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5.1. Introducci6

Les rernes epoxi cicloalifatiques son un dels dos tipus de rernes epoxi més
importants utilitzades en la inddstria. Han demostrat tenir diferents propietats que les
rernes epoxi glicidiliques. Aquestes propietats que les caracteritzen s6n una baixa
viscositat, una excel-lent adhesi6 a una amplia varietat de substractes, una bona
estabilitat del color, excel-lent brillantor, baix encongiment, una elevada resisténcia a la
compressié i bones propietats electrigues a temperatures elevades. A meés, son
ampliament utilitzades degut al seu rapid curat.*®*® Una altra avantatge que
presenten és que al no contenir anells aromatics en la seva estructura no absorbeixen
radiacions ultraviolades, el que augmenta la durabilitat i I'estabilitat del color, per la
gual cosa son adequades per exteriors. També, degut a que la seva sintesi té lloc
mitjancant epoxidacié d’'olefines amb peracids en lloc de per reaccié de I'epiclorohidrina
amb fenols, les re1nes epoxi cicloalifatiques estan lliures de clorurs. Per aquesta rad

han estat ampliament utilitzades en aplicacions electroniques.®*"**

Les rernes epoxi cicloalifatiques, a diferencia de les glicidiliques, presenten
dificultats per ser entrecreuades amb amines®’ i el curat s’ha de dur a terme

7,140

generalment amb acids carboxilics o sistemes catalitics cationics com el BF;-MEA,"™

les sals d’amoni quaternari, *** de fosfoni i sulfoni. **2

138 3. Chen, M. D. Soucek, J. Appl. Polym. Sci. 90, 2485 (2003).

1% 7 Wang, M. Xie, Y. Zhao, Y. Yu, S. Fang, Polymer 44, 923 (2003).

1405 Wu, M. D. Soucek, Polymer 39, 5747 (1998).

141 5. Nakano, T. Endo, Prog. Org. Coat. 28, 143 (1996).

142 R_H. Lin, C-L. Chen, L-H. Kao, P-R. Yang, J. Appl. Polym. Sci. 82, 3539 (2001).
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La preséncia d'estructures cicloalifitiques a l'esquelet de les rernes permet
obtenir estructures més compactes i rigides al no haver cadenes lineals alifatiques.
Aquestes estructures junt amb l'alta densitat d’entrecreuament assolida quan s'utilitzen
agents catalitics porten a una elevada rigidesa i fragilitat del termoestable, que redueix
la seva utilitat com a recobriments. Per millorar la tenacitat i la resisténcia a I'impacte

“* va addicionar a la mescla de reacci6 agents

d’aquests materials, Crivello
entrecreuants flexibles com soén els polialcohols di o trifuncionals. Les propietats
mecaniques, la resisténcia quimica i les propietats eléctriques varien amb la natura de

la reaccié d’entrecreuament, la qual depen del tipus d’agent utilitzat.

Els triflats de lantanid son acids de Lewis amb una alta oxofilia i estables a la
humitat. En un estudi anterior’®> es va demostrar l'efectivitat d’aquests iniciadors en
I'obtenciod de xarxes tridimensionals a partir de re'rnes epoxi cicloalifatiques. Aixi doncs,
el segient objectiu plantejat en aquest treball fou I'estudi de la copolimeritzacio de la
gbutirolactona amb una rewrna epoxi cicloalifitica, concretament el 3,4-

epoxiciclohexancarboxilat de 3,4-epoxiciclohexilmetil (ECH) (figura 5.1).

0]
(0]
@) o
Figura 5.1: 3,4-epoxiciclohexancarboxilat de 3,4-epoxiciclohexilmetil (ECH)

La reaccié de la lactona amb I'epoxid, mitjancant la formaciéo del SOE com a
producte intermedi, augmenta la distancia entre punts d'entrecreuament, donant
flexibilitat al termoestable i, per tant, millorant les propietats mecaniques del material.
A més, es pretén baixar la contraccié durant el procés de curat, especialment durant
les Ultimes etapes. Finalment, la introduccié de grups ester a la xarxa polimérica que
provenen de la rerna cicloalifatica i de la copolimeritzacié amb la g-butirolactona fa que
aquests materials pugin ser materials termoestables més facilment degradables

termicament i quimica.

143 3. V. Crivello, R. Narayan, Macromolecules 29, 339 (1996).
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Com a iniciadors s’han emprat en aquest estudi tres triflats de lantanid,
concretament els diterbi, samari i lanta, els quals presenten, com sha vist

anteriorment, diferents caracteristiques en quant a l'acidesa i I'oxofilia.

5.2. Estudi de procés de curat de mescles rei nacicloalifatica/g-BL amb triflat

de lanta

Per analogia amb la reTha de DGEBA, les reaccions esperades entre la rerna epoxi
cicloalifatica i la gbutirolactona sén: I'homopolimeritzacié de l'epoxid, la reaccié de
'epoxid amb la lactona, la copolimeritzacié de I'epoxid amb el SOE generat en el medi
de reaccié i 'nomopolimeritzacié del SOE. Aquestes reaccions estan representades en

la figura 5.2.

Inicialment es va treballar amb mescles de reina ECH/gBL amb diferents
relacions molars: 1:1, 2:1 i 3:1 amb 1 phr de triflat de lanta. En aquest proceés, la rerna

cicloalifatica actua com a monomer tetrafuncional i la lactona com a difuncional.

5.2.1. Estudi per DSC del procés de curat

El curat dels diferents sistemes sha estudiat per calorimetria diferencial
d'escombrat. A la taula 5.1 es troben recollides les dades calorimetriques, obtingudes
per escalfament dinamic a 10°C/min, de totes les mostres curades amb 1 phr de triflat
de lanta. A ligual que amb la reTna de DGEBA, quan s'augmenta la proporcié de gBL
en la mescla de reaccié disminueix el valor de la Tg. La disminucio de la temperatura
de transicid vitria es pot atribuir a l'allargament de la cadena lineal entre punts
d’entrecreuament i/o a I'efecte plastificant de la g-BL que no ha reaccionat. A l'assaig 4,
amb una elevada proporci6 de lactona, la forta disminucio de la Tg sembla indicar que

no tota la lactona s’incorpora quimicament i actua com a plastificant.
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1. Homopolimeritzaci6 de I'epoxid

/\/\/\)l\o acid de Lewis
O _—
(6]

2. Reacci6 de I'epoxid amb la g-butirolactona

o
AO d _acid de Lewis AN\JLOAOic; ><j

3. Copolimeritzacié de I'epoxid amb el SOE

WJLO/\O:ZXOJ . NV\JLO/\OO

acid de Lewis

N\ 9 4
el AT UL

4. Homopolimeritzacié del SOE

—0 O
0 \n/\/\
/\/\/\/”\0/\01 Kj aCId de Lewis o
O
(0]

Figura 5.2: Reaccions que poden tenir lloc durant el curat cationic d'una reina epoxi cicloalifatica amb v-

butirolactona
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Taula 5.1: Dades calorimetriques obtingudes per DSC del curat de les mescles ECH/y-BL amb 1 phr de
La(TfO)::,

Assaig  Formulacions? mo'igg}(-i/eq T T max DH DH?
(°C) (°C) (3/9) (kJ/ee)

1 ECH 0.0021 170 148 570 72.5

2 ECH/gBL 3:1 0.0024 169 133 551 78.0

3 ECH/gBL 2:1 0.0025 153 120 537 80.0

4 ECH/gBL 1:1 0.0028 98 108 438 74.7

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

b Les entalpies estan expressades per equivalent de grup epoxi

En aquesta mateixa taula es troben recollits els valors de la calor de reaccio.
Quan l'entalpia esta expressada per grams de mostra, s'observa que la calor de reaccid
disminueix quan augmenta la proporcid de lactona. Quan esta expressada per
equivalent epoxi les mostres que contenen lactona presenten una entalpia
lleugerament superior que la rerna cicloalifatica pura. El fet de que la reTna cicloalifatica
no contingui en la seva estructura una cadena lineal que li doni flexibilitat al polimer fa
gue els grups epoxi no puguin reaccionar completament, degut a la rigidesa de la
xarxa formada en el procés dentrecreuament. La introduccié de la gbutirolactona,
ddna flexibilitat a la xarxa el que comporta una major mobilitat i, per tant, permet que
una major proporcié de grups epoxi puguin reaccionar. La mostra ECH/g-BL amb
relaci6 molar 1:1 (assaig 4) presenta un valor lleugerament inferior a les altres
formulacions (assaigs 2 i 3). Aix0 podria ser degut a que el procés d'entrecreuament,
gue és més rapid, comenca abans d’enregistrar la corba calorimétrica. A més, el fet de
gue no reaccioni tota la lactona present pot donar lloc a una perdua per vaporitzacio,
el que faria disminuir I'entalpia global. A la figura 5.3 estan representades les corbes

calorimetriques per les mostres recollides a la taula 5.1.

