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Glossari

Tot 1 que els termes son definits al text el primer cop que apareixen, a continuacio es presenta
una llista dels termes més rellevants que apareixen a la tesi. Cal notar que algunes de les
magnituds o propietats llistades apareixen durant la tesi modificades amb subindexos o
superindexos que indiquen alguna particularitat, convenientment explicada. S’ha fet s del

punt com a separador de les parts entera i decimal dels resultats que apareixen a la tesi.

Materials

DGEBA Diglicidil éter de Bisfenol A

BCDE 3-4-epoxiciclohexancarboxilat de 3°,4’-epoxiciclohexilmetil
y(BL) y-butirolactona

s(yBL) 1,6-dioxaspiro[4.4]nonan-2,7-diona
IMI 1-metilimidazole

DMAP 4-(N,N-dimetil)aminopiridina

DBN 1,5-diazabiciclo[4.3.0]non-5-¢

Triflat Trifluorometansulfonat

TAS-Sb Hexafluoroantimonat de triarilsulfoni
C3diol 1,3-propandiol

PEG400 Polietilengicol de 400 g/mol

Técniques instrumentals

DSC Calorimetria diferencial d’escombrat

DMTA Analisi dinamica-mecanica-térmica

T™MA Analisi térmica-mecanica

TGA Analisi termo-gravimetrica

FTIR Espectroscopia infraroja per transformada de Fourier

Magnituds basiques

T Temperatura

t Temps

p Velocitat d’escalfament
L Longitud, gruix

m Massa

Yo, Densitat
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v Volum especific o molar

R Constant universal dels gasos

Cinética de processos

X Grau de conversio

dx/dt Velocitat de reacci6 / conversio

k Constant cinética d’un procés

ko Factor preexponencial de la constant cinética

E Energia d’activacié d’un procés

ftx) Funcio diferencial del model cinétic d’un procés
gx) Funcio integral del model cinétic d’un procés

Propietats calorimétriques
Ah Calor alliberada durant un procés

dh/dt Velocitat d’alliberament de calor durant un procés

Propietats espectrals

I Intensitat
A Absorbancia
& Absortivitat

Propietats térmiques, mecaniques i estructurals

o Tensi6 aplicada / generada a un cos

& Deformacio aplicada / generada a un cos

1% Modul de Poisson

G Modul de cisalla

E Modul de Young

o Desfasament entre la tensio i la deformacio
M. Massa molecular entre punts d’entrecreuament
T, Temperatura de transicio6 vitria
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Introduccio

L’estudi presentat a aquesta tesi s’emmarca en la linia de recerca encetada des de fa uns anys
al Laboratori de Termodinamica de la ETSEIB (Universitat Politécnica de Catalunya,
Barcelona), en col-laboracio amb el Departament de Quimica Organica i Analitica de la
Universitat Rovira i Virgili i amb el Laboratori de Termodinamica de la ETSEIAT
(Universitat Politécnica de Catalunya, Terrassa). Un dels objectius principals de la linia de
recerca €s el desenvolupament de sistemes termoestables amb una contracci6 reduida per tal
d’augmentar la seva durabilitat, més flexibles i més tenagos, i amb la possibilitat de
recuperacid parcial o total via térmica o quimica un cop finalitzada la seva vida util. Alhora,
continua amb la recerca iniciada anteriorment centrada en I’optimitzacid energética de
processos de curat térmic mitjangant 1’as d’iniciadors latents. Cal destacar que part del treball
presentat al capitol II, principalment, s’ha realitzat en col-laboraci6 amb el Department of
Materials Engineering de la Monash University, a Melbourne, Australia, durant una estada de

sis mesos 1’any 2008 sota la supervisio del professor Wayne D. Cook.

9

«Q
[
—

9

Temperatura de curat, T4

—
Q
o

Material vitri no g{lificat

log t

Figura 0-1: Exemple de diagrama TTT generic de materials termoestables, adaptat de [1].

El curat de materials termoestables és complex 1 travessa diferents etapes [1], que
s’acostumen a representar mitjangant diagrames TTT (temps-temperatura-transformacid) com
el mostrat a la Figura 0-1. En una primera instancia es desenvolupen cadenes lineals que en un

moment donat es ramifiquen i poden arribar a entrecreuar. Degut al creixement de les cadenes
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1 a 'entrecreuament la seva temperatura de transici6 vitria 7, augmenta des del punt inicial
T,y seguint una relacié univoca amb el grau de conversi6 x coneguda com a relacio Ty-x. El
curat pot tenir lloc de manera completa quan la temperatura de curat és superior a la
temperatura de transicio vitria del material completament curat, 7,.. Quan el curat té lloc a
una temperatura inferior, els materials curen de manera incompleta fins a una conversio x
degut a la perdua de mobilitat que té lloc quan la T, del material s’apropa a la temperatura de

curat 1 vitrifica.

Durant el procés d’entrecreuament té lloc un rapid increment de la massa molecular i arriba
un punt critic en qué es forma una xarxa entrecreuada de massa molecular infinita. Aquest
fenomen s’anomena gelificacid i ve caracteritzat per un punt critic conegut com el punt de
gel, caracteritzat per una conversio a la gelificacid x,, 1 una temperatura de transici6 vitria
gilg, que es pot definir com la temperatura de curat a la qual el material vitrifica 1 gelifica
alhora. Macroscopicament la gelificacid es pot manifestar per la pérdua de fluidesa del
sistema, que passa de ser un liquid viscds a un elastomer amb una viscositat infinita. Aquest
punt critic és important ja que indica el punt limit de processabilitat dels materials
termoestables. La gelificacié no implica cap modificacid en el procés quimic de curat, €s
indetectable per técniques que permetin obtenir dades cinctiques i cal fer servir técniques que

mesurin els canvis en algunes propietats macroscopiques.

Les resines epoxi constitueixen una familia de termoestables ampliament utilitzada com a
recobriments, adhesius, en aplicacions estructurals i com a materials aillants i encapsulants en
aplicacions eléctriques i electroniques, degut a la seva resisténcia mecanica i quimica i bones
propietats adhesives i eléctriques. La seva versatilitat ve donada per les diverses possibilitats
d’entrecreuament mitjancant amines, anhidrids o poliols, o mitjangant homopolimeritzacid
sota catalisi acida o basica. Durant el curat i processat de materials termoestables en general 1
resines epoxi en particular, els materials experimenten una contraccié degut al pas de
distancies de Van der Waals entre monomers a distancies d’enllagos covalents. La contraccio
quimica a partir de la gelificacid i1 durant la resta de processat pot provocar tota una scrie
d’efectes negatius relacionats amb la pérdua de fluidesa del material: deformacio6 i canvi de
dimensi6 de peces, tensions mecaniques a peces o recobriments que poden resultar en

formacié de microfisures, fragilitat i pérdua d’adhesié al substrat [2]. Per altra banda, 1’alta
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resisténcia quimica i térmica de les resines epoxi dificulten la recuperacioé i reciclatge de

material i substrat un cop finalitzada la seva vida util.

S’ha estudiat la copolimeritzacié de resines epoxi amb una spirobislactona com a comonomer
per tal de controlar la contraccié quimica durant el curat i millorar la seva degradabilitat per
possibilitar la seva recuperaci6 total o parcial 1 la reutilitzacié de materials un cop finalitzada
vida util dels components dels quals formen part. Es fan servir diferents vies catalitiques,
cationica 1 anionica, que poden condicionar el desenvolupament del procés de curat. Es
comparen diferents tecnologies de curat, el curat térmic 1 el fotocurat amb radiacié UV, una
tecnologia que permet un curat rapid i eficient a temperatures molt inferiors als processos
térmics. Sense arribar a desenvolupar un esquema TTT complet per als materials estudiats, es
fa émfasi en aspectes del processat com ara la cinética de curat, la gelificacio 1 la vitrificacio,
en la caracteritzacidé de les propietats térmiques 1 mecaniques dels materials curats 1 en la
influéncia del procés quimic en la cinética 1 en les propietats. L’estudi s’ha dut a terme

mitjancant tot un seguit de técniques d’analisi térmic, espectroscopic i no instrumental.

Una part important del treball presentat a aquesta tesi es troba publicat a diferents revistes de
I’ambit de coneixement dels polimers i de 1’analisi térmica [3-9]. Aquest treball s’ha

estructurat en tres capitols:

- Materials, metodes i analisi cinética: s’enumeren i es descriuen els reactius, les
tecniques instrumentals i d’analisi 1 algunes metodologies especifiques d’analisi i
interpretacid de resultats. Es posa émfasi en els diferents aspectes que permet estudiar
cada técnica diferent, en la seva combinaci6 per a 1’analisi de fenomens més
complexos. Es dedica un apartat especial a I’analisi cinética de processos de curat [4,
7]; s’expliquen les diferents metodologies 1 mitjangant exemples s’extreuen
conclusions sobre com abordar adequadament la cinética del curat.

- Copolimeritzacio cationica: es fa I’estudi del curat térmic [3] i fotocurat cationic de
sistemes epoxi-bislactona [8, 9], posant émfasi en les particularitats que presenta la
tecnologia de fotocurat respecte al térmic. La comparacid entre les dues metodologies

se centra en la diferéncia entre els materials obtinguts més que en el processat.
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- Copolimeritzacio termica anionica: es fa I’estudi del curat térmic anionic d’aquests
sistemes. El capitol se centra en la quimica particular d’aquests sistemes en
comparacié amb els sistemes cationics i en les propietats dels materials obtinguts en

relaci6 a I’estructura i al procés de curat [6, 7].

Els capitols presenten una autonomia suficient com per a presentar unes conclusions parcials
per separat, en especial els capitols II i III. Per ultim es presenten unes conclusions globals i

es descriuen unes linies d’actuacio futures.
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I. MATERIALS I METODES
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Capitol I: Materials i métodes

1 MATERIALS

1.1 RESINES EPOXI BASE

S’han fet servir dues families de resines epoxi:

- Derivats del diglicidiléter del bisfenol A (DGEBA) amb diferent massa molecular en
funcid del contingut en oligdmer hidroxilic #: n=0.028 (348 g/mol, Dow), n=0.085
(364 g/mol, Shell), n=0.120 (374 g/mol, Shell) i n=0.144 (381 g/mol, Ciba Geigy).

- De tipus cicloalifatic, el 3-4-epoxiciclohexancarboxilat de 3’°,4’-epoxiciclohexilmetil

(BCDE) (252 g/mol, Vantico i 260 g/mol, Dow)

0 (|:H3 cl)H ?Hs o}
/A
C/HZ—\CH—CHZ—O+©7?4@70—CH;CH-CH;O@?OO—CH;CH-CHZ
CH, CH,
DGEBA
0] 0]
O
(0]
BCDE

Esquema I-1: Resines epoxi DGEBA i BCDE.

1.2 COMONOMERS

Com a comonomer modificador de formulacions amb DGEBA s’ha fet servir la bislactona

1,6-dioxaspiro[4.4]nonan-2,7-diona (s(yBL)) (Aldrich, 156 g/mol)

T
O

O

Esquema I-2: Bislactona s(yBL)
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1.3  INICIADORS TERMICS

1.3.1 Cationics

Com a iniciador térmic cationic s’ha fet servir trifluorometanosulfonat d’iterbi (triflat d’iterbi,

Yb(OTf)s, Aldrich)

O=n=0

—CF

Yb3+ O; s

Esquema I-3: Triflat d’iterbi, iniciador térmic cationic.

1.3.2 Anionics

S’han fet servir tres amines terciaries com a iniciadors anionics térmics: el 1-metilimidazole
(1MI) (Aldrich, 82 g/mol), la 4-(N,N-dimetil)aminopiridina (DMAP) (Aldrich, 122 g/mol) i el
1,5-diazabiciclo[4.3.0]non-5-¢ (DBN) (Aldrich, 122 g/mol).

’ \) H,C~ \_/ XN
1MI DMAP DBN

Esquema I-4: Amines terciaries fetes servir com iniciadors térmics anionics.

1.4  FOTOINICIADORS

Com a fotoiniciador cationic s’han fet servir hexafluoroantimonat de triarilsulfoni (TAS-Sb)

(mescla de sals dissoltes al 50% en carbonat de propile, Aldrich).
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Esquema I-5: Fotoiniciador cationic TAS-Sb

L’espectre d’absorci6 d’aquest fotoiniciador presenta un maxim a una longitud d’ona de 300
nm amb un coeficient aproximat d’absortivitat molar & de 15000 1(mol-cm)’. L’absorci6
presenta un altre maxim a longituds d’ona inferiors 1 una absorci6 negligible per sobre de 360

nm.

1.5 PREPARACIO I NOMENCLATURA DE LES FORMULACIONS

El procediment per a preparar les formulacions és el segiient:

1) Mescla de la resina epoxi i la s(yBL) amb la relacié molar requerida. Les mescles es
mantenen a 90°C fins a fusié de la s(yBL) i s’han homogeneitzen per agitacio
mecanica.

2) Addici6 de D’iniciador térmic o fotoiniciador en la proporcié requerida en phr i
dispersid i dissoluci6 en la mescla epoxi-bislactona mitjangant agitacié mecanica. En
el cas del fotoiniciador s’homogeneitzen les mostres a 90°C per tal d’evitar la
formacié de bombolles.

3) Si el seu Gs ho necessita, desgasament al buit, a temperatura ambient per tal de

minimitzar curat parcial en el cas de les formulacions amb iniciador térmic.

Les formulacions s’anomenen amb una relacio X:Y:Z, on X:Y és la relacié molar entre la

resina epoxi i la s(yBL) 1 Z sén els phr d’iniciador i fotoiniciador afegits.
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2  TECNIQUES D’ANALISI

2.1 CALORIMETRIA DIFERENCIAL D’ESCOMBRAT (DSC)

S’ha fet servir un calorimetre Mettler DSC822¢ calibrat amb Indi, equipat amb un brag
robotic TSO801RO 1 refrigerat amb nitrogen liquid, operant entre -100 1 250°C. Durant
I’estada a la universitat de Monash s’ha fet servir un calorimetre Perkin Elmer Pyris 1 calibrat
amb Indi i1 Zinc refrigerat amb un intra-cooler, operant entre -50 i 250°C. La Figura I-1 mostra

el calorimetre Mettler 1 un detall del brag robotic.

(N

Figura I-1: Fotografies del calorimetre Mettler DSC822¢ (esquerra) i detall del brag robotic TSO801RO (dreta).

2.1.1 Cinética de curat

L’estudi de la cinética de curat mitjangant DSC parteix de la base que la calor despresa o
absorbida durant una reaccid és proporcional al grau de conversié de reactius a productes [1].
Per tant, la velocitat de reaccio, dx/dt, entesa com a velocitat de conversido d’una especie de
referéncia, sera proporcional a I’alliberament de calor mesurada dH/dt. La integracio d’aquest
senyal, la calor total mesurada durant el curat, AH, sera equivalent a la calor alliberada durant
el procés de curat, que podra ser completa, AH,,,;, 0 no. En el cas de processos senzills, amb
una sola reaccid i en abseéncia d’altres efectes, es compleixen totes aquestes assumpcions. En

processos complexes, on tinguin lloc més reaccions, no és estrictament cert, tanmateix en
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molts casos es pot considerar que aquesta calor mesurada és només deguda a la reaccio d’un
dels component del sistema, per tant es pot fer servir com a mesura de la reaccié d’aquest

component [1, 3, 7]. La velocitat de reaccio i la conversio es poden calcular com

dx _dH/di _dhjdt

(I-1)
dt AH total Ahtotal
AH Ah
X=— = (1-2)
AH Ah

on dh/idt 1 Ahy sOn la velocitat d’alliberament de calor 1 la calor total de reaccio
respectivament, normalitzades respecte la massa de la mostra, 4H, és la calor total alliberada
fins a un temps ¢, 1 4k, és aquesta calor normalitzada respecte de la massa de la mostra, que es
pot expressar per unitat de massa, en J/g, o de manera més util respecte als equivalents

d’especie reactiva, en kJ/eq (o kJ/mol).

La cinetica de curat es pot estudiar de manera isotérmica, monitoritzant la calor alliberada
durant la reaccid, dh/dt, a temperatura constant. Aquest métode permet obtenir, en teoria,
dades cinetiques més fiables que altre tipus d’experiments, perd0 presenta una secrie

d’inconvenients experimentals [1]:

- Pérdua d’informacid a I’inici de la reaccidé degut a temperatures de curat massa
altes, ja que és necessari un cert periode d’estabilitzacié térmica durant el qual la
reaccid va avangant (veure Figura [-2a).

- Peérdua d’informacio al final del procés ja que la velocitat de reaccié pot quedar per
sota dels limits de detecci6 de 1’aparell (veure Figura I-2a).

- Conversi6 incompleta a temperatures inferiors a la 7, del material completament
curat. Per fer un calcul correcte de la velocitat i de la conversi6 s’ha de fer servir
una Ahy,, corresponent no a la calor total alliberada durant el procés sind a la
maxima calor que es pot alliberar, mesurada a una temperatura de curat superior a
la 7T,., amb un curat a velocitat d’escalfament constant o bé a partir de calors

teoriques de reaccid tabulades [10].
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a) b)

dh/dt dh/dt
——— Linia base 1

....... Linia base 2

Temps d’estabilitzacié

Linia base

Limit de deteccid

temps temperatura

Figura 1-2: a) Corba dh/dt-t per a una experiéncia isotérmica, on es marquen els limits corresponents al temps
d’estabilitzaci6 i al limit de deteccidé de 1’aparell, que poden resultar en pérdua d’informacid. b) Corba dh/dt-T

d’un curat a velocitat d’escalfament constant, on apareixen marcades dues possibilitats de linia base.

Existeix una altra metodologia isotérmica, indirecta, que permet obtenir informacié fiable,
sense perdua d’informacié. La mostra es deixa reaccionar a una temperatura constant,
controlada, durant un temps 7. Aquesta mostra es refreda per tal de tallar la reaccid i
posteriorment es fa una experiencia a una velocitat d’escalfament constant per tal
d’enregistrar la calor residual A44,.s, que es fara servir per calcular la conversi6 fins a un temps

t com:

AH Ah

le_iz _ res _
Ah (-3)

total

Amb una serie d’experiments a diferents temps a una certa temperatura es pot obtenir una
corba x - ¢ per a aquesta temperatura Aquest metode presenta I’inconvenient que porta molt
temps arribar a obtenir les corbes x - £ no només per a una sind per a un conjunt de

temperatures, necessaries per tal d’estudiar la cinética de manera completa.

Alternativament, es pot estudiar la cinética a partir d’experiéncies no isotérmiques sind en un
escombrat de temperatures a velocitat d’escalfament constant o amb altres programes de
temperatura. Aquests metodes presenten I’avantatge que no es perd informacié a I’inici de

I’experiment 1 que la reaccid sempre és completa, ja que per a les velocitats d’escalfament
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usuals la temperatura de la mostra sempre €s superior a la 7, del material [1] 1
conseqiientment, cap al final de la reaccid, superior a la seva T,. Com a inconvenients
existeixen per una banda la necessitat de definir una linia base que s’ajusti bé al procés de
curat (veure Figura I-2b) 1 per 1’altra la incertesa d’estar obtenint dades cinetiques fiables, ja

que el procés de curat podria veure’s afectat pel programa d’escalfament.

2.1.2 Propietats mecaniques — transicio vitria

S’ha determinat la 7, de materials parcialment curats 1 la 7g- dels materials completament
curats a partir de ’increment de capacitat calorifica [1] que experimenten els materials quan
passen d’un estat vitri, de no equilibri, a un estat relaxat durant un escalfament dinamic a 10
K/min del material completament curat. Per tal d’assignar un valor nominal a la transicio

vitria s’ha fet servir el métode de Richardson disponible al software STARe de Mettler.

a) b)
dh/dt dhidt

ACp

temperatura temperatura

Figura 1-3: Corbes dh/dt-T durant la deteccioé d’una transicid vitria d’un material completament curat amb una

experiencia dinamica amb DSC (a) i d’un material parcialment curat, on s’observa a més la calor de postcurat

(b).

22 FOTOCALORIMETRIA

S’ha fet servir un calorimetre Mettler DSC-821e modificat per a permetre irradiacié amb una

font UV Hamamatsu Lightningcure LC5 amb lampada de Hg-Xe amb doble feix, un per
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irradiar la capsula de la mostra 1 un altre per irradiar la referéncia. La Figura 1-4 mostra el
calorimetre 1 la lampada UV. El forn del calorimetre esta cobert per una tapa d’argent amb
finestres de quars per a col-limar la llum procedent dels dos feixos. La radiacié procedent de
la lampada UV és policromatica, amb diferents maxims a 440, 410, 365, 320 i 300 nm de
longitud d’ona. La Figura I-5.a representa, de manera esquematica, el forn amb les capsules

de mostra 1 referéncia essent irradiades pel doble feix.

Figura I-4: Fotocalorimetre Mettler DSC821e amb la lampada UV Hamamatsu Lightningcure LC5 (esquerra) i

detall de la modificaci6 del calorimetre per a permetre la irradiacio.

7

Figura I-5: a) Esquema del forn d’un calorimetre amb les capsules de mostra i de referéncia essent irradiades
pels dos feixos procedents de la lampada UV. b) capsula amb una gota de mostra sense la geometria controlada

(a dalt) i amb un disc de polipropile per a disposar d’una mostra plana amb un gruix controlable (a baix)
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El fotoDSC proporciona un senyal com el mostrat a la Figura I-6. La reaccido només comencga
quan s’encén la lampada UV, moment al qual s’observa un despreniment de calor associat a la
reaccié de fotocurat (1), fins que s’apaga la llum UV i s’observa un salt en el senyal. Aquest
salt és degut a qué la radiaci6 UV presenta una component térmica que €s absorbida per la
mostra. Per tal d’eliminar aquest efecte s’acostuma a fer un segon experiment (2) on, si la
reaccio ha estat completa, només s’observa aquesta absorcio. De la substraccié de les corbes
(1) 1 (2) en resulta la corba corresponent al despreniment de calor associat a la reaccid de

fotocurat.

dh/dt dh/dt

inici UV

< > temps temps
periode d’irradiacio

Figura I-6: Corbes dh/dt obtingudes durant el fotocurat (1 i 2) en condicions isotérmiques i la seva substraccio,

que correspondra a la calor generada per la reaccié que té lloc.

Es pot calcular el grau de conversié assolit durant la reaccido de fotocurat a partir de la
integracio amb el temps de la corba resultat, Ahyy 1 fent servir I’equacio (I-2). Si el grau de
curat és complet, aquesta conversio sera 1, pero si és incomplet caldra una calor de referéncia
Ahyor que pot ser coneguda o es pot obtenir sumant la calor residual 44, obtinguda a partir
d’un postcurat dinamic com el mostrat a la Figura I-3. A partir de la calor residual també es

pot calcular el grau de curat durant el procés de fotocurat fent servir I’expressio (I-3).

El protocol seguit per a analitzar el fotocurat dels diferents sistemes ¢és el segiient:

1) Experiéncia UV amb 4 minuts de precondicionament térmic, 20 minuts

d’irradiacio 1 4 minuts sense irradiaciod
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2) Segona experiencia UV amb el mateix programa que l’anterior, per sostreure
I’efecte térmic de la radiacié UV.

3) Postcurat dinamic a 10 K/min fins a 200-250°C de les mostres fotocurades.

S’han fet servir mostres d’entre 4 1 5 mg de massa en capsules obertes per a deixar passar la
llum. D’aquesta manera, les mostres tenen una geometria no controlable, com la de la Figura
[-5.b a la part superior. Alternativament s’han fet servir mostres cobertes amb un disc de
polipropile, de 0.5 mm de gruix i 5.5 mm de diametre, tal i com mostra la Figura I-5.b, a la
part inferior. Aquesta metodologia, d’acord amb el procediment descrit per Olsson et al [11],

permet controlar el gruix de la mostra mesurant de manera acurada la seva massa.

La intensitat d’irradiacié de la lampada UV s’ha calibrat a partir d’experiéncies UV amb
mostres de grafit sense irradiar en el costat de la referéncia, d’acord amb el procediment
facilitat per Mettler. En abséncia de curat térmic, la resposta és com la de la corba (2) a la
Figura I-6. La intensitat es calcula com el salt de dh/dt entre els periodes amb i sense
irradiacio, dividides per 1’area plana de la capsula. En paral-lel s’ha mesurat la intensitat

d’irradiacio amb un radiometre a 365 nm de longitud d’ona.

Obertura lampada (%)  ILgapis (M Wiem®) — Isgs (mW/em®)
10 21 3.7
15 253 46.2

Taula I-1: Intensitats d’irradiacié en mW/cm” mesurades amb el métode de la capsula amb grafit (Igrap) 1 amb el

radiometre ({ 355) per a la font utilitzada en el muntatge del fotoDSC.

La Taula I-1 mostra la intensitat mesurada amb el grafit i amb el radiometre per a dues
obertures de la lampada. La relaci6 entre una mesura i 1’altra és aproximadament de 6 a 1. En
aquest interval d’obertura de la lampada la intensitat d’irradiacio és lineal respecte 1’obertura.
A obertures inferiors la intensitat és practicament indetectable. S ha analitzat mostres de grafit
cobertes amb una disc de polipropilé de 0.5 mm (de manera semblant a la Figura I-5) i s’ha
trobat que la intensitat absorbida per la mostra és aproximadament el 95 % de ’absorbida
sense polipropile. En canvi, la mesura amb el radiometre posa de manifest que la transmissio

de la lamina de polipropilée és del 65 %. Les diferéncies poden ser degudes a que la mostra de
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grafit absorbeix una component de radiaci®é que no es veu atenuat per la preséncia de la
lamina de polipropile. Tanmateix, la intensitat de referéncia per al fotocurat de mostres amb

fotoDSC sera la mesurada amb la capsula de grafit, Iy,

2.3  ESPECTROSCOPIA INFRA-ROJA PER TRANSFORMADA DE FOURIER
(FTIR)

S’han fet servir dos equips FTIR per a I’analisi de mostres curades 1 per al seguiment del curat
termic i el fotocurat de diferents materials: un FTIR Bomem Michelson MB100 i un FTIR
Brucker Vertex 70. En ambdos casos s’ha fet servir un dispositu de reflectancia total atenuada
amb control de temperatura (Golden Gate Heated Single Reflection Diamond ATR, Specac-
Teknokroma). LaFigura I-7 mostra ’equip Vertex 70 i un detall del dispositiu ATR. L’equip
Vertex 70 disposa d’un sensor MCT refrigerat amb nitrogen liquid amb millor resoluci6
temporal i relacié senyal-soroll que permet fer un seguiment més precis i acurat de reaccions
rapides de fotocurat. La resolucio temporal del MB100 és de 20 espectres per minut a una
resoluci6 de 4 cm™, mentre que el Vertex 70 permet aproximadament 60 espectres per minut a
la mateixa resolucié amb el sensor DGTS convencional, i 20 espectres per segon a la mateixa

resolucid amb el sensor MCT.

Figura I-7: Espectrometre Bruckes Vertex 70 (esquerra) i detall del dispositiu ATR (dreta).
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D’acord amb la llei de Lambert-Beer, A=¢ C [, I’absorbancia 4 d’una espécie a una freqiiéncia
determinada és proporcional a la seva absortivitat £1 a la seva concentracié C. El seguiment
de I’absorbancia a freqiiéncies que es puguin identificar els grups reactius pertanyents a
alguna espécie determinada permet estudiar la concentracid6 d’aquesta especie durant un
procés quimic. Per tal de compensar variacions en el cami optic / o canvis fisics que puguin
afectar els senyals de diferents mostres o d’espectres adquirits en linia durant un procés
quimic s’ha de dur a terme una normalitzaci6 dels espectres fent servir un senyal de referéncia
corresponent a alguna especie la concentracié de la qual romangui inalterable. Es defineix, per
tant, una absorbancia normalitzada 4 '=A4/A,.; on A,. és I’absorbancia de la referéncia. Es pot
calcular la conversio d’una especie que desapareix com x=I-A’y/A’p , on A’g és
I’absorbancia normalitzada de 1’espeécie a D’inici del procés i A’y és I’absorbancia
normalitzada en un instant de temps ¢. En el cas d’una espécie que es genera, la conversio es
pot calcular com on x=A4"/A4 =1, on A ’x=;) és I’absorbancia normalitzada de I’especie en el

seu punt maxim.

Figura I-8: Espectrometre Vertex 70 adaptat per a permetre la irradiacié amb una lampada UV.

S’ha fet servir una font UV Hamamatsu Lightningcure LC5 amb lampada de Hg-Xe amb un
feix simple per tal d’irradiar la mostra sobre el dispositiu ATR, convenientment adaptat amb
un dispositiu cilindric on s’encaixa el feix (veure Figura I-8 1 Figura [-9). S’ha controlat el
gruix de mostra sobre el dispositiu ATR, mitjancgant la técnica del wire-wound rod, entre 25 1
150 um. Amb una obertura de la lampada UV del 10 % la intensitat d’irradacié sobre el

dispositiu ATR mesurada amb el radiometre a 365 nm és de 270 mW/cm?, molt superior a la

Pagina 36



Capitol I: Materials i metodes

feta servir mitjancant fotoDSC. A efectes de velocitat de reaccid no es compararan les dades

obtingudes amb FTIR i amb fotoDSC.

=

wire-wound rod

VInimA

Mostra
Finestra ATR

Figura I-9: Esquema del muntatge per a irradiar mostres de gruix controlat sobre el dispositiu ATR (esquerra) i

d’un wire-wound rod fet servir per a controlar el gruix de la mostra sobre el dispositiu ATR (dreta).

24  ANALISI DINAMICA-MECANICA-TERMICA (DMTA)

S’ha fet servir un DMTA Rheometrics PL-DMTA MKIII per a I’analisi dinamic a 2 K/min i 1
Hz de mostres prismatiques en la modalitat de flexid single cantilever, amb una deformacié

de 4x (32 pm).

Figura 1-10: DMTA MKIII (esquerra) i detall del suport i mostra per a assajos en flexid single-cantilever
(dreta).
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Les mostres curades termicament s’han preparat a partir d’un motllo de teflon amb un gruix
d’1 mm amb dues tapes parets metal-liques o de vidre. El motllo destapat s’ha omplert amb la
formulacio liquida i s’ha desgasat a 50°C en una estufa de buit per tal d’evitar bombolles
durant el procés de curat. El motllo s’ha tancat i curat a 150°C durant 1-1.5 hores a una estufa,
amb un postcurat termic opcional a 180°C a la mateixa estufa. Un cop desemmotllades, les
mostres s’han tallat amb una serra circular de fulla de diamant per tal d’obtenir mostres de 9
mm d’amplada. Al DMTA s’ha fet servir una combinacié de marc petit i abracadora plana
tipus C, amb una longitud lliure de 5 mm. La geometria resultant de les mostres analitzades és
de 1 x 9 x 5 mm’. La deformacié de les mostres amb aquesta geometria és del 0.1 %, dins dels

limits recomanats pel fabricant.

a) b)

Figura I-11: Preparacié de mostres abans de curar per al posterior analisi amb DMTA, a) omplert abans de

tancar el motllo i b) omplert un cop el motllo es troba tancat

Les mostres fotocurables s’han preparat a partir d’un motllo de teflon amb un gruix de 0.5
mm, amb parets de polipropilé per a permetre el pas de la radiacié6 UV, impregnades amb un
agent desemmotllant en base a silicona. El motllo s’ha omplert amb les formulacions
escalfades a 90°C per a augmentar la seva fluidesa i facilitar el procés, a més d’eliminar
possibles bombolles. Les mostres s’han deixat refredar fins a temperatura ambient abans del
seu curat a una estufa UV Vilber Lourmat sense control de temperatura, amb una font
monocromatica a 254 nm i una intensitat d’irradiacié de 4 mW/cm® (manual del fabricant).
Les mostres s han fotocurat fent servir dosis alternades de 10 J/cm® per cara, per a un total de
20 J/em® per cara de la mostra. El procés de fotocurat és molt més llarg que en els
experiments amb fotoDSC per tal de garantir curat complet i consisténcia mecanica en

condicions ambientals (temperatura final al voltant dels 35°C) i compensar la baixa intensitat
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d’irradiacio, el gruix de mostra i la baixa transmissio de llum de la lamina de polipropile a
aquesta longitud d’ona. Les mostres fotocurades s’han analitzat al DMTA amb una
combinacido de marc petit i abragadora plana de tipus E, amb una geometria resultant de
mostra de 0.6 x 10 x 2 mm’. La deformacié de les mostres amb aquesta geometria és del 0.5

%, també dins dels limits recomanats pel fabricant.

Figura I-12: Estufa de curat UV Vilber Lourmat.

En tots dos casos s’han analitzat les mostres en dues passades dinamiques, la primera per a
estudiar el possible postcurat térmic que pot tenir lloc després del procés de curat termic a

I’estufa o fotocurat, i el segon per a analitzar les propietats mecaniques finals dels materials.

L’analisi amb DMTA mesura la resposta mecanica dels materials polimerics sotmesos a una
deformaci6 oscil-latoria a una freqiiéncia determinada o a diferents freqiiencies [1]. Degut a la
viscoelasticitat dels polimers, la tensio de resposta mesurada pel DMTA es caracteritza per

presentar un desplacament o respecte la deformacié aplicada. Es defineix un modul complex
E" com E'=E'+iE" on E'=E cosS és el component elastic i reversible del modul i
E"=EsinS és el component viscos i irreversible. S’acostuma a fer servir el maxim de la
relacié tand=E"/E' o el maxim de E” com a indicadors de la transici6 vitria, tot i que

ambdues determinacions estan condicionades per la freqiiencia a la qual es realitza

I’experiment. L’amplada del senyal de fan o es relaciona amb la dispersié dels materials, 1 la
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seva algcada o area amb 1’energia dissipada de manera irreversible per fregament viscos durant
la transici6 vitria. A partir de la teoria de 1’elasticitat per elastomers [1, 12], es pot estimar de

manera simplificada la densitat d’entrecreuament com a partir de 1’expressio

_3¢pRT

MC
E.

(1-4)

On M. és la massa molecular mitja entre punts d’entrecreuament, R és la constant dels gasos T
¢és la temperatura absoluta en K, generalment 7,+50, E,* és el modul relaxat a aquesta
temperatura, p és la densitat de la mostra curada 1 ¢ un factor de forma que pren un valor de 1
per a la majoria de polimers. El modul E, “ es pot obtenir a partir de les corbes log E’— T amb
DMTA. La densitat de la mostra curada es pot estimar a partir de les densitats a temperatura

ambient o bé estudiant la dilatacid térmica de les mostres curades.

2.5 ANALISI TERMICA-MECANICA (TMA)

S’ha fet servir un analitzador térmic-mecanic Mettler TMA 40 per a estudiar la dilatacio
térmica dels materials completament curats 1 fer el seguiment del curat per a determinar el

punt de gelificacio.

Figura I-13: Analitzador térmic-mecanic Mettler TMA 40 (esquerra) i detall de la sonda amb una mostra

suportada en fibra de vidre i discos de quars (dreta).
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Per a I’estudi de la dilataci6 térmica s’han fet servir les mostres curades descrites a 1’apartat
anterior, tallades convenientment i suportades entre discos de quars. Per al seguiment del
procés de curat s ha fet servir mostra liquida, la formulacié abans de curar, impregnada en un

disc de fibra de vidre silanitzada, entre discos de quars, tal i com mostra la Figura I-14.

| I |

Figura I-14: Preparaci6é d’una mostra d’una formulacié liquida amb fibra de vidre silanitzada per al seguiment

de la reaccid de curat mitjangant TMA.

L’estudi de la dilataci6 térmica permet la caracteritzacio de la T, dels materials curats degut a
I’augment en el coeficient de dilatacié quan passen la seva relaxacio vitria [1], tal i com

mostra la Figura I-15. La velocitat d’escalfament que s’ha fet servir és de 10 K/min.

L dL/dT

9 Temperatura T Temperatura

Figura I-15: Corbes de dilatacio térmica (a I’esquerra) i del coeficient de dilatacié durant una experiéncia

dinamica al TMA amb un material completament curat.

La gelificaci6 es pot estudiar amb el TMA de diferents maneres. Per una banda, s’ha
identificat la gelificacio en experiments isotérmics com una parada en la contraccid durant el
curat [3, 5, 13] fent servir mostres de resina impregnades en fibra de vidre. Recentment [14]
s’ha determinat a partir de la reduccid en 1’amplitud de les oscil-lacions de la sonda quan
s’aplica una forga oscil-latoria. Mentre encara es troba en estat liquid, la formulacié pot fluir
lliurement dins del suport de fibra de vidre. Per tant, la forca dinamica aplicada per la sonda

provoca una gran deformacié de la mostra. Un cop la mostra gelifica no pot continuar fluint i
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I’amplitud de les deformacions disminueix. Aquest procediment és semblant al descrit per
Riesen 1 Sommerauer [15], fet servir més endavant pel grup de recerca [16, 17]. La diferéncia
principal és que al métode actual [14] no hi ha un contacte directe entre la mostra i la sonda, i
la conversi6 al punt de gel es determina per comparacié amb una corba de curat DSC, mentre
que a I’altre [15] hi ha un contacte directe 1 la conversid es determina aturant I’experiéncia al
punt de gel 1 avaluant la calor residual de la mostra. Tanmateix, el criteri que s’ha fet servir en
ambdods casos no és el mateix. A [14] s’ha determinat la gelificacié com el punt en qué
I’amplitud de les oscil-lacions assoleix un valor petit i estable, mentre que a [15] esta definit
com I’inici d’aquest decreixement. Tenint en compte que la gelificacio esta marcada per la
precipitacio de la primera molécula de massa infinita, quan comenca a deixar de ser fluid,

s’agafara com a criteri I’inici del decreixement en 1’amplitud de les oscil-lacions.
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0,6 —-
X =037

XDSC

0,4
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80 100 120 140 160 180
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Figura I-16: Determinaci6 experimental de la conversio a la gelificacio de la formulacio DGEBA de 364 g/mol
amb s(yBL), relaciéo molar 1:2, amb 2 phr de IMI amb la corba de conversio del curat amb DSC a 5 K/min i una

experiéncia dinamica oscil-latoria (interval de forga 0.01-0.02 N) a 5 K/min amb TMA.

Per tal de validar aquesta metodologia es pot calcular el modul de cisalla G al punt de
gelificacid determinat amb TMA, mitjangant la llei de Hooke, Ao = E Ag, on E es el modul de

Young, Aci A¢ son "amplitud de la tensid 1 I’amplitud de la deformacié respectivament. Si es
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considera un gruix de mostra de ca 0.8 mm i una amplitud de deformaci6 abans de la
gelificacio de 0.01 mm, ’amplitud Ag és de 0.0125. Tenint en compte una amplitud en la
forca aplicada per la sonda de 0.01 N, i un didametre de mostra de 6 mm, 1’amplitud de la
tensio aplicada, Ao, és de 354. Com a resultat s’obté un modul elastic E de 28 kPa i un modul
G aproximat de 10 kPa. La deformacid lliure de la xarxa de fibre de vidre sense mostra, en
aquestes condicions, produeix una resposta amb un modul E aproximat de 28 kPa. Per tant,
aquest seria el limit minim de deteccid durant un procés de curat amt TMA en modalitat
oscil-latoria. Si es compara aquest valor amb els que s’han trobat a ’exemple de la Figura
I-18, tenint en compte que la oscil-lacio de la forca al TMA ¢és un fenomen brusc, equivalent a

una freqiiencia alta, es pot comprovar que és una aproximacio raonable.

Per a determinar la conversi6 a la gelificaci6 amb TMA s’ha seguit la metodologia dinamica
amb forc¢a oscil-latoria. La velocitat d’escalfament és de 2 o 5 K/min i ’interval de forca és de

0.01-0.02 N.

2.6 TERMOGRAVIMETRIA (TGA)

S’ha fet servir una termobalanca Mettler TG50 per a analitzar 1’estabilitat teérmica dels
diferents materials en experiéncies dinamiques a 10 K/min des de 35 fins a 900°C en
atmosfera de nitrogen. S’ha estudiat tant la degradacido térmica de mostres curades
termicament 1 fotocurades com el curat in-situ i posterior degradaci6é térmica de mostres
curables termicament. L’inici de la descomposicio térmica, que es pot definir a partir d’un
percentatge de pérdua de massa, és un indicador de I’estabilitat limit del material; la

temperatura de maxima descomposicié dona idea de 1’estructura del reticle 1 la seva estabilitat
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Figura I-17: Termobalanga Mettler TG50.

2.7 REOMETRIA

S’ha fet servir un redometre Rheometrics Scientific ARES en la modalitat d’escombrat de
freqiiéncies entre 0.1 i 10 Hz a temperatura constant. S’ha controlat la deformacié entre 100
% al 0.04 % d’acord amb I’increment del modul de cisalla G’ des de menys de 1 Pa fins a
valors superiors a 10° Pa. Les mostres s’han curat en plats plans de 8 i 15 mm amb un espaiat

de 0.5 mm.

La mesura de la tensid de resposta respecte a la deformacid oscil-latoria aplicada permet la
determinacid de la viscositat i el modul de cisalla G. Com amb DMTA, la viscoelasticitat dels

polimers es manifesta en un desfasament o entre la tensio i la deformacié. Es defineix un

modul complex G° com G"=G'+iG" amb un component elastic G'=G cosd i un

component viscés G"=G sind. L’evolucié de G’, G” i tan J permet identificar els
processos d’entrecreuament, gelificacid i vitrificacido durant un procés de curat. S’ha estudiat
la gelificacié durant el curat isotérmic mitjancant mesures reomeétriques en modalitat
d’escombrat de freqiiencies [18-21]. Es determina el punt d’inici de la gelificacié com el
creuament de les corbes de tan o, que és invariant respecte la freqliéncia, que generalment es
troba abans del creuament de les corbes G’ 1 G”, una determinacio que si €s dependent de la

freqiiéncia 1 per tant menys solida tenint en compte que la gelificacio és un fenomen quimic.
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La Figura I-18 mostra un exemple de la determinaci6 del punt de gelificacié per a un sistema
DGEBA-s(yBL) 1:2 amb 2 phr de 1MI com a iniciador térmic. Per a determinar la conversio a
la gelificaci6 es repeteix I’experiéncia i s’atura en el moment en que¢ es produeix la
gelificacio. La mostra s’ha extreu del redometre, es refreda i s’analitza amb DSC dinamicament
a 10 K/min i es determina la 47, (veure Figura I-3.b). El grau de conversio a la gelificacio es

calcula a partir de I’equacio (I-3).
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Figura I-18: Corbes tan 61 G’ a diferents freqiiencies durant el curat isotérmic a 80°C d’una formulacio
DGEBA de 381 g/mol amb s(yBL), relacié molar 1:2, fent servir 2 phr de 1MI com a iniciador. Experiment

realitzat amb discos paral-lels de 15 mm de diametre i 0.5 mm d’espaiat.

Assumint que la gelificaci6 té lloc a una conversio fixa es pot calcular una energia d’activacid

del procés a partir de diferents experiments isotérmics com [19, 20]

Int,=C+E,/RT (1-5)

on ty ¢€s el temps a la gelificacio 1 Eg; €s ’energia d’activaci6 integral a la gelificacio (I-

veure apartat 3).
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2.8 MESURA DE DENSITATS I CONTRACCIO

La contraccié que experimenta un material durant el procés de curat es pot calcular fent servir

qualsevol de les expressions segiients

1_100/1000 l_voo/vO (1-6)
on py i po sON les densitats del material abans 1 després de curar, i vy 1 v, sOn el volum
especific abans 1 després de curar, respectivament. Aquesta contraccié, mesurada en

condicions ambientals, en realitat és el resultat de la superposicio de diferents processos, tal i

com mostra la Figura [-19:

V (cm?¥/g)

T
To et Temperatura

Figura I-19: Evolucié qualitativa del volum especific d’una formulacié durant el seu curat térmic, que
consisteix en 1) dilatacio térmica abans de curar 2) contraccié quimica durant el curat i 3) contraccio térmica del

material completament curat per refredament fins a les condicions ambientals.

1) Dilataci6 térmica del material abans de curar entre les condicions ambientals (v) i les
de curat (vy,7).

2) Contracci6 quimica durant el procés de curat (de vy r a ve, 7).

3) Contracci6 termica del material completament curat (v« 7) degut al refredament fins a

les condicions ambientals (V).
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El calcul de la contraccié quimica en les condicions de curat implica coneixer els valors dels
volums especifics o densitats dels materials abans 1 després de curar a les condicions de
procés. Si no es disposa de cap instrument que permeti aquesta mesura, cal estimar aquests

valors a partir dels volums o les densitats mesurades en condicions ambientals.

Per tal de determinar el volum de les formulacions completament curades s’ha seguit el

segiient procediment:

1) Determinaci6 de la densitat a temperatura ambient mitjancant el metode de flotacio,
fent servir dues dissolucions de KBr amb densitats diferents. La densitat de la mostra
es mesura de manera indirecta a partir de la dissolucid en que la mostra es pot
mantenir en suspensio.

2) Estimaci6 de la densitat a una temperatura 7 a partir de les corbes de dilatacio linial

amb TMA (veure Figura I-15). El volum i la densitat es calculen com

v=w(L/L,) = p=p,(L/L)" (-7)

On L i Ly son el gruix de la mostra a una temperatura T i a temperatura ambient 7,

respectivament.
La densitat de les formulacions sense curar, s’ha estimat de la segiient manera:

1) Determinacio a temperatura ambient de la densitat les formulacions abans de curar
amb un picnometre.

2) Estimacié de la densitat a una temperatura 7' a partir d’un coeficient de dilatacio
termica determinat a partir de teories de contribucions de grup [22]. Es poden definir

un coeficients g 1 e relacionats de la segiient manera

q=(8p/8T)P ez(@v/aT)P

(I-8)
g=—(EM/V)
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on M ¢és la massa molecular de la molécula o unitat repetitiva en el cas de polimers, i v
¢s el seu volum molar. En general es pot considerar que el coeficient g és practicament

independent de la temperatura. El coeficient e es pot aproximar com E =0.001v,,,

on vyg €s el volum de Van der Waals. El volum molar v, estimat per contribucions de

grup, es pot calcular com v=1.6v,,, . El coeficient g es calcula com

g =-0.001- M _ 0000625 M /v =-0.000625 p (19)

v59i.ovy,,,

on p ¢s la densitat a temperatura ambient mesurada o estimada a partir de

contribucions de grup. El valor de la densitat a una temperatura 7 calcula com:

pr=p+q(T-T,) (I-10)

2.9  HIDROLISI BASICA I EXTRACCIO DE COMPONENTS

S’ha dut a terme la hidrolisi basica dels materials completament curats en una solucié de
KOH etanolic. La solucié s’ha preparat amb les segilients proporcions, per a un volum
aproximat de 100 ml: 80 ml etanol, 20 ml aigua i 5.6 g de KOH. El material s’ha hidrolitzat
en ebullicio (T ~ 88°C) a reflux durant dues hores i posteriorment s’ha evaporat 1’etanol. La
solucid aquosa i el residu hidrolitzat s’han extret amb dietiléter i s’ha separat la fase aquosa de

I’organica mitjangant un embut de decantacio.

La fase organica s’ha assecat amb Mg(OH),, s’ha filtrat i se n’ha evaporat el dietiléter. La
fase aquosa s’ha neutralitzat amb un excés de HCl i se n’ha evaporat 1’aigua; els components
organics s’han extret amb etanol; la solucid etanolica s’ha assecat amb Mg(OH),, s’ha filtrat i

se n’ha evaporat el dietileter.
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2.10 MODEL PER A LA GENERACIO DE TENSIONS DURANT EL CURAT

Com que un dels efectes de la contraccid durant el curat 1 el processat €s la generacid de
tensions internes [2], s’ha estudiat el cas practic del curat i refredament d’un film sobre un

substrat metal-lic, seguint I’estudi realitzat per Lange et al [23-25].

Per simplificar s’ha estudiat el cas del curat per sobre de la transicid vitria del material [24], ja
que el curat per sota de la transicid vitria ve acompanyat de vitrificacidé durant el curat i de
fenomens de relaxacié de tensid que compliquen en excés els calculs. Segons aquest model
només hi ha generacio de tensions durant el curat passada la gelificacié i durant el procés de
refredament, que es pot dividir en dos trams, per sobre i per sota de la 7. La generaci6 de

tensions durant el processat ve donada per I’expressio

t ,0cC Ty oc
(" 6% ar+2[" 6| o +25 \ar 11
o=2f G+ ( : 5T] (-1h)

on o ¢és la tensi6 generada; G és el modul de cisalla del material durant el curat i el
refredament; ¢ és la contraccid mesurable del sistema film-substrat; ¢ és el coeficient de
dilataci6 térmica del substrat. El terme ¢ es pot relacionar amb la contracci6 lliure del film s i

la dilataci6 térmica del substrat com

de=2—Y"g ar +1Y g (I-12)
1-v 1-v

on vés el modul de Poisson del material.

El primer terme de I’expressio de la tensio correspon a la generaci6 de tensioé durant el curat

isoteérmic, que es pot calcular de manera aproximada com

. OcC I+v, I+v,
o, = 2 " GEdt = Gr Cogel = G}‘:Sc’,gel = Gr — S, (l—xge,) (I-13)

r r
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On o, és la tensio generada durant el curat, G, és el modul de cisalla relaxat, v, €s el modul de
Poisson del material relaxat, c.gs €s la contraccio del sistema durant el curat passada la
gelificacio, s. g és la contraccio lliure del recobriment durant el curat passada la gelificacio, s.

és la contracci6 lliure durant tot el curat 1 x,.; és la contracci6 a la gelificacio.

El segon terme correspon a la tensidé generada durant el refredament. Aquest terme es pot
dividir, alhora, en refredament per sobre de la 7. 1 refredament per sota de la Tg.. El primer

es pot calcular com

_2.[ ( +—de 2G, (@, (T,~T.)+¢,)=
o (1 -1+

-V,

(I-14)

1-v

r

=2Gr(aS(Tg—Tc)+2

on o, ¢s la tensi6 generada per sobre de la transici6 vitria, 7, és la temperatura de curat, ¢, és
la contracci6 del sistema durant el refredament per sobre de la T4 1 5, €s la contraccio lliure

del recobriment durant el refredament per sobre de la 7,... Per al segon terme de refredament

(I-15)

on o, ¢és la tensid generada per sota de la transicio vitria, Ty és la temperatura final de
refredament, ¢, és la contraccid del sistema durant el refredament per sota de la Ty, v és el
modul de Poisson del material vitrificat i s, és la contracci6 lliure del recobriment durant el

refredament per sota de la T,.
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Propietats dels materials ~ Parametres del ~ Variables calculades pel
(estimades o mesurades) proces model
Gq, G, (MPa) T., Ty (°C) Sc, Sr, Sg
Vi, Vg a (K]) o, Ov, Oy, 0 (MPa)
T (C)

Xgel
L/L() nocurat s L/L() curat
L/Ly 14

Taula I-2: Resum dels parametres fets servir per a trobar les tensions generades durant el procés i refredament

d’un recobriment.

Parametre Valor
Vv 0.35
Vg 0.5
a, (K") 0.000012
T. (°C) 150
T(°C) 30

Taula I-3: Valors tipics fixats per a alguns parametres del model.

La Taula I-2 mostra un resum dels parametres que s’han fet servir per als calculs i els resultats
proporcionats pel model. La Taula I-3 mostra els valors tipics de coeficients de Poisson que
s’han fet servir per a tots els materials, aixi com les mateixes caracteristiques del substrat i

condicions de procés.

Les conversions a la gelificacid s’han estimat a partir dels valors trobats amb TMA a I’apartat
anterior. Per a calcular s, s, 1 5, s’han fet servir les dades de dilataci6 lineal obtingudes amb

TMA 1 les estimacions dels volums de les formulacions sense curar a la temperatura de curat:

L/L, t—L/LO)_t
§ = nocura curat (1 _ x _
‘ L/LO nocurat ( “ ) (I 16)
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L)L, —LJL

s = curat 07, (I- 1 7)
L/LO curat
¢ = Ly, 1 (I-18)
UL,

on L/Lonocurats L/Lo,curar 1 L/Lo ¢ 561 les relacions de longitud entre la mostra abans de curar a
la temperatura de curat i la mostra curada i freda; entre la mostra curada a la temperatura de
curat i la mostra curada 1 freda; entre la mostra curada a la 7, i la mostra curada i freda,

respectivament.
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3 ANALISI CINETICA

En reaccions en fase condensada la velocitat de reaccid s’acostuma a expressar com a

dx/dt=k f (x), on k ¢s la constant cinética depenent de la temperatura i f(x) és una funcio

depenent de la conversio, que representa, amb més o menys complexitat, el mecanisme de

curat [1]. La constant cinetica k s’acostuma a expressar d’acord amb la llei d’Arrhenius,
k =k, exp(—E/RT ), on ky és el factor de freqiiencia o preexponencial, £ és 1’energia

d’activacid, R és la constant dels gasos i 7 és la temperatura. Per tant, 1’expressié pren la

forma:

E

dx/dt =kee *" f(x) (I-19)

S’acostuma a dir que un procés cinétic no estd plenament caracteritzat si no es coneix
I’anomenat triplet cinétic: E, ky 1 f(x). Aquesta equacié ¢€s perfectament valida en processos
senzills, single-step, on només tingui lloc un procés reactiu amb un triplet cinetic ben definit,
essent £ 1 ky constants. Estrictament parlant, 1’analisi cinética i les possibles interpretacions
mecanistiques que se’n puguin deduir a partir de 1’equacié anterior només €s possible a partir
d’experiments a temperatura constant, ja que s’ailla el factor térmic com a la constant cinetica
k 1 la dependéncia de la velocitat de reaccid només ¢és deguda al grau d’aveng de la reaccid o

conversié d’acord amb la funcio f{(x).

