ES 2373859 T3

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

ESPANA @Namero de publicacion: 2 373 859
@Int. Cl.
C08G 61/12 (2006.01)
@ TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA

NUmero de solicitud europea: 09780234 .2
Fecha de presentacién: 07.07.2009

Numero de publicacion de la solicitud: 2297222
Fecha de publicacion de la solicitud: 23.03.2011

T3

Tl'tulo: COMPOSICION POLIMERIZABLE QUE CONTIENE PARTICULAS INORGANICAS CON VAINA

ORGANICA.

Prioridad:

07.07.2008 DE 102008031555

Fecha de publicacion de la mencién BOPI:
09.02.2012

Fecha de la publicacion del folleto de la patente:

09.02.2012

@ Titular/es:
Henkel AG & Co. KGaA
Henkelstrasse 67

40589 Disseldorf, DE

@ Inventor/es:

KREILING, Stefan;
TADEN, Andreas y
SCHONFELD, Rainer

Agente: Isern Jara, Jorge

Aviso: En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacion en el Boletin europeo de patentes, de
la mencion de concesién de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicion debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerard como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicion (art. 99.1 del
Convenio sobre concesion de Patentes Europeas).




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2373859 T3

DESCRIPCION
Composicion polimerizable que contiene particulas inorganicas con vaina organica

La presente invencion se refiere a una composicion polimerizable, que contiene por lo menos un compuesto de
benzoxazina polimerizable y nanoparticulas inorganicas, dichas nanoparticulas inorganicas presentan una vaina
organica. La vaina organica contiene polimeros obtenidos a partir de monémeros con insaturaciones etilénicas y por
lo menos uno de estos mondémeros con insaturaciones etilénicas contiene por lo menos un grupo aroméatico o por lo
menos un grupo pirrolidona. Otros objetos de la presente invencion son adhesivos, juntas de estanqueidad o mate-
riales de recubrimiento, que contienen la composicion polimerizable de la invencién, asi como los productos de
polimerizacion de dichas composiciones. La presente invencion se refiere ademas a un procedimiento de obtencién
de productos de polimerizacién de la composicién de la invencion, dichos productos de polimerizacion envuelven
una capa o un haz de fibras.

Los sistemas basados en resinas epoxi se estan empleando con éxito desde hace mucho tiempo para la industria
aeronautica, automovilistica y eléctrica como adhesivos, juntas de estanqueidad o para el recubrimiento de superfi-
cies o como sistemas de resina que se combinan con una serie de materiales diversos para fabricar materiales
compuestos.

Los sistemas de resinas basados en la benzoxazina disponen en general de una temperatura de transicién vitrea
elevada y una gran resistencia mecanica. Dichos materiales se caracterizan ademas por tener buenas propiedades
eléctricas y buena resistencia a la llama. Se considera un inconveniente que estos materiales sean en general muy
fragiles y, por ello, tienen que modificarse para muchas aplicaciones para que tengan una mayor resistencia al
impacto.

Los sistemas de resinas basados en la benzoxazina de mejor resistencia al impacto ya son conocidos por el estado
de la técnica. Por ejemplo, en la patente US 7157509 se describen composiciones basadas en benzoxazina reticula-
bles térmicamente, que contienen copolimeros de copolimeros de acrilonitrilo-butadieno como modificador (intensifi-
cador) de la resistencia al impacto, dicho copolimero posee un grupo amino secundario terminal.

Ademas, en la solicitud de patente internacional WO 2007/064801 se describe una composicion reticulable, que
contiene sistemas de resina basados en la benzoxazina y determinados aductos como intensificadores de tenacidad
(toughener). Los aductos mencionados se obtienen en dos pasos. En un primer paso se realiza la reaccion de un
primer compuesto que contiene grupos hidroxilo con un compuesto que contiene grupos isocianato y un compuesto
fendlico; y en un segundo paso se hace reaccionar a continuacion el producto de reacciéon con compuestos que
contienen grupos epoxi, con lo cual se forma dicho aducto.

Otra propuesta para mejorar la resistencia al impacto de los sistemas resinicos se basa en el uso de particulas
inorganicas. Hasta el presente se han utilizado con gran éxito como intensificadores de tenacidad por ejemplo parti-
culas inorgénicas en sistemas de resina basados en epoxi.

Por el documento DE 10 2006 042 796 A1 se conocen adhesivos y juntas de estanqueidad de base epoxi, que
contienen del 5 al 30 % en peso de particulas inorganicas, cuya superficie se recubre por reaccion con moléculas
organicas. Para ello se eligen moléculas organicas que llevan por lo menos dos grupos funcionales en posicion
terminal, cada grupo funcional contiene por lo menos un heterodtomo con por lo menos un par de electrones libres.

En el documento EP 1 715 003 A1 se describen composiciones de adhesivo monocomponente, reticulable por calor,
que contienen a) por lo menos una resina epoxi liquida a temperatura ambiente basada en éteres de diglicidilo del
bisfenol A, b) por lo menos un copolimero que tiene una temperatura de transicion vitrea menor o igual a -30°C y
grupos reactivos con los epoxi, ¢) por lo menos un reticulante y/o acelerante activable por calor y d) por lo menos un
sol de di6xido de silicio modificado con un organosilano. Este ultimo es con preferencia un silano modificado con
grupos funcionales epoxi.

En WO 2004/111136 A1 se describe un polvo de éxido de cinc dividido en nanoparticulas, redispersable, y un pro-
cedimiento para su obtencién, las particulas de 6xido de cinc tienen un recubrimiento de un acido alquilenotercar-
boxilico, cuyas moléculas contienen un doble enlace carbono-carbono.

En EP 1469 020 A1 se describe un granulado, que contiene particulas de tipo nucleo-vaina, cuyo nucleo esta forma-
do por un material inorganico y cuya vaina esta formada por un poliacrilato, con preferencia un poli(acrilato de etilo),
poli(acrilato de butilo), poli(metacrilato de metilo) y/o un copolimero de los mismos. Segun este documento es impor-
tante que haya diferencia entre el indice de refraccion del material del nicleo y el material de la vaina. Estas particu-
las se emplean en especial por sus efectos 6pticos, por ejemplo en articulos moldeados o en laminas.

En WO 2006/053640 se describen métodos de obtencién de particulas de tipo nicleo-vaina, que pueden procesarse
por métodos industriales y/o tienen propiedades Opticas optimizadas. Para ello se recubre un nicleo sélido con una
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vaina de copolimero, que, como unidades monomeéricas, contiene por lo menos un acrilato de alquilo C4-Cg y por lo
menos un metacrilato de alquilo C4-Cg 0 un metacrilato de alquil-arilo.

Las particulas de tipo nicleo-vaina son también conocidas en los sistemas de resina basados en la benzoxazina.
Por ejemplo en WO 2008/060545 A1 se describe en general la combinacién de sistema resinicos basados en la
benzoxazina y particulas de tipo nucleo-vaina, dichas particulas de tipo nudcleo-vaina aportan una mejora de la
resistencia al impacto y de la resistencia a la compresién del sistema resinico.

Prescindiendo del estado de la técnica, sigue habiendo demanda de intensificadores de tenacidad nuevos y ventajo-
so0s para sistemas de resina basados en la benzoxazina, que puedan formularse con facilidad y tengan buena com-
patibilidad con la matriz de benzoxazina.

De modo sorprendente, ahora se ha encontrado que una composicién basada en la benzoxazina puede modificarse
con una mejora eficaz de la resistencia al impacto con determinados intensificadores de tenacidad en forma de
particulas inorganicas, cuya superficie se ha modificado con una vaina organica, dichas particulas inorganicas se
formulan facilmente, tienen buena compatibilidad con la matriz de benzoxazina y al mismo tiempo presentan poca
tendencia a la coagulacién.

Es, pues, objeto de la presente invencién una composicion polimerizable, que contiene por o menos un compuesto
de benzoxazina polimerizable y particulas inorganicas, que tienen una vaina organica, dicha vaina organica esta
formada por polimeros, que son homo- o copolimeros de mondémeros provistos de insaturaciones etilénicas, por lo
menos uno de dichos mondémeros con insaturaciones etilénicas contiene por lo menos un grupo aromatico y/o por lo
menos un grupo pirrolidona.

La composicién polimerizable de la presente invencion es idénea en especial para la fabricacion de adhesivos,
juntas de estanqueidad o recubrimientos, también para la fabricacion de materiales compuestos, formado por una
capa o un haz de fibras, por ejemplo fibras de carbono.

Son, pues, igualmente objeto de la presente invencion los adhesivos, juntas de estanqueidad o recubrimientos, que
contienen la composicion polimerizable de la invencion, asi como el producto de polimerizacién de la composiciéon de
la invencion y su obtencion, dicho producto de polimerizaciéon envuelve una capa o un haz de fibras, por ejemplo
fibras de carbono.

El compuesto de benzoxazina polimerizable de la presente invencion es un mondémero, oligémero o polimero, que
contiene por lo menos un grupo benzoxazina. Los mondmeros preferidos pueden tener con preferencia hasta cuatro
grupos benzoxazina, pudiendo emplearse como compuesto de benzoxazina no solo los monémeros individuales,
sino también las mezclas de dos 0 mas monoémeros.

A continuacion se indican algunos compuestos polimerizables de benzoxazina, que contienen como maximo cuatro
grupos benzoxazina.