Com era desperar, la presencia de la lactona accelera el procés reactiu
desplagant I'exoterma a temperatures més baixes. En les corbes de les mostres que

contenen gBL s'observa I'aparicié d'una segona exoterma a baixes temperatures que

155



Copol i neritzaci @

Aa Erd i ~ RI

es fa més evident en augmentar la proporcié de lactona. Aquestes dues exotermes
podrien indicar que el procés de curat segueix dos tipus de mecanismes, sent un més
important que l'altre. L'aparici6 de dos pics ja va ser observat en les corbes
calorimétriques del DGEBA amb els diferents catalitzadors i amb diferents proporcions,
i es va associar a la coexistencia de dos mecanismes d'iniciacio, AM i ACE. La primera
exoterma es va associar al mecanisme AM mentre que la segona amb el mecanisme
ACE. Al ser el lanta un acid més tou la coordinaci6 amb la lactona es déna en major
extensié que amb iterbi, com s’ha demostrat anteriorment. Donat que la g-BL forma
part de I'espécie activa, un increment de la seva proporcié afavoreix el mecanisme AM.
Ja que l'addicio de lactona en els sistemes estudiats en el present treball sempre porta
a una acceleraci6 del procés es podria pensar que en tots els casos I'addicioé de lactona
incrementa la participacid del mecanisme AM en la propagacié, malgrat aquest efecte
no sempre es fa pales en [laparicio de maxims diferenciats en les corbes

calorimetriques.

Aexo

ECH
ECH/y-BL 3:1

ECH/g-BL 2:& \4

ECH/g-BL 1:1

D B o o e e b e L L e e e R e E R R ey

30 50 70 920 110 130 150 170 190

Temperatura (°C)

Figura 5.3: Corbes calorimetriques obtingudes a una velocitat d’escalfament de 10°C/min pel curat de la

ECH pura i de mescles ECH/y-BL catalitzat amb 1 phr de La(TfO)3

La figura 5.4 mostra les corbes del grau de conversié respecte a la temperatura

per a les diferents formulacions de la rerna cicloalifatica i g-BL curades dinamicament
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amb 1 phr de triflat de lanta. A l'igual que amb les mostres de DGEBA, I'addicié de g-BL
augmenta la conversié a una temperatura donada. Aguest augment pot ésser atribut a
la formacié d’'una especie activa en la primera etapa de la polimeritzacié en la que hi

intervé la lactona, com s’ha esmentat anteriorment.

1.07
ECH/g-BL 1:1

0.8
] ECH/g-BL 2:1
0.6 1

0.4 ECH/g-BL 3:1

0.2

30 50 70 90 110 130 150 170 190 200

Temperatura (°C)

Figura 5.4: Graus de conversio front a temperatura de curat pel curat de la ECH pura i de mescles ECH/y-
BL catalitzat amb 1 phr de La(TfO);

Per determinar quines eren les especies actives a l'inici de la reaccié es va fer
un estudi mitjancant I'espectroscopia d'infraroig de manera analoga al DGEBA. Donat
gue la rerna epoxi cicloalifatica té un grup carbonil i voliem veure la coordinacié amb
'oxigen oxiranic i no amb el grup carbonilic, es va utilitzar I'0xid de ciclohexé com a
compost model de la rerna cicloalifatica. Per poder observar la coordinacié del lanta es
va utilitzar una proporcié molar 5:1 oxid de ciclohexe/triflat de lanta. La gran reactivitat
del sistema no va permetre enregistrar cap espectre dinfraroig abans de la
polimeritzacié de la mostra. Malgrat aquests resultats, es va fer aquest estudi amb una
mescla ECH/gBL/La(TfO); en relaci6 molar 5:5:1 per observar s’hi havia una
coordinacié selectiva del grup ester de la lactona o la coordinacié efectava als altres
grups. Degut a l'elevada reactivitat del sistema tampoc es van obtenir resultats

concloents.
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Mitjancant el métode isoconversional'’ es va trobar la dependéncia de I'energia
d’activaci6é front al grau de conversid pels diferents sistemes estudiats. A la figura 5.5
es comparen les energies d'activacio front al grau de conversié en l'interval 10-90%. A
diferéncia de les mostres que contenien DGEBA, no s’observa en aquest cas una
disminucio de I'energia d’'activaci6 amb l'addicié de lactona. L’energia d'activacid per a
I'hnomopolimeritzaci6 de I'epoxid és més baixa que les energies d'activacié de les
mostres ECH/g-BL en proporcions 1:1 i 2:1. La mostra amb menor contingut de lactona
(3:1), en linterval 10-40%, té una energia d’activaci6 menor pero després augmenta
igualant-se a la de 'homopolimeritzacié de I'epoxid. El factor pre-exponencial i I'energia
d’activaci6 han estat calculats mitjancant l'equacié de Coats-Redfern** utilitzant la
funci6 R; com a model cinetic i la constant de velocitat s’ha calculat a partir de
'equacié d’Arrhenius a una temperatura de 120°C. Els resultats es mostren a la taula
5.2. L’addici6 de lactona augmenta de forma important el valor de la constant de
velocitat, passant d’'un valor de 0.72.10° per a 'homopolimeritzacié de la ECH pura

(assaig 1) a 4.56-10° quan hi ha una major proporcié de g-BL en la mescla (assaig 4).

140
1207
o
g ECH
N
2 1007
N’
@©
i s, ECH/g-BL 1:1
801 s
S0kttt ECH/g-BL 2:1
ECH/g-BL 3:1
60 g T v v
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Figura 5.5: Dependencia de I'energia d’'activaci6 amb el grau de conversid pel curat de la ECH pura i de

mescles ECH/y-BL catalitzat amb 1 phr de La(TfO)3
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Taula 5.2: Parametres cinétics del curat determinats per calorimetria de les diferents mescles estudiades

catalitzat amb 1 phr de La(TfO);

Ea® In A® Kiagoc-10%4
Assaig Formulacié®
(kJ/mol) (shH (sH
1 ECH 75.3 15.81 0.72
2 ECH /gBL 3:1 74.6 16.16 1.24
3 ECH /gBL 2:1 80.8 18.53 2.65
4 ECH/gBL 1:1 83.3 20.10 4.56
& Composicions expressades en relacions molars
b Energia d'activaci6 per a=0.5
¢ Factor pre-exponencial calculat considerant el model cinétic R; per a=0.5
4 Constant de velocitat a 120°C calculada mitjancant I'equacié d’Arrheniusink =InA- RE_T

Degut a l'elevada reactivitat observada en el sistema ECH/gBL catalitzat amb

triflat de lanta, es va disminuir la quantitat d'iniciador a la meitat per veure com aquest

efectava a la velocitat del sistema. Aixi, es van estudiar les mescles ECH/g-BL 1:1 i 3:1

catalitzades amb 0.5 phr de La(TfO); per calorimetria diferencial d’escombrat.

A la figura 5.6 es comparen les corbes calorimeétriques de les mescles abans

esmentades catalitzades amb 0.5 i 1 phr de triflat de lanta. Com es pot veure, la

disminucio de la proporcio de catalitzador redueix la velocitat del procés de curat ja

gue les exotermes es desplacen a temperatures més altes, pero la forma dels pics no

canvia amb el contingut d’iniciador en aguestes proporcions.
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Figura 5.6: Corbes calorimetriques obtingudes a una velocitat d'escalfament de 10°C/min de les mescles

ECH/y-BL 1:1 i 3:1 catalitzades amb 0.5 i 1 phr de La(TfO)3

A la figura 5.7 s'aprecia com, a una temperatura prefixada, la conversié assolida

€s superior quan la mostra a curar té una major proporcio d’iniciador.

160



Di scussi 0 i

resiultats

0.8 b
] 75
] 1:1:1 J'( /
0.6 Fi
g
F
!
0.4 E
;;1:1:05

0.2 /

30 50 70 90 110 130 150

Temperatura (°C)

170

190

1.05
0.8
0.6

0.2

90 110 130 150

Temperatura (°C)

10°C/min en el DSC.

170

190

Figura 5.7: Grau de conversio front a la temperatura de curat de les mescles ECH/y-BL 1:1 i 3:1

catalitzades amb 0.5 i 1 phr de La(TfO);

A la taula 5.3 es troben recollides les dades calorimétriques de les mostres

curades amb 1 i 0.5 phr de triflat de lanta obtingudes per escalfament dinamic a
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Taula 5.3: Dades calorimetriques obtingudes per DSC de les diferents composicions de les mescles

estudiades catalitzades amb La(TfO);

Proporci6 mols Tg Trmax DH DH®
Assaig Formulacions® de La(TfO); cat./eq.
(phr) epoxi (°C) (°C) (/9) (kd/ee)
1 ECH/gBL 3:1 1 0.0024 169 133 551 78.0
2 ECH/gBL 3:1 0.5 0.0012 168 145 549 77.4
3 ECH/gBL 1:1 1 0.0028 98 108 438 74.7
4 ECH/gBL 1:1 0.5 0.0014 93 119 428 72.7

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

P Les entalpies estan expressades per equivalent de grup epoxi

Les Tg no mostren diferencies significatives amb la proporcié de catalitzador,
especialment quan tota la lactona s'incorpora a la xarxa polimerica (relacié 3:1). Com
era d'esperar la T, de la corba de curat disminueix en augmentar la proporcié de
catalitzador. Finalment, les entalpies dels sistemes curats amb 1 i 0.5 phr d'iniciador,
son practicament iguals per els assaigs 1 i 2, tant si son expressades per grams de
mescla com per equivalent epoxid, mentre que es pot apreciar una lleugera diferéncia
en els assaigs 3 i 4. El valor menor de I'entalpia a proporcié 0.5 de catalitzador podria
ser explicat per una major volatilitzaci6 de la lactona, donades les més altes
temperatures a les que es produeix el curat, el que explicaria també la diferéncia de

valors de Tg en aquests materials.