Pero també és aplicable 1 especialment indicada, per a processos multi-step, on coexisteixin no
només diferents processos quimics sind també processos fisics que poden esdevenir-se durant
el procés de curat. Moltes técniques experimentals no mesuren la reaccié d’un component
aillat sin6 que mesuren el resultat global de la reaccié de diferents components, que resulten
en la mesura d’una propietat, el grau d’aveng de la qual s’assimila a la conversio x, que pot
representar el conjunt o pot correspondre a una especie representativa. A més, assumint les
hipotesis adequades, a la practica aquest analisi també es pot dur a terme en processos on la

temperatura no sigui constant [26], on la velocitat de reaccid dx/dt és conseqiiéncia no nomes
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del grau de conversio d’acord amb el model f(x), sin6 de la variacid de la constant cinética

amb la temperatura.

Essencialment, es poden distingir dues branques d’analisi cinétic per a sistemes en fase

condensada:

1) Metodes isoconversionals o model-free: estudien 1’anomenada energia aparent
d’activacié durant un procés sense la necessitat de concixer el model cinétic, de
manera independent del programa térmic. Permeten també la deteccid de processos
multi-step.

2) Metodes de model-fitting: busquen 1’aproximacié de les dades experimentals a

models cinétics 1 en deriven els altres parametres del triplet.

L’analisi basic es fara a partir de la primera metodologia, assumint les hipotesis
corresponents. Tot i la controvérsia sobre la conveniéncia, el significat i la idoneitat de
treballar amb models single-step en experiéncies no només isotérmiques sind dinamiques [27,
28], es complementara la informacié isoconversional amb informaci6 sobre el model cinetic

fent servir metodes de model-fitting.

Existeixen técniques d’analisi que mesuren una propietat del sistema directament relacionada
o proporcional al grau de curat o conversio de les diferents espécies presents al sistema, com
ara el DSC, que permet estudiar la reaccio a partir de la calor de reaccio, o el FTIR, que
permet monitoritzar la concentracié de les diferents espécies presents al sistema durant el
procés de curat, o la termogravimetria, en el cas de reaccions de descomposicié de solids.
D’altres técniques mesuren propietats que depenen de la conversié de les diferents especies
durant el curat perd que, en canvi, no son proporcionals ni son facilment relacionables sense
un coneixement a priori, com ara la reometria, que mesura els canvis de viscositat durant el
curat; el DMTA, que permet mesurar de manera relativa 1’evolucié de les propietats

mecaniques durant el curat. D’aquest seguit de técniques es fara servir principalment DSC.
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3.1 ANALISI ISOCONVERSIONAL

La metodologia isoconversional [1, 4, 7, 29-31] assumeix com a hipotesi que el mecanisme de
curat, representat per la funcié f{x), no depén de la temperatura 7, en processos isotérmics, ni
de la velocitat d’escalfament £ en processos dinamic a velocitat d’escalfament constant; en
general, que ¢és independent del programa teérmic. Conseqiientment, la cinética del procés
depén només del grau de conversidé en un moment donat. El principi d’isoconversionalitat

també es pot formular de la segiient manera:

(1-20)

(dln(dx/dz)J _(dlnf(x)] J{dlnkj E,

AT AT ar' ) - R

que equival a dir que, a un determinat grau de conversio, la velocitat de reaccido només depen
de la temperatura [27, 28] a través de I’anomenada energia d’activacié aparent E,, ja que el
mecanisme de curat f(x) no té cap dependéncia térmica. La qualificaci6é d’aparent es deriva del
fet que la coexisténcia de diferents processos quimics o fisics amb diferents energies
d’activacié fa que I’energia d’activacié a diferents graus de conversid pugui ser diferent.
Aquesta variaci6 pot ser, per tant, reflex de 1’existéncia de multiples processos perd no
necessariament, 1 de fet en alguns casos pot perdre significat com a energia d’activacio 1
representar senzillament la dependéncia térmica d’altres fenomens [29]. Una critica important
a aquesta metodologia és la seva limitacid en processos on tinguin lloc diferents reaccions en
paral-lel que competeixin de diferent manera en funcié de la temperatura [27, 28, 32], on
I’energia aparent d’activacio pot ser funcié no només de la conversio sin6 de la temperatura 1
del programa de curat, perd pot ser perfectament valida en processos multiples que tinguin
lloc de manera consecutiva [32]. Aquesta metodologia, en les seves diferents variants, ha estat
utilitzada amb ¢€xit no només per a caracteritzar la cinética de processos de curat amb un cert
grau de complexitat [3, 7, 29, 33-36] sind en altres procesos fisics [29]. Una de les seves
virtuts €s que només amb la determinaci6 de E, i un segon parametre que agrupa ky i el model
cinétic f{x) o la seva forma integral g(x), sense la necessitat de conéixer el triplet cinétic

complet, és possible la simulacié del procés en diferents programes térmics [29, 30, 37, 38].
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La metodologia isoconversional exigeix la realitzacié d’un conjunt d’experiments per a la
determinacid de I’anomenada energia aparent d’activacio, experiments que poden haver estat
realitzats seguint programes de temperatura, en principi, arbitraris. Es fara especial émfasi en
experiéncies isoteérmiques i dinamiques, a velocitat d’escalfament constant, i en especial
aquestes ultimes degut a la facilitat d’obtenir dades cinétiques de manera dinamica amb un

instrument com el DSC.

La Figura I-20 mostra les corbes de velocitat i conversio respecte al temps corresponents a un
curat isotermic a diferents temperatures. A la figura apareixen marcades les velocitats i els
temps de reaccidé per a la mateixa conversid a les diferents temperatures. D’acord amb
I’expressio (I-19), a una conversio fixa la velocitat només depén de la constant cinética: en
augmentar la temperatura augmenta la constant cinética d’acord amb la dependéncia de la
constant segons el model d’Arrhenius i, per tant, també ho fa la velocitat; equivalentment, el
temps necessari per a arribar a aquesta conversid disminueix quan s’augmenta la temperatura.
El grau de separaci6 de les corbes de velocitat i conversid a diferents temperatures és una

mesura de I’energia d’activacid del procés.

dx/dt,
T,>7T,>T,
dx/dt
2 X(t,)=x(L,)=x(t,)
t<t, <t
dx/dt, dx/dt, > dx/dt, > dx/dt,

t, ot ot temps t, ot ot temps

Figura 1-20: Corbes velocitat-temps (dx/dt-f) i conversio-temps (x-f) corresponents a un curat isotérmic a

diferents temperatures 7.

La Figura I-21 mostra les corbes de velocitat i conversid respecte a la temperatura
corresponents al curat dinamic a diferents velocitats d’escalfament constants. A la figura
apareixen marcades les velocitats 1 les temperatures per a la mateixa conversio a diferents
velocitats d’escalfament. Es pot observar com en augmentar la velocitat d’escalfament les

corbes de curat es desplacen a temperatures més elevades. Conseqiientment, la temperatura a
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la mateixa conversid també augmenta, i per tant ho fa la velocitat de reaccid, que fixada la
conversi6 només depen de la temperatura segons el model d’Arrhenius. Com en el cas
isotérmic, el grau de desplacament de les corbes de velocitat i conversid és una mesura de

I’energia d’activacid del procés.

dx/dt,
By < B, < Py
dxlet, X(T,)=X(T,)=X(T)
T,<T,<T,

dx/dt, dx/dt, > dx/dt, > dw/dt,

T, T, T, Temperatura T, T, T, Temperatura

Figura I-21: Corbes velocitat-temperatura (dx/dt-T) i conversio-temperatura (x-7) corresponents a un curat

dinamic a diferents velocitats d’escalfament £.

Els meétodes isoconversionals s’han classificat en funci6 de la manera d’obtenir I’energia

aparent d’activacio, en lineals i no lineals. A més, es poden classificar en funcié de si fan

servir dades diferencials, és a dir, a partir de I’expressio de velocitat dx/dt =k f (x), 0

integrals, en que es fa servir una versio integrada d’aquesta equacio.
3.1.1 Metodes lineals
Metodes diferencials

El métode lineal diferencial més conegut és I’anomenat metode de Friedman [39]. Aplicant

logaritmes a I’expressio (I-19):

Indx/dt =Ink,— E/RT +In f (x)=In(k,/(x))- E/RT

In(dx/dr), = ln(ko,x f(x)) ~E, /RT,, a-21)
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on E, 1 kg, son I’energia d’activacié aparent 1 el factor preexponencial, respectivament, pero

referits a una conversio x, 1 ln(dx/ a’t) 1 T;, son el logaritme de la velocitat i la temperatura

i,x
per a la corba i i conversi6 x. La representacid, per a la mateixa conversié x, de In(dx/ dt)i i

respecte -1/RT;, de les diferents corbes i dona com a resultat una recta de pendent E, i

ordenada a I’origen ln(ko,x f (x)) . Aquest analisi es pot fer, sense cap mena de restriccions, a

un conjunt de corbes obtingudes isotérmiques, amb un programa d’escalfament constant,
barreja d’ambdues o, en general, amb programes de temperatura arbitraris. En el cas de
treballar amb corbes isotermiques, 7;, €s la mateixa per a totes les conversions, pero en el cas
d’experiéncies dinamiques aquesta temperatura és diferent per a cada grau de conversio

(veure Figura [-21).

Com que el valor E, s’ha obtingut a partir de les corbes diferencials, s’anomena energia
diferencial d’activacio, 1 representa 1’energia aparent d’activacid instantania a aquesta

conversiod, per tant reflex del que esta passant en aquest moment [4, 7, 29, 38, 40].

Es pot calcular qualsevol corba de curat amb un programa arbitrari, fent una integracio

numerica de ’equacié (I-19) amb els parells de dades E, i ln(ko’x f (x)) obtinguts a intervals

de conversido Ax regulars i prou petits per minimitzar ’error interpolant a conversions
consecutives. Per a un programa d’escalfament qualsevol cal considerar la relacié 7-¢, entre la
temperatura 1 el temps, pero en el cas d’experiéncies isotérmiques la integracioé es pot fer de

manera simple com:

Ax
exp(In(k, . f (x))—E,/RT) (1-22)

X:X/

fa =1+

On el temps a una conversid j+/ es calcula a partir del temps a una conversio j i els

parametres E, i In(k, f (x)) avaluats a la conversio .
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Metode integral isotermic

Els métodes integrals parteixen de la integraci6 de 1’equacio (I-19) de la segiient manera

dx
/(%)

g<x>=I

t
_ I kye " dt (1-23)
0

on g(x) és una funcid integral que representa, com f(x), el mecanisme de reaccio. En

condicions isotérmiques, a temperatura constant, la integral anterior es resol com
t t
g (x) = Jkoe’E/RTdt = koe’E/RTJ‘dt = koe’E/RTt (I-24)
0 0

on s’ha considerat que 4y i £ son constants en ’interval de conversié 0 a x (conseqilientment,

des de temps 0 fins a temps ¢). Treient logaritmes i reordenant, 1’expressio anterior queda com

Ing, . = h{g (x)} £, (1-25)

on ¢;, és el temps necessari per a assolir una conversio x a I’experiment a temperatura 7.

La representacio, per al conjunt i de corbes experimentals, de In¢,  respecte I/RT;, dona lloc
a una recta amb pendent E, i ordenada a I’origen ln( g(x) / ko’x). A partir del parell E, i

ln(g(x)/ko’x) per a cada conversio, €s possible simular corbes isotérmiques a qualsevol

temperatura només substituint aquests valors 1 la temperatura corresponent a ’expressio (I-
25). A diferencia de la informaci6 obtinguda mitjancant el metode diferencial, no és necessari
tenir calculats els parametres isoconversionals en intervals regulars i petits per poder fer una
simulacio6 isotérmica a una temperatura qualsevol. Aquesta metodologia és similar al principi
de superposici6 temps-temperatura [1, 41] per a la prediccid del curat en programes

isotérmics.
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Int —1nz—M 1-26
I == (1-26)

on ¢; 1 t; sOn els temps necessaris per a assolir la mateixa conversid a la temperatura 7; 1 7>

respectivament i £ és 1’energia d’activaci6 del procés.

Metodes integrals dinamics

Per metodes lineals integrals dinamics s’entenen aquells que s’apliquen a processos a
velocitat d’escalfament £ constant. Com que la temperatura 7 no és constant, en particular

T =T, + ft, cal fer el canvi de variable dt =dT/f

t T T
g(x)=[ke ™ ar=| K grmrgr Ko [e"rar (1-27)
0

L, 1,

on T és la temperatura a la qual s’inicia el curat, per sota de la qual no hi ha reaccio.

Suposant que només a 7, =0 no hi pot haver reaccio, aquesta expressio queda com

T

g(x) :%je_E/RTdT (I-28)

0

Aquesta expressio presenta un inconvenient addicional, i és que la integral no té solucid
analitica sind6 que s’ha de resoldre numéricament o aproximar la seva solucid amb una

expressio compacta. Es defineix una variable y = E/RT tal que, fent el canvi de variable

dy=-E[/RT*dT =—(R/E)y*dT de manera que

T y - o
Ete” Ece”

Jermar =——[—dy=""]~dy (1-29)
R: vy RSy

0
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Les solucions numeriques a aquesta integral s’acostumen a expressar de la seglient manera

Ete” E
Ej?dyzﬁp(y) (1-30)
y

On p(y) és una soluci6 aproximada de la integral. La solucid6 més senzilla es basa en

I’aproximacié de Doyle [42], lnp(y):—1.0516y—5.3305, que ¢s la base del metode de

Flynn-Wall-Ozawa (FWO) [43, 44]:

kOrEx E
Ing =ln| —— —5.3305—1.0516R =

g(x)R

(1-31)

i,x

Per tant, de la representacié de In /3, respecte —1.0516/RT;  en resulta una recta de pendent

E,, que hauria de ser equivalent a la obtinguda mitjancant 1’expressio (I-25) corresponent al
metode integral isotérmic assumint que els parametres cinétics dinamics siguin comparables

als isotérmics, d’acord amb les hipotesis de 1’analisi isoconversional.

Una altra solucié a p(y) és la de Murray 1 White [45], p( y) =e” / y*, que és la base del

metode de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) [46, 47]:

ﬁ _ kO,xR B E
ln(Tfj_ln(g(x)EJ RT (1-32)

En aquest cas, I’energia d’activacio E, s’obté de la pendent de la representacio de ln( p / Y;i)

respecte —1/RT, |

Ambdues solucions formen part, segons Starink [48], de la mateixa familia de solucions, que

pren la forma p(y)=e*"**/y*, on 4, B i xson tres coeficients que es poden ajustar per a fer
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més precisa aquesta solucio. La soluci6 de Starink consisteix en una familia de meétodes

isoconversionals lineals que prenen la forma:

. k, E*
n| 2|2 —= |+ B-4 E, (I1-33)
T, g(x)R™ RT,,

D’on es veu que, per al me¢tode de KAS, A=1, B=01 =2, i per al FWO, A=1.0518 , B=-5.330

1 k=0. Un cop coneguda I’energia d’activacio E\, es pot deduir de I’ordenada a I’origen el

parametre ln( g(x)/ko’x). Aquests dos valors serviran per simular el curat isotérmic a

qualsevol temperatura, a partir de 1’expressié (I-25). Tanmateix, la bondat de la simulacid
dependra de la precisio de la solucio escollida, ja que les diferents solucions p(y) presenten un
error diferent en funci6 dels valors que pugui prendre la variable y [48], és a dir, dels valors
de D’energia d’activacio E, i la temperatura de curat 7,. S’ha de tenir en compte que en la
deduccid de I’expressio per al cas isotérmic no s’ha hagut de fer cap aproximacid matematica,

la seva soluci6 €s exacta. Per altra banda, existeixen solucions p(y) molt més precises, com

ara les de Senum 1 Yang [49], que prenen la forma, p(y) = (e‘y/y)h(y) on A(y) és un terme

racional amb un polinomi de grau -/ al numerador i un de grau n al denominador. Aquesta
solucio i d’altres [50-52] son, en general, molt més precises que les que es fan servir als
metodes KAS 1 FWO [48, 53, 54], aplicables a un interval de y molt més ampli, perd
presenten I’inconvenient que no es poden fer servir per a obtenir I’energia d’activacid per

linealitzacio.

Diferencia entre métodes diferencials i integrals

Diferents autors han observat discrepancies entre les energies d’activacid obtingudes pel
metode de Friedman, diferencial, i els metodes integrals. En general, esta acceptat que només
quan I’energia d’activacio és constant, en processos single-step, els valors obtinguts amb els

diferents métodes coincideixen [4, 7, 29, 32, 38, 55-57].
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La radé més important per a la discrepancia existent entre els meétodes diferencials 1 integrals és
la definicid dels metodes integrals [4, 7, 29, 38], independentment de si es tracta de metodes
isotérmics o dinamics, en que hi poden haver errors atribuibles a la precisio de la solucié p(y).
Per definicio, quan es busca la solucié dels parametres E, i ky,, s’imposa que ambdds son
constants en I’interval de conversié de 0 a x. Es a dir, que representen ’energia i el factor
preexponencial mitjans de conversid 0 a x. Precisament per aixo0 és contradictori que, en molts
casos, s’observin variacions en ’energia d’activaci6é obtinguda mitjangant metodes integrals
[58]. Tal i com s’ha dit abans, és amb els métodes diferencials com s’obté informacid més
realista del que esta passant en un procé€s, a partir dels canvis en I’energia d’activacio [4, 7,
29, 38] i sense 1’obligaci6 que E i k., siguin constants en I’interval 0 a x. Fent servir metodes
integrals també es poden detectar canvis associats a I’existéncia de diferents processos pero
poden quedar emmascarats ja que la informacié obtinguda incorpora tota la historia del procés

4,7, 29, 38].

Aix0 no vol dir que la informacio que es pugui obtenir pels metodes integrals no sigui valida.
Per exemple, en termes de simulacid de processos isotérmics, els métodes diferencials i
integrals donen resultats molt semblants, sempre 1 quan no es barregin dades integrals amb
diferencials. Seria un error calcular la corba de curat amb I’expressié diferencial fent servir
I’energia d’activacid integral, per diferents motius: 1) perqueé no es poden confondre valors

instantanis (diferencials) amb valors amb historia prévia (integrals) i 2) els meétodes
diferencials proporcionen ln(kojx f (x))i els metodes integrals ln(kogx / g(x)) , els parametres

no son ni tan sols intercanviables sense el coneixement del model cinétic.

3.1.2 Metodes no lineals

S’anomenen meétodes no lineals aquells métodes isoconversionals en que els parametres
cingtics no es puguin obtenir mitjangant regressio linial d’un conjunt d’experiéncies, de
manera senzilla 1 directa. En particular es mostra el métode de Vyazovkin i la seva
modificaci6 per al calcul de I’energia diferencial [29, 37, 38, 59], aixi com la seva adaptaci6 a

altres situacions [7].
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Metode de Vyazovkin integral

El métode original de Vyazovkin [37] parteix de la integral de 1’equacido de velocitat,

expressio (I-23). Es defineix la funci6 J (E I ) com

t
g(x) = koje"E/RTdt = kOJ(E,T) (1-34)
0

Donat un conjunt de n corbes experimentals, assumint les hipotesis isoconversionals, s’ha de

complir que
koo (BT ) = ko (BT, )= o=k J (ET, ) (1-35)

Aquesta condici6 d’igualtat es pot satisfer mitjancant la funcid
= min (1-36)

on I’energia d’activacid E, s’obté per iteracid fins que s’arriba al minim de la funcio ®.
Tanmateix, aquest calcul és molt complexe degut a la integracié numerica de la funcid

J (E,T ) en cada pas d’iteracidé. En el cas d’un procés a una velocitat d’escalfament [
constant, es pot definir una funcié 7(E,T) com
’ ky T k
g(x)= ke M dt == e *dT =2 1(E,T) (1-37)
! ° B I p
D’on es dedueix que /(E,T)=/J(E,T). La integral /(E,T) es pot expressar, com abans,

en termes d’una variable y=FE/RT resoldre mitjangant I’aproximaci6 de tercer ordre de

Senum i Yang [49], com
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I(E,T)= .T[e‘E/RTdT =%T ¢ ay=Le v +10y+18 (1-38)
0 vy R y y +12y"+36y+24
Per la hipotesi d’isoconversionalitat s’ha de complir que
eI (E,T,) = (B T) == 1 (£, 1-39)
I per trobar I’energia d’activacio llavors s’ha de minimitzar la segiient funcid
) S

S’ha fet servir 1’algoritme de resoluci6 proposat a la bibliografia [37]. Per a cada conversio:

1) Estimacio6 del valor de Ea partir del qual es comengara a iterar, suposant que @
es pot aproximar, al voltant de la solucid, mitjangant una parabola del tipus
®(E)=a+b(E~E)+c(E-E)(E-E,)

a. Es determinen uns valors inicials arbitraris de E,, E, i E, =(E, +E,) / 2.

b. Es calculen les funcions 7 (E ST ) per als valors E,,E, 1 E, 1 les

Jo T x,i

temperatures T, de les diferents experiéncies dinamiques i, amb ells,
s’avaluen les funcions ®(E,), ®(E,) i O(E,).

c. Es determinen els parametres a, b i ¢ de la parabola pel métode de

Newton per interpolar funcions:

a=o(E) b_q)(Egz)_Z(El)
(@(Ez)—(D(El)_(D(EZ)—CD(EI)}
_ EZ_EI Ez E]
7 E3_E1
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d. Es calcula el valor per a comengar a iterar E, com el minim de la parabola,

Ey=(E +E,)[2-b/2c.

2) Recerca del minim de @

a. D’acord amb la bibliografia [37], la soluci6 es troba en un marge molt
proper a E,, per tant es pot definir un interval inicial de treball [EI,EZ]
amb E, =E (1-1) i E,=E,(1+4),on A pot ser tan baix com 0.05.

b. Es defineix un subinterval 6 = (E2 -E, ) / m , on m és un nombre sencer meés

gran que 2.

c. Es verifica que E, 1 E, es troben, efectivament, als dos costats d’un
minim. Per una banda s’ha de complir que ®(E,)>®(E +5); si no,
llavors es fa E, =E, (1—/1) fins que es verifica. Per altra banda, s’ha de
complir que ®(E,)>®(E,—5), en cas contrari es fa E, = E, (1+4) fins

que es fa cert.

d. Esrecalcula el subinterval 6 =(E, - E,)/m.

e. Per trobar el minim, partint de E, =F, es fa E =FE +0 fins que
O(E)<D(E +95).

f. Es defineixen E=E-6 1 E,=E,+0 1 es comprova que
|E2 —-E, | / E <&, on ¢ ¢és una tolerancia que es fa servir com a criteri de

convergencia. Si no es compleix, es torna al punt d. Si es verifica, llavors

espren E, =(E, +E,)/2.

Com es pot veure, aquest procés és molt més complex que no pas la determinacio de E,
mitjangant els métodes lineals. Com la soluci6 p(y) emprada €s molt més precisa, els valors
obtinguts poden fer-se servir com a criteri de validacid dels resultats obtinguts amb els

metodes lineals de KAS 1 FWO.

Pagina 66



Capitol I: Materials i métodes

Es calcula el factor g(x)/k,, trobant el valor mitja de les funcions /(£,T) com

gk(x) =[Zn]1(Ex,T[,x)/ﬂij/n (1-41)

0,x

La simulaci6 de processos isotérmics es pot dur a terme amb ’expressio (I-25) i els processos

dinamics a una velocitat d’escalfament £ constant amb 1’expressio (I-37), trobant 7, que

verifiqui la igualtat g(x)/k,, =1(E,,T,)/B ala conversio x.

La resolucio per a corbes amb programes de temperatura arbitraries €s, en procediment,

identica a I’anterior, sols que la funcidé a minimitzar aleshores és ’expressio (I-36), on les

integral J (EX,Z;,X) s’han de resoldre per integracié numerica.

Metode de Vyazovkin integral modificat

Per a experiments dinamics a una velocitat d’escalfament f constant, la modificacio dels
limits de la integral de temperatura de 7) 1 7 a 0 1 T (expressions (I-27) 1 (I-28)
respectivament), permetia la deduccié d’una serie de solucions d’aquesta integral que
donaven lloc als diferents métodes isoconversionals integrals lineals i no lineals. Aquesta

simplificacio d’assimilar 7 a 0 prové de considerar que

T T T T
Ie—E/RTdT _ J'e—E/RTdT_J‘e—E/RTdT ~ je—E/RTdT
T, 0 0 0

(1-42)

T, T
[emar « [ ar
0

0

Tanmateix, aquesta consideracié no sempre és certa. Alguns autors han avaluat I’error en el
calcul de la integral de temperatura fent servir o no aquesta simplificacié [60]. S’ha

determinat que els errors en la determinaci6 de I’energia d’activacio es fan significatius quan
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la diferéncia entre 7)) 1 T és petita 1 a valors de E baixos. Recapitulant, es pot considerar

aquesta temperatura i resoldre el problema tenint en compte que

ko f —-E/RT kO " —-E/RT f —-E/RT ko
Do [ BRgp = 20| [ 8y — [ ¥ ar |= 22 (1(E,T.) - 1(E,T, 143

on les integrals / (E T ) es poden resoldre mitjangant I’aproximacié de Senum i Yang vista

anteriorment.

Per la hipotesi d’isoconversionalitat s’ha de complir que [61]

B (1(E, 1)~ 1(EoT) == 2 (1(E,7,) - 1(E, T,,) (-44)

1 n

I per trobar I’energia d’activacid E, cal trobar el minim de la funcio

) T.)-1(E.T,))/8
P22 ) a (e 8

e (1(ET)- |
- = min (1-45)

seguint el procediment descrit abans.

Es pot calcular el factor g(x)/k,, trobant el valor mitja de les funcions I(E,T) com

i(x)=(Z(I(EX,T,»,X)—I(Exaﬂ,o))/ﬂf}/n (146)

L’inconvenient d’aquest metode és la definicié de les temperatures 7;y per a les diferents
experiéncies dinamiques. Els valors E, i g(x)/k,, determinats per aquest procediment poden

ser diferent als obtinguts mitjangant altres métodes perd alhora més correctes. Per a simular

un procés dinamic, a una velocitat d’escalfament  només cal trobar 7, que verifiqui igualtat
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g(x)/ko., :(I(EX,TX)—I(EX,Y})))/ﬂ a la conversié x, amb 1’inconvenient de determinar la

Ty adequada per a la simulaci6 dinamica.

Metode de Vyazovkin diferencial

Aquesta modificacio del métode de Vyazovkin [29, 38, 55] respon a la incongruéncia vista
anteriorment amb els metodes integrals lineals: que ’energia d’activacio aparent varii amb el
grau de conversidé quan, per definicid, es tracta com a constant des de conversié 0 fins a x.
L’equacié de partida és una integracié de I’expressid de la velocitat de reaccio de diferent

manera a com s’ha fet abans:

¢ dx "
= | ke B* gy 1-47
7wl 147

On £ 1 .4 sOn el temps corresponents a les conversions x 1 x-Ax respectivament. Fent prou
petit 'interval Ax, la consideracié d’energia d’activacid constant en aquest interval és prou
certa i tampoc no és cap impediment per qué pugui variar amb el grau de conversio. El fet que
sigui constant només en un interval tan reduit la fa assimilable a un valor instantani, per tant

diferencial. Aquesta integral és equivalent a:

¢ dx
1 Fg=gt)-sla) (1-48)
I, si es té en compte que
dx Ax Ax
k f(x)=k, =k, =—
RO E T R e, @)
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del resultat de resoldre la integral (I-47) s’obté no només una energia d’activacié que, a

efectes practics, es pugui comportar com diferencial, sin6 que es poden obtenir uns

parametres k_f (x) equivalents als que es podien obtenir mitjangant el métode de Friedman.

Per al cas d’un programa de temperatura amb velocitat d’escalfament £ constant, la integral

que s’ha de resoldre €s pot expressar com [7]:

Tx x Tfox

N , T
| koe*E/RTdtzﬁ | etrgr o [e*dr— [ e™™dr |=
B B

Le-x T ax 0 0

(1-50)

=~

=EO(I(E,TX)—I(E,T)¢—M))

on les integrals [/ (E , T ) es poden resoldre mitjangant I’aproximacié de Senum i Yang vista

anteriorment.
Per la hipotesi d’isoconversionalitat s’ha de complir que

k, k,
;x (I(EX,TM)—I(EX,TI,X_M)):...: I;,x (](Ex,];,x)—I(Ex,Y“n’x_Ax)) (1-51)
1 n

I per trobar 1’energia d’activacio E, cal trobar el minim de la funcio

o(£)=YY

_ =min I-52
P (1(EaT)-1(E.T,, L)) 8, (52
De manera analoga, es pot calcular
Ax nAx
k, =k, =
o )= e ) S (H(ET)-1(E.T.)) /8] (>3
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Per a simular corbes amb un programa de temperatura arbitrari cal fer una integracio

numerica de I'expressio (I-19) amb els valors de E, i &y, f (x) obtinguts a Ax regulars i

considerant la relaci6 7-¢ del programa d’escalfament. El cas particular isotérmic es resol amb

I’expressio (1-22).

S’ha observat que els resultats que s’obtenen mitjangant aquest metode son equivalents [4, 7
38] als que s’obtenen mitjancant el meétode de Friedman. La complicacié del métode, que a
priori no condueix a millors resultats, pot estar justificada pel fet que parteix de dades
integrals 1 que la seva diferenciacid numeérica a intervals de conversio regulars, tot i perdre
precisid, permet reduir el soroll de la senyal dx/dt derivada de la senyal integral obtinguda

amb algunes tecniques experimentals com la TGA [38].

Metode de Vyazovkin del valor mitja

S’ha proposat una modificaci6 addicional dels métodes de Vyazovkin per al calcul de
I’energie d’activacid mitja [7]. Tant el metode integral com el diferencial consideren una
energia d’activacid constant en un cert interval de conversions, en el primer cas de I’inici fins
a una conversio x, una energia integral, i en el segon es considera un interval practicament
diferencial, que fa que sigui equivalent al metode de Friedman. D’acord amb aquesta

filosofia, es proposa la segiient integracio:

que, adaptada al cas d’un programa de temperatura amb velocitat d’escalfament S constant

tjfk e*E/RTdt: k 7:.. 7E/RTd _& Y:ilzeE/RTdT_Y:feE/RTdT —

0

; Bi ) B ) (I-55)
“(r(er) (e

Pagina 71



Curat termic i fotocurat de resines epoxi per al control quimic de la contraccio i millora de la degradabilitat

La condici6 d’isoconversionalitat imposa

k[‘; (1(E.7.)~1(E.T,, )= k’? (1(E.T,.)-1(E..T,, ) (I-56)
1 ,

I per trobar 1’energia d’activacié mitjana E, cal trobar el minim de la funcid

e (BT )-1(ELT ) B
AR D T SR I 1-57)

Aquesta definici6 és més coherent que calcular el valor mitja de I’energia d’activacid
diferencial en un interval determinat ja que s’imposa que 1’energia sigui constant en aquest
interval. Aquest valor mitja sera util més endavant quan s’estudiin els metodes de
determinacid del model cinétic, i de fet només té sentit quan es calcula en intervals de
conversidé en qué s’hagi vist que la variaci6 de 1’energia d’activacié diferencial sigui poc
significativa on, suposadament, només tingui lloc un procés i per tant tingui sentit provar

d’esbrinar quin model cinétic pot seguir.

3.1.3 Altres métodes isoconversionals

De manera similar als metodes no lineals de Vyazovkin, Budrugeac [61, 62] ha desenvolupat
un metode per al calcul de I’energia diferencial. Donat un conjunt de n experiéncies

dinamiques, amb una velocitat d’escalfament £ constant, tenint en compte que

(axfdr) (E)_plav) (E
/()= k. eXp(RT]_ko(de Xp[RTj (I-58)

s'ha de complir, per isoconversionalitat, la segiient igualtat
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ﬂ(ﬂj ex B | —ﬂ(ﬂj ex E, (I-59
: dT 1 p RY—;,X ; ! dT n p R];,x ) )

Es pot definir una funci6 que presenta un minim per al valor de E_ correcte

: ] = min (1-60)

Aquest metode és, de fet, equivalent al metode de Vyazovkin diferencial

1 1 1 E
—(I(ET)-1(E.T_\))=— | ¢""dl =—ATexp| -~— (1-61)
ﬂ ( A ) ﬂ T_[ ﬂ R T§

On AT =T -T,_,, 1T, <T,<T,. Aquesta expressio es pot modificar encara més:

E j_ Ax
RT:) pix exp[ E ] (1-62)

que, fent Ax i AT prou petits, llavors Ax/AT =dx/dT . La condici6 d’isoconversionalitat (36)
es pot reescriure com
Ax Ax

Ax E. Ax E. 1-63
ﬂl (] eXp ﬂn (] eXp ( )
AT ), RT,; AT ), RT, ..

0, el que és el mateix, en una expressio equivalent a la de Budrugeac:
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AT ), P RT,..) = T"\aAr), P RT,,. -64)

El meétode descrit per Ortega [63] parteix de la mateixa integral que el métode diferencial de

Vyazovkin:

g(x)-g(x—Ax)= j koe """ dt = k, Atexp(— E/RT) (I-65)

Le-ax

Assumint que I’interval Ax és prou petit, ’error de considerar que I’energia d’activacié E és

constant ¢és tamb¢ petit. Reordenant aquesta expressio resulta:

n(t, 4, )= ln(g ()~ kg (X_Ax)]+ RETX. (1-66)

0,x i,x

On ¢, 1 tix.a SON el temps corresponents a la conversiod x 1 x-Ax per a la corba i. Aquesta
expressio permet obtenir per regressio lineal 1’energia d’ activacid E, a partir d’un conjunt
d’experiéncies amb programes de temperatura arbitraris. En particular, per a programes

dinamics amb velocitat d’escalfament constant:

ln[z—;,x_]—;,x—Axlen(g(x)_g(x_Ax)j_’_ EX (1_67)
ﬂi kO,x R T;,x
I per a programes isotérmics
g(x)—g(x—Ax) E
In(z, . —¢, =1 - -
n(t,—t ) n[ . + RT (1-68)
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On ara la temperatura 7; no depén del grau de conversid, cosa que, per tant, permet també
calcular un valor mitja d’energia d’activaci6 entre conversions x; i x, en experiéncies

isotérmiques com:

_g(xl)}r E (1-69)

3.1.4 Exemple de resultats amb diferents metodes isoconversionals

S’ha calculat I’energia d’activacio6 isoconversional en dos exemples a partir de les corbes DSC
dinamiques a diferents /£ fent servir algunes de les metodologies isoconversionals esmentades
anteriorment. S’han calculat des de conversio 0.01 a 0.99, fent servir un pas de conversié Ax

de 0.01. Per als métodes de Vyazovkin s’han fet servir els segiients parametres: E, = 20000 i
E, =200000 per a I’estimaci6 de la parabola,1 A =0.1. m=7, £=0.0001 per a la solucio
del minim; aquesta combinacidé permet determinar £, amb 20-25 avaluacions de la funcid

dD(E) Per als métodes de Vyazovkin diferencial i integral modificat s’ha extrapolat la

temperatura 7 a partir de les dades de conversié de 0.01 a 0.03.

Exemple 1

Aquest exemple consisteix en el curat d’'una formulacié de DGEBA-s(yBL) 1:2 curada amb
DBN [7] semblant a les que s’analitzaran al capitol IIl. La Figura I-22 mostra les corbes
velocitat-conversi6 del curat d’aquesta formulacid, d’on es pot veure com el procés és simple
1 segurament single-step, amb una energia d’activacié constant o estable. A més, es pot
observar com el maxim de velocitat durant el curat es troba a la mateixa conversio per a totes

les velocitats d’escalfament, fet que dona validesa a les hipotesis d’isoconversionalitat.
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0.008
| —— 2K/min
0.007 — 5 K/min
1 10 K/min
—— 15 K/min

0.005 -
‘Tw T
= 0.004
RS _
X
T 0003
0.002 -

Figura 1-22: Corbes de dx/dt-x a diferents velocitats d’escalfament del curat de la formulaci6 DGEBA-s(yBL)
1:2 curada amb DBN.

La Figura [-23 mostra els resultats de 1’analisi de I’energia d’activacié durant el procés de

curat obtinguts mitjangant algunes de les diferents metodologies isoconversionals
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E (J/mol)

100000 —
90000
80000 = = —
No lineals (Vyazovkin) .
70000 ~ Integral 1 (T,=0) L'"ea';AS
Integral 2 (T <>0) ——FWO
—— Diferencial Friedman
60000 —
50000 +—————— 11— — T

—
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
Conversio

Figura 1-23: Energia d’activacio per al sistema DGEBA-s(yBL) 1:2 curada amb DBN calculada mitjangant

diferents metodes lineals 1 no lineals.

La Figura I-23 posa de manifest les diferents caracteristiques esmentades abans:

1))

2)

3)

La bona correspondéncia entre els metodes de Friedman i el de Vyazovkin
diferencial, la diferéncia més significativa el menor soroll en la ultima, potser
degut a la diferenciacié numeérica implicita en el metode a partir de les dades
integrals.

La bona correspondencia entre els metodes de KAS 1 el de Vyazovkin integral i
I’allunyament del métode de FWO, fet que posa de manifest que, per al curat
d’aquest sistema, la solucid del métode KAS és més precisa.

La discrepancia entre els meétodes integrals de KAS, FWO i el de Vyazovkin
integral 1 respecte els metodes diferencials de Friedman 1 Vyazovkin. Aquesta
diferéncia és especialment significativa a 1’inici del procés, ja que les corbes
integrals haurien de contenir la historia del curat, a ’inici tamb¢, i els valors

inicials de les integrals son significativament més grans que els de les diferencials.
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4) La discrepancia entre les solucions de Vyazovkin integral 1 i la integral 2, degut a

la consideracio en el primer cas de 7;=0 1 en el segon escollir una T

corresponent a I’inici del curat. Aquesta diferéncia s’escur¢a conforme avanga la
reaccid, ja que la temperatura es fa prou llunyana de 7)) com per que aquest error
en el calcul de I’energia sigui poc important.

5) Aquesta modificacid fa, a més, que el comportament sigui consistent amb el de les
corbes diferencials. No només I’energia inicial €és la mateixa que amb el diferencial
sind que I’evolucio de la corba integral reflecteix, en tot moment, 1’historic de la

corba diferencial.

A partir dels valors de g(x) / k,. 1 E, obtinguts per als metodes diferencials s’ha simulat el

curat isotermic a 120°C mitjangant ’expressio (I-25). En el cas dels valors k f (x) 1 E,

obtinguts amb els metodes diferencials, s’ha fet servir ’expressido (I-22). La Figura 1-24

mostra les diferéncies entre les diferents corbes.

Lineals
KAS
109 Fwo
) Friedman
08 No lineals (Vyazovkin)
’ Integral 1 (T =0)
J Integral 2 (T inici)
—— Diferencial
0.6 0,5+
< |
1 0,4
0,4 - 0.3+
) 0,2
0,1
0,2 1 |
0,0 T T T T T T T T T T T 1
J 0 1 2 3 4 5 6
o777 T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
temps (min)

Figura I-24: Simulaci6 isotérmica a 120°C del curat del DGEBA-s(yBL) 1:2 curada amb DBN a partir de les

dades isoconversionals obtingudes mitjancant diferents métodes lineals i no lineals.
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Prenent com a referéncia la corba del métode de Vyazovkin integral 2, es pot veure com la
dels metodes FWO 1 KAS son les que se n’allunyen més, sobretot el primer, degut a I’error
sistematic de fer servir una aproximaci6 inadequada per a la obtenci6 dels parametres cinétics.
El métode de Vyazovkin integral 1 dona exactament els mateixos resultats que el 2, tot i la

diferéncia en I’energia d’activacio a I’inici. EI motiu deu ser un efecte de compensacio entre

g(x) / k,. 1 E,. Ambdues solucions diferencials donen resultats molt semblants i propers a les

corbes integrals, cosa que valida la bondat dels resultats obtinguts amb els metodes de

Vyazovkin integrals.

Exemple 2

S’ha analitzat el curat d’una formulacié d’una resina BCDE amb 1 phr de triflat de lanta
(La(OTf)3) com a iniciador [4, 5]. La Figura I-25 mostra com el procés de curat és més
complexe que a I’exemple anterior, ja que presenta, com a minim, dos processos caracteritzats

per un pic al voltant de conversio 0.7 i una espatlla al final del curat.

0.007

| ——2K/min
0.006 —— 5 K/min

. 10 K/min
0.005 - —— 15 K/min

"o 0.004 -
5 4
X 0003
0.002 -
0.001
0000 t="F—F——"TFT—"—T T T T T T T

Figura I-25: Corbes dx/dt-x a diferents velocitats d’escalfament del curat de la resina cicloalifatica amb 1 phr de

La(OTf)s.
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Com abans, de manera qualitativa ’analisi isoconversional sembla possible. En aquest cas
s’han fet servir només els métodes de Vyazovkin integral modificat i1 diferencial. La Figura

[-26 mostra les energies d’activacio integral i diferencial d’aquest exemple i 1’anterior.

200000 —
180000 — Exemple 1
. Integral (T,)
160000 —— Diferencial
'—é 140000 - Exemple 2
S ) Integral (T)
100000
80000 %';;’—
60000 -—FFF7 77—

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
Conversio

Figura 1-26: Comparacié de les energies d’activacidé diferencial i integral per al curat dels sistemes dels

exemples 1 12 d’aquesta seccio.

En aquest exemple, al contrari que a I’exemple 1 es veu com els valors d’energia son
constants fins a una conversioé de 0.5 i s’incrementen de manera molt important cap al final
del procés, d’acord amb 1’aparicié d’un segon procés a les corbes velocitat-conversio de la
Figura [-25. Aquest canvi, que és molt visible amb I’evoluci6 de 1’energia diferencial, queda
atenuat a I’energia integral, ja que per definicio el seu valor correspon a un historic del procés,
per tant variacions instantanies de I’energia i que poden posar de manifest I’existéncia de
processos complexos poden quedar ocultes [4]. Aix0 fa que la diferéncia entre els valors
integral 1 diferencial pugui arribar a ser molt gran, cosa que pot arribar a ser motiu de confusio
quan es comparen dades de diferents fonts. Aquests i altres motius fan que sigui molt
important congixer la definicio i el significat de 1’energia integral i diferencial, i la possibilitat

de fer analisis posteriors basats en la constancia d’energia d’activacio.
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3.2 DETERMINACIO DEL MODEL CINETIC

Un dels objectius de 1’analisi cinética és la determinacio d’un model cinétic que descrigui de
manera adequada el procés, ¢és a dir, que sigui reflexe del mecanisme quimic que hi té lloc. La
obtencié d’una expressid compacta del model cinétic que satisfagui aquest requeriment no
sempre €s possible sense un coneixement a priori del procés quimic. Per exemple, en sistemes
termoestables epoxi-amina s’acostumen a emprar models fenomenologics de tipus
autocatalitic [1, 64-67] que reflecteixen I’efecte d’autoacceleracié d’aquests sistemes per la

reaccid entre grups epoxi i amina que condueix a la formacié de grups hidroxil que catalitzen
la reacci6, com ara dx/dt=kx"(1-x)" o dx/dt= (kl +h, x" )(l —x)" En molts casos ¢és

possible que el procés no sigui simple sind una superposicié de diferents processos quimics,
on a més s’hagi de considerar altres processos de tipus fisic, com ara reaccié controlada per

difusié [1, 68, 69]

Es fara esment d’alguns metodes model-fitting per a la determinacié del model cinetic, a partir
d’una col-lecci6 de models single-step. Uns meétodes es basen en una regressid numerica
lineal, i els altres es basen en la representacid grafica d’unes funcions. Aquests meétodes

presenten, en general, unes limitacions importants [27, 28, 30]

1) Només son aplicables, estrictament parlant, en processos single-step amb energia
d’activacio constant.

2) Els model cinetics poden no representar de manera adequada el procés tot i donar
una bona regressio. Un criteri de validaci6 purament estadistic a vegades no pot ser
suficient ja que pot conduir a la obtenci6 de parametres cingtics irreals.

3) Elmodel cinétic pot ser completament desconegut.

4) Els métodes grafics precisen d’informacid prévia sobre I’energia d’activacid del
sistema per tal de determinar correctament el model cinétic [70, 71], en especial en

I’analisi d’experiéncies dinamiques.

Molts d’aquests inconvenients es poden solucionar si es parteix d’un coneixement previ del

procés reactiu, com ara el model cinétic en reaccions conegudes com la condensacid epoxi-
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amina, o per exemple I’energia d’activacid isoconversional, que es pot fer servir com a criteri
de validaci6 en cas que el model sigui a priori desconegut. La Taula I-4 mostra alguns

d’aquests models i families [26, 72, 73].

Model f(x) g(x)
1 2
D1 2—x X
1
D2 —m (l—x)ln(l—x)+x

3 113\
D3 Em (1—(l—x)/ )

3 (l_x)1/3 2 23
S 1= Zx—(1-
D4 (9] ;o= (1-%)
—ln(l—x) (n = 1)
Ordre n (l—x)" 1_(1_x)1—n
{n (n # 1)
R-n (R2, R3) n(1-x)"" 1-(1-x)"
A-n(A2,A3) n(1-x)(-In(1-x)) " (~In(1-x))"
Poténcia n nx X
1-n
ll(l—_xj (n+m:2,n¢1)
n—1_ x
Autocatalitics x"(1- x)"
1 (1-xY" 1 (1-x)"
n_l T +n_2 T (n+m=3,n¢1,2)

Taula I-4: Models i families de models cinétics en forma diferencial f{x) o integral g(x) utilitzades. Les families

de models D, R i A representen models difusius, de contraccio i de tipus Avrami respectivament.
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3.2.1 Metodes de regressio numeérica

Metode diferencial isotermic

Aquest métode parteix de I’equaci6 cinetica que en forma logaritmica pren la forma:
Indx/dt =Ink +1In f(x) (I-70)

Donat un conjunt de models cinétics, el correcte hauria de donar una recta amb pendent 1 1
ordenada a I’origen la constant cinetica. En molts casos es pot treballar amb models amb

parametres ajustables (veure Taula I-4), com per exemple els models autocatalitics del tipus

f(x)=x"(1-x)", pels quals

ln%:lnk+mlnx+nln(1—x):lnk+m(lnx+iln(l—x)j (I-71)
m

La relacid entre m 1 n es pot trobar a partir de la condicié d’autocatalisi de d 2x/ dt* =0, d’on

resulta la relacid

=—+ (1-72)

n
m l—-x

on x, és la conversié al maxim de velocitat que s’observa en aquests sistemes autocatalitics.

Des del punt de vista isotérmic, la representacio de In(dx/dt) respecte Inx+(n/m)ln(1-x)

déna una recta amb pendent I’ordre d’autocatalisi m 1 ordenada a I’origen la constant cinetica

k. A partir d’un conjunt d’experiéncies isotérmiques es podria determinar els parametres
d’Arrhenius E i In ko. En sistemes reactius d’ordre n, amb f(x)=(1-x)", la representacié de
In(dx/dt) respecte In(1-x) condueix a la obtencié directament de 1’ordre de reaccio i la

constant cinética.
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Metode integral isotermic

Aquest metode parteix de la integral de la equacio de la velocitat de reaccid en condicions

isotérmiques que, en forma logaritmica, s’expressa com

Ing(x)=Ink+In¢ (I-73)

La representacio de In g(x) respecte In¢ per al model cinetic correcte hauria de donar una

recta de pendent 1 i una ordenada a l’origen /n k. A partir d’un seguit d’experiéncies a
diferents temperatures els diferents valors de /n k es farien servir per a determinar els
parametres d’Arrhenius /n ky 1 E. Es pot comprovar quin és el millor métode mitjancant la
representacio grafica del grau de conversio x respecte el temps reduit ¢, /7, ., on £, i t,,rson els
temps a una conversio x i a una conversio referéncia x,.;, respectivament, per comparacio amb

les corbes reduides g(x) / g(xref) calculades per a cada model cinetic [30]. Aquest és un cas

particular del metode de les corbes reduides integral [74] que es veura posteriorment.

Metode diferencial dinamic

Aquest metode [1, 4, 68, 75, 76] es pot fer servir en general per a processos sota un programa

de temperatura arbitrari. Aquest metode parteix de I’equaci6 diferencial:

| (dX/dt)ix Ink, — E/RT, [-74
n——=1In 0 ix -
f(x) / 5 ( )

Escollit un model cinétic f{x), la regressi6 lineal dels parells ln((dx/ dt)i’x / f (x)) i —1/RT,

»X

per a totes les conversions dona com a pendent £ i una ordenada a 1’origen k.
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Metode integral dinamic de Coats-Redfern

El metode de Coats-Redfern [52], que es fa servir per a determinar el model cinétic a partir
d’experiments dinamics amb una velocitat d’escalfament £ constant, presenta la segiient

forma

g())_ (KR, 26T £

On T és una temperatura mitja durant I’experiment, i s’assumeix que I’energia d’activacié E i
el factor preexponencial ky son constants durant tot el procés, que es pot descriure mitjangant
una funci6 integral g(x) senzilla. Una simplificacié addicional, considerant que E > 2RT ,
condueix a una expressid més compacta que, reordenada, correspon amb el metode

isoconversional KAS vist anteriorment:

1n[g(x)J=1n(k°RJ— E (1-76)

BE) RT,

Escollit un model cinétic g(x), la regressio lineal dels parells ln( g(x) / ]fx) i —1/ RT,, pera

totes les conversion dona com a pendent £ i una ordenada a 1’origen que permet deduir k.

Metodes compostos

Els métodes compostos s’apliquen, a diferéncia del diferencial dinamic i el de Coats-Redfern,
a un conjunt de corbes en comptes d’una sola. La versid integral [77, 78] parteix del metode

de Coats-Redfern aplicat a un conjunt de corbes amb velocitats d’escalfament /£ constants:

1n£ﬂfg2(x)J:1n(k0Rj—i (1-77)
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on per regressio lineal del conjunt d’experieéncies s’obté una unica energia d’activacio valida
per a cada model. La versi6 diferencial [70] fa Gis de la mateixa equacid que el métode per a

una sola corba.

I (o)., Ink, — E/RT, 1-78
n—-——=1Ink, — i -
f(x) ’ (-78)

3.2.2 Metodes de corbes reduides

Aquests metodes [70, 74, 79, 80] parteixen del concepte de temps reduit d’Ozawa [58, 81],

obtingut a partir de la integracié de 1’expressio (I-19). El temps reduit & es defineix com:

0 E
0= |exp| —— |dt -
l p( RT) (1-79)
De manera que
49 _ (_ij 1-80)
a P RT (-

Aquesta expressio, combinada amb la de la velocitat, resulta en:

dx do
— =k — 1-81
dt of (+) dt (I-81)
Que, reordenada, dona
dx dx E
_— k = — _ -
do of (*) ar - F (RTJ (I-82)

Aquesta expressio es pot integrar de la seglient manera:
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0- ! 46 = ! exp(—%)dt =l kofl 6 dx = g}g:) (1-83)

Metode diferencial

A partir de I’expressio diferencial (I-82) es poden generar unes corbes reduides prenent com a

referéncia la conversié x =0.5 a partir dels diferents models cinétics f{x).

(dx/d6), ()
(dx/d@)u5 f(O.S)

(I-84)

Aquestes corbes es poden comparar, conversid a conversid, amb les corbes experimentals

calculades com

(@5/40), _(alar), xplBIRT.)
(dx/d0), - (dx/dr), exp(E/RT5) (1-85)

On cal coneixer el valor, en principi constant, de I’energia d’activacid del procés, o bé
determinar un valor mitja a partir dels metodes isoconversionals modificats tant dinamics com
isotérmics. En particular, per a experiéncies isotérmiques el métode es redueix a comparar les

corbes teoriques calculades amb f(x) amb les corbes experimentals

(dx/d@)x ~ (dx/dt)x
(dx/d0),,  (dx/d),. (-50)

que no precisen del coneixement de 1’energia d’activacio del procés.
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Metode integral

A partir de I’expressio integral (I-83) es poden calcular unes corbes reduides per als diferents

models cinetics expressats en la seva forma integral g(x):

- = (1-87)

Aquestes corbes es poden comparar amb les corbes experimentals calculades a partir de la
funci6 integral (I-79), de manera que, en experiéncies isotérmiques, es pot calcular sense el

coneixement de I’energia d’activacié del procés com

E
— = Nat
exp( RT) t
r = == (1-88)

D
O O Cm—y

= (1-89)

On p(y) és una solucio de la integral de temperatura, y,s = E/RT, i y, = E/RT . Fent servir

la solucié de Murray s’obté la segiient expressio [82], on si és necessari un coneixement previ

de I’energia d’activacio:

0 exp(—E/RT,) T_x2
0,5 eXp(_E/RE)As) To%s

(1-90)
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Metode combinat

El métode combinat fa Us de la forma diferencial i integral del temps reduit. Sabent que
dx/d0 =k, f (x)=(dx/dt)exp(E/RT) i 6=g(x)/k,es poden representar les segiients
corbes reduides per als diferents models cinétics:

0,(dx/do)  f(x)g(x) z(x)

Oy s (dx/d@)o's - 1(0.5)g(0.5) B 2(0.5) (I-91)

Aquestes corbes teoriques es poden comparar amb les corbes experimentals calculades de la

seglient manera

t, E
0, (dx/d0). _ {exp(—mjdt (dx/dt) exp(E/RT)

T tys (1'92)
0,5 (dx/d0), . J- ( E j (dx/dt),, exp(E/RTy)
exp| ——— |dt
0 RT
Per al cas d’una experiéncia isotérmica, I’expressié anterior queda:
0. (dx/d@) t (dx/dt) (1.93)
X — _X X I_
6, 5 (a’x/af@)o5 tys (a’x/alt)o'5
Per a una experiéncia dinamica a una velocitat d’escalfament £ constant:
0, (dx/do), P(yTx) (dx/dt)_ exp(E/RT) (L.94)

0,5 (dx/dO), . p(vs,) (dx/dt),  exp(E/RT,;)

On p(y) és la soluciod de la integral de temperatura, que pot prendre la forma de I’expansio de

Senum i Yang de grau 3 [49] o, per exemple, la solucié de Murray, que condueix a la segiient
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expressio més compacta [80] que no necessita del coneixement previ del valor de 1’energia

d’activacid

X

0,(dx/d0), Ty (dx/dr),
Oys (dx/d0),, T (dx/dr),, (1-95)

Tant en el metode diferencial com I’integral i el combinat es considera una energia
d’activacio6 constant. Aquest fet és important ja que només en cas que aixo sigui cert I’energia
d’activacié obtinguda per procediments isoconversionals diferencials és equivalent a
I’obtinguda mitjangant metodes integrals, per tant son intercanviables, fet en el qual es basa el

metode combinat.