Los compuestos apropiados de benzoxazina se describen con preferencia mediante la formula (B-1),
- R -

\N
O
\ |/

- — 0 (B)

en la que “0” es un nimero entero entre 1y 4, X se elige entre el grupo formado por alquilo (cuando o = 1), alquileno
(cuando o = de 2 a 4), oxigeno (cuando o = 2), tiol (cuando o = 1), azufre (cuando o = 2), sulféxido (cuando o = 2),
sulfona (cuando o = 2) y un enlace covalente directo (cuando o = 2), R'se elige entre el grupo formado por hidrége-
no, alquilo, alquenilo y arilo y R* se elige entre el grupo formado por hidrégeno, halégeno, alquilo y alquenilo o R*es
un resto divalente, que convierte la estructura de benzoxazina en una estructura de naftoxazina.

Las estructuras especialmente preferidas de la férmula (B-l) se representan con la férmula (B-11),



ES 2373859 T3

| r
N N

(o) \\ | X \ |/ (o]
R* R (8-11)

en la que X se elige entre el grupo formado por CHz, C(CHs)2, C=0, O, S, S=0, O=S=0 y un enlace covalente direc-
to, R' y R? son iguales o diferentes y se eligen en cada caso entre el grupo formado por hidrégeno, alquilo, en espe-

5  cial metilo, etilo, n-propilo, i-propilo, n-butilo o i-butilo, alquenilo, en especial alilo, y arilo y los sustituyentes R* son
iguales o distintos y se eligen en cada caso entre el grupo formado por hidrégeno, halégeno, alquilo y alquenilo, o R*
es en cada caso un resto divalente, que convierte la estructura de benzoxazina en una estructura de naftoxazina.

Los compuestos preferidos de benzoxazina de la formula (B-Il) son por ejemplo las benzoxazinas de las férmulas de
10  (B-lll) a (B-VI),

R! R?

C 1=
\ /7

R* R* (B-i)

R4 R4 (B-1V)

(B-V)

15 (B-VI)
en las que R', R? y R* tienen los significados definidos previamente.

Son también compuestos preferidos de benzoxazina los compuestos de la formula general (B-VII),
20
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+Y

I
L

P (B-VH)

enlaque p=2eY se elige entre el grupo formado por bifenilo, difenilmetano, difenilisopropano, sulfuro de difenilo,
sulféxido de difenilo, difenilsulfona, difenilcetona y R* se elige entre el grupo formado por hidrégeno, halégeno,

5 alquilo y alquenilo, o R* es un resto divalente, que convierte la estructura de la benzoxazina en una estructura de
naftoxazina.

Son también compuestos preferidos de benzoxazina los compuestos de las férmulas generales de (B-VIII) a (B-X),

N
N o>

10

(B-1X)
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(B-X)
en las que R', R? y R* tienen los significados definidos previamente y R® tiene el significado de R' o R®.
5 Los compuestos de benzoxazina idéneos en el sentido de la presente invencion son los compuestos siguientes:

Ha CH3

/

C\N N
OO
\ /
Sotte®
O
<::>

(B-X1)

(B-XiI)

(B-Xll)

10 (B-XIV)
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l | (B-XVIII)

Los compuestos de benzoxazina idoneos en el sentido de la presente invencién son no solo los compuestos de
benzoxazina monofuncionales, sino también los multifuncionales. Se entiende por compuestos de benzoxazina
monofuncionales aquellos compuestos que solamente llevan un grupo benzoxazina, mientras que los compuestos
10 de benzoxazina multifuncionales llevan mas de un grupo benzoxazina y contienen con preferencia un maximo de

cuatro grupos benzoxazina.

A modo de ejemplo, los compuestos de benzoxazina monofuncionales pueden representarse mediante la férmula

general (XIX),
15

— (B-XIX)

en la que R se elige entre el grupo formado por alquilo, en especial metilo, etilo, n-propilo, i-propilo, n-butilo, i-butilo,
alquenilo, en especial alilo, y arilo, cada uno de los grupos mencionados puede estar eventualmente sustituido y R4
20  se elige entre el grupo formado por hidrégeno, halégeno, alquilo y alquenilo, o R* es un resto divalente, que convier-

te la estructura de la benzoxazina en una estructura de naftoxazina.

Los compuestos de benzoxazina monofuncionales preferidos se describen por ejemplo con la férmula general (B-

XX),
25
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"
s
)m/ i RV RY

en la que R' se elige entre el grupo formado por alquilo y alquenilo, cada uno de los grupos mencionados puede
estar eventualmente sustituido o interrumpido por uno o varios O, N, S, C=0, COO o NHC=0 o uno o varios grupos
arilo, m es un namero entero entre 0 y 4 y RIl, RIIl, RIV, RV y RVI con independencia entre si se eligen entre el
grupo formado por hidrégeno, alquilo y alquenilo, cada grupos alquilo o alquenilo puede estar opcionalmente susti-
tuido o interrumpido por uno o varios O, N, S, C=0, COO, o NHC=0 o uno o varios grupos arilo.

Gy (B-XX)

Los compuestos de benzoxazina monofuncionales preferidos en el sentido de la presente invencién son por ejemplo
los siguientes compuestos (B-XXI) y (B-XXII),

(B-XXI)

(B-XXIl)

en los que R’ tiene el significado definido anteriormente.

Los compuestos de benzoxazina en el sentido de la presente invencién son productos comerciales y entre otras los
suministran por ejemplo las empresas Huntsman Advanced Materials; Georgia-Pacific Resins, Inc. y Shikoku Chemi-
cals Corporation, Chiba, Japén.

Con independencia de ello, los compuestos de benzoxazina de la presente invencién pueden obtenerse también por
reaccion de un compuesto fendlico, por ejemplo el bisfenol A, bisfenol F, bisfenol S o tiofenol, con un aldehido, por
ejemplo el formaldehido, en presencia de una alquil- o arilamina primaria.

Los procedimientos idoneos de obtencién se han descrito por ejemplo en la patente US 5543516, en especial en los
ejemplos de 1 a 19, en las columnas de 10 a 14, en ellos y en funcién de la concentracion, reactividad y temperatu-
ra, las correspondientes reacciones pueden durar entre unos minutos y unas horas. Otras posibilidades de obtencion
de los compuestos de benzoxazina de la presente invencion pueden consultarse en las patentes US 4607091,
5021484 y 5200452.

Cada uno de los compuestos de benzoxazina de la invencion antes descritos puede incluir también estructuras
ciclicas parcialmente abiertas, dichas estructuras ciclicas abiertas pueden obtenerse con preferencia por la rotura
formal del enlace covalente entre Ay A o entre By B’ (ver férmula B-0).

(B-0)

Otros ejemplos de compuestos de benzoxazina de anillo abierto se representan a continuacion:
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En el sentido de la presente invencion, las estructuras de anillo abierto se consideran también como compuestos de
benzoxazina de la invencién, en especial como compuestos de benzoxazina de anillo abierto.

En una forma preferida de ejecucion de la invencion, la composicion polimerizable contiene por lo menos un com-
puesto de benzoxazina polimerizable o una mezcla de diversos compuestos benzoxazina polimerizables en cantida-
des del 50 al 99 % en peso, con preferencia del 70 al 95 % en peso y con preferencia especial del 80 al 90 % en
peso, porcentajes referidos en cada caso al peso total de la formulacién.

La composicién polimerizable de la invencidén contiene ademas como componentes adicionales las particulas orga-
nicas antes citadas, que tienen una vaina organica, dicha vaina organica contiene polimeros, que son homo- o
copolimeros de mondmeros provistos de insaturaciones etilénicas, por lo menos uno de estos mondmeros con
insaturaciones etilénicas contiene por lo menos un grupo aromatico y/o por lo menos un grupo pirrolidona.

Se entiende por vaina organica en el sentido de la presente invencion la modificacion de la superficie de las particu-
las inorganicas con determinados polimeros, dicha vaina organica esta fijada sobre las particulas inorganicas con
preferencia con enlace covalente.

En el contexto de la presente invencion, el término “mondmero con insaturaciones etilénicas” indica aquellos mon6-
meros, provistos por lo menos de un doble enlace carbono-carbono polimerizable, dicho doble enlace puede estar
presente en forma mono-, di-, tri- o tetra-sustituida.

En el contexto de la presente invencion se denomina un monémero etilénicamente insaturado, que contiene por lo
menos un grupo aromatico, en forma de monémero aromatico etilénicamente insaturado.

En una forma preferida de ejecucién de la invencion, el monémero aromatico etilénicamente insaturado se elige
entre mondmeros que tienen una sola insaturacion etilénica y que incluyen un grupo aromatico.

En el sentido de la presente invencién se entiende por mondmeros que tienen una sola insaturacién etilénica aque-
llos monémeros que contienen solamente un doble enlace carbono-carbono.

En el contexto de la presente invencién se entiende por monémero con insaturaciones etilénicas, que contiene por lo
menos un grupo pirrolidona, con preferencia especial la N-vinilpirrolidona.

Los mondmeros aromaticos etilénicamente insaturados preferidos se eligen con preferencia entre el grupo formado
por compuestos vinil-aromaticos y los ésteres aromaticos de los acidos (met)acrilicos.

Con el término “4cido (met)acrilico” se emplean en el contexto de la presente invencion no solo los &cidos acrilicos,
sino también los acidos metacrilicos.

Los ésteres aromaticos de los acidos (met)acrilicos incluyen con preferencia los restos aromaticos o heteroaromati-
cos, dichos restos aromaticos o heteroaromaticos contienen de 5 a 10 atomos de carbono, en especial 6 &tomos de
carbono, los restos mencionados forman parte en cada caso del alcohol, que se emplea para la reaccion de esterifi-
cacién con acidos acrilicos o acidos metacrilicos para obtener el (met)acrilato. Un alcohol especialmente preferido
en este contexto es el alcohol bencilico.

