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1.1. Introduccio

Els primers productes que poden rebre el nom de rernes epoxi van ser sintetitzats
en l'any 1891, perd no va ser fins l'any 1940 quan es van comencar a comercialitzar."
El terme de rewna s'utilitza per designar tant els prepolimers com [lestructura
tridimensional entrecreuada. El seu nom prové dels grups epoxi que conté en la seva
estructura i que son reactius davant de grups hidroxil, carboxil i amino, entre d’altres,
donant lloc a l'obertura de I'anell oxiranic per formar xarxes tridimensionals."” Les
propietats de la rewrna curada venen determinades pel prepolimer i per l'agent de

curat.’

La major aplicacio de les remnes epoxi €s en recobriments de superficies. Les
seves aplicacions poden ser atriburdes al fet de que els epoxids poden ser entrecreuats
amb una amplia varietat de compostos funcionalitzats, obtenint materials de
recobriment amb una excel-lent adhesio, resisténcia quimica, estabilitat térmica i bones

propietats mecaniques.™

En els recobriments s’han utilitzat majoritariament dos tipus de rernes epoxi: les
epoxi glicidiliques i les epoxi cicloalifatiques,' les quals es diferencien per la posicié de
lanell oxiranic i per la seva reactivitat, ja que aquesta ve determinada per

I'accessibilitat del grup epoxi i la riquesa electronica de I'oxigen oxiranic.®

1 B. Ellis, “Chemistry and Technology of Epoxy Resins” Blackie Academic & Professional, New York, 1993.
23, Wu, M. D. Soucek, J. Coat. Techn. 69, 43 (1997).

3S. Wu, M. D. Soucek, Polymer 39, 23 (1998).

4 M. D. Soucek, O. L. Abu-Shanab, C. D. Anderson, S. Wu, Macromol. Chem. Phys. 199, 1035 (1998).

5 H. Lee, K. Neville, “Handbook of Epoxy Resins” McGraw-Hill, New York, 1967.

6 C. A. May, “Epoxy Resins: Chemistry and Technology” Marcel Dekker, New York, 1988.
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El nom d’'epoxi glicidilic fa referéncia a I'oxid de propilé el qual es enllacat a una
resta organica a través d’'un grup funcional, generalment éter o ester, com es mostra a

la figura 1.1.

Fenilglicidileter Metacrilat de glicidil

Figura 1.1: Estructures d'epoxids glicidilics

La gran majoria del mercat de rernes epoxi glicidiliques és ocupat per les
derivades del diglicidileter del bisfenol A (DGEBA) les quals s'obtenen a partir del
mateix bisfenol A i de I'epiclorohidrina sent, encara, una de les rutes més utilitzades en

la manufactura de les rernes epoxi (figura 1.2).
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Figura 1.2: Sintesi del diglicidileter del bisfenol A

El pes molecular de la rerna resultant depén de la relacié epiclorohidrina/bisfenol
A utilitzada. Un gran exces d’epiclorohidrina dona lloc a reTnes de baix pes molecular,

mentre que un petit excés produeix rernes de major pes molecular.®

Pel que fa a les seves aplicacions, la majoria de les rernes tipus bisfenol A sén

utilitzades per a impregnacié i encapsulacio degut a les seves propietats d'adhesio,

duresa i resistencia quimica.
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Les rernes epoxi cicloalifatiques van ser patentades en els anys 50 als EEUU i

posseeixen estructures similars a les que es mostren a continuacio: "

CH,H,C
Figura 1.3: Estructures d’epoxids cicloalifatics

La preséncia de restes cicloalifitiques dona lloc a molécules més facilment
empaquetables, proporcionant una major estabilitat térmica i rigidesa a les rernes que
les contenen. A més, presenten una série d'avantatges respecte a les glicidiliques com
és la gran resisténcia a la compressio, a la tensio i a l'impacte, retenen millor les
propietats eléctriques en termes de resisténcia als arcs electrics a altes temperatures
degut a l'abséncia d’estructures aromatiques. A meés, l'absencia d'anells aromatics
redueix l'absorcié de radiacions UV que solen donar lloc a processos de degradacio.
També presenten una menor contraccié durant el procés de curat. Tots aquests factors
fan que les rernes cicloalifatiques tinguin utilitat com a recobriments en la industria

eléctrica i electronica i en pintures d’exterior degut a que no engrogueixen.®*

Les rernes epoxi cicloalifatiques presenten dos grups epoxi per molécula que
generalment s'obtenen per epoxidacié de la corresponent olefina. Malgrat que hi ha
pocs estudis sobre la cinetica i el mecanisme de reaccid0 d’entrecreuament, en els

dltims anys s’ha produ 't un increment en la seva aplicacio. **"*?

La utilitzacié de rernes epoxi requereix la formacié d’'una estructura tridimensional
entrecreuada lligada per enllagos covalents. Aquest procés és el que es denomina curat
d'una rerna. L'estructura quimica, la densitat d’entrecreuament i la morfologia de
l'estructura tridimensional de les rerTnes ve determinada per l'agent de curat, pel
mecanisme d’entrecreuament i la cinética de les reaccions.”>** Aquest procés és

complex a consequéncia de la interaccidé entre la cinetica quimica i els canvis en les

" W. G. Potter, “Epoxy Resins” Plastic Institute, New York, (1970).