Aquesta forma normalitzada del métode combinat presenta I’inconvenient, tanmateix, de no
ser capag de distingir entre determinats models cinetics [73, 74, 80]. En canvi, el métode que
parteix de la representacio de la funcié z(x) sense normalitzar, permet la determinaci6 del
model cinetic sempre 1 quan es conegui I’energia d’activacid [73, 79], d’acord amb la segiient

expressio:
0,(axfa0), == (x) = (axfar) () (1-96)

on 7r(y) és una funcid relacionada amb la soluci6é de la integral de temperatura p(y) de la

seglient manera

p(y)=—mn(y) (1-97)
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Metode del valor mitja

Es pot redefinir el concepte de temps reduit de la segiient manera:

t E
6, = j exp(—ﬁj d (1-98)
Que si s’integra condueix a:
“ " E t 1 g(xz)_g(xl)
6,=|d0= —-—— |dt = dx = -
e R 3 [ -59)

A partir de I’expressio (I-99) es poden calcular unes corbes reduides per als diferents models

cinetics expressats en la seva forma integral g(x):

e T (I-100)

Aquestes corbes es poden comparar amb les corbes experimentals calculades a partir de

I’expressio (I-98), de manera que, en experiencies isotérmiques, es pot calcular

0,
= == | (I-101)

I en el cas d’experiencies dinamiques a una velocitat d’escalfament constant
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17
Iy ! =L = (1-102)
912 ( ¢ 2) 1

!exp(_ jdr };l}exp(‘zfr)” p(»)-r(»)

3.2.3 Mzétodes de compensacio

Els métodes de compensacio [4, 26, 33-35, 72, 77, 83] es basen en la interrelacido que
experimenten els parametres de la constant cinetica d’Arrhenius, E; 1 ky ; produits pel canvi en

un factor j. Aquesta interrelacio fa que les rectes d’Arrhenius, /n & respecte 7' s’intersequin

en un punt Ink,_ i 7.

iso iso

la constant isocinética i ’invers de la temperatura isocingtica,

respectivament. Aquesta relacid, anomenada relaci6 isocinética o IKR, es pot expressar com

Ink, , =a+bE, (I-103)

on a ésigual a Ink, ., b és (R];SO )71 1 és el factor que produeix el canvi en els parametres

d’Arrhenius. Es diu que aquest factor j provoca una IKR veritable si afecta la dependéncia

térmica d’un procés single-step [26].

Meétode IKP

El metode dels parametres invariants o IKP [72, 84] es basa en I’efecte de compensaci6 degut
al model cinetic i un efecte de compensacio degut a la velocitat d’escalfament. A partir de
I’expressio (I-74) s’obté, per a cada velocitat d’escalfament f, els parametres ky; 1 E; per a
cada model cinétic f(x). L’anomenat efecte de compensacid entre els models cinétics permet

determinar uns parametres a; 1 b; tals que Ink, =a +b E., on a; és ’anomenada constant

iy
isocinetica In ki, 1 b; és igual al/RZ;SO, on Tj, €s la temperatura isocinctica que, segons
Vyazovkin i1 Linert [26] representa la temperatura a la qual la diferéncia entre els diferents

models cinétics és minima.
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Els parametres a; 1 b; relacionen tots els valors possibles de In ky; 1 E; per a una velocitat
d’escalfament. Les representacions d’aquestes relacions per a les diferents velocitats
d’escalfament hauria de donar lloc als anomenats parametres invariants /n kg in, 1 Einy, €s a dir,

=a,+bE, =..=Ink

inv 0,inv

que compleixen que Ink, =a,+bE,, , per tant la regressio de a; 1

Linv

* * . ;. * . *
bi segons a, =a — [ b, hauria de donar una linia recta amb « =Ink,, i g =E, . Aquests

ny *
parametres invariants sén una estimacio [72] que es pot fer servir per a determinar el model
cinetic que descriu el procés, ja que permeten aproximar f(x) a partir de I’equacio de velocitat

com
1 dx E
f(x)= i exp(RTj (I-104)

A partir de la forma de la corba obtinguda es pot arribar a determinar a quina familia de

models pot pertanyer i fer un ajust dels parametres corresponents [72].

Compensacio de conversio

Tot 1 que apareix descrit com una falsa relacio isocinetica ja que el fet que hi hagi una
variacid de ’energia d’activacié amb la conversiod ja indica que el procés no sigui single-step
[26], aquest m&tode compensacid [4, 26, 34, 35] es pot fer servir per trobar el model cinétic en
processos multi-step, on el factor j de I’expressi6 (I-103) que modifica els parametres
d’Arrhenius és la conversi6 x. Per tal de trobar aquesta relacid isocinetica €és primer
imprescindible haver trobat una dependeéncia de 1’energia d’activacid £ amb la conversio x

mitjan¢ant un metode isoconversional.

Els méetodes isoconversionals diferencials proporcionen els parametres ln(ko,x f (x)) 1 E,. Per

a cada model cinétic f{x) es pot calcular &y, per a cada grau de conversid, de manera que la
linearitzacio de /n ko, respecte E, condueix a la obtencidé d’una constant isocinética In ki, 1
una temperatura isocingtica Tj,. Aquesta temperatura Tj, ha d’estar dins de I’interval de

temperatura experimental del procés per al model cinetic que descriu correctament el procés
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[26]. Aquest metode es pot aplicar a dades isoconversionals integrals ln(ko,x / g(x)) 1 E, fent

servir els models cinétics en la seva forma integral g(x) [33, 34, 82, 85].

Alternativament, Vyazovkin 1 Linert [26] proposen un metode per a estimar la dependencia de
In ko, respecte de la conversido x sense estar limitat per un model cinétic f{x) que potser no
descriu adequadament el procés. A partir dels parametres a; i b; de la IKR respecte del model

cinetic Ink,; =a,+bE, 1 Ienergia d’activacio isoconversional E es pot calcular in k.

Alternativament, es pot comprovar quin ¢és el model cinétic que més s’ajusta donat un valor

conegut 1 de referéncia a partir d’un error €2 definit com [26]

| In ko,x —In ko’mf
In ko,ref

Q:lz

n X

| (1-105)

on /n kyp, és el factor preexponencial calculat a partir del parametre isoconversional

ln(ko,x f (x)) 1 el model cinétic f(x), 1 In ko r s un valor de referéncia valid. També es pot fer

aquesta comparacid fent servir com a referéncia un In ko, calculat per a cada grau de

conversio a partirde Ink, ; =a, +b,E, 1 E_[4].

3.2.4 Exemple de determinacié del model cinétic

Es determinara el model cinctic del sistema analitzat a DI’exemple 1 de [D’analisi
isoconversional, fent servir diferentes de les metodologies descrites en aquesta seccid. Es
tracta d’un procés de curat single-step, amb una energia d’activacid raonablement constant
durant la major part del procés. Com que les variacions més importants de 1’energia
d’activacid es troben a I’inici i al final del procés, s’ha escollit treballar en I’interval de
conversid 0.1 a 0.9, on I’energia d’activacid diferencial oscil-la entre 78 1 83 kJ/mol, amb un

valor mitja de 80.3 kJ/mol calculat a partir del métode de Vyazovkin del valor mitja.
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Metode compost diferencial

La Taula I-5 mostra el resultat d’aplicar el metode compost diferencial. Com era d’esperar, els

diferents models cinetics proporcionen diferentes energies, algunes molt allunyades del valor

de referéncia de 80.3 kJ/mol.

InA (min”)

2

Model E (kJ/mol) r
Dl 91.4 25.06 0.8796
D2 103.9 28.44 0.8798
D3 118.9 31.82 0.8436
D4 109.0 28.62 0.8709
n=1 89.8 25.55 0.9803
n=1.5 104.5 30.36 0.9212
n=2 119.3 35.16 0.8459
n=3 148.8 44.76 0.7213
R2 75.0 20.06 0.9539
R3 79.9 21.26 0.9790
A2 68.0 18.62 0.9369
A3 60.7 16.13 0.8381
power 2 44.7 11.05 0.4365
n+m=2, n=1.1 64.7 18.94 0.9013
n+m=2, n=1.5 89.0 26.15 0.9798
ntm=2, n=1.9 113.2 33.36 0.8734
n+m=2, n=1.36 80.5 23.63 0.9938
n+m=3, n=1.85 79.1 24.04 0.9461

Taula I-5: Aplicacio del metode compost diferencial per a la determinacié del model cinétic del procés

problema.

Tot 1 que el model R3 mostra una coheréncia raonable amb 1’energia de referencia, de

I’evolucio dels diferents models autocatalitics n+m =2 es pot veure que variant el coeficient
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n es pot obtenir un millor resultat, més proper al valor real de I’energia i amb un coeficient de
correlacié més gran, que és el n=1.36. S’ha provat de variar aquest coeficient amb un model
n+m=3 perd tot i que s’obté un valor d’energia raonable la correlacid és significativament

pitjor.

La Figura [-27 mostra, de manera grafica, el resultat d’aplicar aquest meétode amb els models
A3 iel model n+m=2,n=1.36. En el cas del model A3 es poden veure les experiéncies a
velocitats d’escalfament diferents separades una de 1’altra, mentre que en [Daltre cas
I’alineament ¢és millor del conjunt d’experiéncies €s molt millor, si bé es pot apreciar que,

individualment, les corbes tampoc son estrictament rectes.

A3

E=60.7 kJ/mol
In k,=16.13 min"’

In ((dx/dt)/f(x)) (s™)

2 ] n+m=2, n=1.36
-4 E=80.5 kJ/mol
1 In k =23.63 min”
-5 0
-6
-7 T T T T ¥ T T T T T T T !
0,00027 0,00028 0,00029 0,00030 0,00031 0,00032 0,00033
1/RT (mol/J)

Figura I-27: Aplicacié del métode compost diferencial per a la determinacid del model cinétic del procés

problema.

En general és millor utilitzar el meétode compost al métode diferencial amb les corbes per
separat, ja que d’aquella manera es corre el risc que, tot i que es trobi molt bona regressié amb
cadascuna de les corbes, els parametres £ i en especial /n ky siguin diferents. Aquesta

diferéncia donaria lloc a una compensacid per velocitat d’escalfament, fet que reflexaria
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coexisténcia de diferents processos en paral-lel amb diferentes energies d’activacio, la

importancia dels quals podria dependre de la temperatura i del programa d’escalfament [26].

Metode de corbes reduides

La Figura I-28 mostra el resultat d’aplicar el metode de les corbes reduides diferencials al
problema, fent servir I’energia d’activacié mitjana. Com es pot veure, el model

n+m=2,n=1.36 aproxima de manera raonable les corbes experimentals a les quatre

velocitats d’escalfament. Per contra, es veu com el model R3, que aproximava de manera
raonable el procés segons el metode compost diferencial, s’allunya molt de les corbes

experimentals.

1.5 4

— =N
1.0 /// —~

—— 2 K/min
—— 5 K/min
10 K/min
—— 15 K/min
— D1
n+m=2, n=1.36
—n=1
—n=2
—n=3
—RS3
— A2
n+m=3, n=1.85
0.0 T T T T T T T T T 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

(dX/dty/(dX/dt),

0.5 1

Figura 1-28: Aplicacié del métode de corbes reduides diferencial per a la determinacié del model cinétic del

procés problema.

La Figura I-29 mostra el resultat d’aplicar el metode de les corbes reduides del valor mitja en
I’interval de conversi6 0.1-0.9, on també es veu que el millor model cinétic és

n+m=2,n=136. En general, ambdds metodes grafics donen resultats coherents amb la

informaci6 que proporciona el meétode compost diferencial.
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9)/912

1.0 -

0.9 1

07
06-
05
044

0.3 1

—— 2 K/min
—— 5 K/min
10 K/min
— 15 K/min
—D1
n+m=2, n=1.36
n=1
—n=2
—n=3
—R3
—A2
n+m=3, n=1.85

Figura I-29: Aplicacié del metode de corbes reduides del valor mitja per a la determinacié del model cinétic del

procés problema.

Aquests metodes poden ser aplicats, en conjunt, en qualsevol interval de conversidé en qué

I’energia d’activacié sigui constant. Tanmateix, s’ha d’anar amb precaucié amb les corbes

reduides diferencials ja que la normalitzacié de les corbes a conversidé 0.5 no té sentit si

aquesta conversio es troba fora de I’interval en que es treballa. Per tant, es poden redefinir les

corbes reduides diferencials com

(dx/d6), _ f(x)
(dx/d6)  f(x,)
(dv/d0),  (dx/dr)_ exp(E/RT,)

(dx/dO) - (dx/a’f)x12 exp(E/RTm) (1-107)

(1-106)

X2

X2

on X, ¢s una conversi0 dins de l’interval en que s’esta treballant, per exemple

X, :(x1 +x2)/2.
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Metode IKP

S’ha aplicat el métode IKP per a la determinacié de 1’energia d’activacido i1 el factor
preexponencial invariants a partir de dades diferencials. La Taula [-7 mostra els valors
corresponents a I’aplicacid del métode de regressid diferencial per als diferents models
cinctics a diferents velocitats d’escalfament. Com amb el métode compost, els valors
obtinguts per al model cinétic n+m =2, n=1.36 per a cada velocitat d’escalfament son els
que millor s’ajusten individualment al valor de referéncia de I’energia d’activacio. Es
parametres a i b de compensacié del model cinétic per a cada velocitat d’escalfament i els

parametres invariants calculats apareixen a la Taula I-6.

p(K/min)  a b 7., (K) e
2 -2.724 0.000313 382 0.9960
5 -1.844 0.000302 385 0.9961
10 -1.196 0.000295 396 0.9960
15 -0.825 0.000289 413 0.9959

E, =81.1kJ/mol Ink,,, =22.67 min"' r’>=0.9993

0,inv

Taula I-6: Parametres de compensacié del model cinétic per a les diferents velocitats d’escalfament i

determinacio dels parametres invariants £;,, 1 /1 ko .

De manera grafica, el procés esta representat a la Figura 1-30, on els parametres invariants
queden representats com el punt de creuament de les linies d’Arrhenius dels parametres E i
In ky per a les diferents velocitats d’escalfament. De manera formal, aquest punt de creuament
queda determinat per la pendent i ’ordenada a 1’origen de la representacio dels parametres a i
b de la compensacid del model cinétic per a cada velocitat d’escalfament, tal i com mostra la
inserci6 a la Figura [-30. Com es pot comprovar, I’energia d’activacid invariant calculada és
molt semblant 1’energia d’activacié mitjana calculada abans, i per tant semblant a la que

s’obté per al model cinétic n+m =2, n=1.36. El factor preexponencial invariant també és

semblant al que s’obté per a aquest model cinétic (veure Taula I-5 1 Taula I-7).
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factors preexponencials per als diferents models a diferents velocitats

o i

Energies d’activaci

Taula 1-7

d’escalfament obtinguts mitjancant el metode de regressio diferencia.
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Figura 1-30: Aplicaciéo del métode IKP per a la determinacié dels parametres invariants E;,, i In ky,,. La
inserci6 mostra la seva determinacié numerica a partir de la regressié dels parametres a; i b; obtinguts per a cada

velocitat d’escalfament.

Tot 1 que Vyazovkin i Linert [26] van determinar per a un conjunt de models que la
temperatura isocinética correspondria a la de conversid 0.515, van trobar que en realitat

presentava una desviacio tal que 7, =3.4+7_,, . S’ha comprovat que els valors de la Taula

I-6 corresponen a un grau de conversid de 0.31, amb una desviacid sistematica de 6 K per
sota de la corresponent a conversio 0.52, fet que podria estar dins del marge de confianga per
a la temperatura isocinética [26] tot 1 que tamb¢ s’ha de tenir en compte que el conjunt de
models cinétics utilitzat no és el mateix. Si es calcula la compensacio respecte el model
cinetic a partir del métode compost diferencial (veure Taula I-5), s’obtenen els parametres
a=-2.4554 i b=0.0003099 amb una correlacié r*> =0.9774 d’on resulta una temperatura
1socinética de 388 K. Aquesta relacid ¢és semblant a les obtingudes per a cada velocitat
d’escalfament a la Taula I-6. Si es dona com a valida es pot fer servir per a estimar el factor
preexponencial a cada grau de conversio, d’acord amb ’expressié (I-105), amb una desviacid

mitjana respecte del parametre estimat amb el meétode IKP del 1.7 %.
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Tots aquests metodes que es basen en la compensacid respecte del model cinetic poden ser
sensibles al joc de models cinetics utilitzats per a la seva determinacid, per exemple amb el
metode IKP [72], que dona una bona estimacid de 1’energia d’activacié. S’ha de considerar
que un cert error en 1’estimacié de 1’energia d’activacié deguda a la compensacio respecte el
model cinetic pot resultar en un error en 1’estimacié del factor preexponencial. Aquest mateix
error deu estar implicit en la determinaci6 del model cinétic a partir de I’expressio (I-105) fent
servir la compensacid6 del model cinétic per a les diferents velocitats d’escalfament.
L’aplicacio d’aquest métode dona com a models idonis els n=1 [4] 1 A2 1 A3, fet que esta
clarament renyit amb la informaci6é que donen els metodes de regressié diferencial i compost i

els metodes de corbes reduides diferencial i del valor mitja.

Compensacio de conversio

La Taula I-8 mostra el resultat d’aplicar el metode de compensacié de conversi6 diferencial a
I’interval de conversions 0.1-0.9. Es veu com només uns pocs models presenten un grau de
correlacié raonable, perd aquest no €s 1’unic criteri per a validar aquesta IKR, ja que s’ha de
complir que la temperatura isocinetica ha d’estar dins de I’interval de temperatures

experimentals.

D’acord amb Vyazovkin i Linert [26], prenent com a limits la temperatura a la conversié de
0.01 a la f més baixa i la temperatura a la conversi6 0.99 a la f més alta, es pot definir un
interval de validesa de 71 a 178°C. Dels models que presenten una correlacié raonable, totes
les temperatures queden per fora d’aquest interval, si bé la més propera és la del model
n+m=2,n=1.36. Malgrat la inexactitud del me¢tode de compensacio a conversid, déna un
resultat raonable comparat amb el meétode compost diferencial i les corbes reduides

diferencial i del valor mitja.
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Model Tiso (°C) b a I
DI 1.6 0.000438  -13.49 0.7286
D2 103.5 0.000319  -4.21 0.4026
D3J 436.5 0.000169  6.85 0.0905
D4=D3GD 177.0 0.000267  -1.35 0.2703
n=1 160.5 0.000277  0.49 0.8087
n=1.5 646.9 0.000131  12.78 0.1729
n=2 78441  -0.000016  25.08 0.0013
n=3 -662.3  -0.000309  49.67 0.1459
R2 10.6 0.000424  -12.50 0.9862
R3 47.5 0.000375  -8.81 0.9831
A2 25.3 0.000403  -10.16 0.8887
A3 2.8 0.000445  -13.88 0.7833
power 2 -84.3 0.000637  -29.76 0.7323
n+m=2, n=1.1 54.1 0.000368  -5.99 0.7483
ntm=2,n=1.5  337.0 0.000197  7.82 0.8603
ntm=2,n=1.9 42288  0.000027  21.63 0.0053
n+m=2,n=1.36  195.3 0.000257  2.99 0.9860

ntm=3, n=1.85 -149.0 0.000969 -53.88 0.3155

Taula I-8: Aplicacié del meétode compensacié de conversio per a la determinacié del model cinétic del procés

problema.

Altres metodes

Els métodes integrals donen resultats una mica diferents dels diferencials. En particular, el

metode compost integral dona un model n+m =2, n=1.55. 1 el meétode de corbes reduides

integral dona com a possibilitats aquest i el model R3. La compensacié de conversio integral

amb el model n+m =2, n=1.55 ddona una temperatura de 122°C, mentre que per al model

R3, que doéna la millor correlacid, s’obté una temperatura de 34°C, fora de I’interval de
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conversio experimental. El métode IKP aplicat a la compensacio de model integral dona uns

parametres invariants E, =67.4 kJ/mol 1 Ink,

i 0. =18.45 que no ténen res a veure amb els
obtinguts mitjangant els metodes diferencials, 1 en particular Ej,, tampoc és comparable a

I’energia d’activacio isoconversional.

Una font de discrepancia entre els diferents metodes integrals deu ser la definicié del metode
compost, que es basa en la solucid de Coats-Redfern, mentre que el metode de les corbes
reduides integrals fa servir una de més precisa, i la compensacid per la conversié no ho
necessita pas. El métode IKP s’ha aplicat també fent servir la solucié de Coats-Redfern per a
trobar la compensacio respecte al model cinetic, per tant es troba subjecte al mateix error que
el metode compost. Aquests detalls deuen influir en la discrepancia entre els diferents

metodes quant al model cinetic, que donava com a possibles n+m =2, n=1.55 1 R3 en

funcid del métode.

Per altra banda, els diferents metodes integrals defineixen una energia constant des de
conversié 0 1 molts negligeixen el terme inicial de la integral de temperatura. En contrast
s’observa com el métode de corbes reduides del valor mitja, que es pot aplicar a un interval
qualsevol, amb una definicidé inequivoca de I’energia d’activacié mitjana i amb una solucié de
la integral de temperatura prou acurada en qualsevol dels casos, dona resultats equivalents als

obtinguts amb els méetodes diferencials.
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33 PROPOSTA DE METODOLOGIA

A la vista dels diferents métodes que s’han revisat 1 dels resultats mostrats als exemples, es
proposa la segiient metodologia per a l’analisi cinética del curat a partir d’experiéncies

dinamiques amb DSC, que ¢€s la técnica que s’emprara de manera preferent.

Analisi de I’energia d’activacio

— L’energia d’activaciod isoconversional es determinara mitjangant els metodes de
Vyazovkin integral modificat 1 diferencial.

— A partir de I’energia diferencial, determinar els intervals de conversido en que
I’energia d’activacio es pot considerar constant i calcular-ne els valors d’energia

d’activacié mitjana a partir del metode de Vyazovkin del valor mitja.

Determinacio del model cinetic

- En els intervals de conversio sel-leccionats, aplicar el meétode compost diferencial
per a determinar el millor model cinétic, prenent com a criteri el valor mitja de
I’energia d’activacio i el coeficient de regressio.

- Si l’evolucié entre els parametres de correlacid 1 I’energia en els models
pertanyents a diferents families ho permet (autocatalitics, ordre n), es pot modificar
els coeficients del model per a millorar el resultat, fent servir sempre com a criteri
I’energia d’activacid i el coeficient de correlacio.

- Per tal de verificar la bondat del resultat, fer servir el métode de corbes reduides
diferencials o el de corbes reduides del valor mitja, considerant en tots dos casos
I’energia d’activacié mitjana i ’interval de conversio.

- Els metodes IKP 1 de compensacio a la conversio diferencials no son estrictament

necessaris pero poden ajudar a verificar la bondat dels resultats anteriors.
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- En general s’hauria de prescindir dels métodes integrals a I’hora de determinar el
model cin¢tic ja que entre ells poden donar certes discrepancies tot i que en molts

casos poden donar resultats comparables als métodes diferencials.

Simulacio de processos

- Les simulacions isotérmiques es poden dur a terme de manera senzilla a partir de
dades isoconversionals integrals fent servir I’expressio (I-25) o fent una integracio
com la de I’expressio (I-21) o la (I-22) a partir de dades diferencials.

- Per a programes de temperatura arbitraris, es pot fer la simulacio numeérica amb
dades integrals i I’expressid (I-34), o bé a partir de dades diferencials amb

I’expressio (I-21) o la (I-22).
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II. COPOLIMERITZACIO CATIONICA
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1 INTRODUCCIO

1.1 COPOLIMERITZACIO CATIONICA DE RESINES EPOXI AMB LACTONES

Les resines epoxi poden homopolimeritzar cationicament seguint dos mecanismes, el de
terminacio de cadena activa (ACE) 1 el de monomer activat (AM) [86]. El primer es basa en la
propagacio de la reaccié de polimeritzacid a través d’un catié oxoni que €s atacat per un anell

oxiranic, tal i com mostra I’Esquema II-1.

R R R R
)\/ Oﬁ
Esquema II-1: Mecanisme ACE de propagacio de I’homopolimeritzacio cationica de resines epoxi.

a) R

7o
/\NOE(KHJO_R' /\/\/O)\/O\Rl
b)

R
R 'II R R N
+ + - (0] —0
ON <r — A~ )\/ SR H—0O

R R R R
0 o] of —— o]
_/

Esquema II-2: Mecanisme AM de propagacio de I’homopolimeritzacid cationica de resines epoxi: a) atac d’un
compost hidroxilic a un catidé oxoni per donar lloc a 1’éter protonat, b) transferéncia del protdé a un monomer
epoxi que donara lloc a un monomer activat, ¢) atac d’'un monomer al monomer activat per donar lloc a un catid

oxoni i regenerar un grup hidroxil.

El mecanisme AM, segons mostra I’Esquema I1-2, és un mecanisme on té lloc la transferéncia
del centre actiu d’una cadena que creix a un monomer amb la participacié d’un compost
hidroxilic que és qui actua com a agent de transferéncia. El monomer activat que es forma per
transferéncia al pas b) pot reaccionar amb un altre compost hidroxilic com al pas a) o bé

propagar la reaccidé mitjancant el mecanisme ACE a c), conduint en qualsevol dels casos a la
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regeneracid d’un grup hidroxil, la concentracié dels quals es mantindria constant durant tot el
procés. La competéncia entre els mecanismes AM 1 ACE ve determinada per les
concentracions relatives de monomer epoxi i d’agents de transferéncia com ara aigua o
compostos hidroxilics en general. S’accepta que, durant la polimeritzacid6 de grups epoxi,
aquest balang és més favorable cap al mecanisme AM a conversions altes, degut a la baixa
concentracio de grups epoxi sense reaccionar [86], tanmateix també s’ha observat que el
mecanisme AM pot tenir lloc a I’inici del procés ([8] i referéncia 15 a [86]) i1 pot estar afavorit

per una quantitat creixent d’iniciador [87, 88].

+

H ) A H A
L A ) o)
0 O— E—
zx‘/O A0S
R o) R R- O O
HO

Esquema II-3: Mecanisme de formaci6 d’un spiroortoéster (SOE) a partir d’un epoxid i una lactona sota catalisi

acida.

L’Esquema II-3 mostra la reaccié entre grups epoxi i lactones sota catalisi acida per a la
formacio dels anomenats spiroortoesters (SOEs), un tipus de monomer expandible [2]. Els
monomers expandibles son compostos biciclics amb una estructura espiranica amb
heteroatoms a la cadena que polimeritzant mitjangant una doble obertura de cicle també
anomenada tandem. L’Esquema I1-4 motra I’obertura d’un SOE sota catalisi acida. Aquesta
obertura tandem ¢és expansiva o té lloc amb una contraccid reduida degut a la conversio
d’enllagos covalents a distancies de Van der Waals [2, 13, 89]. L’is de monomers
expandibles com ara els SOEs o els spiroortocarbonats (SOCs) [13, 90] com a modificadors
de sistemes termostables és una estratégia per a reduir la contraccié quimica durant el curat,
que pot provocar la generacid de tensions internes al material que n’augmentin la fragilitat i

en redueixin la durabilitat [2].

A (0]
o) Acid de Lewis +
J:/\Xf)j NU\H/\O)K/\/O#E
RJ O O R

E+

Nu

Esquema II-4: Mecanisme d’obertura tandem d’un SOE sota catalisi acida.
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El motiu pels quals aquests compostos només es facin servir com a comonomers en quantitas
reduides ¢és el cost i el baix rendiment de la seva sintesi. Matéjka et al van proposar la
formaci6 in situ de SOEs durant la copolimeritzaci6 cationica de resines epoxi amb lactones
[87] fent servir BF3-MEA com a iniciador térmic cationic. Aquesta estratégia s’ha provat amb
exit amb diferents resines epoxi 1 lactones [91-95] 1 sistemes epoxi-bislactona [3, 5, 96, 97]
fent servir triflats de lantanids com a iniciadors térmics cationics. S’ha estudiat també¢ la
copolimeritzaci6 de resines epoxi amb SOCs [90] i la formacio in situ de SOCs durant el curat

de resines epoxi amb carbonats ciclics [98].

Tot 1 que la reaccid de grups epoxi amb lactones per donar SOEs té lloc amb una contraccid
considerable [2, 13], la introducci6 de lactones com a modificadors de resines epoxi permet
reduir la contraccid després de la gelificacid [13, 93, 94] degut a I’obertura dels SOEs a
conversions més altes. Tamb¢ permet augmentar la flexibilitat dels materials obtinguts degut a
la formacié d’estructures lineals que actuen com a espaiadors dels segments més rigids de la
DGEBA [3, 13, 93] i potenciar la seva degradabilitat térmica [3, 13, 93, 99, 100] degut a la
introducci6 d’enllagos éster més labils que els éter i hidrolitzables [3], de manera que s’obre

la via a una recuperaci6 quimica i térmica d’alguns dels materials de partida.

Per a la copolimeritzaci6 cationica d’una resina DGEBA amb la bislactona s(yBL) es
contemplen els segilients processos [3], entre altres: homopolimeritzacié de la DGEBA
(Esquema II-5), formacié de un mono-spiroortoéster (monoSOE, Esquema II-6) i1 posterior
obertura (Esquema I1-7), formacio de un bis-spiroortoéster (bisSOE, Esquema I1-8) i posterior

obertura (Esquema I1-9).

> <: :>—O
n /\/\/\@70 AC|d de Lewis N\/\FJ\

Esquema II-5: Homopolimeritzacié de grups epoxi de la DGEBA sota catalisi acida.
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0.0 0
+ Acid de Lewis O\/( ©
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Esquema II-6: Formaci6é d’un monoSOE a partir d’un grup epoxi de la DGEBA i la s(yBL) sota catalisi acida.

o)
0 Acid de Lewis OAQW
o O —_—
o)
© o)
o)

Esquema II-7: Obertura d’un monoSOE sota catalisi acida.

i W@OLQO ' OW

Acid de Lewis

O AT

Esquema II-8: Formacioé d’un bisSOE entre dos grups epoxi de la DGEBA i la s(yBL) sota catalisi acida.
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LI

Acid de Lewis

RV Y efey
0 o\

Esquema II-9: Obertura d’un bisSOE sota catalisi acida.

Recentment s’ha proposat que 1’obertura del bisSOE no té lloc d’acord amb I’Esquema II-9,
on ambdos SOEs s’obren donant lloc a una estructura de poliester-eter, sind amb una obertura
en tandem del bisSOE [96, 97] que dona lloc a I’aparicié de grups cetona. L’Esquema I1-10

mostra aquesta obertura tandem per a un bisSOE format entre una DGEBA i la s(yBL).

NU™\ . E+

Acid de Lewis

ONiOM E
/© O“[O @W

Esquema II-10: Obertura en taindem del bisSOE format a partir de la s(yBL) i la DGEBA. Nu i E sén dues

espécies nucleofila i electrofila, respectivament.
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1.2 FOTOCURAT

El fotocurat consisteix en la utilitzacié de radiacid ultraviolada o visible per a iniciar el procés
d’entrecreuament d’una determinada resina [101, 102]. Entre els seus avantatges cal destacar
I’altissima velocitat de reaccid que es pot assolir inclis a temperatura ambient, 1 la seva
aplicacié a diferents tipus de substrat sense necessitat d’utilitzar dissolvent, que fa que es
pugui considerar una tecnologia atractiva des del punt de vista ambiental. El repte d’aquesta
tecnologia rau tant en la optimitzaci6 del procés de curat des del punt de vista economic i
energetic 1 en I’obtenci6 de materials amb propietats similars o millors als que ja es coneixen.
El fotocurat ha esdevingut una tecnologia madura, ampliament utilitzada en els nostres dies,

en diferents camps [101-104] com ara:

- Arts grafiques: fotolitografia, assecat de tintes i vernissos.
- Recobriments: proteccio6 de fusta, paper, metalls, plastics.
- Microelectronica

- Adhesius industrials d’assecat rapid.

- Materials dentals.

En altres sectors, com ara 1’automocio, per al recobriment protector dels elements de la
carrosseria, el seu Us s’ha vist limitat degut a la dificultat d’irradiar estructures tridimensionals

complexes [105].

Si en el curat térmic el parametre principal €s la temperatura, que és la que regeix 1’activacio
de I’iniciador i la cinetica de curat, aqui n’apareixen més, lligats a I’us de radiacio [101, 102,

106, 107] :

- Intensitat d’irradiacid: influeix en la generacié d’especies actives procedents de la
descomposicid del fotoiniciador i, per tant, en la velocitat del procés de fotocurat.

- Gruix de la mostra: la intensitat d’irradiacié que penetra en la mostra disminueix
amb la profunditat, degut a I’absorcié de radiacid per part del catalitzador, els

productes de fotolisi, pigments, protectors UV 1 fins i tot del monomer .
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Concentracié de fotoiniciador: com més fotoiniciador més velocitat d’iniciacio,
perd d’altra banda més absorci6 i menor penetracio de la radiacid a les capes més

fondes.

Tanmateix, no s’ha de descuidar que la temperatura pot influir també en la velocitat de

fotocurat [107-109] 1 limitar el grau de conversié maxim assolit durant el fotocurat si la

temperatura de procés ¢és inferior a la 7. del material completament curat. Es necessita per

tant un postcurat térmic per desvitrificar el material 1 que assoleixi el grau de curat Gltim [107,

108].

Podem diferenciar tres tipus de sistemes, en funcié de la catalisi, el tipus d’espécie activa que

promogui la polimeritzacio.

Radicalaris: son sistemes que polimeritzen principalment per poliaddicié de dobles
enllagos, com ara acrilats o poliésters insaturats, fent servir cetones aromatiques
com a fotoiniciadors [101, 102].

Cationics: es tracta de polimeritzacions per obertura de cicle d’epoxids 1 eters
ciclics entre altres, aixi com poliaddici6 de dobles enllagcos de viniléters. Els
fotoiniciadors més comuns son sals de diariliodoni o triarilsulfoni [110]. La
generacid de radicals lliures possibilita 1°‘obtencié d’IPNs on ambdos components
presentin mecanismes d’iniciaci6 i propagaci6 diferents [106, 111].

Anionics: es troben sistemes isocianat/alcohol, isocianat/tiol, epoxi/tiol o
epoxi/amina, i en general qualsevol sistema susceptible de polimeritzar
anionicament, en base a amines secundaries o terciaries amb baixa activitat que es

desbloquegen per irradiaci6 [105].

Els sistemes son més complexos i consten d’altres components a més de fotoiniciador i

monomer:

Pigments: poden absorbir radiacié en una zona de 1’espectre que es superposi a

I’absorcid del fotoiniciador [102].
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- Absorbidors UV: s’utilitzen quan es vol evitar la degradacié dels materials sota
I’exposicié continuada de llum perd suposen un entrebanc ja que absorbeixen part
de la radiaci¢ utilitzada per iniciar el fotocurat [105].

- Fotosensibilitzadors: utilitzats com a co-iniciadors, absorbeixen radiacié en un
espectre en que el fotoiniciador no pot (per exemple, en formulacions altament
pigmentades) 1 mitjangant una serie de reaccions d’oxidacio-reduccio possibiliten

I’activacio del fotoiniciador [102].

Existeixen diferents técniques que permeten obtenir, d’una manera directa o indirecta,
informaci6 relacionada amb la conversio de les especies reactives al medi durant el procés de

fotocurat.

- FotoDSC [11, 102, 107-109, 112-115]: Parteix de 1’assumpcid que el calor que es
desprén durant la reaccié de fotocurat és proporcional a la conversié quimica dels
diferents grups reactius. La radiacié arriba a la mostra i la referéncia per la part
superior, pero aquesta no arriba igual a tota la mostra, de manera que la informacio
que s’obté és un valor mitja [113].

- RTIR: Es basa en el seguiment en linia dels diferents grups reactius involucrats en
el procés [101, 103, 116]. Pot ser de transmissio, en que la informacid que s’obté
correspon al conjunt de la mostra, o per reflexié atenuada (ATR), en que es pot
obtenir informaci6 de que passa a diferents gruixos especifics [116].

- Pirometria oOptica: relaciona I’increment de temperatura del material amb el perfil
de reacci6 obtingut mitjangant altres técniques, com ara fotoDSC. Permet també el
seguiment del front de reacci6 en perfils gruixuts [117].

- Fluorescéncia: s’utilitzen sondes fluorescents la mobilitat de les quals canvia en
funcié de la viscositat del medi, que augmenta a mida que progressa la reaccio

quimica [118].

Per altra banda, es pot obtenir informaci6 valuosa corresponent a 1’evolucio de les propietats
del material durant el procés de fotocurat. Pot ser en linia (propietats mecaniques amb DMTA
[119]) o bé indirecta (tallant el procés i analitzant les propietats, com ara resisténcia mecanica,

fracci6 soluble [101, 103]).
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1.2.1 Fotocurat cationic de resines epoxi

El fotocurat de resines epoxi ha estat subjecte d’analisi extensiu [8, 9, 11, 104, 112, 120-133],
en la major part dels casos cicloalifatiques degut a la seva més gran velocitat de reaccio
comparades amb les glicidiques. Els avantatges del fotocurat cationic respecte el radicalari rau
en la manca d’inhibici6 per oxigen [101-103], que fa que es puguin curar sense problemes en
condicions ambientals, acompanyat de la possibilitat de postcurar el material sense radiacio
degut a la poca probabilitat de reaccions de terminacié que fa que les especies actives es

mantinguin vives [101, 103].

Els fotoiniciadors cationics més utilitzats son sals de triarilsulfoni o diariliodoni [110] amb
diferents contraanions MtX,’, com ara el SbF¢, el PFs o el BF4. Durant el procés de fotolisi
es generen uns carbocations aromatics molt reactius que afavoreixen la formacidé d’un
superacid HMtX,, I’acidesa del qual depén del caracter nucleofil del contraanid. Les sals de
diariliodoni s’utilitzen en sistemes que necessitin fotosensibilitzador degut al seu baix

potencial reductor, perd ténen una estabilitat térmica molt menor que les sals de triarilsulfoni.

La humitat en el curat de resines cicloalifatiques pot alterar el balang entre els mecanismes
AM i1 ACE [121, 134] (veure Esquema II-1 i Esquema II-2). La formacié del superacid
HMtX,, durant la fotoiniciacié pot conduir a la formaci6é de grups hidroxil [8, 110, 123, 129,
132] que també poden afectar el balang entre un mecanisme i altre a I’inici de reacci6 [8, 86].
La preséncia d’humitat ambiental també pot afavorir un curat practicament complet després
del fotocurat degut al seu efecte plastificant un cop €s absorbida i a la seva posterior
participacid com a agent de transferéncia segons el mecanisme AM [103]. La generaci6 de
grups hidroxil durant el fotocurat de resines de tipus cicloalifatic ha estat constatada per
diferents autors [8, 103, 132], essent més important a temperatures de fotocurat més baixes
[8]. S’ha de considerar que el superacid HSbF generat per la fotolisi sera qui inicii la reaccid
de polimeritzacié per atac del protdé a, en aquest cas, un anell oxiranic, d’acord amb
I’Esquema II-11. Degut a que es formen nous grups hidroxil, es pot modificar el balang entre
els mecanismes ACE i AM (veure Esquema II-1 i Esquema II-2 respectivament); la preséncia

de grups hidroxil al medi i la humitat ambiental [103, 120, 121] presenten un efecte
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acceleratiu en el curat de resines cicloalifatiques; la modificaci6 de monomers epoxi en

epoxialcohols també pot accelerar el procés reactiu [125].

R

R
H*SbFy  + 04 —_— H—Ozr SbFy
R R R R
N )\/Oi
A R

Esquema II-11: Iniciaci6 de la polimeritzacio de gups epoxi amb la participacié del superacid H'SbF,” generat a

conseqii¢ncia de la fotolisi.

La preséncia de grups carbonils [126] en monomers de tipus cicloalifatic pot provocar
desactivacio 1 ralentitzacid del procés reactiu. Les resines de tipus alquilglicidic [124, 135]
formen complexos durant la iniciacié que bloquegen el procés reactiu, que només es reactiva
amb la temperatura. Estructures vinil-¢ter o benzil-éter presenten un efecte sinérgic a
I’iniciacio degut a la formaci6 de nous cations actius a partir dels radicals generats durant la
fotolisi [133, 136]. Alguns autors han estudiat 1’Gs de monomers expandibles com a
comonomers en el fotocurat cationic de resines epoxi [122, 131], aixi com la utilitzacié de

lactones com a precursors in situ durant el procés de fotocurat [9].

1.2.2 Analisi de la cinética de fotocurat

Per a fer 1’analisi cinética i dels factors que influeixen en la velocitat de reaccio s’ha de partir
d’un mecanisme basic, en que es diferencia iniciacid, propagacid, terminacio i/o reaccions de

transferéncia. Per exemple, per a una fotopolimeritzacid cationica:

Iniciacid Sk ST+ A (1I-1)

M+S"4 L sSM A
Propagaci6 . (11-2)
M+SM A —>SM, A

n+l

Terminaci6 SMTA —*—>SM A (I1-3)
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On S és la concentracio de fotoiniciador sense activar, S* és 1’espécie activada a consequéncia
de la fotolisi (obviant la generacié de radicals durant la fotolisi de fotoiniciadors cationics
[110]), M és el monomer, SM" és el primer monomer activat, SM, " és la cadena activa i 4™ és
el contraani6. Les constants cinétiques k;, k, 1 k; corresponen als processos d’iniciacio,
propagacio i terminacio respectivament. S’ha considerat que 1) no existeixen reaccions de
transferéncia, 2) la constant de polimeritzacidé és equivalent independentment del grau de
polimeritzaci6 n, 3) la terminacié de cadenes és una reaccié unimolecular [104, 137] 1 4) el
conjunt d’espécies actives es pot agrupar en una concentracié total C'. Les velocitats de

generacio 1 desaparici6 de les diferents especies es poden expressar, doncs, com:

ds
Iniciador s =k -S=¢-¢-1-S (11-4)
Espécies actives di =k -S—k -C" (II-5)
dM
MonoOmer s k, -M-C" (11-6)

On [/ és la intensitat d’irradiacid, & és ’absorbancia del fotoiniciador i ¢ és el rendiment
b

quantic del fotoiniciador, la relacio entre les espécies actives generades i els fotons absorbits.

La intensitat d’irradiacio a una fondaria / s’acostuma a expressar en termes de la intensitat

incident [y, el gruix / que ha de travessar la radiacié i1 € representa 1’absortivitat del medi,

£= ch.gi, on & 1 ¢; son I’absortivitat molar 1 la concentracié respectivament de totes les

espécies capaces d’absorbir radiacio.
I=1I,-exp(-¢-1) (11-7)

Aquesta expressio posa de manifest que la intensitat que arriba a la mostra és cada cop més
petita conforme més es penetra a la mostra, fet que també es manifesta en la intensitat mitjana

I,, per una mostra de gruix L:
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1z 1
Im =Zjo IO -exp(—g-l)dl - L.Og (l—exp(—g-L)) (H-S)

Per tant, la constant cinética d’iniciacio k; es pot calcular com

k~ :IO.¢.8S

== (1-exp(-¢-L)) (11-9)

Assumint condicions d’estat estacionari i tenint en compte la dependéncia de la concentracid

de fotoiniciador amb el temps, es pot reescriure 1’expressio6 (II-6) com

_dM i .kl.~S0-eXp(—ki~t).
a7 k

t

M (11-10)

Tenint en compte la dependencia de k; amb la intensitat d’irradiacid, es pot inferir que en
augmentar la intensitat d’irradiacié augmenta la velocitat de reaccid ja que augmenta la
velocitat de generacid d’especies actives. L’efecte de la quantitat de fotoiniciador és ambigu
ja que ¢és una de les espécies que provoquen atenuacio de la intensitat quan travessa la mostra

1 per tant pot reduir la velocitat d’iniciacio.

L’equacio (II-10) es pot es pot reescriure en termes de conversié com

k,-S, -exp(—k, -1
%:kp.’ 0 e’;p( ) (1-x)=k, (1-x) (I-11)

t

On k,, és una constant cinética que, segons la definici6 d’Arrhenius, tindria una dependéncia
térmica en forma d’energia d’activacidé aparent depenent dels processos de propagacid i

terminacio, E,, = E, — E, , i un factor de freqiiéncia que inclouria els factors de freqiiencia de

les reaccions de terminacio 1 propagacio i també¢ la generacid d’especies actives.

Mitjancant una metodologia isoconversional [107, 109, 113, 115], a partir d’experiéncies

isotérmiques a diferents temperatures, es pot determinar 1’energia d’activacid del procés.
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D’acord amb aquesta metodologia, ’energia d’activacidé aparent del procés depen dels
processos de propagacio, iniciacio i1 terminacio, i augmenta amb el grau de conversi6 [28, 34,
36], cosa que s’atribueix a una reduccié en la mobilitat les cadenes, que fa disminuir la

probabilitat de reaccions de terminaci6 [107].

Tanmateix, aquestes analisis lineal, tot i donar informacié qualitativament adequada, pot

resultar massa simplista, per diferents motius:

1) L’estat estacionari queda limitat a un espai de temps molt curt en el procés de
fotopolimeritzacid, i no es pot extendre a tot el procés, conseqiientment amb el que
s’observa per 1’analisi de 1’energia d’activacio [114].

2) No es tenen en compte els fenomens de difusi6 al final del procés de
fotopolimeritzaci6. Es pot modelar mitjangant dependéncies de la constant de
terminacio, de tipus Williams-Landel-Ferry [107, 128], pero aixo transforma
I’analisi en no-lineal.

3) La dependencia de la constant cinética k,, amb la intensitat d’irradiacié no és tan
directa ni tan simple, ja que la intensitat absorbida depén de la concentracio
d’iniciador 1 productes de fotolisi [107, 138, 139], 1 aix0 implica una dependéncia

temporal que no es té en compte.

Per respondre a aquests inconvenients, altres autors han fet I’analisi cinética en situacions no
estacionaries, bé a partir d’una integraci6 analitica de les diferents equacions que apareixen en
I’esquema reactiu [104] o integracié numerica del sistema d’equacions [128]. En altres casos
s’han calculat les constant cinctiques a partir de models cinétics autocatalitics 1 corbes
experimentals, [112, 114]. També s’han aplicat principis de superposicidé temps-temperatura-
intensitat [130]. Alguns autors han estudiat la dependéncia del procés de fotoiniciacid i
fotocurat en relacido amb la intensitat d’irradiacid, el gruix i la concentracié de catalitzador

[138, 139].
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2 CURAT TERMIC

S’ha estudiat el curat térmic de formulacions de DGEBA de 374 g/mol amb diferents
proporcions de s(yBL) i 1 phr de triflat d’iterbi com a iniciador térmic cationic [3]. De manera
puntual, s’ha estudiat el curat térmic de formulacions amb DGEBA de 381 g/mol (especificat

en peus de taula o figura)
2.1 ESTUDI DEL PROCES DE CURAT

2.1.1 Caracteritzacio téermica del curat

La Taula II-1 mostra la composicio de les diferents formulacions estudiades 1 la seva calor de

reaccio.
Formulacions npcess/  mol iniciador/ mol iniciador /  Ah Ah Niseoric
nymsy ~ mol DGEBA — molstotals — (Jig)  (kJlee)*  (J/g)’
DGEBA-s(yBL) 1:0 - 0.0060 0.0060 563 106.3 563
DGEBA-s(yBL) 6:1 6 0.0065 0.0055 543 109.7 539
DGEBA-s(yBL) 4:1 4 0.0067 0.0053 534 111.4 528
DGEBA-s(yBL) 2:1 2 0.0073 0.0049 489 111.6 499
DGEBA-s(yBL) 1:1 1 0.0085 0.0043 459  122.9 455

Taula II-1: Composici6 de les diferents formulacions en relacid6 molar DGEBA-s(yBL) i en equivalent
d’iniciador per epoxi. La calor total de reaccid s’ha calculat en J/g i en kJ/ee *suposant que tot el calor es pot
assignar a I’obertura dels anells epoxi. S’ha calculat la "calor tedrica tenint en compte que la contribucié de cada

anell de la s(yBL) és de 15.4 kJ/eq [140] i els grups epoxi contribueixen amb 106.3 kJ/ee.

En augmentar la poporcio de s(yBL) augmenta la relacio iniciador-epoxi en mantenir constant
els phr d’iniciador i1 disminueix la calor total de reacci6. La calor de reaccid per equivalent
d’epoxi, negligint la contribucié de la s(yBL), augmenta amb la proporcié de s(yBL), fins a
valors sensiblement superiors als 100 kJ/ee de referéncia per a anells oxiranics [10], fet que
posa de manifest que la s(yBL) presenta una certa contribuci6 en forma de calor de reaccio, al

contrari que en formulacions cationiques equivalents DGEBA-yBL [13] i formulacions
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anioniques DGEBA-s(yBL) [7]. Els valors tedrics de I’entalpia, suposant unes calors de
reaccio de 15.4 kJ/eq per cada anell de lactona [140] 1 106.3 kJ/eq per cada grup epoxi a la

DGEBA, son bastant propers als valors experimentals.

104 ——DGEBA

1 ——DGEBA-s

084 ——DGEBA-s
] DGEBA-s

——DGEBA-s

vBL
vBL
BL
BL

—_~ A~ = =

3
— — —

6:1
4:1
2:1
1:1

w 04

0,2 1

0,0

3,0 5
2,5—-
2,0 —
1,5—-
1,0 —

dh/dt (W/g)

0,5 1
0,04

T T T T T T T T T T T 1
80 100 120 140 160 180 200
Temperatura (°C)

Figura II-1: Corbes x-T i dh/dt-T del curat dinamic a 10 K/min de formulacions DGEBA-s(yBL) amb 1 phr de

Yb(OTf); com a iniciador térmic.

La Figura I1-1 mostra les corbes conversid-temperatura i velocitat-temperatura per a diferens
formulacions DGEBA-s(yBL) amb 1 phr de Yb(OTf); curades a 10 K/min. Es veu com en
augmentar la proporcid de s(yBL) el procés de curat té lloc en un interval de temperatures més
baix. Aquest efecte acceleratiu és semblant al que s’ha observat per a sistemes DGEBA-yBL
[13, 91, 92] 1 altres sistemes epoxi-s(yBL) [4] fent servir triflats de lantanids com a iniciadors
termics cationics. Tot 1 la dilucié de grups epoxi causada per la s(yBL) pot provocar una
deceleracio del procés, s’ha mostrat que el Yb(OTf); és capag de coordinar-se no només amb
els grups epoxi sind6 amb y-butirolactona (yBL) [13], fet que podria afavorir la formacio
d’especies actives. Equivalentment, el Yb(OTf)s seria capag¢ de coordinar-se amb la s(yBL)

produint aquest mateix efecte acceleratiu.
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2.1.2 Caracteritzacio estructural del curat

S’ha estudiat per FTIR el curat de diferents formulacions DGEBA-s(yBL) amb 1 phr
d’iniciador. La Figura II-2 mostra els espectres captats durant el curat d’una formulacio 4:1 a
150°C. Durant el curat es pot veure com disminueix el senyal a 1795 cm™ corresponent als
grups lactona de la s(yBL), apareix un doble pic a 1738 i 1720 cm™ corresponent a grups éster
i cetona lineals, disminueix el pic a 915 cm™ corresponent a ’anell oxiranic de la DGEBA,
que se solapa amb un pic a 933 cm™ de la s(yBL) i creix una banda al voltant de 1100 cm™

corresponent a enllagos C-O d’éter.

0,40 4 0,084 t=0s F=49805
1 0,06 ‘ —1t=0s
0,35
| 1 —1=334s
0,04 3 ———t=4980 s
030 7 N
1 0,02 AN\
o 0.254 000 UL L |/'
S 1840 1800 1760 1720 1680
g 0,20
O .
g 1. s(yBL) lactona
< 0,159 2. cetona-ester linial
1 3. referencia DGEBA
0,10 4. C-O éter
| 5.s(yBL)
0,05 6.
0,00

T T T T T T T T T T T T T 1
2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

Nombre d'ona (cm™)

Figura II-2: Espectres FTIR adquirits durant el curat a 150°C d’una formulaci6 DGEBA-s(gBL) 4:1 amb 1 phr

de Yb(OTY);. La insercié mostra I’evolucié més detallada de les bandes de grups carbonil.