En general, el resto aromatico o heteroaromatico puede estar unido directamente a un atomo de oxigeno (-O-) del
grupo éster (-C(=0)-O-). Con independencia de ello es también posible que el resto aromatico o heteroaromatico
esté unido mediante un grupo de engarce divalente, que contenga de 1 a 8 atomos de carbono, con el atomo de
oxigeno (-O-) del grupo éster (-C(=0)-O-).
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En el supuesto de que sea posible, los atomos de carbono del grupo de engarce divalente pueden estar unidos entre
si no solo por enlaces covalentes, sino también por heteroatomos divalentes, elegidos por ejemplo entre oxigeno y/o
azufre.

Los compuestos vinil-aromaticos preferidos contienen por lo menos un resto aromatico o heteroaromatico, dicho
resto aromatico o heteroaromatico tiene con preferencia de 5 a 10 &tomos de carbono, en especial 6 atomos de
carbono.

Los monémeros aromaticos etilénicamente insaturados especialmente preferido se eligen en el contexto de la pre-
sente invencion entre estireno, derivados de estireno (p.ej. alfa-alquilestirenos, por ejemplo el a-metilestireno), el
viniltolueno, los acrilatos de fenoxialquilo, los metacrilatos, p.ej. el metacrilato de feniletilo, metacrilato de fenilo o
metacrilato de bencilo, o los acrilatos, p.ej. el acrilato de fenilo o el acrilato de bencilo. Son mondémeros aromaticos
etilénicamente insaturados especialmente preferidos el estireno y/o el (met)acrilato de bencilo, en especial el meta-
crilato de bencilo.

En una forma preferida de ejecuciéon de la invencién, los polimeros de la vaina organica son homopolimeros de
monomeros aromaticos etilénicamente insaturados, en especial homopolimeros de monémeros aromaticos provistos
de una insaturacion etilénica, en especial homopolimeros por o menos de un compuesto vinil-aromatico o de éste-
res aromaticos de acidos (met)acrilicos. Los polimeros muy especialmente preferidos de la vaina son homopolime-
ros de estireno o (met)acrilato de bencilo.

En otra forma preferida de ejecucién de la invencion, los polimeros de la vaina organica con copolimeros por lo
menos de dos mondmeros aromaticos etilénicamente insaturados, en especial copolimeros por o menos de dos
monodmeros aromaticos provistos de una insaturacién etilénica. Son copolimeros de vaina especialmente preferidos
los copolimeros de estireno y (met)acrilato de bencilo, en los que la proporcion ponderal entre el estireno y el
(met)acrilato de bencilo se sitta con preferencia entre 1:1 y 1:50, en especial entre 1:2y 1:5.

En una forma también preferida de ejecucién de la composicion polimerizable de la invencién, los polimeros de la
vaina organica son copolimeros de por lo menos un monémero aromatico etilénicamente insaturado y por lo menos
un monémero no aromatico etilénicamente insaturado.

Son ejemplos de monémeros no aromaticos etilénicamente insaturados los compuestos mencionados a continua-
cion:

(i) los ésteres de acidos etilénicamente insaturados, por ejemplo los ésteres de alquilo o cicloalquilo, dichos ésteres
de alquilo o cicloalquilo pueden tener como maximo 20 atomos de carbono. Los ésteres de alquilo especialmente
preferidos son por ejemplo los ésteres de metilo, etilo, Propilo, n-butilo, sec-butilo, tert-butilo, hexilo, etilhexilo, estea-
rilo y laurilo de diversos acidos etilénicamente insaturados, con preferencia los elegidos entre el grupo formado por
acido acrilico, acido metacrilico, acido croténico, acido etacrilico, &cido vinilfosfénico y acido vinilsulfénico. Los
ésteres de cicloalquilo especialmente preferidos son por ejemplo los ésteres de ciclohexilo, isobornilo, diciclopenta-
dienilo y tert-butilciclohexilo de diversos &cidos etilénicamente insaturados, elegidos con preferencia entre el grupo
formado por el &cido acrilico, &cido metacrilico, acido crotonico, acido etacrilico, acido vinilfosfénico y acido vinil-
sulfénico;

(i) los monémeros, que contienen por lo menos un grupo hidroxilo o hidroxilmetilamino por molécula, por ejemplo los
ésteres de hidroxialquilo de acidos carboxilicos alfa,beta-insaturados, por ejemplo los ésteres de hidroxialquilo del
acido acrilico, acido metacrilico y/o acido etacrilico, dicho grupo hidroxialquilo puede tener hasta 20 atomos de
carbono. Los ésteres de hidroxialquilo idoneos son por ejemplo los ésteres de 2-hidroxietilo, 2-hidroxipropilo, 3-
hidroxipropilo, 3-hidroxibutilo, 4-hidroxibutilo del acido acrilico, acido metacrilico y/o &cido etacrilico; los ésteres de
alcoholes etilénicamente insaturados, p.ej. el éster de alilo; los productos de reaccion de acidos carboxilicos etiléni-
camente insaturados con ésteres de glicidilo de acido monocarboxilicos ramificados en posicién alfa, que tienen de 5
a 18 atomos de carbono;

(iii) los ésteres de vinilo de acidos monocarboxilicos ramificados en posicion alfa, que tienen de 5 a 18 atomos de

carbono, por ejemplo los ésteres de vinilo de acidos monocarboxilicos del nombre comercial acido versético®;

(iv) las olefinas ciclicas y/o aciclicas, por ejemplo el etileno, propileno, but-1-eno, pent-1-eno, ciclohexeno, ciclopen-
teno, norborneno, butadieno, isopreno, ciclopentadieno y/o diciclopentadieno;

(v) las amidas de acidos carboxilicos alfa,beta-insaturados, por ejemplo la (met)acrilamida, N-metil-, N,N-dimetil-
(met)acrilamida,  N-etil-(met)acrilamida,  N,N-dietil-(met)acrilamida, = N-propil-(met)acrilamida, = N,N-dipropil-
(met)acrilamida, N-butil-(met)acrilamida, N,N-dibutil-(met)acrilamida y/o N,N-ciclohexil-metil-(met)acrilamida;

(vi) mondmeros, que incluyen grupos epoxi, por ejemplo los ésteres de glicidilo del acido acrilico, acido metacrilico,
acido etacrilico, acido croténico, acido maleico, acido fumarico y/o acido itaconico;

(vii) los nitrilos, por ejemplo acrilonitrilo o metacrilonitrilo;

(viii) los compuestos vinilicos, por ejemplo los elegidos entre el grupo formado por los halogenuros de vinilo, por
ejemplo el cloruro de vinilo, fluoruro de vinilo, dicloruro de vinilideno, difluoruro de vinilideno; vinilamidas, éteres de
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vinilo, por ejemplo los éteres de n-propilvinilo, los éteres de isopropilvinilo, los éteres de n-butilvinilo, los éteres de
isobutilvinilo, o los éteres de vinilciclohexilo, y los ésteres de vinilo, por ejemplo el acetato de vinilo, propionato de
vinilo y butirato de vinilo; y

(ix) los compuestos alilicos, elegidos entre el grupo formado por los éteres de alilo y los ésteres de alilo, por ejemplo
el éter de propilalilo, el éter de butilalilo, el acetato de alilo y el propionato de alilo.

Los monémeros no aromaticos etilénicamente insaturados especialmente preferidos son los ésteres de C, a Cg no
aromaticos de acidos metacrilicos, por ejemplo, (met)acrilato de etilo, (met)acrilato de propilo, (met)acrilato de n-
butilo, (met)acrilato de sec-butilo, (met)acrilato de tert-butilo y (met)acrilato de hexilo. Un monémero no aromatico
etilénicamente insaturado muy especialmente preferido en el sentido de la presente invencion es el acrilato de n-
butilo.

Es preferido que los polimeros de la vaina organica, que son copolimeros de por lo menos un monémero aromatico
etilénicamente insaturado y por lo menos un monémero no aromatico etilénicamente insaturado, contengan por lo
menos hasta un 20 % en peso, por lo menos hasta un 40 % en peso, por lo menos hasta un 60 % en peso, por lo
menos hasta un 80 % en peso, por lo menos hasta un 95 % en peso o en especial por lo menos hasta un 95 % en
peso de mondmeros aromaticos etilénicamente insaturados.

En el contexto de la presente invencion, como mondémero con insaturaciones etilénicas, que contiene por lo menos
un grupo pirrolidona, se entiende con preferencia especial la N-vinilpirrolidona.

En una forma preferida de ejecucién de la invencién, los polimeros de la vaina organica son homopolimeros de
monomeros etilénicamente insaturados, que contienen por lo menos un grupo pirrolidona. Los polimeros de la vaina
muy especialmente preferidos son los homopolimeros de la N-vinilpirrolidona.

En otra forma preferida de ejecucion de la composicion polimerizable de la invencién, los polimeros de la vaina
organica son copolimeros de por lo menos un monoémero aromatico etilénicamente insaturado y por lo menos un
mondémero con insaturaciones etilénicas, que contiene por lo menos un grupo pirrolidona, por ejemplo la N-
vinilpirrolidona.

Es preferido que los polimeros mencionados contengan por lo menos hasta un 5 % en peso, por lo menos hasta un
20 % en peso, por lo menos hasta un 50 % en peso, por lo menos hasta un 70 % en peso, por lo menos hasta un 90
% en peso o en especial por lo menos hasta un 95 % en peso de mondmeros con insaturaciones etilénicas, que
tengan por lo menos un grupo pirrolidona, por ejemplo la N-vinilpirrolidona.

En otra forma preferida de ejecucion de la composicion polimerizable de la invencién, los polimeros de la vaina
organica son copolimeros de por lo menos un mondémero no aromatico etilénicamente insaturado y por lo menos un
mondémero con insaturaciones etilénicas, que contenga por lo menos un grupo pirrolidona, por ejemplo la N-
vinilpirrolidona.