Mitjancant l'andlisi isoconversional'’ es va trobar la dependéncia de I'energia
d’activacié front el grau de conversido per aquests sistemes. A la figura 5.8 es
representa aquesta dependéncia en l'interval 10-90%. Els sistemes catalitzats amb 0.5
phr presenten energies d'activacio inferiors als sistemes catalitzats amb 1 phr en tot

I'interval, especialment en la relacié molar ECH/g-BL 1:1.
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Figura 5.8: Dependeéncia de I'energia d’'activacié amb el grau de conversio de les mescles ECH/y-BL 1:1 i
3:1 catalitzades amb 0.5 i 1 phr de La(TfO)3

Seguint el procediment anterior han estat calculats els parametres cinetics que es

mostren a la taula 5.4.
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Taula 5.4: Parametres cinetics del curat de les mescles catalitzat amb La(TfO);

Proporcié de Ea® In A° Ki2goc-103¢
Assaig  Formulacié® La(TfO)s
(phr) (k3/mol) (sh (sh
1 ECH/gBL 3:1 1 74.6 16.16 1.24
2 ECH/gBL 3:1 0.5 71.7 15.04 1.00
3 ECH/gBL 1:1 1 83.3 20.10 4.56
4 ECH/gBL 1:1 0.5 74.0 16.54 2.2

#Les composicions de les diferents formulacions estan expressades en relacié molar
b Energia d'activacié per a=0.5

¢ Factor pre-exponencial calculat considerant el model cinétic R; per a=0.5

4 Constant de velocitat a 120°C calculada mitjancant I'equaci6 d’Arrheniusink =InA- RE_T

Com era d'esperar, una major proporcid de catalitzador porta a una major
reactivitat del sistema. Aquest increment de velocitat és més important en el sistema
ECH/gBL 1:1 (assaigs 1 i 2) que en el sistema amb menor proporcié de lactona ECH/g-

BL 3:1 (assaigs 3 i 4).

5.2.2. Estudi per FTIR/ATR del procés de curat

Per espectroscopia d’IR es va seguir I'evolucié dels quatre processos elementals
mitjancant la disminucié de les bandes de lactona a 1774 cm™ i d’'epoxid*®® a 788 i 745
cm™ i 'augment de la banda a 1726 cm™ que correspon al grup ester lineal format en
la polimeritzacio del SOE. A la figura 5.9 es mostra I'espectre de FTIR per a la mescla
ECH/g-BL en relacié6 molar 2:1 amb 1 phr de La(TfO);, abans i després del curat a
80°C. A l'espectre inicial (linia continua) apareixen les bandes caracteristiques de la
lactona i de I'epoxid i la banda a 1726 cm™ que correspon a l'ester que conté la rerna
de partida. A mida que avanca la reaccid d’entrecreuament, la banda de lactona va
disminuint, el que indica que té lloc la formaci6é del SOE, i augmenta la banda a 1726
cm™ degut a la polimeritzacio per obertura d'anell del SOE i que solapa amb la banda

de l'ester de la reTna de partida. A linset de la mateixa figura es mostra l'evolucio de
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les bandes d’absorcié a 1774 i 1726 cm™. La banda del grup carbonil de lactona no
arriba a desaparéixer completament el que indica la presencia de g-BL sense reaccionar
en la mostra final, que pot actuar com a plastificant. Es va obtenir un resultat similar
fent el curat a 120°C. A l'espectre del material curat s’observa I'aparicio d’una gran
absorci6 centrada a 1100 cm™ atriburble a [Iéter lineal produit tant en
I'hnomopolimeritzacio de l'epoxid i de [I'espiroortoester com en la copolimeritzacid
d'ambdos. Es de destacar que la major reactivitat de la rewna cicloalifitica permet
seqguir per FTIR el curat isotermic a temperatures molt més baixes que en el cas de la

rerna de DGEBA, que va ser dut a terme a 150°C.

0.5

— Abans curat

Després curat

0.4+

Absorbancia

0.37

1800 10 170 1650
i (em?)
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T T T
1900 1600 1300 1000 700
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Figura 5.9: Espectres de FTIR de la mescla ECH/y-BL en proporcié 2:1 catalitzada amb 1 phr de La(TfO)3
abans i després del curat a 80°C. Inset: Evolucié de les bandes de carbonil amb el temps pel mateix

sistema

A la figura 5.10 esta representada, I'evolucié de les conversions amb el temps pel
curat de la formulacié ECH/g-BL 2:1 amb 1 phr de La(TfO);com a catalitzador realitzat
al FTIR a 80°C. El calcul de les conversions es basa en la desaparicio dels pics, epoxi a
745 cm™ i lactona a 1774 cm™. La desaparici6 de la banda de lactona indica la
formacié del SOE, ja que la lactona no homopolimeritza. Per seguir la polimeritzaci6é del
SOE format es va utilitzar la banda a 1726 cm™, que correspon a l'ester lineal. Donat

gue a aquesta mateixa frequiéncia apareix la banda d'ester de la reTna, es va haver de
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restar I'absorbancia de la banda d’ester inicial. Les absorbancies van ser calculades en
termes d'arees perd no van poder ser normalitzades degut a que no es va trobar una
banda de referéncia que es mantingués constant al llarg del procés. En la figura
s'observa que la conversié de lactona esta per sota de la conversié de I'epoxid, el que
indica que la reacci6 d’homopolimeritzacié de I'epoxid esta afavorida respecte a la
reaccio amb la g-butirolactona. Si observem la conversio del SOE, a mida que es forma,
polimeritza rapidament. Temps superiors als recollits a la figura van mostrar que ni la

lactona ni el SOE arriben a una conversié del 100%o.

1.0

0.8 1

0.6

a

0.41

0.21 B 3 epoxi
® 3 gBL
4 asoe

0 T T T
0 1000 2000 3000 4000

Temps (S)

Figura 5.10: Conversions dels grups epoxi, y-BL i SOE front al temps pel curat a 80°C en el FTIR de la
mescla ECH/y-BL 2:1 catalitzat amb 1 phr de La(TfO);

A la figura 5.11 esta representada la variacié de la conversié de SOE i de I'epoxid
front a la conversié de lactona per a la mateixa mostra. La conversié de g-BL (a,s.)
representa el SOE que es forma i la conversié del SOE (asoe) fa referencia al SOE que
polimeritza. Es poden considerar tres regions de curat. A la primera d'elles, s'observa
gue I'epoxid, la lactona i el SOE que es va formant reaccionen en proporcions similars
(agsL entre 0 i 0.2). A la segona regid, la polimeritzacié del SOE es fa més lenta i
augmenta I'homopolimeritzacio de I'epoxid (a,s entre 0.2 i 0.6). A la tercera, la
conversio de la lactona es retarda i s'atura quan arriba a una conversié al voltant de

0.85, quedant un 0.15 present en la mescla. En aquesta tercera regio la reaccié del
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SOE torna a augmentar fins que s’atura, quan queda un 20% aproximadament sense
reaccionar. Tanmateix, s'arriba a la conversié total de I'epoxid. Una vegada que ja no
hi han grups epoxi el SOE deixa de polimeritzar, el que indica que la copolimeritzacid

de l'epoxid i el SOE esta afavorida en front a 'homopolimeritzacio del SOE.

-T1.0

0.8

0.6

a SOE
a epoxi

0.4

(0.2

a BL

Figura 5.11: Corbes o, g -asoe | o8 -0epoxy P€l Curat a 80°C en el FTIR de la mescla ECH/y-BL 2:1
catalitzat amb 1 phr de La(TfO);

Si es comparen els estudis realitzats per FTIR de les copolimeritzacions de g-BL
amb rernes glicidiliques i cicloalifatiques es pot concloure que la lactona reacciona amb
el DGEBA en major proporcid quan es treballa amb mescles reTna/g-BL 2:1 amb 1 phr
de catalitzador. Aquest fet podria ésser degut a dos factors diferents. D'una banda a la
major reactivitat de la rerna cicloalifitica degut a la major tensié interna de Il'anell
epoxidic ™ que afavoreix la seva homopolimeritzacio front als altres processos. D’altra
banda, com es pot veure a la figura 5.12, el SOE format a partir de la rernha
cicloalifatica i la g-BL té dues posicions menys actives enfront a I'atac nucledfil, degut al
caracter terciari del carbonis verns a I'oxigen activat per el catalitzador. Aixi dels tres

possibles atacs dos d’ells estan estéricament impedits per donar el poliester lineal.