L’aparicio6 del doble pic cetona-éster no s’havia observat amb els sistemes DGEBA-yBL [13,
34, 91], on tenia lloc la formaci6 i1 obertura in situ de SOEs. Com aquesta via només genera
grups ¢ester, €s probable que durant el curat amb s(yBL) tinguin lloc altres reaccions no
contemplades anteriorment. Arasa et al [96, 97] han detectat el mateix fenomen amb una altra

bislactona, i han atribuit la formaci6 d’aquests grups cetona i &ster a I’obertura en tandem del
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bisSOE format entre la bislactona i els grups epoxi de la DGEBA. De manera equivalent,
aquesta obertura en tandem per al bisSOE format a partir de la s(yBL) donaria lloc a
I’estructura mostrada a I’Esquema II-10. Segons aquest esquema, el bisSOE pot ser atacat per
una especie electrofila que pot ser un catid oxoni o qualsevol altre mondomer activat, donant
lloc a I’obertura que porta a I’atac nucleofil per una altra espécie que pot ser qualsevol
monomer que hi hagi al medi, com ara un grup epoxi, que donara lloc a un altre monomer

activat i continuara la propagacio.

a) 0O

N\
E* o @ /OMNU+
'/—\ — E
N Nu

Esquema II-12: Esquema d’obertura en tandem de la s(gBL) a) amb un electrofil E i un nucleofil Nu qualsevol i

b) per atac d’un i6 oxoni de la DGEBA i posterior atac a un grup epoxi.

Alternativament, la s(yBL) pot donar lloc a una obertura en tandem per atac d’una espécie
electrofila, tal i com mostra I’Esquema II-12. Aquest procés també dona lloc a grups éster 1
cetona, 1 un altre grup carbonil en funci6 de 1’espécie nucledfila que sigui atacada a
continuacio. Quan aquest nucleofil és un grup epoxi, la seva posterior obertura donara lloc a
un grup éster. Aquesta espeécie nucleofila no pot ser una altra s(yBL) que reaccioni de la
mateixa manera ja que conduiria a la formacié d’un anhidrid, un procés energéticament

desfavorable. En canvi si que pot atacar un monoSOE o provocar 1’obertura en tandem d’un

bisSOE.
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Tanmateix, no es pot descartar la formacié de monoSOE 1 posterior obertura d’aquests via

homopolimeritzaci6é o copolimeritzacié amb grups epoxi. Les dues vies tandem produeixen 3

grups carbonil per cada unitat de s(yBL) 1 la via SOE en produeix només dos per cada s(yBL).

Tot i1 que cada grup lactona produeix un grup ¢€ster, 1’aparicié de grups cetona en funcié de la

via reactiva dificulta la interpretacié de I’evolucié de la banda de carbonils, encara més si es

tracta individualitzar la contribucié de cadascun dels processos. S’ha analitzat la conversid

dels diferents grups reactius a partir de les segiients expressions (els diferents processos que

produeixen la formacid de grups carbonils lineals s’han agrupat com a cetona-¢ster):

— ' 1
xepoxi - 1 - A 915(t)/A 915(0) (II'IZ)
— ' 1
Xctona = 1= 4 ]795(r)/A 1795(0) (II-13)
— 1 1
cetona-ester = A 1740+1720(z)/ 4 1740+1720(x=1) (I1-14)
1,0 L = .
0,8 — ll....
8 DGEBA-s(;BL) 4:1 e .
0,6 - . o "
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Figura I1-3: Corbes de conversi6 de grups epoxi, grups lactona de la s(yBL) i1 grups éster-cetona lineals durant

el curat isotermic a 150°C de les formulacions DGEBA-s(yBL) 4:1 1 1:1.
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La Figura II-3 mostra les corbes de conversio-temps de les diferents espécies. D’acord amb
els experiments dinamics amb DSC, la conversio de tots els grups reactius és més rapida amb

la formulaci6 1:1 que amb la 4:1, degut a I’efecte acceleratiu de la s(yBL).

A la Figura II-4 apareixen representades la conversido de grups epoxi i cetona-¢ster lineal
respecte la conversi6 de la s(yBL) per a les mateixes formulacions. Aparentment, amb una
proporcid més gran de s(yBL) esta més afavorida la conversié de grups epoxi respecte la
s(yBL), tanmateix tenint en compte la relaci6 molar entre DGEBA-s(yBL) en ambdues
formulacions, la 4:1 mostra una conversié de grups epoxi més gran respecte a la s(yBL),
possiblement degut a qué¢ a més de la copolimeritzacid epoxi-lactona, en les seves diferents

variants, hi té un pes més important I’homopolimeritzaci6 de grups epoxi.

1,0
0,8
0,6
x
0,4
02 ® 4:1 epoxi
' 4 4:1 cetona-éster lineal
e 1:1 epoxi
0.0 + 1:1 cetona-éster lineal
T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Xe)

Figura II-4: Corbes de conversio de grups epoxi i obertura de cetona-ester linial respecte la conversio de la

s(yBL) durant el curat isotérmic a 150°C de les formulacions DGEBA-s(yBL) 4:11 1:1.

Altrament, s’observa com la conversio de grups cetona-¢ster lineals esta endarrerida respecte
de la s(yBL) a la formulaci6 4:1, mentre que a la 1:1 ténen lloc a practicament el mateix ritme.
Aquest endarreriment per a la 4:1 pot estar relacionat amb la formaci6 de SOEs que no

s’obriran fins més tard [13], cosa que voldria dir que per a la formulacio 1:1 pot ser que 1) la
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reaccid no segueix aquesta via sind, per exemple, per 1’obertura en tandem de la s(yBL) o bé
2) I’obertura de monoSOEs 1 bisSOEs ¢és més rapida que a la formulacié 4:1. Tenint en
compte les conversions relatives de la s(yBL), els grups cetona-¢ster respecte els grups epoxi
per a la formulaci6 1:1 cap al final de la reaccio, ha d’existir algun mecanisme que possibiliti

la reaccio de la s(yBL) en abséncia de grups epoxi.

o
NCT)(O{\LO*\ . R+
, |

Nu
0 10) o OY\)WO\R
O)J\/MO

Esquema II-13: Copolimeritzaci6é bisSOE-bislactona, a) obertura de la bislactona quan ataca com a nucleofil al

bisSOE 1 b) obertura del bisSOE quan ataca com a nucleofil a la bislactona.
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L’Esquema II-13 i I’Esquema II-14 mostren dos possibles mecanismes de copolimeritzacio
bisSOE-bislactona 1 monoSOE-bislactona respectivament, on no caldria la participacid de
grups epoxi. Per altra banda, és possible que tingui lloc algun procés de reversid o
depolimeritzacio [93, 141] que generi especies actives capaces d’obrir la s(yBL) d’acord amb

I’Esquema II-12.
a) Ox-0 ,
R+
NUM
O —_—
e

Nu+ O o
_— ' N
Q 0] (6]
(0]

Esquema II-14: Copolimeritzaci6 monoSOE-bislactona, a) obertura de la bislactona quan ataca com a nucleofil

al monoSOE, b) obertura del monoSOE quan ataca com a nucleofil a la bislactona.

2.1.3 Analisi cinética

La Figura II-5 mostra, per a una formulacié6 de DGEBA amb 1 phr de Yb(OTf)s, les corbes
velocitat-conversio a diferents velocitats d’escalfament i I’evolucié de I’energia d’activacio

isoconversional diferencial i integral obtingudes a partir del conjunt d’experiéncies
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dinamiques. A partir de I’energia diferencial es pot veure com el procés és més complex del
que semblava a partir de la corba dinamica a 10 K/min de la Figura II-1. En les corbes a
velocitats d’escalfament més baixes els diferents processos que en formen part se separen de
manera més definida. L’evolucid de 1’energia d’activacio integral és més suau pero tanmateix

reflecteix les variacions més evidents de 1’energia diferencial.

100 0,007
—— Diferencial 15 K/min i
Integral | 0,006
80 L
0,005
= 10 K/min I =
£ 2
E 60+ F0004 T
Ll ~0,003 ©
40 L
0,002
20 2 K/min - 0,001
0,000

Figura II-5: Energies d’activacio isoconversionals diferencial i integral i corbes dx/dt-x durant el curat dinamic

a diferents velocitats d’escalfament de DGEBA amb 1 phr de Yb(OTY);.

Aquestes dades son molts semblants a les mostrades a [14] fent servir 3 phr d’iniciador, on
també es veu aquesta separacido de processos a velocitat d’escalfament elevades. Aquesta
complexitat durant el curat de la DEGBA, posada de manifest per la proporcié d’iniciador 1
per la velocitat d’escalfament, pot ser deguda a competicid entre els diferents mecanismes de
curat AM i ACE [14]. L’increment en 1’energia d’activaci6 diferencial a conversions elevades
pot estar relacionat amb el curat induit térmicament entre grups epoxi 1 hidroxil [7, 142] o la
possibilitat que tinguin lloc reaccions secundaries de ciclacio i terminacid induides per triflats
de lantanids a temperatures i conversions més elevades. El descens final de I’energia

diferencial pot estar relacionat amb un control per difusié del procés de curat [68].
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100 r
- 0,007
— Diferencial 15 Kimi |
min
80 Integral | 0,006
1 - 0,005
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2 i 3
o _ L0003 3
40 + 5 K/min |
J - 0,002
2 K/min I
20 /K//f\ - 0,001
] ~1 0,000
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Figura II-6: Energies d’activacio isoconversionals diferencial i integral i corbes velocitat-conversio durant el

curat dinamic a diferents velocitats d’escalfament de la formulacio DGEBA-s(yBL) 1:1 amb 1 phr de Yb(OTf)s.

El procés de curat d’una formulaci6 DGEBA-s(yBL) és aparentment més simple, tal i com
mostra la Figura II-6, on es veu com |’energia d’activacié isoconversional diferencial ¢s
practicament constant durant tot el procés de curat. La variacido brusca de I’energia a
conversions elevades pot estar relacionada amb 1’espatlla que s’observa al final de les corbes

de velocitat, tot 1 que la determinaci6 de I’energia a aquesta conversid és molt imprecisa.

La Figura II-7 compara les energies d’activacid diferencials de les diferents formulacions.
Deixant de banda I’aparent complexitat de la formulacié sense s(yBL), es veu com les
formulacions més pobres en s(yBL), la 6:1 i la 4:1, presenten una energia d’activacio
practicament constant i al mateix nivell que 1’inici de la formulacié sense s(yBL). Per altra
banda, les formulacions més riques en s(yBL), la 2:1 1 la 1:1, presenten una energia
d’activacié també practicament constant perd a un nivell d’energia més baix, el mateix per a

les dues.
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100
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—— DGEBA-s(yBL) 4:1
20 DGEBA-s(yBL) 2:1
——DGEBA-s(yBL) 1:1
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Figura II-7: Energia d’activacido isoconversional diferencial de diferents formulacions DGEBA-s(yBL)

obtingudes a partir de curats dinamics a diferents velocitats d’escalfament.

Aquesta distribuciéo en dos nivells d’energia diferents pot indicar que el procés de curat
dominant en un grup i en un altre sigui diferent. Aixi doncs, és possible que en les
formulacions pobres en s(yBL) el procés dominant sigui I’homopolimeritzacié de la DGEBA.
El fet que I’energia es mantingui constant durant practicament tot el procés de curat, al
contrari del que passa amb la DGEBA, pot ser degut a que els processos en qué intervé la
s(yBL) redueixen la probabilitat que tinguin lloc altres reaccions secundaries durant
I’homopolimeritzacié de la DGEBA (s’ha de tenir en compte que 1’espécie activa durant el
curat no sera només el catio oxoni i que la probabilitat de curat térmic amb grups OH també
sera més baixa). Equivalentment, a les formulacions més riques en s(yBL) el procés o els
processos dominants seran aquells que impliquin la participacié de la s(yBL) o els monoSOE

0 bisSOE formats.

S’ha determinat el model cinétic per a cadascuna de les formulacions als intervals de
conversio on es pot considerar una energia d’activacid constant. S’ha fet servir el metode
compost diferencial i s’ha verificat la bondat dels resultats amb el métode de corbes reduides

diferencials, integrals i del valor mitja, la compensacio a la conversid diferencial i el métode
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IKP amb dades diferencials. Per a totes les formulacions els models cinétics pertanyen a la
familia R-n. La Taula II-2 mostra el resum d’aplicar el métode compost diferencial a les
diferents formulacions i la Figura II-8 I’aplicacié del métode de corbes reduides del valor

mitja a la formulaci6 1:1.

Interval de  Ej, Emodet I Amoder
conversio  (kJ/mol) " (kJ/mol)  (min™)
0.1-0.4 81.1 1.20 81.1 20.7 0.9990
0.1-0.9 90.6 3 89.2 2229  0.9932
DGEBA-s(yBL) 6:1 0.1-0.9 81.0 1.94 81.0 20.56  0.9984
DGEBA-s(yBL) 4:1 0.1-0.9 81.7 1.83 81.7 20.93 0.9989
DGEBA-s(yBL) 2:1 0.1-0.8 75.0 1.50 75.0 19.56  0.9982
DGEBA-s(yBL) 1:1 0.1-0.8 75.0 1.66 75.0 19.81 0.9969

Formulacio

DGEBA-s(yBL) 1:0

Taula II-2: Aproximacié del model cinétic, mitjangant el métode compost diferencial al conjunt de corbes
dinamiques, de les formulacions amb s(yBL). Totes les formulacions s’han aproximat a un model R-n. Ej, és
I’energia d’activacid mitjana a I’interval considerat, E, 4 1 In Anoue sON 1’energia d’activacié i el factor
preexponencial del model en aquest interval, n és I’index del model i 7 és el coeficient de correlacié del model

amb les dades experimentals.

Deixant de banda la formulacio sense s(yBL), els coeficients de les formulacions amb poca
s(YBL) son més alts que les formulacions riques en s(yBL), en tot cas compresos entre 1 1 2.
En el cas de la formulacio sense s(yBL) s’ha fet I’analisi només a I’interval 0.1-0.4, on es pot
considerar que I’energia es manté constant, tal i com mostra la Figura II-7. A mode de
comparacio, per a aquesta formulacio s’ha estudiat I’interval de conversio 0.1-0.9 i s’ha vist
que el model cinétic que millor aproxima el curat és un R3, d’acord amb el referenciat
anteriorment [3] 1 el determinat per a sistemes DGEBA-yBL fent servir els metodes integrals
de Coats-Redfern i I’efecte de compensacio respecte la conversiod integral [34]. En aquest cas,
pero, s’han seguit les pautes descrites al capitol I per a la determinacié del model cinétic,
considerant en cada cas la variacio de 1’energia d’activacié i I’aplicacié dels metodes només a

intervals amb energia d’activacio constant.
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Figura II-8: Aplicacié del métode de les corbes reduides del valor mitja per a la determinacio del model cinétic

d’una formulaci6 DGEBA-s(yBL) 1:1 a partir d’experiéncies dinamiques amb DSC.

Formulacio dx/dty s soc (57)  kisocra (57)
DGEBA-s(yBL) 1:0 0.00152 0.00102
DGEBA-s(yBL) 6:1 0.00192 0.00138
DGEBA-s(yBL) 4:1 0.00222 0.00159
DGEBA-s(yBL) 2:1 0.00351 0.00244
DGEBA-s(yBL) 1:1 0.00484 0.00339

Taula II-3: Calcul a 150°C i x=0.5 de la velocitat dx/dt de les diferents formulacions a partir de les dades
isoconversionals diferencials, i la constant cinética £ a 150°C assumint un model R2 valid per a totes les

formulacions, a partir de les dades obtingudes mitjangant el métode compost diferencial.

La Taula II-3 mostra les velocitats de reaccid calculades a partir de les dades isoconversionals
diferencials a una conversi6é de 0.5. Les velocitats calculades son més altes com més alt el
contingut en s(yBL), en consonancia amb les dades de la Figura II-1, on es veia que el curat

dinamic tenia lloc a temperatures més baixes com més gran el contingut en s(yBL). Si

Pagina 134



Capitol II: Copolimeritzacio cationica

s’assumeix model R2 valid per a totes les formulacions, es veu com aquest mateix efecte

queda reflectit en les constants cinetiques, més grans com més gran el contingut en s(yBL).

2.2 PROPIETATS TERMIQUES-MECANIQUES

La Taula II-4 resumeix les dades obtingudes amb DSC i DMTA i la La Figura II-9 mostra els

espectres de relaxacié mecanica a 1 Hz per a les diferents formulacions estudiades.

DMTA
Formulacio Towpsc (°C)
TgooDMTA (UC) Er ‘ (MPa) MC (g/mol)
DGEBA 133 149 41.6 338
DGEBA-s(yBL) 6:1 118 140 373 372
DGEBA-s(yBL) 4:1 113 132 35.5 386
DGEBA-s(yBL) 2:1 103 122 33.9 399
DGEBA-s(yBL) 1:1 78 97 26.8 485

Taula II-4: Propietats térmiques mecaniques de les diferentes formulacions obtingudes mitjangcant DSC i

DMTA.

De manera signficativa s’observa com la incorporacié de la s(yBL) provoca una disminucid
en la Ty, tant mitjangant DSC com amb DMTA, definida com el maxim de tan . En tots els
casos s’observa una diferéncia entre uns valors i altres al voltant dels 20°C, degut a la menor
freqiiencia equivalent del DSC [85]. S’observa com el modul relaxat £,’, un cop passada la
relaxacio vitria, disminueix quan s’incorpora s(yBL) al medi. La s(yBL) introdueix estructures
més flexibles a la xarxa polimerica i1 actua d’espaiador entre les cadenes de DGEBA, molt
més rigides, ja sigui per I’obertura tandem de les estructures de bisSOE formades, de la
s(YBL) o la reaccid i1 obertura de només un dels anells de la s(yBL). La Taula I1-4 mostra com
la massa molecular entre punts d’entrecreuament, M., augmenta amb el contingut de s(yBL)

de les formulacions, d’acord amb el que s’ha dit anteriorment.
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Figura I1-9: Corbes log E’ i tan O versus temperatura de mostres curades de diferents formulacions DGEBA-

s(yBL).

La Figura II-9 també mostra com tots els materials son homogenis i amb una dispersitat
semblant. Els pics de tan o es fan més estrets a mida que augmenta el contingut en s(yBL)
excepte per a la formulacioé 1:1, que és més dispersa cap a temperatures més baixes. El valor
del maxim de fan 6 també augmenta amb la incorporacié de la s(yBL), un indicador de la
major mobilitat de les formulacions menys entrecreuades durant la relaxaci6 vitria i la major

dissipaci6 d’energia durant aquest procés.

2.3  GELIFICACIO I CONTRACCIO

S’ha estudiat la gelificacid de les diferents formulacions mitjangant diferents metodologies.
Per una banda s’ha fet servir el TMA en modalitat isotérmica amb mostres impregnades amb
fibra de vidre i s’ha determinat el punt de gel com la parada observada durant la contraccié en
el curat. [3]. La Figura II-10 mostra aquestes corbes per al curat isotérmic a 150°C de les
diferentes formulacions, on es veuen clarament dos passos amb una parada entre mig, després

de la qual el material es troba gelificat. Tanmateix, no es pot detectar de manera clara i
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inequivoca el punt d’inici de la gelificacio. Agafant com a referéncia el punt limit entre el
primer i segont pas, comparant aquestes dades amb dades isotérmiques obtingudes amb FTIR,

s’han trobat unes conversions de 0.9 i 0.7 en grups epoxi per a les formulacions 1:1 1 4:1

respectivament.
1,0
0,8
DGEBA-s(yBL) 4:1
0,6
< DGEBA-s(yBL) 2:1
f
DGEBA-s(yBL) 1:1
0.4 - (vBL)
0,2 -

0,0 T T T T T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
temps (s)

Figura I1-10: Corbes agyy (calculada com AL/ALj) respecte al temps per al curat isotérmic a 150°C de les

diferents formulacions.

Per tal de determinar de manera més precisa el punt d’inici de la gelificaci6 s’han fet servir les
tecniques descrites al capitol I, reometria multifreqiiencia i TMA oscil-latori. La Taula II-5
mostra els valors obtinguts mitjangant ambdues técniques. Es pot observar com els valors son
sensiblement més baixos que els determinats a partir del punt d’inflexid. Tot i la incertesa en
la determinacid exacta de la conversid a partir de la determinaci6 del calor residual o per la
correspondencia entre les corbes DSC 1 TMA, la metodologia reometrica 1 la metodologia
amb TMA condueixen a resultats semblants. Els valors son comparables als obtinguts per
Matéjka et al [87, 143] per a la copolimeritzaci6 de DGEBA amb yBL. Les conversions
obtingudes mtjancant reometria i analisi del postcurat son més altes que les obtingudes

mitjangcant TMA degut no només a diferéncies entre els procediments experimentals sino a la
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major massa molecular de la DGEBA 1 per tant la proporcié més gran de grups hidroxil a la
mostra, que fa augmentar la probabilitat que tinguin lloc reaccions de transferéncia (veure

Esquema I1-2).

Formulacio “Ygel, reometria X gel, Th14 toel,100°C (Min) ~ “tger 150 (Min)
DGEBA 0.28 0.19 29.4 1.9
DGEBA-s(yBL) 4:1 0.31 0.25 284 1.9
DGEBA-s(yBL) 2:1 0.34 0.29 20.5 1.4
DGEBA-s(yBL) 1:1 0.39 0.37 19.7 1.4

Taula II-5: Conversions a la gelificacié determinades *amb reometria multifreqiiéncia per a una DGEBA de 381
g/mol (Xgel reomerria) 1 ®amb TMA en modalitat dinamica oscil‘latoria a 2 K/min per a una DGEBA de 374 g/mol
(xgerma)- °Els temps de gel s’han determinat per a les formulacions de DGEBA de 374 g/mol a les conversions
obtingudes per TMA i la simulaci6 isotérmica a partir de dades isoconversionals diferencials a les temperatures

corresponents.

D’acord amb la Taula II-1, en incrementar la proporcié de s(yBL) al medi mantenint constant
la quantitat en phr d’iniciador augmenta la proporcié d’iniciador respecte grups epoxi. Si
s’assumeix que la DGEBA és I'inic monomer amb capacitat d’entrecreuament, els resultats
son coherents amb els de Matéjka et al [87, 143] respecte a la proporcié d’iniciador, ja que
augmenta el nombre de cadenes actives respecte al monomer entrecreuable, fent que durant
tot el curat les cadenes siguin més curtes i1 retardant la formacié de la primera cadena de
massa molecular infinita. A més, durant la copolimeritzacié entre la DGEBA 1 la s(yBL), la
formacié in situ de mono- 1 bisSOE condueix a la formacié d’estructures linials, sense
entrecreuament, per tant hi ha una certa quantitat de grups epoxi que reaccionen sense
entrecreuar. La gelificacio tindria lloc a una conversié cada cop més gran degut a la

contribuci6 d’aquests dos factors.

S’ha calculat el temps per arribar a la gelificacio a les temperatures de 100°C 1 150°C a partir
de la simulacié de dades isoconversionals a aquestes temperatures fins a la conversio
obtinguda mitjancant TMA i DSC dinamic. La Taula II-5 mostra com tot i augmentar la
conversid a la gelificacio amb la incorporacié de la s(yBL), el seu efecte acceleratiu fa que

disminueixi el temps necessari per a arribar-hi. Aquesta dada és molt important en termes de

Pagina 138



Capitol II: Copolimeritzacio cationica

processat ja que passat aquest punt el material ja no pot fluir, 1 per tant aquesta disminuci6é en
el temps ¢€s perjudicial . Si es comparen els valors a 150°C amb la Figura II-10 s’observa com
els resultats son qualitativament semblants perd que la gelificacio es trobaria, tal i com s’ha

dit, abans del punt limit entre els dos passos.

Formulacio Pmonomer (; g/cm3) Ppolimer (; g/cmS) % contraccio
DGEBA 1.167 1.193 2.20
DGEBA-s(yBL) 4:1 1.177 1.208 2.55
DGEBA-s(yBL) 2:1 1.185 1.218 2.72
DGEBA-s(yBL) 1:1 1.204 1.240 2.93

Taula II-6: Densitats de les formulacions abans de curar i després de curar i la contraccié experimentada

mesurada en condicions ambientals.

La Taula II-6 mostra les densitats de les diferents formulacions abans i després de curar i la
contracci6 experimentada durant el curat mesurada en condicions ambientals. A partir
d’aquestes dades no es pot apreciar un efecte positiu de la s(yBL) en la contraccié. Tanmateix,
s’ha de tenir en compte que no s’esta mesurant la contraccid experimentada durant el curat
sin6 el resultat d’escalfar la formulaci6 abans de reaccionar, la reaccié de polimeritzacio 1 el

refredament.

Per tant, per tal d’estimar el grau de contraccié experimentat durant el curat s’ha estimat la
densitat dels materials de partida a diferents temperatures i s’ha calculat la densitat del
material curat a partir de les corbes de dilatacid lineal del material completament curat,
d’acord amb la metodologia descrita al capitol I. La Taula II-7 mostra les densitats de les
formulacions curades i abans de curar estimades a 150°C, i la contracci6 quimica
experimentada durant el procés de curat, que disminueix amb la incorporacié de la s(yBL) al
sistema. Aquest fet s’accentua encara més quan es calcula la contraccié posterior a la
gelificacio, un dels responsables de la generacid de tensions internes durant el curat, ja que la
conversido a la gelificaci6 augmenta amb la incorporacido de la s(yBL) al sistema (dades
obtingudes amb TMA, veure Taula II-5). Tenint en compte que la formacié de SOEs ¢s molt

contractiva, I’efecte de I’obertura dels monoSOEs en tandem i bisSOEs en doble tandem
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hauria de ser molt més expansiva per tal de compensar-ho. Alternativament, la s(yBL) pot
actuar com a monomer expandible directament, d’acord amb I’Esquema II-12, fet que
explicaria de manera més senzilla aquesta reduccid en la contraccid, en especial en les

formulacions amb més proporcid de s(yBL).

Formulacio Prmonomer (; g/cmj) Ppolimer (; g/cm3) % contraccio % contraccioge
DGEBA 1.076 1.160 7.23 5.86
DGEBA-s(yBL) 4:1 1.085 1.162 6.60 4.95
DGEBA-s(yBL) 2:1 1.092 1.172 6.80 4.83
DGEBA-s(yBL) 1:1 1.110 1.175 5.53 3.48

Taula II-7: Densitats de les formulacions abans de curar (pyonsmer) 1 després de curar (Opeiimer) 1 la contraccio

experimentada estimades a 150°C total i posterior a la gelificacio.

S’han calculat les tensions internes generades durant el curat i el refredament de diferents
formulacions d’acord amb el cas practic detallat al capitol I. La Taula II-8 mostra el resultat

per a diferents formulacions.

DGEBA DGEBA-s(yBL)4:1 DGEBA-s(yBL) 1:1

logE’y (Pa)  9.32 9.13 9.11
logE’,(Pa)  17.62 7.53 7.43
Xgel 0.19 0.25 0.37

Tow (°C) 133 113 78
o. (MPa) 0.83 0.57 0.32
o (MPa) 0.18 0.45 0.73
o, (MPa) 17.97 9.27 3.92
o (MPa) 18.99 10.29 4.97

Taula II-8: Calcul de les tensions generades durant el curat a 150°C de diferents formulacions segons el cas

practic exposat al capitol 1.

D’acord amb la Taula II-8, la introduccié de la s(yBL) redueix no només la contraccid sind

també la generaci6 de tensions internes durant el curat o.. Tanmateix, aquestes tensions son
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insignificants comparades amb les que es generen durant el refredament per sota de la 7., o,
En aquesta fase del processat els factor determinants son el modul vitri, molt més gran que en
les altres fases 1, sobretot, el valor de la 7., ja que aquesta part del refredament sera aleshores

significativament més llarga.

24 DEGRADACIO TERMICA I QUIMICA

S’ha estudiat la descomposicid térmica de les diferents formulacions en atmosfera de nitrogen
mitjancant termogravimetria. La Figura II-11 mostra com en augmentar la proporcid de
s(YBL) els materials es tornen més inestables térmicament [3], ja que el procés de
descomposicié s’inicia a temperatures cada cop més baixes. Altres sistemes epoxi-lactona
presenten un comportament similar [6, 9, 93, 99, 100]. Aquesta inestabilitat térmica,
promoguda per la preséncia d’enllacos eéster a 1’estructura del material, pot facilitar la

recuperacié de components i materials un cop finalitzada la seva vida util [134, 144, 145].

100 4——

60 — DGEBA

50 —— DGEBA-s(yBL) 4:1
40 DGEBA-s(yBL) 2:1
30 —— DGEBA-s(yBL) 1:1

% m

(1/m,) dm/dt

150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (°C)

Figura II-11: Corbes de percentatge de massa %m i velocitat de pérdua de massa (1/my)dm/dt respecte la

temperatura de la degradacio de les diferents formulacions a 10 K/min en atmosfera de nitrogen.
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Aquesta disminuci6 en I’estabilitat térmica s’observa només a I’inici del procés de degradacio
[9]. Tal i com mostra la Figura II-11, la degradacid és complexa i1 consta de dos processos, el
primer dels quals t¢ lloc a temperatures cada cop més baixes, mentre que el segon roman a un
mateix nivell de temperatura. D’acord amb Gonzalez ef al [93] el primer procés correspondria
amb una fraccido de material amb un contingut creixent en enllagos ester 1 per tant cada cop
més degradable, mentre que el segon procés estaria relacionat amb la preséncia d’una

estructura de policter, més estable, formada per homopolimeritzacié de DGEBA.

La Figura II-12 mostra els espectres abans i després de degradar durant 60 s a 250°C de la
formulaci6 1:1. Es pot apreciar com la banda de carbonil lineal a 1737 i 1720 cm™ decreix i es
modifica la seva forma. L’aparici6 dels senyal a 1767 cm™ i 3450 cm™ podrien ser indicadors
de la generaci6 d’acids carboxilics. L’aparicié del pic a 901 cm™ (C-H d’alqué) i a 1605 cm™
(stretching C=C) posen de manifest la formacié d’alquens. Per tant, podria ser que durant la
descomposicid térmica els grups ester generen un grup acid i un alque, d’acord amb el

mecanisme de transferéncia de protd B-CH descrit per als grups ester.

0,4
Sense degradar
Degradada
034 901
1737 + 1720
Ko 1 1605 l
: /
© 0,27 l
©
o 1767 N
2 1
< \
0.1 3450
0,0 T T T T '///I T T T T
4000 3500 3000 2000 1500 1000

Nombre d'ona (cm'1)

Figura I1-12: Espectres FTIR de la formulacio DGEBA-s(yBL) 1:1 sense degradar i degradada térmicament a
250°C durant 60 segons.
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La introducci6 d’enllagos ester a 1’estructura del material també possibilita la seva degradacio
hidrolitica. La hidrolisi basica de les diferents formulacions produeix en tots els casos un
residu insoluble on ja no s’observen grups ester. La fraccié soluble consistiria en els
fragments de cadena derivats de la s(yBL) mentre que la fraccio insoluble correspondria a la

DGEBA.
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3 FOTOCURAT

S’ha estudiat el fotocurat de formulacions de resina BCDE amb 1 phr de TASSb i DGEBA de
187 g/eq amb 1 phr de TASSb. S’han estudiat les formulacions de les mateixes resines amb

proporcions variables de s(yBL) i 1 phr de TASSD [8, 9]

3.1 ESTUDI DEL PROCES DE FOTOCURAT DE RESINES EPOXI

En aquest apartat s’estudia el fotocurat de formulacions sense s(yBL). Es fa la caracteritzacio
des del punt de vista térmic amb fotoDSC 1 DSC i des del punt de vista estructural, amb FTIR.
L’estudi es complementata amb una analisi cinctica del procés de fotocurat a partir de

I’evolucid de ’energia d’activacio i les constants aparents de polimeritzacio.

3.1.1 Caracteritzacio térmica del fotocurat

La Figura II-13 mostra el procés de fotocurat amb fotoDSC d’una formulacié de BCDE amb 1
phr de TAS-Sb a diferents temperatures i el postcurat térmic amb DSC. S’observa que en
augmentar la temperatura no augmenta la velocitat de reaccié a I’inici del procés entre les
temperatures de 40 1 80°C [8, 11, 127]. Més endavant les corbes si presenten una dependencia
térmica. Durant el fotocurat les mostres curen fins a vitrificacié [8, 108], tal i com es pot
deduir de la temperatura d’inici del postcurat térmic per a les mostres fotocurades a diferents
temperatures: el procés de postcurat només pot comengar un cop les mostres desvitrifiquen a

una temperatura semblant a la temperatura de fotocurat 7yy.

Ty (°C)  Ahyy (J/g) Ahposi (J/g)  Ahiorar (J/g)

40 299 252 551
60 418 199 617
80 483 127 610
100 546 44 590

Taula I1-9: Calors de reaccio recollits durant el fotocurat (Ahyy) d’una formulacié6 de BCDE amb 1 phr de TAS-

Sb a diferents temperatures i durant el posterior postcurat térmic (A4,,,) a 10 K/min, la suma dels quals és Ahp4.
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La Taula II-9 mostra la calor de reaccid enregistrat durant els processos de fotocurat i
postcurat térmic, aixi com la calor de reaccio total. Es pot observar que, tret de la temperatura
més baixa, la calor total oscil-la al voltant dels 600 J/g, que és inferior al valor teoric de 762
J/g suposant una calor de reaccié de 100 kJ/ee [10]. En canvi, és més proper al valor de 615
J/g per a aquesta mateixa resina curada térmicament amb triflat de lanta, equivalent a uns 80
kJ/ee [5, 92], que esta dintre dels valors reportats a la literatura, 75 1 100 kJ/ee [10]. A més, en

tots els casos s’ha verificat per FTIR que hi ha conversié completa de grups epoxi.

14
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Figura II-13: Corbes dh/dt-t durant el fotocurat amb fotoDSC (a dalt) i dh/dt-T durant el postcurat térmic a 10
K/min (a baix) d’una formulacié de BCDE amb 1 phr de TAS-Sb fotocurades a diferents temperatures (7yy) i

una intensitat d’irradiacié de 21 mW/cm?.

En contrast, les mostres fotocurades amb DGEBA presenten un comportament ben diferent.
La Figura II-14 mostra com en augmentar la temperatura de fotocurat també ho fa la velocitat
de reaccio, d’acord amb el que s’observa en altres processos de fotocurat [108, 115]. A més,
la Taula II-10 mostra com tots els valors del calor total de reaccid recollits durant el fotocurat
1 el postcurat teérmic s’apropen al valor tedric calculat de 524 J/g prenent com a referéncia un

calor de reacci6 per grup epoxi de 100 kJ/ee.
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T(°C)  Ahyy (J/g) Ahpost (J/2) Ahiorar (J/2)

40 276 200 476
60 361 143 504
80 412 95 507
100 440 63 503

Taula II-10: Calors de reacci6 recollits durant el fotocurat (4%yy) d’una formulacio de DGEBA amb 1 phr de
TAS-Sb a diferents temperatures i durant el posterior postcurat térmic (Ah,,) a 10 K/min, la suma dels quals és

Ahtotal .
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0] -
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Figura I1-14: Corbes dh/dt-t durant el fotocurat amb fotoDSC (a dalt) i dh/dt-T durant el postcurat térmic a 10
K/min (a baix) d’una formulaci6 de DGEBA amb 1 phr de TAS-Sb fotocurades a diferents temperatures (Tyy) i

una intensitat d’irradiacié de 21 mW/cm>.

La deteccid incompleta de la calor es fa més palesa en les mostres fotocurades a menys
temperatura. Aquest €s un problema comunment observat durant el curat térmic en condicions
isotermiques [1, 57]. En el cas del fotocurat, aquestes perdues poden ser degudes a: 1) perdues

de calor durant el mateix procés de fotocurat degut al fet que les capsules es troben obertes 1
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exposades a la corrent de nitrogen dins del forn, 2) que no s’enregistri tota la calor degut a un
temps de fotocurat insuficient, en especial a la temperatura més baixa, 3) que la linia base no
s’hagi determinat correctament en no saber en quin moment s’ha arribat a la vitrificacio i 4) la
mostra continui reaccionant un cop s’ha tret del forn i fins que no s’analitza el seu procés de

postcurat.

30 4
25 -
20-: ——40°C
15 1.5mg~57 um ——80°C
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Figura II-15: Corbes dh/dt-t durant el fotocurat amb fotoDSC d’una formulacié6 de BCDE amb 1 phr de TAS-Sb
a 40, 80 i 120°C i una intensitat d’irradiacié de 21 mW/cm®. Mostres de 1.5 mg i 4.5 mg cobertes amb
polipropile.

Per tal de descartar possibles efectes associats amb la irregularitat de la mostra i un gruix
excessiu que provoqui diferéncies massa grans entre el grau de curat a les capes superficials
de material i al fons s’han curat mostres de 1.5 1 4.5 mg cobertes amb un disc de polipropile,
de manera que presentessin una geometria plana i amb un gruix controlat, de manera semblant
al procediment descrit per Olsson et al [11]. La Figura II-15 mostra les corbes dh/dt per al
fotocurat d’una formulaci6 de BCDE amb 1 phr de TAS-Sb a 40, 80 i 120°C, mostres de ca
1.5 mg i 4.5 mg, amb gruixos aproximats de 57 um i 171 pm. Les corbes de les mostres de
1.5 mg tenen un maxim de reaccié molt més rapid que les de 4.5 mg, fet que posa de manifest

I’atenuacio, creixent amb el gruix, de la intensitat de la radiacié que penetra a la mostra

Pagina 147



Curat termic i fotocurat de resines epoxi per al control quimic de la contraccio i millora de la degradabilitat

absorbida per I’iniciador i els fragments de fotolisi durant el procés de fotocurat [116, 138,
139]. Per ambdds gruixos de mostra s’observa el mateix fenomen: la velocitat maxima de
reaccio a 40°C ¢és aproximadament la mateixa que a 80 i 120°C. Aquest fenomen ¢s semblant
a ’observat per diferents autors [11, 128] perd sense explicacié aparent. Per a mostres amb
geometria no controlada la velocitat si augmenta amb la temperatura passats els 100-120°C,
perod s’ha de tenir en compte que les mostres es fan més fluides, s’altera la geometria 1 el gruix

1 aix0 possibilita que curin molt més rapidament.

Tuy (°C) 4.5 mg sense control 1.5mg (~ 57 um) 4.5mg (~ 171 um)

40 299 252 313
80 483 400 478
120 591 504 565

Taula II-11: Calors de reacci6 en J/g detectades durant el fotocurat a diferents temperatures i amb una intensitat

d’irradiaci6 de 20 mW/cm? d’una formulacié de BCDE amb 1 phr de TAS-Sb com a fotoiniciador.

S’ha comprovat que els resultats obtinguts amb les mostres cobertes amb polipropile estan
subjectes a error experimental degut a perdues de calor, en especial en les mostres més
primes, ja que 1) la superficie de contacte amb I’ambient respecte a la quantitat de calor
generada és més gran i 2) ¢és aquesta superficie la que, degut a I’'impacte de la radiacio UV
sense esmorteir, presenta una velocitat de reaccidé més alta, amb generaci6 de calor i hipotétic
augment local de temperatura més grans. Com es pot veure a la Taula II-11, per a la
formulaciéo de BCDE amb 1 phr de TAS-Sb, les calors de reacci6 de les mostres curades amb
fotoDSC de 1.5 mg amb gruix controlat sén clarament inferiors a les mostres de 4.5 mg amb 1

sense control de gruix, que entre elles donen resultats practicament equivalents.

Per a les mostres fotocurades a 40°C 1 sense gruix controlat s’ha detectat una conversié de
grups epoxi al fons de la mostra de 0.65. Amb gruix controlat s’ha verificat que el grau de
conversid de grups epoxi al fons de les mostres de 1.5 i 4.5 és practicament el mateix,
aproximadament 0.72, degut a que les mostres curen fins a vitrificacid a aquesta temperatura.
Com que el grau de conversi6 de grups epoxi no varia aparentment amb el gruix de la mostra,
es pot assumir que el grau de curat mig, que es podria equiparar amb el calor detectada amb

fotoDSC, és aproximadament de 0.72.
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Si es calcula el grau de curat a partir de les calor de reaccid de fotocurat de la Taula I1-9,
prenent com a referéncia un calor de 100 kJ/ee (equivalents a 762 J/g), s’obté un grau de
conversi6 a 40°C de 0.3. Fent servir la calor de postcurat i la referéncia de 100 kJ/ee s’obté un
grau de curat de 0.67. Amb la calor de postcurat i la referéncia de 80 kJ/ee s’obté una
conversid de 0.58. El valor obtingut amb 100 kJ/ee €s més semblant a la conversio de grups
epoxi de 0.72. Per tant, per a les mostres de BCDE fotocurades la calor detectada durant el
fotocurat no correspon a la conversié de grups epoxi. Si, tal i com sembla, les pérdues de
calor estan associades al procés de fotocurat i no al de postcurat, el grau de curat de les
mostres fotocurades amb fotoDSC s’ha de determinar a partir de la calor de postcurat. Per
tant, per a les temperatures de 40, 60, 80 1 100°C, a partir de les dades de la Taula II-9, el grau
de curat sera de 0.67, 0.74, 0.83 1 0.94 respectivament.
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Figura II-16: Corbes dh/dt-t durant el fotocurat amb fotoDSC d’una formulacié de DGEBA amb 1 phr de TAS-
Sb a 40 i 80°C i una intensitat d’irradiacié de 21 mW/cm’. Mostres de 1 mg i 4 mg cobertes amb polipropile.

La Figura II-16 mostra les corbes dh/dt del fotocurat de mostres de 1 1 4 mg de DGEBA amb

1 phr de TAS-Sb cobertes amb un disc de polipropile. Les mostres amb més massa presenten
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un pic de velocitat més baix, degut a I’atenuacié de la intensitat que penetra a la mostra.
Tanmateix, s’observa, a diferéncia de la formulaci6 amb BCDE, que la temperatura en
ambdos casos incrementa la velocitat de reaccid de manera significativa. Amb la DGEBA el
problema de les calors de reaccio no és tan significatiu ja que, com s’ha vist abans, la suma de
les calors de fotocurat i postcurat donen un valor semblant al valor teoric calculat amb 100
kJ/ee. Tal 1 com mostra la Taula II-12, les mostres de 1 mg donen una calor una mica menor,
perdua que es fa menys significativa a les mostres de 4 mg. Fent servir una calor de referéncia
de 100 kJ/ee i les calors de postcurat de la Taula II-10, les conversions a 40, 60, 80 i 100°C
serien de 0.62, 0.73, 0.82 1 0.88 respectivament.

Tuy (°C) 4.5 mg sense control 1 mg (~ 40 um) 4 mg (~ 160 um)
40 276 240 283
80 412 383 390

Taula II-12: Calors de reaccio en J/g detectades durant el fotocurat a diferents temperatures i amb una intensitat

d’irradiaci6é de 21 mW/cm2 d’una formulacié de DGEBA amb 1 phr de TAS-Sb com a fotoiniciador.

Aparentment la reaccié amb la BCDE presenta a I’inici un control temporal de la velocitat de
reaccio, per tant dependent de la fotolisi; la DGEBA, en canvi, presenta una dependencia
térmica de bon comencament. Aquesta diferéncia fa que a temperatures baixes la velocitat de
reaccio sigui clarament superior a les mostres amb BCDE, d’acord amb el que han observat
altres autors [103] durant el fotocurat en condicions ambientals; en canvi, a temperatures més
elevades la velocitat de reaccid6 de la DGEBA es fa comparable a la BCDE. Per tal de
discernir el motiu pel qual ambdues resines es comporten de manera diferent, a banda de la
diferent estructura i acidesa dels grups epoxi cicloalifatic 1 glicidic, cal tenir present que a la
DGEBA existeix una certa quantitat d’oligomer hidroxilic que es troba absent en la BCDE 1

que la DGEBA ¢és molt més viscosa.

D’acord amb [8], el comportament anomal de la BCDE respecte de la temperatura durant el
fotocurat es devia a una modificacié del balang entre els processos de fotoiniciacid 1 de
propagacio, que basicament depenen de la radiacid i1 la temperatura, respectivament. A

temperatures baixes la fotoiniciaci6 esta molt més afavorida respecte a la propagacio, i aixo
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afavoria la formacio de grups hidroxil respecte la propagacio, modificant el balang entre els

mecanismes AM i1 ACE, per tant modificant la mobilitat de les especies al medi [8].

Per tal de comprovar si la causa d’aquest fenomen ¢s la preexisténcia de grups hidroxil al
medi s’ha fotocurat amb fotoDSC, a diferents temperatures, diferents formulacions de BCDE
amb 1,3-propanodiol (C3diol) 1 polietilenglicol de 400 g/mol (PEG400) fent servir 1 phr de
TAS-Sb com a fotoiniciador. La Figura II-17 mostra com el comportament amb la
temperatura de les les formulacions amb C3diol és el mateix que per a la BCDE sense grups
hidroxil afegits, tot 1 que a una velocitat més alta (veure Figura II-13). En canvi, amb PEG400
hi ha un efecte térmic com amb la DGEBA (veure Figura I1-14). La Taula II-13 mostra com
les formulacions amb C3diol dénen una calor de reaccié aproximada de 80 kJ/ee, mentre que
les mostres amb PEG400 doénen calors de reaccid superiors i més propers al valor de
referéncia de 100 kJ/ee. Per tant, el contingut hidroxilic en si mateix no és responsable de la

diferéncia en la reactivitat.
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Figura II-17: Corbes dh/dt-t durant el fotocurat amb fotoDSC a 40 i 80°C i 20 mW/cm? d’intensitat d’irradiacio
de formulacions de BCDE amb C3diol i PEG400, fent servir 1 phr de TAS-Sb com a fotoiniciador. Mostres de
4.5 mg cobertes amb polipropilé.
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Si es comparen les formulacions de la Taula II-13 de C3diol i PEG400 amb una relacio
aproximada BCDE-diol de 4:1, es pot veure com es modifica de manera important la
composicié en massa de la mostra ja que el C3diol (76 g/mol) és molt més petit que el
PEG400 (400g/mol). En les formulacions amb PEG400 s’esta introduint un compost que ¢€s
més viscos 1 que dilueix la concentracid de grups epoxi. La dependencia térmica de la
viscositat pot ser un dels factors que contribueixin al comportament de la DGEBA 1 al de les

formulacions de BCDE 1 PEG400 respecte les de BCDE i BCDE-C3diol.

Formulacié MpCpE/ Miotal ee/g Ahsoy (kJ/ee)
BCDE-C3diol 8:1 0.9470 0.0073 76
BCDE-C3diol 4:1 0.9104 0.0070 81

BCDE-PEG400 4:1 0.7152 0.0055 90
BCDE-PEG400 2:1 0.5480 0.0042 92
DGEBA 0.9800 0.0052 96

Taula II-13: Composicid (en fraccio de massa i equivalents d’epoxi, ee/g) i calor de reaccid total (en kJ/ee) de
diferents formulacions de BCDE amb C3diol i PEG400 fotocurades amb fotoDSC a 80°C i 20 mW/cm2

d’intensitat i postcurades dinamicament. Addicionalment es compara una formulacié de DGEBA.

Un altra contribucié important pot ser 1’efecte de dilucié de grups epoxi. D’acord amb
Crivello i Varlemann [126] durant la polimeritzacié cationica de resines cicloalifatiques
poden tenir reaccions inter- o intramoleculars entre el catid oxoni i els grups €ster o eter de
I’estructura de la BCDE. Aquestes reaccions condueixen a formacié de centres actius menys
reactius, per tant ralentitzant el procés. Alhora, la seva formaci6 pot consumir una quantitat
important de calor. Si aquestes estructures no son reversibles o bé els nous centres actius es
queden atrapats sense reaccionar, pot existir una perdua de calor, per baixa que sigui la seva
probabilitat de formacio. La dilucié en PEG400 pot contribuir en el sentit que es redueix la
probabilitat de formaci6 d’algunes d’aquestes estructures, per tant es redueix aquesta perdua

de calor.

Altrament, la introduccié de PEG400 pot tenir un altre efecte sobre la velocitat de reaccio.
D’acord amb Crivello [124], durant la polimeritzacio d’alquil-glicidil éters té lloc la formacid

de complexos entre el grup oxiranic protonat i els grups &ter del glicidil eter, estabilitzats per

Pagina 152



Capitol II: Copolimeritzacio cationica

tautomeria. Degut a aquesta estabilitzacid, es pot retardar de manera considerable la reaccid

d’aquests compostos, fins al punt que la reacci6 es desbloqueja només si s’incrementa

suficientment la temperatura. En canvi, en aril-glicidil eters, degut al menor caracter basic del

grup éter, I’estabilitzacid és menor i el bloqueig en la reacci6é també €s menor. La introduccio

del PEG400 pot afavorir la formacié de complexos entre el catid6 oxoni protonat 1 els grups

¢ter del PEG400, produint un retard i per tant una dependéncia térmica similar a la que es

produeix amb la DGEBA, tal i com mostra la Figura II-17.

A la vista dels resultats actuals, el fet que el fotocurat de la resina BCDE presenti aquesta

quasi independéncia respecte de la temperatura a 1’inici del procés pot ser degut, de manera

més probable a:

1))

2)

3)

4)

5)

La baixa viscositat de la BCDE 1 la conseqiient alta mobilitat de les espécies, inclas a
40°C.

La reactivitat en medi acid més gran del grup epoxi cicloalifatic respecte el glicidic,
que el fa per tant més sensible a la fotoiniciaci6 i la iniciacié amb el superacid HSbFg
a I’inici del procés.

La manca de retard en ’activitat de les especies actives mitjancant complexos, tal i
com passa amb la DGEBA i amb les mostres de BCDE amb PEG400.

Les limitacions topologiques donades per la rapidissima velocitat de reaccid i
entrecreuament inicials, que fan que un increment de temperatura no resulti en un
increment en la velocitat de reaccio; aquestes limitacions degut a I’entrecreuament
poden originar-se a la superficie irradiada de la mostra i propagar-se amb el gruix,
quan la velocitat de reaccid no pot ser tan alta degut a 1’atenuacid de la intensitat de
reaccio.

El control per difusio de les reaccions de propagacio i terminacié a mida que avanca el
curat 1 disminueix la mobilitat de les especies. Cook [107] va associar I’aparent manca
de dependencia térmica de la velocitat de reaccid a conversions baixes al control per
difusi6 de les reaccions de terminacid, que fan que 1’energia d’activacio aparent (veure

equaci6 (II-11) 1 Figura II-18) sigui propera a zero.

Pagina 153



Curat termic i fotocurat de resines epoxi per al control quimic de la contraccio i millora de la degradabilitat

Tot 1 les dificultats existents degudes a la deteccio de la calor de reaccié amb les formulacions
de BCDE i1 DGEBA, i l’error que suposa la simplificacié de menystenir la dependéncia
respecte al temps de la fotoiniciacid, s’ha fet 1’analisi isoconversional del fotocurat entre 40 i
100°C de les formulacions corresponents amb 1 phr de TAS-Sb. La Figura II-18 mostra
I’evolucio de I’energia aparent d’activacid durant el procés de fotocurat fins a la conversio de
0.4, per sobre de la qual les mostres fotocurades a menys temperatura poden veure’s afectades
per la vitrificaci6. En tots dos casos s’observa un increment en ’energia aparent d’activacio,
de manera semblant al que alguns autors han observat per a sistemes acrilics [107, 109, 113,
115]. El tipus d’evolucioé en ambdoés casos €s ben diferent: per a la BCDE, el procés comenca
amb una energia d’activaci6 practicament nul-la i creix bruscament fins a un punt a partir de
la qual s’estabilitza; amb la DGEBA 1’energia creix de manera suau des d’un valor inicial més
alt. La dependéncia térmica des de 1’inici del procés pot estar causada pel bloqueig d’espécies

actives en forma de complexos durant el fotocurat de la DGEBA.

60000 —

—— BCDE

——DGEBA
50000

40000

30000

E,; (J/mol)

20000

10000 —

0,0 0,1 0,2 0,3 04

Figura II-18: Energia d’activacié diferencial durant el fotocurat amb fotoDSC de formulacions de DGEBA i
BCDE amb 1 phr de TAS-Sb, a temperatures entre 40 i 100°C i amb una intensitat d’irradiacio de 20 mW/cm’.

L’analisi de la constant aparent de polimeritzacio k,,, calculada a partir de ’equacio (II-11),
posa de manifest els mateixos fenomens que amb I’energia d’activaci6é. La Figura II-19

mostra com, per a la DGEBA, en tot moment existeix una dependéncia de la constant amb la
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temperatura. En canvi, amb la BCDE aquesta dependéncia no existeix de manera clara a
I’inici del procés, 1 si es posa de manifest a conversions més avancades. Per a totes dues
resines les constants a una certa temperatura experimenten a 1’inici un creixement degut a la
generacio rapida i progressiva d’espécies actives degut a la fotolisi. El decreixement brusc de
la constant que s’observa a conversions creixents amb la temperatura de fotocurat és degut a

la pérdua de mobilitat de les espécies per vitrificacié durant el fotocurat.

——40°C
——60°C
44 80°C
——100°C
-6 -
DGEBA
T -84
3
x% T T T T T T T T T T T T 1
£
4 4
/_\
-6

BCDE
-8 -

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

Figura I1-19: Representacio de la constant aparent de polimeritzacio, In k,,, durant el fotocurat amb fotoDSC de
formulacions de DGEBA i BCDE amb 1 phr de TAS-Sb, a temperatures entre 40 i 100°C i amb una intensitat

d’irradiacié de 20 mW/cm?.