Es preferido de nuevo que los polimeros mencionados contengan por lo menos hasta un 5 % en peso, por lo menos
hasta un 20 % en peso, por lo menos hasta un 50 % en peso, por lo menos hasta un 70 % en peso, por lo menos
hasta un 90 % en peso o en especial por lo menos hasta un 95 % en peso de monémeros con insaturaciones etiléni-
cas, que contengan por lo menos un grupo pirrolidona, por ejemplo la N-vinilpirrolidona.

La vaina organica de las particulas inorganicas de la composicién polimerizable de la invencion puede estar formada
con preferencia por una capa.

Es también preferido que la vaina organica de las particulas inorganicas de la composicion polimerizable de la
invencion esté formada por mas de una capa, en este caso las capas individuales pueden diferenciarse en especial
por su composicion quimica. Por ejemplo, en el contexto de la presente invencion son preferidas las vainas organi-
cas, que contienen diversas capas dispuestas de forma concéntrica una sobre otra, que contienen diversos polime-
ros, que difieren en especial por su composicién quimica.

Con las diferentes capas pueden adaptarse las propiedades fisicas 0 mecanicas de las particulas inorganicas descri-
tas en modo especialmente ventajoso al correspondiente perfil de exigencias. Por ejemplo, es posible disefiar parti-
culas inorganicas, cuya vaina esté formada por varias capas de diferentes (co)polimeros, dichos (co)polimeros
pueden diferenciarse por ejemplo por su temperatura de transicion vitrea o por sus datos mecanicos, con lo cual, en
funciéon de la matriz de benzoxazina empleada, se puede conseguir una modificacion especialmente eficaz de la
resistencia al impacto.

En el contexto de la presente invencién, con el término “(co)polimero” se entiende no solo un polimero (homopolime-
ro), sino también un copolimero.
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Son preferidas en especial las composiciones polimerizables, que contienen particulas inorganicas, que tienen una
vaina organica; la capa mas externa de la vaina organica es de polimeros, que son homo- o copolimeros de mon6-
meros provistos de insaturaciones etilénicas, por lo menos uno de estos mondémeros con insaturaciones etilénicas
tiene por lo menos un grupo aromatico y/o por lo menos un grupo pirrolidona.

Son especialmente preferidas en el sentido de la presente invencidon las composiciones polimerizables, que contie-
nen particulas inorganicas y por lo menos un compuesto de benzoxazina polimerizable, elegido entre los compues-
tos de N-alquil- o N-alquenil-benzoxazina mencionados anteriormente, dichas particulas inorganicas tienen una
vaina organica y la vaina organica incluye polimeros que son homo- o copolimeros de mondmeros provistos de
insaturaciones etilénicas, por lo menos uno de estos mondmeros con insaturaciones etilénicas contiene por lo me-
nos un grupo aromatico.

Dichas particulas son idéneas en especial como intensificadores de tenacidad para sistemas resinicos basados en
N-alquil- y/o N-alquenil-benzoxazina, porque las particulas inorganicas mencionadas presentan una gran facilidad de
formulacion y en especial buena compatibilidad asi como escasa tendencia a coagularse en los sistemas resinicos
basados en N-alquil- y/o N-alquenil-benzoxazina.

En el sentido de la presente invencion se entiende por compuestos de N-alquil- o N-alquenil-benzoxazina con prefe-
rencia aquellos compuestos, que contienen por lo menos un grupo benzoxazina, con preferencia dos grupos ben-
zoxazina y en los que el atomo de N del anillo oxazina de por lo menos un grupo benzoxazina, con preferencia de
todos los grupos benzoxazina, lleva un resto alquilo o alquenilo.

Los compuestos N-alquil- o N-alquenil-benzoxazina especialmente preferidos se describen mediante la formula (B-
XXIM),

TR1

\
COo-
\\/

0 (B-XXIN)

en la que “0” es un numero entero entre 1y 4, X se elige entre el grupo formado por alquilo (cuando o = 1), alquileno
(cuando o = de 2 a 4), oxigeno (cuando o = 2), tiol (cuando o = 1), azufre (cuando o = 2), sulféxido (cuando o = 2),
sulfona (cuando o = 2) y un enlace covalente directo (cuando o = 2), R' se elige entre el grupo formado por alquilo y
alquenilo y R* se elige entre el grupo formado por hidrégeno, halégeno, alquilo y alquenilo, o R* es un resto divalen-
te, que convierte la estructura de la benzoxazina en una estructura de naftoxazina.

Las estructuras especialmente preferidas de la férmula (B-XXIIl) se representan mediante las formulas (B-XXIV) y
(B-XXV),

R1 R2

\N /
<ojz;_}~x o >
\ /Y

en la que X se elige entre el grupo formado por CHz, C(CHs)2, C=0, O, S, S=0, O=S=0 y un enlace covalente direc-
to, R’ y R? son iguales o diferentes y se eligen en cada caso entre el grupo formado por alquilo, en especial metilo,
etilo, n-propilo, i-propilo, n-butilo o i-butilo, y alquenilo, en especial alilo y los sustituyentes R* son iguales o diferentes
y se eligen en cada caso entre el grupo formado por hidrégeno, halégeno, alquilo y alquenilo, o R* es en cada caso
un resto divalente, que convierte la estructura de la benzoxazina en una estructura de naftoxazina,

(B-XXIV)
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O—\
RA/ N—/R
7~ \
— (B-XXV)

y en la que R se elige entre el grupo formado por alquilo, en especial metilo, etilo, n-propilo, i-propilo, n-butilo, i-butilo
y alquenilo, en especial alilo, en la que cada uno de los grupos mencionados esta opcionalmente sustituido y R* se
elige entre el grupo formado por hidrégeno, halégeno, alquilo y alquenilo, o R* es un resto divalente, que convierte la
estructura de la benzoxazina en una estructura de naftoxazina.

En una forma preferida de ejecucion de la invencion, la composicion polimerizable contiene por lo menos un com-
puesto de benzoxazina polimerizable, elegido entre compuestos N-alquenil- y/o N-alquil-benzoxazina, y particulas
inorganicas, que tienen una vaina organica, dicha vaina organica esta formada por polimeros que son homo- o
copolimeros de monémeros aromaticos provistos de una insaturacién etilénica. Los homo- o copolimeros de moné-
meros aromaticos provistos de una insaturacion etilénica mencionados pueden ser homo- o copolimeros de com-
puestos vinilicos aromaticos o de ésteres aromaticos de acidos (met)acrilicos.

La composicion polimerizable contiene con preferencia muy especial un compuesto de benzoxazina polimerizable de
la férmula (B-XI) y particulas inorganicas, que llevan una vaina orgénica de poli(metacrilato de bencilo).

La composiciéon polimerizable puede contener ademas un compuesto de benzoxazina polimerizable de la férmula (B-
X1Va) y particulas inorganicas, que llevan una vaina organica de poliestireno.

Son también ventajosas en el sentido de la presente invencién las composiciones polimerizables que contienen
particulas inorganicas y por lo menos un compuesto de benzoxazina polimerizable elegido entre compuestos de N-
aril-benzoxazina, dichas particulas inorganicas tienen una vaina organica y la vaina organica contiene polimeros que
son homo- o copolimeros de mondmeros provistos de insaturaciones etilénicas, por lo menos uno de estos monéme-
ros con insaturaciones etilénicas contiene por lo menos un grupo pirrolidona.

Las particulas mencionadas son idoneas en especial como intensificadores de tenacidad para sistemas de resinas
basados en compuestos de N-aril-benzoxazina, porque las particulas inorganicas mencionadas presentan una gran
facilidad de formulacién, buena compatibilidad y poca tendencia a la coagulacion en dicha matriz de benzoxazina.

En el sentido de la presente invencién se entiende por compuestos de N-aril-benzoxazina con preferencia aquellos
compuestos que tienen por lo menos un grupo benzoxazina y en los que cada atomo de N del anillo oxazina lleva un
resto arilo. Se entiende en general por restos arilo aquellos restos, en los que el &tomo de carbono unido al atomo
de N del anillo oxazina forma parte de un anillo aromatico. Los restos arilo en el sentido de la presente invencion
pueden estar también presentes, pues, en forma sustituida por alquilo o llevar un resto alquilo, que une entre si por
lo menos dos restos aromaticos.

Los compuestos de N-aril-benzoxazina preferidos se describen por ejemplo con la formula (B-XXIII),

_R1\ -

N

O\I/—X

4
- R — 0 (B-xXill)

en la que “0” es un numero entero entre 1y 4, X se elige entre el grupo formado por alquilo (cuando o = 1), alquileno
(cuando o = 2 bis 4), oxigeno (cuando o = 2), tiol (cuando o = 1), azufre (cuando o = 2), sulféxido (cuando o = 2),
sulfona (cuando o = 2) y un enlace covalente directo (cuando o = 2), R se elige entre el grupo formado por arilo, en
especial fenilo y R* se elige entre el grupo formado por hidrégeno, halégeno, alquilo y alquenilo, o R* es un resto
divalente, que convierte la estructura de la benzoxazina en una estructura de naftoxazina.

Otros compuestos de N-aril-benzoxazina preferidos se describen con la formula general (B-VII),
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P (B-VII)

enlaque p=2eY se elige entre el grupo formado por bifenilo, difenilmetano, difenilisopropano, sulfuro de difenilo,
sulféxido de difenilo, difenilsulfona, difenilcetona y R* se elige entre el grupo formado por hidrégeno, halégeno,
alquilo y alquenilo, o R* es un resto divalente, que convierte la estructura de la benzoxazina en una estructura de
naftoxazina.