144 M. D. Soucek, J. Chen, J. Coat. Techn. 75, 49 (2003).
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Figura 5.12: Mecanisme cationic d'obertura de I'espiroortoester format a partir de la reina cicloalifatica

amb y-BL

5.2.3. Estudi de la contracci6 durant el procés de curat

En el capitol anterior s’ha demostrat que a partir de rernes de DGEBA sha
aconseguit una millora en I'encongiment després de la gelificacié, la qual cosa té una
gran importancia tecnologica. A la taula 5.5 es mostren les dades de les densitats

abans i després del curat per a les diferents mostres i 'encongiment global calculat.
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Taula 5.5: Valors de les densitats i de I'encongiment global de les diferents formulacions curades amb 1

phr de La(TfO)3

M monomer I polimer Encongiment
Assaig Formulacions?
(g/cm?) (g/cm?®) (%)
1 ECH 1.163 1.184 1.8
2 ECH/gBL 3:1 1.171 1.188 1.4
3 ECH/gBL 2:1 1.164 1.191 2.3
4 ECH/gBL 1:1 1.160 1.197 3.2

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

Com haviem vist en el cas de la rerna glicidilica, un augment de la proporcié de
lactona en la mescla produeix un augment de I'encongiment degut a que es forma una
major proporcié de SOE. S’ha de destacar que proporcions baixes de lactona en la
mescla redueixen I'encongiment global, respecte a la rewna pura, comportament ja
observat en el cas de la rerna de DGEBA. Aquest resultat pot ser explicat si es té en
compte que I'encongiment inicial que comporta la formacié del SOE és en aquest cas
meés petit i que d’altra banda I'excés d’epoxid en front el SOE incrementa I'obertura del
SOE, ja que la copolimeritzaci6 SOE-epoxid esta més afavorida que
'hnomopolimeritzaci6 del SOE. EI menor encongiment que experimenta la rerna
cicloalifatica en comparacio a la reTna de DGEBA estudiada anteriorment pot atribuir-se
a que la rerna d'ECH és molt compacta amb poca llibertat conformacional, inclos

després de I'homopolimeritzacio.

L'estudi per TMA de I'evolucio de la contraccido durant el curat de les mostres de
re1na cicloalifatica pura i mescla de rerna cicloalifatica/g-BL 2:1 catalitzades amb 1 phr
de triflat de lanta es mostra a la figura 5.13. Podem veure que en ambdds casos
'encongiment transcorre en dues etapes i que hi ha una regié intermédia, sense
contraccid, atribumda a la gelificacié. Aquesta té lloc a la mateixa conversio per a les

dues mostres (atwa=0.65), si bé s’hi arriba abans en la mostra que conté g-BL.
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Figura 5.13: Grau de contracci6 respecte al temps pels sistemes ECH i ECH/y-BL curats a 80°C en el TMA
amb 1 phr de La(TfO);

S’ha estimat, comparant els resultats obtinguts per TMAi FTIR a 80°C, que el grau
de conversié quimica global de grups epoxi al que s’arriba en aquesta regi6 és del
55%, similar al valor calculat mitjancant I'equacié de Flory.”®’ D'aquestes dades es pot
concloure que després de la gelificacio, I'nomopolimeritzaci6 del SOE és poc
significativa, ja que quan s’esgoten els grups epoxi el SOE ja no polimeritza més. Per
tant, aquests sistemes porten a una contracci6 inicial forta, deguda a la formaci6 del
SOE, pero al final no té lloc la seva polimeritzaci6 completa el que comporta la pérdua
d’expansié d’aquest procés. Aixi doncs, amb la introduccié d'una gran proporcié de
lactona no s'obté l'efecte desitjat, la disminucié de la contracci6 després de la

gelificacio, si no que tan sols s'assoleix una acceleracio del procés.

5.2.4. Estudi de les propietats termodinamomecaniques

A ligual que amb les mostres de DGEBA, els sistemes ECH/g-BL/triflat de lantanid
també van ser estudiats per DMTA per veure la influencia dels diferents continguts de

g-butirolactona.
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S’ha de dir que I'obtencié d’aquestes mostres ha estat complicada degut a la alta
degradabilitat causada per una major preséncia de grups esters a la xarxa. Per arribar
al curat complet sense que s'iniciT la degradacio ha estat necessari ajustar el temps i la
temperatura de curat. Les condicions de curat han estat una temperatura de 180°C i
un temps de 30 minuts. Un cop preparada la mostra es va comprovar per DSC que el

curat fos complet.

A la figura 5.14 es comparen els moduls d’emmagatzematge dels sistemes amb
diferents proporcions molars ECH/g-BL i €l de la re'Tna cicloalifatica pura catalitzats amb
1 phr de triflat de lanta. Com era d’esperar, la disminucié de la proporcié de lactona a
la mescla fa que el modul es mantingui fins a temperatures més elevades. De la
mateixa manera que amb les mostres DGEBA/g-BL, majors proporcions de lactona
porten a una disminuci6 del modul inicial, sent en la cicloalifitica molt més
pronunciades les diferéncies. Cal comentar que en aquestes mostres no s’han pogut
determinar els moduls relaxats donat que a partir de 200°C comenca una degradacio

notable de la mostra.

10000y

1000] >/\.

ECH/g-BL 2.1 \
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Figura 5.14: Modul demmagatzematge (E') en funcié de la temperatura dels materials obtinguts per

curat d'una mescla ECH/y-BL en diferents proporcions molars catalitzats amb 1 phr de La(TfO),
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També es va comparar la variacio del modul d'emmagatzematge en funcié de la
temperatura per a les mostres ECH/g-BL amb relacié6 molar 1:1 i 3:1 catalitzades amb

0.5 1 phr de triflat de lanta (figures 5.15 i 5.16).
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Figura 5.15: Modul d’emmagatzematge (E’) en funcié de la temperatura dels materials obtinguts per

curat d'una mescla ECH/y-BL 1:1 catalitzats amb 0.5 i 1 phr de La(TfO)3
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Figura 5.16: Modul d’'emmagatzematge (E’) en funcié de la temperatura dels materials obtinguts per

curat d'una mescla ECH/y-BL 3:1 catalitzats amb 0.5 i 1 phr de La(TfO)3
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En tots dos casos s'observa que les mostres catalitzades amb 1 phr de triflat de
lanta mantenen el modul a temperatures lleugerament més altes, el que indicaria un
major grau d’entrecreuament, sent aquesta diferéncia menor per a les mostres amb
relaci6 molar ECH/g-BL 3:1.

Per finalitzar es va comparar l'evolucié de la tangent de pérdues front a la
temperatura pels diferents materials amb diferents proporcions molars de ECH/g-BL

catalitzats amb 1 phr triflat de lanta (figura 5.17).
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Figura 5.17: Comparacié de la tangent de pérdues dels materials obtinguts per curat d'una mescla

ECH/y-BL en diferents proporcions molars catalitzat per 1 phr de La(TfO)3

Com s’ha vist anteriorment, existex una relacié entre les temperatures dels pics
de la tangent de pérdues i el contingut de g-butirolactona en el polimer. A mida que
disminueix la quantitat de lactona en el sistema de reaccid, el pic es desplaca a
temperatures més altes. La mostra amb proporcid molar ECH/g-BL 1:1 presenta una
menor tan d com a consequéncia de que una gran part de lactona no reacciona i, per
tant, actua com a plastificant. A la taula 5.6 es mostren els valors de la tan d per als

diferents sistemes catalitzats amb triflat de lanta.
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Taula 5.6: Tangent de perdues pels materials obtinguts per curat de mescles ECH/g-BL catalitzat per
La(TfO)3

Proporci6 de Tan dmax
Assaig Formulacié® La(TfO)s

(phr) (°C)
1 ECH 1 178
2 ECH/g¢BL 3:1 1 176
3 ECH/g¢BL 3:1 0.5 171
4 ECH/gBL 2:1 1 159
5 ECH/gBL 1:1 1 132
6 ECH/gBL 1:1 0.5 116

& La composici6é de les formulacions esta donada en relacié molar

A les figures 5.18 i 5.19 es representa la variacié de la tangent de pérdues front a
la temperatura pels materials obtinguts per curat de mescles ECH/gBL 1:1 i 3:1
catalitzats amb 1 i 0.5 phr de triflat de lanta.
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Figura 5.18: Comparaci6 de la tangent de pérdues dels materials obtinguts per curat d'una mescla

ECH/y-BL 1:1 catalitzats amb 0.5 i 1 phr de La(TfO);
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Figura 5.19: Comparacié de la tangent de pérdues dels materials obtinguts per curat d'una mescla

ECH/y-BL 3:1 catalitzat amb 0.5 i 1 phr de La(TfO);

Com es pot veure, a més altes proporcions d'iniciador majors valors de tan d, el
que indicaria un material més entrecreuat. Els valors dels maxims de la tan d es

mostren a la mateixa taula.