8'S. Wu, M. D. Soucek, J. Coat. Techn. 70, 53 (1998).

®D. Monte, M. Galia, V. Céadiz, A. Mantecén, A. Serra, Macromol. Chem. Phys. 196, 1051 (1995).
10 M. Tokizawa, H. Okada, N. Wakabayashi, T. Kimura, J. Appl. Polym. Sci. 50, 627 (1993).

13, V. Crivello, R. A. Ortiz, J. Polym. Sci. Part A.: Polym. Chem. 39, 2385 (2001).

123, V. Crivello, R. A. Ortiz, J. Polym. Sci. Part A.: Polym. Chem. 39, 3578 (2001).
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propietats fisiques. Els canvis més importants durant el curat son la gelificacié i la
vitrificacio. La gelificacid correspon a la formacié de la primera fraccié insoluble del
polimer de pes molecular infinit i el punt de vitrificacié és el pas a l'estat en el qual el

material no flueix.

Un parametre important a tenir en compte és la temperatura de transicié vitria
(Tg). Durant el procés de curat la Tg s'incrementa des d’'un valor inicial Tg,, quan el
material no esta entrecreuat, fins a Tg, quan el material esta completament
entrecreuat, informant sobre I'extensié de curat del material."***® La Tg del material
final presenta una importancia tecnologica degut a que les propietats, sobretot les

mecaniques, abans i després de la Tg canvien.

Un factor a tenir en compte i que influeix molt en les propietats del material
final és el canvi de volum que té lloc durant el procés de polimeritzacié. Aquest canvi
de volum, que en tots els casos té un valor negatiu 0 encongiment, és present a
practicament tots els processos de polimeritzacio.'” Aquest encongiment és degut a
diversos factors, perd un dels més importants és el que fa referéncia a les distancies
denllag i a les distancies entre molécules. Les moléecules del monomer es troben
separades les unes de les altres per una distancia de Van der Waals perd quan
aquestes reaccionen per donar lloc al polimer les unitats monomeériques es troben
separades per una distancia covalent, fent que estiguin més properes en el polimer.*®
2% Aixd comporta l'aparicié d’algunes deficiéncies en el material final com sén tensions
internes en el polimer, pérdua d'adhesio, formacié d'esquerdes, porus, etc, obtenint
com a resultat final un empitjorament de les propietats mecaniques en el polimer. Per
tant, I'eliminacioé o el control del percentatge d’encongiment en la polimeritzacio i en el
curat és un dels problemes a ser solventats en aplicacions industrials dels materials

polimérics i en el camp de la ciéncia dels materials.*"*

18|, Matejka, S. Podzimek, K. Dusek, J. Polym. Sci. Part A.: Polym. Chem. 33, 473 (1995).

14 X. Ramis, J. M. Salla, J. Polym. Sci. Part B: Polym. Phys. 35, 371 (1997).

15|, Barral, J. Cano, A. J. Lépez, J. Lopez, P. Nogueira, C. Ramirez, J. Appl. Polym. Sci. 61, 1553 (1996).
16| . Barral, J. Cano, J. Lopez, P. Nogueira, C. Ramirez, J. Abad, Polymer International 42, 301 (1997).

7' R. K. Sadhir, M. R. Luck, Ed. “Expanding Monomers. Synthesis, Characterization and Applications” CRC
Press, Boca Raton, 1992.

18 w. J. Bailey, H. Iwama, R. Tsushima, J. Polym. Sci.: Polym. Symp. 56, 117 (1976).

1 w. J. Bailey, T. Endo, J. Polym. Sci. Polym. Symp. 64, 17 (1978).

20 H_ Nishida, F. Sanda, T. Endo, T. Nakahara, T. Ogata, K. Kusumoto, Polym. Sci.: Part A: Polym. Chem.
37, 4502 (1999).

2L K. Chung, T. Takata, T. Endo, Macromolecules 28, 3048 (1995).

22 A, M. Sikes, R. F. Brady, J. Polym. Sci.: Part A: Polym. Chem. 28, 2533 (1990).
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Un dels métodes per reduir I'encongiment és a través de I'Us de carregues
inerts com la silica o el quars i daltres tipus de carregues polimeriques com les
escumes de poliureta, perd aquest metode presenta alguns inconvenients. En moltes
aplicacions no és poden utilitzar degut a un increment significatiu de la viscositat de la
mescla, que disminueix la seva flurdesa i dificulta I'aplicaci6. Aquesta via porta a un
material més rigid i més fragil. Un altre problema inherent a I's de les carregues és la

seva tendéncia a la separacio de fases donant lloc a sistemes no homogenis.”

Per a un gran nombre d’aplicacions industrials, com s6n materials compostos no
tensionats i recobriments d’alta brillantor, és desitjable tenir monomers que durant la
polimeritzacio presentin un encongiment nul o fins i tot una lleugera expansio en el seu
volum, i per altres aplicacions com pols de moldejat per a peces de precisid, adhesius
d’alta resisténcia i obturadors dentals, és desitjable tenir mondomers que tinguin una

expansio positiva.t’ >

La polimeritzaci6 per obertura danell normalment produeix un menor
encongiment en el volum respecte a les polimeritzacions per addici6 o per
condensaci6. En la polimeritzaci6 per condensacid, I'encongiment és degut
principalment a la perdua de petites molécules durant la formacié d'un nou enllag.
Aquest encongiment és funcié de la mida de la molecula eliminada, sent més gran
quant més gran és la mida d'aquesta molécula, sense oblidar el pas de les distancies
de Van der Waals entre monomers a distancies covalents. En una polimeritzacié per
addicié, malgrat no hi hagi pérdues de molécules durant la polimeritzacio, també hi ha
un encongiment bastant important, per la raé abans esmentada de canvis de distancies

entre monomers.