En el sentido de la presente invencién son también ventajosas las composiciones polimerizables que contienen
particulas inorganicas y por lo menos un compuesto de benzoxazina polimerizable elegido entre los compuestos de
N-aril-benzoxazina mencionados antes, dichas particulas inorganicas llevan una vaina organica y la vaina organica
polimeros esta formada por homo- o copolimeros de mondmeros que llevan una insaturacion etilénica, por lo menos
uno de estos mondmeros que tienen una sola insaturacion etilénica lleva un grupo pirrolidona.

La composicidn polimerizable contiene con preferencia muy especial un compuesto de benzoxazina polimerizable de
la férmula (B-XX) y particulas inorgénicas, que llevan una vaina organica de polivinilpirrolidona.

Los polimeros de la vaina orgénica estan con preferencia sin reticular o reticulados solo débilmente, de modo que no
mas del 5 % de las unidades de monémero de una cadena estén reticuladas con las unidades de monémero de la
otra cadena. Para ello puede ser ventajoso que los polimeros proximos a la superficie de las particulas inorganicas
estén mas reticulados que los que se hallan en la parte mas exterior de la vaina. La vaina estara configurada en
especial de modo que por lo menos un 80 %, en especial por lo menos un 90 % y con preferencia especial por lo
menos un 95 % de las cadenas de polimero estén unidas por uno de sus extremos con la superficie de las particulas
inorganicas.

En el supuesto de que se desee la reticulacién, entonces podran utilizarse reticulantes apropiados, elegidos con
preferencia entre los monémeros polimerizables, que tienen por lo menos dos grupos polimerizables por molécula,
por ejemplo el divinilestireno. Son también especialmente apropiados los di-, tri-, tetra- y/o pentaacrilatos, que pue-
den elegirse por ejemplo entre el grupo formado por el tetraacrilato de pentaeritrita (PETTA), triacrilato de trimetilol-
propano (TMPTA), tetraacrilato de ditrimetilolpropano (DITMPTTA), pentaacrilato de dipentaeritrita (DIPEPA) o
diacrilato de tripropilenglicol (TPGDA) o cualquiera de sus mezclas.

Antes de la colocacién de la vaina de polimeros organicos, las particulas organicas tienen con preferencia un tama-
o medio comprendido entre 1 y 1000 nm, con preferencia especial entre 1 y 100 nm y en especial entre 5y 30 nm.

En el sentido de la presente invencién se entiende con preferencia por tamafio medio de particula el tamafio volumé-
trico medio de las particulas (volumen medio D 50), que puede determinarse por procedimientos convencionales, por
ejemplo por dispersion de la luz. Se entiende por “particulas” las particulas que estan dispersadas dentro de la
matriz organica. Estas pueden constituir aglomerados de unidades menores. El volumen medio D 50 es aquel punto
de la distribucién de tamafos de particula, en el que el 50 % en vol. de las particulas tienen un didametro menor y un
50 % en vol. de las particulas tienen un diametro mayor.

El tamafio medio de particula puede determinarse de modo especialmente preferido con un aparato del tipo Micro-
trac UPA 250.

La vaina de polimeros organicos tiene una densidad menor que las particulas inorganicas propiamente dichas. La
vaina de polimeros organicos tiene con preferencia una densidad tal que la proporcién ponderal entre el nacleo y la
vaina de polimeros organicos se sitle entre 2 : 1y 1 : 5, con preferencia entre 3 : 2y 1 : 3. Esto puede regularse con
la eleccion de las condiciones de reaccién en el momento de la implantacion de la vaina de polimeros organicos
sobre las particulas inorganicas.

En general, las particulas organicas pueden elegirse entre metales, 6xidos, hidroxidos, carbonatos, sulfatos y fosfa-
tos. Pueden presentarse también en formas mixtas de éxidos, hidroxidos y carbonatos, por ejemplo carbonatos
basicos u 6xidos basicos. Si las particulas inorganicas se eligen entre los metales, entonces se toman en considera-
cién con preferencia el hierro, cobalto, niquel y aleaciones, que contengan por lo menos un 50 % en peso de uno de
estos metales. Los Oxidos, hidréxidos y formas mixtas se eligen con preferencia entre los de silicio, cerio, cobalto,
cromo, niquel, cinc, titanio, hierro, itrio, circonio y/o aluminio. Son también posibles las formas mixtas de los mismos,
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por ejemplo particulas de silicatos de aluminio o los vidrios de silicato. Son especialmente preferidos el dxido de
cinc, los 6xidos o los hidréxidos de aluminio asi como el SiO; o las formas de 6xidos de silicio del tipo “acido silicico”
0 que en inglés se llaman “silica”. Las particulas inorganicas pueden estar formadas también por carbonatos, por
ejemplo carbonato calcico, o por sulfatos, por ejemplo por sulfato de bario. Obviamente también es posible que
estén presentes simultdneamente particulas tengan nucleos inorganicos de composiciones diferentes.

Las particulas inorganicas tienen una vaina organica, formada por polimeros, que son homo- o copolimeros de
monomeros etilénicamente insaturados, mientras que las particulas inorgéanicas propiamente dicha no contienen
homo- ni copolimeros de monémeros provistos de insaturaciones etilénicas.

Para la fabricacion de las particulas inorganicas, que tienen una vaina de polimeros organicos, puede procederse
por ejemplo con arreglo al método descrito en WO 2004/111136 A1 en lo referente a revestir el 6xido de cinc con
acidos alquilenotercarboxilicos. Segun este procedimiento se suspenden las particulas inorganicas sin tratar en un
disolvente no polar o poco polar, después se afiaden los ingredientes monoméricos o prepolimerizados de la vaina,
se elimina el disolvente y se inicia la polimerizacion, por ejemplo por radicales o por medios fotoquimicos. Después
se puede proceder de modo similar al método de fabricacién descrito en EP 1469 020 A1, empleando como compo-
nente organico de recubrimiento de las particulas los mondémeros o prepolimeros del material de la vaina. También
es posible la fabricacién de las particulas envueltas por polimerizacion de radicales con transferencia atomica (“atom
transfer radical polimerization”), que se ha descrito por ejemplo para la polimerizacion del acrilato de n-butilo sobre
nanoparticulas de acido silicico en: “Atom Transfer Radical Polymerization of n-Butyl Acrylate from Silica Nanoparti-
cles”, J. Polym. Sci., parte A: Polymer Chemistry, vol. 39, 4294-4301, 2001.

Se puede recurrir también a procedimientos de fabricacién, que se han descrito en WO 2006/053640 ya citada en la
introduccion. Para la presente invencién, los nucleos inorganicos tienen que elegirse del modo descrito en WO
2006/053640 de la pagina 5, renglon 24, hasta la pagina 7, renglén 15, con sus procedimientos de fabricacién. El
recubrimiento estos nucleos se realiza de modo similar al descrito en este documento, de la p. 10, renglén 22, hasta
la p. 15, rengl6n 7. Para ello puede actuarse del modo propuesto en este documento (pagina 15, renglones de 9 a
24) para someter los nucleos inorgénicos a un tratamiento previo antes de la polimerizacion de la vaina. En este
lugar se dice:

“En especial cuando se utilizan ndcleos inorganicos puede ser también preferido someter el ndcleo a un tratamiento
previo antes de realizar la polimerizacién de la vaina, con el fin de facilitar el anclaje de la vaina. Esto puede consistir
normalmente en una funcionalizacion quimica de la superficie de las particulas, que ya es conocida por la bibliograf-
ia técnica para el caso de los mas diversos materiales inorganicos. Para ello es especialmente preferido introducir
sobre la superficie aquellos grupos funcionales quimicos que, como extremos reactivos de cadena, permitan injertar
los polimeros de la vaina. Cabe citar al respecto como ejemplos en especial los dobles enlaces que ocupan una
posicién terminal, los grupos funcionales epoxi asi como los grupos policondensables. La funcionalizaciéon de las
superficies que llevan grupos hidroxi con polimeros ya es conocida, por ejemplo por el documento EP-A-337 144”.

En el sentido de la presente invencién es especialmente preferido modificar los nlcleos inorganicos por reacciéon con
uno o varios alcoxisilanos antes de recubrirlos con la vaina orgénica. Los alcoxisilanos pueden anclarse por conden-
sacién sobre los nucleos inorganicos de la presente invencion. Los alcoxisilanos preferidos tienen por lo menos un
doble enlace carbono-carbono polimerizable o por lo menos un grupo amino, tiol y/o hidroxilo.

La vaina de las particulas inorganicas descritas puede modificarse o seguirse funcionalizando por reaccion con uno
o varios compuestos (reactivos(s) de funcionalizacién). Esto es especialmente ventajoso porque con la ulterior
funcionalizacion de la vaina puede modificarse facilmente su perfil de propiedades y su naturaleza superficial. De
este modo pueden optimizarse por ejemplo las propiedades mecanicas de las particulas inorganicas descritas con
vistas a determinadas finalidades de uso. Con la funcionalizacion puede conseguirse también un mejor anclaje de
las particulas descritas sobre la matriz de benzoxazina.

El reactivo de funcionalizacién se elige con preferencia entre el grupo formado por los (met)acrilatos, compuestos de
benzoxazina funcionalizados con acrilato, compuestos epoxi, silanos y epoxisilanos o cualquier mezcla de los mis-
mos.