3.1.2 Caracteritzacio estructural del fotocurat

S’ha fet el seguiment del fotocurat amb FTIR-ATR amb irradiacio a diferents temperatures,
fent servir 0.5 phr de TAS-Sb. La Figura II-20 mostra els espectres adquirits durant el
fotocurat a 80°C d’una mostra de 100 pm d’una formulaci6 de BCDE amb 0.5 phr de TAS-Sb
a diferents conversions. Els canvis més significatius son la disminucid de la banda de grups

epoxi a 795 cm™, I’augment de la banda d’éter a 1080 cm™ i I’aparici6 i augment de les
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bandes de grups hidroxil a 3200 i 3400 cm™, tal i com mostra la insercid. S observen també
modificacions a 1450 cm™, corresponent a grups metilé, I’eixamplament cap a freqiiéncies
més baixes de la banda de carbonil de grups éster a 1730 cm™ i la disminuci6 d’un pic a 1170
cm’ que es pot relacionar amb ’enllag C-O-C de grups éster [6]. La modificacio dels senyals
a 1730 cm™ i 1170 cm™ poden estar causades per la interaccié de pont d’hidrogen amb
I’oxigen carbonilic, que poden reduir la seva freqiiencia, i a la formacié d’intermedis inter- i

intramoleculars amb els grups éster descrits a [126].

0054  0.0008
1 0.0004

S 0:049 50000
§ | 36|00 ' 34|00 ' 32|oo ' Inici
S 00s- x=0.25
o
o j
©
S 0.02-
4]
e j
o
8
2 0014

0.00

T T T T
1600 1400 1200 1000

Nombre d'ona (cm'1)

Figura I1-20: Espectres a diferents graus de conversio adquirits durant el fotocurat a 80°C d’una formulacié de

BCDE amb 0.5 phr de TAS-Sb, mostra de 100 pm.

La Figura II-21 mostra el grau de conversi6 de grups epoxi amb el temps, on es pot observar
que, als 200 segons d’irradiacid, on el grau d’aveng de la reaccié ja és molt lent, les
conversions a les temperatures de 40, 60, 80 1 100°C son de 0.74, 0.81, 0.86 1 0.94
respectivament. Tot i que la quantitat de fotoiniciador pot influir en la quantitat d’especies
generades, per tant en la quantitat de punts d’inici i en el grau d’entrecreuament del material,
s’ha comprovat mitjangant fotoDSC i postcurat que practicament no hi ha diferéncia entre el
grau de curat assolit amb 0.5 1 1 phr d’iniciador. Aquestes conversions sén una mica superiors

a les trobades abans possiblement degut a I’absorcié d’humitat durant el procés de fotocurat
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[103, 120, 121]. La reaccid pot seguir el seu curs mitjancant reaccions de transferéncia amb
I’humitat absorbida, d’acord amb el mecanisme AM, de manera que el grau d’entrecreuament
disminueix i el grau de curat assolit a una temperatura determinada pot ser més gran [103] (a
1300 s les conversions son 0.86, 0.92, 0.96 1 0.98). La inserci6 a la Figura II-21 posa de
manifest que a 1’inici del procés la velocitat de conversid de grups epoxi no es veu afectada
per la temperatura fins a una conversio de 0.2-0.3. Per tant, tot i que durant el fotocurat amb
fotoDSC no s’enregistri correctament tota la calor de reaccid, es confirmen els resultats
mostrats a la Figura II-13 i la Figura II-15, on no s’observava un augment de la velocitat de

reaccid amb la temperatura a 1’inici del procés i si a conversions més altes.
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Figura I1-21: Corbes x,,.-t durant el curat isotérmic d’una formulacié de BCDE amb 0.5 phr de TAS-Sb com a

iniciador i un gruix de ca 25 pm.

La Figura II-22 mostra els espectros adquirits durant el fotocurat a 80°C de DGEBA amb 0.5
phr de TAS-Sb. De manera significativa s’observa com disminueix la banda 915 cm™
corresponent als grups epoxi, el creixement de la banda a 1100 cm™ corresponent als enllagos
éter i el creixement de la banda a ca 3400 cm™ corresponent als grups hidroxil. A més,
s’observa un creixement de la banda a 1460 cm™ i un decreixement a 1250 cm™ que es poden

asociar amb I’obertura de 1’anells oxiranic i la formaci6 de grups metile.
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Figura II-22: Espectres a diferents graus de conversié adquirits durant el fotocurat a 80°C d’una formulacié de

DGEBA amb 0.5 phr de TAS-Sb. Mostra de 100 pm.

Igual que abans, s’ha comprovat que no existeix practicament diferéncia en la conversio
durant el fotocurat amb 0.5 o 1 phr de fotoiniciador, per tant aquestes conversions es poden
comparar amb la de grups epoxi obtingudes amb FTIR-ATR 1 irradiacié6 de DGEBA amb 0.5
phr de TAS-Sb. La Figura I1-23 mostra com, per a les temperatures de 40, 60 i 80°C a 25 um
les formulacions assoleixen una conversio de 0.58, 0.69 1 0.80 respectivament als 400 s i de
0.61, 0.72 1 0.83 respectivament als 800s. Tal i com mostra la inserci6 a la Figura II-23, un
augment de temperatura suposa un augment en la velocitat de conversié de grups epoxi de

manera inequivoca, d’acord amb les dades mostrades a la Figura II-16 obtingudes amb DSC.
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Figura I1-23: Corbes x,,0.-t durant el curat isotérmic d’una formulacié de DGEBA de 364 g/mol amb 0.5 phr de

TAS-Sb com a iniciador i un gruix de ca 25 pm.

La comparacio entre la Figura I1-23 i la Figura II-21 posa de manifest la diferent influéncia de
la temperatura en la velocitat de reaccidé en la BCDE 1 la DGEBA. A 40°C i amb 5 s de
reaccio, la BCDE assoleix una conversio propera a 0.4, mentre que la DGEBA arriba a 0.2. A
80°C, la conversiéo amb la BCDE segueix sent de 0.4 mentre que amb la DGEBA és propera a
0.6. Les condicions de procés, en particular la temperatura, poden ser un factor determinant a

I’hora d’escollir un monomer o altre en termes de velocitat de reaccio.

S’ha comprovat I’efecte del gruix i de la quantitat d’iniciador en formulacions de DGEBA
amb FTIR-ATR. La Figura II-24 mostra com, per a una mateixa temperatura, la formulacio
amb 4 phr presenta un clar efecte d’atenuacid de la intensitat amb el gruix que es reflecteix en
un enlentiment en les corbes de conversio, de manera semblant al que s’havia observat a la
Figura II-16 amb fotoDSC i 1 phr d’iniciador. En canvi, es pot veure com amb 0.5 phr aquest
efecte és molt menys visible, no s’observa una tendéncia clara excepte quan es compara la

corba a 100 um amb les de 251 50 um.
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Figura I1-24: Corbes x,p..-t durant el fotocurat a 40°C de dues formulacions de DGEBA de 364 g/mol amb 0.5 i

epoxi
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4 phr de fotoiniciador, a uns gruixos de ca 25, 50 1 100 um.

La Figura II-25 mostra com, a una temperatura de 40°C, per a un gruix de 25 pum la
formulacio amb 4 phr de TAS-Sb ¢és més rapida que la de 0.5 phr, degut a qué hi ha poca
atenuaci6 de la intensitat d’irradiacio en aquest gruix i per tant la generacid d’especies actives
sera més important amb 4 phr. En canvi, a 100 um de gruix la reaccid és inicialment més
rapida per a la formulacié amb 0.5 phr ja que amb 4 phr hi ha massa atenuacio6 de la intensitat;
més endavant la quantitat d’espécies actives generades ja €s prou més important com per que
la formulacié amb 4 phr sigui més rapida. De fet, s’observa com la formulacié amb 4 phr
assoleix una conversi6 significativament més alta que amb 0.5 phr, tant a 25 com a 100 pm,

degut a qué la quantitat de punts d’inici €s més gran amb 4 phr, de manera que disminueix el

grau d’entrecreuament del material 1 s’endarrereix la vitrificacio.
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Figura I1-25: Corbes x,,0.-¢ durant el fotocurat a 40°C de dues formulacions de DGEBA de 364 g/mol amb 0.5 i
4 phr de TAS-Sb com a fotoiniciador, i gruixos de ca 251 100 pm.

Tot i que la quantitat d’iniciador pugui limitar la penetracié de radiacié a la mostra, aquest
efecte no és significatiu amb gruixos reduits, i amb gruixos superiors no €s inconvenient

sempre 1 quan s’aporti una dosi de radiacio, en temps i intensitat, suficient.

3.2 ESTUDI DEL PROCES DE FOTOCURAT DE SISTEMES EPOXI-S(yBL)

S’ha analitzat el procés de fotocurat de formulacions de DGEBA-s(yBL) amb 1 phr de TAS-
Sb com a fotoiniciador [9]. Igual que les formulacions amb DGEBA, el fotocurat de les
formulacions DGEBA-s(yBL) mostra un augment clar de la velocitat de reaccié amb la
temperatura. La Figura II-26 mostra com, en augmentar la proporcié de s(yBL) a la mostra
disminueix la velocitat de reaccio. Aquest efecte €s el contrari a I’observat a les formulacions
curades térmicament amb triflat d’iterbi, tal i com s’ha mostrat abans. En les formulacions
curades térmicament s’havia detectat que els triflats de lantanids eren capacos de coordinar-se

no només amb I’anell oxiranic sind amb els grups carbonil de les lactones [13], i que aquesta
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coordinacié podia influir de manera positiva en la velocitat de reaccid. En les formulacions
amb TAS-Sb, en canvi, el mecanisme d’iniciacio és completament diferent, ja que en primera
instancia es forma el superacid HSbFe, que possiblement no presenta la mateixa interaccid

amb la lactona que els triflats de lantanids [13].

8 4
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y —— DGEBA-s(;BL) 4:1

6 DGEBA-s(yBL) 1:1
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Figura I1-26: Corbes dh/dt-t obtingudes durant el fotocurat amb fotoDSC a 80°C de diferents formulacions
DGEBA-s(yBL) amb 1 phr de TAS-Sb com a fotoiniciador i una intensitat d’irradiacio de 21 mW/cm?, mostres

de ca 4.5 mg sense gruix controlat.

La dependéncia termica de les formulacions amb s(yBL) ¢és la mateixa que en les
formulacions sense s(yBL). Tal i com mostra la Figura I1-27, la formulacié 4:1 amb DGEBA
augmenta la seva velocitat amb la temperatura. En canvi, a I’inici del fotocurat de la
formulaci6 amb BCDE no hi ha un augment de la velocitat amb la temperatura. De manera
similar, les calors de reaccio totals (fotocurat i postcurat) segueixen el mateix patré que en les
mostres de DGEBA i1 BCDE sense s(yBL). Per tant, tot i que augmenti la complexitat del
procés degut a la introduccio de la s(yBL), I’homopolimeritzacié de la resina epoxi i la

protonacio6 de I’anell oxiranic continuen jugant un paper molt important.
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Figura I1-27: Corbes dh/dt-t durant el fotocurat amb fotoDSC a 40 i 80°C i 21 mW/cm? d’intensitat d’irradiacié
de formulacions de DGEBA-s(yBL) 4:1 i BCDE-s(yBL) 4:1 fent servir 1 phr de TAS-Sb com a fotoiniciador.

Mostres de ca 4.5 mg amb gruix controlat (~ 171 pm)

S’ha estudiat en detall el procés de fotocurat de la formulaci6 de DGEBA-s(yBL) 4:1 amb
TAS-Sb mitjangant fotoDSC i FTIR. La Taula II-14 mostra les conversions dels diferents
grups reactius després del fotocurat a diferents temperatures amb fotoDSC de mostres amb
gruix controlat de 1.5 1 4.5 mg, avaluades al fons de la mostra amb FTIR/ATR. Com es pot
comprovar, en augmentar la temperatura de fotocurat augmenta la conversio de tots els grups
reactius. Si es comparen les mostres de 1.5 1 4.5 mg, practicament no existeixen diferéncies,
excepte potser a les temperatures més elevades, on la conversio de grups epoxi €s una mica
més gran a les mostres més primes, en detriment de la conversioé de la s(yBL) i els grups
cetona-¢ster lineals. La Figura II-28 mostra com els perfils de conversié de grups epoxi i
cetona-¢ster respecte la conversié de la s(yBL) durant el fotocurat a diferents gruixos séon
ideéntics, per tant no sembla existir un efecte significatiu del gruix en el procés de fotocurat de

les mostres.
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1.5 mg (57 um) 4.5mg (171 um)

Tuv (°C)  Xepoxy — XsBL)  Xcetosser  Xepoxy — Xs(BL)  Xeeto-éster
40 0.65 0.50 0.41 0.62 0.49 0.44
60 0.70 0.58 0.44 0.70 0.59 0.43
80 0.89 0.73 0.56 0.81 0.70 0.51
100 0.96 0.83 0.63 0.89 0.76 0.56
120 0.97 0.83 0.67 0.93 0.80 0.67

Taula II-14: Conversions dels diferents grups reactius de mostres de la formulaci6 DGEBA-s(yBL) 4:1 amb 1
phr de TAS-Sb fotocurades amb fotoDSC a diferents temperatures. Mostres de 1.5 1 4.5 mg cobertes amb discs

de polipropil¢ (entre paréntesis, a I’encapcalament, gruix aproximat).
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= cetona-éster 25 um
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Figura II-28: Conversié de grups epoxi i cetona-¢ster lineals respecte la conversié de la s(yBL) durant el

fotocurat de la formulaci6 de DGEBA-s(yBL) 4:1 amb 1 phr de TAS-Sb a 80°C i diferents gruixos.

A la Taula II-15 s’observa com, després de postcurar, la conversid de grups epoxi €s
practicament completa en tots els casos. En canvi, es veu com la conversi6 de s(yBL), tot i ser
més gran que al fotocurat, no és completa, i que el grau d’obertura dels grups cetona-éster

lineals, tot i la incertesa en 1’avaluacié d’aquests grups, tampoc no és completa; aquest efecte
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es troba més accentuat en les formulacions fotocurades a més temperatura. Aixo es tradueix
en 1) la preséncia de grups lactona o unitats senceres de s(yBL) sense reaccionar i 2) la

presencia d’estructures SOE i bisSOE sense acabar d’obrir.

1.5 mg (57 um) 4.5mg (171 um)

Tuv (°C)  Xepoxy  XgBL)  Xeeto-sster  Xepoxy — Xs(BL)  Xeceto-éster
40 0.99 0.92 0.73 0.99 0.94 0.81
60 0.99 0.93 0.83 0.98 0.95 0.81
80 0.98 0.92 0.78 0.99 0.92 0.86
100 0.99 0.90 0.76 0.99 0.92 0.82
120 0.98 0.86 0.64 0.99 0.86 0.76

Taula II-15: Conversions dels diferents grups reactius de mostres de la formulaci6 DGEBA-s(yBL) 4:1 amb 1
phr de TAS-Sb fotocurades amb fotoDSC a diferents temperatures un cop postcurades. Mostres de 1.51 4.5 mg

cobertes amb discs de polipropilé (entre paréntesis, a I’encapcalament, gruix aproximat).

Aquestes petites diferéncies entre temperatures de fotocurat poden estar degudes a una
diferent reactivitat amb la temperatura. La Figura II-29 mostra els perfils de conversié durant
el fotocurat de la formulacié 4:1 a 40 i 120°C amb un gruix de 50 um. Com es pot veure, la
conversié de grups epoxi i I’obertura de cetona-éster lineal respecte la s(yBL) semblen estar
més afavorides a la temperatura més baixa. Com s’ha vist abans, existeixen diferents
alternatives per a la copolimeritzacié entre la DGEBA i la s(yBL) i ’homopolimeritzacio6 de la
DGEBA. Les contribucions relatives dels diferents mecanismes deuen canviar amb la
temperatura de fotocurat, fet que deu influir en el grau de conversié ultim de la s(yBL) 1 els

monoSOE o bisSOE que s’hagin pogut formar.
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Figura 1I-29: Conversié de grups epoxi i cetona-éster lineals respecte la conversid de la s(yBL) durant el
fotocurat de la formulaci6 de DGEBA-s(yBL) 4:1 amb 1 phr de TAS-Sb a diferents temperatures i un gruix de
50 pum.

La Figura II-30 compara els perfils de curat de la formulacio 4:1 curada térmicament amb
triflat d’iterbi a 150 °C i la formulaci6 equivalent amb 1 phr de TAS-Sb fotocurada a 120°C.
Com es pot comprovar, els perfils son significativament diferents: la conversié de grups epoxi
1 ’obertura de grups cetona-ester lineal estan molt més afavorides en el sistema térmic.
Aquestes difereéncies son atribuibles als diferents sistemes d’iniciacié en ambdos dels casos; la
presencia del catio iterbi deu no només accelerar la reaccio sind afavorir aquelles reaccions
que condueixin a una obertura més completa de grups cetona-¢ster, com ara I’obertura dels

bisSOE i monoSOE, o I’obertura directa de la s(yBL).
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Figura II-30: Conversidé de grups epoxi i cetona-éster lineals respecte la conversio de la s(yBL) durant el
fotocurat de la formulacié de DGEBA-s(yBL) 4:1 amb 1 phr de TAS-Sb a 120°C i 50 um i durant el curat térmic
de la formulaci6 equivalent amb 1 phr de triflat d’iterbi a 150°C.

El fotocurat de la formulacio 1:1 presenta trets comuns amb el de la formulacié 4:1. L’analisi
amb FTIR de mostres fotocurades amb fotoDSC 1 postcurades térmicament mostra que la
conversid de grups lactona i epoxi del material completament curat és molt semblant a la de la
formulacio 4:1, i que el grau de conversid de grups cetona-ester lineals inferior, en especial a
a les temperatures més baixes i de manera menys significativa a temperatures altes. Aquest fet
pot estar motivat per diferéncies en els perfils de conversio de les diferents espécies en funcid
de la temperatura. La Figura II-31 compara els perfils de conversio a 80 1 120°C i un gruix de
mostra de 25 pm. Com en el cas de la formulaci6 4:1, a temperatures més baixes la conversio
de grups epoxi respecte la s(yBL) 1 els grups cetona-¢ster lineals esta més afavorida. Per a
ambdues temperatures s’observa com, en abseéncia aparent de grups epoxi, la conversi6 de la
s(YBL) pot seguir avancant sense una aparent obertura en forma de grups cetona-ester. Aquest
fenomen pot estar motivat per la complexitat del sistema reactiu (veure Esquema II-13,
Esquema II-14 i referencies [89, 146]), per la baixa relacio incial entre grups epoxi i lactona i

per la influéncia de la temperatura en en la relacid entre els diferents processos.
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Figura II-31: Conversié de grups epoxi i cetona-éster lineals respecte la conversid de la s(yBL) durant el
fotocurat de la formulaci6 de DGEBA-s(yBL) 1:1 amb 1 phr de TAS-Sb a diferents temperatures i un gruix de
25 pm.

La Figura II-32 compara els perfils de reaccid del fotocurat a 120 °C 1 el curat térmic amb
triflat d’iterbi a 150°C. Els perfils son molt semblants a I’inici, les diferéncies principals ténen
lloc cap a conversions altes. Tot i tenir lloc a una temperatura més alta, el curat térmic és molt
més lent (90% de conversi6 de grups epoxi en 250 s) que el fotocurat (90% de conversio de
grups epoxi en 6 s amb 25 um de mostra). Per altra banda, les particularitats que s’observen
amb la formulacié fotocurada ténen lloc en un temps molt més llarg. Per tant, a més de les
possibilitats esmentades anteriorment a ’estudi dels sistemes térmics, és probable que hi
intervingui algun altre factor, com ara 1’absorcié d’humitat ambiental i la seva participacid

com a agent de transferéncia.
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Figura II-32: Conversidé de grups epoxi i cetona-éster lineals respecte la conversio de la s(yBL) durant el
fotocurat de la formulacio de DGEBA-s(yBL) 1:1 amb 1 phr de TAS-Sb a 120°C i 20 um i durant el curat térmic
de la formulaci6 equivalent amb 1 phr de triflat d’iterbi a 150°C.

S’ha estudiat la copolimeritzacié de formulacions amb un excés de s(yBL). La Figura I1I-33
mostra els espectres obtinguts durant el fotocurat a 80°C d’una mostra de 25 um d’una
formulacio DGEBA-s(yBL) 1:6 amb 1 phr d’iniciador. Degut a ’excés de s(yBL) s’espera que
la seva conversio sigui baixa. Tanmateix la Figura II-33 mostra que la conversio de la s(yBL)
¢s molt alta i que a partir de cert punt canvia el patrd de creixement dels pics de carbonil a
1730 i 1710 cm™. En particular, s’observa com el pic a 1730 cm™ corresponent a é&ster lineal
practicament no es modifica i creix el pic a 1710 cm™. Aquest Gltim pic no només es pot
assignar a grups cetona, sind que també pot ser conseqiiéncia de ’aparicio de grups d’acid
carboxilic. La generacid de grups carboxilics pot estar motivada per la iniciaci6 de la s(yBL)
mitjancant un prot6 acid tal i com mostra ’Esquema II-15. Tanmateix és possible que hi hagi
una important absorcidé d’humitat ambiental afavorida per la preséncia dels grups carbonil i
que aquesta pugui actuar com a agent de transferéncia. La insercio superior a la Figura I11-33
mostra un augment important del senyal corresponent a grups hidroxil per a aquesta mostra.
La inserci6 inferior a la Figura II-33 mostra I’evolucié dels grups carbonil durant la reacci6 de

fotocurat de la mostra coberta amb una lamina de polipropilé per a evitar el contacte amb
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I’ambient 1 I’absorci6 d’humitat. Deixant de banda I’efecte de la possible atenuaci6 de la
radiacid per part del polipropile i la manca de control sobre el gruix de la mostra, es veu com
la conversi6 de la s(yBL) és més baixa la seva obertura només produeix un doble pic d’¢ster i
cetona, possiblement degut a la no absorcid6 d’humitat; equivalentment, la banda de grups

hidroxil (no mostrada) no presenta cap modificacid significativa.

0.04
4 1.s(yBL) lactona 1
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Figura II-33: Espectres adquirits durant el fotocurat a 80°C i 25 um de gruix de mostra d’una formulacié de
DGEBA-s(yBL) 1:6 amb 1 phr de TASSb com a fotoiniciador. La insercié superior mostra el detall dels grups
hidroxil. La inserci6 inferior mostra 1’evolucio dels grups carbonil per a una mostra fotocurada a 80°C coberta

amb polipropilé.

S’ha estudiat I’obertura de la s(yBL) amb C3diol com agent de transferéncia. La Figura 1I-34
mostra com durant el procés de fotocurat la banda de lactona de la s(yBL) disminueix i
apareix un doble pic a 17301 1715 cm™. La inserci6 a la figura mostra també com es modifica
la banda de grups hidroxil del C3diol. El senyal a 1730 cm™ pot correspondre a un grup
carbonil d’éster lineal, i el senyal a 1715 cm™ al grup carbonil d’una cetona o un acid

carboxilic.
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Figura II-34: Espectres adquirits durant el fotocurat a 80°C d’una mostra coberta amb polipropilé¢ de s(yBL)

amb C3diol, relacié molar 1:2, amb 1 phr de TASSb com a fotoiniciador.

Aquesta interpretacid esta d’acord amb I’Esquema I1-15. En medi acid, el prot6 ataca I’oxigen
carbonilic de la lactona, que s’obre donant lloc un grup acid, un grup cetona i un catid acili
que, en presencia d’un nucleofil com un alcohol pateix una reacci6 de transferéncia de cadena
que allibera el protd i dona com a resultat un grup éster. La insercio a la Figura II-34 mostra
com es modifica la banda de grups hidroxil d’acord amb el mecanisme proposat a I’Esquema
II-15: la banda corresponent al grups hidroxil del C3diol disminueix a conseqiiencia de la
seva participacid com a agent de transferéncia per donar lloc a grups ester, mentre que
apareixen senyals entre 2500 i 3000 cm™ que es poden assignar al proto de 1’acid carboxilic
format per atac d’un prot6 a la bislactona. Com que els senyals de grup cetona i carboxilic
apareixen a una freqiiéncia similar, la intensitat d’aquesta freqliéncia és més gran que la del
grup ¢&ster, tal i com mostra la Figura II-34. En cas que hi hagi absorci6 d’humitat ambiental,
I’aigua actuaria com a agent de transferéncia i s’obtindria 1’acid dicarboxilic de I’Esquema

II-15.
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La formacié d’aquest acid dicarboxilic amb un grup cetona pot explicar el creixement del pic
a 1710 cm™ observat durant el fotocurat de la formulacid 1:6 amb excés de s(yBL) (veure
Figura 1I-33). D’aquesta manera es confirma que I’obertura de la s(yBL) pot tenir lloc no
només per la copolimeritzaciéo amb epoxi per donar SOE sin6 també per I’obertura en tandem
directa mostrada a I’Esquema II-12, que pot tenir lloc en abseéncia de grups epoxi, tal i com es
mostra de I’Esquema II-13 a ’Esquema II-15. En formulacions amb un contingut menor de
s(yBL), com ara la 4:1 o la 1:1, I’abséncia de grups epoxi no és un problema, perd tampoc és

un obstacle per a qué tots aquests processos puguin tenir lloc.

N Q R—OH :
N I
0 H'
OH, o o
— H “H
0] 0]

Esquema II-15: Obertura de la s(yBL) en medi acid en preséncia d’agents de transferéncia de cadena.

Per altra banda, es posa de manifest com la preséncia d’agents de transferéncia com ara grups
hidroxil o aigua pot modificar el curat de sitemes epoxi-bislactona no només a través del
mecanisme de transferencia AM del curat de resines epoxi sind també per transferéncia de les
altres especies presents al medi derivades de la participacio de la s(yBL) en el procés de curat.
Una creixent proporci6 de s(yBL) al sistema pot afavorir I’absorcié d’humitat ambiental degut
a la preséncia de grups ¢ster, fet que permet obtenir una conversido molt més alta pel paper de

I’aigua com a agent de transferéncia.

3.3  PROPIETATS TERMIQUES-MECANIQUES

S’ha estudiat mitjangant DSC D’efecte de diferents variables en la T, dels materials
completament curats: 1) proporcid d’iniciador, 2) temperatura de fotocurat i 3) proporcio de

s(yBL) a les formulacions. Mitjangant DMTA s’han comparat formulacions de DGEBA amb
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diferents proporcions de s(yBL). S ha estudiat mitjancant DMTA i DSC I’efecte de 1’absorci6

d’humitat ambiental en les propietats termomecaniques de mostres de DGEBA 1 BCDE.

3.3.1 Analisi DSC

S’ha analitzat la T,. dels materials fotocurats isotérmicament 1 postcurats dinamicament a
partir d’una segona passada dinamica a 10 K/min. Per a formulacions de BCDE amb 1 phr de
TAS-Sb s’ha vist com en augmentar la temperatura isotermica de fotocurat, la 7., augmenta
lleugerament [8]. Aquest fenomen també s’ha observat amb la DGEBA amb 1 phr de TAS-
Sb, amb un canvi de T4, de 170 a 176°C quan la temperatura de fotocurat passa de 40 a
100°C. Aquest fenomen s’ha atribuit a la modificacié de les velocitats relatives d’iniciacio 1
propagacid, que disminueix quan augmenta la temperatura. Com que el nombre de punts
d’inici de cadena és menor a més temperatura, el grau d’entrecreuament és més alt i per tant la

Ty €s més alta [8].

Aquest fenomen també s’ha observat per a formulacions amb s(yBL) [9], cosa que posa de
manifest que no hi ha una influéncia significativa en com es desenvolupen els diferents
processos reactius amb la temperatura siné que més aviat és degut a la modificaci6 del balang
entre els processos d’iniciacid i propagacié amb la temperatura. S’ha observat un efecte
semblant amb la intensitat d’irradiacio, perd de manera menys acusada. En augmentar la
intensitat d’irradiacié s’ha vist com la 7y, disminueix lleugerament. Aquest efecte €s més
subtil ja que en augmentar la velocitat de generacié d’especies actives, a una temperatura

donada, també s’esta afavorint la reaccié de propagacio si la temperatura es manté constant.

Amb la quantitat d’iniciador I’efecte tamb¢ és semblant, perd molt més significatiu. S’ha vist
que en augmentar la quantitat de fotoiniciador al sistema la 7, disminueix de manera
drastica. Aixi doncs, per a la resina BCDE, en mostres fotocurades a 40°C i 20 mW/cm?
d’intensitat, s’ha vist que la Ty, baixa de 195 a 131°C quan s’incrementa la proporcio
d’iniciador de 0.5 a 4 phr; per a la DGEBA, aquest canvi és igualment drastic, de 186 a
112°C. Si bé la quantitat més gran d’iniciador fa que es puguin generar més cadenes actives

potencials i que per tant, amb més punts d’inici, el grau d’entrecreuament pugui ser menor, no
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s’ha de descartar un efecte plastificant del fotoiniciador sense activar i dels fragments de

fotolisi.

L’efecte d’incorporar la s(yBL) en tots els casos és el de disminuir la 7., de les formulacions
curades, tant amb la BCDE com amb la DGEBA, tal i com mostra la Taula II-16. Tanmateix
s’observa com les formulacions amb BCDE aquesta reducci6 en 7. és molt més acusada que

amb la DGEBA, partint d’uns valors molt semblants en ambdos casos.

Relacio molar BCDE DGEBA
1:0 180 175
4:1 113 144
2:1 94 128
1:1 81 106

Taula II-16: Temperatures de transici6 vitria 7,. en °C de formulacions de BCDE i DGEBA amb diferents
relacions molars de s(yBL) i 1 phr de TAS-Sb. Mostres fotocurades a 80°C i 20 mW/cm® d’intensitat

d’irradiaci6 i postcurades dinamicament a 10 K/min fins a 250°C.

Els valors de T,., de les formulacions de DGEBA fotocurades son molt més grans que els de
les formulacions equivalents curades térmicament amb triflat d’iterbi (veure Taula 11-4), fet
que pot estar relacionat amb la capacitat dels triflats de lantanids per a catalitzar reaccions de
reorganitzacio 1 degradacié durant el curat a altes temperatures [9, 100], cosa pot reduir el
grau d’entrecreuament dels materials. El grau d’entrecreuament dels materials tamb¢ pot estar
influit per la proporcié d’especies actives. Un gram de TAS-Sb pot produir aproximadament
0.0018 mols del superacid HSbFs, mentre que un gram de triflat d’iterbi pot generar 0.0016
mols del cati6 Yb>*. Tenint en compte que el superacid HSbFs només pot generar una espécie
activa i que el catid Yb" en pot generar fins a 3, el nombre d’espécies actives en 1 phr de
triflat d’iterbi és més gran que en el cas del TAS-Sb. Aquest fet pot contribuir a explicar el
menor grau d’entrecreuament de les formulacions curades amb triflat d’iterbi respecte les

fotocurades amb TAS-Sb.

En canvi, per a les formulacions amb BCDE, les mostres amb s(yBL) fotocurades ténen valors

de Ty similars a les curades térmicament [5], excepte les formulacions 4:1 i la 1:0, on no hi
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ha una tendéncia. Mitjangant FTIR/ATR s’ha comprovat que el grau d’incorporacio de la
s(yBL) en les formulacions fotocurades i postcurades amb BCDE ¢és inferior al de les
formulacions amb DGEBA, fet que permet explicar aquesta diferéncia degut a ’efecte

plastificant de les unitats o anells de s(yBL) sense reaccionar.
3.3.2 Analisi DMTA

Efecte de la s(yBL)

La Figura II-35 mostra, per a formulacions DGEBA i s(yBL) amb 1 phr de TAS-Sb, les
corbes de tan 1 log E’ obtingudes durant la primera passada amb DMTA, a 2 K/min i 1 Hz.
Aquesta primera passada correspon al postcurat térmic de mostres fotocurades a temperatura
ambiental, 1 per interpretar els diferents senyals s’ha de tenir en compte que durant un
postcurat amb DMTA se superposen una série de fenomens, el postcurat quimic amb el
conseqiient augment del grau d’entrecreuament del material i la seva resposta a una
sol-licitaci6 mecanica que dependra de la freqiiéncia. S’ha de considerar també que durant el
curat 1 postcurat dinamic d’un material la reaccié sempre té lloc a una temperatura més alta

que la 7, del material i que per tant és capag¢ de curar completament.

Es pot apreciar com durant aquesta primera passada les mostres experimenten diferents
relaxacions, manifestades en forma de maxims de tan o1 caigudes de log E’. La primera, que
té lloc a baixa temperatura, es pot associar al material parcialment curat a I’estufa UV a
temperatura ambiental. S’observa com aquesta primera relaxacio té lloc a una temperatura
cada cop més baixa com més gran ¢és la proporci6é de s(yBL), degut a un grau de curat més
incomplet, la preséncia de mondmer sense reaccionar o a la formacio d’estructures més
flexibles i menys entrecreuades per la copolimeritzacié epoxi-lactona. El material, un cop la
temperatura ha superat la seva T, indicada pel primer maxim de fan 6, relaxa i comenga a
postcurar i entrecreuar fins que s’arriba a una segona relaxacid. El procés d’entrecreuament
es pot detectar a partir de la caiguda més suau que experimenta el modul log E’ o fins i tot
augment en alguns casos, com es veu al final de les corbes de les formulacions 4:1 1 2:1. La
segona relaxacid correspondria al material amb un grau de curat practicament complet. El

creixement Ultim passada la segona relaxacid en les formulacions 2:1 i1 4:1 pot tenir a veure
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amb un procés lent de postcurat que no condueixi a un creixement significatiu de la densitat

d’entrecreuament, amb una 7, de la xarxa inferior a la temperatura de postcurat.

0.8 —  DGEBA
: — DGEBA-s(;BL) 4:1
DGEBA-s(yBL) 2:1

tan &

8,0 1

log E' (Pa)

7,51

7,0 1

6,5 T T T T T T T T 1
50 100 150 200 250
Temperatura (°C)

Figura I1-35: Corbes tan 61 log E’ durant el poscurat térmic al DMTA (primera passada) de formulacions

DGEBA-s(yBL) amb 1 phr de TAS-Sb fotocurades a I’estufa UV.

La Figura 1I-36 mostra les corbes corresponents a una segona passada al DMTA de les
diferents formulacions de DGEBA 1 s(yBL). En aquest cas, com no hi ha cap procés de
postcurat térmic, les relaxacions mostrades es poden relacionar de manera inequivoca amb la
transicid vitria del material completament curat. Els pics de fan o de les diferents
formulacions apareixen a temperatures més altes que els pics de la segona relaxacié de la
Figura II-35, ja que el grau de curat i d’entrecreuament €s superior. Com es pot comprovar, a
mesura que augmenta la proporcidé de s(yBL) de les formulacions disminueix la Ty, del
material, mesurada a partir del maxim de tan 6. De I’amplitud dels pics de tan 6 també es pot
inferir que els materials es tornen cada cop més homogenis, menys dispersos. De la seva
alcada, que dissipen una energia més gran durant la relaxacio vitria, fet que es relaciona amb

la presencia d’estructures més flexibles. La disminucié del modul relaxat log E,’ amb
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I’increment de s(yBL) a les formulacions és un altre indicador que el grau d’entrecreuament és

cada cop més baix.

06- — DGEBA
—— DGEBA-s(BL) 4:1
DGEBA-s(yBL) 2:1
o %47 — DGEBA-s(BL) 1:1
G
= 0,24
0,0
T T T T 1
9
©
Q g
m
[@)]
S
7 -
T T T T T T T 1
50 100 150 200 250

Temperatura (°C)

Figura I1-36: Corbes tan 61 log E’ durant la segona passada al DMTA de formulacions DGEBA-s(yBL) amb 1
phr de TAS-Sb fotocurades a I’estufa UV.

Envelliment

S’ha estudiat 1’envelliment de mostres fotocurades a temperatura ambient en diferents
condicions: 1) temperatura i humitat ambientals, 2) temperatura ambiental, en buit 1 sense
humitat i 3) fred i sense humitat. La part superior de la Figura II-37 mostra els canvis
observats en la primera passada al DMTA en mostres de DGEBA amb 1 phr de TAS-Sb
fotocurades a 1’estufa UV a temperatura ambient i sotmeses a diferents condicions. Els canvis
no son molt significatius perd se n’observen tant en la primera relaxacié com en la segona. La
mostra envellida al buit mostra com la primera relaxacié comenca a una temperatura una mica
més alta, fet que posa de manifest que hi ha hagut un cert curat, mentre que la segona
relaxacid és practicament idéntica a la de mostra sense envellir. Les mostres envellides en
condicions ambientals mostren una modificaci6 més significativa. Les modificacions de la

primera relaxacio poden estar relacionades amb 1’absorcié d’humitat ambiental, que pot tenir
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un efecte plastificant (disminuciéo de la temperatura del maxim de fan o als 3 dies) i
possibilitar un grau de curat més avancat degut a la seva participacidé com a agent de
transferéncia (augment del maxim de fan o a la setmana). La part inferior de la Figura 11-37
mostra com els materials obtinguts son practicament idéntics. La diferéncia més significativa
és la T, més alta del sistema envellit al buit, possiblement degut a la perdua d’humitat que
pogués actuar com a agent plastificant o de transferéncia. En les mostres envellides a
I’ambient s’observa un lleuger augment del valor del maxim de tan 9, que es pot interpretar en
termes d’una major energia dissipada durant la relaxaci6é vitria degut a la incorporacid
d’humitat ambiental que ha conduit a estructures més flexibles per efecte plastificant o per la

seva participacio com a agent de transferéncia.

0,5

tan

0,4 - .
i —— No envellit

0,3 - —— Ambient 3 dies
7 Ambient 1 setmana
0.2 —— Buit 1 setmana

0,0 1

T
150
Temperatura (°C)

T
50 100

Figura I1-37: Corbes tan ¢ durant la primera (a dalt) i segona (a baix) passades al DMTA de mostres de la
formulaci6 de DGEBA amb 1 phr de TAS-Sb fotocurades a 1’estufa UV i sotmeses a diferents tractaments

d’envelliment.

Les mostres de BCDE fotocurades i sotmeses a envelliment al buit 1 en fred no presenten
modificacions significatives en les propietats finals dels materials. En canvi, les mostres

sotmeses a condicions ambientals presenten modificacions molt importants. Durant la primera
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passada al DMTA (Figura I1-38, part superior), la primera relaxaci6 practicament desapareix i
la segona es desplaca progressivament cap a temperatures clarament més baixes. Aquests dos
factors indiquen que 1) s’esta modificant el procés de postcurat térmic, possiblement degut a
un procés de postcurat durant I’envelliment en condicions ambientals i 2) que s’ha alterat
I’estructura 1 el grau d’entrecreuament de la xarxa del material completament curat, canvis
que es conserven, segons mostra la insercio de la figura on es comparen els pics de tan o de la

primera amb la segona passada, el material completament curat.

tan §

9,0
—_ -\%!
S 851 '
o 1 — No envellit
w 801 ——2dies
m 9 .
8 754 3 dies

. —— 1 setmana
7,0 4 2 setmanes
6,5 T ’ T ’ T ’ T ’ .
50 100 150 200 250

Temperatura (°C)

Figura II-38: Corbes tan J i log E’ durant el poscurat térmic al DMTA (primera passada) de formulacions
BCDE amb 1 phr de TAS-Sb fotocurades a I’estufa UV i sotmeses a envelliment ambiental. La insercié compara

la primera passada (linia prima) amb la segona passada (linia gruixuda).

D’acord amb Decker et al [103], les mostres de BCDE fotocurades fins a un grau de curat
parcial podien assolir un grau de curat més gran si es deixaven durant un cert temps en
condicions ambientals. Degut a 1’absorcié d’humitat ambiental, que pot actuar no només com
a element plastificant sind com a agent de transferéncia segons el mecanisme AM, el grau de
curat augmenta amb el pas del temps, amb la incorporaci6 d’aquesta aigua de manera
definitiva a la xarxa polimeérica. La modificacio de la relaxaci6 a alta temperatura, on primer

es veu com el pic de fan o es va eixamplant fins a tornar a estretar-se i créixer pot ser un altre
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indicador de I’efecte de 1’absorcid progressiva d’humitat dins de les mostres: primer es va
modificant I’estructura a les capes més exteriors del material fins que progressivament arriba

a les més interiors i tot el material s’homogeneitza.

i —— No envellit
0,0 —— Buit 1 setmana
014 Fred 1 setmana
0,2
-0,3
04
S j
E -0,5 4
5 -0,6 T T T T T T T ]
< 01-
© 00.] —— No envellit

—— Ambient 3 dies
Ambient 1 setmana
—— Ambient 2 setmanes

40 80 120 160 200
Temperatura (°C)

Figura I1-39: Corbes dh/d¢-T durant el postcurat dinamic amb DSC a 10 K/min de mostres de BCDE amb 1 phr

de TAS-Sb fotocurades a I’estufa UV i envellides en diferentes condicions.

La Figura II-39 mostra com en les mostres envellides al buit i1 en fred no hi ha practicament
modificacié del procés de postcurat amb DSC. En contrast, les corbes de les mostres
envellides en condicions ambientals evolucionen de manera molt significativa. La modificacio
del curat cap a temperatures més baixes es pot associar amb una major mobilitat 1 flexibilitat
de la xarxa, de manera que el postcurat pot tenir lloc a temperatures més baixes de les
necessaries per a una xarxa més rigida, amb la mobilitat més restringida. També pot ser efecte
tant de la incorporacid6 d’humitat ambiental com a agent plastificant com de la seva
participacio al mecanisme AM quan ¢€s absorbida [103]. D’acord amb [88], el desplacament
progressiu del curat cap al pic a temperatura més baixa pot ser indicatiu d’una modificacid del
curat cap al mecanisme AM en detriment del mecanisme ACE. Segons la Taula II-17, la calor

residual de les mostres fotocurades disminueix de manera drastica a mida que passa el temps
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en condicions ambientals, en contrast amb les mostres envellides al buit 1 en fred, on es veu
que tamb¢ es redueix la calor residual perd de manera menys significativa. La reduccid de les
calors quan augmenta el temps d’envelliment significa que el material reacciona durant aquest

periode gracies a I’absorcio d’aigua i la seva reaccié amb les cadenes encara actives.

Tractament Ahyes (J/2) X
No envellit 204 0,73
Ambient 3 dies 119 0,84
Ambient 1 setmana 82 0,89
Ambient 2 setmanes 55 0,93
Buit 1 setmana 156 0,80
Congelador 1 setmana 174 0,77

Taula II-17: Calors residuals i conversions durant el postcurat térmic amb DSC a 10 K/min de mostres

fotocurades a I’estufa UV i envellides en diferents condicions.

Aquesta modificacid tan significativa en les propietats dels materials que s’observa amb la
BCDE i no amb la DGEBA pot estar relacionat amb la diferent capacitat d’absorcié d’humitat
dels materials. La Figura 1I-40 mostra 1’augment de massa de les mostres fotocurades de
BCDE i DGEBA amb el temps, degut a I’absorcié d’humitat ambiental. Aquest augment és
molt més significatiu amb la BCDE que amb la DGEBA, cosa que esta d’acord amb la
modificacié més drastica de les propietats de la BCDE en comparacié amb la DGEBA.
S’observa que ja al dia segiient d’haver fotocurat la mostra té lloc una important absorcid
d’humitat, i que passada la primera setmana el ritme és molt més baix, d’acord amb la
modificacié tan important observada al DMTA durant la primera setmana i 1I’evolucié menys
pronunciada que té lloc posteriorment. Aquest augment de massa també pot estar relacionat
amb la densificaci6é que experimenten les mostres, tant del material fotocurat com del material
postcurat, tal i com mostra la Taula II-18; aquesta variacié de densitat, com es pot veure, és

practicament insignificant amb la DGEBA.
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Figura II-40: % de guany de massa respecte el temps, en dies, de mostres de BCDE i DGEBA amb 1 phr de

TAS-Sb fotocurades a I’estufa UV amb una dosi de 20 J, en condicions ambientals.

BCDE DGEBA
Dia urv UV + post uv UV + post
1 1.225 1.203 1.202 1.185
5 1.228 1.205 1.203 1.185
7 1.232 1.205 1.204 1.187
12 1.232 1.214 1.200 1.186
14 1.233 1.216 1.203 1.187

Taula I1-18: Densitats en g/cm3 de mostres fotocurades a I’estufa UV abans (UV) i després de postcurar

(UV+post) dinamicament al DSC a 10 K/min, per a formulacions de BCDE i DGEBA amb 1 phr de TAS-Sb.

Per tant, es pot veure com el comportament tant més higroscopic de les mostres de BCDE i
DGEBA modifica de manera molt més drastica les seves propietats. Aquesta diferéncia pot
¢sser deguda tant a I’estructura quimica de la resina com a la seva capacitat per a generar
especies actives, protons i punts d’inici acabats en grups hidroxil. Tot i que la DGEBA
presenti una quantitat significativa de grups hidroxil a la seva estructura, la seva estructura

amb els dos anells aromatics és molt hidrofoba. En canvi, a la BCDE té lloc un augment
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important de grups hidroxil durant la fotoiniciacid, 1 la preséncia de grups é&ster dins
I’estructura afavoreix la seva interaccié amb molécules d’aigua degut a I’establiment de ponts

d’hidrogen.

Degut a I’absorcid6 d’humitat, les mostres poden continuar curant degut a 1’augment de
mobilitat causat per la plastificacid6 de 1’aigua i degut a la participacio de les molecules
d’aigua com a agent de transferéncia d’acord amb el mecanisme AM, cosa que provoca una
disminucio del grau d’entrecreuament dels materials i redueix la seva 7,. Per contra, les
mostres aillades de la humitat ambiental poden continuar curant, més lentament, sense
modificar I’estructura del material. Possiblement el curat tingui lloc per difusi6 de monomers
sense reaccionar cap als centres actius, a través del mecanisme ACE, de manera que no es
redueix el potencial grau d’entrecreuament del material i les propietats mecaniques es

conserven.

3.4 GELIFICACIO I CONTRACCIO

S’ha estudiat la contraccid a temperatura ambient de les diferents formulacions, abans i
després de fotocurar, i a diferents temperatures de fotocurat. La Taula II-19 mostra com, per a
la BCDE 1 la DGEBA amb 1 phr de TAS-Sb, en augmentar la temperatura de fotocurat per
sobre de 40°C la contraccié va disminuint tot i ’augment en el grau de conversid de les
mostres. En les mostres postcurades practicament no hi ha influéncia de les condicions de
fotocurat, i s’observa en tots els casos una aparent expansid en relacid6 amb la mostra
fotocurada, tot 1 haver augmentat la conversio durant el postcurat. Aquest fenomen expansiu
similar a I’observat en altres sistemes [147], on s han atribuit aquests canvis de volum a una
reacomodaci6 dels elements dins la xarxa polimérica un cop va tenint lloc el procés de curat
[148]. Durant el procés de fotocurat, fins a vitrificacid, una fraccié dels monomers ha
reaccionat completament, una altra només de manera parcial 1 finalment hi haura fracci6 sense
reaccionar. El volum que ocupen les diferents fraccions i1 la seva interaccidé mutua deuen
possibilitar que el volum d’un material parcialment curat sigui més petit que el d’una xarxa

polimérica completament entrecreuada.
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Tuv (°C)  pur (g/em’)  prost (g/cm’)  Avuy (%) Avpost (%)

25 1.209 1.208 -3.31 -3.23

40 1.224 1.208 -4.49 -3.23

BCDE 60 1.223 1.205 -4.42 -2.99
80 1.213 1.208 -3.63 -3.23

100 1.207 1.204 -3.15 -2.91

25 1.202 1.191 -2.91 -2.02

40 1.203 1.19 -2.99 -1.93

DGEBA 60 1.2 1.19 -2.75 -1.93
80 1.195 1.189 -2.34 -1.85

100 1.193 1.189 -2.18 -1.85

Taula II-19: Densitats p i canvi de volum Av de mostres fotocurades a diferents temperatures, abans (subindex

UV) i després de postcurar (subindex post), mesurades a temperatura ambient.

La contracciod dels sistemes fotocurats és molt semblant a la dels sitemes curats térmicament
[9], només lleugerament inferior, ja que tot i les discrepancies que puguin tenir lloc durant els

processos reactius, el grau de curat total de les especies €s molt semblant.

Per tal d’estudiar la influéncia de la s(yBL) en la contracci6 i en la gelificacié durant el curat,
s’han fotocurat mostres in situ al TMA en condicions isotérmiques. La gelificacié s’ha estimat
a partir del punt en que¢ s’esmorteeix 1’amplitud de les oscil-lacions [9]. Com s’ha dit al
capitol I, aquest fenomen pot tenir lloc a conversions més altes que la gelificacio real, pero
permet estimar quin és el grau de contraccio durant el procés de fotocurat. Les formulacions
amb s(yBL) gelifiquen a temps superiors a la DGEBA, d’acord amb la disminucid en la
velocitat de reaccid. La conversid de contracci6 a la gelificacié augmenta amb el contingut de
s(yBL), de 0.33 per a la DGEBA a 0.48 per a la formulacié 1:1. Aquest augment es tradueix
en una reducci6 en la contraccid posterior a la gelificacio, per tant es redueix la formacio de

tensions internes durant el curat.
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3.5 DEGRADACIO TERMICA

La Figura II-41 mostra les corbes de degradaci6 térmica en atmosfera de nitrogen de
formulacions DGEBA-s(yBL) amb 1 phr de TAS-Sb fotocurades a 80°C. Tal i com passava
en el cas de les mostres curades térmicament amb triflat d’iterbi (veure Figura II-11) i en
altres sistema DGEBA-lactona [93], la descomposicid és complexa i consta de dos processos:
1) la pérdua de massa corresponent als fragments que s’han degradat abans degut a la creixent
presencia de grups €ster a I’estructura del material per la copolimeritzacié amb la s(yBL) i 2)
la degradaci6 a temperatura més alta de [I’estructua de policter causada per

homopolimeritzacié de la DGEBA [9].

1,0 —
0,8

= 0,6

m/m
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0,2 +

0,000 : S I
) ~
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E ] — DGEBA-s(;BL) 4:1
S 0,003 DGEBA-s(yBL) 1:1
-0,004
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Figura I1-41: Corbes de fracciéo de massa m/my i velocitat de perdua de massa (dm/dt)/m, durant la degradacio
térmica en atmosfera de nitrogen a 10 K/min de mostres fotocurades a 80°C de formulacions DGEBA-s(yBL)

amb 1 phr de TAS-Sb.

Si es comparen la Figura II-41 i la Figura [I-11 es pot comprovar com les mostres fotocurades
son molt més estables térmicament, amb un pic de descomposicid de policter a ca 450°C,
respecte un procés a ca 400°C en el cas de les mostres curades térmicament. Per altra banda

s’observa com el procés a més baixa temperatura és més important en les mostres curades
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termicament que en les fotocurades. S’ha atribuit aquesta diferéncia al fet que els triflats de
lantanids poden catalitzar reaccions de reorganitzacié durant el curat i descomposicio a alta
temperatura [9, 94]. Aquestes reaccions poden conduir a la formacié d’una xarxa amb un grau
d’entrecreuament menor i per tant on es generaran fragments més volatils durant la
descomposici6 térmica. Aquest fet també es pot relacionar amb els valors de Tg,, més alts de
les formulacions fotocurades respecte les curades térmicament [9], tal com s’ha vist abans;
una densitat d’entrecreuament menor condueix a la formacid de fragments més volatils a

temperatures més baixes.
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Figura I1-42: Corbes de fracciéo de massa m/m, i velocitat de pérdua de massa (dm/dt)/m, durant la degradacio
térmica en atmosfera de nitrogen a 10 K/min de mostres fotocurades a 40°C de formulacions BCDE-s(yBL) amb

1 phr de TAS-Sb.

La Figura I1-42 mostra la descomposici6 térmica de les formulacions equivalents del sistema
BCDE-s(yBL) amb 1 phr de TAS-Sb fotocurades a 40°C. Com amb la DGEBA, s’observa que
en incorporar de la s(yBL) s’afavoreix la seva descomposicid térmica. Tanmateix, al contrari
del que succeeix amb les formulacions amb DGEBA, és tota la xarxa del material la que es
veu afectada, ja que tot el procés de descomposicid té lloc a temperatures cada cop més

baixes. A més, ’estabilitat térmica de les formulacions amb BCDE és inferior a la de les
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formulacions amb DGEBA. Aquest fet pot estar relacionat amb la preséncia d’enllagos ester a
I’estructura de la BCDE, que fan que durant la descomposicio térmica I’estructura de policter
formada per I’homopolimeritzaci6 de la BCDE es pugui degradar més facilment, donant lloc a
fragments més petits i per tant més volatils. En conseqiiéncia, tot el procés de descomposicid

sera més homogeni 1 tindra lloc a temperatura més baixa.
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4 CONCLUSIONS

El curat dels sistemes epoxi-s(yBL) sota catalisi acida presenta una gran complexitat degut a
les diferents possibilitats de reaccidé d’aquests sistemes: homopolimeritzacié de grups epoxi,
formaci6 de SOEs i bisSOEs, obertura tandem de SOEs, obertura doble tandem de bisSOEs 1
obertura tandem de la s(yBL). La presencia d’agents de transferéncia com aigua o compostos
hidroxilics pot augmentar encara més la complexitat del procés degut a 1) la seva influéncia
en el balang entre els mecanismes de curat de resines epoxi AM 1 ACE 1 2) la possibilitat

d’obertura tandem de la s(yBL) amb transferencia de cadena.

El fotocurat dels sistemes epoxi-s(yBL) presenta una complexitat addicional degut a diferents
factors: 1) la generacio d’espécies actives degut a la fotolisi, que depen de la irradiacio, 2) la
separacio entre els processos d’iniciacid, que depen de la radiacio i el temps, i propagacio,
que depén de la temperatura, 3) I’absorcido d’humitat durant el fotocurat de la BCDE i de

sistemes amb quantitats molt grans de s(yBL).