3.4 A 1.54 A

4 BN /1
% é\&ms A

Figura 1.4: Variacié de les distancies d'enllag en la polimeritzaci6 per addici6 de l'estire, els quals

produeixen I'encongiment

2 W. J. Bailey, J. Macromol. Sci- Chem A9 (5), 849 (1975).
24 F. Fukuda, M. Hirota, T. Endo, M. Okawa, W. Bailey J. Polym. Sci.: Polym. Chem. Ed. 20, 2935 (1982).
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En la polimeritzacié per obertura d’anell, I'encongiment és menor respecte als
altres dos casos comentats anteriorment. No només no té lloc la pérdua de petites
molécules, sind que per cada enllag que va d'una distancia de Van der Waals a una

distancia covalent, hi ha un altre que va d’'una distancia covalent a una distancia de
Van der Waals.'"'#%%%

En les taules 1.1, 1.2 i 1.3 es mostren els valors d’encongiment calculats per la
polimeritzacié de diferents monomers,"” els quals es troben diferenciats pel tipus de

polimeritzacié que segueixen.

Taula 1.1: Valors d”encongiment en la polimeritzacié per condensacio

Encongiment

Monomer A Monomer B
(%)
Adipat de dioctil Hexametilendiamina 66
Adipat de dimetil Hexametilendiamina 31
Acid adipic Hexametilendiamina 22

Taula 1.2: Valors d”encongiment en la polimeritzacié per addicio

Encongiment

Monomer
(%)
Etile 66
Acetat de vinil 21.68
Estire 14.31

Taula 1.3: Valors d”encongiment en la polimeritzacio per obertura d”anell

Encongiment

Monomer
(%)
Ciclopente 15.16
Cicloocté 4.61
5-Oxa-1,2-ditiociclohepta 3.05
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Si tenim en compte que els monomers ciclics tenen un menor encongiment degut
als canvis de longitud dels enllacos i de les distancies entre molécules en la
polimeritzacié, podem esperar que monomers que puguin polimeritzar per una doble
obertura d’anell tinguin un menor encongiment o fins i tot que presentin una lleugera

expansio en el seu volum.**?%%°

En lany 1973, Wiliam J. Bailey’®*" va introduir el terme de “monomer
expandible”, el qual fa referencia a monomers que durant la seva polimeritzacio o
procés de curat no sofreixen cap contraccié o que fins i tot porten a una lleugera
expansio en el seu volum i va proposar diverses estructures que podien ser candidates
a actuar com a monomers expandibles. Aquestes estructures son generalment
compostos espiranics que obren els seus cicles amb una conversié d’enllagcos covalents
a distancies de Van der Waals. Es a dir, per cada enlla¢ que va d’una distancia Van der
Waals a una distancia covalent, al menys hi ha dos enllagos que van d’'una distancia
covalent a una distancia de Van der Waals, donant com a resultat final una lleugera

expansic') en el volum. 192028

Canvi d'enllacos Resultat
Covalent (1) a Van der Waals (1a) Expansio
Covalent (2) a Van der Waals (2a) Expansio
Van der Waals (3) a covalent (3a) Encongiment

% T. Endo, F. Sanda, Angew. Makromol. Chem. 240, 171 (1996).

% \W. J, Bailey, J. Elastoplast 5, 142 (1973).

T W. Bailey, R. L.- J. Sun, H. Katsuki, T. Endo, H. lwama, R. Tsushima, K. Saigou, M. M. Bitritto, “Ring-
Opening Polymerization” ACS Symp. Ser. 59, Saegusa. T.; Goethals, E. Eds. ACS, Washington, 1977.

2 F, Sanda, M. Hitomi, T. Endo, J. Polym. Sci.: Part A: Polym. Chem. 39, 3159 (2001).
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Figura 1.5: Esquema del canvi de distancies d’enllag en compostos espiranics que expliquen I'expansio

segons el concepte de Bailey

Segons Bailey, hi ha tres caracteristiques principals que han de complir els
monomers biciclics per a que puguin actuar com a monomers que s’expandeixen
durant la polimeritzacié: (1) Els anells han d'estar fusionats, és a dir, cada anell del
monomer biciclic ha de tenir com a minim un atom en comda, (2) cada anell ha de tenir
com a minim un heteroatom i (3) els anells no es poden obrir simétricament. Per
exemple, un atom d'oxigen d’'un anell pot donar un grup carbonil, mentre que l'altre

atom d’oxigen de l'altre anell pot donar un grup éter."

Alguns dels compostos que compleixen aquestes tres caracteristiques sén els
espiroortoesters (SOEs), els espiroortocarbonats (SOCs) i els bicicloortoesters
(BOEs).*"#12>29303% | 5 polimeritzacio de monomers amb aquestes estructures dona lloc
a cadenes que incorporen grups éeter i esters en el primer i tercer cas i éter i carbonats
en el segon, com es pot observar en la figura 1.6. D'aquests tres monomers, en aquest

treball ens centrarem amb els SOEs.