Los epoxisilanos especialmente preferidos para ello son compuestos de la formula general (S-I),

0 T‘,,

H,C — CH—CH,—O—(CH,); —Si(OR); (S-1)

en la que R significa un grupo alquilo, lineal o ramificado, de 1 a 4 &tomos de C o un grupo arilo de 6 a 12 atomos de
Cy R significa un grupo alquilo, lineal o ramificado, de 1 a 4 4tomos de C y n es el nimero 0, 1 6 2. Son especial-
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mente preferidos el 3-glicidiloxipropiltrimetoxisilano (GLYMO), 3-glicidiloxipropiltrietoxisilano (GLYEO), 3-
glicidiloxipropiltri-

n-propoxisilano, 3-glicidiloxipropiltri-iso-propoxisilano, 3-glicidiloxipropiltri-n-butoxisilano y 3-glicidiloxipropiltri-iso-
butoxisilano o sus mezclas. Un epoxisilano muy especialmente preferido en el sentido de la presente invencién es el
3-glicidiloxipropiltrimetoxisilano (GLYMO).

La composicion polimerizable de la invencion puede contener las particulas inorganicas descritas, que tienen una
vaina organica, en cantidades del 0,001 al 60 % en peso, con preferencia del 1 al 40 % en peso y con preferencia
muy especial del 3 al 20 % en peso, porcentaje referido en cada caso a la cantidad total de la composicién polimeri-
zable.

En una forma preferida de ejecucion, la composicion polimerizable contiene como componente resinico polimeriza-
ble solo uno o varios compuestos de benzoxazina. Pero para determinadas finalidades de uso puede ser ventajoso
que la composicién polimerizable aparte del o de los compuestos de benzoxazina mencionados contenga ademas
otros compuestos. Los compuestos idéneos pueden elegirse por ejemplo entre el grupo de las resinas epoxi, resinas
de poliuretano, resinas de poliéster, resinas de poliamida o resinas fendlicas y sus mezclas.

En el contexto de la presente invencion se entiende por el término “resina epoxi” una composicién de resina, forma-
da con compuesto epoxi 0 compuestos que contienen grupos epoxi.

En una forma preferida de ejecucién de la invencion, los compuesto epoxi 0 compuestos que contienen grupos epoxi
del sistema de resina epoxi de la composicion polimerizable pueden contener compuestos epoxi oligémeros o inclu-
S0 mondmeros asi como epoxidos de tipo polimero y pueden ser compuestos alifaticos, cicloalifaticos, aromaticos o
heterociclicos.

Las resinas epoxi idoneas en el contexto de la presente invencion se eligen con preferencia por ejemplo entre las
resinas epoxi del tipo bisfenol-A, las resinas epoxi del tipo bisfenol-S, las resinas epoxi del tipo bisfenol-F, las resinas
epoxi del tipo fenol-novolaca, las resinas epoxi del tipo cresol-novolaca, los productos epoxidados de numerosas
resinas fenolicas modificadas con diciclopentadieno, que pueden obtenerse por reaccién del diciclopentadieno con
numerosos fenoles, los productos epoxidados del 2,2’,6,6’-tetrametilbifenol, las resinas epoxi aromaticas, por ejem-
plo las resinas epoxi que tiene una estructura basica de naftaleno y las resinas epoxi que tiene una estructura béasica
de fluoreno, las resinas epoxi alifaticas, por ejemplo el éter de neopentilglicoldiglicidilo y el éter de 1,6-
hexanodioldiglicidilo, las resinas epoxi aliciclicas, por ejemplo el 3,4-epoxiciclohexanocarboxilato de 3,4-
epoxiciclohexilmetilo, el adipato de bis(3,4-epoxiciclohexilo), y las resinas epoxi que tienen un heterociclo, por ejem-
plo el isocianurato de triglicidilo. Las resinas epoxi incluyen en especial por ejemplo el producto de reaccién del
bisfenol A y la epiclorhidrina, el producto de reaccién del fenol y formaldehido (resinas de novolaca) y la epiclorhidri-
na, los ésteres de glicidilo y el producto de reaccién de epiclorhidrina y p-aminofenol. Otras resinas epoxi preferidas
son productos comerciales y contienen en especial 6xido de octadecileno, epiclorhidrina, 6xido de estireno, 6xido de
vinilciclohexeno, glicidol, metacrilato de glicidilo, éter de diglicidilo del bisfenol A (p.ej. las que se suministran con los
nombres comerciales de “Epon 828”, “Epon 825, “Epon 1004” y “Epon 1010” de la empresa Hexion Specialty Che-
micals Inc., “DER-331”, “DER-332", “DER-334", “DER-732” y “DER-736" de la empresa Dow Chemical Co.), di6xido
de vinilciclohexeno, 3,4-epoxiciclohexenocarboxilato de 3,4-epoxiciclohexilmetilo, 3,4-epoxi-6-metil-ciclohexeno-
carboxilato de 3,4-epoxi-6-metilciclohexilmetilo, adipato de bis(3,4-epoxi-6-metilciclohexilmetilo), éter de bis(2,3-
epoxi-ciclopentilo), alifaticos, epdxidos modificados con polipropilenglicol, diéxido de dipenteno, polibutadieno epoxi-
dado (p.ej. los productos Krasol de Sartomer), las resinas de silicona que contienen grupos funcionales epoxi, las
resinas epoxi resistentes a la llama (ignifugadas) (p.ej. “DER-580", una resina epoxi broma del tipo bisfenol, suminis-
trada por Dow Chemical Co.), el éter de 1,4-butanodiol-diglicidilo de una novolaca de fenolformaldehido (p.ej. “DEN-
431” y “DEN-438" de la empresa Dow Chemical Co.), asi como los éteres de diglicidilo-resorcina (p.ej. “Kopoxite” de
la empresa Koppers Company Inc.), adipato de bis(3,4-epoxiciclohexilo), 2-(3,4-epoxiciclohexil-5,5-espiro-3,4-
epoxi)ciclohexano-meta-dioxano, monéxido de vinilciclohexeno, 1,2-epoxihexadecano, éteres de alquilglicidilo p.ej.
éteres de (alquil C8-C10)-glicidilo (p.ej. “HELOXY Modifier 7” de Hexion Specialty Chemicals Inc.), éteres de (alquil
C12-C14)-glicidilo (p.ej. “HELOXY Modifier 8” de Hexion Specialty Chemicals Inc.), éteres de butilglicidilo (p.ej.
“HELOXY Modifier 61” de Hexion Specialty Chemicals Inc.), éteres de cresilglicidilo (p.ej. “HELOXY Modifier 62” de
Hexion Specialty Chemicals Inc.), éteres de p-tert-butilfenil-glicidilo (p.ej. “HELOXY Modifier 65” de Hexion Specialty
Chemicals Inc.), éteres de glicidilo polifuncionales, p.ej. el éter de diglicidilo del 1,4-butanodiol (p.ej. “HELOXY Modi-
fier 67” de Hexion Specialty Chemicals Inc.), el éter de diglicidilo del neopentilglicol (p.ej. “HELOXY Modifier 68” de
Hexion Specialty Chemicals Inc.), el éter de diglicidilo del ciclohexanodimetanol (p.ej. “HELOXY Modifier 107" de
Hexion Specialty Chemicals Inc.), el éter de ftriglicidilo del trimetiloletano (p.ej. “HELOXY Modifier 44” de Hexion
Specialty Chemicals Inc.), el éter de triglicidilo del trimetilolpropano (p.ej. “HELOXY Modifier 48” de Hexion Specialty
Chemicals Inc.), los éteres de poliglicidilo de un poliol alifatico (p.ej. “HELOXY Modifier 84” de Hexion Specialty
Chemicals Inc.), diepdxido de poliglicol (p.ej. “HELOXY Modifier 32” de Hexion Specialty Chemicals Inc.), epoxidos
de bisfenol F (p.ej. “EPN-1138" o GY-281" de la empresa Huntsman Int. LLC), la 9,9-bis-4-(2,3-epoxipropoxi)-
fenilfluorenona (p.ej. “Epon 1079” de Hexion Specialty Chemicals Inc.).
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Otros compuestos preferidos, que son productos comerciales, se eligen p.gj. entre Araldit™ 6010, Araldit™ GY-281,
Araldit™ ECN-1273, Araldit™ ECN-1280, Araldit™ MY-720, el RD-2 es de la empresa Huntsman Int. LLC; DEN™
432, DEN™ 438, DEN™ 485 de Dow Chemical Co., Epon™ 812, 826, 830, 834, 836, 871, 872,1001, 1031 etc. de
Hexion Specialty Chemicals Inc. y HPT™ 1071, HPT™ 1079 también de Hexion Specialty Chemicals Inc., como
resinas de novolaca también por ejemplo Epi-Rez™ 5132 de Hexion Specialty Chemicals Inc., ESCN-001 de Sumi-
tomo Chemical, Quatrex 5010 de Dow Chemical Co., RE 305S de Nippon Kayaku, Epiclon™ N673 de DaiNipon Ink
Chemistry o Epicote™ 152 de Hexion Specialty Chemicals Inc.

Son ventajosas en especial las composiciones polimerizables que contienen por lo menos una resina epoxi cicloa-
lifatica, porque dichas composiciones tienen una viscosidad baja y se procesan con facilidad.

En una forma preferida de ejecucion, la formulacién polimerizable de la invencién contiene una mezcla de varias de
las resinas epoxi citadas.

La porcién de la resina epoxi o de la mezcla de varias resinas epoxi dentro de la cantidad total de la composicién
polimerizable se sitia con preferencia entre el 5y el 50 % en peso, con preferencia especial entre el 10 y el 30 % en
peso y con preferencia muy especial entre el 20 y el 25 % en peso.