La s(yBL) accelera el curat térmic dels sistemes epoxi-s(yBL) fent servir triflat d’iterbi com a
iniciador degut a la coordinaci6 entre la bislactona i1 I’iniciador. En els sistemes fotocurats
amb TAS-Sb I’efecte de la bislactona és el contrari, degut a la diferent interaccido del
superacid HSbF¢ generat per fotolisi amb les especies presents al medi. Els perfils de curat

dels sistemes fotocurats poden ser diferents dels sistemes térmics.

La introduccié de la s(yBL) condueix a la formacié d’estructures més flexibles degut a la
introducci6 d’estructures cetona-ester lineals per obertura en doble tandem del bisSOE 1 en
tandem de la s(yBL), amb una conseqiient disminucié en la densitat d’entrecreuament dels
materials. Els materials fotocurats presenten en tots els casos una g, més alta degut a que els
triflats de lantanids poden induir reaccions que redueixin la densitat d’entrecreuament dels
materials. L ’absorcio d’humitat ambiental durant el procés de fotocurat i després del fotocurat

pot modificar de manera important les propietats dels materials degut a la seva participacid
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com a agent de transferéncia i1 la conseqiient disminucié del grau d’entrecreuament dels

materials.

Degut a la introducci6 dels enllacos ester disminueix ’estabilitat térmica dels materials, per
tant s’afavoreix la recuperaci6 i reutilitzacié de materials un cop finalitzada la vida 1til dels
components dels quals formen part. Els materials fotocurats presenten una estabilitat térmica
molt superior als materials curats térmicament, degut a la menor densitat d’entrecreuament
dels materials curats amb triflats de lantanids i la influéncia dels triflats en el procés de
descomposicid. Quantitats elevades de s(yBL) condueixen a materials parcialment

recuperables mitjangant hidrolisi.

La incorporacio de la s(yBL) al medi redueix la contraccié quimica durant el curat térmic amb
triflat d’iterbi. Aquest efecte €s un indicador que la s(yBL) esta actuant com a monomer
expandible, possiblement degut a 1’obertura en tandem de la s(yBL). Aquesta expansio
redueix la generacid de tensions durant el curat pero I’efecte més significatiu és la reduccio en

la generacid de tensions durant el refredament degut a la reducci6 en la Ty, dels materials.
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III. COPOLIMERITZACIO TERMICA ANIONICA
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1 INTRODUCCIO

En el treball exposat al capitol II [3-5, 9] s’explora la possibilitat de fer servir la s(yBL) com a
reactiu per a obtenir una estructura d’espiroortoester que s’expandeixi en obrir-se 1 per tant es
redueixi la contraccié durant el curat de resines epoxi sota catalisi acida; de manera paral-lela,
s’ha vist com es pot donar 1’obertura directa de la s(yBL) ja que la seva estructura correspon a
la d’un monomer expandible [2]. Tanmateix, aquesta via comporta una gran complexitat
quant a la reactivitat dels diferents components i la incertesa que es té¢ quant a I’estructura del
material curat. Alternativament, es pot copolimeritzar anionicament aquesta bislactona amb
resines epoxi, via que ja ha estat explorada per alguns autors [149-152] en vistes a reduir la

contraccio durant el curat.

Les amines terciaries poden actuar com a iniciadors en 1’homopolimeritzacié anionica de
resines epoxi [67, 148, 153-159]. A diferéncia del curat amb amines primaries i secundaries
[67], en qué cada grup epoxi reacciona amb un grup amino d’acord amb una cinética de
polimeritzacio per passos, el curat amb amines terciaries consisteix en una polimeritzacid en
cadena iniciada per I’amina terciaria i propagada per un ani6 alcoxid, tal i com apareix de

manera simplificada a ’Esquema III-1.

R
H
D R—NH, t AN R‘/N\)\OH
R
_ o]
| < A ) "
b) o /\/o " |h/0\]F)\O

Esquema III-1: a) Reacci6 entre una amina primaria i un grup epoxi i b) homopolimeritzacié anionica de grups

epoxi.

Segons Endo et al [151, 152] la copolimeritzacid entre resines epoxi 1 bislactones té lloc de
manera alternada, d’acord amb 1’Esquema III-2, on a) la bislactona s’isomeritza mitjangant
una doble obertura d’anell (tandem) i b) el grup epoxi reacciona per obertura d’anell, donant

com a resultat una estructura c) de poli¢ster-cetona.
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Esquema III-2: Copolimeritzaci6 anionica de la s(yBL) amb una resina epoxi.

L’homopolimeritzacié de la s(yBL) no seria possible [151, 152] ja que es formaria una
estructura d’anhidrid que és energéticament desfavorable. L’homopolimeritzacié de grups
epoxi durant la copolimeritzacid anionica de resines epoxi i bislactones no és possible quan es
fa servir tetrahidrofura com a dissolvent, perd en canvi si pot tenir lloc quan la polimeritzacio
es fa en massa. En general, la copolimeritzacié d’aquests sistemes condueix a una reduccié en

la contraccid durant el curat o inclas a expansio [160].

Sikes i Brady [149, 150] van fer servir petites quantitats de bislactona com a comonomer en
formulacions anioniques en base a una resina epoxi i van detectar que la bislactona es
consumia a D’inici del procés reactiu; durant la resta del procés tindria lloc
I’homopolimeritzaci6 de la resina epoxi restant. En conseqiiéncia, es produia una disminucid
en la contracci6 abans de la gelificacid. Tanmateix, no esta clar si al principi té lloc només

una copolimeritzaci6 alternada o tamb¢ hi ha homopolimeritzacié de la resina epoxi.
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La copolimeritzacié anionica introdueix enllagos €ster a 1’estructura (veure Esquema III-2),
cosa que confereix a aquests materials una potencial degradabilitat térmica i hidrolitica [3, 6,

100, 134] que en possibilitaria la seva recuperacio total o parcial.

Aquest capitol detalla i amplia els resultats publicats recentment [6, 7] respecte el procés de
curat anionic de la resina epoxi DGEBA amb quantitats variables de s(yBL) fent servir

diferents amines terciaries com a iniciadors, en particular:

la cinética del procés de curat 1 el mecanisme de curat,

la gelificacio 1 la contraccié durant el procés de curat,

les propietats mecaniques i térmiques dels materials obtinguts,
la relaci6 entre propietats i condicions de curat i

les vies de reprocessabilitat dels materials un cop finalitzada la seva vida til.

Cal destacar que tots els experiments i els resultats obtinguts amb DGEBA de 348 1 381 g/mol
s’han realitzat durant 1’estada a la Monash University, a Melbourne. Els corresponents a
DGEBA de 364 g/mol s’han dut a terme al Laboratori de Termodinamica de I’ETSEIB, a
Barcelona. Per mantenir la coheréncia entre resultats es mostren principalment els obtinguts
fent servir IMI i DMAP com a iniciadors térmics, tot i que de manera puntual, a I’analisi de
les propietats térmiques-mecaniques i de la degradacio térmica, també es mostren resultats

fent servir DBN [6, 7], que no s’ha pogut fet servir durant I’estada a Monash.
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2 ESTUDI DEL PROCES DE CURAT

S’ha caracteritzat el procés de curat de DGEBA de diferents masses moleculars amb 1MI i
DMAP, dues amines terciaries, com a iniciadors térmics anionics. De manera equivalent s’ha
estudiat la copolimeritzaci6 de DGEBA amb diferents proporcions de s(yBL) fent servir 1IMI i
DMAP com a iniciadors. En primer lloc es presenta la caracteritzacid térmica amb DSC de
tots els sistemes, 1 a continuacié la seva caracteritzacié estructural mitjangant FTIR.
Finalment s’ha estudiat la cinética de curat fent servir les metodologies i el protocol definits al

capitol L.
2.1  HOMOPOLIMERITZACIO DE DGEBA AMB AMINES TERCIARIES

2.1.1 Caracteritzacio térmica del curat

S’ha estudiat I’efecte de la quantitat d’iniciador en el curat [6, 7]. D’acord amb Heise i
Martin [155, 156], per al curat anionic d’una DGEBA fent servir 2,4-etilmetilimidazole com a
iniciador, hi ha una quantitat Optima d’iniciador per sota de la qual el curat no és complet i per
sobre de la qual disminueix el grau d’entrecreuament de la xarxa, al voltant de 4.5 phr (o 7.0
% molar). De manera semblant, Dell’Erba 1 Williams [154] troben que fent servir DMAP la
quantitat optima d’iniciador €s al voltant de 5 phr (o 8 % molar). En canvi, Ooi et al/ [157]
troben que 2 phr de 1MI (1-metilimidazole) sén suficients per curar completament la
DGEBA, pero en canvi en imidazoles 2-substituides el curat no és complet ni tan sols amb
quantitats més grans. Les diferéncies entre els diferents inciadors son degudes a la influéncia

dels substituents en la capacitat de regeneracié de I’imidazole i també al programa de curat.

La Taula III-1 mostra el calor de curat de DGEBA de 364 g/mol amb diferents quantitats de
IMI 1 DMAP. Prenent un calor per equivalent d’epoxi de referéncia de 100 kl/ee [10], es veu
com 2 phr d’iniciador son clarament insuficients per garantir el curat complet tant per 1MI
com DMAP. En canvi, amb 5 phr el calor de reacci6 s’apropa al valor de referéncia, per tant
es pot assumir curat complet. Aquests resultats son raonablement consistents amb els de Heise

1 Martin [155, 156] 1 Dell’Erba 1 Williams [154] pero en canvi estan en aparent desacord amb
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Ooi et al [157] ja que el curat amb 2 phr de 1IMI i DMAP no és complet i s’estén fins a

temperatures massa elevades, tal i com es pot veure a la Figura III-1.

Formulacio Ah (J/g)  Ah (kJ/ee)
DGEBA 364 g/mol + 2 phr IMI 470 87.3
DGEBA 364 g/mol + 5 phr 1MI 550 105.1
DGEBA 364 g/mol + 2 phr DMAP 360 66.8
DGEBA 364 g/mol + 5 phr DMAP 493 94.2

Taula III-1: Calors de reaccié de DGEBA de 364 g/mol amb 2 i 5 phr de 1MI i DMAP com a iniciador térmic.

Mostres curades dinamicament a 10 K/m fins a 250°C en atmosfera de nitrogen ([6, 7]).

3.5
y —— 2 phr Ml
3.0 1 —— 2 phr DMAP
— 5 phr Ml
——2 phr DMAP
2.5
&)
= 204
k)
5 154
1.0
0.5
0.0 . , . , — . ,
50 100 150 200 250

Temperatura (°C)

Figura III-1: Corbes velocitat-temperatura per a formulacions de DGEBA de 364 g/mol amb 2 i 5 phr de 1MI i

DMAP com a iniciadors. Mostres curades dinamicament a 10 K/min en atmosfera de nitrogen .

Essent les condicions de curat semblants, no existeix cap motiu per a aquesta discrepancia
entre els diferents resultats [155-157] tret que els reactius siguin diferents. Descartat
I’iniciador, s’ha trobat que els autors han fet servir DGEBAs amb diferent pes molecular: 340

g/mol [155, 156], 348 g/mol [154], 364 g/mol [6, 7] 1 381 g/mol [157]. La Taula III-2 mostra

Pagina 197



Curat termic i fotocurat de resines epoxi per al control quimic de la contraccio i millora de la degradabilitat

els calors de reaccid6 de DGEBA de pesos moleculars de 348, 364 1 381 g/mol fent servir 2 phr
de 1MI i DMAP. De manera significativa, es pot veure com el grau de curat és superior amb
la DGEBA de més gran pes molecular per a qualsevol dels iniciadors. A més, els resultats son
consistents amb la literatura: la DGEBA de 381 g/mol cura completament amb 2 phr de 1MI
[157] 1 en canvi el grau de curat de la DGEBA de 348 g/mol amb 2 phr de DMAP no arriba a
0.4 [154].

Formulacio eq epoxi/ini  eq OH/ini  Ah (J/g)  Ah (kJ/ee)
DGEBA 348 g/mol + 2 phr 1MI 23.6 0.33 429 76.2
DGEBA 364 g/mol + 2 phr 1MI 22.5 0.95 470 87.3
DGEBA 381 g/mol + 2 phr 1MI 21.5 1.55 511 99.3
DGEBA 348 g/mol + 2 phr DMAP 35.1 0.49 205 36.4
DGEBA 364 g/mol + 2 phr DMAP 33.5 1.42 294 54.5
DGEBA 381 g/mol + 2 phr DMAP 32.0 2.31 381 74.1

Taula III-2: Composicié en equivalents d’epoxi respecte I’iniciador (eq epoxi/ini) i en equivalents de grups
hidroxil respecte ’iniciador (eq OH/ini) i calors de reaccié de les formulacions amb DGEBA de 348, 364 i 381
g/mol i 2 phr de IMI i DMAP com a iniciador térmic. Mostres curades dinamicament a 10 K/m fins a 200°C

(DMAP) i 250°C (1MI) en atmosfera de nitrogen.

La Figura III-2 i la Figura III-3 mostren com, a més d’assolir un grau de curat més alt, les
formulacions amb DGEBA de 381 g/mol curen a temperatures més baixes. Tal com apareix a
la Taula III-2, en incrementar la massa molecular de la DGEBA mantenint constant els phr
d’iniciador disminueix la relaci6 entre grups epoxi 1 iniciador o, el que és el mateix, augmenta
la proporcio relativa d’iniciador, perd aquest increment no €s prou significatiu com per

justificar una acceleraci6 tan important de la reaccio.
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dh/dt (W/g)
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Figura III-2: Corbes dh/dt-T i x-T per a formulacions de DGEBA fent servir 2 phr de 1MI com a iniciadors.

Mostres curades dinamicament a 10 K/min fins a 250°C en atmosfera de nitrogen.

dh/dt (W/g)
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25
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Figura II1-3: Corbes dh/dt-T i x-T per a formulacions de DGEBA fent servir 2 phr de DMAP com a iniciadors,
curades dinamicament a 10 K/min fins a 200 (348 i 381 g/mol) 0 250°C (364 g/mol) en atmosfera de nitrogen.
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Un factor que s’ha de tenir en compte ¢és el fet que en augmentar la massa molecular de la
DGEBA augmenta la proporcié d’oligomer hidroxilic present a la mostra 1, per tant, també ho
fa la relacio entre grups hidroxil i iniciador, tal i com mostra la Taula III-2. Per tal de verificar
aquest possible efecte dels grups hidroxil s’han preparat formulacions amb un compost
hidroxilic afegit, 1,3-propanodiol (C3diol), sense modificar la relacid entre grups epoxi i
iniciador i1 s’ha comprovat com el curat té lloc a temperatures més baixes i de manera més

completa, tal i com mostra la Figura I1I-4.

—— DMAP
3.0 —— DMAP + 1.18 phr C3diol
25 — 1Ml
J —— 1MI + 2.8 phr C3diol

dh/dt (Wig)
P
|

0.6 1
0.4 -
0.2 1

0.0

: : , : , : , : , : , : |
60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura (°C)

Figura III-4: Corbes dh/dt-T i x-T per a formulacions de DGEBA de 364 g/mol fent servir 2 phr de DMAP i
IMI com a iniciadors sense i amb una certa quantitat de C3diol com a font addicional de grups hidroxil. Mostres

curades dinamicament a 10 K/min en atmosfera de nitrogen.

Una reaccié més rapida esta relacionada amb una quantitat més gran d’espécies actives.
Segons Rozenberg [67], la iniciacid amb amines terciaries requereix la preséncia d’electrofils
o donadors de protons com ara grups hidroxil, fet que esta relacionat amb el conegut efecte
autocatalitic dels grups OH en la polimeritzacio de sistemes epoxi-amina [67]. El mecanisme

proposat per a les amines terciaries implica la formacié d’un complex entre el grup hidroxil i
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I’oxigen de I’anell oxiranic, cosa que incrementa la densitat de carrega positiva al carbo
oxiranic i facilita I’atac nucleofilic per part del parell d’electrons lliures de I’amina terciaria.
Com a conseqiiéncia es formen un anio alcoxid procedent del compost hidroxilic i un catio

d’amoni quaternari mobil a partir de I’amina i el grup epoxi (Esquema III-3.a).

a)

o HO—R' e R
N + - +_ J— —
] / x,\_ ———> R-0O R2—N"CH;~CH-OH
N-R1 R1
/ \
R3 R2 anio alcoxid + catié mobil
b)
o R3 R
/A AN | _
N\ R2—N-CH=—CH-0
R N-R1 /o
/N R1
RS R2 zwitterio

Esquema III-3: Mecanismes postulats d’iniciacio amb amines terciaries.

Alternativament, s’han proposat [67, 148, 153, 154, 156, 157, 161] altres mecanismes com ara
la formacié d’un zwitterid per interaccidé entre ’amina tercidria i el grup epoxi (Esquema
I11-3.b), que no requereix de la participacid activa d’un electrofil. Rozenberg va rebutjar
aquest mecanisme en base a mesures conductimétriques i al caracter autocatalitic del curat de
resines epoxi amb amines terciares en abséncia de donadors de protons [67]. Tanmateix, molts
autors assumeixen que la iniciacid té lloc amb la formacié d’aquest zwitterio [148, 153, 154,
156, 157, 161]. Per exemple, Dell’Erba i Williams argumenten que, contrariament a les
amines terciaries convencionals, el curat de resines epoxi amb DMAP t¢ lloc de manera
efectiva 1 rapida degut a 1’abseéncia d’un contracatido mobil [154]. Per a Ooi et al, el motiu pel
qual el curat amb resines epoxi amb una quantitat petita de imidazoles no és complet és la
creixent distancia entre les carregues positiva i negativa al zwitterid durant la propagacid
[157]. De fet, esta acceptat que la preséncia de donadors de protons o electrofils afavoreix
I’obertura d’anells oxiranics per atac d’un nucleofil com ara una amina terciaria, per tant

I’efecte acceleratiu dels grups hidroxil no exclou necessariament cap dels dos mecanismes.

La reaccié més lenta i incompleta en el cas de les resines de 348 i 364 g/mol pot ser deguda a

una iniciacio poc eficient degut a 1’abséncia d’un nombre suficient d’espécies donadores de
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protons 1 a un elevat nombre de reaccions de terminaci6 o insuficient regeneracio [6, 7]. Tal i
com es pot observar a la Figura III-1 i a la Figura III-2, durant el curat de la formulacié amb 2
phr de IMI ténen lloc diferents processos, per tant el curat no es limita a la reacci6 de
I’Esquema III-1.b, sind que pot incloure altres processos reactius. Ooi et al [157] donen com a
possible explicacio de la complexitat del curat I’existéncia de reaccions de regeneracid de
I’amina terciaria: la B-eliminacié i la N-dealquilaci6 [67, 154, 157, 158]. L’Esquema II1-4
mostra el cas particular d’aquests dos mecanismes en el cas de la 1MI. La preséncia de grups
OH que poden generar alcoxids al medi faria que no només la iniciacié fos més eficient sinod
que, en cas d’haver reaccions de regeneracio durant el curat, la reiniciacid també seria més
eficient. Aquesta complexitat també pot ser deguda al curat induit térmicament entre els grups
epoxi de la DGEBA 1 grups OH presents al medi [142, 155-157], en especial a temperatures

elevades [142], tant presents a I’inici com els que es formarien per regeneracidé via [3-

eliminacio..
o . HSC\ /% YO/\/\/\/
HyCo A SO N" N + + R—
N N/Y \—/ R R'—OH
\__/ R ]
+ R—O
L~ MOy 4+ 0
\__/ R'

Esquema III-4: Regeneracio6 de la 1-MI per B-eliminaci6 (a dalt) i N-dealquilacio (a baix) (adaptat de [157]).

Tot i que tant les formulacions amb 1MI i DMAP soén sensibles al contingut hidroxilic,
existeixen diferéncies prou significatives entre les formulacions amb els diferents iniciadors.
Fent servir els mateixos phr d’iniciador, la relacid entre grups epoxi i iniciador és més gran
amb DMAP que amb 1MI (veure Taula III-2), és a dir, el potencial d’espécies actives amb
DMAP és més baix que amb 1MI. El grau de curat assolit amb les formulacions amb 2 phr de
DMAP ¢s significativament més baix que amb 1MI, en cap dels casos no arriba a ser complet,

malgrat que el curat s’inicia a una temperatura significativament més baixa.

El fet que, tot i que el potencial d’espécies actives sigui més baix amb DMAP que amb 1MI,
la reaccid tingui lloc a una temperatura més baixa, tal i com mostra la Figura III-4, és una

indicacié que la DMAP ¢és un iniciador molt més eficient que la IMI [6, 7]. Segons
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Murayama et al [159], un factor determinant en I’eficiéncia de les amines terciaries com a
iniciadors térmics €s la carrega electronica dels nitrogens basics. Assumint que la iniciacio té
lloc per via zwitterionica, la iniciacié del curat amb 1MI i DMAP conduiria a la formaci6 de
les espécies actives representades a 1’Esquema III-5, considerant que 1’atac el realitza el
nitrogen més nucleofil, el pirrolic en el cas de la IMI i el piridinic en el cas de la DMAP. En
el cas de la 1MI la carrega positiva es pot estabilitzar per ressonancia entre els dos nitrogens,
perd en el DMAP la carrega es pot estabilitzar per ressonancia no només a I’anell piridinic
sind en una forma ressonant addicional, com mostra I’Esquema III-5, tal i com proposen
Dell’Erba 1 Williams [154]. A més, el grup dimetilamino de la DMAP pot ser menys
electrodonador que el grup metilamino de la 1MI, per tant contribueix a que¢ la DMAP tingui
un caracter més nucleofil que la 1MI i que, per tant, sigui més actiu com a iniciador, perd és

molt més significativa I’estabilitzacid per ressonancia de la DMAP.

a) R b) H:& R HC | R
7\ - H,C™ \)\o, H,C™ \)\o’
NN 0 N N
H,C7 > —
Esquema III-5: Espécies actives formades després de la iniciacidé de grups epoxi per a) 1-MI [157] i b)

DMAP[154].

Tanmateix, el fet que un iniciador sigui actiu, és a dir, que es generin espeécies actives en
major quantitat i a temperatures més baixes, no implica que sigui el més eficient en termes de
curat, ja que la DMAP no pot curar completament la DGEBA. D’acord amb Dell’Erba i
Williams [154], el curat amb quantitats petites de DMAP no és possible degut a I’existéncia

de la reacci6 de terminaci6 de I’Esquema III-6:

O\/\/\/\
H,C— 2N R > “ R
H,C~ 0
H H lRl

/ )
:C + R—O C

Esquema III-6: Reaccid de terminacid durant el curat anionic de resines epoxi iniciat amb DMAP [154].

Es possible plantejar en termes semblants una reaccio equivalent per a la 1MI, perd podria ser

que la probabilitat que aquesta reacci6 tingui lloc sigui més gran per a la DMAP que la 1IMLI.
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Un factor a tenir en compte podria ser la diferent capacitat de regeneracid dels diferents
iniciadors (veure Esquema I1I-4). S’ha descrit que la N-dealquilaci6 és el mecanisme principal
de regeneracid per a les imidazoles [157, 158] i s’han trobat evidéncies de que la [3-
eliminacié té lloc tant per imidazoles [158] com per la DMAP [154]. Es possible que el
mecanisme de N-dealquilacié sigui menys probable per a la DMAP degut a 1’existéncia de la
reaccid de terminacié de I’Esquema III-6, que conduiria a una reduccid irreversible del
nombre d’especies actives, resultant en un curat insuficient en ultima instancia. Perd aquest no
¢s potser I’unic factor. Autors com Barton et al [148, 153] han observat una dependéncia
important de les propietats dels materials curats respecte les condicions de curat treballant
amb derivats d’imidazoles. Segons aquests autors, el desenvolupament de la xarxa polimeérica
1 el conseqiient procés d’entrecreuament poden veure’s afectats per una diferent extensio entre
els processos d’iniciacidé 1 propagacié. A temperatures més elevades o velocitats
d’escalfament més grans la propagacié esta més afavorida que la iniciacio, resultant en una

quantitat més gran d’iniciador sense activar.

1.04 —— DGEBA 381 g/mol - 5 K/min
—— DGEBA 381 g/mol - 10 K/min
1 —— DGEBA 348 g/mol - 5 K/min
084 —— DGEBA 348 g/mol - 10 K/min
0.6
x j
0.4 -
0.2 1
0.0
T T T T T T T T T T T 1
60 80 100 120 140 160 180

Temperatura (°C)

Figura I1I-5: Corbes x-T corresponents al curat dinamic a 5 i 10 K/min de formulacions de DGEBA de 348 i
381 g/mol amb 2 phr de DMAP.
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La Figura III-5 mostra com a velocitats d’escalfament més baixes el grau de curat assolit per
les formulacions amb 2 phr de DMAP és més alt. Es probable, per tant, que la relacio entre les
proporcions d’iniciacié i1 propagacio es vegin afectats pel programa de curat. A velocitats
d’escalfament més baixes, la iniciacié esta afavorida respecte la propagacid i la quantitat
inicial d’especies actives és més gran. Si les formulacions amb DMAP pateixen reaccions de
terminacio irreversibles com la representada a I’Esquema II1-6, és possible que una quantitat
inicial d’especies actives més gran podra resultar en un grau de curat ultim més gran, de

manera similar a I’efecte del contingut en grups hidroxil de la DGEBA.

2.1.2 Caracteritzacio estructural del curat

S’han buscat evidéncies de 1’efecte dels grups hidroxil en la iniciacié del curat de la DGEBA
amb 1MI i DMAP mitjangant espectroscopia FTIR. La reaccié d’homopolimeritzacié de la
DGEBA es caracteritza per la disminucio del pic a 915 cm™ corresponent a I’anell oxiranic
(grup epoxi) i el creixement de la banda de poliéter al voltant de 1100 cm™, tal com mostra la

Figura III-6.

A la Figura II1-7 s’ha representat la conversio de grups epoxi respecte al temps durant el curat
isotermic de les formulacions de DGEBA de 364 g/mol amb 2 phr de 1MI i DMAP i amb una
certa quantitat de propanodiol com a donador de protons. La conversi6 dels grups epoxi s’ha

calculat com x,,,; :1_14'915(;:;)/‘4'915(;:0)= on onA'y; és I’absorbancia del pic a 915 cm™

normalitzada respecte I’absorbancia del pic a 1509 cm™ caracteristic dels anells aromatics
para-disubstituits de la DGEBA, que s’ha fet servir com a referéncia. D’acord amb els
resultats anteriors obtinguts amb DSC, la reaccio €s més rapida com més gran és el contingut
en grups hidroxil. Com a tret particular, la Figura III-7 mostra com a I’inici la reaccid passa
per un periode d’induccié on la reacci6 és més lenta. Heise i Martin [155, 156] van estudiar
I’homopolimeritzaci6é de la DGEBA fent servir 2,4-etilmetilimidazole i van determinar que la
velocitat de reaccid inicial era més lenta i que durant aquest periode la proporcié de grups
epoxi reaccionats corresponia aproximadament als necessaris per formar ’espécie activa

d’acord amb I’Esquema I11-7.
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Figura III-6: Espectres FTIR adquirits durant el curat isotérmic de la DGEBA de 348 g/mol amb 2 phr de IMI a

100°C.
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Esquema III-7: Iniciaci6 en dos passos del curat de resines epoxi amb imidazoles 2,4-disubstituides, adaptat de

[155].
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Figura III-7: Corbes x,,0.-¢ durant el curat isotérmic a 100°C de formulacions de DGEBA de 364 g/mol amb 2
phr de IMI i DMAP com a iniciadors amb o sense C3diol i a 150°C amb 2 phr de DMAP com a iniciador i sense
C3diol.

Amb 1MI la iniciacié requereix d’un grup epoxi per moleécula d’iniciador, per tant per a les
formulacions amb 2 phr de 1MI aquest periode d’induccié hauria de correspondre a una
conversio de grups epoxi de ca 0.045. La Figura III-7 mostra la conversidé de grups epoxi
durant el curat isotermic de DGEBA de 364 g/mol amb 2 phr de 1IMI o DMAP com a
iniciador térmic i amb una certa quantitat afegida de C3diol. A la inserci6 a la Figura III-7
s’observa com, per a les dues formulacions amb 1MI, aquest periode d’inducciod arriba fins a
una conversio aproximada de 0.4-0.5. Per a les formulacions amb DMAP a 100°C, tot i ser la
reaccid6 més rapida, també s’observa un periode d’induccié que arriba a una conversid
aproximada de 0.03, d’acord amb la proporcié molar d’iniciador. Amb tots dos iniciadors
s’observa com en afegir C3diol aquest periode d’induccid s’escurga, perd la velocitat de
propagacio via alcoxid gairebé no es veu afectada. Per tant, de manera preferent, la IMI i la

DMAP obren el primer anell oxiranic amb 1’ajut de les espécies donadores de protons, i
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després t¢ lloc la propagacio via alcoxid que, degut a qué aquest ani6 €és un nucleofil prou fort,

no necessita I’ajut d’un donador de protons per a provocar 1’obertura de 1’anell oxiranic [67].

En realitat, pero, la reaccié de propagacié si es pot veure afectada perd de manera indirecta,
en funcio6 de si s’arriben a formar totes les especies actives potencials. La Figura III-7 mostra
com no només la induccid és més curta amb DMAP sin6 que la reaccio de propagacid és
significativament més rapida que amb 1MI, tot i que el potencial d’espécies actives és menor.
Una possible explicacié podria ser la segiient: un cop s’han format totes les especies actives
possibles entre 1’iniciador i grups epoxi, I’ani6 alcoxid pot propagar. Aquesta reaccié de
propagacié competeix amb altres reaccions on també participa I’ani6 alcoxid, com ara les
reaccions de regeneracio que apareixen a I’Esquema II1-4. Aquestes reaccions provoquen que
es formi una certa quantitat d’iniciador i per tant que es redueixi la proporcié de cadenes
actives. La relacid entre les velocitats de regeneracio i reiniciacid determinara la quantitat
efectiva d’especie activa durant el curat. A la vista de les corbes conversié temps, es pot
deduir que, per a la DMAP, bé la velocitat de regeneraci6 és més lenta, bé la iniciaci6é és més

rapida, o ambdues coses alhora, comparada amb la 1MI.

La Figura III-7 mostra com totes les formulacions curades a 100°C arriben a un grau de
conversio similar. Aquest grau de conversid és especialment alt per a la formulaci6 amb
DMAP sense C3diol, ja que el curat dinamic de les formulacions amb 2 phr de DMAP no era
complet i s’estenia fins a temperatures massa altes, tal i com es veia a la Figura III-3, 1 que el
grau final de curat depenia de la velocitat d’escalfament, tal com mostrava la Figura III-5. La
hipotesi que el programa de curat podia afectar les proporcions relatives d’iniciacid i
propagacio, i que I’existéncia de la reaccid de terminacié de I’Esquema I1I-6 determinava el
grau ultim de curat en funcid de la iniciacid es veu confirmada a la Figura III-7. La corba de
curat d’una formulacié amb 2 phr de DMAP a 150°C és inicialment molt més rapida que la
corba a 100°C pero tanmateix el grau de curat assolit és molt inferior. Per tant, a aquesta
temperatura la proporci6 iniciacid-propagacié €s molt inferior. Tot i que el nombre d’especies
actives format pugui ser inferior, la temperatura fa que la propagacio sigui més rapida que a
100°C, pero pel mateix motiu la terminacio fa que el nombre de cadenes actives es redueixi

molt més drasticament en proporcid i que no arribi a una conversio tan alta.
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Tot 1 que la mesura dels temps d’induccié és un indicador de la velocitat d’iniciacio, s’han
buscat altres evidéncies que permetin avaluar la velocitat d’iniciaci6 1 la de propagacid, aixi
com demostrar 1’existéncia dels processos de regeneraci6. S’han comparat els espectres dels
iniciadors amb els d’espécies assimilables a 1’espécie iniciada. La 1MI amb el clorur de 1-etil-
3-metilimidazola (base de dades de Sigma-Aldrich) i el clorur de 1-metilimidazoli (sintesi
propia) i la DMAP s’ha comparat amb el tetrafluoroborat de 1-ciano-4-(dimetilamino)piridini
(base de dades de Sigma-Aldrich) i el clorur de 4-(dimetilamino)piridini (sintesi propia).

L’Esquema II1-8 mostra I’estructura dels diferents compostos.

Cl
—\ b
—N N — B
H,C~ "\~ Cl
a MY
L » H,C \% H
C
BF,-
H3C\ + _
— N= N—CN
H,C —
H3C\N _ N e
he' \ 7 cl
3 d H3C\ + -
e N= N—H
H,C —
f

Esquema III-8: estructura de la 1-MI (a) i el seu derivat clorur de 1-etil-3-metilimidazola (b), el clorur de 1-
metilimidazoli (c), la DMAP (d) i els seus derivats tetrafluoroborat de 1-ciano-4-(dimetilamino)piridini (e) i

clorur de 4-(dimetilamino)piridini (f).

La iniciacié de la 1MI per donar una especie similar al 1-etil-3-metilimidazoli comporta el
desplagament d’un senyal a 1520 cm™ cap a 1580 cm™, aixi com la desaparici6é d’unes bandes
a 1230 1 910 ecm™, i I’aparicié d’un senyal a 1180 cm™. L’espectre del clorur de 1MI a la
Figura III-8 mostra, addicionalment, 1’aparicié d’un pic a 1550 cm™ que pot associar-se a

I’enllag N-H.
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Figura III-8: Espectres FTIR de la IMI i del clorur de 1MI (clorur de 1-metilimidazoli). Les xifres corresponen

als nombres d’ona dels senyals més significatius.

Un cop determinats els senyals corresponents a 1’especie activa, s’ha estudiat la iniciaciéo amb
sistems epoxi a partir de formulacions DGEBA-1IMI amb una relaci6 en equivalents 1:1,
equivalent a afegir 45 phr d’iniciador, amb i sense una certa quantitat de C3diol per tal
d’afavorir la iniciacio. La Figura I1I-9 compara els espectres d’aquestes formulacions a 1’inici
i a conversi6 0.5 de grups epoxi. D’entrada, s’observa com el senyal a 1520 cm™ practicament
no es modifica i I’increment del senyal a 1580 cm™ corresponent a la iniciaci6 de la 1MI és
molt lleu, més gran en el cas de la formulaci6 amb C3diol ja que la iniciaci6 esta afavorida
degut a la preséncia de grups hidroxil, d’acord amb els resultats anteriors amb DSC. Degut a
la poca quantitat que es fa servir com a iniciador en les formulacions normals, 2 phr, i el seu
solapament amb senyals propis de la DGEBA, el procés d’iniciacié no seria quantificable en
cap cas, I’tinic indici de la eficiéncia en la iniciaci6 el temps d’induccié del procés, tal i com

s’ha vist abans.
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Figura I1I-9: Espectres a I’inici i a conversio 0.5 de grups epoxi durant el curat a 100°C de formulacions

estequiometriques epoxi-1MI amb o sense C3diol afegit.

La Figura III-10 mostra els perfils de conversi6 de grups epoxi respecte al temps, i la
conversié de la banda d’iniciacio a 1580 cm™ de la 1MI prenent com a valor maxim el de la
formulaci6 amb C3diol. Com es pot veure, la iniciacio és més rapida en el cas de la
formulaci6 amb propandiol, aixi com la conversié de grups epoxi. Tanmateix, es veu com la
conversid d’epoxi es frena i arriba fins a un valor maxim al voltant de 0.5. La preséncia de
grups hidroxil durant el curat anionic de resines epoxi no només pot influir en el mecanisme
d’iniciacio, siné que a més possibilita que hi hagi reaccions de transferéncia de cadena [67,
162]. Rozenberg apunta que un excés de grups hidroxil pot arribar a aturar
I’homopolimeritzacié anionica de resines epoxi [67]. D’acord amb I’Esquema III-9, un excés
prou gran de grups hidroxil afavoriria la reaccié de transferéncia fins al punt d’arribar a
impedir la de propagacio. Aquest podria ser el cas, tenint en compte la poca quantitat
d’especie activa generada 1 I’excés de grups hidroxil afegits, que farien que en la competicio

entre iniciacid, propagacio i transferéncia, aquest tltim procés estigués molt més afavorit.
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Esquema III-9: Competencia entre els mecanismes de propagacio (a dalt) i transferéncia (a baix) en preséncia

d’espécies portadores de grups hidroxil.
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Figura III-10: Conversi6 a 100°C de grups epoxi i generacid d’espécie activa en formulacions

estequiomeétriques epoxi-1MI amb o sense propanodiol.

La iniciaci6 amb DMAP comporta, en canvi, la disminucié d’un senyal a 1600 em™ i
’aparici6 d’una nova banda a 1650 cm’ que és present tant al clorur de 4-
(dimetilamino)piridini com al ciano- derivat, per tant es un senyal caracteristic de la DMAP
activada. A més, el clorur de 4-(dimetilamino)piridini presenta un senyal a 1570 cm™ d’una
intensitat similar, tal com mostra la Figura III-11, absent al ciano- derivat, que es pot
relacionar amb la preséncia d’amines i per tant indicaria la formacié del derivat protonat de la

DMAP a I’Esquema III-8.f.
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Figura ITI-11: Espectres FTIR de la DMAP i el clorur de DMAP (clorur de dimetilaminopiridini)

Com en el cas de la 1MI, s’ha buscat aillar els fenomes d’iniciaci6 dels de propagacid en
formulacions DGEBA-DMAP amb una relaci6é epoxi-iniciador en equivalents 1 a 1, amb o
sense una certa quantitat de grups hidroxil per afavorir la iniciacid respecte la propagacio. La
Figura III-12 mostra els espectres a 1’inici 1 a conversio epoxi 0.5 d’aquestes formulacions a
100°C. Es pot observar com el senyal corresponent al DMAP activat, a 1650 cm™ (DMAP
actiu), es fa molt més visible en el cas de la formulacié amb C3diol, ja que la iniciaci6 esta
molt més afavorida. De manera similar, la disminucié en el senyal a 1600 cm™ (DMAP
inactiu), que se solapa amb la DGEBA, és més gran amb C3diol. A més, en aquest cas també
es fa visible el senyal a 1570 cm™ que correspon a la formacio del derivat protonat de la
DMAP (DMAP actiu (N-H)). Ara bé, comparant les intensitats relatives dels senyals a 1650 1
1570 cm™ no es pot dir que tota la DMAP s’hagi activat per protonacio ans al contrari, només
una part. En el cas d’aquestes formulacions, la proporcioé en phr d’iniciador afegit és de 67,
també molt més gran que els 2 phr que es fan servir en formulacions normals, tanmateix €s

probable que degut a la seva més gran visibilitat aquests senyals siguin apreciables.
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Figura ITI-12: Espectres a I’inici i a conversié 0.5 de grups epoxi durant el curat a 100°C de formulacions

estequiométriques epoxi-DMAP amb o sense propanodiol afegit.

La Figura III-13 mostra la conversié de grups epoxi i I’evolucié del pic d’iniciacié de la
DMAP a 1650 cm™ per a aquestes formulacions. Encara que la iniciaci6 a la formulacid amb
C3diol tampoc sigui completa, s’ha pres com a referéncia per tal de comparar-la amb la
formulaci6 que no en té. Es veu com en el cas de la formulacié amb C3diol la iniciacid és més
rapida i assoleix un grau de conversido més alt, logicament afavorida per la preséncia de grups
hidroxil. La conversié de grups epoxi també és molt més rapida amb C3diol, tot 1 que
assoleix, com abans amb la 1MI (veure Figura III-10), una conversi6 inferior pero alta, degut

a ’excés de grups hidroxil respecte a la quantitat d’especies actives generades.
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Figura III-13: Conversi6 a 100°C de grups epoxi i generacid d’espécie activa en formulacions

estequiomeétriques epoxi-DMAP amb o sense C3diol.

Tant per a la formulacions epoxi-iniciador estequiométriques amb 1MI com amb les de
DMAP es veu que, bo i afegint C3diol i afavorint la iniciacio, aquésta no té lloc de manera
completa 1 la propagaci6 no es veu inhibida per la preséncia de grups hidroxil i per tant pot
tenir lloc reaccid fins a conversions altes. El fet de no haver pogut aillar completament la
iniciacio6 de la propagacio fa que no es pugui apreciar, tal i com s havia vist a la Figura I1I-7,

que la iniciacid és un procés més lent que la propagacio.

La formacié del derivat protonat amb la DMAP també esta indicada per la variaci6 en les
bandes entre 3200 i 2300 cm™', perd és un fenomen que també s’aprecia per a la IMI (veure
insercions a la Figura III-9 i la Figura III-12). Una possible explicacio per a la formacio
d’aquest derivat podria ser 1’establiment d’un equilibri acid-base entre I’amina i els grups
hidroxil del medi, que donaria lloc a la formacié de grups alcoxid que podrien propagar la
reaccio, d’acord amb I’Esquema III-10. Tanmateix, aquest fenomen s’observa tant a les

formulacions amb grups hidroxil afegits com, de manera significativa, a les que virtualment
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no tenen grups hidroxil, per tant cal buscar una altra explicacid per a la seva existéncia.
Especialment tenint en compte que, aixi com en el cas de la formulaci6 amb DMAP i C3diol
s’observa una certa disminucié de la banda de grups OH per a formar grups NH i per tant
seria possible un mecanisme com el de I’Esquema II1-10, en el cas de la 1MI només s’observa

un increment de la banda de NH.

H,C. = HO—R' HC Y /— .
NEE = @ N—H + R—O

H3C/ \ 7 H3C/ \\’ /L)

HBC\ + _
N= N-H
H,C —

Esquema III-10: Mecanisme alternatiu d’iniciaci6 per protonacié del DMAP amb una compost hidroxilic.

Existeixen diferents evidéncies que durant el curat tenen lloc reaccions de regeneracio, a
banda de la complexitat de les corbes DSC, que no és més que una evidencia indirecta.
D’acord amb I’Esquema III-4, existeixen dos mecanismes basics de regeneracid, la
desalquilaci6 i la B-eliminaci6. El primer comporta la formacié d’enllagos ¢ter i el segon la
formacié d’un doble enllag C=C d’éter vinilic i un grup hidroxil. A la Figura III-6 s’observa
com, durant el curat d’'una formulaci6 de DGEBA de 348 g/mol amb 2 phr de 1MI, hi ha un
conjunt de bandes que evolucionen de manera coherent: creixen la banda de grups hidroxil a
3400 cm™ i dues bandes, a 1670 cm™, que pot correspondre a I’enllag C=C, i a 1740 cm’',
corresponent a un grup carbonil. Aquestes observacions coincideixen amb les de Ricciardi et
al [158], qui van associar aquests senyals amb productes de regeneracié de la 1MI via [3-
eliminacio. El pas del doble enllag d’éter vinilic (el producte principal de la B-eliminacio) cap
al grup carbonil és obscur, ja que Ricciardi ef al demostren que s’hi pot arribar per reaccid
amb una base forta com NaOH o NaH, pero cap d’aquestes especies basiques son presents al
medi reactiu. Un mecanisme que pot explicar aquest pas de C=C a C=0 pot trobarse al treball
de Pérez et al [163]. Aquest mecanisme, adaptat al cas de la regeneracio de la 1MI, es troba

representat a ’Esquema I1I-11.
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Esquema III-11: Mecanisme proposat per a I’aparicié de grups carbonils associats a la regeneracid via [3-

eliminacio6 fent servir IMI com a iniciador (adaptat de [163]).

Primer t¢ lloc la B-eliminaci6 (a), que pot tenir de manera intra o intermolecular, donant lloc a
la 1MI regenerada, un grup OH i un doble enllag. La 1MI pot establir un equilibri acid-base
amb un compost hidroxilic (b), donant lloc a I’amina protonada i a un anié alcoxid, que pot
atacar la cadena amb el doble enllag¢ (c) per donar lloc a un ani6 enolat, que pot participar en
un altre equilibri acid-base amb la 1MI protonada (d); 1’enol format, finalment, es
tautomeritzaria cap a una metilcetona, que justificaria el senyal a 1740 cm™. Per tal que es
doni aquest equilibri és necessaria la preséncia d’una espécie nucleofila prou feble [163] com
la 1M1, que participi en I’intercanvi protonic entre 1’alcoxid i I’enolat. A més, degut al doble
equilibri acid-base que s’estableix, ¢és probable que hi hagi una certa poblacié d’amina
protonada de manera permanent al sistema, tal i com mostra la Figura III-14, on es veu que,
tant per a la DMAP com la 1MI, a més d’evolucionar la banda de grups hidroxil, també

s’observa un creixement a la zona dels grups NH. La Figura III-14 també mostra una
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diferéncia en la capacitat regenerativa per B-eliminacié d’ambdoés iniciadors. Es més ttil
comparar I’evolucié dels grups hidroxil durant el curat que no pas I’aparicié de dobles
enllacos, especialment en el cas de la DMAP, ja que se solapen amb el pic d’iniciacio.
Aquesta aparicié mostra com 1’aparicid de grups hidroxil és molt més important amb la 1MI

que amb la DMAP.

2 phr Ml inici
—— 2 phr MI (X=0.5)

2 phr DMAP inici
—— 2 phr DMAP (X=0.5)

0.002

]
e]
©
N
©
€  0.0014
o
c
(]
3]
C
-©
£
o
(7]
Q0
<
0.000 -
hidroxil .
amina
T T T T T T
3800 3600 3400 3200

Nombre d'ona (cm'1)

Figura III-14: Evolucidé de les bandes FTIR de grups hidroxil i amina durant el curat isotérmic a 100°C de

DGEBA de 364 g/mol amb 2 phr de MI i 2 phr de DMAP.

Aquests fenomens també es poden veure a la Figura III-9 i la Figura III-12, on s’havia
apreciat 1’aparicié de grups NH que no podien estar només justificats per 1’establiment d’un
equilibri acid-base amb compostos hidroxilics presents al medi. En el cas de la 1M1, la Figura
I11-9 mostra 1’aparicid, en ambdues formulacions, d’un senyal a 1670 cm™ d’enllagos C=C
relacionat amb D’existéncia de reaccions de regeneracid. Degut a la proporcid tan alta
d’iniciador, 1’equilibri acid-base amb els grups OH formats per regeneracidé esta molt
desplacat cap a la formaci6 d’amina protonada, per tant no es pot apreciar cap senyal
associada a grups OH. En el cas de la DMAP, a la Figura III-12, s’observa com el senyal
corresponent a la iniciacié de la DMAP a 1650 cm™ és complex i presenta dues espatlles a

1670 i 1640 cm™. La primera estaria associada, per coheréncia amb els resultats observats
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amb la 1M1, a la regeneracio, al contrari del que van determinar Dell’Erba 1 Williams [154],
que van relacionar la regeneracié amb 1’aparicié d’un pic a 1642 cm™. Aquest senyal, de fet,
apareix a les formulacions de DGEBA amb DMAP, com a la Figura III-15, pero no a les
formulacions curades amb 1MI, si més no de manera apreciable. Aquest senyal podria estar
relacionat amb la formacié ’estructura de dobles enllagos conjugats formats a la reaccio de
terminaci6 de I’Esquema III-6, reacci6 que té lloc de manera més significativa per a la DMAP
que la 1MI i responsable, en part, que en el curat dinamic i isotérmic a altes temperatures la

conversid assolida sigui més baixa.

La Figura III-15 mostra com el senyal corresponent al DMAP actiu, a 1650 cm™, és més gran
durant el curat a 100°C que a 150°C. Aquest senyal, per si mateix, confirma que la iniciaci
esta més desafavorida respecte la propagacié a temperatures de curat més elevades, tal com
s’ha plantejat abans. Per altra banda, els senyals a la zona de dobles enllagos corresponents a
regeneracid 1 terminacié son confusos degut al solapament amb el pic d’activacido de la
DMAP. Pero aixi com la mostra a 150°C presenta un augment més gran en la quantitat de

grups hidroxil, la mostra curada a 100°C mostra I’aparicié de grups carbonil.

hidroxil
arox — Inici 100°C
Inici 150°C
0.017 —— X~0.5 100°C
— X~0.5 150°C
3800 3600 3400 3200 DMAP actiu

. C=C regeneracio
carbonil 9

Absorbancia normalitzada

T T
1800 1750 1700

Nombre d'ona (cm'1)

Figura III-15: Evoluci6 de les bandes IR d’iniciacio i regeneracio per a la formulacio de DGEBA de 364 g/mol
amb 2 phr de DMAP curada isotérmicament a 100°C i 150°C.
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La temperatura, en aquest cas, deu influir en el conjunt de reaccions que intervenen en la
formaci6 de grups carbonil durant la regeneracid. Si la iniciacid és menys significativa a
150°C, la seva participacid en el mecanisme de transferéncia de protd que dona lloc als grups
carbonil també també¢ podria ser menys probable. I encara que hi hagi més regeneracié a
150°C, si la reiniciacio és menys probable, la quantitat d’especies actives sera menor i, degut

a les reaccions de terminacid, s’esgotaran i el curat sera incomplet, tal com s’ha vist.

2.2 COPOLIMERITZACIO DGEBA-S(yBL) AMB AMINES TERCIARIES

2.2.1 Caracteritzacio térmica del curat

S’ha estudiat per DSC I’efecte d’introduir diferents proporcions de s(yBL) als sistemes
DGEBA-1IMI i DGEBA-DMAP. S’han fet servir relacions molars DGEBA-s(yBL) amb un
contingut creixent en s(yBL) creixent fins a la relacié molar 1:2, que correspon a la relacio
estequiometrica, d’acord amb I’Esquema III-2. La Taula III-3 mostra les composicions de les

formulacions DGEBA-s(yBL) amb DGEBA de 364 g/mol i la calor de reacci6 a 10 K/min.

Formulacio €qepoxi - €qsomr)  Ah (J/g)  Ah (kJ/ee)
DGEBA 364 g/mol + 2 phr 1MI 1:0 470 87.3
DGEBA 364 g/mol + s(yBL) 2:1 + 2 phr 1MI 4:1 430 96.8
DGEBA 364 g/mol + s(yBL) 1:1 + 2 phr 1MI 2:1 376 99.7
DGEBA 364 g/mol + s(yBL) 1:2 + 2 phr 1MI 1:1 276 95.0
DGEBA 364 g/mol + 2 phr DMAP 1:0 360 66.8
DGEBA 364 g/mol + s(yBL) 2:1 + 2 phr DMAP 4:1 404 91.2
DGEBA 364 g/mol + s(yBL) 1:1 + 2 phr DMAP 2:1 364 96.5
DGEBA 364 g/mol + s(yBL) 1:2 + 2 phr DMAP 1:1 282 97.3

Taula ITI-3: Resum de les formulacions amb DGEBA de 364 g/mol on s’indiquen la relacions en equivalents
epoxi-bislactona eqepoxi - eqs:sr) 1 la calor de reacci6 durant el curat dinamic a 10 K/min fins a 250°C en J/g i en

kJ per equivalent d’epoxi (kl/ee).
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Abans s’ha vist com les formulacions amb DGEBA de 364 g/mol no arribaven a curar
completament [7] 1 en canvi les formulacions amb s(yBL) donen calors de reaccid més
propers a un valor de referéncia de 100 kJ/ee [10], considerant que el calor de reaccio de
I’obertura de la s(yBL) és menyspreable comparat amb el de I’obertura de I’anell oxiranic [3,
7, 164]. Aquest fet es manifesta de manera molt més important quan es fa servir DMAP com
a iniciador: en el curat de formulacions de DGEBA amb DMAP, tot i que el procés comenca a
menys temperatura, el grau de curat és menor que amb 1MI i la reaccid s’estén fins a
temperatures molt més altes. En afegir una certa quantitat de lactona, el grau de curat puja

perd no ¢és del tot complet fins que se n’afegeix una quantitat més gran.

S’ha relacionat aquest fenomen amb la reducci6 en la probabilitat que tinguin lloc reaccions
de terminaci6 que resultin en una quantitat insuficient d’espécies actives per a dur a terme la
reaccié completa [6, 7], en especial per a la DMAP, que pot patir la reaccid de 1’esquema
Esquema III-6 [154]. Les reaccions de terminacié durant el curat anionic de resines epoxi

involucren la reacci6 de 1’anid alcoxid amb un electrofil, com per exemple ’iniciador actiu
NR; , per donar lloc a una espécie inactiva. L’Esquema III-2 mostra com, quan s’introdueix

s(yBL) al sistema, apareix una nova espécie activa a més de 1’alcoxid, un anid carboxilat.
L’ani6 carboxilat €s molt més estable per ressonancia i, per tant, €s menys susceptible de patir
reaccions de terminaci6. Durant el curat d’aquests sistemes una certa poblacié de les especies
actives estaria en forma de carboxilat, fet que redueix la probabilitat que hi hagi reaccions de
terminacio i1 possibilita que hi hagi una quantitat prou gran d’espécies actives durant tot el
procés de curat. A més, també disminuiria la probabilitat que tinguessin lloc reaccions de
regeneracié com les de I’Esquema III-4, que involucren la participaci6 de 1’ani6 alcoxid.
Morikawa et al [165] han trobat que la preséncia de carbonats ciclics de sis membres
possibilita la reaccié completa de fenilglicidileter fent servir DBU (una altra amina terciaria)
per I’establiment d’un equilibri I’anié alcoxid resulant de I’obertura de 1’anell epoxi i el
resultant de 1’obertura del carbonat. Cervellera er al [166] troben un efecte semblant fent

servir DMAP com a iniciador i DGEBA com a material base.

