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ES 2379517713

DESCRIPCION
Composiciones a base de benzoxazina, que contienen promotores de tenacidad a base de isocianato

ANTECEDENTES Y TRASFONDO DE LA INVENCION

Sector de la invencién

La presente invencion, se refiere a composiciones curables, las cuales comprenden (a) por lo menos un componente
de benzoxazina, seleccionado de entre el grupo consistente en las N-alquil-benzoxacinas y las N-alquenil-
benzoxacinas, y (b) un prepolimero producido a partir de un diisocianato. Las composiciones, son particularmente
apropiadas en la produccion de adhesivos y sellantes, productos preimpregnados compuestos de tejidos no tejidos
termoplasticos del tipo “prepregs”, y productos de estopas de matrices compuestas de filamentos termoplasticos
preimpregnados del tipo “towpregs”.

Descripcion detallada y tecnologia relacionada

Las mezclas de resinas epoxi y poliuretanos provistos de grupos terminales bloqueados fenol, son ya conocidos. Los
poliuretanos, son susceptibles de poderse obtener, de una forma usual, procediendo a hacer reaccionar isocianatos
con compuestos que contienen grupos hidroxi; los productos de poliuretano resultantes, no deberian ya contener
grupos hidroxilo, fendlicos, libres. Tales tipos de productos de poliuretano, pueden combinarse con resinas epoxi, y
agentes de curado de aminas, para proporcionar agentes de recubrimiento, curables, los cuales, segun se ha
reportado, se distinguen por una elasticidad mejorada. Véanse, por ejemplo, los documentos de patente
estadounidense US n° 4.423.201 y US n°® 3.442.974.

Las resinas epoxi, pueden también mezclarse con copolimeros a base de butadieno y acrilonitrilo, para mejorar la
resistencia al impacto y / la flexibilidad del producto curado. De una forma usual, no obstante, tales tipos de
copolimeros, comprometen la resistencia al cillazamiento por traccion y la temperatura de transicion vitrea de los
productos curados resultantes.

El documento de patente estadounidense US n°® 5.278.257 (Muelhaupt), se refiere y reivindica una composicién que
contiene un copolimero a base de por lo menos un 1,3-dieno y por lo menos un comonémero polar, etilénicamente
insaturado, un poliuretano terminado con fenol, poliurea o poliurea-uretano de cierta formula, después de la
eliminacion de los grupos terminales isocianato, amino o hidroxi, el cual es soluble o dispersable en resinas epoxi,
siendo necesario para por lo menos uno de estos grupos, el que éste sea una amina terciaria y, en donde, el factor
o valor de relacién, en peso, del comonémero con respecto al poliuretano, o poliurea, o poliurea-poliuretano, es de
5:1 a 1:5, y una resina epoxi que tenga por lo menos dos grupos 1,2-epdxido por molécula.

El documento de solicitud de patente estadounidense n® 2005/0070634, describe una composicién que contiene a),
por lo menos una o mas resinas epoxi; b) una o mas resinas epoxi modificadas con caucho; c) una o mas
composiciones promotoras de tenacidad (endurecedores), que comprenden el producto de reacciéon de uno o mas
prepolimeros provistos de grupos terminales isocianato, y uno o mas compuestos provistos de terminales
bloqueados, que tienen una o mas porciones bisfendlicas, fendlicas, de alcohol bencilico, de aminofenilo 6 de
bencilamino, en donde, el producto de reaccion, se termina con el compuesto bloqueante; d) uno o mas agentes de
curado y uno o mas catalizadores para resinas epoxi, que inician el curdo a una temperatura de aproximadamente
100°C o superior; y e) opcionalmente, cargas, promotores de adherencia, agentes humectantes y aditivos
reologicos, de utilidad en composiciones adhesivas de epoxi. La composicién adhesiva resultante, segin se informa,
tiene un viscosidad, a una temperatura de aproximadamente 45°C, correspondiente a un valor comprendido dentro
de unos margenes que van desde aproximadamente 20 Pa-s. hasta aproximadamente 400 Pa-s.

Las mezclas de resinas epoxi y benzoxazinas, son también conocidas. Véanse, a titulo de ejemplo, los documentos
de patentes estadounidenses U.S. n° 4.607.091 (Schreiber), U.S. n® 5.021.484 (Schreiber), y U.S. n® 5.200.452
(Schreiber). Estas mezclas, parecen ser potencialmente de utilidad, desde el punto de vista comercial, puesto que,
las resinas epoxi, pueden reducir la viscosidad de las benzoxazinas, capacitando asi, de este modo, el uso de
mayores cantidades de cargas, al mismo tiempo que se mantiene una viscosidad procesable. No obstante, las
resinas epoxi, a menudo, incrementan la temperatura a la cual se polimerizan las benzoxacinas.

Las mezclas ternarias, consistentes en mezclas de resinas epoxi, benzoxazina y resinas fendlicas, también se
conocen bien. Véase, a titulo de ejemplo, el documento de patente estadounidense U.S. n° 6.207,786 (Ishida).

Las mezclas de benzoxazinas y materiales curables, distintos de los compuestos epoxi y los compuestos fendlicos,
también se conocen. Con esta finalidad, el documento de patente estadounidense U.S. n° 6.620.905 (Musa), se
refiere a, y reivindica, un composicién curable, la cual comprende ciertos compuestos de benzoxazina, sin
funcionalidad reactiva, distintos de la benzoxazina (aparte del alilo y el propargilo, los cuales se dan a conocer, pero
no se reivindican), y un compuesto curable de resina, seleccionado de entre éteres de vinilo, silanos de vinilo,
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compuestos y resinas que contienen una funcionalidad vinilo o alilo, tiolenos, compuesto o resinas que contienen
cinamilo o funcionalidad estirénica, fumaratos, maleatos, acrilatos, maleimidas, ésteres de cianato, y resinas
hibridas, que contienen ambos, vinilsilano y cinamilo, funcionalidad cinamilo, estirénica, de acrilato o de maleimida.

Adicionalmente, ademas, la patente el documento de patente estadounidense U.S. n® 6.743.852 (Dershem), da a
conocer combinaciones de benzoxazinas liquidas y una composicion de resina termoestable, para adherir materiales
con coeficientes disimilares, de expansién térmica, las cuales comprenden a) un compuesto de benzoxazina en
forma liquida, b) compuestos termoestables que incluyen epoxi, éster de cianato, maleimida, acrilato, metacrilato,
éter de vinilo, éter de vinilo, compuesto estirénico, éster vinilico, éter de propargilo, dialilamida, acetileno aromatico,
benzocilclobuteno, tiolenos, maleato, oxaxolina, y itaconato, c) opcionalmente, uno o mas antioxidantes, agentes de
control de la exudacion, cargas, diluyentes, agentes da acoplamiento, promotores de adherencia, flexibilizantes,
colorantes y pigmentos, y d) un iniciador de curado.

Rimdusit et al., ensefian en "Toughening of Polybenzoxazine by Alloying with Polyurethane Prepolymer and flexible
Epoxy: A comparative study", - Endurecimiento de polibenzoxazina mediante mezclado con prepolimero de
poliuretano y epoxi flexible : Un estudio comparativo -, Polym. Eng. Sci. (2005) 288-296, el uso de prepolimeros de
poliuretano a base de isoforondiioscianato, mezclados con polibenzoxazina y epoxi flexible.

Composiciones curadas que tienen una tenacidad y compresion después del impacto, mejoradas, se dan a conocer
en el documento de solicitud de patente internacional n® WO 2007 / 064 801 A1 (L1). Las composiciones curables
asi, descritas, comprenden (a) una gran variedad de benzoxazinas, en combinacién con (b) una combinacién de
aductos, uno de los cuales se prepara a partir de compuestos que contienen hidroxi, compuestos que contienen
isocianato, y compuestos fendlicos, y el segundo de los cuales, se prepara a partir del primer aducto, y compuestos
que contienen epoxi, (c) resinas epoxi y (d) opcionalmente, promotores de tenacidad (endurecedores).

No obstante, y teniendo en cuanta el estado actual de la técnica especializada, seria deseable el proporcionar
composiciones curables alternativas, las cuales propongan soluciones de promocion de la tenacidad (soluciones de
endurecimiento), la cuales proporcionen soluciones para las deficiencias, en algunas composiciones curables.

RESUMEN DE LA INVENCION

La presente invencion, proporciona composiciones que incluyen por lo menos un componente de benzoxazina
seleccionado de entre compuestos de N-alquilbenzoxazina y N-alquenilbenzoxazina, en combinaciéon con
copolimeros con terminales bloqueados, los cuales pueden prepararse a partir de diisocianatos. Tales tipos de
composiciones curables en concordancia con la invenciéon, muestran un modulo de flexién y una tenacidad que son
suficientes, incluso sin la adicién de resina epoxi. No obstante, las composiciones curables de la presente invencion,
pueden también suplementarse con resinas epoxi, sin perder sus propiedades ventajosas, en el caso en el que se
desee el uso de resinas epoxi, para aplicaciones especificas.

La presente invencion, proporciona asi, de este modo, composiciones curables, las cuales comprenden: (A) por lo
menos un componente de benzoxazina, seleccionado de entre el grupo consistente en compuestos de N-
alquilbenzoxazina y N-alquenilbenzoxazina, y (B) un prepolimero de la siguiente estructura general:

P-(X-CO-NH-D-NH-CO-Y-E),

en donde, P, es un residuo z-valente, de un oligémero o prepolimero; X e Y, se seleccionan, de una forma
independiente, de entre el grupo consistente en NR’, O y S, en donde, R’, es hidrégeno o un residuo seleccionado
de entre el grupo consistente en residuos alifaticos, heteroalifaticos, aralifaticos, heteroalifaticos, aromaticos y
heteroaromaticos; D es un residuo divalente de un diisocianato, a partir del cual, los dos grupos isocianato, se han
retirado, para formar dos sitios de enlace (valencias); E, es un residuo de bloqueo de terminales, seleccionado de
entre el grupo consistente en residuos alifaticos, heteroalifaticos, aralifaticos, heteroalifaticos, aromaticos, y
heteroaromaticos; z es un nimero entero que va de 1 a 12; y el citado prepolimero, tiene un peso molecular medio,
numérico, correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes que van de 1000 a 54000 g/mol.