Ademas de las particulas inorganicas de la presente invencion, las composiciones de la invencién contienen por lo
general aditivos de por si conocidos, por ejemplo colorantes y/o cargas de relleno, por ejemplo cretas molidas o
precipitadas, negro de humo, carbonato calcico-magnésico, barita (sulfato de bario), y cargas de relleno en especial
siliceas del tipo de silicato de aluminio-magnesio-calcio, p.ej. la wollastonita, la clorita.

Las composiciones de la invencién pueden contener ademas otros aditivos, que se eligen por ejemplo entre plastifi-
cantes, diluyentes reactivos, otros intensificadores de tenacidad, auxiliares reoldgicos, humectantes, antioxidantes,
estabilizadores y/o pigmentos de color. Sin embargo, las composiciones con preferencia no contienen plastificantes.

La porcién del o de los aditivos se sitla con preferencia en una cantidad total dentro de la composicién polimerizable
situada entre el 1 y el 30 % en peso, con preferencia especial entre el 2 y el 20 % en peso y con preferencia muy
especial entre el 20 y el 25 % en peso.

La composicion polimerizable preferida segun la invencién contiene, porcentajes referidos en cada caso al peso total
de la composicion:

a) del 40 al 99 % en peso por lo menos de un compuesto polimerizable de benzoxazina, elegido con preferencia
entre los compuestos de N-alquil- o N-alquenil-benzoxazina,

b) del 1 al 60 % en peso, en especial del 3 al 20 % en peso de particulas inorganicas, que tienen una vaina organica,
dicha vaina organica contiene polimeros que son homo- o copolimeros de monémeros provistos de insaturaciones
etilénicas, por lo menos uno de estos mondémeros con insaturaciones etilénicas incluye por lo menos un grupo
aromatico y/o por lo menos un grupo pirrolidona,

c) del 0 al 50 % en peso, en especial del 10 al 30 % en peso de por lo menos una resina epoxi, elegida con prefe-
rencia entre resinas epoxi cicloalifaticas y

d) del 0 al 30 % en peso de por lo menos un aditivo.

Otro objeto de la presente invencién es el producto de polimerizaciéon de la composicion polimerizable de la inven-
cién.

La polimerizacién del compuesto de benzoxazina polimerizable o de la mezcla de varios compuestos de benzoxazi-
na polimerizables puede realizarse a temperaturas elevadas por un mecanismo autoiniciado (polimerizacion térmica)
o por adicién de iniciadores catiénicos.

Los iniciadores cationicos apropiados son por ejemplo acidos de Lewis u otros iniciadores catidnicos, por ejemplo
halogenuros metalicos, reactivos organometalicos, por ejemplo porfirinas metalicas, tosilato de metilo, triflato de
metil o acidos trifluorsulfonicos. Pueden utilizarse también reactivos bésicos para iniciar la polimerizacion del com-
puesto polimerizable de benzoxazina o de la mezcla de varios compuestos de benzoxazina polimerizables. Los
reactivos basicos idoneos pueden elegirse por ejemplo entre el imidazol y los derivados de imidazol.

La polimerizacién térmica de la composicién polimerizable de la invencion se realiza con preferencia a una tempera-
tura de 150 a 300°C, en especial a una temperatura de 160 a 220°C. Empleando los iniciadores antes citados y/u
otros reactivos, la temperatura de reaccion puede situarse en valores mas bajos.

Los datos mecanicos de los productos de polimerizacion de la invencién indican que empleando particulas inorgani-
cas, que tienen una vaina organica, se puede conseguir una modificacion eficaz de la resistencia al impacto. Es
digno de mencién que con respecto a los productos de polimerizacion no modificados se consigue un aumento
significativo del factor de intensidad de tension critica K1c (Critical Stress Intensity Factor) y de la energia de rotura
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G1c (Critical Energy Release Rate) situandose la temperatura de transicion vitrea, resistencia a la flexion y modulo
de elasticidad en flexion en valores practicamente iguales.

En una forma preferida de ejecuciéon de la presente invencion, los productos de polimerizacion de la invencién pre-
sentan una temperatura de transicién vitrea de 120 a 300°C, una resistencia a la flexién de 50 a 200 MPa, un médu-
lo de elasticidad en flexion de 1000 a 5000 MPa, un factor de intensidad de tension critica K1c de 0,5 a 4,0 MPa/m® y
una energia de rotura G1ic de 100 a 600 J/m°.

En una forma muy especialmente preferida de ejecucion de la presente invencién, los productos de polimerizacion
de la invencién presentan una temperatura de transicion vitrea de 140 a 220°C, una resistencia a la flexion de 90 a
120 MPa, un modulo de elasticidad en flexion de 3000 a 4500 MPa, un factor de intensidad de tensién critica Kic de
0,7 a 2,0 MPa/m? y una energia de rotura G1c de 120 a 300 J/m>.

La temperatura de transicion vitrea puede determinarse por un analisis dinamico-mecanico-térmico (DMTA) de las
probetas, que tienen las siguientes dimensiones 35 mm x 10 mm x 3,2 mm. Las probetas se calientan de 25°C hasta
una temperatura final de 250°C con una velocidad de calentamiento de 10°C/min. La temperatura de transicion vitrea
correspondiente se obtiene del valor maximo de la gréafica del médulo de pérdida frente a la temperatura.

La resistencia a la flexién (flexural strength) y el médulo de elasticidad en flexion (flexural modulus) pueden determi-
narse con arreglo a la norma ASTM D790, para ello pueden utilizarse en cada caso probetas de las dimensiones
siguientes: 90 mm x 12,7 mm x 3,2 mm, distancia inicial entre mordazas = 50,8 mm y una velocidad = 1,27 mm/min.

El factor de intensidad de tensién critica Kic (Critical Stress Intensity Factor) y la energia de rotura G1ic (Critical
Energy Release Rate) pueden determinarse con arreglo a la norma ASTM D5045-96 empleando las mordazas
llamadas “single etch notch bending” (SENB), las probetas tienen las medidas siguientes: 56 mm x 12,7 mm x 3,2
mm.

En una forma preferida de ejecucion de la invencion, el producto de polimerizacién de la invencién envuelve una
capa o un haz de fibras, dichas fibras se han tratado con la composicién polimerizable de la invencion antes de la
reticulacion (polimerizacion).

Es, pues, otro objeto de la presente invencion un procedimiento de obtencion de un producto de polimerizacién de la
composicion polimerizable de la invencién, dicha composicién envuelve o impregna una capa o un haz de fibras y
las fibras se han tratado con la composicién polimerizable de la invencion antes de la reticulacion.

El procedimiento de la invencién consta de los pasos siguientes:

a) aportacién de una capa o un haz de fibras;

b) aportacién de la composicion polimerizable de la invencién;

¢) generacién de un sistema compuesto para el tratamiento de una capa o de un haz de fibras con la composicién
polimerizable de la invencion;

d) eventualmente separacion de la cantidad sobrante de la composicion polimerizable del sistema compuesto;

el producto de polimerizacion se obtiene exponiendo el sistema compuesto a una temperatura y presion elevadas.

Dichas fibras se eligen con preferencia entre las fibras de vidrio, fibras de carbono, fibras de aramida, fibras de boro,
fibras de 6xido de aluminio, fibras de carburo de silicio. Se pueden emplear dos 0 méas de estas fibras en forma de
mezcla. Para fabricar un producto de poco peso y larga duracién (vida Gtil) es preferida la utilizacion de fibras de
carbono.

En el sentido de la presente invencion, la capa o el haz de fibras no deben adoptar una forma o disposicion prede-
terminadas, pudiendo emplearse p.ej. en forma de fibras largas, que estan tendidas en sentido paralelo, hilos de
estopa, tejidos (tela), esteras, géneros de punto, trencillas.

Los sistemas compuestos fabricados por el procedimiento mencionado en forma de materiales compuestos reforza-
dos con fibras, en especial en forma de preimpregnados (prepregs) o estopas impregnadas (towpregs) pueden
utilizarse, por su poco peso y alta resistencia estructural, por ejemplo en la industria aerondutica o en la industria
automovilistica.

Otro objeto de la presente invencion es un adhesivo, junta de estanqueidad o recubrimiento, que contiene la compo-
sicion polimerizable de la invencion.

Es también objeto de la presente invencidn el uso de particulas inorganicas, que tienen una vaina organica, dicha
vaina organica contiene polimeros que son homo- o copolimeros de mondmeros provistos de insaturaciones etiléni-
cas, dicho por lo menos un mondmero etilénicamente insaturado contiene por lo menos un grupo aromatico y/o por
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lo menos un grupo pirrolidona, para modificar la resistencia al impacto de un producto de polimerizacién, que contie-
ne por lo menos un compuesto de benzoxazina polimerizable en forma polimerizada.

Ejemplos de ejecucion

1) Fabricacién de particulas inorgénicas, que contienen una vaina organica por ATRP (Atom Transfer Radical Poly-
merization)

i) Sintesis del iniciador

A una solucién de 50 ml de 5-hexen-1-ol, 222,5 ml de diclorometano seco, 83,7 ml de trietilamina se le afiaden por
goteo a 0°C 54 ml del bromuro del acido 2-bromo-2-metilpropiénico. Se agita la mezcla reaccionante a 0°C durante 1
h y después a temperatura ambiente durante 2,5 h. Se filtra el precipitado del bromhidrato de trietilo y se aisla por
destilacién con alto vacio el producto intermedio 2-bromo-2-metilpropionato de hex-5-enilo.