Es de destacar l'alta homogeneTrtat d’aquestes mostres, ja que totes elles
presenten un sol pic en l'evolucié de la tan d amb la temperatura el que contrasta amb
el comportament observat per a la majoria dels materials de DGEBA i lactona que

presentaven una distribucié bimodal.

5.3. Estudi del procés de curat de mescles reina cicloalifatica/g-BL amb

triflat de samari

Després d’estudiar el curat dels diferents sistemes catalitzats amb triflat de lanta,
es va fer un estudi similar, pero utilitzant triflat de samari, ja que quan es va estudiar

I'homopolimeritzacié de la rerna cicloalifitica™ amb diferents triflats de lantanid, el de
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samari és el que va presentar major velocitat de reaccio. Es van estudiar diferents

mescles de ECH/g-BL en relacié molar 1:1, 2:1 i 3:1 utilitzant 1 phr de catalitzador.

5.3.1. Estudi per DSC del procés de curat

A la taula 5.7 es mostren les dades calorimétriques dels diferents sistemes,

obtingudes per escalfament dinamic a 10°C/min.

Taula 5.7: Dades calorimétriques del curat de les diferents mescles catalitzat amb 1 phr de Sm(TfO);

Assaig Formulacions® molzgg;[(.i/eq, Ty Tmax DH DHP
(°C) (°C) (/9) (KJ/ee)

1 ECH 0.0021 154 140 540 68.7

2 ECH/gBL 3:1 0.0024 152 146 489 72.8

3 ECH/g¢BL 2:1 0.0025 146 130 524 74.2

4 ECH/gBL 1:1 0.0028 87 103 445 75.9

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

P Les entalpies estan expressades per equivalent de grup epoxi

Si es comparen els valors d’aquesta taula amb el recollits a la taula 5.1 pel curat
amb triflat de lanta es pot veure que les Tg sén lleugerament inferiors pel triflat de
samari, el que indicaria un menor grau d'entrecreuament quan s'utilitza aquest
catalitzador, el que ve també confirmat, en general, per una menor entalpia de reaccio

per equivalent epoxid.

A la figura 5.20 es mostren les corbes calorimetriques de curat per a la rerTna
cicloalifatica pura i per mescles ECH/g-BL en diferents relacions molars amb 1 phr de
triflat de samari. Es pot veure que, en augmentar la proporcié de lactona en la mescla

de reaccid, disminueix el valor de la temperatura de transicié vitria, sent molt baix a
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altes proporcions de lactona. D'altra banda, un augment en la proporcié de lactona
porta a una disminucié de la temperatura del maxim de I'exoterma de curat alhora que
canvia la forma de les corbes. La incorporacié de lactona a la mescla porta a una major
entalpia per equivalent d’epoxid el que pot significar una major extensio de la reaccio

d’aquest, degut a la major mobilitat introdu'da al sistema.

Aexo
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Figura 5.20: Corbes calorimetriques de curat obtingudes a una velocitat d’escalfament de 10°C/min per a

diferents mescles ECH/y-BL i per a la reina cicloalifatica pura amb 1 phr de Sm(TfO)3

S'observa com la lactona accelera el procés reactiu desplacant I'exoterma a
menors temperatures, malgrat aquesta acceleracié no es fa tan palesa pels sistemes
ECH/gBL 3:1 i 2:1. També, com es va veure en els sistemes catalitzats per triflat de
lanta, a mida que augmenta la proporcié de g-BL apareix una nova exoterma a baixes
temperatures. Aquesta nova exoterma pot estar relacionada amb la diferent evolucio
dels processos reactius i en particular amb una acceleracié de la conversié de I'epoxid,
relacionada amb un afavoriment del mecanisme de propagaci6 AM. Per sobre del
maxim apareix una exoterma clarament diferenciada en la rerna pura i que disminueix
en augmentar la proporcié de lactona. Una situacié similar s’observa en les corbes de
lestudi amb la sal de lanta (figura 5.3). En un treball sobre homopolimeritzacid

I 142

cationica d'aquesta rewrna cicloalifatica, Lin i co relacionen els processos a alta

temperatura amb reaccions de transesterificacio.
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A la figura 5.21 es representa el grau de conversio respecte a la temperatura per
el curat de les diferents mescles de la rerna cicloalifatica/g-BL i de I'homopolimeritzacié
de la rerna pura amb 1 phr de triflat de samari. En aquesta figura es pot observar més
clarament com a una temperatura donada la conversié augmenta amb l'addicié de la ¢

butirolactona.
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Figura 5.21: Graus de conversié front a temperatura de curat de ECH pura i de mescles ECH/y-BL
catalitzat amb 1 phr de Sm(TfO);

Mitjancant l'analisi isoconversional™’ es va trobar la dependéncia de I'energia
d'activacio front al grau de conversio per tots aquest sistemes. A la figura 5.22 es
comparen les energies d'activacié front al grau de conversié en l'interval comprés entre

el 10 i el 90% de conversio.

A Tigual que en les mostres catalitzades amb 1 phr de triflat de lanta, I'energia
d’activacié no disminueix gradualment amb I'addicié de lactona. En general s'observa,
amb I'excepcié de la mescla amb major proporcié de lactona, un gran increment de
l'energia d'activaci6 quan s'assoleix un 70% de conversio, la qual cosa podria
relacionar-se amb el fenomen de la gelificacio, on la reaccié passa a ser controlada per

difusio.
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Figura 5.22: Dependencia de l'energia d'activaci6 amb el grau de conversid pel curat de la reina

cicloalifatica pura i les diferents mescles ECH/y-BL amb 1 phr de Sm(TfO)3

Per entendre la cinética dels diferents processos s’ha calculat I'energia d’activacio

a una conversié del 50%, el factor pre-exponencial i la constant de velocitat per a tots

els sistemes. Els resultats es mostren a la taula 5.8.

Taula 5.8: Parametres cinetics del curat de les diferents composicions de les mescles estudiades catalitzat

amb 1 phr de Sm(TfO)3

Ea® In A° Ky200c-10%¢
Assaig Formulacié®
(kJ/mol) (sh (sh
1 ECH 83.5 18.6 0.93
2 ECH /gBL 3:1 70.0 15.20 1.97
3 ECH /gBL 2:1 84.5 20.19 3.45
4 ECH/gBL 1:1 70.1 16.49 6.8

& Composicions expressades en relacions molars

® Energia d’activacié per a=0.5

¢ Factor pre-exponencial considerant el model cinétic R; per a=0.5

d Constant de velocitat a 120°C calculat mitjangant I'equacié d’Arrheniusink =InA- RE_T
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S'observa clarament que I'addicioé de lactona incrementa la velocitat de reaccio de
forma important passant d’'un valor de 0.93:10°, per a la mostra de reTha pura (assaig
1) a 6.8-10° per a la mostra que conté una major proporcié de lactona (assaig 4).
Aquests resultats sén comparables amb els resultats obtinguts amb triflat de lanta,

malgrat el samari té un efecte catalitic quelcom superior.

5.3.2. Estudi de la contracci6 durant el procés de curat

Es van calcular les densitats abans i després del curat per a les diferents mostres
per veure s’hi havien diferencies significatives entre I'efecte dels dos catalitzadors en
'encongiment, donat el canvi relatiu en I'extensio dels diferents processos reactius que
comporta un canvi de catalitzador. A la taula 5.9 es troben recollits els valors de la
densitat inicial de les diferents mescles i els dels materials finals. A l'igual que amb el
lanta, a mida que augmenta la proporcié de lactona s'incrementa I'encongiment global.
Novament s'observa que proporcions 3:1 ECH/g-BL es contrauen menys que la re1ha
pura. En general, les contraccions obtingudes en utilitzar triflat de samari com a
iniciador son més baixes que amb triflat de lanta. Aixd podria estar relacionat amb el
grau d’entrecreuament assolit en utilitzar ambdos catalitzadors, més gran en el cas del

lanta com ho demostren els valors de les Tg i de les entalpies de curat.