Las composiciones curables de la presente invencion, pueden prepararse procediendo a mezclar por lo menos un
componente de benzoxazina seleccionado de entre los compuestos de N-alquil y N-alquenilbenzoxazina, con el
prepolimero.

El prepolimero, puede formarse mediante la reaccién de un polimero P-(XH),, en donde, los grupos z XH son, de
una forma independiente, NHR’, OH & SH, se hacen reaccionar con un diisocianato D-(NCO);, y un reactivo de
bloqueo de terminales E-YH. La reaccion, de una forma preferible, se lleva a cabo de tal forma que, cada uno de los
grupos z XH, se hace reaccionar con una molécula del diisocianato, para obtener un intermediario provisto de
grupos terminales isocianato, que tiene la siguiente estructura:

P-(X-CO-NH-D-NCO),
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en donde, los residuos, son tal y como se han descrito anteriormente, arriba. Este intermediario, finalmente, se hace
reaccionar con una cantidad de bloqueante de terminales E-YH, para hacer reaccionar, esencialmente, la totalidad
de grupos terminales isocianato y para obtener el compuesto objetivizado como diana, al que se ha hecho referencia
anteriormente, arriba.

Los polimeros apropiados P-(XH),, diisocianatos E-(NCO), y los bloqueantes de terminales E-YH, se describiran, en
mayor detalle, mas abajo, a continuacioén, asi como las N-alquil y N-alquenilbenzoxazinas apropiadas.

Las composiciones de la presente invencion, son particularmente apropiadas como adhesivos, sellante, y matrices,
para la preparacion de un material reforzado, tales como los materiales compuestos del tipo “composite”, de la clase
consistente en los “prepregs” y los “towpregs”.

La invencion, proporciona, también, un producto curado de la composicién de la presente invencién, de una forma
particular, productos curados que contienen manojos (haces), capas o fibras, y un procedimiento para la preparacion
del tal tipo de material.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA PRESENTE INVENCION

Componente de benzoxazina

El componente de benzoxazina de la presente invencién, se selecciona de entre el grupo consistente en los
compuestos de N-alquil- y N-alquenilbenzoxazina.

El término “compuesto de N-alquilbenzoxazina”, tal y como se utiliza aqui, en este documento, se refiere a cualquier
compuesto de benzoxazina, que porta un residuo alquilo directamente enlazado a atomo de nitrégeno de la
benzoxazina.

El término “compuesto de N-alquilbenzoxazina”, tal y como se utiliza aqui, en este documento, se refiere a cualquier
compuesto de benzoxazina, que porta un residuo alquenilo directamente enlazado a atomo de nitrégeno de la
benzoxazina.

En concordancia con la definicion proporcionada anteriormente, arriba, los compuestos de N-alquil- 6 N-
alquenilbenzoxazina, pueden ser cualquier mondémero, oligdbmero 6 polimero, curable, que comprenda por lo menos
una porcion de benzoxazina. De una forma preferible, los compuestos que contienen hasta cuatro porciones de
benzoxazina, se emplean en forma de compuestos individuales o mezclas de dos o mas diferentes benzoxazinas.

En la parte que sigue de este documento, se presenta un amplio espectro de diferentes compuestos de N-alquil- 6
N-alquenil benzoxazina, que contienen de una a cuatro porciones de benzoxazina.

Un grupo de compuestos de N-alquil- 6 N-alquinilbenzoxazina de la presente invencion, pueden abarcar a la
siguiente estructura:

ST
\ ./

en donde, o, es 1-4, X, se selecciona de entre el grupo consistente de un enlace directo (en donde, o, es 2), alquilo
(en donde, o, es 1), alquileno (en donde, o, es 2-4), carbonilo (en donde, o, es 2), oxigeno (en donde, o, es 2), diol
(en donde, o, es 1), tioéter (en donde, o, es 2), sulféoxido (en donde, o, es 2), y sulfona (en donde, o, es 2), Ry, se
selecciona de entre alquilo y alquenilo, y R4, se selecciona de entre hidrégeno, halégeno, alquilo y alquenilo, 6 RY es
un residuo divalente, que crea un residuo de naftoxazina, fuera de la estructura de benzoxazina.

De una forma mas especifica, dentro de la estructura |, los compuestos de N-alquil- 6 N-alquenilbenzoxazina de la
presente invencion, peden abarcar a la siguiente estructura:
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\ v
(bx{—ﬁi0>
/A

en donde, X, se selecciona de ente un enlace directo, CH,, C(CHzs),, C=0, O, S, S=0, y 0=S=0, R¢ y Ry, residuos
alquilo y alquenilo, iguales o diferentes, y R4, son iguales o diferentes, y se definen de la forma que se ha definido
anteriormente, arriba.

Los compuestos de N-alquil- 6 N-alquenilbenzoxazina, dentro de la estructura Il, incluyen a

R?

"\ /
o= g~

O \ / C \ | 0

R i

en donde, Ry, Rz y R4, son tal y como se han definido anteriormente, arriba.

A pesar no encontrarse abarcados por la estructura |, compuestos adicionales de N-alquil- 6 N-alquenilbenzoxazina,
se encuentran dentro de las siguientes estructuras:
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R2
/
N
oy,
N\ g

R N °

Vil

en donde, R+, Rz y R4, son tal y como se han definido anteriormente, arriba, y Rs, se define de la misma forma que
R16 Ra.
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Los ejemplos especificos de compuestos de N-alquil- 6 N-alquenilbenzoxazina apropiados, incluyen a:

HyC,

CH,
N N
DSy @
O Q
3
\N N‘FCH3
( . | ‘ )
(9] (8]

H
CH
H
H X1
CH,
CH,

J

g

v ~
COCS
v /—//

<OO>

El componente de benzoxazina seleccionado de entre el grupo consistente en los compuestos de N-alquil- y N-
alquenil-benzoxazina, pueden incluir a la combinacion de compuestos multifuncionales de benzoxazina y
compuestos monofuncionales de benzoxazina, o puede ser la combinacion de uno o mas compuestos
multifuncionales de benzoxazina o de uno 0 mas compuestos monofuncionales de benzoxazina.

X

X

Los ejemplos de compuestos monofuncionales de benzoxazina seleccionados de entre el grupo consistente en N-
alquil- 6 N-alquenilbenzoxazina, pueden abarcarse mediante la siguiente estructura:

(copiar figuras 14 (IVIl) de
la pagina 10)

en donde, R, es un residuo alquilo 6 alquenilo, con sustitucion o sin sustitucion, uno, en algunos o en la totalldad de
los sitios sustituibles disponibles, y Rs, se selecciona de entre hidrégeno, halégeno, alquilo y alquenilo, 6 R* es un
residuo divalente, que crea un residuo de naftohoxazina, fuera de la estructura de benzoxazina.

En una forma preferida de presentacion, el por lo menos un componente de benzoxazina de la presente invencion,
Unicamente consiste en uno o varios compuestos de N-alquil-benzoxazina.

En otra forma preferida de presentacion, el por lo menos un componente de benzoxazina de la presente invencion,
unicamente consiste en uno o varios compuestos de N-alquenil-benzoxazina.
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No obstante, en otra forma preferida de presentacion, puede ser deseable el hecho de que, el por lo menos un
componente de benzoxazina de la presente invencion, comprenda una mezcla de por lo menos un compuesto de N-
alquilbenzoxazina, y por lo menos un compuesto de N-alquenil-benzoxazina.

Los compuestos de benzoxazina, en el momento presente, se encuentran comercialmente disponibles en el
mercado, de procedencia de varias fuentes, incluyendo a Huntsman Advanced Materials; Georgia-Pacific Resins,
Inc.; y a Shikoku Chemicals Corporation, Chiba, Japan, ofreciendo, la ultima de éstas, entre otros, resinas de
benzoxazina de Bisfenol A-anilina, Bisfenol A-metilamina, Bisfenol F-anilina benzoxazina. En caso deseado, no
obstante, en lugar de utilizar fuentes comercialmente disponibles en el mercado, las benzoxazina, puede preparase,
de una forma tipica, procediendo a hacer reaccionar un compuesto fendlico, tal como un bisfenol A, bisfenol F,
bisfenol S 6 tiodifenol, con un aldehido y una arilamina. El documento de patente estadounidense U.S. n° 5.543.516,
describe un procedimiento para formar compuestos de benoxazina, en donde, el tiempo de reaccién, puede variar
dentro de uno unos margenes que van desde unos pocos minutos, hasta pocas horas, dependiendo de la
concentracién de reactivo, la reactividad y la temperatura. Véanse, de una forma general, los documentos de patente
estadounidenses U.S. n° 4.607.091 (Schreiber), U.S. n° 5.021.484 (Schreiber), y U.S. n°® 5.200.452 (Schreiber).

Cualquiera de los compuestos de benzoxazina anteriormente mencionados, arriba, puede contener estructuras de
benzoxazina de anillo parcialmente abierto. No obstante, para los propdsitos de la presente invencion, tales tipos de
estructuras, se consideran, todavia, como siendo porciones de benzoxazina, de una forma particular, porciones de
benzoxazina de anillo abierto.

