material has rapid
stress relaxation, enabling reshaping and recycling, making it valuable for industrial applications
requiring high resistance and thermal stability. These results highlight the potential for creating
high-value epoxy resins from renewable sources, contributing to the field of sustainable vitrimers,
despite the monomer's impurity.
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ANNEX
1. RMN dels compostos obtinguts
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2. Perillositat dels reactius emprats

Taula A 1. Pictogrames de perillositat dels compostos emprats

&
BSOSO
SAOR A
Caly

&G
Vs

&
HOP

" Significat dels pictogrames: https://echa.europa.eu/es/regulations/clp/clp-pictograms
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