En aquest punt caldria recordar la dificultat que comporta I'obtencié de mostres
macroscopiques curades per determinar els graus d'encongiment. Aixi el material ha
d'estar completament curat pero no ha d’haver-se degradat si volem que reflecteixi
fidelment la contraccio en el curat. Per tant els cicles de curat utilitzats es van
optimitzar per obtenir materials amb Tg maximes sense que mostressin exotermes de

curat en un escalfament posterior en DSC.
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Taula 5.9: Valors de les densitats i de I'encongiment dels diferents sistemes estudiats catalitzats amb 1

phr de Sm(TfO);

T monomer I polymer Encongiment
Assaig Formulacions?
(g/cm?) (g/cm?) (%)
1 ECH 1.163 1.181 1.6
2 ECH/gBL 3:1 1.171 1.184 1.1
3 ECH/gBL 2:1 1.164 1.190 2.2
4 ECH/gBL 1:1 1.160 1.193 2.8

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

5.3.4. Estudi de les propietats termodinamomecaniques

La representacié del modul d'emmagatzematge i la tangent de perdues front a la

temperatura es mostra a les figures 5.23 i 5.24, on es pot veure que en utilitzar el

triflat de samari també s’obtenen materials estructuralment homogenis. Com es pot

veure, la tendéncia respecte a la proporcié de g-BL és la mateixa que l'observada

anteriorment amb lanta. Aixi quan la proporcié de lactona augmenta baixa el modul

inicial i es manté fins a menors temperatures. El maxim de les tan d baixa en

augmentar la proporcié de lactona. Els valors de les tangents de perdues per a

l'iniciador de samari (taula 5.10) son similars, encara que uns 5-10 graus més baixes,

gue les obtingudes amb lantd (taula 5.6), el que indicaria un lleuger menor grau

d’entrecreuament per a l'iniciador de samari.
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Figura 5.23: Modul d’emmagatzematge (E’) en funcié de la temperatura dels materials obtinguts per

curat de mescles ECH/y-BL en diferents proporcions molars catalitzat amb 1 phr de Sm(TfO);
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Figura 5.24: Comparacio de la tangent de pérdues dels materials obtinguts per curat de mescles ECH/y-

BL en diferents proporcions molars catalitzat per 1 phr de Sm(TfO);
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Taula 5.10: Tangent de pérdues dels materials obtinguts per curat de mescles ECH/y-BL en diferents

proporcions catalitzat per 1 phr de Sm(TfO)3

Tan dpmax
Assaig Formulacié?
(°0)
1 ECH 173
2 ECH/gBL 3:1 165
3 ECH/gBL 2:1 154
4 ECH/gBL 1:1 128

& a composicié de les formulacions esta donada en relacié molar

5.4. Estudi del procés de curat de mescles reina cicloalifatica/g-BL amb els

triflats de lanta, samari i iterbi

Donada I'elevada capacitat catalitica mostrada pel triflat d'iterbi en els sistemes
reactius basats en la rerna de DGEBA i la seva major acidesa de Lewis, es va voler
estudiar aquest iniciador en sistemes cicloalifatics i comparar-lo amb les sals de lanta i
samari. Per dur a terme aquesta comparacio es va utilitzar la barreja amb proporcié

molar 2:1 ECH/g-BL amb 1 phr de catalitzador.

5.4.1. Estudi per DSC del procés de curat

A la figura 5.25 es mostren les corbes calorimétriques obtingudes a 10°C/min de

la mescla ECH/g-BL 2:1 amb 1 phr dels diferents triflats de lantanid.
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Figura 5.25: Corbes calorimetriques obtingudes per DSC a 10°C/min del curat de la mescla ECH/y-BL en
relacié molar 2:1 catalitzat amb 1 phr dels diferents triflats de lantanid

La forma de les corbes és diferent per els tres sistemes, sent molt més ampla la
corresponent al curat catalitzat amb triflat de lantd. En totes les corbes es pot veure
gue hi apareix al menys una espatlla per sobre o per sota del maxim. De les que estan
per sota del maxim la més definida correspon al sistema amb triflat de lanta i per sobre
del maxim a la catalitzada amb la sal d'iterbi. Els estudis sobre el curat del sistema
DGEBA/g-BL 2:1 catalitzat amb 1 phr dels diferents triflats de lantanid ens havia
permes concloure que existia una relacio entre l'aparicié d’'una espatlla, més o menys
definida, a baixes temperatures amb l'acidesa de Lewis del lantanid i que s’havia
relacionat amb el mecanisme AM. Tanmateix, en aquest cas no es fa palesa aquesta

relacio.

S’ha de dir que quan s’homopolimeritza la rerna cicloalifatica amb aquests agents
de curat també s'observa l'aparici6 d'una espatlla a altes temperatures més ben

definida, com es pot apreciar a la figura 5.26. En la literatura'*?

s’ha descrit que a altes
temperatures poden tenir lloc altres reaccions en sistemes de reina epoxi cicloalifatica
catalitzada cationicament, com la transesterificaci6, la formaci6 de 1,4-dioxans i

l'acetalitzacié del carbonil de I'ester amb I'epoxid. En el nostre cas no s’ha dut a terme
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la identificaci6 d'aquests processos per0 podrien explicar l'aparicio d’espatlles a

temperatures altes en les exotermes de curat.

Aexo

40 60 80 100 120 140

Temperatura (°C)

180 200

Figura 5.26: Corbes calorimetriques obtingudes per DSC a 10°C/min del curat de la reina ECH pura

catalitzat amb 1 phr dels diferents triflats de lantanid

Les dades calorimetriqgues obtingudes a partir dels experiments dinamics es

troben recollides a la taula 5.11.

Taula 5.11: Dades calorimetriques obtingudes per DSC del curat de mescles ECH/y-BL en relacié6 molar

2:1i 1 phr dels diferents triflats de lantanid

Lantanid mo'z :;t(-i/eq To T max pH DH"
(°C) (°C) (3/9) (K¥/ee)

La 0.0025 153 120 537 80.0

Sm 0.0025 146 130 489 72.8

Yb 0.0024 134 125 442 65.8

2 Les entalpies estan expressades per equivalent de grup epoxi
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A la taula s'observa certa diferéncia en els valors de la Tg, el que indicaria que
els tres sistemes porten a xarxes amb diferent grau d’entrecreuament o amb lleugera
diferencia en l'estructura quimica. Donat que l'entalpia de reacci6 per equivalent
epoxid disminueix en el mateix sentit que la Tg, es pot pensar que el factor principal és
el menor grau d’entrecreuament assolit al passar del lanta a literbi, si bé no es pot
descartar que la competéncia entre els diferents processos reactius, que venen
catalitzats de forma diferent pels iniciadors utilitzats, pugui portar a diferencies en
I'estructura quimica de la xarxa. Les reaccions associades a les espatlles de les corbes
calorimetriques poden també influir en I'entalpia del procés de curat i a més sobre la
Tg.

Si es representa el grau de curat front a la temperatura (figura 5.27) es pot
observar, a ligual que es va veure pel sistema DGEBA/g-BL, que en augmentar
lacidesa de Lewis (de La a Yb) major és la conversio global per a una temperatura

seleccionada i, per tant, més rapid és el procés de curat.

1.0
0.8]

0.6

0 20 40 60 8 100 120 140 160 180 20
Temperatura (°C)

Figura 5.27: Graus de conversio front a temperatura pel curat per DSC de mescles ECH/y-BL 2:1 amb 1

phr dels diferents triflats de lantanid

A partir de l'anlisi isoconversional™’ es va trobar la dependéncia de I'energia
d’activacio front el grau de conversio dels diferents sistemes catalitzats amb 1 phr dels

diferents triflats de lantanid (figura 5.28). Pels sistemes catalitzats amb triflat de
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samari i d'iterbi es pot observar com I'energia d'activacio va augmentant lleugerament
a mida que augmenta el grau de conversio, mentre que pel sistema catalitzat per lanta
'energia d'activacidé es manté practicament constant fins una conversio del 70%. A
conversions superiors al 70% s'observa per a tots els sistemes un augment important
de I'energia d’activacié degut a que la reaccié en les Ultimes etapes esta controlada per

difusio.
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Figura 5.28: Dependéncia de I'energia d’activacié amb el grau de conversid pel curat de la mescla ECH/y-

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

Les energies d'activaci6 per a una conversio del 50%, els factors pre-
exponencials i les constants de velocitat per a tots els sistemes estudiats estan recollits

a la taula 5.12.

La constant de velocitat, calculada mitjancant I'equacié d’Arrhenius a partir dels
valors de l'energia d’activacio i del factor pre-exponencial aparents, s'incrementa en
augmentar l'acidesa del lantanid. Aquest resultats contrasten amb els obtinguts en el
curat de la rewna cicloalifatica pura catalitzat per a les diferents sals de lantanid, d’entre
les quals el samari donava una major velocitat, com queda reflectit en les constants de
velocitat a 120°C determinades pels tres iniciadors, que son 0.72-103, 0.93-10% i
0.75-10° per a les sals de La, Smi Yb respectivament. Aquests resultats podrien indicar

gue l'addicié de lactona afavoreix més la iniciaci6 amb iterbi.
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Taula 5.12: Parametres cinetics del curat de la mescla ECH/y-BL 2:1 catalitzat amb 1 phr dels diferents

triflats de lantanid

Ea? In AP Kio00c103°¢
Lantanid
(k3/mol) (s (sh
La 80.8 18.53 2.65
Sm 84.5 20.19 3.45
Yb 77.8 18.27 3.89

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

¢ Constant de velocitat a 120°C calculada mitjangant I'equacié d'Arrhenius Ink =InA- RE_T

L'estudi cinétic del sistemes que contenen lactona, tant amb la re"na de DGEBA
com amb la cicloalifatica permet concloure que la velocitat de curat esta governada per

l'acidesa del lantanid utilitzat, com correspondria a un mecanisme cationic.