Los compuestos de benzoxazina seleccionados de entre el grupo consistente en N-alquil- y N-alquenilbenzoxazina,
pueden encontrarse presentes, en la composicion de la presente invencion, en una cantidad correspondiente a unos
margenes comprendidos dentro de unos margenes que van desde aproximadamente el 50%, en peso, hasta
aproximadamente el 95%, en peso, de una forma mas preferible, dentro de unos margenes que van desde
aproximadamente un 55%, en peso, hasta aproximadamente un 85%, en peso, y de una forma mayormente
preferible, dentro de unos margenes que van desde aproximadamente un 60%, en peso, hasta aproximadamente un
80%, en peso, en base al peso total de la composiciéon curable de la presente invencion. Una cantidad
correspondiente a un porcentaje inferior a un 50%, en peso, de una forma usual, afectara, de una forma negativa al
moédulo de flexion de las composiciones curadas, y unas cantidades correspondientes a unos porcentajes que
excedan del 95%, en peso, de compuestos de N-alquil- y / o N-alquilbenzoxazina, conduciran, de una forma usual, a
una composicion curada, con Unicamente pequefios incrementos en tenacidad, representados por unos valores K¢y
Hic.

La polimerizacion de la benzoxazina, puede autoiniciarse bajo unas condiciones de temperatura elevada, y también,
mediante la inclusiéon anhidridos o iniciadores catidnicos, tales como los acidos de Lewis, y otros conocidos
iniciadores catidnicos, tales como los haluros de metales; derivados organolépticos, compuestos de metaloforfirina,
tales como el cloruro-ftalocianina de aluminio; tosilato de metilo, triflato de metilo, acido trifilico; y oxihaluros. De la
misma forma, pueden utilizarse materiales basicos, tales como los imidazoles, o los anhidridos, para iniciar la
polimerizacion.

Prepolimeros (“PP”)

Los prepolimeros PP que tienen un peso molecular medio, numérico, correspondiente a un valor por encima de
54000 g/ml, se excluyen de la presente invencion, debido al hecho de que, estos polimeros exhiben una
compatibilidad reducida al componente de benzoxazina de la presente invencion.

El termino “compatibilidad”, significa el hecho de que, mezclando un prepolimero y por lo menos un componente de
benzoxazina, no acontece una separacion de fase macroscopica de las composiciones curables.

Adicionalmente, ademas, los prepolimeros PP que tienen un peso molecular medio, numérico, correspondiente a un
valor que encuentre por encima de 54000 g/mol, se excluyen de la presente invencién, debido al hecho de que,
estos polimeros, limitan de una forma significativa la procesabilidad sencilla y de bajo coste, de la composicidon
curable de la presente invencién, mediante el incremento de la viscosidad y la citada composicién curable.

Tal y como se ha indicado, los PP (prepolimeros) de la presente invencién, se preparan procediendo a hacer
reaccionar uno o mas polimeros que contienen grupos hidroxilo, amino y / o tiol, introduciendo, tales tipos de
polimeros, de una forma particular, unas propiedades termoplasticas, en el prepolimero, con uno o mas
diisocianatos y uno o mas agentes de bloqueo de terminales (“bloqueantes de terminales”), los cuales comprenden,
por lo menos, un grupo hidroxilo, tiol 0 amino, que es reactivo con respecto al isocianato.

Para estos reactivos, el polimero que contiene hidroxilo, amino y / o tiol, se hace reaccionar con uno o mas
diisocianatos, durante un transcurso de tiempo y en una cantidad que sean suficientes como para asegurar el
bloqueo, con isocianato, del grupo que contiene hidroxilo, amino y / o tiol. Asi, de este modo, , el polimero u
oligébmero, puede mezclarse con uno o mas diisocianatos, y hacerse reaccionar, a una temperatura correspondiente

8



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2379517713

a un valor comprendido dentro de unos margenes que van desde aproximadamente 50°C hasta aproximadamente
80°C, durante un transcurso de tiempo que va desde aproximadamente 0,5 horas hasta aproximadamente 2,5 horas,
de una forma deseable, bajo una atmodsfera inerte, tal como un envolvente o cobertura de nitrégeno, para formar un
intermediario provisto de grupos terminales isocianato, mediante el cual se hace reaccionar el bloqueante de
terminales, dando como resultado la formacion de un prepolimero, para ser utilizado en las composiciones de la
presente invencion.

Pueden también utilizarse rutas alternativas, para preparar el prepolimero.

Un ejempilo ilustrativo de tales tipos de rutas alternativas, es alli en donde, la reaccion, se realiza en presencia de un
catalizador de condensacién. Los ejemplos de tales tipos de catalizadores, incluyen a las sales estannosas de
acidos carboxilicos, tales como las consistentes en el octoato estannoso, el oleato estannoso, el acetato estannoso,
el laureato estannoso; a los dicarboxilatos de dialquilestaiio, tales como el dilaurato de dibutilestafio, y el diacetato
de dibutilestafio; a las aminas terciarias y la los mercaptidos de estafio. Cuando éstos se utilizan, la cantidad de
estafio a ser utilizada es, de una forma general, la correspondiente a un valor comprendido dentro de unos
margenes situados entre aproximadamente un 0,00025% y aproximadamente un 5%, en peso, de reactivos
catalizadores, en dependencia de la naturaleza de los reactivos.

El PP (prepolimero), debe tener un peso molecular medio, numérico, correspondiente a un valor comprendido dentro
de unos margenes que van desde 1000 hasta 54000 g/mol, segin se mide mediante cromatografia de permeacion
en gel (“GPC”), mediante la utilizacién de patrones estandar de poliuretano, para los propésitos de calibracion.

De una forma preferible, el peso molecular medio, numérico, del PP, es de por lo menos 2000 g/mol, de una forma
preferible, de por lo menos 5000 g/mol, y de la forma mayormente preferible, de por lo menos 10000 g/mol.

Se prefiere, de una forma adicional, el hecho de que, el peso molecular medio, numérico, del PP, sea inferior a
50000 g/mol, de una forma preferible, inferior a 40000 g/mol y, de una forma mayormente preferible, inferior a 30000
g/mol.

En una forma de presentacién de la presente invencién, el peso molecular medio, numérico, del PP, es el
correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes que van desde 2000 g/mol hasta 40000 g/mol, de
una forma preferible, de un valor comprendido dentro de unos méargenes que van desde 3000 g/mol hasta 30000
g/mol, y de una forma mayormente preferible, de un valor comprendido dentro de unos margenes que van desde
10000 g/mol hasta 30000 g/mol.

El PP (es decir, el componente B), puede utilizarse en una cantidad correspondiente a un porcentaje comprendido
dentro de unos margenes que van de un 5 a 50%, en peso, tal como por ejemplo, de un 15 a 45%, en peso, y de
una forma preferible, de un 20 a un 40%, en peso, en base al peso total de la composicidn curable de la invencion.

Polimeros P-(XH), que contienen hidroxi, amino y / o tiol

La parte polimérica u oligomérica P del polimero P-(XH),, puede ser de una naturaleza tal, que introduzca las
propiedades termoplasticas del prepolimero. A dicho efecto, la naturaleza quimica, es variable, dentro de unos
amplios margenes, que abarcan a los poliéteres, poliésteres, poliamidas, poliacrilatos, polimetacrilatos,
polibutadienos, y polisacaridos, de entre los cuales, se desean o prefieren los poliéteres.

P, puede ser lineal o ramificado. P, en si mismo, puede incluir ya incluir a los grupos uretano, urea o tiouretano, que
se originan a partir de la reaccion de poliol de bajo peso molecular, poliaminas o politioles. Asi, por ejemplo, un triol,
tal como el glicerol o el trimetilolpropano, pueden reaccionar con un poliisocianato, para preparar un monémero de
bajo peso molecular, provisto de grupos terminales isocianato, al cual pueden unirse, por ejemplo, poliéterpolioles,
tales como poliéteres dioles.

El polimero que contiene hidroxilo, amino y / o tiol (definiciones de P-(XH),, tal y como se han proporcionado
anteriormente, arriba), utilizadas para fabricar el prepolimero, deberian tener, de una forma preferible, un peso
molecular medio, numérico (“Msn”), correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes que van de
500 a 4.000 g/mol, de una forma mas preferible, comprendido dentro de unos margenes que van desde 700 hasta
2.000 g/mol, y de una forma mayormente preferible, comprendido dentro de unos margenes que van de 800 a 1.600
g/mol, segun se mide mediante cromatografia de permeacion en gel (“GPC”), utilizando patrones estandar de
poliestireno, para los propdsitos de calibracion.

El residuo mayormente preferido, es un residuo de 6xido de polialquileno. El 6xido de polialquileno, incluye una serie
de grupos hidrocarburo, separados por atomos de oxigeno, y provistos con grupos terminales hidroxilo, amino 6 tiol.

Los grupos hidrocarburo, deberian ser, de una forma preferible, grupos alquileno — de cadena lineal o ramificados —
y deberian tener, de una forma preferible, de 2 a aproximadamente 6 atomos de carbono, tal como
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aproximadamente de aproximadamente 2 a aproximadamente 4 atomos de carbono, y de una forma deseable o
preferible, desde aproximadamente 3 hasta aproximadamente 4 atomos de carbono.

Los grupos alquileno, pueden derivarse, asi, de este modo, del éxido de etileno, de los 6xidos de propileno, de los
oxidos de butileno o del tetrahidrofurano. El éxido de polialquileno provisto de grupos terminales hidroxilo, amino y /
o tiol, deberia tener, de una forma preferible, un peso molecular medio, numérico, correspondiente un valor
comprendido dentro de unos margenes que van desde aproximadamente 500 hasta aproximadamente 4.000 g/mol,
tal como aproximadamente desde aproximadamente 700 hasta aproximadamente 2.000 g/mol, y de una forma
mayormente preferible, desde aproximadamente 800 hasta aproximadamente 1.800 g/mol, segun se mide mediante
cromatografia de permeacion en gel (“GPC”), utilizando patrones estandar de poliestireno, para los propésitos de
calibracion.

Para los propdsitos de la presente invencion, no Unicamente puede utilizarse un polimero P-(XH),, sino que también
pueden utilizarse mezclas de polimeros P(XH),, para la preparacién de los prepolimeros PP. Dentro de estas
mezclas, la naturaza de P, asi como los pesos moleculares, pueden variar, dentro de los margenes descritos.