Al abrigo de la luz, en atmésfera de gas inerte y se agitan a 40°C durante 1 h 6 g del 2-bromo-2-metilpropionato de
hex-5-enilo, 30,0 ml de diclorodimetilsilano y 500 pl del catalizador de Karstedt (complejo de platino y diviniltetrame-
tilsiloxano en xileno, ~ 2,1 - 2,4 % en peso de Pt) y después a temperatura ambiente durante 12 h. Para la purifica-
cién del iniciador resultante se separa el catalizador por filtracion y se elimina el exceso de diclorodimetilsilano con
vacio.

i) Anclaje del iniciador sobre las particulas de silice

A una solucién de 50 ml de nanoparticulas de silice (15 % en peso de nanoparticulas de silice, diametro medio de
las particulas = 12 nm (volumen medio D 50)) en DMF se le afiaden 1,25 g del iniciador obtenido con arreglo al
apartado 1 i). A continuacién se realiza la adicién por goteo de 6,25 ml de trietilamina. Se agita la mezcla reaccio-
nante en atmoésfera de gas inerte durante 12 horas. Se eliminan los materiales de partida que acompanan a las
nanoparticulas por extraccién en aparato Soxhlet (ebullicién a reflujo con una mezcla de disolventes diclorometa-
no/éter de etilo (50/50 v/v) y después se redispersan las nanoparticulas en 50 ml de DMF.

iii) Ejemplo 1: Polimerizacién ATR del metacrilato de bencilo partiendo de las nanoparticulas modificadas con el
iniciador

En atmésfera de gas inerte se agitan en un reactor a temperatura ambiente 0,06 g de bromuro de cobre (1), 16,95 ml
de metacrilato de bencilo y 0,1 ml de PMDETA (pentametildietilenotriamina) hasta que se forma una solucién
homogénea. Después se le afiaden 50 ml de la solucién de nanoparticulas modificadas en DMF preparada en el
apartado 1 ii). La polimerizacién ATR se efectia a 50°C durante 8 h y seguidamente se purifica la solucién de las
nanoparticulas modificadas con el poli(metacrilato de bencilo) por dialisis en DMF (corte: 12-14 kDa).

iv) Ejemplo 2: Polimerizacion ATR del estireno partiendo de las nanoparticulas modificadas con el iniciador

En atmésfera de gas inerte se agitan en un reactor a temperatura ambiente 0,06 g de bromuro de cobre (1), 11,46 ml
de estireno y 0,1 ml de PMDETA (pentametildietilenotriamina) hasta que se forma una solucién homogénea. Des-
pués se le afladen 50 ml de la solucion de nanoparticulas modificadas en DMF preparada antes. La polimerizacién
ATR se efectia a 50°C durante 8 h y seguidamente se purifica la solucion de las nanoparticulas modificadas con el
poliestireno por dialisis en DMF (corte: 12-14 kDa).

v) Fabricacién de una composicién polimerizable de un compuesto de benzoxazina polimerizable y nanoparticulas
de silice modificadas con polimero

A una solucién de 150 g del compuesto de benzoxazina polimerizable en 500 ml de DMF se le afiaden 50 ml de una
dispersion de nanoparticulas de silice modificadas con polimero en DMF (15 % en peso de nanoparticulas modifica-
das, porcentaje referido al peso total de la dispersion). Se elimina el disolvente DMF por destilacién con alto vacio.

Como compuestos de benzoxazina polimerizables se emplean los siguientes compuestos:

Sete®
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(B-BOX-II)
Tabla 1: composicién polimerizable
muestra | compuesto de | compuesto de ben- | nanoparticulas de silice- | nanoparticulas de silice-
benzoxazina zoxazina en % en peso | poli(metacrilato de bencilo) en Poliestireno en % en peso
el % en peso @ (ejemplo 1) A (ejemplo 2)
1 ref. B-BOX-I 100 - -
2 B-BOX-I 95 5 -
3 B-BOX-I 90 10 -
4 ref. B-BOX-I 100 - -
5 B-BOX-II 95 - 5
6 B-BOX-II 90 - 10

[a] porcentajes referidos al peso total de la composicién polimerizable

Las composiciones polimerizables de la tabla 1 se reticulan en un molde cerrado dentro de una estufa de aire forza-
do, a una temperatura de 180°C durante 3 horas. A continuacion se disuelven los productos de polimerizacién del
molde y se enfrian a temperatura ambiente. Los productos de polimerizacién resultantes se caracterizan en especial
por una alta resistencia al impacto y a la compresion y por un comportamiento ventajoso frente a la fatiga.
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REIVINDICACIONES
1. Composicién polimerizable, que contiene:

a) por lo menos un compuesto de benzoxazina polimerizable y

b) particulas inorganicas, que tienen una vaina organica, dicha vaina organica esta formada por polimeros, que son
homo- o copolimeros de monémeros provistos de insaturaciones etilénicas, por lo menos uno de dichos monémeros
con insaturaciones etilénicas contiene por Io menos un grupo aroméatico y/o por lo menos un grupo pirrolidona.

2. Composicion segun la reivindicacién 1, caracterizada porque la vaina organica consta de mas de una capa.

3. Composicidon segun por lo menos una o las dos reivindicaciones 1 y 2, caracterizada porque la capa mas externa
de la vaina organica esta formada por polimeros, que son homo- o copolimeros de monémeros provistos de insatu-
raciones etilénicas, por lo menos uno de dichos monémeros con insaturaciones etilénicas contiene por lo menos un
grupo aromatico y/o por lo menos un grupo pirrolidona.

4. Composicion segun por lo menos una de las reivindicaciones de 1 a 3, que contiene

a) por lo menos un compuesto de benzoxazina polimerizable elegido entre compuestos de N-alquil- o N-alquenil-
benzoxazina y

b) particulas inorganicas, que tienen una vaina organica, dicha vaina organica contiene polimeros, que son homo- o
copolimeros de monémeros provistos de insaturaciones etilénicas, por lo menos uno de dichos mondémeros con
insaturaciones etilénicas contiene por lo menos un grupo aromatico.

5. Composicidén segun por lo menos una de las reivindicaciones de 1 a 4, caracterizada porque por lo menos un
monomero etilénicamente insaturado se elige entre el grupo formado por los compuestos vinilo arométicos y los
ésteres aromaticos de &cidos (met)acrilicos.

6. Composicion segun por lo menos una de las reivindicaciones de 1 a 3, que contiene:

a) por lo menos un compuesto de benzoxazina polimerizable elegido entre los compuestos de N-aril-benzoxazina y
b) particulas inorganicas, que tienen una vaina organica, dicha vaina organica contiene polimeros que son homo- o
copolimeros de mondmeros provistos de insaturaciones etilénicas, por lo menos uno de estos mondmeros con
insaturaciones etilénicas contiene un grupo pirrolidona.

7. Composicién segun por lo menos una de las reivindicaciones de 1 a 6, caracterizada porque los polimeros de la
vaina organica estan sin reticular o estan solo ligeramente reticulados, de modo que no mas del 5 % de las unidades
de mondmero de una cadena estén reticuladas con unidades de monémero de la otra cadena.

8. Composicién segin una o varias de las reivindicaciones de 1 a 7, caracterizada porque, antes de recubrirse con la
vaina organica, las particulas inorganicas tienen un tamafio medio comprendido entre 1 y 1000 nm, con preferencia
entre 5y 30 nm.

9. Composicién segun una o varias de las reivindicaciones de 1 a 8, caracterizada porque en las particulas la pro-
porcién ponderal entre el nlcleo inorganico y la vaina organica se sitla entre 2 : 1 y 1 : 5, con preferencia entre 3 : 2
y1:3.

10. Composicién segun por lo menos una de las reivindicaciones de 1 a 9, caracterizada porque las particulas in-
organicas se eligen entre metales, 6xidos, hidroxidos, carbonatos, sulfatos, fosfatos y cualquiera de sus mezclas.

11. Composicién segun por lo menos una de las reivindicaciones de 1 a 10, caracterizada porque la composicion
contiene particulas inorganicas, que tienen una vaina organica, en una cantidad comprendida entre el 0,001 y el 60
% en peso, con preferencia entre el 1y el 40 % en peso y con preferencia muy especial entre el 3 y el 20 % en peso,
porcentajes referidos en cada caso al peso total de la composicién.

12. Producto de polimerizaciéon de la composicién segln por lo menos una de las reivindicaciones de 1 a 11.

13. Producto de polimerizacién segun la reivindicacion 12, caracterizado porque envuelve o impregna una capa o un
haz de fibras, dichas fibras se tratan antes de la reticulacién con una composiciéon segun por lo menos una de las
reivindicaciones de 1 a 11.

14. Procedimiento para la fabricacion de un producto de polimerizacion segun la reivindicacion 13, que consta de los
pasos siguientes:

a) aportacién de una capa o un haz de fibras;
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b) aportacién de la composicion segun por lo menos una de las reivindicaciones de 1 a 11;
) generacion de un sistema compuesto para el tratamiento de una capa o de un haz de fibras con la composicion;
d) eventualmente separacion de la cantidad sobrante de la composicion polimerizable del sistema compuesto;

dicho producto de polimerizaciéon se obtiene exponiendo el sistema compuesto a una temperatura y presion eleva-
das.

15. Adhesivo, junta de estanqueidad o recubrimiento, formado por una composicion segun por lo menos una de las
reivindicaciones de 1 a 11.

16. Utilizacién de particulas inorgénicas, que tienen una vaina orgénica, dicha vaina organica esta formada por
polimeros que son homo- o copolimeros de monémeros provistos de insaturaciones etilénicas, por lo menos uno de
dichos mondémeros con insaturaciones etilénicas contiene por lo menos un grupo aromatico y/o por lo menos un
grupo pirrolidona, para modificar la resistencia al impacto de un producto de polimerizaciéon, que contiene por lo
menos un compuesto de benzoxazina polimerizable en forma polimerizada.
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