SO R e

SOE

COXO> e e e e

00 o
soc
0 R
R—Q@fR' — {O—CH2~|—CH2]L
O HZC—O—”—R
BOE ©

Figura 1.6: Monomers biciclics que s'expandeixen durant la polimeritzacio

2 K. Saigo, W. J. Bailey, T. Endo, M. Okawara, J. Polym. Sci.: Polym. Chem. Ed. 21, 1435 (1983).
%K. Chung, T. Takata, T. Endo, Macromolecules 28, 1711 (1995).
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Els SOEs s'obtenen mitjancant la reaccié directa d’'una lactona amb un epoxid en
preséncia d’un catalitzador acid de Lewis.**** Bodenbenner” va sintetitzar a l'any 1959
el primer espiroortoester, el 1,4,6-trioxaespiro [4.4] nona (figura 1.7) mitjancant la
condensacio de I'oxid d’etile amb la g-butirolactona en presencia del trifluorur de bor
(BF3) amb un 33% de rendiment.

[ X

Figura 1.7: 1,4,6-trioxaespiro [4.4] nona

La sintesi de SOEs amb diferents mides d’anell eter es du a terme a partir de les
lactones corresponents. En aquest treball ens hem centrat amb les lactones de cinc
membres ja que per raons termodinamiques no homopolimeritzen en condicions
cationiques.?” Aquest cami ens permet copolimeritzar epdxids amb lactones de cinc

membres a través de la formacié de SOEs com a intermedis sintétics.

Els SOEs s6n bastant estables a les condicions alcalines,* perd molt sensibles a
espécies catidniques i a la humitat.*” La seva polimeritzaci6 catidnica ve acompanyada
d’'un encongiment zero o d'una lleugera expansié en el seu volum.”**® Per exemple, a
25°C i utilitzant el trifluorur de bor eterat (BF;-OEt,) com a catalitzador, es va obtenir
un poli(ester-éter) amb un 95% de rendiment i amb una expansié de volum del 0.1%

a partir de I'espiroortoester 1,4,6-trioxaespiro [4.4] nona.”*?°

Matyjaszewski*® va estudiar la polimeritzacié cationica dels SOEs utilitzant la

tecnica espectroscopica de RMN i va suggerir que hi havia una primera etapa rapida on

81 N. Kitamura, T. Takata, T. Endo, T. Nishikubo, J. Polym. Sci.: Part A: Polym. Chem. 29, 1151 (1991).

% K. Bodenbenner, Ann. 625, 183 (1959).

% L. Matejka, K. Dusek, P. Chabanne, J. P. Pascault, J. Polym. Sci.: Part A: Polym. Chem. 35, 665 (1997).

% M. Igarashi, T. Takata, T. Endo, Macromolecules 27, 2628 (1994).

% H. Nishida, F. Sanda, T. Endo, T. Nakahara, T. Ogata, K. Kusumoto, J. Polym. Sci.: Part A: Polym.
Chem. 38, 68 (2000).

% H. Nishida, F. Sanda, T. Endo, T. Nakahara, T. Ogata, K. Kusumoto, Macromol. Chem. Phys. 200, 745
(1999).

ST K. Tanigaki, K. Saigo, Y. Ohnishi, H. Kato, K. Mizutani, T. Ogasawara, T. Endo, J. Appl. Polym. Sci. 30,
1419 (1985).

%'s. Chikaoka, T. Takata, T. Endo, Macromolecules 24, 6557 (1991).

% K. Matyjaszewski, J. Polym. Sci. Polym. Chem. Ed. 22, 29 (1984).
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tenia lloc l'obertura d’'un dels anells, seguida d’'una lenta isomeritzacié per donar un

poli(ester-éter). Estudis posteriors®®*°

van demostrar que la temperatura de
polimeritzacié és el factor més important en la reaccié de polimeritzacio, ja que en
funcié d’'aquesta es poden obtenir dos tipus de polimers (figura 1.8). A temperatures
elevades (>100°C) el SOE polimeritza per donar un poli(ester-eter) mitjancant una
doble obertura d'anell, mentre que a baixes temperatures (<40°C) només té lloc
l'obertura de lanell eter per donar un poli(cicloortoester). Aquesta ultima reaccio
només la donen els SOEs que tinguin en la seva estructura un anell éter de set
membres (n=5). La diferent polimeritzabilitat dels SOEs pot ser explicada per les

diferents energies de tensi6 dels anells éters.***

E' j\
- /%O\/\O (CH’ﬁ,
>100°C 2

poli(ester-éter)

.
0 Oﬂ <4I(E)°C
[ox (CH)n s WS 3

poli(cicloortoester)

Figura 1.8: Reaccions dels SOEs que evolucionen de forma diferent en funcié de la temperatura

El procés que té lloc a baixes temperatures és una reaccié d’equilibrf®****® de
manera que quan el poli(cicloortoester) és tractat amb acids forts es pot recuperar el
monomer de partenca per desplacament de I'equilibri cap a I'esquerra. Aixi doncs, el
polimer aixi format es pot considerar com un polimer degradable que permet recuperar

el monomer inicial mitjancant el métode de reciclatge quimic.*®*™*°

4's. Chikaoka, T. Takata, T. Endo, Macromolecules 25, 625 (1992).