Un polimero que contiene grupos hidroxilo, que se prefiere, para ser utilizado como P-(XH),, puede describirse
mediante la estructura XVIII:

v RW

HO J:—(—c‘:jfo H
H \H/,

x XV

en donde, R"y R" son, de una forma independiente, H, metilo, 6 etilo, z es 1 — 6, de una forma preferible, 2 — 3, y x
es 12 — 45, tal como 20 — 35. De una forma mayormente preferible, en los compuestos que contienen hidroxi, de la
formula general XX, una o mas de las R' y R*, son H, y z es 2 6 3, y el peso molecular medio, numérico,
determinado por el valor de x, es el correspondiente a un valor comprendido entre 500 y 4000 g/mol, de una forma
preferible, de un valor que va de 700 a 2000 g/mol, y de una forma mayormente preferible, de 800 a 1600 g/mol.

Un polimero que contiene amino, el cual se prefiere para ser utilizado como P-(XH),, puede describirse mediante la
estructura XIX:

R' RY
RYNH C—(—C‘)—O RUNH
H \H
ra X X

en donde, R' y R, z y x, se definen de la misma forma que se han definido en la estructura XVIIl, y R, es H 6
alquilo. Tales tipos de compuestos, conducen a prepolimeros que contienen poliurea.

IX

Mientras que se han mostrado estructuras para polimeros u oligdbmeros que contienen hidroxi y amino, las
alternativas para su uso aqui, en esta descripcion, incluyen a las versiones tiol de éstas. Y por supuesto, pueden
aqui utilizarse combinaciones de tales tipos de compuestos.

Los éteres de polialquileno que contienen hidroxi, amino y / o tiol, deberian utilizarse en un factor de relacién molar
de grupos OH, amino, y / o SH, con respecto a los grupos isocianato de uno o mas diisocianatos, correspondiente a
un valor comprendido dentro de unos margenes que van de 1:0,9 a 1:4,0, tal como de 1:1 a 1,25, como por ejemplo,
de 1:1,85-

El nimero entero z, en P-(XH),, es el correspondiente a un nimero que va de 1 a 12, de una forma preferible, de 1 a
6, de una forma mas preferible, de 2 a 4, y de una forma mayormente preferible, z es 2 6 3.
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Diisocianatos D-(NCQ),

Los diisoscianatos, para los propoésitos de la presente invencién, pueden seleccionarse de entre los diisocianatos
aromaticos, alifaticos o cicloalifaticos, los cuales tienen, de una forma preferible, un peso molecular comprendido
dentro de unos margenes que van desde aproximadamente 160 g/mol hasta aproximadamente 500 g/mol.

Los diisocianatos de utilidad, incluyen a los etilendiisocianato, trimetilendiisocianato, tetrametilendiisocianato,
pentametilendiisocianato, hexametilendiisocianato, heptametilendiisocianato, octametilendiisocianato,
decametilendiisocianato, dodecametilendiisocianato, tetradecametilendiisocianato, hexadecametilendiisocianato,
octadecametilendiisocianato, eicosametilendiisocianato, ciclohexametilendiisocianato, ciclopentalendiisocianato, 6
cicloheptalendiisocianato, o) bis-ciclohexalen, ciclohexilmetilendiisocianato, tetrametilxililendiisocianato,
fenildiisocianato, toluendiisocianato (tal como 2,4-diisocianatotoluen- y 2,6-diisocianatotoluen-), 4,4’-difenil
diisocianato, 4.4’-difenilen metandiisocianato, dianisidindiisocianato, 1,5-naftalendiisocianato, 1,8-
naftalendiisocianato (1,8-NDI), 4,4’-difenileterdiisocianato, p-fenilendiisocianato, 4,4’-diciclo-hexilmetandiisocianato,
1,3-bis-(isocianatometil)ciclohexano, ciclohexilendiisocianato, tetraclorofenilendiisocianato, 2,6-dietil-p-
fenilenediisocianato, 3,5-dietill-4,4’-diisocianatodifenilmetano, tetrametilendiisocianato, hexametilendiisocianato,
etilendiisocianato, ciclohexilendiisocianato, nonametilendiisocianato, octadecametilendiisocianato, 2-
cloropropandiisocianato, 2,2’-dietileterdiisocianato, 3-(dimetilamin)pentandiisocianato, tetraclorofenilendiisocianato-
1,4, 3-heptandiisocianato, trans-vinilendiisocianato, 1,6-diisocianatohexano, 3,5,5-trimetil-1-isociano-3-
isocianatometilciclohexano (isoforendiisocianato), N,N’,N"-tri-(6-isocianatoexil)-biuret, 2,2,4-trimetil-1,6-
diisocianatohexano, m-tetrametilendiisocianato 1-metill-2,4-diisocianatociclohexano, 4.4-
diisocianatodiciclohexilmetano, isoforendiisocianato  trimérico, hexandiisocianato trimérico, y metil-2,6-
diisocianatohexanoato.

En una forma preferida de presentacion de la presente invencion, el isocianato, se selecciona de entre el grupo
consistente en 2,4-toluendiisocianato, 2,4’-metilendifenildiisocianato, 4,4’-metiledifenildiisocianato,
hexametilendiisocianato, m-tetrametilendifenildiisocianato, isoforondiisocianato, y combinaciones de éstos.

Agentes de bloqueo de terminales E-YH

El uno o mas bloqueantes de terminales utilizados para reaccionar con el grupo con terminales isocianato, del PP
provisto de grupos terminales isocianato, tiene la formula general E-YE, en donde, E, es un residuo de bloqueo de
terminales, seleccionado de entre el grupo consistente en residuos alifaticos, heteroalifaticos, aralifaticos,
heteroalifaticos, aromaticos y heteroaromaticos, e YH, se selecciona de entre NHR, OH y SH, definiéndose, R, dela
misma forma que se ha definido anteriormente, arriba, para el grupo o los grupos XH de P-(XH),.

E, puede encontrarse adicionalmente sustituida, por ejemplo, mediante grupos funcionales reactivos, tales como los
consistentes en grupos OH, amino primario o secundario, tiol, oxazolina, benzoxazina o silano.

De una forma preferible, E, es un grupo fendlico. De una forma mas preferible, E-YH es un bisfenol, tal como
bisfenol A, bisfenol P, bisfenol M, bisfenol F, bisfenol S, bisfenol AP, bisfenol E 6 bisfenol TMC, 6 un hidroxifeniléter,
tal como p-hidroxifeniléter y p-hidroxifeniltioéter, & 4,4’-dihidroxibenzofenona, 4,4’-dihidroxidifenilo, 2,2’-
dihidroxidifenilo, 6 4,4’ -ciclohexilidendifenol, resorcinol 6 hidroquinona.

No obstante, E, no debe necesariamente contener un grupo funcional reactivo o un residuo aromatico. Asi, por
ejemplo, la n-butil-amina, pede emplearse como un bloqueante de terminales (E = n-butilo y YH = NH;) 6 cardanol (E
= m-C4sH31-2n-fenilo, con n = 0,1,2,3, e YH = OH).

Los mejores resultados, en vistas al médulo de flexion, combinado con un unos altos valores de G1c, se observan
cando E es un grupo fenol y, de una forma mayormente preferible, E-YH, es bisfenol A.

El agente bloqueante de terminales y el PP provisto de grupos terminales isocianato, pueden hacerse reaccionar, a
una temperatura apropiada, durante un transcurso de tiempo que sea suficiente como para provocar la reaccion
entre los grupos isocianato y los grupos YH, sobre el agente bloqueante. De una forma preferible, esta reaccién,
continla durante un ftranscurso de tiempo que va desde los aproximadamente 30 minutos, hasta las
aproximadamente 4 horas, a una temperatura correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes
que van desde aproximadamente 60°C hasta aproximadamente 100°C, de una forma preferible, a una temperatura
comprendida dentro de unos margenes que van desde aproximadamente 70°C hasta aproximadamente 90°C, y de
una forma preferible, a una temperatura comprendida dentro de unos margenes que van desde aproximadamente
80°C hasta aproximadamente 90°C. Un catalizador, tal como cualquiera de entre los catalizadores de condensacion,
que han discutido anteriormente, arriba, en este documento (como por ejemplo, el dilaurato de dibutilestafio), puede
utilizarse para mejorar los tiempos de reaccion, en la preparacion del PP. Por supuesto, pueden utilizarse, aqui,
combinaciones de tales tipos de compuestos.
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De una forma preferiblemente esencial, la totalidad, o uno o mas isocianatos, se hacen reaccionar con el agente
bloqueante de terminales, utilizandose una cantidad apropiada de bloqueante de terminales, para facilitar tal tipo de
reaccion. La cantidad precisa a utilizar, dependerd, por supuesto, de la naturaleza, de la identidad y de la cantidad
de los reactivos restantes, los cuales se utilizan para formar el aducto, y como tal, ello se dejara a la discrecion de
las personas expertas en el arte especializado de la técnica.

En los prepolimeros preferidos de la estructura general P-(X-CO-NH-D-NCO),, P es un poliéter, X e Y, son O, D es
un residuo obtenido mediante la retirada de los dos grupos isocianato de los 2,4-toluendiisocianato, 2,4’-
metilendifenildiisocianato, 4,4’-metilendifenildiisocianato, hexametilendiisocianato, m-tetrametilalquilendiisocianato 6
isoforondiisocianato, E es un residuo aromatico que comprende un grupo hidroxilo fendlico, yz=2 6 3.

Resinas epoxi

En una forma de presentaciéon de la presente invencién, las composiciones de la presente invencién, pueden
comprender adicionalmente, como componente C), una o mas resinas epoxi, a saber, compuestos que contienen
epoxi, a pesar del hecho consistente en que, la adicion de resinas epoxi, no es necesaria. De una forma preferible, la
cantidad de resinas epoxi empleadas, no debe exceder de un porcentaje del 60%, en peso, no debiendo ésta
exceder, de una forma preferible, de un porcentaje del 40%, en peso, y de una forma mayormente preferible, no
debiendo exceder del un porcentaje del 30%, en peso. De una forma particular, se prefieren las composiciones
curables de la presente invencion, las cuales se encuentren esencialmente exentas de resinas epoxi. Los
compuestos que contienen resinas epoxi, comercialmente disponibles en el mercado, para su uso en las
composiciones curables de la presente invencion, se ilustran abajo, a continuacion.

