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3.1. Introducci6

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

termoestable pugui ser degradat en condicions controlades.®®

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

a disminuir els costos energétics i medioambientals.

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

baix pes molecular, "%

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

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

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

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

0 Q CH, 0
@O—CHZ—A A—CHz—oo—CHZ—A

CH

3

PGE DGEBA

Figura 3.1: Compostos epoxidics

10 ¢, s. Chen, E. M. Pearce, J. Appl. Polym. Sci. 37, 1105 (1989).

101 M Ghaemy, Eur. Polym. J. 34, 1151 (1998).

102y Li, M. Li, F. Chang, J. Polym. Sci.: Part A: Polym. Chem. 37, 3614 (1999).

103 N. Bouillon, J. P. Pascault, L. Tighzert, Makromol. Chem. 191, 1403 (1990).

104 N. Bouillon, J. P. Pascault, L. Tighzert, Makromol. Chem. 191, 1417 (1990).

1% N. Bouillon, J. P. Pascault, L. Tighzert, Makromol. Chem. 191, 1435 (1990).

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

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

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

de reaccio.

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

com a iniciador

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

materials entrecreuats amb un encongiment baix i sense tensions internes.
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acid de Lewis H—H—0
O_CHZ_Oi?(HZ —_— ()-I2

|
0
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Figura 3.2: Reaccions que tenen lloc durant la copolimeritzacié cationica d’'una reina glicidilica amb g

butirolactona
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Tighzert i col.>%*%

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

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

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

mateix sistema catalitic.

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

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

O |

Oi/j+H+ + BF,

SOE

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

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

nona

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

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

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

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

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

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

carbonis aromatics es troben entre 110 i 160 ppm.

3.2.1. Estudi per DSC del procés de curat

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

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

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

allargar la distancia entre nusos.

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

altes, alliberant una menor calor de reaccio.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

& La composicié de les formulacions esta donada en relacié molar

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

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

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

12 ¢, H. Klute, W. Viehmann, J. Appl. Polym. Sci. 5, 86 (1961).
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gue té un anell de tres membres, esta més tensionat que el SOE, que en té dos de

cinc.

120
l\ﬁ—\\‘\ B mol
LN

‘.1\\ .

100 \ \\Q N\ A equivalent
\ \
80 \
. A

IRV
60 . . \.\

v

Tg (°C)

40 T T T T
0 20 40 60 80 100

mol, equivalent, pes (%6 g-butirolactona)

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

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

gue son capacos d’homopolimeritzar i copolimeritzar amb epoxids.

42



Resultats i
di scussi 4

1.07
0.83
] DGEBA4BL 1:2
0.63 DGEBAGBL 1:1
a E
0.4 DGEBA/ SOE 2:1
] DGEBA
0.2

40 80 120 160 200

Temperatura °C

Figura 3.7: Grau de conversié front a temperatura de curat per a diferents mescles DGEBA/gBL i
DGEBA/SOE i per 'homopolimeritzacié del DGEBA i del SOE amb 1 phr de Yb(TfO)3

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

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

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

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

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

evidencia experimental.

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

per la coordinacio.

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

I'oxigen oxiranic.

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

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

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

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

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

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

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

114,115

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

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

mesomerica similar al representat a la figura 3.9.a.

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

substituint aixi les posicions ocupades per un grup triflat bidentat.

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

incrementar la velocitat de la reaccio.

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

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

metodes dinamics a la calorimetria diferencial d’escombrat.

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

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

AexQ

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

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

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

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

corbes.

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

copolimeritzacié del SOE amb DGEBA utilitzant el mateix catalitzador.

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

heterogenia és descrita per la seguent equacio:

da &
b— = Af z
- (a)ex expg

E ¢

R o @

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

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

(model cinétic de reaccid).

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

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

ea]a, daou
nb—

S o &
d(l/T) R

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

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

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

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

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

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

nﬁ:“‘]i_i (3)

T Eg(a) RT

a

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

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

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

model R; per a les diferents reaccions analitzades.