4's. Chikaoka, T. Takata, T. Endo, Macromolecules 24, 6563 (1991).

43, Chikaoka, T. Takata, T. Endo, J. Polym. Sci.: Part A : Polym. Chem. 28, 3101 (1990).

4. C. Salomone, “Polymeric Materials Encyclopedia” Boca Raton CRC Press, vol.10, p. 7554, 1996.
4 3. Chikaoka, T. Takata, T. Endo, Macromolecules 24, 331 (1991).

%S, Chikaoka, T. Takata, T. Endo, Macromolecules 27, 2380 (1994).

% T. Endo, T. Suzuki, F. Sanda, T. Takata, Macromolecules 29, 4819 (1996).

47 M. Hitomi, F. Sanda, T. Endo, J. Polym. Sci.: Part A: Polym. Chem. 36, 2823 (1998).
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La preparaci6 de bisSOEs es pot dur a terme per el metode descrit per
Bodenbenner®* mitjancant una reaccid entre un compost diglicidilic i la corresponent

lactona segons es mostra a continuacio:

0 0
A—CHZ—O@*O—CHZA

O
BF

Figura 1.9: Reaccio entre el diglicidileter de la hidroquinona i la g-butirolactona

La funcionalitat dels bisSOEs porta a un polimer altament entrecreuat mitjancant
polimeritzacié. Si bé aquesta via es va creure en un primer moment que seria una
solucié tecnologica valida per a resoldre el problema de I'encongiment de materials
termoestables, degut al gran cost i al baix rendiment que s'obté en la reaccié entre
diepoxids i lactones en preséncia d'un catalitzador acid fa que el seu Us no tingui en

I'actualitat importancia industrial, *"*9:22:2>%

Shimbo i col.>* van estudiar la tensi6 interna i 'encongiment d’'una mescla de
rerna epoxi de bisfenol A amb un SOE bifuncional. Van observar que a l'incrementar la
proporcié del bisSOE en la mescla de reaccié la tensio interna, I'encongiment i la

temperatura de transicio vitria del producte final disminuren.

48 M. Hitomi, F. Sanda, T. Endo, Macromol. Chem. Phys. 200, 1268 (1999).
“ T. Endo, F. Sanda, Macromol. Symp. 153, 227 (2000).

%0 B. Trathnigg, G. Hippman, Angew. Makromol. Chem. 105, 9 (1982).

51 M. Shimbo, M. Ochi, T. Inamura, M. Inoue, J. Mater. Sci. 20, 2965 (1985).
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Pascault i col.”** van estudiar la influencia de la gbutirolactona en la
polimeritzacié del fenilglicidileter (PGE) i del DGEBA i van proposar que tenien lloc
diferents reaccions competitives: 'nomopolimeritzacié de I'epoxid, I'homopolimeritzacio
del SOE que es va formant en el medi de reacci6 i la copolimeritzacio de I'epoxid amb

el SOE. Posteriorment, Fedtke i col.**

van estudiar la influéncia de dos catalitzadors, el
trifluorur de bor/p-metoxianilina (BFs-MA) i el trifluorur de bor eterat (BF;-Et,0), en la
copolimeritzacié del fenilglicidileter amb dues lactones, la gbutirolactona i la e-
caprolactona. Van observar que quan treballaven amb el BF;-MA [l'epoxid
preferentment reaccionava amb la lactona per donar el SOE i que aquest, a mida que
s'anava formant en el medi de reaccio, principalment copolimeritzava amb I'epoxi. En
al cas del BF;-Et;0, la reacci6 d’homopolimeritzacié de I'epoxid competia fortament
amb la formaci6 del SOE, obtenint com a producte una mescla d’homopolimers d’epoxi
(i dhomopolimers de lactona en el cas de la e-caprolactona) i de copolimers amb baix

contingut de lactona incorporada.

L'estructura tipica d'un material termoestable implica que un cop aquests
materials han estat aplicats no poden ser eliminats ni mitjangcant dissolvents ni per
escalfament. Aixi per exemple, si un dels diferents components d’'un sistema electronic
es defectués o es fa malbé és necessari canviar tot el circuit ja que és impossible
substituir un sol component. S'ha estimat que el 95% de les parts electroniques d’'un
ordinador podrien ser reciclades. Aquest fet permet comprendre la importancia des
d’'un punt de vista economic i mediambiental que té la reutilitzacié de circuits i peces

de microelectronica.

En la passada decada s’han dissenyat termoestables amb capacitat de ser
degradats utilitzant diferents vies. Tesoro i col. *>*® van sintetitzar xarxes que contenien
enllagos disulfur els quals podien ser trencats mitjancant reduccié quimica a tiols.

Buchwalter i col.®"®

van incorporar enllacos cetal i acetal en monomers diepoxids
cicloalifatiques per obtenir xarxes que podien ser facilment degradables mitjancant
dissolucions acides. Una tercera classe de materials degradables és els que poden ser

escindits mitjancant calor. Aquest métode té I'avantatge de que es rapid, net i que el

2 p_ Chabanne, L. Tighzert, J. P. Pascault, J. Appl. Polym. Sci. 53, 787 (1994).