Los compuestos que contienen epoxi, los cuales se utilizan, pueden incluir compuestos multifuncionales que
contienen epoxi, tales como los consistentes en alquilo C4-Cgs, poli-fenolglicidiléteres; poliglicidiléteres de
pirocatecol, resorcinol, hidroquinona, 4,4’-dihidroxidifeniimetano (6 bisfenol F, tal como RE-303-S 6 RE-404-S,
comercialmente disponibles en el Mercado, de procedencia de la firma Nippon Kayuku, Japan), 4,4’-dihidroxi-3,3'-
dimetildifenilmetano, 4,4’-dihidroxidifenildimetiimetano (6 bisfenol A), 4,4’-dihidroxidifenilmetilmetano, 4,4'-
dihidroxidifenilciclohexano, 4,4’-dihidroxi-3,3’-dimetildifenilpropano, 4.4’-dihidroxidifenilsulfona, y tris(4-
hidroxifenil)metano; poliglicidiléteres de complejos de metales de transicién; productos de cloracién y de bromacion
de los difenoles anteriormente mencionados, arriba; poliglicidiléteres de novolacas; poliglicidiléteres de difenoles,
obtenidos mediante la esterificacion de éteres de difenoles obtenidos mediante la esterificacion de un acido
hidrocarboxilico, aromatico, con un dialquiléter de dihaloalcano o dialquiléter de dihalégeno; poliglicidiléteres de
polifenoles obtenidos mediante la condensacién de fenoles y parafinas halégenas de cadena larga, que contienen
por lo menos dos atomos de halégeno; fenolnovolaca-epoxi; cresolnovolaca-epoxi; y combinaciones de éstos.

Entre los compuestos que contienen epoxi, los cuales se encuentran comercialmente disponibles en el mercado, y
que son apropiados para su uso en la presente invencién, se encuentran los derivados de poliglicidilo de
compuestos fendlicos, tale como los que se encuentra comercialmente disponibles en el mercado, con los nombres
comerciales de EPON 825, EPON 826, EPON 828, EPON 1001, EPON 1007 y EPON 1009, compuestos
cicloalifaticos que contienen epoxi, tales como los consistentes en Araldite CY179, de procedencia de la firma
Huntsman, o dispersiones acuosas, con el nombre comercial de EPI-REZ 3510, EPI-REZ 3515, EPI-REZ 3520, EPI-
REZ 3522, EPI-REZ 3540 6 EPI-REZ 3546 de procedencia de la firma Hexion; DER 331, DER 332, DER 383, DER
354, y DER 542, de procedencia de la firma Dow Chemical Co.; GY285, procedente de la firma Huntsman, Inc.; y
BREN-S, procedente de la firma Nippon Kayaku, Japan. Otros compuestos que contienen epoxi, y que son
apropiados, incluyen a los poliepdxidos preparados a partir de polioles y por el estilo, y derivados poliglicidilicos de
novolacas de fenolformaldehido, encontrandose, éstos Ultimos, comercialmente disponibles en el mercado, bajo las
marcas comerciales de DEN 431, DEN 438, y DEN 439, de procedencia de la firma Dow Chemical Company, y la
dispersion acuosa ARALDITE PZ 323, de procedencia de la firma Huntsman.

Los analogos de cresol, se encuentran también comercialmente disponibles en el mercado, tales como los ECN
1273, ECN 1280, ECN 1285, y ECN 1299 ¢ las dispersiones acuosas ARALDITE ECN 1400, procedentes de la firma
Huntsman, Inc.. SU-8 y EPI-REZ 5003, son novolacas epoxi del tipo bisfenol A, las cuales comercialmente
disponibles en el mercado, de procedencia de la firma Hexion. Como modificantes funcionales de epoxi 6 fenoxi,
para mejorar la adherencia, la flexibilidad y la tenacidad, cabe citar a los modificantes de epoxi de la marca
HELOXY, de los tipos 67, 71, 84, y 505. Cuando se utilizan, los modificantes funcionales epoxi y fenoxi, pueden
utilizarse en una cantidad correspondiente a factor o valor de relacién, que va desde aproximadamente 1:1 hasta
aproximadamente 5:1, con respecto a la resina curable por calor.

Por supuesto, son también deseables las combinaciones de diferentes tipos de resinas epoxi (compuestos que
contienen epoxi), para su uso aqui.

Los compuestos que contienen epoxi, pueden utilizarse, en la composicion de la presente invencion, en una
cantidad correspondiente a unos porcentajes que van desde 0 hasta un 60%, en peso, de una forma mas preferible,
en una cantidad correspondiente a unos porcentajes que van desde un 5 hasta un 50%, en peso, y de una forma
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mayormente preferible, en una cantidad correspondiente a unos porcentajes que van desde un 10 hasta un 30%, en
peso, referido al peso total de la composicién curable.

Aditivos opcionales

Las composiciones de la presente invenciéon, pueden también contener catalizadores de curado, los cuales son
conocidos por parte de aquéllas personas expertas en el arte especializado de la técnica.

Los ejemplos de agentes de curado, incluyen, de una forma general, a los compuestos fendlicos tales como los
consistentes en fenol bisfenol A, bisfenol F, 6 resinas de fenol-formaldehido, a los anhidridos, tales como el
anhidrido acético, a las aminas, tales como el imidazol y los derivados de imidazol, a los acidos sulfénicos, tales
como el acido p-tolueno-sulfonico, a los acidos de Lewis, tales como los haluros de boro 6 de aluminio, y a los
acidos carboxilicos, alifaticos y aromaticos.

Cuando se utiliza, el agente de curado, se encuentra presente en una cantidad que sea suficiente como para curar la
composicién, tal como la correspondiente a una cantidad comprendida dentro de unos margenes que van desde
aproximadamente 1 parte hasta aproximadamente 15 partes, por cien partes de la composicion curable, como por
ejemplo, la correspondiente a una cantidad comprendida dentro de unos margenes que van desde
aproximadamente 3 partes hasta aproximadamente 10 partes, por cien partes de la composicién curable.

De una forma general, las temperaturas de curado, son las correspondientes a un valor comprendido dentro de unos
margenes que van desde los 120°C hasta los 220°C, tal como la correspondiente a un valor comprendido dentro de
unos margenes situados entre 150°C y 190°C, durante un transcurso de tiempo que va desde aproximadamente 2
minutos hasta aproximadamente 2 horas, de una forma preferible, durante un transcurso de tiempo que va desde
aproximadamente 60 minutos hasta aproximadamente 180 minutos. Asi, de este modo, las composiciones de la
presente invencion, pueden utilizarse a unas temperaturas relativamente moderadas, con objeto de lograr una buena
productividad. El curado, en caso deseado, puede conducirse en dos etapas, por ejemplo, mediante la interrupcion
del proceso de curado o, si se emplea un agente de curdo, para elevadas temperaturas, permitiendo que la
composicion curable, cure parcialmente, a temperaturas mas bajas.

En caso deseado, pueden anadirse diluyentes reactivos, como por ejemplo, 6xido de estireno, butilglicidiléter, 2,2,4-
trimetilpentilglicidiléter, fenilglicidiléter, cresilglicidiléter 6 glicidilésteres de &acidos monocarboxilicos, alifaticos,
principalmente, terciarios, altamente ramificados, sintéticos, compuestos que contienen grupos oxazolina, con objeto
de reducir su viscosidad.

Adicionalmente, ademas, en las composiciones de la presente invencion, pueden utilizarse extensores,
microesferas, cargas y agentes de relleno, como por ejemplo, alquitran de hulla, bitumen, fibras textiles, fibras de
vidrio, fibras de asbestos, fibras de boro, fibras de carbono, silicatos minerales, mica, cuarzo en polvo, 6xido de
aluminio hidratado, bentonita, wollastonita, caolin, silice, aerogeles o metales en polvo, como por ejemplo, aluminio
en polvo, 6 hierro en polvo, y también, pigmentos y colorantes, tales como el negro de carbén (negro de humo),
colores de oxidos y didxido de titanio, agentes retardantes de la llama, agentes tixotropicos, agentes de control de
flujo, tales como las siliconas, la ceras y los estearatos, los cuales, en parte, pueden también utilizarse como
agentes de liberacion de moldeo (agentes desmoldeantes), promotores de adherencia, antioxidantes y estabilizantes
de la luz, cuyo tamafo de particula y distribucion del tamafo de particula, de muchos de entre ellos, puede
controlarse, para variar las propiedades fisicas y las prestaciones técnicas de las composiciones de la presente
invencion.

Cuando se utilizan, las cargas, se utilizan en una cantidad suficiente como para proporcionar las propiedades
reoldgicas deseadas. Las cargas, pueden utilizarse en una cantidad correspondiente a un porcentaje que va hasta
aproximadamente un 50%, en peso, tal como, por ejemplo, una cantidad correspondiente a un porcentaje
comprendido dentro de unos margenes que van desde aproximadamente un 5 hasta aproximadamente un 32%, en
peso, como por ejemplo, un porcentaje comprendido dentro de unos margenes que van desde aproximadamente un
10 hasta aproximadamente un 25%, en peso.

Las cargas, pueden ser cargas inorganicas, tales como las silices. Asi, por ejemplo, la carga de silice, puede ser una
nanoparticula de silice. La nanoparticula de silice, puede pre-dispersarse en resinas epoxi, y puede seleccionarse
de entre aquéllas que se encuentran comercialmente disponibles en el mercado, bajo el nombre comercial de
NANOPOQOX, tal como los NANOPOX XP 0314, XP 0516, XP 0525, y XP F360, procedentes de la firma Nano Resins,
Alemania. Estos productos de NANOPOX, son dispersiones de nanoparticulas de silice en resinas epoxi, a un nivel
correspondiente a un valor que va hasta aproximadamente un 50%, en peso. Se cree que, esto productos de
NANOPOQOX, tienen un tamano de particula correspondiente a un valor que va desde aproximadamente 50 nm hasta
aproximadamente 80 nm. Segun se informa por parte del fabricante, el NANOPOX XP 0314, contiene un porcentaje
de particulas de silice, correspondiente a un valor del 40%, en peso, las cuales tienen un tamafio de particula de
menos de 50 nm de didmetro. Otras clases de cargas, pueden también incluir particulas del tipo nucleo — envoltura,
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tal y como se da conocer, por ejemplo, en la publicacidon de la solicitud de patente internacional n® WO 2007 / 064
801 A1 (Li).