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

ja que presentava la millor regressio.

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

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

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

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

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

catalitzats amb 1 phr de Yb(TfO);

Ea® In A Kysgoc- 1029
assaig Formulacié®

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

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

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

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

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

reactiu global.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

1 pceBA/gBL/YD 2:1:2

| DGEBA/g-BL/Yb 2:1:1
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Figura 3.13: Corbes calorimétriques obtingudes a una velocitat d’escalfament de 10°C/min de la mescla

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

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

diferents quantitats de Yb(TfO)3

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

1 0.00309 445 94.1 98

2 0.00618 450 96.1 91

3 0.00927 447 96.4 93

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

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

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

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

Mecanisme ACE

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

Mecanisme AM

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

2

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

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

per tant la proporcié del mecanisme AM.

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

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

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

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

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

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

701

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

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

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

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

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

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

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

140
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Figura 3.16: Deconvolucié de les corbes calorimétriques en dos pics pel curat de mescles DGEBA/g-BL
2:1 catalitzat amb 1, 2 i 3 phr de Yb(TfO)3

56



Resultats i
di scussi 4

Per obtenir els parametres cinétics associats al conjunt de corbes obtingudes per
cada pic es va aplicar el procediment de Coats Redfern,*** perd en aquest cas, aplicant

la temperatura del pic, Tp:

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

ACE, I'energia d'activacio global augmenta.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

05
B A T . abans de curar
Em — després de curat
0.4 3 :
<004
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Figura 3.17: Espectres de FTIR de la mescla DGEBA/g-BL 2:1 catalitzada amb 1 phr de Yb(TfO); abans i

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

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

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

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

normalitzades:>**

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

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

completament.

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

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

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

125

(area) “’que es mostra a continuacio:

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

del pic.

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

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

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

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

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

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

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

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

epoxi.

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

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

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

guatre processos descrits anteriorment (figura 3.2).

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

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

T 1.0

0.8

r0.6

asoe
a epoxi

0.4

r0.2

dg L

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

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

en el medi de reaccio.

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

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

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

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

d’iniciador

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

gue conté menys catalitzador.

0 300 600 900
Temps (Ss)

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

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

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

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

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

partenca.

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

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

1.0

[ 0.8

[ 0.6

asoe
aepoxi

0.4

[ 0.2

A gBL

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

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

gelificacio.’

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

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

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

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

per donar un polietile de densitat mitjana

Hidrocarbur Densitat Variaci6 del volum

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

cicloundeca 0.8591 -6.62

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

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

utilitzant hidrocarburs, com es mostra en la figura 3.23.

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

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

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

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

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

introduccié (figura 3.24).

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

(lj\distancia de Van del Waals

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

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

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

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

Taula 3.6:Valors d’encongiment calculats per éters ciclics

Variaci6 del volum

Monomer Polimer
(%)

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

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

Distancia covalent

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

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

Van der Waals), contrarestant I'encongiment produt en el primer pas.
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Covalent Enllac senzill / Van der Waals

Enllac doble

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

d’espiroortoesters

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

procés de curat després de la gelificacio.

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

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

BL 3:1 (assaig 2).

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

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

&La composicié de les formulacions esta donada en relacié molar

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

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

Lt‘Lo
L¥'Lo

atva=

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

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

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

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

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

confirmada posteriorment mitjancant assaigs de solubilitat i per calculs teorics.

1.0 0
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— ~
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Figura 3.27: Representacié de les dades de I'encongiment i aqys front a temps obtingudes pel curat

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

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

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

catalitzat amb 1 phr de Yb(TfO)3

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

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

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

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

diferents formulacions.

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

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

temps en que s'arriba a la gelificacio.

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

gelificacio.
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3.2.8. Estudi de I'estabilitat termica

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

materials obtinguts.

RN
DGEBA/gBL 31)571L DGEBA/SOE 2:1
80 R
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] 54
o . 4,
2 6ol DGEBA/g-BL 1:1—)\:‘ 0!
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o u

40
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50 150 250 350 450 550

Temperatura (°C)

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

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

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

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

temperatures en escalfar.