%3 . Matejka, P. Chabanne, L. Tighzert, J. P. Pascault, J. Polym. Sci.: Polym. Chem. 32, 1447 (1994).
% M. Fedtke, J. Haufe, E. Kahlert, G. Miiller, Angew. Makromol. Chem. 255, 53 (1998).

%5 V. R. Sastri, G. C. Tesoro, J. Appl. Polym. Sci. 39, 1439 (1990).

% G. C. Tesoro, V. R. Sastri, J. Appl. Polym. Sci. 39, 1425 (1990).

7S, L. Buchwalter, L. L. Kosbar, J. Polym. Sci.: Part A: Polym. Chem. 34, 249 (1996).

%8 3. L. Buchwalter, L. L. Kosbar, J. Polym. Sci.: Part A: Polym. Chem. 34, 1439 (1996).
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procés de reciclatge es pot localitzar i per tant permet un control més precis del que
es vol recuperar i del que no. Ober i col. *>®° van sintetitzar un série de monomers epoxi
gue contenien grups ester secundaris i terciaris el que permetia que les xarxes
termoestables poguessin ser trencades a temperatures entre 200-300°C. Wang i col. ®*
també van sintetitzar materials degradables introduint grups carbamats en els epoxi

per tal de que les xarxes poguessin ser trencades termicament en el mateix interval.

Endo®>®*® aprofita la reaccié d’equilibri entre bisespiroortoesters i el polimer que
s'obté per obertura d'un dels anells, com esta representat a la figura 1.8. En aquest
cas el tractament del material format amb acid trifluoracétic dilumt permet la
recuperacio del monomer i la seva reutilitzacio. La polimeritzacio per obertura d'un sol
anell de l'espiroortoester té lloc Unicament a baixa temperatura la qual cosa impedeix
gue sigui aplicable aquest procediment en el camp de materials termoestables per
aplicacions en microelectronica ja que per a I'obtencio de termoestables es requereix el
curat a temperatures elevades per superar la vitrificacid6 del material. Tanmateix, la
utilitzacio de temperatures altes porta a grups ester i eter a la cadena principal que

podrien ser escindits quimicament o térmica.**

Per tot I'esmentat fins aquest punt, la copolimeritzacié de rernes epoxi amb
lactones o amb SOEs permet obtenir polimers que contenen en la seva estructura
diferents unitats repetitives de poli(ester-éter) i de polieter, és a dir, que la
copolimeritzacié permet la introduccié de grups ester en la xarxa, els quals podrien ser

hidrolitzats a diols i a diacids.****

Com sha comentat anteriorment, un altre dels factors que afecten a les
propietats finals del polimer és I'agent de curat. Els catalitzadors sén importants en els
processos de polimeritzacié perqué disminueixen I'energia d’activacié i acceleren la
reaccio. Aquests catalitzadors poden ser estimulats amb calor o per fotoirradiacio, pero

des d'un punt de vista practic és millor aplicar una font de calor perqué és més facil

59 J-S. Chen, C. K. Ober, M. D. Poliks, Y. Zhang, U. Wiesner, C. Cohen, Polymer 45, 1939 (2004).
s, Yang, J-S. Chen, H. Kérner, T. Breiner, C. K. Ober, Chem. Mater. 10, 1475 (1998).

61| . Wang, C. P. Wong, J. Polym. Sci.: Part A: Polym. Chem. 37, 2991 (1999).

8 7. Endo, T. Suzuki, F. Sanda, T. Takata, Macromolecules 29, 3315 (1996).

8 T. Endo, F. Sanda, Reactive & Functional Polymers 33, 241 (1997).

8 Y. Yoshida, F. Sanda, T.Endo, J. Polym. Sci.: Part A: Polym. Chem. 37, 2551 (1999).

% T. Endo, T. Suzuki, F. Sanda, T. Takata, Bull. Chem. Jpn. 70, 1205 (1997).

8 |. Fukuchi, F. Sanda, T. Endo, Macromolecules 34, 4296 (2001).
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obtenir una temperatura homogeénia en la mescla de reaccid,® especialment quan els

materials a curar tenen un cert gruix.

Actualment, els processos industrials necessiten disminuir el temps de
polimeritzacio i la temperatura de curat per a assolir un estalvi energétic. Alguns
estudis han demostrat que la polimeritzacié cationica és una bona via en el procés
industrial.®® L’inconvenient d'aquest tipus de polimeritzacions és I'existéncia de
processos paral-lels com reaccions de transferéncia de cadena o despolimeritzacié per
“back-biting”. Quan aquest procés és intramolecular déna lloc a macrocicles® (figura
1.10). Ara bé, cal comentar que els processos de despolimeritzaci6 no son tan
importants en I'obtenciéo de materials termoestables ja que porten Unicament a canvis

estructurals.