Propiedades fisicas de las composiciones de la invencién

Las composiciones curables de la presente invencion, pueden curarse, para obtener productos curados que tienen
un modulo de elasticidad, de flexidn, y una resistencia a la flexion, que es igual o superior a las de los valores para
una composicidon que no contiene el componente B), es decir, PP, de una forma particular, en formulaciones que no
necesitan contener resinas epoxi. Adicionalmente, ademas, los valores “indicadores” de tenacidad K1y Gi¢c (K1, da
significado al factor de intensidad de tension critica, y Ki., da significado a la tasa critica de liberacion de energia)
deberian incrementarse, en comparacion con las composiciones que no contienen el componente B).

Una pretension de la presente invencion, es la de proporcionar un composicion curable, la cual comprenda, después
del curado, un médulo de elasticidad, por flexion, de 2800 MPa, 6 mas, siendo éste, de una forma preferible, de un
valor de 3000 MPa, 6 mas, y de una forma mayormente preferible, de un valor de 3500 MPa, 6 mas, y que exhiba
unos valores de Gy, superiores a 200 J/m2, de una forma preferible, superiores a 250 J/m2, y de una forma
mayormente preferible, superiores a 350 J/m? o incluso tan altos como por lo menos de un valor de
aproximadamente 400 Jim?, o por lo menos de un valor de aproximadamente 450 Jim?.

Los valores de Kic y Gic, pueden determinarse en concordancia con la norma ASTM D5045-96, utilizando
especimenes del test de ensayo denominado “doblado con entalladura de grabado individual” (SENB — [del inglés,
“single etch notch bending”]-), de unos tamafios correspondientes a unas medidas de 56 mm, x 12,7 mm x 3,2 mm.

Tal y como se ha notificado, la invencién se refiere, también, al uso de composiciones curables, en la formacion de
de “prepregs” y “towpregs”, formados a partir de una capa o haz de fibras, infundidas con la composicion curable por
calor de la invencion.

En este sentido, la invencion, se refiere a procedimientos para producir un “prepreg” o un “towpreg”. Uno de estos
procedimientos, incluye las etapas de (a) proporcionar una capa o haz de fibras; (b) proporcionar la composicion
curable por calor de la invencidn; y (c) unir la composicién curable por calor y la capa o haz, para formar un montaje
o0 ensamblaje de un prepreg 6 de un towpreg, respectivamente, y exponer el montaje o ensamblaje de prepreg o
towpreg resultantes, a unas condiciones de elevada temperatura y presion, que sean suficientes como para infundir
la capa o haz de fibras, con la composicién curable por calor, para formar un prepreg o un towpreg, respectivamente.

Otro de tales tipos de procedimientos para producir un prepreg o un towpreg, incluye las etapas de (a) proporcionar
una capa o haz de fibras; (b) proporcionar la composicion curable por calor de la invencion, en forma liquida; (c)
pasar la capa o haz de fibras a través de la composicién liquida curable por calor, para infundir la capa o haz de
fibras con la composicion curable por calor; y (d), retirar el exceso de composicidon curable por calor, del montaje o
ensamblaje de prepreg o towpreg.

La capa o haz de fibras, puede estar construida a base de fibras unidireccionales, fibras tejidas, fibras cortadas
desmenuzadas, fibras no tejidas, o fibras discontinuas, largas.

Las fibras elegidas, pueden seleccionarse de entre carbono, vidrio, aramida, boro, polialquileno, cuarzo,
polibenzimidazol, poliétercetona, poli(sulfuro de fenilo), poli-p-fenilenbenzobioxazol, carburo de silicio,
fenolformaldehido, ftalato y naftenoato.

El carbono, se selecciona de entre poliacrilonitrilo, brea y acrilico, y el vidrio, se selecciona de entre vidrio S, vidrio
S2, vidrio E, vidrio R, vidrio A, vidrio AR, vidrio C, vidrio D, vidrio ECR, filamento de vidrio, vidrio de fibras
clasificadas, vidrio T, y vidrio de 6xido de circonio.

Las composiciones de la presente invencion (y los prepregs y towpregs preparados a partir de éstas), son
particularmente de utilidad en la fabricacién y ensamblado de partes de compuestos del tipo “composite”, para usos
finales aeroespaciales e industriales, uniones de enlace de materiales compuestos del tipo “composite” y partes
metalicas, nucleos rellenos de nucleos para estructuras del tipo sandwich (emparedado), y revestimientos
superficiales de materiales compuestos del tipo “composite”.

La composicion de la presente invencion, puede ser en forma de un adhesivos, sellante o recubrimiento, en cuyo
caso, pueden encontrarse incluidos uno o mas promotores de adherencia, un retardante de la llama, una carga (tal
como la carga inorganica que se ha anotado anteriormente, arriba, o una carga diferente), un aditivo termoplastico,
un diluyente reactivo o no reactivo, y un agente tixotrépico. Adicionalmente, ademas, las composiciones de la
presente invencion, en forma de adhesivo, pueden emplazarse en forma de pelicula, en cuyo caso, puede estar
incluido un soporte, construido, por ejemplo, a base de nylon, vidrio, carbono, poliéster, polialquileno, cuarzo,
polibenzimidazol, poliétercetona, poli(sulfuro de fenilo), poli-p-fenilenbenzobioxazol, carburo de silicio,
fenolformaldehido, ftalato y naftenoato.
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EJEMPLOS

1.1 _Sintesis del prepolimero #1(PU 1), utilizando PTHF 1400

Se procede a mezclar 101,7 g de politetrahidrofurano (M, = 1400 g/mol) y 1,0 g de trimetilolpropano, y se funden a
una temperatura de 70°C, y se elimina el agua. A esta mezcla, se le afiaden 27,1 g de 2,4-toluilendiisocianato (2,4-
TDI), al mismo tiempo que se aplica un régimen de agitacion. La mezcla, se agita, a continuacion, durante un
transcurso de tiempo de 40 minutos, a una temperatura de 75°C. En una segunda etapa, para completar la reaccién
de los grupos isocianato en exceso, se procede a afadir 33,2 g de bisfenol A, y aproximadamente 30 mg de
dilaurato de dibutilestafio (DBTL), a una temperatura de 75°C, y la mezcla, se agita, durante un transcurso de tiempo
de 2 horas, a una temperatura comprendida dentro de unos margenes de 85°C — 90°C. El progreso de la reaccion,
se controla y gobierna mediante la determinacion del contenido de grupos NCO de la mezcla. El producto final, no
contiene ningunos grupos NCO libres remanentes.

1.2 Sintesis del prepolimero #2(PU 1), utilizando PTHF 1400/2000

Se procede a mezclar 101,7 g de politetrahidrofurano (M, = 1400 g/mol), 144,0 g de politetrahidrofurano (M, = 2000
g/mol) y 2,0 g de trimetilolpropano, y se funden a una temperatura de 70°C, y se elimina el agua. A esta mezcla, se
le afiaden 54,2 g de 2,4-toluilendiisocianato (2,4-TDI), al mismo tiempo que se aplica un régimen de agitacion. La
mezcla, se agita, a continuacién, durante un transcurso de tiempo de 40 minutos, a una temperatura de 75°C. En
una segunda etapa, para completar la reaccién de los grupos isocianato en exceso, se procede a afadir 66,4 g de
bisfenol A, y aproximadamente 30 mg de dilaurato de dibutilestafio (DBTL), a una temperatura de 75°C, y la mezcla,
se agita, durante un transcurso de tiempo de 2 horas, a una temperatura comprendida dentro de unos margenes de
aproximadamente 85°C — 90°C. El progreso de la reaccion, se controla y gobierna mediante la determinacién del
contenido de grupos NCO de la mezcla. El producto final, no contiene ningunos grupos NCO libres remanentes.

1.3 Sintesis del prepolimero #3(PU III), utilizando PTHF 1400 y una cantidad incrementada de TMP

Se procede a mezclar 101,7 g de politetrahidrofurano (M, = 1400 g/mol) y 2,0 g de trimetilolpropano, y se funden a
una temperatura de 70°C, y se elimina el agua. A esta mezcla, se le afiaden 29,1 g de 2,4-toluilendiisocianato (2,4-
TDI), al mismo tiempo que se aplica un régimen de agitacion. La mezcla, se agita, a continuacién, durante un
transcurso de tiempo de 40 minutos, a una temperatura de 75°C. En una segunda etapa, para completar la reaccion
de los grupos isocianato en exceso, se procede a afadir 33,2 g de bisfenol A, y aproximadamente 30 mg de
dilaurato de dibutilestafio (DBTL), a una temperatura de 75°C, y la mezcla, se agita, durante un transcurso de tiempo
de 2 horas, a una temperatura comprendida dentro de unos margenes de 85°C — 90°C. El progreso de la reaccion,
se controla y gobierna mediante la determinacion del contenido de grupos NCO de la mezcla. El producto final, no
contiene ningunos grupos NCO libres remanentes.