La Figura III-16 mostra les corbes dh/dt-T i x-T per al curat de les formulacions amb 2 phr de

IMLI. El curat de les formulacions amb s(yBL) comenca a temperatures més altes i, en general,
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¢s més lent que el de la formulaci6 de DGEBA. Per contra, la formulacié estequiometrica, la
1:2, tot i comencar més tard, cura completament a una temperatura més baixa. El curat de la
formulaci6 estequiomeétrica és simple, presenta un Unic procés pic, que es pot assimilar al
procés de copolimeritzaci6 alternada epoxi-bislactona. En canvi, en les formulacions amb una
quantitat inferior de lactona el procés €s clarament més complex 1 s’insinuen dos processos.
Les corbes conversid-temperatura de les formulacions 2:1 i 1:1 mostra com el curat
s’enlenteix per a conversions superiors a 0.25 i 0.5 respectivament. Tot i que a les corbes de
conversid no es veu clar a quina conversio té lloc aquesta transicid, a les corbes de velocitat es
veu més clar, en especial a la 2:1, mentre que per a la formulaci6 1:1 només es fa clarament

visible a velocitats d’escalfament més lentes, tal com mostra la insercio.

—— DGEBA

DGEBA-s(yBL) 2:1
—— DGEBA-s(yBL) 1:1
—— DGEBA-s(yBL) 1:2

2,0 . 0,0008 P K
16.] 00004 X~05
{ 0,0000

I T T T 1
100 120 14

dh/dt (Wig)
o
1

1,0
0,81 /
0,6 X~0.5 Y/

< 04 X ~0.25 /S

0,2 1

0,0

T T
150 200

Temperatura (°C)

T
100

Figura I1I-16: Corbes dh/dt-T 1 x-T corresponents al curat dinamic a 10 K/min de formulacions de DGEBA de
364 g/mol i s(yBL) amb diferents relacions molars DGEBA-s(yBL) (des de 1:0, només DEGBA fins a 1:2,
estequiometric) fent servir 2 phr de 1MI com a iniciador. La inclusié mostra el detall de la formulacié 1:1 a 2

K/min.

La Figura III-17 mostra una situacié molt semblant per a la DMAP. El curat de la formulacié
de DGEBA comenga a temperatures molt inferiors a les formulacions amb s(yBL) pero en

canvi el grau de conversid assolit €s molt més baix. Les formulacions 2:1 1 1:1 exhibeixen un
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comportament com el de les formulacions amb 1MI, tret que el punt en qué el curat comencga
a enlentir-se de manera significativa és a conversions ca 0.25 i 0.5 respectivament, on

s’observa una reducci6 molt acusada en la velocitat de reaccio per ambdues formulacions.

2,0 1
1,8 —— DGEBA

1,67 DGEBA-s(yBL) 2:1
]"2‘3 —— DGEBA-s(yBL) 1:1
103 —— DGEBA-s(yBL) 1:2
0,84
0,6 4
0,4
0,2 —
0,04

dh/dt (Wig)

1,0 1
0,8

05.] X~0.5 //

X 044 X~0.25
/

02- -

0,0

T T T T T T 1
100 150 200 250
Temperatura (°C)

Figura II1-17: Corbes dh/dt-T i x-T corresponents al curat dinamic a 10 K/min de formulacions de DGEBA de
364 g/mol i s(yBL) amb diferents relacions molars DGEBA-s(yBL) (des de 1:0, només DGEBA fins a 1:2,

estequiometric) fent servir 2 phr de DMAP com a iniciador.

La Figura I1I-18 compara el curat de la formulaci6 DGEBA-s(yBL) 1:2 estequiométrica amb
una formulacié 1:4, amb excés de s(yBL). La calor de reaccié de la formulacié 1:4 és de 185
J/g que, negligint la contribuci6 de la s(yBL), dona 93.2 kJ/ee, el curat consisteix en un tnic
procés que té lloc en el mateix interval de temperatura, per tant es pot assumir que el procés és
el mateix 1 no es veu modificat per I’excés de s(yBL) que, d’acord amb [151, 152], no

homopolimeritza (verificat amb FTIR).
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dhdt (W/g)

—— DGEBA-s(yBL) 1:2
—— DGEBA-s(yBL) 1:4

1,0
0,8 —
0,6 —
0,4 —
0,2 —

0,0

T T T T T T T T T 1
80 100 120 140 160 180
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Figura I11-18: Corbes dh/dt-T 1 x-T corresponents al curat dinamic a 10 K/min de formulacions de DGEBA de

364 g/mol i s(yBL) amb relacions molars 1:2 (estequiométric) i 1:4 (excés de s(yBL)) fent servir 2 phr de DMAP

com a iniciador.

Segons Sikes 1 Brady [150], la bislactona s’exhauria durant les primeres etapes del curat. Per

tant, aquest primer pic que s’observa a la Figura I1I-16 1 la Figura III-17 en les formulacions

2:1 1 1:1 podria correspondre a la copolimeritzacié de la s(yBL) amb la DGEBA. La fracci6

de grups epoxi que copolimeritzaria amb la s(yBL) en aquestes formulacions seria, d’acord

amb la relacio d’equivalents de la Taula III-3, de 0.25 1 0.5 respectivament. Tal i com s’ha vist

a la Figura I11-16 i la Figura III-17, a aquestes conversions €s on s’intueix el canvi de procés

reactiu a les formulacions per a ambdos iniciadors.

W Ar]/o m—|>_R> R\POWOAEFPO\JT]FO

Esquema III-12: Homopolimeritzaci6 de grups epoxi després de la copolimeritzacid alternada.
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Per tant, no només ¢és cert que tota la bislactona s’exhaureix durant la primera part del curat,
sind que no té lloc I’homopolimeritzacié de la DGEBA. Primer tindria lloc, doncs, la
copolimeritzaci6 DGEBA-s(yBL) 1 després té lloc 1’homopolimeritzacié dels grups epoxi

restants, d’acord amb I’Esquema I1I-12.

La ralentitzacid que s’observa en el procés de curat de formulacions 1:1 1 2:1 un cop s’esgota
la s(yBL) (veure Figura III-16 1 Figura III-17) pot estar relacionada amb la capacitat de
regeneracio 1 reiniciacio de I’iniciador un cop té lloc 1’homopolimeritzacié dels grups epoxi
restants. Una regeneracié amb una reiniciacio insuficient de les cadenes pot resultar en una
disminucié del nombre d’espécies actives i1 per tant en una disminucié de la velocitat de
reacci6. També cal tenir en compte que poden tenir reaccions de terminacié fent servir DMAP

que poden fer disminuir encara més el nombre d’espécies actives.

La hipotesi que la copolimeritzacié tingui lloc de manera preferent i el fet que el curat de les
formulacions amb s(yBL) tingui lloc a temperatura més alta que les formulacions sense
s(YBL) (veure Figura III-16 1 Figura III-17) es poden explicar en termes de les diferents
reaccions que poden tenir lloc durant la copolimeritzacid. L’Esquema III-13 mostra un resum
de les reaccions que competeixen durant la copolimeritzacié epoxi-s(yBL). L’ani6 alcoxid pot
atacar un grup epoxi o la s(yBL), produint un ani6 alcoxid i un ani6 carboxilat respectivament.
Les velocitats de reaccid6 d’ambdues reaccions estan caracteritzades per les constants
cinetiques k; i k», respectivament. L’anid carboxilat només pot reaccionar amb un grup epoxi
per produir un grup alcoxid, amb una constant cinética k3. La preferéncia per la
copolimeritzacidé vindria donada per 1’addici6 preferent de ’ani6 alcoxid a la s(yBL) en
comptes d’un grup epoxi, per tant k, > k,. Alhora, pero, la copolimeritzacio és més lenta que
I’homopolimeritzacio, per tant k, >k,. Aquesta ordenacid6 k, >k, >k, justifica que 1) el
procés reactiu preferit sigui la copolimeritzacid ja que 1’anid alcoxid ataca de manera
preferent la s(yBL) per donar un ani6 carboxilat i que 2) la reaccid sigui més lenta durant la

copolimeritzacid ja que 1’anid carboxilat és molt més estable que no I’anié alcoxid i la

velocitat de reaccio esta determinada per la reacciéo més lenta.
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Esquema III-13: Resum de les reaccions que competeixen durant la copolimeritzacié de grups epoxi amb

s(yBL).

Formulacio €qepoxi - €qinit  €qOH . €qinit
DGEBA 364 g/mol + 2 phr IMI 22.5 0.95
DGEBA 364 g/mol + s(yBL) 2:1 + 2 phr 1MI 18.6 0.78
DGEBA 364 g/mol + s(yBL) 1:1 + 2 phr 1MI 15.8 0.67
DGEBA 364 g/mol + s(yBL) 1:2 + 2 phr 1MI 12.1 0.51
DGEBA 364 g/mol + 2 phr DMAP 33.5 1.42
DGEBA 364 g/mol + s(yBL) 2:1 + 2 phr DMAP 27.6 1.17
DGEBA 364 g/mol + s(yBL) 1:1 + 2 phr DMAP 235 0.99
DGEBA 364 g/mol + s(yBL) 1:2 + 2 phr DMAP 18.0 0.76

Taula III-4: Resum de les formulacions amb DGEBA de 364 g/mol on s’indiquen les relacions entre

equivalents de grups epoxi i iniciador eqepoxi - €qini 1 grups entre grups hidroxil i iniciador eqoy : €qinir.

També s’ha de tenir en compte que en afegir s(yBL) es redueix la quantitat de grups hidroxil
al medi (veure Taula I1I-4) de manera que la iniciaci6 pot ser menys eficient, tal i com s’ha
vist abans en les formulacions de DGEBA sense s(yBL). Una iniciaci6 menys eficient també
pot justificar que la reaccid de les formulacions amb s(yBL) comenci a temperatures més altes

que les formulacions de DGEBA sense s(yBL), tal i com mostren la Figura III-16 1 la Figura

I1-17.
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Figura I11-19: Corbes dh/dt-T corresponents al curat dinamic de formulacions de DGEBA de 348 i 381 g/mol
amb s(yBL) (relaciéo molar estequiométrica, 2:1) amb 2 phr de IMI o DMAP com a iniciador. Mostres curades

dinamicament a 10 K/min en atmosfera de nitrogen.

De manera equivalent a les formulacions de DGEBA sense s(yBL) s’ha comprovat I’efecte
del contingut en grups hidroxil en el curat de formulacions de DGEBA amb s(yBL) fent servir
DGEBA de 348 i1 381 g/mol (veure Taula III-5). La Figura III-19 compara el curat de
formulacions DGEBA-s(yBL) amb relaciéo molar 2:1 fent servir 2 phr de 1MI o DMAP com a
iniciador 1 amb DGEBA de diferent massa molecular i, per tant, diferent contingut en grups
hidroxil. En les formulacions amb 1MI s’observa un efecte important en la temperatura d’inici
del procés, perdo en DMAP aquest gairebé no és significatiu. La iniciaci6 amb DMAP és molt
més eficient i és probable que I’increment en I’eficiéncia amb el contingut hidroxilic no
compensi ’efecte de I’ani6 carboxilat, que controla la velocitat de reaccid6 durant la
copolimeritzacio. En canvi, amb la 1MI la iniciacié és menys eficient i per tant si hi ha un
efecte positiu amb el contingut en grups hidroxil de la DGEBA malgrat el control de la

velocitat de reaccio per part de 1’ani6 carboxilat.
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Formulacio €qepoxi© €qinit  €qOH €init
DGEBA 348 g/mol + s(yBL) 2:1 + 2 phr 1MI 19.2 0.27
DGEBA 381 g/mol + s(yBL) 2:1 + 2 phr 1MI 17.9 1.29
DGEBA 348 g/mol + s(yBL) 2:1 + 2 phr DMAP 28.6 0.40
DGEBA 381 g/mol + s(yBL) 2:1 + 2 phr DMAP 26.6 1.92
DGEBA 348 g/mol + s(yBL) 1:2 + 2 phr 1MI 12.4 0.17
DGEBA 381 g/mol + s(yBL) 1:2 + 2 phr IMI 11.8 0.85
DGEBA 348 g/mol + s(yBL) 1:2 + 2 phr DMAP 18.5 0.26
DGEBA 381 g/mol + s(yBL) 1:2 + 2 phr DMAP 17.6 1.27

Taula III-5: Composicié de formulacions DGEBA-s(yBL), relaciéo molar 1:2 fent servir DGEBA de 348 i 381

g/mol i 2 phr de MI i DMAP com a iniciador, en equivalents (epoxi-iniciador ege,y; -

iniciador eqop © €qinir)-

—— DGEBA 348 g/mol
00054 _— pGEBA 381 g/mol
1 DGEBA 381 g/mol
+ 8.7 phr 2-metoxietanol

eqinir» grups hidroxil-

2 phr 1Ml

200

Q)
= T T T T 1
5 0005
>
0.004 -
© —— DGEBA 348 g/mol 2 phr DMAP
0.003] ——DGEBA 381 g/mol
0.002 -
0.001 -
0.000 -
T T T T T T T 1
80 100 120 140 160

Temperatura (°C)

Figura III-20: Corbes dh/dt-T de formulacions de DGEBA de 348 i 381 g/mol amb s(yBL) (relaci6 molar

estequiometrica, 1:2) amb 2 phr de IMI o DMAP com a iniciador i 2-metoxietanol com a font addicional d’OH.

Mostres curades dinamicament a 10 K/min en atmosfera de nitrogen.
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La Figura III-20 mostra 1’efecte de canviar el contingut en grups hidroxil en formulacions
DGEBA-s(yBL) estequiomeétriques (relacié molar 1:2) fent servir 2 phr de 1MI 1 DMAP com
a iniciador. Es veu un lleu efecte acceleratiu entre les diferents formulacions amb 1MI en
augmentar el contingut en grups hidroxil, perdo és molt menys significatiu que en les
formulacions 2:1, tal com mostra la Figura III-19. La importancia d’aquest efecte d’iniciacid
pot dependre de la concentraci6é de grups epoxi a les formulacions, que és molt menor a les
formulacions 1:2. Com abans, en el cas de la DMAP gairebé no hi ha un efecte del contingut
hidroxilic en el curat de les formulacions estequiométriques, degut a la seva millor eficiéncia

com a iniciador i al control de la cinética de reacci6 dels grups carboxilat.

2.2.2 Caracteritzacio estructural del curat

La Figura III-21 mostra els espectres abans 1 després de curar dinamicament amb DSC de la
formulacio de DGEBA de 364 g/mol i s(yBL), relacié molar 2:1, amb 2 phr de 1MI com a

iniciador.

0,08 -
Mostra sense curar s(/BL) + epoxi DGEBA
1 —— Mostra curada
0077 . C-Opoliéter
© E C-O-C éster lineal
T 0,064
s referéncia DGEBA
g 005
S | cetona-éster lineal
C
-g 0'04_S(yBL) lactona
[ .
-
2 0,03 \
@]
N 4
o)
< 0,024
0,01 1
0,00 lessmpoee” oo’ &
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Nombre d'ona (cm™)

Figura II1-21: Espectres FTIR de la formulacié6 de DGEBA de 364 g/mol amb s(yBL) (relacié molar DGEBA-

s(yBL) 2:1) fent servir 2 phr de IMI com a iniciador. Espectres adquirits a 30°C.
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Els senyals caracteristics de I’espectre de la mostra no curada son el pic a 1795 cm’
corresponent al grup carbonil de la lactona i el pic a 915 cm™ de ’anell oxiranic, que apareix
solapat parcialment amb un pic a 932 cm™ caracteristic de la s(yBL). L’espectre de la mostra
curada mostra la desaparicié completa del pic a 1795 cm-1 i I’aparicié d’un doble pic a 1735 1
1718 cm™ que correspon als grups éster i cetona respectivament que es formen per la
copolimeritzaci6 entre grups epoxi i la s(yBL), d’acord amb I’Esquema III-2. L’evolucid
d’aquests senyals posa de manifest que la s(yBL) reacciona completament durant el curat.
Com no s’observa cap senyal apreciable a 915 cm™, es pot afirmar que la conversio de grups

epoxi €s completa, d’acord amb les dades calorimetriques.

La Figura III-22 mostra els espectres abans 1 després de curar d’una formulacio

estequiometrica de DGEBA de 364 g/mol i s(yBL) amb 2 phr de 1MI com a iniciador.

C-O-C éster lineal

0,14 4 M
’ ostra sense curar .
s(yBL) + epoxi DGEBA
—— Mostra curada (BL)
0,12 4
©
©
g 010 - /s(yBL) lactona
‘_é’ 1 cetona-éster lineal
S 0,08
e o referéncia DGEBA
o \
2
S 006
£
?
Qo 0,04
<
0,02 4
0,00 +

T T T T T T T T T T T T T 1
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Nombre d'ona (cm'1)

Figura III-22: Espectres FTIR de la formulaci6 de DGEBA de 364 g/mol amb s(yBL) (relaci6 molar

estequiometrica 1:2) fent servir 2 phr de 1MI com a iniciador. Espectres adquirits a 30°C.

De manera qualitativa, els espectres de la Figura I1I-22 als de la Figura III-21 s6n molt. En la

formulaci6 estequiometrica, degut a la més gran proporcio inicial de s(yBL) el solapament

1

entre els pics a 932 1 915 cm™ és total, perd en qualsevol cas no s’observen traces
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quantificables de grups epoxi ni de s(yBL) en la mostra curada, cosa que confirma que la
reaccio d’ambdues especies €s completa 1, com abans, d’acord amb les dades calorimétriques.
Una diferéncia significativa entre els espectres de les formulacions 2:1 1 1:2 és que en les
primeres apareix un senyal significatiu al voltant de 1100 cm™ corresponent a 1’enllag éter
derivat de la polieterificaci6 dels grups epoxi en excés (I’evolucié d’aquesta banda es pot
apreciar millor a la Figura I1I-23), mentre que en les segones el pic a 1180 cm™, que es pot
assignar als enllagos ¢ter dels grups ester formats durant la copolimeritzacid, és molt més

significatiu.

La Figura III-23 mostra I’evolucié dels diferents senyals durant el curat isotérmic d’una
formulaci6 DGEBA-s(yBL) amb relacié molar 2:1. S’observa com tant la banda de carbonil
de lactona a 1795 cm” com el pic a 932 cm’ caracteristic de la s(yBL) desapareixen
completament abans que ho faci el pic dels grups epoxi a 915 cm™. La desaparicié de les
bandes de la s(yBL) ve acompanyada del creixement del doble pic de cetona-¢ster linial
caracteristic de la doble obertura de la s(yBL) a 1740 i 1720 cm™. Alhora, s observa ’aparici6
d’un petit senyal a 1570 cm™, que pot associar-se a la preséncia de grups carboxilat presents
durant la copolimeritzacié epoxi-bislactona. Un cop la s(yBL) és exhaurida s’observa com
creix la banda entre 1150 i 1050 cm™, caracteristica de la polieterificacié de la DGEBA, el pic
corresponent als grups epoxi a 915 cm™ desapareix i al mateix temps creix la banda

corresponent als grups hidroxil a 3500 cm™.

A més, la Figura I1I-23 mostra una disminucié del senyal de carboxilat a 1570 cm™, un
increment en 1’absorbancia al voltant de 1670 cm™ del doble enllag en grups C=C-O
assignable a la regeneracio de la 1MI, un increment a la banda al voltant de 3250 cm™ i al
voltant de 1550 cm™ que poden associar-se a la protonacié de la 1MI lliure (veure Figura
I11-8). Aixo indica que I’homopolimeritzacié dels grups epoxi només té lloc quan la s(yBL) és
exhaurida i1 que la regeneracid de la 1MI només pot tenir lloc durant I’homopolimeritzacié de
grups epoxi restants. La protonacio de la 1MI pot ser deguda a la seva participacié en el
conjunt de reaccions que condueixen a la tautomeritzacid ceto-endlica durant la regeneracio

de la 1MI, d’acord amb I’Esquema III-11.
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Figura I11-23: Espectres FTIR captats durant el curat isotérmic a 100°C d’una formulaci6 de DGEBA de 348

g/mol amb s(yBL), relacidé molar 2:1, fent servir 2 phr de 1MI com a iniciador.

La Figura III-24 mostra I’evolucié dels diferents senyals durant el curat isotérmic d’una
formulaci6 DGEBA-s(yBL) amb relacio6 molar 1:2, estequiomeétrica. S’observa que la
conversio de la s(yBL) i la DGEBA t¢ lloc de manera quantitativa mentre encara s’estan
generant grups carboxilat, indicadors de la quantitat d’iniciaci6. Per tant, al contrari que en les
formulacions de DGEBA amb 2 phr de 1MI i DMAP, on la generaci6 d’espécies actives tenia
lloc abans de la propagacio, en les formulacions amb s(yBL) la propagaci6 té lloc de manera

simultania a la iniciacid.
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Figura I1I-24: Espectres captats durant el curat isotermic a 100°C d’una formulaci6 de DGEBA de 381 g/mol i

s(yBL), relacio molar 1:2, fent servir 2 phr de 1MI com a iniciador.

La Figura III-25 mostra la conversio de les bandes de carbonil de la s(yBL) i la banda d’epoxi

de la DGEBA per a les formulacions 2:1 i 1:1 durant el curat isotérmic a 100°C. Les

conversions de les diferents especies s’han calculat de la segiient manera

—1_ (] ]
Xopori =1— A 915(;)/"4 915(0)
—1_ A" '
Xlactona =1-4 1795(t)/A 1795(0)
— ' '
Xeetona-ester = 4 1740+1720(¢) / 4 1740+1720(x=1)

Xs(ypr)y = 1-4 '932(1)/‘4 '932(0)

(111-1)
(111-2)
(I11-3)

(I1-4)
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Figura III-25: Conversio x dels diferents grups reactius durant el curat a 100°C de formulacions de DGEBA de

364 g/mol amb s(yBL), relacio molar 2:1 i 1:1, fent servir 2 phr de 1MI.

Per una banda, es pot comprovar com tant la desaparicié del grup carbonil de la lactona
(X1actona), I’aparicio del carbonil de la cetona-ester linial (Xceona-esier) 1 12 desaparicio del pic a
932 cm™ (xs81)), que se solapa amb el pic a 915 cm” dels grups epoxi (xepoxi), TEpresenten el
mateix fenomen, és a dir, ’obertura de doble anell de la s(yBL). Per altra banda, la conversio
de grups epoxi en el moment en que s’exhaureix la s(yBL) és d’aproximadament 0.25 1 0.5 per
a les formulacions 2:1 1 1:1 respectivament. La relacidé per equivalent d’aquestes
formulacions, tal i com es veu a la Taula III-3, és de 4:1 1 2:1, el que vol dir que de tots els
grups epoxi presents a la mostra, un 25 i un 50 % copolimeritzaran amb la s(yBL)
respectivament. Tenint en compte aquesta relacio, s’ha trobat la relacié de mols de grups
epoxi reaccionats per cada mol de s(yBL) multiplicant la conversié de grups epoxi per 4 en el
cas de la formulacio6 2:1 1 per 2 en el cas de la formulacio 1:1. El resultat és una relacio 1 a 1
de mols de grups epoxi per mol de s(yBL) en ambdoés casos, confirmant que la
copolimeritzaci6 epoxi-s(yBL) té lloc de manera preferent sobre 1’homopolimeritzacié de

grups epoxi i assumint que 1’homopolimeritzacié de la s(yBL) no pot tenir lloc. S”han provat
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aquestes mateixes formulacions amb DMAP en comptes de IMI i fent servir DGEBA de
diferent massa molecular 1 s’han observat els mateixos fenomens. Addicionalment, s’han
analitzat les formulacions 1:2, estequiometriques, i s’ha vist reaccid de grups epoxi i

bislactona 1 a 1.

Els resultats obtinguts de 1’analisi FTIR d’aquests sistemes no només confirmen les
conclusions obtingudes per altres investigadors [150-152] sin6 que les completen, validant la
hipotesis formulada en 1’estudi del curat dinamic amb DSC: en aquests sistemes, la
copolimeritzacio té lloc al comengament del procés, i només quan s’exhaureix la s(yBL) pot

tenir lloc I’homopolimeritzacio dels grups epoxi restants [7].

2.3  CINETICA DE CURAT

S’ha analitzat 1’energia d’activacid del curat de les formulacions de DGEBA de 364 g/mol
amb 5 phr de DMAP i IMI i de les diferents formulacions DGEBA-s(yBL) amb 2 phr de

DMAP i IMI seguint la metodologia isoconversional descrita al capitol I.

La Figura I1I-26 mostre les corbes velocitat-conversio del curat de la formulacié de DGEBA
de 364 g/mol i s(yBL), relacié molar 1:2, fent servir 2 phr de 1MI com a iniciador. Les corbes
son simples 1 per tant es pot assumir que es tracta d’un procés senzill o single-step. Totes les
corbes ténen la mateixa forma, presenten un maxim de velocitat a la mateixa conversio, el que
vol dir que el procés de curat és independent de la velocitat d’escalfament, una de les

hipotesis que validen la metodologia isoconversional per a la obtencié d’energies d’activacio.

Excepte a I’inici del procés, I’energia d’activacié diferencial presenta ben poques variacions,
al voltant d’un valor de 80 kJ/mol [7]. Aquest fet és coherent amb la preséncia d’un sol procés
durant el curat d’aquesta formulacid, és a dir, la copolimeritzaci6 alternada DGEBA-s(yBL).
L’energia d’activaci6 integral durant el procés és, per tant, practicament constant, al voltant

d’aquest mateix valor.
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Figura III-26: Energies d’activacié isoconversionals diferencial i integral i corbes dx/dt-x del curat dinamic a

diferents velocitats d’escalfament de DGEBA de 364 g/mol i s(yBL), relacid molar 1:2, amb 2 phr de IMI.
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Figura III-27: Energia d’activaci6 diferencial i corbes dx/dt-x a 5 K/min de les formulacions de DGEBA de 364
g/mol i s(yBL), relacio molar 1:2, amb 2 phr de 1MI o DMAP.
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La Figura III-27 compara les energies diferencials d’activacid i les corbes de curat de les
formulacions 1:2 fent servir IMI i DMAP com a iniciadors. En tot cas els valors de I’energia
d’activacid sén molt semblants i els processos similars. Deixant de banda el fet que les
formulacions iniciades amb DMAP s6n més rapides, és a dir, curen a temperatures inferiors,
el procés de curat és essencialment el mateix, és a dir, la copolimeritzaci6 alternada entre

grups epoxi 1 la s(yBL).

La Figura III-28 compara les energeis diferencials d’activacio i les corbes de curat de les
formulacions de DGEBA de 364 g/mol fent servir 5 phr de IMI i DMAP com a iniciador. Es

pot observar com per a ambdos iniciadors el procés €s essencialment el mateix.
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Figura III-28: Energia diferencial d’activacio respecte la conversido i corbes dx/dt-x a 5 K/min de les

formulacions de DGEBA de 364 g/mol fent servir 5 phr de IMI i DMAP com a iniciador.

Dell’Erba 1 Williams van trobar una energia de 62.4 kJ/mol per la polimeritzacio del fenil
glicidil eter (PGE) amb DMAP [154] calculant un valor mitja de I’energia d’activacié integral
a diferents graus de conversio, assumint que el fet que no hi haguessin variacions en els valors

de la energia d’activacié volia dir que el procés tenia una energia constant. Tanmateix, a la
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Figura III-28 es pot veure com hi ha un fort increment de 1’energia a conversions superiors a
0.7 per a ambdds iniciadors. Per tal de comparar dades, s’ha calculat un valor mitja de
I’energia integral d’activaci6 amb DMAP entre conversions 0.1 i 0.7 de 58.3 kJ/mol, un
resultat for¢a semblant al de Dell’Erba 1 Williams tenint en compte que la DGEBA i el PGE
poden comportar-se de manera diferent. Ooi et a/ van trobar una energia d’activacié integral
de 73.3 kJ/mol per al curat de la DGEBA de 381 g/mol amb 2 phr de IMI [157], que és
lleugerament superior als valors de I’energia integral que s’han obtingut per al curat de la
formulaci6 de DGEBA amb 5 phr de 1MI fins a conversio 0.7, les diferéncies possiblement
degudes a la diferent DGEBA emprada i la quantitat d’iniciador. Altres autors, en canvi, han
trobat energies diferencials entre 34.3 1 63.8 kJ/mol durant el curat de DGEBA fent servir 2,4-

etilmetilimidazole com a iniciador [167].

L’increment en energia d’activacié que s’observa al final de la corba es pot atribuir a la
reaccid6 no catalitzada i a alta temperatura entre grups epoxi i1 hidroxil, bé presents
originariament a la DGEBA o formats a conseqii¢ncia de la regeneracio de I’iniciador durant
el curat. La Figura III-28 mostra com les corbes de curat presenten una espatlla cap al final
del procés que pot relacionar-se amb aquesta reaccio. Oh et a/ [142] van estudiar el curat de
resines epoxi amb polimers hiperramificats (HBPs) funcionalitzats amb grups hidroxil i amb
poliols lineals, i van calcular unes energies d’activacié mitjangant el metode d’Ozawa entre
99.1 i 110.8 kJ/mol, més gran com menys contingut hidroxilic i també més gran per als
poliols lineals que per als HBPs. L’energia d’activacio integral calculada mitjangant el metode
d’Ozawa per al curat de les formulacions de DGEBA de 364 g/mol amb 5 phr de 1MI i1
DMAP mostra uns maxims cap al final del procés de 113.7 per la IMI i 127.5 per a la DMAP.
A més, les temperatures a que s’observa la preséncia d’aquesta espatlla durant el curat es
troben dins de I'interval de temperatures experimental en qué van treballar aquests autors
[142]. Per tant, és probable que aquestes reaccions tinguin lloc per I’alta temperatura de curat
a conversions elevades i1 la reduccié en el nombre d’espécies actives durant el curat, o

regeneracio sense reiniciacio a aquestes temperatures.
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Figura III-29: Comparacié de les energies diferencials d’activacié del curat de les formulacions de DGEBA de
364 g/mol amb 5 phr de 1MI i de formulacions DGEBA-s(yBL) amb relacions molars 2:1, 1:1 i 2:2 fent servir 2

phr de 1MI com a iniciador.

La Figura III-29 compara les energies d’activacioé diferencials del curat de les diferentes
formulacions amb 1MI. Assumint que durant el curat de les formulacions 2:1 1 1:1 primer té
lloc la copolimeritzaci6 DGEBA-s(yBL) fins a conversio 0.25 i 0.5, els valors de 1’energia
d’activacié en aquest tram so6n molt semblants als del curat de la formulaci6 estequiomeétrica
1:2, entre 75 1 80 kJ/mol, i significativament superiors al d’homopolimeritzacié de la DGEBA
(fins a conversio 0.7). Passada la copolimeritzacid, tant la formulacié 2:1 com la 1:1
experimenten una transicid després de la qual es produeix un descens en 1’energia d’activacio

fins a valors més propers a I’homopolimeritzaci6é de la DGEBA, un descens que ¢s més acusat

en la formulacid 2:1.
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Figura III-30: Comparacid de les energies diferencials d’activacio del curat de les formulacions de DGEBA de
364 g/mol amb 5 phr de DMAP i de formulacions DGEBA-s(yBL) amb relacions molars 2:1, 1:1 1 2:2 fent servir
2 phr de DMAP com a iniciador.

Les formulacions amb DMAP presenten un comportament similar, tal i com mostra la Figura
[1I-30. La coincidéncia entre energies d’activacido de les formulacions 2:1 i 1:2 a Dinici,
comparades amb la 1:2, és millor, posant de manifest que el fenomen que té lloc és el mateix.
Passada la conversio de 0.25 1 0.5, respectivament, 1’energia d’activacio pateix una transicio

en ambdos casos 1 un posterior descens que, en el cas de la formulaci6 1:1, és molt reduit.

La coincidéncia en les energies d’activacid és un dels altres fenomens conseqilients amb la
hipotesi del procés de curat: copolimeritzacio fins a exhauriment de la s(yBL) i posterior
homopolimeritzaci6 de la DGEBA restant. S’ha calculat de manera simplificada 1’energia
d’activacié de la copolimeritzaci6 epoxi-bislactona a 1’inici del curat de la formulaci6 2:1 amb
IMI del curat isotérmic de la formulacié 2:1 amb FTIR, a 80, 100 i 120°C, fins a conversio
completa de la s(yBL) (conversio ca 0.25 de grups epoxi). La Figura III-31 mostra com la
conversio segueix un patrd practicament linial amb el temps a qualsevol temperatura, per tant

es pot assimilar a un ordre 0 amb la velocitat de reaccio, el pendent igual a la constant
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cinctica. A partir dels pendents s’ha calculat una energia d’activacio de 78.9 kJ/mol, un valor

coincident amb el que s’obté d’un analisi isoconversional de les dades calorimetriques.

XS(VBL)

T T T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000
temps (s)

Figura III-31: Conversio de la s(¥BL), X,51), respecte el temps durant el curat isotérmic de la formulacio

DGEBA-s(yBL) 2:1 a 80, 100 1 120°C.

L’analisi isoconversional posa de manifest en tots els casos que 1’energia d’activacidé durant la
copolimeritzacio és superior a I’energia d’activacido de I’homopolimeritzaci6. D’acord amb
I’Esquema III-13, la reacci6 que controla el procés de copolimeritzaci6 és I’atac de 1’ani6
carboxilat al grup epoxi, que ha de ser molt més lenta que la reaccid que controla
I’homopolimeritzacid, I’atac de 1’ani6é alcoxid al grup epoxi. De manera equivalent, si
I’energia d’activacio aparent correspon a la reaccidé que controla el procés, el nivell d’energia
més alt correspon la reacci6 entre el carboxilat i el grup epoxi, més lenta, i el nivell d’energia

més baix correspon a la reaccid entre 1’alcoxid i el grup epoxi, més rapida.

La Taula III-6 mostra el resultat d’aproximar el model cinétic que correspondria a la
copolimeritzaci6 epoxi-bislactona per a les diferents formulacions amb s(yBL) en I’interval de

conversions on 1’energia d’activacid es pugui considerar constant durant la copolimeritzacio.

Pagina 241



Curat termic i fotocurat de resines epoxi per al control quimic de la contraccio i millora de la degradabilitat

Interval de Eiso Emodel In Amodel

n
conversio (kJ/mol) (kJ/mol)  (min™)

Formulacio

DGEBA 364 g/mol + s(yBL) 1:2
0.1-0.9 79.3 1.38 79.5 23.11  0.9955

+ 2 phr 1MI
DGEBA 364 g/mol + s(yBL) 1:1
0.05-0.45 754 1.48 75.0 21.45  0.9993
+ 2 phr 1MI
DGEBA 364 g/mol + s(yBL) 2:1
0.05-0.25 795 1.61 79.5 22.56  0.9990
+ 2 phr 1MI
DGEBA 364 g/mol + s(yBL) 1:2
0.1-0.9 80.4 1.38 80.1 23.51  0.9952
+ 2 phr DMAP
DGEBA 364 g/mol + s(yBL) 1:1
0.05-0.45  78.7 1.58 78.6 23.00  0.9980
+ 2 phr DMAP
DGEBA 364 g/mol + s(yBL) 2:1
0.05-0.25  77.8 1.66 77.7 22.56  0.9958
+ 2 phr DMAP

Taula III-6: Aproximacié del model cinétic, mitjangant la modificacié diferencial del métode de Coats-Redfern
al conjunt de corbes dinamiques, de les formulacions amb s(yBL) durant I’etapa de copolimeritzacié epoxi-
bislactona. Totes les formulacions s’han aproximat a un model autocatalitic n+m=2. E;, és ’energia d’activacio
mitjana a I’interval considerat, £, 1 /n A4 SO0 I’energia d’activacio i el factor preexponencial del model en

aquest interval, n és 1’index del model i 7 és el coeficient de correlacio del model amb les dades experimentals.

En tots els casos s’ha vist que les corbes es poden aproximar correctament per un model
autocatalitic f (x) =x" (1 —x)" amb n+m=2, perd amb diferents coeficients n per a cada cas.

Aquest coeficient és un indicador del grau d’autocatalisi de la reaccid, que es pot associar
amb la velocitat de generaci6 d’espécies actives durant el curat ja que, com s’ha vist abans, en
les formulacions amb s(yBL) la iniciaci6 i propagacio tenen lloc de manera simultania, no
com a les formulacions amb DGEBA. Com més gran el coeficient n, més rapida és la
generacio d’especies actives 1 menys acusada és I’autocatalisi durant el procés. La tendéncia
que s’observa tant en les formulacions amb DMAP com 1MI és que el coeficient n augmenta
amb la relacidé molar epoxi-lactona. Com que la iniciaci6é depen de la quantitat de la preséncia

de grups hidroxil i, en aquestes formulacions, depén directament de la quantitat de DGEBA,
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les formulacions amb més DGEBA tindrien una iniciacid més eficient, cosa que justifica un

coeficient n més gran.

— 2 K/min
15- —— 5 K/min
’ ™~ 10 K/min
— 15 K/min
n+m=2, n=1.5
Ny n+m=2, n=1.38
7 \ n+m=2, n=1.45
\ D1
n=1
— n=2
—n=3
—R3
—A3
n+m=3, n=2.3

1,0 1

(dX/dty/(dX/dt), .

0,5 1

0,0 . , . , . , . , : ,
0,0 0,2 0,4 0,6 08 1,0

Figura III-32: Determinacié del model cinétic mitjangant el métode de les corbes diferencials reduides del

sistema DGEBA-s(yBL) 1:2 amb 2 phr de DMAP.

La Figura III-32 mostra la determinacié del model cinétic de la formulaci6 DGEBA-s(yBL)
1:2 amb 2 phr de DMAP mitjangant el metode de les corbes diferencials reduides. S’observa
com les diferents corbes dinamiques presenten molt bona coincidéncia i s’aproximen bé¢ per la
familia n+m=2, aparentment millor per un n=1.45 al principi de les corbes perd millor a
partir de conversions 0.3-0.4 amb la corba de n=1.38, un resultat que és coherent amb el del

metode que s’ha fet servir abans.

Les formulacions de DGEBA amb 5 phr de IMI i DMAP també s’han aproximat a models
cinetics a l’interval de conversié de 0.1 a 0.7. En aquest cas s’ha trobat que ambdues

formulacions s’ajusten raonablement bé, tal i com mostra la Taula III-7, a un model cinétic

autocatalitic f(x)=x"(1-x)" amb n+m=3. En aquest cas el comportament autocatalitic pot
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associar-se a la regeneraci6 que té lloc durant I’homopolimeritzacié de la DGEBA, cosa que

no passa durant la copolimeritzacio.

Eiso Epodet  In Amoder
(kJ/mol) " (kJ/mol) ~ (min™)
DGEBA 364 g/mol + 5 phr IMI 592 194 591 18.54  0.9953
DGEBA 364 g/mol + 5 phr DMAP 524 202 524 17.32  0.9874

Formulacio

Taula ITI-7: Aproximacié del model cinétic de les formulacions sense s(yYBL) a un model autocatalitic n+m=3.
E;, és I’energia d’activacido mitjana a ’interval considerat, E,,,4e; 1 In A,04e 00 'energia d’activacio i el factor
preexponencial del model en aquest interval, n és I’index del model i 7 és el coeficient de correlacié del model

amb les dades experimentals.

Per tal de comparar les diferentes formulacions amb s(yBL) entre si, tot i que els models
cinetics son diferents, s’ha assumit que es poden assimilar a un model autocatalitic n+m=2
amb n=1.5 a I’interval de conversi6 definit a la Taula III-6 Per tal de comparar les diferents
formulacions sense s(yBL) s’ha escollit un model cinétic n+m=3 amb n=2. La Taula III-8
mostra els valors de £ i In A obtinguts per a aquests models fent servir el métode compost

diferencial 1 la constant cinéetica calculada a 150°C.

Formulacio E (kJ/mol)  In A (min”)  kispec (min”)

DGEBA + 5 phr 1MI 60.6 19.00 5.79
DGEBA + 5 phr DMAP 51.9 17.17 11.19
DGEBA-s(yBL) 2:1 + 2 phr IMI 77.3 22.07 1.11
DGEBA-s(yBL) 2:1 + 2 phr DMAP 73.0 21.33 1.76
DGEBA-s(yBL) 1:1 + 2 phr IMI 76.1 21.72 1.10
DGEBA-s(yBL) 1:1 + 2 phr DMAP 75.7 22.22 2.00
DGEBA-s(yBL) 1:2 + 2 phr 1MI 86.5 25.19 1.80
DGEBA-s(yBL) 1:2 + 2 phr DMAP 87.4 25.69 2.31

Taula ITI-8: Constants cinétiques a diferents temperatures de I’homopolimeritzaci6 de DGEBA amb 5 phr
d’iniciador (model autocatalitics n+m=3, n=2) i copolimeritzaci6 DGEBA-s(yBL) amb 2 phr d’iniciador (model

autocatalitic n+m=2, n=1.5).
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Els valors de £ 1 In A son una mica diferents dels mostrats a la Taula II1-6 1 la Taula I1I-7
degut a qué els ordres dels models no son exactament iguals. S’observa clarament com les
formulacions amb DMAP sén més rapides que les que tenen 1MI, més encara si es té en
compte que el potencial d’espécies actives és menor. Per a les constants cinétiques dels
sistemes DGEBA-s(yBL) hi ha un increment aparent amb 1’augment de s(yBL) en les
formulacions. Tanmateix, com la concentracié de grups epoxi en les diferents formulacions
disminueix, en realitat la velocitat de desaparici6 de grups epoxi no canvia o disminueix un

poc amb ’augment de s(yBL).
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3 PROPIETATS TERMIQUES-MECANIQUES

S’ha estudiat mitjangant DSC 1 DMTA la influéncia en la 7. de 1) les condicions de curat 2)
I’iniciador 1 3) la proporcid de s(yBL). S’ha estudiat 1’estructura dels materials mitjangant
DMTA. S’han comparat els resultats obtinguts mitjangant DSC, DMTA 1 TMA. En aquest

apartat s’inclouen resultats obtinguts amb DBN com a iniciador [6].

3.1 ANALISI PER DSC

Les propietats térmiques dels materials completament curats poden estar condicionades pel
tipus d’iniciador 1 pel programa de curat. Alhora, aquest condicionament pot estar més o

menys accentuat en funcié de la composiciéo en DGEBA i s(yBL) de la formulacio.

Per a les formulacions de DGEBA de 364 g/mol 1 s(yYBL) amb relacié molar 2:1 amb 2 phr de
IMI, DMAP o DBN com a iniciador, curades a 5 K/min fins a 250°C, s’han obtingut valors
de Ty de 105, 108°C 1 119°C respectivament.

La formulaci6 2:1 amb 1MI presenta una 7y, de 96°C quan es cura fins a 300°C, i si es canvia
el programa dinamic per un curat isotérmic d’una hora a 150°C s’obté un valor de 111°C, que
baixa a 108°C després de la primer escombrat dinamic per a obtenir la 7,.. A més, s’ha
observat que en les mostres curades fins a 250-300°C hi ha una pérdua de massa al voltant del
1-2%. Aquest fenomen s’ha observat per a totes les formulacions 2:1: un programa de curat
fins a una temperatura massa elevada, per sobre de 200°C, produeix una certa degradaci6 en el

material que es manifesta en forma de pérdua de massa 1 reduccio en la Ty, [6].

S’ha detectat una dependéncia de la T7,. respecte la velocitat d’escalfament en les
formulacions 2:1. Aquest efecte és poc pronunciat amb la IMI i més acusat amb la DMAP i
en especial el DBN [6], per al qual s’ha vist com la T,., cau de 125 a 115°C quan la velocitat

d’escalfament puja de 2 a 10 K/min. Per tal de descartar un possible efecte de curat incomplet,
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especialment a les velocitats d’escalfament més altes, s’han curat les mostres fins a 300°C 1
s’ha observat en tots els casos disminuci6 de la T, degut a degradacio térmica, pero amb la
mateixa tendencia: el fenomen degradatiu estaria més accentuat a les velocitats d’escalfament

més baixes pero conserven encara una 7y, més gran.

La dependéncia respecte de la velocitat d’escalfament pot relacionar-se amb les observacions
de Barton et al/ [148, 153], que van arribar a la conclusi6é que els fenomens fisics i quimics
durant el curat s’havien de tenir en compte en conjunt. La cinética de reaccio pot afectar de
manera important el desenvolupament de la xarxa. Per exemple, temperatures de curat massa
altes o velocitats d’escalfament massa altes poden conduir a inhomogeneitats a 1’estructura 1
una menor densitat d’entrecreuament. Un dels motius pot ser que la relacié entre les velocitats
d’iniciaci6é 1 propagacido pugui estar afectada per la temperatura de curat o la velocitat
d’escalfament: una temperatura massa alta o una velocitat d’escalfament massa gran pot
afavorir la propagaci6 en detriment de la iniciacié i1 per tant modificar I’estructura del
material. En el cas de les formulacions DGEBA-s(yBL) la complexitat del sistema reactiu pot

també¢ tenir alguna influéncia.

A les formulacions 1:2 el comportament €s diferent. Fent servir IMI com a iniciador, les
mostres curades dinamicament fins a 250°C tenen una 7., de 74°C, 1 si la temperatura final de
curat és de 200°C puja fins a 86°C. Tanmateix, no s’ha vist cap dependéncia en la velocitat
d’escalfament, al contrari que en les formulacions 2:1. Tampoc s’han vist diferéncies

significatives en els materials curats amb els diferents iniciadors.

Les diferencies observades en les formulacions 2:1 han d’ésser degudes no només al
programa d’escalfament sind a 1’homopolimeritzacié de la DGEBA restant un cop
s’exhaureix la s(yBL), ja que aquest efecte no s’observa en les formulacions 1:2, on només t¢é
lloc la copolimeritzacid. Tal i com s’ha vist abans, les energies d’activacié un cop finalitzada
la copolimeritzacié evolucionen de manera diferent per a la IMI i la DMAP. L’evolucié de
I’energia d’activacio un cop finalitzada la copolimeritzacié també ¢€s diferent en el cas de les
formulacions amb DBN [7]. Aquest diferent comportament en les energies d’activacio pot ser

una manifestacid de diferents probabilitats de reaccions de terminacid, regeneracid i
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reiniciacio, que poden influir en el desenvolupament de la xarxa i per tant en el valor de Ty...

Per exemple, la Ty, més alta amb DBN pot ser originada per una menor probabilitat de

reaccions de regeneracid i una reiniciacid menys eficient, fet que esta d’acord amb la baixa

eficiéncia de la DBN per a I’homopolimeritzacio de DGEBA [7]. Les diferéncies observades

amb la velocitat d’escalfament poden ser degudes a una menor capacitat de reiniciacio després

de regeneracio a velocitats d’escalfaments altes. Aquest fet no €s estrany ja que s’ha vist que

el grau de curat de formulacions de DGEBA assolit amb DMAP ¢és dependent tant de la

velocitat d’escalfament com de la temperatura isotérmica de curat.

Curat dinamic 5 K/min

Curat isotermic 1 h

Formulacio 150°C + 10 K/min
T; =200°C T;=250°C T;=300C T; = 200°C
DGEBA + 5 phr IMI - - - 153
DGEBA-s(yBL) 2:1
- 105 96 111
+ 2 phr 1MI
DGEBA-s(yBL) 1:1
90 86 - 93
+ 2 phr IMI
DGEBA-s(yBL) 1:2
86 74 - 87
+ 2 phr IMI
DGEBA + 5 phr DMAP - - - 160
DGEBA-s(yBL) 2:1
- 109 - 112
+ 2 phr DMAP
DGEBA-s(yBL) 1:1
92 87 - 97
+ 2 phr DMAP
DGEBA-s(yBL) 1:2
88 - - 89
+ 2 phr DMAP

Taula II1-9: Resum de les Tg, de les diferents formulacions amb DGEBA de 364 g/mol per a diferents

programes de curat. T} és la temperatura final durant el curat o postcurat dindmic de les mostres.
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La Taula III-9 compara els valors de 7z per a diferents formulacions de 1MI i DMAP
curades dinamicament fins a diferents temperatures i mitjancant un programa de curat
isotérmic més un postcurat dinamic. En general s’observa com les formulacions amb DMAP
donen valors més grans que les formulacions amb 1MI, diferéncia que és més gran a les
formulacions amb menys s(yBL) com la DGEBA amb 5 phr i en canvi es fa practicament
inapreciable a la formulacio més rica en s(yBL), la 1:2, en les que només hi té lloc la
copolimeritzacié epoxi-lactona. La menor quantitat potencial d’espécies actives amb DMAP
pot tenir alguna influéncia. Tal i com s’ha dit, la diferent capacitat de regeneracio, reiniciacié
1 terminacid que manifesten ambdods iniciadors en 1’homopolimeritzacié de la DGEBA pot
explicar que les diferéncies siguin més grans en les formulacions on té lloc
hompoolimeritzaci6. Un procés de curat fins a temperatures massa elevades pot provocar
degradacio, fet que es manifesta en una disminuci6 en el valor de T,.. La Taula III-9 mostra
com la perdua de propietats es pot minimitzar mitjan¢ant un programa de curat compost d’un
curat isotérmic i un postcurat dinamic fins a una temperatura maxima de 200°C, que garanteix

que el curat sigui complet 1 alhora evita la degradacié del material.

L’efecte de la s(yBL) en les diferents formulacions és la de disminuir el valor de la Ty, tal 1
com s’ha vist en sistemes semblants [3]. Aquesta disminucid és resultat de la reduccié de la
densitat d’entrecreuament degut a 1’obertura de la s(yBL) en forma d’estructures de poliéster-
cetona lineals que actuen d’espaiadors entre les unitats més rigides de DGEBA. Si bé la
tendéncia és la mateixa, les formulacions curades anionicament amb 1MI 1 DMAP donen
valors més alts que les formulacions equivalents curades cationicament amb Yb(OTf); pero
comparables a les formulacions fotocurades cationicament amb TAS-Sb. Aquesta
discrepancia amb les formulacions térmiques cationiques es deu al fet que els triflats de
lantanids també poden catalitzar reaccions de descomposicid i reorganitzacié a temperatures

de curat no massa elevades [100].

3.2 ANALISI PER DMTA

S’han curat isotérmicament mostres de les diferents formulacions a 150°C durant una hora 1

s’han analitzat amb el DMTA a 2 K/min i 1 Hz fins a 200°C. Per tal de garantir un curat
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complet s’ha necessitat una segona passada. Es poden observar diferéncies entre la primera i
segona passada que es poden associar no només a curat incomplet després del tractament
isotérmic sin6 també a una certa degradacio térmica o reorganitzacié de la xarxa degut a
I’exposicié a temperatures elevades durant massa temps. El fet que se superposin els
fenomens de postcurat i1 relaxaci6 al DMTA pot emmascarar alguns d’aquests fenomens.
Aquest problema no s’observa al DSC, on generalment s’ observa primer la transici6 vitria del
material parcialment curat 1 després el pic exotérmic de postcurat o, en el limit, només el pic
de postcurat, que s’inicia a la temperatura a la que el material relaxa. La Figura I1I-33 mostra
el fenomen degradatiu o de reorganitzaci6 de la xarxa que té€ lloc al DMTA per a les
formulacions 1:2 amb 1MI 1 DMAP. Ambdues presenten un valor inicial de 7., definit com
el maxim de fan o, de 95 1 96°C respectivament, que baixa fins a 91 1 94 a la segona passada.
Aquest fenomen no s’observa al DSC ja que la velocitat d’escalfament més alta a qué es duu a
terme la determinacid de la T, fa que el temps de residéncia a temperatures altes sigui més

curt 1 per tant no hi hagi practicament degradaci6 o reorganitzacio.

1,4 5 —— 2 phr 1MI - 1a passada
—— 2 phr 1MI - 2a passada
1,2 —— 2 phr DMAP - 1a passada
—— 2 phr DMAP - 2a passada
1,0
0,8
%]
C
-og 0’6 -
0,4
0,2
0,0+
T T T T T 1
60 80 100 120

Temperatura (°C)

Figura III-33: Corbes tan O respecte la temperatura per a la primera i segona passada al DMTA de les

formulacions DEGBA-s(yBL) amb relacié molar 1:2, 1 2 phr de IMI i DMAP com a iniciador.
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La Figura III-34 mostra I’efecte de la s(yBL) en les formulacions amb DMAP. Tal com passa
amb el DSC, I’increment en la proporcié de s(yBL) suposa una disminucio en el valor de g
definit tant com el maxim de tan 6 com pel punt mig en la caiguda de /og E’ durant la
transicio vitria. L’amplada del pic de tan 6 durant la transici6 vitria es va reduint a mida que
s’incorpora s(yBL) a les formulacions, cosa que indica que els materials son cada cop més
homogenis 1 menys dispersos quant a estructura. De ’al¢cada 1 I’area del pic de fan J es pot
deduir que com més gran ¢és el contingut en s(yBL) més gran és I’energia dissipada durant la

transicid vitria [1, 6].

10

6e+——r—— 17—+

14 —— DGEBA + 5 phr DMAP

12 DGEBA-s(;BL) 2:1 + 2 phr DMAP

1,0 —— DGEBA-s(yBL) 1:1 + 2 phr DMAP
2 084 —— DGEBA-s(yBL) 1:2 + 2 phr DMAP
c ]
- 0,6 -

0,4

021 '/\_

0,0 x <

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Temperatura (°C)

Figura I11-34: Corbes tan 61 log E’ respecte de la temperatura durant la segona passada al DMTA de les

diferents formulacions amb DMAP.

També s’observa com el modul log E’ relaxat, un cop passada la transicio, es fa cada cop
menor. Tant la reduccid en la temperatura com la del modul relaxat son reflexes d’una xarxa
menys entrecreuada 1 amb una mobilitat més gran. La Taula III-10 mostra els diferents
parametres per al calcul de la densitat d’entrecreuament de les diferents formulacions amb
IMI. Les densitats s’han estimat a partir de la densitat mesurada en condicions ambientals i

les corbes de dilatacid térmica obtingudes amb TMA, mostrades a la Figura II1-36. Tot 1 que
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no s’han pogut obtenir els valors de log E” a T,+50 1 tenint en compte que aquests sistemes no
es comporten exactament com elastomers, la Taula III-10 mostra com la massa molecular

entre punts d’entrecreuament augmenta amb la incorporacié de la s(yBL).