CH CH CH
m +/ 2 +/ 2 / 2
\ \ N\
U CH, CH, CH,

Figura 1.10: Mecanisme del procés de “back-biting”

Rokicki i col.” van estudiar el procés de curat d’'una rerna epoxi en preséncia de
carbonats ciclics utilitzant complexes de BF; com a iniciadors i van estudiar les
reaccions competitives que tenien lloc durant la propagacié. Van observar que en el
procés hi havia una petita contribucié del mecanisme tipic de la polimeritzacié catidnica
dels oxirans, que consisteix en l'atac nucleofil de l'oxira o de l'éter linial a I'iG oxoni
ciclic (figura 1.11, equacions 1 i 2 respectivament) i la principal reaccié que tenia lloc
era la que es donava entre el carbonat i els ions oxoni, donant lloc als ions
trioxocarboni (111) (equacié 3). Aquests ions trioxocarboni estan menys tensionats que
els ions oxoni, i des del punt de vista termodinamic estan més afavorits degut a que la
carrega positiva esta estabilitzada pels tres oxigens adjacents. A més, la densitat de

carrega negativa localitzada en l'oxigen del grup carbonilic del carbonat és més gran

7 T. Endo, F. Sanda, Macromol. Symp. 107, 237 (1996).

€ p_ Chabanne, L. Tighzert, J. P. Pascault, J. Appl. Polym. Sci. 53, 769 (1994).
€ D. J. Brunelle, “Ring Opening Polymerization” Hanser Publisher, Passau, 1993.
0 G. Rokicki, T. X. Nguyen, Polym. & Polym. Composites 4, 45 (1996).
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gue la carrega localitzada en l'dtom d'oxigen oxiranic, per tant la reacci6 amb el

carbonat sera més probable que amb I'oxira 0 amb I'éter lineal.

1. Reaccié d”homopolimeritzacié

v

R0 + ©] ——= Rr-o-cHcH;0]]

2. Reacci6 d'atac de I'éter de la cadena polimerica

R—J'oﬁ;ﬁu:m ——=  R—0-CH;CH;Q
1
3. Formaci6 del SOC
@] R
R—O(] + <O=< ] . [O+ OJ
O 0 o

Figura 1.11: Reaccions competitives a la reacci6 de propagacid que tenen lloc durant la reacci6 de

polimeritzacio

En el nostre cas, malgrat la lactona només tingui dos oxigens, I'i6 dioxocarboni
gue es generi estara igualment estabilitzat pels dos atoms d’oxigen adjacents. Per tant,

hem d’esperar que la reaccio entre la lactona i I'epoxid sigui més favorable.

Fins ara, el catalitzador més ampliament utilitzat en les polimeritzacions
cationiques en el camp de la tecnologia dels epoxids ha estat el sistema BFs/amina. Les
mescles d’epoxids amb aquests compostos utilitzats com a catalitzadors sén estables a
temperatura ambient i curen rapidament quan sén exposades a altes temperatures.

L'inconvenient d’aquests sistemes és que sén altament higroscopics i, pel que fa a les
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propietats eléctriques de les rernes curades, es van deteriorant a temperatures

elevades i amb la humitat.®"*"2

També s’han desenvolupat nous catalitzadors latents com les sals de sulfoni,
fosfoni i hidrazini, que han demostrat ser uns bons catalitzadors termics per la
polimeritzacié de monomers ciclics, com els epoxids, a través d’'un mecanisme cationic.
L'ordre de reactivitat de les sals cationiqgues també depén de les caracteristiques
nucleofiles del contraio (CI, BF,, SbFs, PFs) sent el més actiu el catalitzador amb
anid6 menys nucleofil perque és minimitzen o s'eliminen les reaccions de terminacié de

cadena per formacio d’un enllag covalent amb l'ani6.®”"

Una de les linies de recerca en el nostre laboratori va dirigida a I'estudi d’'una
nova classe d'iniciadors per a I'obtencié de termoestables, els triflats de lantanid com
agents de curat en lentrecreuament de rernes epoxi mitjancant polimeritzacio
cationica. Aquests nous catalitzadors han estat estudiats al nostre grup de recerca en
el curat del diglicidiléter del bisfenol A (DGEBA),” demostrant la seva capacitat
d’entrecreuar rernes epoxi glicidiligues a temperatures moderades per donar materials
amb bones propietats mecaniques. A més, en assaigs realitzats als nostres laboratoris
s’ha pogut demostrar que aquests catalitzadors permeten obtenir bons recobriments
gue presenten una adhesié a metall molt superior al que s'obté amb BF;-MEA amb
millors propietats mecaniques i amb una important reduccié del cost energétic respecte
a daltres sistemes no convencionals. També s’ha demostrat en un treball previ”
I'efectivitat dels triflats de lantanid en I'entrecreuament de rernes epoxi cicloalifatiques i

les millores en les propietats mecaniques que s'obtenen.

A Tlany 1954 va ser descrit per primera vegada l'acid trifluorometansulfénic,
comunament anomenat acid triflic (TfOH), per Haszeldine i Kidd."® Des de llavors, s’ha
produTt un creixement en la quimica dels triflats i dels seus derivats i s’han sintetitzat
una gran varietat de complexes metallics coordinats als  acids

trifluorometansulfénics.’”®*
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Els triflats de lantanid han mostrat ser uns excel-lents catalitzadors en I'obertura
d’anells oxiranics en preséncia d’agents nucleofils com amines,® indoles®® o alcohols.®*

8587 ciclosiloxans®®

També s’ha publicat el seu Us en la polimeritzacié del p-metoxiestire,
i vinileters.®

Els triflats de lantanid son acids de Lewis forts que venen potenciats pel caracter
electroatractor del grup trifluorometansulfonil (TfO)™ i tenen un gran radi. Els cations
lantanids (Ln(111)) son durs i tenen una elevada capacitat de coordinacié.®>** Degut a
la gran afinitat cap a l'oxigen del grup epoxi afebleixen l'enllag C-O de I'anell®® %
afavorint mecanismes cationics. Les sals de lantanid que han estat estudiades en
aquest treball, presenten un anié amb una pobra nucleofilia, una baixa basicitat i una
pobra habilitat coordinativa.** Aixi doncs, cal esperar una baixa proporcié de processos

de finalitzacié de cadena.