1.4 Sintesis del prepolimero #4(PU 1V), utilizando PPG 1010

Se procede a mezclar 77,5 g de propilenglicol (M, = 1000 g/mol) y 1,0 g de trimetilolpropano, y se funden a una
temperatura de 70°C, y se elimina el agua. A esta mezcla, se le afiaden 27,1 g de 2,4-toluilendiisocianato (2,4-TDI),
al mismo tiempo que se aplica un régimen de agitacion. La mezcla, se agita, a continuacion, durante un transcurso
de tiempo de 40 minutos, a una temperatura de 75°C. En una segunda etapa, para completar la reacciéon de los
grupos isocianato en exceso, se procede a afadir 33,2 g de bisfenol A, y aproximadamente 30 mg de dilaurato de
dibutilestafio (DBTL), a una temperatura de 75°C, y la mezcla, se agita, durante un transcurso de tiempo de 2 horas,
a una temperatura comprendida dentro de unos margenes de 85°C — 90°C. El progreso de la reaccién, se controla y
gobierna mediante la determinacion del contenido de grupos NCO de la mezcla. El producto final, no contiene
ningunos grupos NCO libres remanentes.

1.5 Sintesis del prepolimero #5(PU V), utilizando PTHF 2000

Se procede a mezclar 100,0 g de politetrahidrofurano (M, = 2000 g/mol) y se funden a una temperatura de 70°C, y
se elimina el agua. A esta mezcla, se le afiaden 17,4 g de 2,4-toluilendiisocianato (2,4-TDI), al mismo tiempo que se
aplica un régimen de agitacién. La mezcla, se agita, a continuacion, durante un transcurso de tiempo de 40 minutos,
a una temperatura de 75°C. En una segunda etapa, para completar la reaccién de los grupos isocianato en exceso,
se procede a afiadir 22,8 g de bisfenol A, y aproximadamente 30 mg de dilaurato de dibutilestafio (DBTL), a una
temperatura de 75°C, y la mezcla, se agita, durante un transcurso de tiempo de 2 horas, a una temperatura
comprendida dentro de unos margenes de 85°C — 90°C. El progreso de la reaccion, se controla y gobierna mediante
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la determinacion del contenido de grupos NCO de la mezcla. El producto final, no contiene ningunos grupos NCO
libres remanentes.

1.6 _Sintesis del prepolimero #1(PU 1), utilizando PTHF 1800

Se procede a mezclar 130,7 g de politetrahidrofurano (M, = 1800 g/mol) y 1,0 g de trimetilolpropano, y se funden a
una temperatura de 70°C, y se elimina el agua. A esta mezcla, se le afiaden 27,1 g de 2,4-toluilendiisocianato (2,4-
TDI), al mismo tiempo que se aplica un régimen de agitacion. La mezcla, se agita, a continuacion, durante un
transcurso de tiempo de 40 minutos, a una temperatura de 75°C. En una segunda etapa, para completar la reaccion
de los grupos isocianato en exceso, se procede a anadir 33,2 g de bisfenol A, y aproximadamente 30 mg de
dilaurato de dibutilestafio (DBTL), a una temperatura de 75°C, y la mezcla, se agita, durante un transcurso de tiempo
de 2 horas, a una temperatura comprendida dentro de unos margenes de 85°C — 90°C. El progreso de la reaccion,
se controla y gobierna mediante la determinacion del contenido de grupos NCO de la mezcla. El producto final, no
contiene ningunos grupos NCO libres remanentes.

1.7 _Sintesis del prepolimero #7(PU VII), utilizando PTHF 1000/2000 y TMXDI

Se procede a mezclar 48,4 g de politetrahidrofurano (M, = 1000 g/mol), 48,4 g de politetrahidrofurano (M, = 2000
g/mol), y 1,0 g de trimetilolpropano, y se funden a una temperatura de 70°C, y se elimina el agua. A esta mezcla, se
le afiaden 38,1 g de m-tetrametilendiisocianato (TMXDI, al mismo tiempo que se aplica un régimen de agitacion. La
mezcla, se agita, a continuacién, durante un transcurso de tiempo de 40 minutos, a una temperatura de 75°C. En
una segunda etapa, para completar la reaccién de los grupos isocianato en exceso, se procede a afadir 33,2 g de
bisfenol A, y aproximadamente 30 mg de dilaurato de dibutilestafio (DBTL), a una temperatura de 75°C, y la mezcla,
se agita, durante un transcurso de tiempo de 2 horas, a una temperatura comprendida dentro de unos margenes de
aproximadamente 85°C — 90°C. El progreso de la reaccion, se controla y gobierna mediante la determinacion del
contenido de grupos NCO de la mezcla. El producto final, no contiene ningunos grupos NCO libres remanentes.

1.8 Sintesis del prepolimero #8(PU 1), utilizando PTHF 1400 y 4,4’-MDI

Se procede a mezclar 101,7 g de politetrahidrofurano (M, = 1400 g/mol) y 1,0 g de trimetilolpropano, y se funden a
una temperatura de 70°C, y se elimina el agua. A esta mezcla, se le afiaden 39,0 g de 4,4’-metilendifenildiisocianato
(4,4’-MDI), al mismo tiempo que se aplica un régimen de agitacion. La mezcla, se agita, a continuacion, durante un
transcurso de tiempo de 40 minutos, a una temperatura de 75°C. En una segunda etapa, para completar la reaccion
de los grupos isocianato en exceso, se procede a anadir 32,9 g de bisfenol A, y aproximadamente 30 mg de
dilaurato de dibutilestafio (DBTL), a una temperatura de 75°C, y la mezcla, se agita, durante un transcurso de tiempo
de 2 horas, a una temperatura comprendida dentro de unos margenes de aproximadamente 85°C — 90°C. El
progreso de la reaccion, se controla y gobierna mediante la determinacion del contenido de grupos NCO de la
mezcla. El producto final, no contiene ningunos grupos NCO libres remanentes.

1.9 Sintesis del prepolimero #9(PU |X), utilizando PTHF 1400 y HDI

Se procede a mezclar 101,7 g de politetrahidrofurano (M, = 1400 g/mol) y 1,0 g de trimetilolpropano, y se funden a
una temperatura de 70°C, y se elimina el agua. A esta mezcla, se le afiaden 29,0 g de hexametilendiisocianato
(HDI), al mismo tiempo que se aplica un régimen de agitacion. La mezcla, se agita, a continuacién, durante un
transcurso de tiempo de 40 minutos, a una temperatura de 75°C. En una segunda etapa, para completar la reaccién
de los grupos isocianato en exceso, se procede a afadir 32,9 g de bisfenol A, y aproximadamente 30 mg de
dilaurato de dibutilestafio (DBTL), a una temperatura de 75°C, y la mezcla, se agita, durante un transcurso de tiempo
de 2 horas, a una temperatura comprendida dentro de unos margenes de aproximadamente 85°C — 90°C. El
progreso de la reaccion, se controla y gobierna mediante la determinacion del contenido de grupos NCO de la
mezcla. El producto final, no contiene ningunos grupos NCO libres remanentes.

1.10 Sintesis del prepolimero #10(PU X), utilizando PTHF 1400 e IPDI

Se procede a mezclar 101,7 g de politetrahidrofurano (M, = 1400 g/mol) y 1,0 g de trimetilolpropano, y se funden a
una temperatura de 70°C, y se elimina el agua. A esta mezcla, se le afiaden 34,6 g de 34,6 g de
isoforondiisocianato (IPDI) al mismo tiempo que se aplica un régimen de agitacion. La mezcla, se agita, a
continuacién, durante un transcurso de tiempo de 40 minutos, a una temperatura de 75°C. En una segunda etapa,
para completar la reaccién de los grupos isocianato en exceso, se procede a afiadir 32,9 g de bisfenol A, y
aproximadamente 30 mg de dilaurato de dibutilestafio (DBTL), a una temperatura de 75°C, y la mezcla, se agita,
durante un transcurso de tiempo de 2 horas, a una temperatura comprendida dentro de unos margenes de
aproximadamente 85°C — 90°C. El progreso de la reaccion, se controla y gobierna mediante la determinacion del
contenido de grupos NCO de la mezcla. El producto final, no contiene ningunos grupos NCO libres remanentes.
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1.11 Sintesis del prepolimero #11(PU Xl), utilizando PTHF 1400 y 2,4’-MDI

Se procede a mezclar 101,7 g de politetrahidrofurano (M, = 1400 g/mol) y 1,0 g de trimetilolpropano, y se funden a
una temperatura de 70°C, y se elimina el agua. A esta mezcla, se le afiaden 39,0 g de 2,4’-metilendifenildiisocianato
(2,4’-MDI), al mismo tiempo que se aplica un régimen de agitacion. La mezcla, se agita, a continuacion, durante un
transcurso de tiempo de 40 minutos, a una temperatura de 75°C. En una segunda etapa, para completar la reaccion
de los grupos isocianato en exceso, se procede a afadir 32,9 g de bisfenol A, y aproximadamente 30 mg de
dilaurato de dibutilestafio (DBTL), a una temperatura de 75°C, y la mezcla, se agita, durante un transcurso de tiempo
de 2 horas, a una temperatura comprendida dentro de unos margenes de aproximadamente 85°C — 90°C. El
progreso de la reaccién, se controla y gobierna mediante la determinacion del contenido de grupos NCO de la
mezcla. El producto final, no contiene ningunos grupos NCO libres remanentes.

Todos los prepolimeros descritos anteriormente, arriba, tienen un peso molecular medio, numérico, correspondiente
a un valor comprendido dentro de unos margenes que van desde 1000 hasta 54000 g/mol. El peso molecular medio,
numérico, de tales tipos de prepolimeros, se determind mediante cromatografia de permeacion en gel, utilizando un
juego de columna del tipo “Waters Stiragel column set”, consistente en las columnas HR 5, HR 3, y HR 7, que se
hacen funcionar en pasadas a 35°C, en THF, con un caudal de flujo de 9 ml/minuto. Los cambios en la
concentracion, se detectaron mediante un detector de indice de refraccion, y los pesos moleculares, se determinaron
mediante una calibracién realizada a base de poliestirenos.

Preparacion / evaluacion de las composiciones de la invencion

Se utilizan, aqui, composiciones curables que incluyen BOX#1, como una matriz de resina de N-alquilbenzoxazina.