Formulacio T(K) po(g/em’) p(g/em’) logE’ (Pa) M. (g/mol)
DGEBA + 5 phr 1MI 463 1.187 1.131 7.75 232
DGEBA-s(yBL) 2:1 + 2 phr 1IMI 423 1.217 1.168 7.13 913
DGEBA-s(yBL) 1:2 + 2 phr 1IMI 378 1.255 1.228 7.00 1157

Taula III-10: Estimacié de la massa molecular entre punts d’entrecreuament de les diferents formulacions a
partir de les dades de densitat i les propietats termomecaniques obtingudes amb TMA i DMTA. p, és la densitat
de la mostra curada a temperatura ambient mesurada amb picnometre, o és la densitat extrapolada a la

temperatura T obtinguda a partir de py i les corbes TMA, log E,’ és el modul relaxat mesurat a la temperatura T

amb DMTA.

1,0
— DGEBA + 5 phr DMAP
—— DGEBA + 5 phr 1MI
05 —— DGEBA-s(yBL) 2:1 + 2 phr DMAP

— DGEBA-s(;BL) 2:1 + 2 phr 1MI

tan

T T T T T T T T T T T 1
60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura (°C)

Figura II1-35: Segona passada al DMTA de les formulacions de DGEBA amb 5 phr de 1MI i DMAP i les
formulacions DGEBA-s(yBL), relacié molar 2:1 i 2 phr de 1MI i DMAP.
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La Figura III-35 compara les corbes de tan drespecte de la temperatura per a les formulacions
de DGEBA amb 5 phr d’iniciador i les DGEBA-s(yBL) 2:1 amb 2 phr d’iniciador. Es pot
observar com la diferéncia entre les formulacions de DGEBA amb 5 phr d’iniciador és molt
més gran que quan es comparen les formulacions amb una certa quantitat de s(yBL). Com
durant la copolimeritzaci6 epoxi-bislactona es redueix la probabilitat que hi hagi reaccions de
terminacio, transferéncia 1 regeneracid, els materials evolucionen de manera molt més
semblant. Tot 1 que el procés posterior d’homopolimeritzacié de la DGEBA restant pot estar
afectat pel tipus d’iniciador, les propietats dels materials no estaran tan afectades com quan no

hi ha més que homopolimeritzacio de la DGEBA.

3.3 ANALISI PER TMA

La Figura III-36 mostra la determinacio6 de la 7., de les formulacions amb 1MI a partir de les

corbes de dilatacio térmica obtingudes amb TMA.

1,028

1,024 7 DGEBA + 5 phr 1M
10204  ——DGEBA-s(;BL) 2:1 + 2 phr 1MI
1016 ~——DGEBA-s(yBL) 1:2 + 2 phr 1MI

1,012 4

1,008 \

1,004
1000 biii—_ O OO OO O OO O OO O

LiL,

0,00024
0,00020 ]
0,00016 —
0,00012 ]

0,00008

(dL/dT)L, (K™

0,00004 —

: : —r 7
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura (°C)

Figura I1I-36: Dilatacio lineal de les formulacions de DEGBA amb 5 phr de IMI, DEGBA-s(yBL) 2:1 i 1:2
amb 2 phr de 1MI, mesurada amb TMA a 10 K/min, segona passada. Mostres curades 1 h a 150°C, postcurat
dinamic a 10 K/min fins a 200°C al TMA.
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En tots els casos s’observa bona correspondencia entre els valors obtinguts amb DSC 1 els
determinats amb TMA (fletxes a la Figura I11-36). L’amplitud en I’increment del coeficient de
dilatacio, la incorporaci6 de la s(yBL) produeix uns materials cada com més homogenis 1
menys dispersos, de manera equivalent als resultats amb DMTA mostrats a la Figura I11-34,

on I’amplitud dels pics de tan ¢ decreix amb la incorporacié de s(yBL).
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4 GELIFICACIO

La Figura I-16 i la Figura III-37 mostren 1’aplicacié de la metodologia amb TMA per a les
formulacions 1:2 1 2:1 de DGEBA de 364 g/mol fent servir 2 phr de IMI com a iniciador. Les
corbes TMA son fruit de diferents processos superposats: la fluidificacio de la formulacio en
escalfar-se; la dilataci6 térmica del material; contraccid/expansié durant el curat. Comparant
les corbes TMA amb corbes de conversio per al curat dinamic amb DSC a la mateixa velocitat
d’escalfament, s’ha trobat una conversi6 a la gelificaci6 és de 0.37 1 0.26 per a les

formulacions 1:2 1 2:1 respectivament.

QT X =0.26
gel

154

10

04

LTMA (um)

-5

-10 -

-15 : : : : : .
80 120 160 200

Temperatura (°C)

Figura I1I-37: Determinacio experimental de la conversio a la gelificacio de la formulacié de DGEBA de 364
g/mol amb s(yBL), relacié molar 2:1 i 2 phr de 1MI, a partir de la corba de conversio del curat amb DSC a 5

K/min i una experiéncia dinamica oscil-latoria a 5 K/min amb TMA.

S’ha estudiat la gelificacié de diferents formulacions DGEBA-s(yBL) fent servir DGEBA de
348 1 381 g/mol amb 2 phr de IMI 1 DMAP com a iniciadors mitjangcant reometria isotérmica

en modalitat d’escombrat de freqliencies [18-21]. La Figura I-18 mostra I’evolucié de tan o1
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G’ a diferents freqiliencies per al curat d’una formulacié 1:2 fent servir DGEBA de 381 g/mol
amb 2 phr de 1MI com a iniciador. La figura mostra els canvis que experimenta el material de
liquid a elastomer 1 finalment solid vitrificat. L’estat liquid, de baix modul G’ 1 alta fan o,
dura fins aproximadament 5000 s, moment en quée el modul comenca a pujar rapidament, les
corbes de tan J s’entrecreuen en un punt independent de la freqiiéncia, i el material passa a
estat gomos amb un modul G’ de 'ordre de 1 MPa. Finalment, com que la temperatura de
curat és més baixa que la Ty, d’aquesta formulacio, el material vitrifica, fet que ve marcat per
un maxim en tan O 1 un segon increment en el modul G’ cap a valors de 0.1 GPa
aproximadament, fenomen que té lloc primer a les freqiiencies més altes. A la inserci6 apareix
en detall la determinaci6 del punt de fan o invariant amb la freqiiéncia. Al temps en qué es
produeix aquest creuament, el modul de cisalla G’ esta compres entre 20 1 900 Pa per a 0.1 i

10 Hz respectivament.
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Figura I1I-38: Corbes tan 61 G’ a diferents freqiiencies durant el curat isotérmic a 80°C d’una formulacio
DGEBA de 381 g/mol amb s(yBL), relacié molar 1:2, fent servir 2 phr de 1MI com a iniciador. Experiment

realitzat amb discos paral-lels de 15 mm de diametre i 0.5 mm d’espaiat.
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La Taula III-11 mostra com les conversions a la gelificacio es troben a I’interval 0.2-0.5 en
tots els casos. Les conversions determinades anteriorment amb TMA son coherents amb les
determinades mitjangant reometria. Per a les formulacions 2:1, els valors de referéncia per a
les DGEBAs de 348 i 381 g/mol amb 2 phr de 1MI sén de 0.22 1 0.42 respectivament, mentre
que amb la DGEBA de 364 g/mol i el TMA s’havia trobat una conversio de 0.26; per a les
formulacions 1:2, les DGEBAs de 348 1 381 g/mol amb 2 phr de 1MI donen conversions de
0.3 1 0.4 respectivament, mentre que la DGEBA de 364 g/mol amb TMA dona un valor de
0.37.

Aquests valors de conversio a la gelificacid son, en realitat, bastant alts tenint en compte que
es tracta de processos amb una cinética de poliaddicid, que acostuma a ser molt més baixa que
la predita per a sistemes de policondensaci6 [168]. La conversid al punt de gel en una xarxa
formada per poliaddicié depen del nombre de monomers entrecreuables a la cadena, kinetic
chain length (KCL) [169], que esta influenciat principalment per dos factors: 1) en abséncia
de transferéncia de cadena, una alta concentracid de centres actius, la quantitat d’iniciador que
participa en la reaccid, incrementaria el nombre de cadenes actives i reduiria la KCL, per tant
incrementaria la conversio a la gelificacio 1 2) la preséncia de reaccions de transferéncia de
cadena, com a I’Esquema III-9, també reduiria la KCL 1 faria pujar la conversido a la
gelificacié. El nombre de cadenes estaria determinat, doncs, per la quantitat d’iniciador 1
d’espécies donadores de protons. Per exemple, en sistemes epoxi-anhidrid iniciats amb
amines terciaries, Dusek et al [170] van determinar que la conversio a la gelificacio pujava
dramaticament amb la preséncia de diacids a la mescla, degut a reaccions de transferéncia de
cadena als acids carboxilics. A més, I’homopolimeritzacié anidonica de resines epoxi amb
amines terciaries com a iniciadors té lloc amb regeneracié de I’iniciador, tal i com s’ha vist
abans, fet que comenga una nova cadena, reduint la KCL 1 la densitat d’entrecreuament i1 per
tant incrementant la conversio a la gelificacio. Segons Dusek ef a/ [170], una regeneracio
massa rapida de ’amina terciaria faria que un procés de poliaddicié es comportés com un
procés de policondensacid, per tant amb una conversio a la gelificacié més propera a la d’una

policondensacio.
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Formulacio Xgel eetTq (°C)  Eger (kJ/mol)  E g i (kJ/mol)*
DGEBA 348 g/mol + s(yBL) 2:1
0.22 -4.5 - -
+ 2 phr 1MI
DGEBA 348 g/mol + s(yBL) 1:2
0.30 2.7 - -
+ 2 phr 1MI
DGEBA 348 g/mol + s(yBL) 2:1
0.27 8.5 - -
+ 2 phr DMAP
DGEBA 348 g/mol + s(yBL) 1:2
0.33 0.3 - -
+ 2 phr DMAP
DGEBA 381 g/mol + 2 phr IMI  0.48 26 63.5 61.2°
DGEBA 381 g/mol + s(yBL) 2:1
0.42 23 71.3 77.8
+ 2 phr 1MI
DGEBA 381 g/mol + s(yBL) 1:2
0.40 2 81.7 76.5
+ 2 phr 1MI
DGEBA 381 g/mol + s(yBL) 2:1
0.40 20.8 - -
+ 2 phr DMAP
DGEBA 381 g/mol + s(yBL) 1:2
0.41 3.6 - -
+ 2 phr DMAP
DGEBA 364 g/mol + s(yBL) 2:1 026
+2 phr IMI° '
DGEBA 364 g/mol + s(yBL) 1:2 037
+2 phr IMI° '

Taula I1I-11: Parametres de gelificacio (Xger, ool 1 Eqer) de formulacions DGEBA-s(yBL) amb 2 phr de 1MI i
DMAP com a iniciador i DGEBA de 348 i 381 g/mol. “Els valors d’energia d’activacié s’han comparat amb
valors calculats a partir de dades DSC dinamiques, a la mateixa conversid, amb DGEBA de 364 g/mol i fent
servir 2 phr de IMI o °5 phr de IMI. “Aquestes formulacions s’han analitzat amb TMA, la conversié a la

gelificacio és el valor inicial de I’interval mostrat, d’acord amb el criteri establert anteriorment.

La Taula III-11 mostra diferents tendencies per a la conversio a la gelificacio xg: 1) La
influéncia del tipus d’iniciador és més aviat reduida. 2) A les formulacions amb DGEBA de

381 g/mol la incorporacio de la s(yBL) redueix xg., fet sorprenent si es considera que la
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s(YBL) no participa en el procés d’entrecreuament. 3) A les formulacions amb DGEBA de
348 g/mol la tendéncia €s la oposada. 4) A formulacions equivalents amb el mateix iniciador i
diferent DGEBA, com més gran la massa molecular de la DGEBA més alta és x,.. Per tal
d’entendre tots aquests fenomens cal parar atencid a tots els processos quimics involucrats en

el curat d’aquestes formulacions, representats a I’Esquema I11-14.

Iniciacio
R3~_ OH
Ne
R2 / K R3 R'
R init AN [ _
O — R2—/N-CH2—CH-O
R' R1

Propagacio per doble obertura d'anell de la s(yBL)

0]
_ O kprop—1 Q 9
R—0 + ———= R .
o) 0 (0] (0]
@)

Propagacio per obertura de I'anell oxiranic

0 kprop—2 R\ (@]
o o/\/
R—O0 + o A [
O (@] I(prop-(i O B
A R*owo

Transferéncia de cadena entre I'anié alcoxid i grups hidroxil

ktrans

R-O0 4+ R'—OH ——= R-OH + R"—O

Regeneracio de I'amina terciaria

_ kreg-1 R
R3\ * O\/\/\/\ + RO —— R3\N: + %\O/\/\/\/ *+R—OH
R2” }\l R2”
R1 R R1
R'
_ kreg—2 R3\
R3\N+ O\/\/\/\ + R-O - R2//= + R/O\)\O/\N\/
R2”| R1
R'
R1

Esquema III-14: Resum de les reaccions implicades en el curat dels sistemes DGEBA-s(yBL) amb amines

terciaries.
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D’acord amb aquest esquema reactiu, es pot trobar una expressio per a la KCL com la relacid
entre la velocitat de reaccid de grups epoxi de la DGEBA, responsable de I’entrecreuament,

respecte la velocitat de generacid de cadenes actives, com:

k

KCL = prop=2

k... [NR,|[R'OH|[E]+k,

init rans

| RO |[E]+k,,, 5| RCOO™ |[E]
[RO™J[ROH T+ (K, + Ky 5+, ) RO RN, |

on RO és ’anid alcoxid, £ és el grup epoxi, RCOO™ és I’anid carboxilat, NR; és I’amina
terciaria, R’OH son els grups hidroxil presents al medi i RN,  és I’iniciador activat. Com els
grups hidroxil afavoreixen la iniciacio, s’han incorporat de manera convenient al mecanisme
d’iniciaci6, al denominador de la KCL. Els diferents casos es poden explicar qualitativament

de manera separada:

1) Formulacions equivalents perd amb diferent contingut en grups hidroxil, amb o sense
s(yBL): en augmentar la concentracié de grups hidroxil augmenta el denominador de
I’expressio de la KCL, que per tant disminueix, i aix0 fa augmentar la conversio a la
gelificacid. En altres paraules, que la iniciacio i la probabilitat que hi hagi reaccions de
transferéncia es veuen afavorides per la preseéncia de grups hidroxil, cosa que redueix
la longitud de les cadenes i n’augmenta el nombre, incrementant per tant la conversio

a la gelificacio.

2) Formulacions amb DGEBA d’alt pes molecular, ¢és a dir, amb molts grups hidroxil, on
I’existéncia de reaccions de transferéncia pugui ser, per tant, important. Per tal

d’estudiar aquest cas se suposara que la concentracié de grups hidroxil és molt gran,

de manera que [R'OH|>[NR,] (inicialment i, per tant, encara més durant la
reaccio). Com el nombre d’especies actives potencials €s igual al d’amina terciaria, en

qualsevol cas [R'OH ]>>>> [NR;][RO‘], llavors I’expressio de la KCL es pot

simplificar per donar lloc a
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3)

[RO™|[E]+k

k
-2 prop=3
CL=—22

k.. [NR,|[R'OH|[E]+k

trans

[ RCOO™ |[E]
[RO™|[R'OH]

Si es considera que amb un alt contingut de grups hidroxil la velocitat de transferéncia

¢s molt més alta que la d’iniciacio, llavors es pot fer la segiient simplificacio:

Kpop | RO™ |[E]+k,,,, | RCOO™ |[E] _
Kyus | RO |[R'OH]

kpmpf2 [E] kP”OP—3 [RCOO— } [E]

[R'OH]  k,,,[RO" |[R'OH]

KCL =

k

trans rans

Es veu com en augmentar la proporci6 de s(yBL) al medi augmenta de manera
important la relacid entre anid carboxilat i alcoxid, ja que el nombre total d’espécies
actives s’ha de repartir entre ambdos pero alhora, com 1’ani6 carboxilat és molt més
estable, el seu temps de vida sera més llarg 1 la concentracié sera, en qualsevol
moment, molt més gran. Com 1’augment d’aquesta relacié augmenta la KCL, I’efecte
¢s el de reduir la conversi6 a la gelificacio. Aquest efecte €s més notori en la IMI que
en la DMAP, tal com mostra la Taula III-11, 1 de fet s’ha de tenir en compte que, de
manera natural, I’efecte d’incorporar la s(yBL), mantenint constant la concentracio
d’iniciador, és la d’augmentar la relacio iniciador-epoxi, per tant la d’augmentar la
conversid a la gelificacid. L’efecte que s’observa en les conversions ¢és, de fet, una

combinaci6 d’aquest efecte i el de la preséncia dels grups hidroxil.

Formulacions de DGEBA de baix pes molecular, és a dir, amb pocs grups hidroxil, on
les reaccions de transferéncia siguin poc significatives. Si a més es considera
negligible la velocitat d’iniciacid, afectada pel contingut en grups hidroxil, la KCL es

pot expressar com

o K2 RO”J[E] K, 2| RCOO” | E]
(b b2 RO N
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Si es t¢ en compte que la velocitat de propagacié amb I’ani6 alcoxid és molt més

rapida que amb I’ani6 carboxilat, es pot arribar a la segiient expressi¢ simplificada

KCL = kPVOP*Z [E]
(Kreg s + K2 + i )| NR, |

reg—1

En incorporar s(yBL) al medi mantenint constant la quantitat en phr d’iniciador
disminueix la la relacio de grups epoxi respecte la quantitat total d’especies actives.
Per tant, la KCL disminueix 1 augmenta la conversi6 a la gelificacio. Aquest efecte és

equivalent al d’augmentar la relaci6 iniciador-monomer.

Per tant, es veu com la preseéncia de grups hidroxil al medi juga un paper molt important a la
gelificacié d’aquests sistemes, no només a la cinetica dels processos. En preséncia d’un alt
contingut de grups hidroxil, les reaccions de transferéncia en son 1’element determinant;
I’augment de la relaci6 de grups carboxilat respecte grups alcoxid redueix la conversid a la
gelificacié en incorporar la s(yBL). En abséncia de grups hidroxil les reaccions de
transferéncia son negligibles i per tant el paper de la s(yBL) ¢és el d’un reactiu diluent que fa

augmentar la relacio iniciador-DGEBA i augmentar la conversio a la gelificacio.

S’ha estudiat la cinctica del fenomen de la gelificacio des del punt de vista isoconversional,
assumint que té lloc sempre a la mateixa conversié independentment del programa de curat,
tot i que el programa de curat pot influir en la relacid entre els processos d’iniciacio i
propagacio, per tant en el desenvolupamentde la xarxa i la gelificacio [148, 153]. La Taula
ITI-11 mostra els valors calculats per a les formulacions amb DGEBA de 381 g/mol 1 2 phr de
IMI, que s’han comparat amb valors integrals per al curat de les formulacions equivalents
amb DGEBA de 364 g/mol amb 1MI com a iniciador, a la mateixa conversio. Tot i que la
gelificacid no té lloc a la mateixa conversio fent servir diferents DGEBAs i diferent quantitat
d’iniciador, la bona correspondeéncia entre uns valors mostra que els processos que governen

el curat dels sistemes son I’homopolimeritzaci6 de la resina epoxi i la copolimeritzaci6 epoxi-
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bislactona, malgrat la diferent importancia dels processos de transferéncia provocats per la

presencia de grups hidroxil.

10°
107 YL AAAAA .-"...:.::=
..M“‘......... AA‘A&AA‘A‘A“AA l==::---ll"...
10° "'... AAA“A ansst .-.l-lllIlIl.lllllll.
Fi AA‘ . L
. 24 "
105 ° A -
AA L ]
=10 - . « 100°C 10 Hz
o R . *« 100°C 1 Hz
ED 10° " 4+ 90°C 10 Hz
. - + 90°C 1Hz
102 . = 80°C 10 Hz
= 80°C1Hz
10’ 4 .
A
10° goa, .
1 .'.;AIA.. » '.- L]
10 o " . .-
° A
10”4 - T - T - T : . - 1
0 4000 8000 12000 16000 20000
Temps (s)

Figura III-39: Evolucié del modul G’ respecte al temps per al curat isotérmic a diferents temperatures i
freqiiéncies de la formulaci6 de DGEBA de 381 g/mol amb s(yBL), relacié molar 1:2, amb 2 phr de 1MI com a

iniciador.

La Figura III-39 mostra el desenvolupament del modul G’ amb el temps per al curat de la
formulacio 1:2 amb DGEBA de 381 g/mol i 2 phr de 1MI a diferents temperatures i
freqiiéncies. Es pot comprovar com a més temperatura més rapida és la reaccid 1 per tant
I’entrecreuament. A totes les temperatures 1 a ambdues freqiiencies s’observa com el modul
G’ experimenta un creixement al final cap a valors superiors a 10 Mpa associat amb la
vitrificacid, ja que aquestes temperatures son molt properes a la Ty, de les formulacions 1:2

determinada amb DMTA a 1 Hz a partir del maxim de tan ¢.

La Figura I1I-40 mostra I’evoluci6é del modul G’ i tan 6 a 1 Hz durant el curat a 90°C en
formulacions de DGEBA de 381 g/mol 1 s(yBL) amb 2 phr de 1MI. El procés de curat 1

entrecreuament de la formulacio sense s(yBL) és molt més rapid que en les formulacions amb
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s(yBL), per tant la gelificaci6 s’endarrereix en el temps respecte la DGEBA sense s(yBL).
Aquest fenomen és oposat als sistemes curats amb triflat d’iterbi, on 1’efecte acceleratiu de la
s(yBL) fa que la gelificaci6 tingui lloc més aviat tot 1 1’augment en la conversio a la
gelificacio. La diferéncia entre la formulacio 2:1 1 la 1:2 no és molt significativa ja que el
curat esta controlat per la copolimeritzacio epoxi-bislactona a I’inici del curat de la formulacio
2:1 i durant tot el curat en el cas de la formulaci6 1:2. De I’increment final del modul G’ fins a
1E8 1 el maxim de tan ¢ es pot deduir com totes les formulacions vitrifiquen ja que la T

determinada amb DMTA a 1 Hz és superior a la temperatura de curat.

4 = DGEBA + 2 phr 1MI
1 « DGEBA-s(;BL) 2:1 + 2 phr 1MI
] DGEBA-s(yBL) 1:2 + 2 phr 1MI

Vitrificacio
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Figura II1-40: Evolucio del modul G’ i tan drespecte al temps per al curat isotérmic a 90°C i 1 Hz de diferents

formulacions de DGEBA de 381 g/mol amb s(yBL) amb 2 phr de 1MI com a iniciador.
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5 CONTRACCIO

Degut a la seva estructura de monomer expandible, s’espera que 1’obertura de la s(yBL)
vingui acompanyada d’una expansio o una baixa contraccid. Per tant, la copolimeritzacié de
la DGEBA amb la s(yBL) hauria de presentar un grau de contraccio durant el curat més baix

que el de I’homopolimer de DGEBA.

Formulacio po (g/em’) Dw (glem’) % contraccid
DGEBA + 5 phr 1MI 1.162 1.179 1.44
DGEBA-s(yBL) 2:1 + 2 phr IMI 1.193 1.219 2.13
DGEBA-s(yBL) 1:2 + 2 phr IMI 1.231 1.255 1.91
DGEBA + 5 phr DMAP 1.162 1.187 2.11
DGEBA-s(yBL) 2:1 + 2 phr DMAP 1.193 1.219 2.13
DGEBA-s(yBL) 1:2 + 2 phr DMAP 1.231 1.255 1.91

Taula III-12: Contracci6 total a temperatura ambient per a les formulacions de DGEBA amb 5 phr d’iniciador i
DGEBA-s(yBL) amb 2 phr d’iniciador. Mostres curades 1 h a 150°C i postcurades dinamicament fins a 200°C.

Po1 p- sOn les densitats a temperatura ambient abans i després de curar respectivament.

La Taula III-12 mostra com, sorprenentment, no hi ha un efecte positiu o significatiu en la
contracci6 mesurada en condicions ambientals quan s’incorpora la s(yBL) al sistema. A més,
la contraccido experimentada és sensible al programa de curat: les dues formulacions de
DGEBA amb 5 phr de 1MI i DMAP curades isotérmicament a 150°C i postcurades a 250°C

3 el que dona una contraccio del

ténen una densitat a temperatura ambient de 1.184 g/cm
1.86%; les dues formulacions 2:1 ténen una densitat de 1.223 g/em’ quan es curen
dinamicament fins a 250°C, una contraccidé del 2.53%, superior a la que s’obté amb el

tractament isotérmic i el postcurat fins a 200°C, que en qualsevol cas garanteix curat complet.

En primer lloc, aquesta dependeéncia de la densitat amb el programa de curat pot estar
relacionat amb la dependencia de les propietats mecaniques, com ara la 7g., que s’ha vist

abans: un tractament fins a una temperatura més elevada pot modificar les propietats de la
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xarxa, provocar una certa degradacid i densificar el material. En segon lloc aquesta
incongruencia amb la influéncia de la s(yBL) pot ser deguda al fet que en realitat no s’esta
mesurant la contraccid durant el curat, siné de dues substancies diferents, la mostra curada i
sense curar, amb diferent dilatabilitat térmica. Per tant, la contracci6 experimentada durant el

curat no es trasllada necessariament a la contraccid dels materials mesurada en condicions

ambientals.
1,00 8- DGEBA + 5 phr 1MI
1 o —— DGEBA-s(yBL) 2:1 + 2 phr 1MI
098+ g, | —— DGEBA-s(yBL) 1:2 + 2 phr 1MI
- ©
o4 ¢ 1.
i O 4
0,94 = . B .
— 1 120 140 160 180
2 0924
E 4
S 0,904
E 4
= 0,884
(@]
S |
0,86
0,84 —
0,82 -
0,80
. —— . .

T T T T 1
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Temperatura (°C)

Figura I1I-41: Evolucié amb la temperatura del volum especific de les diferents formulacions abans de curar
(linia fina) i després de curar (linia gruixuda). A la inserci6 apareix el calcul de la contraccié quimica a diferents

temperatures de curat per a les mateixes formulacions.

A la Figura III-41 apareixen representats 1’evolucid respecte la temperatura del volum
especific de les formulacions abans i1 després de curar, d’acord amb la metodologia exposada
al capitol I. La Figura III-41 també mostra, de manera inequivoca, com la s(yBL) té¢ un efecte
positiu: en incrementar el seu contingut disminueix la contraccié quimica durant el curat, fet
que és consistent amb la seva estructura de monomer expandible. Tanmateix, el procés de
curat implica contracci6 no només durant la reaccidé quimica sindé durant el refredament
posterior. La Taula III-13 mostra la contraccid quimica i la contraccid total incloent

refredament per al curat a 150°C de les diferentes formulacions amb IMI. Aixi com es
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redueix clarament la contraccié quimica amb la incorporacié de la s(yBL), la contraccid total
es manté¢ aproximadament constant. Aix0 no és estrany tenint en compte que per sota de
150°C la formulaci6 DGEBA amb 5 phr 1MI contrau molt poc ja que tot el refredament té
lloc per sota de la seva temperatura de transicio vitria i el coeficient de dilataci6 és més baix,

tal i com mostra la Figura I11-41.

Formulacio % contraccio quimica % contraccio total
DGEBA + 5 phr IMI 6.74 9.37
DGEBA-s(yBL) 2:1 + 2 phr 1MI 5.37 9.16
DGEBA-s(yBL) 1:2 + 2 phr IMI 4.67 9.08

Taula III-13: Contraccié quimica a 150°C i contraccio total incloent el refredament fins a temperatura ambient

de les diferents formulacions DGEBA-s(yBL) fent servir IMI com a iniciador.

Entes el procés de manera global, no sembla haver-hi un efecte positiu en incorporar la s(yBL)
en termes de contraccid. Com que un dels efectes de la contraccido durant el curat 1 el
processat €s la generaci6 de tensions internes, s’ha seguit el cas practic descrit al capitol I. La

Taula I-2 mostra els parametres que s’han fet servir per als calculs 1 el resultat dels mateixos.

DGEBA-s(yBL) 1:2 DGEBA-s(yBL)2:1  DGEBA

+ 2 phr IMI + 2 phr IMI + 5 phr 1MI
log E’y (Pa) 9.19 9.24 9.16
log E’, (Pa) 7.00 7.13 7.75
Xgel 0.4 0.42 0.91
T, (°C) 86 108 150
o. (MPa) 0.093 0.141 0.116
o, (MPa) 0.229 0.218 0
0y (MPa) 5.116 10.245 17.943
o (Mpa) 5.438 10.604 18.059

Taula III-14: Resum dels parametres i resultats obtinguts a I’estudi de tensions generades durant el procés i

refredament d’un recobriment.
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En incrementar el contingut en s(yBL) disminueix la tensio total o generada durant el curat,
pero el factor més determinant és la tensié o, generada durant el refredament per sota de la
Tyo: com més alta sigui la T, més generacio de tensio ja que el modul vitri és molt superior
al modul relaxat. Per tant, I’efecte de la s(yBL) en la disminucio de la tensio total o és deguda
principalment a la reduccié en la T, del material. Les tensions o, generades degut a la
contraccié quimica durant el curat, en comparacio, son irrellevants, i la conversid a la

gelificacid no té una influéncia significativa.
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6 DEGRADACIO TERMICA

La Figura III-42 compara la velocitat de perdua de massa respecte la temperatura per a
diferentes formulacions amb DMAP. L’efecte de la s(yYBL) ¢és el de disminuir tant el pic com
I’inici de la descomposicié térmica, degut a la creixent preséncia d’enllagos é&ster a
I’estructura del material [6]. Chen et a/ han estudiat la degradacio controlada de resines epoxi
termoestables mitjancant la modificacié quimica del mondomer amb la introduccié de grups
ester terciaris [144, 145], donant lloc a materials que es poden degradar i recuperar de manera
controlada un cop finalitzada la seva vida 1til. Tot 1 que en la copolimeritzacié anionica
DGEBA-s(yBL) els enllagcos éster son primaris i secundaris, s’observa un efecte molt
semblant. La disminucié de I’estabilitat térmica tamb¢ esta relacionada amb la disminuci6 en
la T,., ja que una densitat d’entrecreuament menor condueix a la formaci6 de fragments més

volatils a temperatures més baixes.

0,005 -
—— DGEBA + 5 phr DMAP
—— DGEBA-s(yBL) 2:1 + 2 phr DMAP
—— DGEBA-s(yBL) 1:2 + 2 phr DMAP
0,004 -
2 0,003 -
g@
5
£ 0,002
T
0,001 -
0,000 v
T T T T T T T 1
200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura II1-42: Velocitat de pérdua de massa (dm/dt)/m, respecte a la temperatura per a diferents formulacions

amb DMAP. Experiéncies realitzades a 10 K/min en atmosfera de nitrogen.
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L’estabilitat térmica dels sistemes curats anionicament €s comparable a la dels materials
fotocurats cationicament i molt superior a la dels materials curats térmicament amb triflat
d’iterbi. A diferéncia dels sistemes catidnics, es produeix un increment en la degradabilitat de
tot el material. En els sistemes cationics DGEBA-s(yBL) curats tant térmicament com
fotoiniciats s’observa una disminuci6 en la temperatura d’inici de la descomposicié perd una
mateixa temperatura de pic de degradacio [3, 9], que s’havia atribuit a que 1’estabilitat de
I’estructura de polieter per homopolimeritzacié de la DGEBA no es veu afectada per la
preseéncia de grups ester. L’explicacio d’aquesta diferéncia entre els sistemes curats anionica i
cationicament cal buscar-la en la quimica del procés de curat i el desenvolupament de la xarxa
termostable. En els sistemes anionics 1’homopolimeritzaciéo de la DGEBA només pot tenir
lloc un cop s’exhaureix la s(yBL), per tant el procés i el desenvolupament de la xarxa esta
condicionat per la preséncia del copolimer, que en acabar es trobara dispers de manera
homogenia a la xarxa de polieter o viceversa, en funcié de les proporcions relatives de
copolimer i homopolimer. En canvi, en els sistemes cationics els diferents processos quimics
on participen la DGEBA 1 la s(yBL) tenen lloc alhora, de manera que el desenvolupament de
la xarxa de policter de la DGEBA esta menys condicionat per la preseéncia d’altres estructures.
Per tant, és tota la xarxa, en el cas dels sistemes anionics, la que esta afectada per la preséncia

d’enllagos ester a I’estructura, mentre que en els sistemes cationics només n’és una part.

La Figura III-43 compara la degradaci6 termica de les formulacions DGEBA-s(yBL) 2:1 amb
2 phr dels diferents iniciadors. De manera clara es pot veure com els materials curats amb
IMI s6én més inestables térmicament, cosa que explica per que en les experiéncies al DMTA,
on els materials son susceptibles de patir degradaci6 térmica degut a 1’exposicid durant més
temps a temperatures elevades, les formulacions amb 1MI son les que experimenten un canvi

més gran entre la primera i la segona passada, tal i com mostra la Figura I11-33.
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Figura II1-43: Velocitat perdua de massa (dm/dt)/m, respecte a la temperatura per a formulacions DGEBA-

s(yBL) 2:1 amb 2 phr dels diferents iniciadors. Experiéncies realitzades a 10 K/min en atmosfera de nitrogen.
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7  DEGRADACIO QUIMICA

D’acord amb I’Esquema II1-15, la hidrolisi d’un copolimer DGEBA-s(yBL) pur conduiria a la

formacio d’un derivat tetrahidroxilic de la DGEBA 1 un dicarboxilat provinent de la s(yBL).

W N |
CHS\/\/\/\{\J\
o

Ay 0L

Esquema III-15: Productes de la hidrolisi basica d’un copolimer alternat DGEBA-s(yBL).

Totes les formulacions 1:2 sén completament solubles en KOH etandlic, fruit de I’alta
concentracio de grups ester a la mostra, i1 del fet que no ha tingut lloc homopolimeritzacié de
la DGEBA o b¢ fins a un punt tal que només s’han arribat a formar oligomers prou petits com
per a ser solubles en el medi d’hidrolisi. Els productes d’hidrolisi s’han pogut separar en dues
fraccions, una soluble en dietileter i una aquosa. La Figura I11-44 mostra els espectre FTIR de
la formulaci6 1:2 curada abans d’hidrolitzar, la fraccidé del residu hidrolitzat soluble en éter i
la resina DGEBA. La fraccié soluble en ¢ter 1) no presenta traces de grups ester-cetona al
voltant de 1720 cm™ ni C-O de éster a 1180 cm™, 2) presenta uns senyals a 1609, 1510 i 830
cm’ que son caracteristics de la DGEBA i 3) té una banda al voltant de 3400 cm™
corresponent a grups hidroxil procedents de la hidrolisi. La correspondéncia entre la fraccio
soluble en eter 1 I’espectre de la DGEBA ¢és molt bona, les diferéncies més importants

atribuibles a les bandes de stretching dels grups C-C-O 1 bending dels grups C-O-H dels
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alcohols primaris 1 secundaris producte de la hidrolisi 1 I’abséncia, obviament, de la banda a

915 cm™ corresponent als grups epoxi al residu soluble en éter.

0,15 4

0,6+ 10 —— Mostra no hidrolitzada
J Fraccio soluble en éter
0,05+ ‘ DGEBA
0.5 f W
i 0,00 =g —_—
© . . )
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Figura 1II-44: Espectres FTIR de la formulaci6 DGEBA-s(yBL) 1:2 amb 1MI sense hidrolitzar, la fraccio

soluble en éter de la mostra hidrolitzada i la resina DGEBA.

La Figura I1I-45 compara els espectres de la formulacid 1:2 sense hidrolitzar i la fraccio
soluble en aigua, un cop neutralitzada i purificada. De manera significativa, la fraccio
recuperada presenta un pic a 1688 cm™ que pot correspondre a grups acid i cetona de 1’acid
dicarboxilic resultant de neutralitzar el dicarboxilat format per hidrolisi de I’Esquema III-15,
la freqiiéncia més baixa possiblement deguda a formacié de ponts d’hidrogen. Aquesta fraccio
no presenta ni el pic a 1720 cm™ ni a 1180 cm™ corresponents als grups carbonil cetona-éster i
als grups C-O de éster. Per tant, aquesta fraccid correspon a la fraccioé del copolimer de la
s(YBL). Per altra banda, apareixen uns petits senyals a 1540 i 830 cm™ que poden estar causats
per la preséncia d’una petita quantitat del derivat hidroxilic de la DGEBA solubilitzat a la
fracci6 aquosa durant 1’extraccié amb dietileter, afavorit per la preséncia dels grups hidroxil al

derivat de la DGEBA.
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Figura III-45: Espectres FTIR de la formulaci6 DGEBA-s(yBL) 1:2 amb 1MI sense hidrolitzada i la fraccio

soluble en aigua de la mostra hidrolitzada.

Tant la fraccio soluble en eter com la soluble en aigua s’han analitzat per GPC, la fracci6 de
DGEBA en tetrahidrofuran i la fraccié de s(yBL) en metanol. La fracci6 de DGEBA presenta
un pic amb un temps de retencid molt alt, degut al seu pes molecular tan baix, amb una petita
espatlla a un temps de retencié una mica més baix degut a la preseéncia d’oligomer. La fraccid
de la s(yBL) mostra un temps de retenci6 encara més gran, fora de limits de calibratge, degut

al seu pes molecular encara més baix.

Les formulacions 2:1 tenen un comportament diferent. D’entrada, el material no és
completament hidrolitzable, ja que la major part de la DGEBA es troba homopolimeritzada i
la fracci6 hidrolitzable, el copolimer, és només del 38 %. La fraccid soluble presenta les
mateixes caracteristiques del copolimer 1:2 completament hidrolitzat, en canvi la fraccio

insoluble ha de presentar caracteristiques de DGEBA homopolimeritzada.
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Figura II1-46: Espectres FTIR de la fraccid no hidrolitzable de la formulaci6 DGEBA-s(yBL) 2:1 amb 2 phr de
IMI i la DGEBA homopolimeritzada amb 5 phr de 1MI.

La Figura III-46 mostra els espectres FTIR d’aquesta fraccid no hidrolitzable 1 la DGEBA
homopolimeritzada. La principal diferéncia entre ambdos espectres €s la intensitat de la banda
a 3400 cm™' de la fraccio no hidrolitzada, corresponent als grups hidroxil formats per hidrolisi
als punts on la fraccié de poliéter estava enllagada al copolimer i petites diferéncies als pics a
1030 i 1100 cm™ que poden ser donades per la preséncia de grups hidroxil provinents de la

hidrolisi 1 una diferent densitat d’entrecreuament.

La formulaci6 1:1 tampoc es pot hidrolitzar completament pero, a diferéncia de la formulacid
2:1, després del procés d’hidrolisi no es recupera una matriu de DGEBA homopolimeritzada
sind que es troba dispersa en el medi d’hidrolisi. Tenint en compte que en aquesta formulacio
la meitat de la DGEBA pot arribar a copolimeritzar, la fracci6 de material hidrolitzable en la

formulacio 1:1 és aproximadament de 0.65.
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Material original

DGEBA

Residu hidrolitzable (copolimer)

0 %

Residu no hidrolitzable (homopolimer)

DGEBA-s(yBL) 2:1 38 % 62 %
DGEBA-s(yBL) 1:2 100 % 0%

Figura III-47: Comparacio de I’estructura qualitativa i de les fraccions soluble i insoluble de les diferents

formulacions estudiades.

Tenint en compte les fraccions de residu hidrolitzable en la formulacio 2:1 i la 1:1 1 les
propietats del residu no hidrolitzable, es pot afirmar que 1) en la formulacié 2:1 la matriu del
material esta constituida per I’homopolimer de DGEBA 1 el copolimer es troba
homogeniament dispers a I’interior i 2) en la formulaciéo 1:1 la matriu del material esta
constituida pel copolimer 1 I’homopolimer es troba homogéniament dispers a I’interior. La
Figura I1I-47 il-lustra de manera esquematica com la matriu del material evoluciona des de

DGEBA homopolimeritzada en formulacions pobres en s(yBL) fins al copolimer alternat

DGEBA-s(yBL) en formulacions riques en s(yBL).

La fracci6 no hidrolitzada de la formulacié 2:1 s’ha analitzat amb DSC i s’ha obtingut una 7,
de 116°C, molt inferior a la de la DGEBA homopolimeritzada amb 5 phr de 1MI, que posa de
manifest una xarxa amb una densitat d’entrecreuament més baixa que la de la DGEBA
homopolimeritzada, perd més gran que la de la formulaci6 2:1 completament curada abans
d’hidrolitzar. Tenint en compte que la fraccid6 de copolimer d’aquesta formulacid
completament curada és del 38 %, es pot fer una estimacié de la 7, de la formulacio 2:1 com
una mescla de copolimer 1 homopolimer de baixa densitat d’entrecreuament a partir de les

segiients regles de mescla

T T,=w,T,., +(1

cop g homo

-w )T
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on W, €s la fracci6 en massa del copolimer, 7, és la T, de la fracci6 de copolimer 1 T pomo
és la T, de la fracci6 d’homopolimer. Assumint una fraccié de copolimer de 0.38, amb una 7,
de 88°C 1 una T, de ’homopolimer de 116°C, com s’ha vist, ambdues regles de mescla donen
una T, de 105 °C per a aquesta formulacid, una mica més baixa de la que s’ha obtingut de
111°C (veure Taula I11-9). En realitat la fracci6 de copolimer esta sobreestimada ja que s’ha
considerat que tota la DGEBA copolimeritzada és hidrolitzada, quan en realitat hi deu haver
una fracci6 de DGEBA que ha participat en la copolimeritzacid perd que pertany a la fraccio
d’homopolimer i que per tant no seria solubilitzada. Tanmateix, la fraccid no soluble té una 7,
prou semblant a la de la formulaci6 2:1 curada com per assumir que el grau d’entrecreuament
¢s molt similar. Tal 1 com s’ha vist als experiments amb DMTA (veure Figura II1-34) i TMA
(veure Figura II1-36), les formulacions 2:1 s6n més homogenies i menys disperses que les
formulacions sense s(yBL); per tant, ’homopolimeritzaci6 de la DGEBA restant en
formulacions amb excés de DGEBA esta fortament condicionada per la formacid prévia del
copolimer, en contrast amb les formulacions de DGEBA amb 5 phr d’iniciador, amb una 7,

molt més alta perod també amb xarxes molt més disperses.
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8 CONCLUSIONS

La polimeritzaci6é anionica de resines epoxi de tipus DGEBA amb amines terciaries com a
iniciadors térmics esta fortament condicionada pel contingut en oligdmer hidroxilic de la
DGEBA, per I’amina terciaria i pel programa de curat. Un contingut més gran en grups
hidroxil afavoreix la iniciacid i possibilita un curat més complet a temperatures més baixes.
La capacitat regenerativa de les amines terciaries i les reaccions de terminacid durant el curat
poden limitar el grau de curat ultim. El programa de curat pot influir en el balang entre
iniciacio, regeneracio i terminacio, per tant en el grau de curat ultim del material. La quantitat

d’iniciador minima per a garantir curat complet dependra de tots aquests factors.

La copolimeritzacié alternada de la DGEBA 1 la s(yBL) sota catalisi anionica té lloc de
manera preferent sobre 1’homopolimeritzacié de la DGEBA. La copolimeritzaci6 té lloc a una
velocitat més lenta degut a I’estabilitat i baixa reactivitat de 1’anié carboxilat, que també
redueix la probabilitat que hi hagi reaccions de terminacio i1 regeneracié. En les formulacions
amb excés de DGEBA I’homopolimeritzacié dels grups epoxi en excés només pot tenir lloc
un cop s’esgota la s(yBL). En les formulacions estequiometriques només pot tenir lloc la
copolimeritzacié alternada de la DGEBA 1 la s(yBL). La s(yBL) no pot homopolimeritzar

anionicament i per tant no es pot superar la relacié estequiometrica.

L’obertura en tandem de la s(yBL) condueix a la formacié d’estructures lineals flexibles que
fan d’espaiador entre les unitats més rigides de DGEBA. Els materials completament curats
sén homogenis, presenten una 7, 1 una densitat d’entrecreuament més baixes, son menys

dispersos i son més flexibles i tenagos.

La contraccidé quimica durant el curat disminueix amb la incorporaci6é de la s(yBL) degut a
I’expansi6 de la s(yBL) durant la seva obertura en tandem. La reduccié en la contraccid
quimica durant el curat redueix la formacio de tensions internes durant aquesta etapa del

procés. La reduccid més significativa en la generaci6 de tensions internes té lloc durant
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I’etapa de refredament fins a la temperatura ambient degut a la reduccio en la Ty, dels

materials completament curats en incorporar la s(yBL).

L’efecte de la s(yBL) en la gelificaci6 dels materials és ambigu i depén de la preséncia de
grups hidroxil al sistema, en particular del contingut en oligomer hidroxilic de la DGEBA. En
general, com més grups hidroxil més alta la conversio a la gelificacié degut a la reaccid de
transferéncia de cadena entre els grups hidroxil 1 1’ani6 alcoxid. Quan el contingut en
oligomer hidroxilic de la DGEBA ¢és alt la transferéncia de cadena és determinant i la
incorporacié de la s(yBL) provoca una reducci6 en la conversio a la gelificacio. Quan el
contingut en oligomer hidroxilic de la DGEBA ¢és més baix la transferéncia de cadena pot
considerar-se negligible i la incorporacio de la s(yBL) provoca un augment en la conversio a
la gelificacié degut a la diluci6 de la DGEBA 1 I’augment de la relaci6 iniciador-DGEBA. El
temps de gelificaci6 augmenta en incorporar s(yBL) ja que la copolimeritzacié té lloc a una

velocitat més lenta.

La incorporaci6 de la s(yBL) redueix ’estabilitat térmica dels materials completament curats
degut a la preséncia d’enllacos ¢ester, més labils que els enllagos eter resultants de
I’homopolimeritzaci6 de la DGEBA. Les formulacions estequiometriques DGEBA-s(yBL)
condueixen a un copolimer alternat completament degradable per hidrolisi basica. En les
formulacions amb excés de DGEBA només la fraccio de copolimer alternat és degradable per
hidrolisi basica. Per tant, s’obre una via per a la degradacié hidrolitica controlada dels

materials 1 la recuperaci6 parcial o total de derivats dels monomers de partida.
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La modificacié de resines epoxi mitjangant la seva copolimeritzacié amb la spirobislactona
s(yBL) permet 1’obtenci6 de materials més flexibles, amb una contraccié quimica reduida i
parcialment recuperables. L s de la tecnologia de fotocurat permet optimitzar en termes de

temps 1 energia 1’obtencid de materials amb propietats equivalents.

La tecnologia de fotocurat permet un curat més rapid i eficient que el curat térmic a
temperatures moderades degut a que la generacid d’espécies actives esta controlada per la
intensitat i el temps d’irradiacio i no per la temperatura. Generalment, el fotocurat ha de venir
acompanyat d’un procés de postcurat térmic per tal de garantir un grau de curat complet ja
que els materials poden vitrificar durant el procés de fotocurat. Aquest postcurat térmic pot
tenir lloc en abséncia d’irradiacié degut a la preséncia d’espécies vives que es desbloquegen

durant el postcurat per desvitrificacio.

La quimica dels processos de copolimeritzacido epoxi-bislactona, el desenvolupament de
I’estructura en xarxa dels materials 1 les seves propietats finals estan fortament condicionats
per la via catalitica i per la tecnologia de curat: 1) curat térmic anionic fent servir amines
terciaries com a iniciadors térmics, 2) curat térmic cationic fent servir triflat d’iterbi com a

iniciador térmic, 3) fotocurat cationic fent servir sals de triarilsulfoni com a fotoiniciador.

Anionicament, la copolimeritzaci6 alternada entre la DGEBA 1 la s(yBL) té lloc de manera
preferent sobre 1’homopolimeritzacié de la DGEBA. La copolimeritzacio alternada dona lloc
a una estructura de poliéster-cetona i I’homopolimeritzacié a una estructura de poli¢ter. En
funcié de les proporcions relatives d’un i altre component es poden tenir les segiients
possibilitats, en ordre creixent de contingut en s(yBL): 1) homopolimer de DGEBA pur, 2)
matriu de DGEBA homopolimer amb copolimer homogéniament dispers, 3) matriu de
copolimer amb homopolimer de DGEBA homogeéniament dispers i 4) copolimer pur. La
incorporacid i obertura de la s(yBL) és completa sempre i quan la proporcié de s(yBL) no
superi la relacio estequiometrica entre la DGEBA 1 la s(yBL), ja que la s(yBL) no pot

homopolimeritzar.
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Cationicament, la copolimeritzacio entre la DGEBA 1 la s(yBL) és més complexa, ja que
coexisteixen diferents processos alhora: 1) homopolimeritzaci6 de la DGEBA, 2)
copolimeritzacié de la DGEBA 1 la s(yBL) per donar lloc a monoSOE 1 bisSOE, 3) obertura
de monoSOE, 4) obertura en doble tandem del bisSOE i 5) obertura en tandem de la s(yBL).
S’obté una estructura homogenia composta de polieter, poliester-eter i poli¢ster-cetona, en
funcié de la contribucid relativa de cadascuna de les especies i dels processos. El grau
d’incorporacié de la s(yBL) pot no ser complet en funcié de la relacié entre grups epoxi i
s(yBL), en especial en mostres fotocurades. L’absorcié d’humitat ambiental durant 1 després
del fotocurat pot modificar el grau de conversi6 i el mecanisme de curat degut al seu paper
com a agent de transferéncia durant la polimeritzaci6 catidonica de resines epoxi i obertura en
tandem de la s(yBL). Aquesta absorci6 d’humitat estd afavorida per la preséncia de grups
ester a Iestructura del material, a formulacions amb BCDE com a resina epoxi base i a les

formulacions molt riques en s(yBL).

L’efecte de la s(yBL) en la cinética de curat és complex. Anionicament, ’obertura de la
s(yYBL) condueix a la formacié d’un ani6 carboxilat més estable que fa disminuir la velocitat
de reaccio. Cationicament, I’efecte depén de la interaccid entre 1’iniciador i les diferents
especies. En els sistemes curats térmicament amb triflat d’iterbi la preseéncia de la s(yBL)
afavoreix la formacid d’espécies actives i accelera la reaccié. En els sistemes fotocurats amb
sals de triarilsulfoni no s’observa aquest efecte sind un enlentiment provocat per la diluci6 de

grups epoxi al medi reactiu.

La incorporacié de la s(yBL) condueix a materials amb una menor 7,., una densitat
d’entrecreuament més baixa i més flexibles i tenagos degut a la formacié d’estructures lineals
flexibles que actuen d’espaiadors entre les unitats de monomer epoxi, que son les
responsables de 1’entrecreuament. Les condicions de curat térmic i fotocurat poden modificar
la relacio entre els processos d’iniciacio i propagacio i per tant influir en el desenvolupament

de la xarxa i la Ty, del material completament curat.

La introduccié de s(yBL) disminueix la contraccié quimica durant el curat a una certa

temperatura, tant per als sistemes térmics anionics com per als térmics cationics. Aquesta
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disminuci6 és deguda en el primer cas a I’obertura en tandem expansiva de la s(yBL) durant la
copolimeritzacid alternada i en el segon cas a les contribucions de 1’obertura en doble tandem
del bisSOE 1 principalment en tandem de la s(yBL), ja que pot actuar com a monomer

expandible directament sense passar per 1’etapa contractiva de formacio6 del bisSOE.

Degut a la introducci6 d’enllagos ester més labils que els enllagos ¢ter, la incorporaci6 de la
s(YBL) provoca en tots els casos una disminucio en la seva estabilitat térmica. En els sistemes
curats anionicament aquesta disminuci6 afecta a tota 1’estructura del material. En els sistemes
curats cationicament només una part es veu afectada per la perdua d’estabilitat ja que
I’estructura de policter de la DGEBA homopolimeritzada degrada a una temperatura fixa.
L’estabilitat térmica dels materials curats anionicament €s superior a la dels materials curats
termicament amb triflat d’iterbi perd comparable a la dels materials fotocurats amb les sals de
triarilsulfoni. La disminucié en ’estabilitat térmica obre una via de cara a la recuperacid
parcial de materials per degradacidé térmica controlada. La presencia d’enllagos éster a
I’estructura obre una segona via de recuperacid parcial o total dels materials mitjancant la

seva hidrolisi basica, que permet obtenir precursors reutilitzables de la s(yBL) i de la DGEBA.

Tot i que el procés de curat dels sistemes anionics és més lent, aquests sistemes poden resultar
més atractius que els equivalents cationics degut al coneixement 1 el control més acurat del
procés reactiu i de I’estructura del material. Es contempla, per tant, la possibilitat de millorar
el procés de curat dels sistemes anionics aprofitant els beneficis de la tecnologia de fotocurat

mitjancant 1’s de fotoiniciadors anionics basats en amines terciaries.

S’espera arribar a optimitzar el procés de curat de sistemes epoxi-bislactona en funci6 de les
necessitats de processat i les propietats desitjades. Aquest balang entre processat i propietats
implica escollir 1) una relacié adequada entre els monomers epoxi i bislactona, 2) una via de
catalisi, acida o basica, 3) un iniciador o fotoiniciador adient, 4) una tecnologia adequada,
curat térmic o fotocurat 1 5) unes condicions de procés, temperatura, radiacio, entorn i altres

consideracions addicionals derivades de 1’s de radiacio en el cas del fotocurat.
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