La seva formula general és: Ln(OSO,CF3),, on Ln és el cati6 derivat d'un lantanid
i n és la seva valencia, que generalment és tres, ja que és l'estat d'oxidaci6 més

estable.”

Aquests nous agents de curat presenten una serie d’'avantatges respecte a

altres acids de Lewis com el AICl;, BF; i TiCl;:

- Son tolerants a l'aigua. Els acids de Lewis en preséncia de petites quantitats

d’aigua es descomponen o es desactiven perqué reaccionen amb ella, mentre

que els triflats de lantanid poden ser utilitzats en medis aquosos. ®>%%9%%

- SOn estables a temperatura ambient.

- No cal emmagatzemar-los en atmosfera inert.”
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- SOn bastant solubles en compostos organics. En aquest sentit cal comentar
gue la solubilitat del catalitzador en la rerna epoxi €s un factor molt important

per obtenir una mescla homogeénia.

- Pel que fa a la toxicitat, la dels lantanids és menor que la toxicitat dels metalls

de transici6 i similar a la dels metalls alcalins.®®

Un altre avantatge que presenten els triflats de lantanid, des del punt de vista
mediambiental, és que poden eliminar alguns dels problemes que provoca I'is d'acids
de Lewis en la industria quimica, ja que una vegada ha finalitzat la reaccié poden ser
recuperats mitjancant una extraccid amb aigua i ser de nou utilitzats. Per tant, els
triflats de lantanid es presenten com uns nous catalitzadors que tenen una elevada
acidesa de Lewis i que poden solucionar alguns d’aquests problemes relacionats amb el

medi ambient. *+9%%7

1.2. Objectius

L'objectiu d’aquest treball és doble. D’'una banda consisteix en lI'obtenci6 i estudi
de materials termoestables amb baix encongiment mitjancant reaccié directa entre
epoxids i lactones a través de la formacid de I'espiroortoester com a producte
intermedi de reaccio. La incorporacié d'esters a la xarxa per aquesta via obre la
possibilitat de degradaci6 controlada per via térmica o quimica. D’altra banda es pretén
el desenvolupament dels triflats de lantanid com a catalitzadors cationics per a la

preparacio de materials termoestables.

La copolimeritzacié de rernes epoxi amb lactones de diferent estructura permet
I'obtencié de materials termoestables amb diferents propietats. El present treball inicia
una nova linia de recerca que té com a finalitat la millora de les propietats dels
materials termoestables, tant en quant a reduccié d’encongiment i tensions internes

com a aconseguir un augment de la degradabilitat.

La tesi esta estructurada en cinc capitols. Els dos primers corresponen a la
introduccid i objectius i part experimental. Els tres capitols seglients estan organitzats

segons els comonomers utilitzats. Aixi, I'exposici6 i discussio dels resultats s'inicia amb

%73, Kobayashi, Eur. J. Org. Chem. 15 (1999).
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la copolimeritzacio de la rerna de DGEBA amb g-butirolactona en diferents proporcions i
diferents triflats de lantanid. A continuacié, de manera similar, s'exposen els resultats
de la copolimeritzacid d’aquesta mateixa rerTna amb ftalida i diftalida. L'Gltim d’aquests
capitols es dedica a l'estudi de la copolimeritzaci6 d’'una rewna cicloalifitica amb ¢

butirolactona.

En tots els sistemes es van realitzar estudis cinetics mitjancant calorimetria
diferencial d’escombrat i es van aplicar metodes isoconversionals per estudiar els seus
comportaments i poder determinar les energies dactivacid, els factors pre-
exponencials i les constants de velocitat. Per espectroscopia d'infrarroig (FTIR/ATR) es
va fer un seguiment de la reaccid0 en els sistemes rerna/lactona/iniciador que va

permetre seguir I'evolucio dels diferents grups funcionals que intervenen en el procés.

Els materials obtinguts es van caracteritzar mitjancant I'analisi termogravimeétrica
(TGA) per determinar l'interval d'estabilitat termica i I'analisi termodinamomecanica
(DMTA) per avaluar els moduls d’'emmagatzematge i les tangents de péerdues. També,
es van calcular els pesos moleculars promig entre nusos de la xarxa (|\/|_C) guan els
materials presentaven suficient estabilitat térmica. La contraccié del material va ser
avaluada a partir de les densitats abans i després del curat i I'evolucié de la contraccio
durant el curat mitjancant l'analisi termomecanica (TMA). Dels materials que van
mostrar una major degradabilitat, que van ser els obtinguts a partir de la reTha
cicloalifitica, es va estudiar com evolucionava la tan d durant un cicle térmic de
degradacié per tal de confirmar la millora aconseguida per la incorporacié de grups

ester a la xarxa.
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