H,G, CH,
N N
< CH, >
o~ 4 )
CH,
BOX-#1

La muestra 1 (como muestra de control) consiste en BOX#1 sola.

Con objeto de someter a test de ensayo los polimeros descritos anteriormente, arriba, para probar sus propiedades
de tenacidad, se procedio a preparar mezclas de BOX#1, con diferentes cantidades de prepolimeros, mediante un
mezclado simple de benzoxazina con el respectivo prepolimero, y aplicando vacio < 1 mbar), a una temperatura
correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes que van desde los 105°C hasta los 115°C,
durante un transcurso de tiempo de 15 minutos a 30 minutos, al mismo tiempo que se aplica una agitacion, hasta
que, el prepolimero, se haya disuelto de una forma homogénea, en la benzoxazina. La formulacién preparada de
este modo, se almacend, en recipiente contenedor sellado, a la temperatura ambiente.

Tabla 1
Mues- | Box #1 PU prepolimero en % en peso
tra en % PU PU PU PU PU PU PU PU PU PU PU
enpeso | | Il 11 \Y \Y \ \ill VI IX X Xl
1(Ref.) | 100 - - - - - - - - - - -
2 85 15 - - - - - - - - - -
3 70 30 - - - - - - - - - -
4 85 - 15 - - - - - - - - -
5 70 - 30 - - - - - - - - -
6 85 - - 15 - - - - - - - -
7 70 - - 30 - - - - - - - -
8 80 - - - 20 - - - - - - -
9 80 - - - - 20 - - - - - -
10 80 - - - - - 20 - - - - -
11 80 - - - - - - 20 - - - -
12 80 - - - - - - - 20 - - -
13 80 - - - - - - - - 20 - -
14 80 - - - - - - - - - 20 -
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(15 [80 - - [- - [- - - - - - [ 20

Las composiciones curables de la tabla 1, se curaron en recipientes contenedores sellados, en un horno de secado
de con recirculacién de aire, a una temperatura de 180°C, durante un transcurso de tiempo de 3 horas.
Subsiguientemente, se procedié a extraer las muestras del horno de secado, éstas se retiraron del recipiente
contenedor, y se enfriaron a la temperatura ambiente.

Las muestras curadas, se caracterizaron mediante la utilizacién de los siguientes procedimientos analiticos:

Las temperaturas de transicion vitrea, se obtuvieron mediante analisis dinamico-mecanico-térmico (DMTA) de las
muestras, cortadas en un tamafio correspondiente a unas medidas de 35 mm x 10 mm x 3,2 mm. Las muestras, se
calentaron, a partir de una temperatura de 25°C, con un gradiente de calentamiento correspondiente a una tasa de
10°C/minutos, hasta una temperatura final de 250°C. Las temperaturas de transicion vitrea, se obtuvieron a partir del
valor maximo de pérdidas de médulos, versus diagramas de temperaturas.

La resistencia a la flexion y el moédulo de elasticidad por flexion, se determinaron en concordancia con la norma
ASTM D790, utilizando un tamafio correspondiente a unas dimensiones de 90 mm x 12,7 mm x 3,2 mm, extensién
(envergadura) = 50,8 mm, velocidad = 1,27 mm/minuto.

Los valores de Kic y C1c, se determinaron en concordancia con la norma ASTM D5045-96, utilizando especimenes
del test de ensayo denominado “doblado con entalladura de grabado individual” (SENB — [del inglés, “single etch
notch bending”]-), de unos tamafios correspondientes a unas medidas de 56 mm, x 12,7 mm x 3,2 mm.

La tabla 2, muestra las propiedades de las piezas de test de ensayo, ensayadas en concordancia con el
procedimiento que se ha descrito anteriormente, arriba.

Tabla 2
Muestra DMTA-T4E’) Resistencia a la | Médulo de | Kic Gqe
[°C] flexion elasticidad [MPa-m®?] (JIm?)
[MPa] (flexion)[MPa]

1(Ref.) 186 100 4200 0,76 150
2 199 110 3650 1,10 289
3 203 90 2550 1,17 471
4 198 130 3450 1,15 338
5 198 100 2760 1,09 375
6 198 120 3650 1,02 252
7 196 105 2900 1,05 332
8 n.d. 125 3560 1,00 247
9 n.d. 100 3090 1,20 409
10 n.d. 110 2940 1,23 452
11 n.d. 115 3090 1,23 452
12 194 115 3270 1,41 532
13 n.d. 115 3220 1,27 441
14 192 115 3310 1,23 401
15 192 120 3420 1,36 472

Los resultados del test de ensayo de los materiales, muestran el hecho de que, incluso un contenido
correspondiente a un porcentaje del 15%, en peso, de prepolimero de PU (muestra 2;), incorporado en el sistema de
benzoxazina, mejora la tasa critica de liberacion de energia Gy, y el factor de intensidad de tension critica (K1), en
una gran extension. Simultaneamente, el moédulo de elasticidad (flexion), sélo disminuye ligeramente.
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REIVINDICACIONES
1.- Una composicion curable, la cual comprende:

(A) por lo menos un componente de benzoxazina, seleccionado de entre el grupo consistente en compuestos de N-
alquil- y N-alquenilbenzoxazina, y
(B) un prepolimero de la siguiente estructura general:

P-(X-CO-NH-D-NH-CO-Y-E),

en donde,

P, es un residuo z-valente, de un oligdmero o prepolimero,

X e Y, se seleccionan, de una forma independiente, de entre el grupo consistente en NR’, O y S, en donde, R’, es
hidrogeno o un residuo seleccionado de entre el grupo consistente en residuos alifaticos, heteroalifaticos,
aralifaticos, heteroalifaticos, aromaticos y heteroaromaticos,

D, es un residuo divalente, obtenido mediante la retirada de dos grupos de un diisocianato,

E, es un residuo de bloqueo de terminales, seleccionado de entre el grupo consistente en residuos alifaticos,
heteroalifaticos, aralifaticos, heteroalifaticos, aromaticos, y heteroaromaticos,

Z es un numero entero que vade 1a 12,

en donde, el prepolimero, tiene un peso molecular medio, numérico, correspondiente a un valor comprendido dentro
de unos margenes que van de 1000 a 54000 g/mol (determinado en concordancia con el procedimiento de la
descripcion).

2.- La composicion curable, segun la reivindicacion 1, en donde, P, se selecciona de entre el grupo consistente en
residuos de poliéter y residuos de poliéster.

3.- La composicion curable, segin una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde, X e Y son, de una
forma independiente, NHy /u O.

4.- La composicion curable, segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en donde, E, es un residuo
aromatico, el cual comprende grupos hidroxilo fendlicos.

5.- La composicion curable, segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en donde, z, es un numero entero de
2a6.

6.- La composicion curable, segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en donde, P es un poliéter, X e Y,
son O, D es un residuo obtenido mediante la retirada de los dos grupos isocianato de los 2,4-toluendiisocianato, 2,4'-
metilendifenildiisocianato, 4,4’-metilendifenildiisocianato, hexametilendiisocianato, m-tetrametilalquilendiisocianato 6
isoforondiisocianato, E es un residuo aromatico que comprende un grupo hidroxilo fendlico, yz=2 ¢ 3.

7.- La composicion curable, segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en donde, P es un residuo trivalente
(z = 3) derivado de un trimetilolpropano.

8.- La composicion curable, segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en donde, por lo menos un
componente de benzoxazina, comprende uno o mas de

Ot
\ |/

en donde, o, es 1-4, X, se selecciona de entre el grupo consistente de un enlace directo (en donde, o, es 2), alquilo
(en donde, o, es 1), alquileno (en donde, o, es 2-4), carbonilo (en donde, o, es 2), oxigeno (en donde, o, es 2), diol
(en donde, o, es 1), tioéter (en donde, o, es 2), sulféxido (en donde, o, es 2), y sulfona (en donde, o, es 2), Ry, se
selecciona de entre alquilo y alquenilo, y R4, se selecciona de entre hidrégeno, halégeno, alquilo y alquenilo, 6 R4, es
un residuo divalente, que crea un residuo de naftoxazina, fuera de la estructura de benzoxazina.

19



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2379517713

9.- La composicion curable, segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en donde, por lo menos un

componente de benzoxazina, comprende uno o mas de

R‘\N
<oi®x
\/

"\

(=

"/

0o=0

/HZ
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en donde, X, se selecciona de ente un enlace directo, CH,, C(CHz3),, C=0, O, S, S=0, y 0=S=0, y R4, R2y R3, son
residuos de alquilo 6 alquenilo, iguales o diferentes, y R4, se selecciona de entre el grupo consistente en hidrégeno,
halégeno, alquilo, y alquenilo, o bien, R4, es un residuo divalente, que crea un residuo de naftoxazina, fuera de la
estructura de benzoxacina.

10.- La composiciéon curable, segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en donde, por lo menos un
componente de benzoxazina, se encuentra presente enana cantidad correspondiente a un porcentaje que va desde
aproximadamente un 50 hasta un 95%, en peso, en base al peso total de la composicion.

11.- La composicion curable, segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, la cual contiene adicionalmente,
un componente de resina epoxi.

12. Un producto de reaccion, curado, de la composicién segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11.

13.- El producto de reaccion, curado, segun la reivindicacion 12, el cual comprende una capa o haz de fibras,
infundidos con la composicién segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11.

14.- Un procedimiento para producir el producto de reaccién, curado, de la reivindicacién 13, cuyas etapas
comprenden:

A) proporcionar una capa o haz de fibras;

B) proporcionar la composicién curable, segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11;

C) unir la composicion y la capa o haz, para formar un ensamblaje;

D) opcionalmente, retirar el exceso de composicion curable por calor, del ensamblaje, y exponer el ensamblaje
resultante a unas condiciones de elevada temperatura y presion, para infundir la capa o haz de fibras con la
composicion curable por calor, con la composicién curable, para formar el producto de reaccién, curado.

15.- Una composicion adhesiva, sellante o de recubrimiento, que comprende la composicion segun una cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 11.
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