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

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

la figura 3.31.

Estat vitri

Transicio vitria

Log E’ (Pa)

Zona elastica

Tg T (OC)

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

comportament viscoelastic diferent en el cas dels polimers entrecreuats

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

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

densitat de nusos del material.

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

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

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

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

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

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

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

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

requerides en una aplicacié determinada.

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

teoria de I'elasticitat del cautx.*®

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

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

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

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

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

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

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

s’ha incorporat quimicament a la xarxa.

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

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

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

134 ). P. Pascault, H. Sautereau, J. Verdu, R. J. J. Williams, “ Thermosetting Polymers”, ed. Marcel Dekker,
New York, 2002.
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Figura 3.32: Modul d'emmagatzematge (E’) en funcié de la temperatura dels materials obtinguts per

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

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

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

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

es podria esperar un creixement final de cadena format exclusivament per

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

a . . .
Les composicions estan expressades en relacions molars

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

tangent de pérdues.

82



Resultats i
di scussi 4

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

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

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

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

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

com a iniciador

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

resultats obtinguts amb el triflat d'iterbi.

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

quan disminueix el radi idnic del metall. *°

¢ els cations

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

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

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

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

dissociacié de I'enllag metall-oxigen.

3.3.1. Estudi per DSC del procés de curat

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

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

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

proporcions molars catalitzades per 1 phr dels diferents triflat de lantanid

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

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

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

estudiades catalitzades amb 1 phr de La(TfO);

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

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

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

P Les entalpies estan expressades per equivalent de grup epoxi

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

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

principalment amb l'obertura dels anells epoxids.

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

catalitzador.

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

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

Temperatura (°C)

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

resultats es mostren a la taula 3.11.

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

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

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

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

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

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

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

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

b) Yb(TfO),

1736 cm™

.

1653 cm™

2000 1500 1000 500

n@cm?)

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

relacions molars 5:5:1.

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

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

lactona per ser una base més tova.

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

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

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

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

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

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

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

asoE
a epoxi

AgpL

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

3.3.3. Estudi de la contracci6 durant el procés de curat

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

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

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

vista.

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

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

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

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

1.0

0.87

0.67

artva

0.2

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

Temps (s)

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

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

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

del SOE sense contraccio.

arva

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

s’havia posat de manifest per DSC.

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

lantanid

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

obtenir valors de Tg alts.

3.4.1. Estudi per DSC del procés de curat

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

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

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

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

augmenta la proporcié de molecules que reaccionen per el mecanisme AM.
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160

40 80 120

Temperatura (°C)

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

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

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

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

amb 1 phr dels diferents triflat de lantanid

a

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

1 La 0.0035 93 177 409 87.0

2 Sm 0.0035 92 178 422 89.8

3 Dy 0.0034 96 172 420 89.4

4 Er 0.0034 94 163 427 90.8

5 Yb 0.0034 98 167 445 94.1

2 Les entalpies estan expressades per equivalent de grup epoxi

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

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

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

3.48).

40
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Figura 3.48: Grau de conversié front a temperatura del curat d'una mescla DGEBA/g-BL 2:1 catalitzat

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

lleugerament superior que l'iterbi a una temperatura donada.

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

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

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

lantanid

Ea® In A° Kys00c-103°
Assaig Lantanid

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

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

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

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

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

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

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

altes.

3.4.2. Estudi de la contracci6 durant el procés de curat

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

del curat per a les diferents mostres.

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

1 phr dels diferents triflats de lantanid

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

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

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

durabilitat del material.

ama

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

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

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

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

0t t t T

0 200 400 600 800

Temps (s)

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

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

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

temperatures de maxima velocitat de degradacié d’aproximadament 350°C.
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Figura 3.50: Corbes termogravimétriques dels sistemes DGEBA/g-BL en relacié molar 2:1 catalitzats amb

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

3.4.4. Estudi de les propietats termodinamomecaniques

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

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

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

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

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

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

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

Resul tats

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