5.4.2. Estudi per FTIR/ATR del procés de curat amb triflat d’iterbi
El procés de curat del sistema ECH/g-BL 2:1 catalitzat amb 1 phr de triflat d'iterbi
(figura 5.29) va ser seguit per FTIR a ligual que s’havia fet amb el triflat de lanta.

Amb iterbi es va observar que a mida que tenia lloc la reaccid6 la banda
carbonilica de la lactona a 1774 cm™ disminuTa, la banda de I'epoxid desapareixia

mentre que la banda a 1726 cm™ produrda per l'obertura del SOE anava augmentant.
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Figura 5.29: Espectres de FTIR abans i després de curat a 80°C de la mescla ECH/y-BL 2:1 amb 1 phr
de Yb(TfO);

En aquest cas, en comparacio del que passava amb lanta, es va observar una
menor disminucié de la banda de lactona, el que indica que I'homopolimeritzacié de
'epoxid és el procés més afavorit. L'evolucio de les conversions amb el temps per a
ambdues formulacions curades a 80°C es mostren a la figura 5.30. La representacio
amb simbols plens correspon al sistema catalitzat amb triflat d'iterbi i amb simbols

buits al sistema catalitzat amb triflat de lanta.

1.0
0.8 1
0.6
a
0.4
R . .
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‘ A a goe
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Figura 5.30: Conversions dels grups epoxi, y-BL i SOE front al temps pel curat de la mescla ECH/y-BL 2:1
catalitzat amb 1 phr de Yb(TfO)3 (simbols plens) i de La(TfO)3 (simbols buits)
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Novament s'observa que el sistema catalitzat amb iterbi reacciona més
rapidament i molt especialment en l'inici del curat. En tots dos sistemes els grups epoxi
reaccionen més rapidament que la lactona, sobretot quan liniciador emprat és [iterbi.
A temps superiors del que es mostren a la figura els epoxids reaccionen totalment
mentre que part de la lactona queda sense reaccionar, el que ens confirma que la
reaccido d’homopolimeritzacié de I'epoxid esta afavorida respecte a la reacci6 amb la
lactona. Si observem la conversié del SOE en tots dos sistemes la seva polimeritzacio
succeeix retardada respecte a la conversio de I'epoxid i de la lactona, perdo a mida que
es va formant va polimeritzant. En tots dos casos l'espiroortoester no arriba a
reaccionar completament. Es va observar, que la conversié final de la lactona en el
sistema catalitzat amb lanta era superior a la de literbi, quedant amb lanta un 15% en
el medi de reaccid, mentre que amb iterbi en quedava un 22 %. Aquest resultat es pot
explicar per la gran diferéncia de velocitats dels diferents processos reactius, de forma
gue a l'anar consumint-se I'epoxid, que és el més rapid, la lactona i el SOE van

reaccionant molt lentament, especialment en el cas de [iterbi.

Els resultats obtinguts anteriorment es visualitzen de forma diferent en la figura
5.31 on esta representada la conversio de SOE (asoe) | d’epoxid (@epoxi) front a la
conversio de lactona (a,s.) pel sistema ECH/g-BL 2:1 catalitzat amb 1 phr de triflat

d’iterbi (simbols plens) i de lanta (simbols buits).

T 1.0

- 0.8

- 0.6

8 soe
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Figura 5.31: Corbes o, g -asoe | a,-8-0epoxy PEl curat de la mescla ECH/y-BL 2:1 catalitzat amb 1 phr de
Yb(TfO)3 (simbols plens) i de La(TfO)3 (simbols buits)
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Les diferents corbes permeten comparar el comportament similar dels dos
catalitzadors. A la figura es pot considerar I'existéncia de tres regions de curat. En la
primera d'elles l'epoxid, la lactona i el SOE que es va formant reaccionen en
proporcions similars i de la mateixa forma amb els dos catalitzadors. En la segona
etapa, la polimeritzaci6 del SOE es fa més lenta mentre augmenta la conversié de
l'epoxid. En la tercera regid, la conversio de la lactona es fa més lenta i s'atura quan
arriba a una conversio del 78% en el cas de literbi i a un 85% en el del lanta, mentre
gue la velocitat de reaccié del SOE torna a augmentar, especialment per [literbi fins
gue s’esgoten els epoxids. Una vegada desapareguts aquests, el SOE deixa de
polimeritzar obtenint-se una conversié del 70% en el cas de l'iterbi i un 80% en el cas
del lanta. La diferéncia entre tots dos sistemes, a més de la velocitat superior per
I'iterbi, és que amb lanta s'aconsegueixen conversions de lactona i de SOE
lleugerament superiors que amb iterbi, degut a que I'homopolimeritzacié de I'epoxid
esta més afavorida amb iterbi que amb lanta. Aquests resultats expliquen la major Tg
observada pel material obtingut en el curat d'una mescla ECH/g-BL catalitzat amb la sal
de lanta (Tg = 153°C) front el obtingut amb la sal d'iterbi (Tg = 134°C).

A partir d'aquests resultats, també es pot concloure que en el sistema rerTna
ECH/gBL no es produeixen tantes diferéncies en I'evolucié dels quatre processos
reactius quan es canvia de catalitzador, a diferencia del que té lloc en el sistema
DGEBA/g-BL. El fet de que quedi lactona sense reaccionar i que la seva conversio
estigui per sota de la de I'epoxid sembla indicar que els triflats de lantanid prefereixin

coordinar-se a I'anell oxiranic i que d’entre ells ho faci meés facilment el d'iterbi.

5.4.3. Estudi de la contracci6 durant el procés de curat

Mitjancant la determinacié de les densitats i l'analisi termomecanica es van
estudiar el grau d’encongiment i la seva evolucid durant el curat pels sistemes
catalitzats amb diferents triflats de lantanid, per determinar-ne les diferéncies. A la
taula 5.13 es mostren les densitats abans i després de l'entrecreuament per a la
mescla ECH/g-BL 2:1 amb 1 phr diniciador afegit. Podem observar que en tots els

casos s'obté practicament el mateix grau de contraccié global i aquest grau de
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contracci6 global no pot ésser relacionat amb I'extensié de les reaccions en les quals té
lloc contracci6 o expansio, el que reflexa la complexitat dels processos de curat i

contraccio.

Taula 5.13: Valors de les densitats i de I'encongiment durant el curat de la mescla ECH/y-BL 2:1 amb 1

phr dels diferents triflats de lantanid

T monomer T polimer Encongiment
Lantanid
(g/cm®) (g/cm®) (%)
La 1.164 1.191 2.3
Sm 1.164 1.190 2.2
Yb 1.164 1.188 2.1

Per TMA es va estudiar la contraccié durant el curat del sistema catalitzat amb
triflat d'iterbi i es va comparar amb la del lanta. A la figura 5.32 es mostra el grau de
contraccié normalitzat front el temps de curat per a la rerna cicloalifatica pura catalitzat
amb iterbi i per a les mescles amb g-BL catalitzades per les sals de lantai d'iterbi. La
contraccid té lloc en dues etapes amb una regio intermedia sense encongiment que
correspon a la gelificacié. Si comparem els sistemes ECH/g-BL i re¥na cicloalifatica pura
s'observa que en tots els sistemes s'arriba a la gelificacié a aproximadament el mateix
grau de contraccio (atwa » 0.70) pero les mostres que contenen lactona ho assoleixen

amb menys temps, especialment quan la catalisi s’ha dut a terme amb la sal d'iterbi.

Per FTIR s’havia pogut demostrar que en les Ultimes etapes de la reaccio
guedava SOE sense reaccionar en proporcions del 30% en utilitzar l'iterbi i el 22% amb
el lanta, que correspon a una lleugera diferéncia de contraccié en el punt de gelificacio
d'ambdds. Degut a que el SOE és el responsable de I'expansio, el fet de que no
polimeritzi totalment implica que la contraccio associada a I'homopolimeritzacio de
'epoxid predomini després de la gelificaci6. Per tant, amb la rerna cicloalifitica la
lactona només accelera el sistema i no aconsegueix redur la contraccié després de la
gelificaci6. D’altra banda en quant a la contraccio global, I'addicié de lactona produeix

un increment en la contraccid, excepte quan es treballa en proporcions baixes de
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lactona ECH/g-BL 3:1) en que sarriba a una contracci6 menor que amb la reTna

cicloalifatica pura.
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Figura 5.32: Grau de contraccio respecte al temps pel curat en el TMA a 80°C de la reina ECH pura

catalitzat amb 1 phr de Yb(TfO); i de la mescla ECH/y-BL 2:1 amb 1 phr de Yb(TfO); 0 La (TfO);

5.4.4. Estudi de I’estabilitat térmica

Com s’ha anat dient al llarg d’aquest treball, la importancia dels materials epoxi i
la seva amplia utilitat rau en les seves propietats, lligades a la densitat
d’entrecreuament, que s'obtenen una vegada que el material esta completament curat.
Aixi doncs, canvis en la densitat d’entrecreuament produeixen canvis en les propietats

del material, especialment en les mecaniques.®®**

La importancia tecnologica d'aquests materials es fa palesa en la industria
microelectronica que utilitza aquestes rernes en un gran nombre de materials de
recobriment en la produccié de dispositius electronics.**® Moltes aplicacions han utilitzat
adhesius epoxi per augmentar la resistencia mecanica i eléctrica de components en els

circuits. Les rernes epoxi son utilitzades perqué quan no estan curades flueixen

145 3.s. Chen, C. K. Ober, M. D. Poliks, Polymer 43, 131 (2002).
146 http://w.w.w.loctite.com

193



Copol i neritzaci @
Aa Erd i ~ Rl

facilment pero una vegada que estan curades presenten bones propietats termiques i
mecaniques. Com a resultat s’obtenen xarxes entrecreuades que estan fixades
permanentment als components i mentre que la intractabilitat d’aquests materials és
desitjable des d’'un punt de vista de la fiabilitat també és indesitjable des d'un punt de
vista de la recuperacié o reciclatge d'aquests materials. L'estructura tridimensional
d'una xarxa entrecreuada d’'una rewna epoxi significa que no es poden utilitzar ni
dissolvents ni calor per eliminar aquests materials. Per que aquests materials puguin
ser considerats com a reciclables han de tenir propietats similars als materials
convencionals perd s’han de poder eliminar en condicions controlades quan els

dispositius electronics acabin la seva vida Util o hagin de ser reparats.**

Com s’ha dit en la introduccio, s’han seguit diverses estrategies per aconseguir

materials termoestables reciclables. Centrant-nos en les rernes epoxi, una estrateégia és

F9,60,145,147

la seguida per el grup d'Obe gue consisteix en la introduccio de grups ester

terciaris que son labils front el calor i permeten la degradacié termica de forma

controlada mitjancant I'eliminacio pirolitica d’esters (figura 5.33).**

X L A

of %o o o Q
| _ o = H
H,C& > H H,Cy, -H H,Ca
7\ \I“H
R" H R" H R

Figura 5.33: Mecanisme de pirolisi d’esters

Quan aquests grups ester estan a la xarxa, la seva pirolisi porta a reduir la
densitat d’entrecreuament, amb la qual cosa es pot arribar a un material suficientment

degradat per que pugui ser eliminat mitjangant un dissolvent.

59,60,145,147

Ober i col-laboradors utilitzen una rerna cicloalifatica amb grups ester

terciaris com s'observa a continuacio:

147K. Ogino, J. S. Chen, C. K. Ober, Chem. Mater. 10, 3833 (1998).
148 K. Peter, C. Vollhardt, “Quimica Orgénica” Ed. Omega. Barcelona, 1992.
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Figura 5.34: Reina cicloalifatica amb grups ester terciaris

Amb aquesta reTha entrecreuada amb anhidrids ciclics obtenen materials
termicament degradables per6 amb una xarxa molt compacta, el que implica una

elevada fragilitat.

L'estrategia seguida en el present treball contempla la copolimeritzacié d'una
re1na cicloalifatica convencional (ECH) amb lactones. Amb aquesta via es pretén un
triple objectiu: la introduccié d’'un major nombre de grups ester a la xarxa per facilitar
la degradabilitat, I'obtencié d'una xarxa més expandida el que porta a un material
d'una major tenacitat i, mitjancant I'obertura del SOE intermedi que es forma, es

pretén disminuir la contraccié del material, especialment després de la gelificacio.

Una manera de seguir la degradacié del material és mitjancant l'estudi de
l'evolucio de la densitat d’entrecreuament. Hi ha varis métodes que poden ser utilitzats
per mesurar aquest parametre com per exemple mitjancant I'estudi de les propietats
mecaniques, per comparacié de les temperatures de transicio vitria per DSC o per
estudis d'inflament de les mostres amb solvents. De les tres técniques la menys
utilitzada és la ultima degut a l'alt grau d’entrecreuament dels termoestables i el baix

grau d'inflament que s'aconsegueix, el que dificulta aquest estudi. >**°**

En el nostre cas es va intentar seguir la degradacié mitjancant la determinacio
de la Tg per DSC, perd no es van poder determinar els valors amb fiabilitat degut al
gran interval de la transici6. Aixi doncs, es va recérrer a la determinacié de la variacié
de la tangent de pérdues amb el temps d'escalfament. A la figura 5.35 es mostra
aquesta variacio per a les mostres ECH pura i ECH/g-BL 2:1 curades amb 1 phr de
triflat de lanta. Les mostres, que havien estat curades a 180°C durant 30 min, van ser
sotmeses a 180°C a temps més llargs i després a 200°C durant un temps també

variable.
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Figura 5.35: Variacié de la temperatura del maxim de tan § front a temps dels materials obtinguts per
curat a 180°C de ECH i de mescla ECH/y-BL 2:1 catalitzat amb 1 phr de La(TfO)3

La disminucio de la temperatura del maxim de la tan d es deguda a l'increment
de la mobilitat de la cadena principal com a consequencia de la ruptura dels enllagos
ester que provoca la disminucio de la densitat d’entrecreuament.**’ Com es pot veure,
durant el primer cicle térmic a 180°C s'observa una davallada important del valor de
tan d fins que s'arriba a un plateau. Quan s'augmenta la temperatura fins a 200°C es
torna a observa una nova etapa de degradaci6. Es nota una davallada més important
en el material que conté lactona el que confirma que la nostra estrategia d’introduir
grups ester a la xarxa per copolimeritzaci6 amb lactona és valida per augmentar la
degradabilitat dels materials termoestables. Caldria assenyalar que la degradacié seria
mes alta si els grups esters introduwts fossin ramificats, ja que en la pirolisi hi
intervenen els hidrogens en posicid b.

L'estabilitat termica dels materials termoestables s’ha estudiat de forma
convencional mitjangant termogravimetria. A la figura 5.36 es mostren les corbes
termogravimetriques dels materials obtinguts amb diferents proporcions de lactona.
S'observa, a l'igual que amb les mostres de DGEBA, que en augmentar la proporcié de
lactona hi ha una lleugera disminucio de l'estabilitat termica. Aquest fet es pot atribuir
a una major proporcié de grups ester a la xarxa, el trencament dels quals facilita la
perdua de volatils. Tanmateix, en aquest cas la incompleta incorporacié quimica de la

lactona a la xarxa també pot contribuir a la perdua de pes. La presencia de grups ester
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secundaris a la rewna cicloalifitica fa que la descomposicié termica es produeixi a

temperatures inferiors a les obtingudes amb DGEBA.**’
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Figura 5.36: Corbes termogravimetriques dels materials obtinguts per curat de mescles en diferents

relacions molars ECH/y-BL catalitzat amb 1 phr de La(OTf)3

No es van observar diferéncies en I'estabilitat termica dels materials obtinguts

per iniciacio amb les diferents sals de lantanid.

5.4.5. Estudi de les propietats termodinamomecaniques

Finalment es va fer un estudi comparatiu per veure el comportament dels
materials obtinguts amb diferents iniciadors. A la figura 5.37 es representa la variacio
del modul d'emmagatzematge front a la temperatura dels materials obtinguts per curat
d'una mescla ECH/g-BL en proporcié 2:1 catalitzat amb 1 phr diniciador. Es pot
observar que amb lanta la transicié de la zona vitria a la zona elastomeérica té lloc a la
temperatura més alta i amb iterbi a la més baixa. Aixo concorda amb els valors de la

taula 5.11 en la qual els valors de Tg i d’entalpia segueixen aquest mateix ordre.
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En l'estudi per FTIR es va observar que la conversio final de la lactona en el
sistema catalitzat amb lanta era superior a la de literbi, quedant amb lanta un 15% en
el medi de reaccié, mentre que amb iterbi en quedava un 22%. Aquest resultat explica
I'efecte plastificant de la lactona sense reaccionar observat en el cas de literbi i el

comportament intermedi dels materials obtinguts amb samari.
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Figura 5.37: Modul d’emmagatzematge (E’) en funcié de la temperatura dels materials obtinguts per

curat d'una mescla ECH/y-BL 2:1 molar catalitzats amb 1 phr de triflat de lantanid

A la figura 5.38 es mostra l'evoluci6 de la tangent de pérdues front a la
temperatura per a aquests mateixos materials. Els resultats obtinguts reflecteixen el
major grau de curat pel lanta i el menor per [l'iterbi, el que contrasta amb els resultats
obtinguts quan la rewvna de partenca era el DGEBA. A més les corbes mostren
'homogeneTtat d’aquests materials. Els valors numerics de la temperatura del maxim
de la tan ddels materials obtinguts amb els diferents iniciadors estudiats es recullen a

la taula 5.14.
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Figura 5.38: Comparaci6 de la tangent de pérdues dels materials obtinguts per curat d'una mescla

ECH/y-BL 2:1 molar catalitzats amb 1 phr de triflat de lantanid

Taula 5.14: Tangent de perdues pels materials obtinguts per curat d'una mescla ECH/g-BL en proporcio
molar 2:1 catalitzat amb 1 phr de triflat de lantanid

Tan dmax
Assaig Lantanid
(°C)
1 La 159
2 Sm 154
3 Yb 137
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