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DESCRIPCION
Benzoxazina trifuncional y uso de la misma en composiciones de resina curables y materiales compuestos

Esta solicitud reivindica el beneficio de la solicitud de patente provisional estadounidense n.° 62/097276, presentada
el 29 de diciembre de 2014.

El uso de benzoxazinas (BOX) ofrece varias ventajas en comparacion con otras resinas termoendurecibles tales
como epoxis. Esas ventajas incluyen una vida util de almacenamiento relativamente larga, flexibilidad de disefio
molecular, bajo coste, una alta temperatura de transicién vitrea (Tg), un alto mddulo, viscosidades relativamente
bajas, buenas propiedades de retardo de llama, una baja absorcion de humedad, ningun subproducto liberado
durante el curado y una contraccién muy baja tras el curado. Ademas, las benzoxazinas pueden autocurarse tras
calentamiento; es decir, no hay necesidad de un agente de curado adicional. Resinas termoendurecibles de
polibenzoxazina y monémeros comprendidos en las mismas se dan a conocer en el documento CN103387791.

Breve descripcion de los dibujos

La Fig. 1 es un cromatograma de LC/UV para un producto de reaccion de benzoxazina sintetizado segun un primer
método.

La Fig. 2A es el termograma de DSC de una benzoxazina meta-trifuncional con sustituyentes de m-toluidina
sintetizados segun los métodos de la presente divulgacion.

La Fig. 2B es el termograma de DSC de una benzoxazina para-trifuncional para su comparacion.

La Fig. 3 muestra los resultados de andlisis termomecanico dindmico (DMTA) para muestras de benzoxazina meta-
trifuncional y benzoxazina para-trifuncional curadas.

Las Figs. 4A y 4B muestran, respectivamente, una muestra de resina curada de benzoxazina meta-trifuncional, y la
misma muestra de resina curada tras el curado posterior a 230°C durante 2,5 h.

Descripcion detallada

La presente divulgacion se refiere a un monémero de benzoxazina trifuncional meta-sustituida, a una composicién
de producto de reaccidén que contiene el mondémero de benzoxazina trifuncional meta-sustituida como componente
principal, y al uso de la misma en composiciones de resina curables y materiales compuestos.

El mondémero de benzoxazina trifuncional sustituida de la presente divulgacion contiene tres anillos de benzoxazina,

que contienen cada uno un sustituyente de meta-toluidina (o m-toluidina), y esta representado mediante la siguiente
estructura [:

m-toluidina

() ‘
O Q °>

Z/\O

Tris-BOX con m-toluidina

Obsérvese que la posicién del grupo metilo (CHs) esta unida al anillo de toluidina en la posicién meta en relacion con
N. Este monémero de benzoxazina tiene un peso molecular (PM) de 699 determinado mediante cromatografia de



ES 2727406 T3

liquidos-espectrometria de masas (LCMS) usando la técnica de ionizacion por electrospray. El nombre quimico del
monomero de benzoxazina trifuncional mencionado anteriormente es 6,6’,6”-etano-1,1,1-triiltris (3-(3-metilfenil)-3,4-
dihidro-2H-1,3-benzoxazina (también denominada en el presente documento “m-tris-benzoxazina”).

5 La sintesis de los monémeros de m-tris-benzoxazina puede llevarse a cabo seglin uno de los siguientes esquemas
de reaccion.

Esquema 1
10 Segun el esquema 1 (mostrado a continuacion), el monémero de m-tris-benzoxazina se obtiene a partir de la

reaccion de fenol trihidrico (o tris-fenol) (es decir, un fenol que tiene tres grupos hidroxilo reactivos), preferiblemente,
1,1,1-tris(4-hidroxifenil)etano, m-toluidina y metilformcel.

O NH, O
metilformcel
OO o QL e A

N

m-toluidina :< S

Tris-BOX con m-toluidina - PM 699

(A)
15
En la reaccién anterior, la m-tris-benzoxazina, estructura (A), es el componente principal de la composicién de
producto de reaccion, pero también hay componentes secundarios que se representan mediante las estructuras (B)
y (C) a continuacion:
OH HN
4 Vans S
N N
Producto secundario: PM 687
20 (B)
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CH

Producto secundario: PM 568
(C)

El peso molecular de la estructura (B) y (C) son 687 y 568, respectivamente, determinado mediante LCMS usando la
técnica de ionizacion por electrospray. En la reaccién del esquema 1, la estequiometria de los reactantes puede ser
tal como sigue: por cada mol de m-toluidina, 0,25 - 0,5 de tris-fenol y 1,5-20 moles de metilformcel.

Segun una realizacion, los monémeros de benzoxazina se forman haciendo reaccionar en primer lugar m-toluidina
con metilformcel para generar un producto intermedio de N-metoximetilo. Posteriormente, el compuesto intermedio
se hace reaccionar con tris-fenol para generar los monémeros de benzoxazina. En una realizacién alternativa, los
monomeros de benzoxazina se forman mezclando m-toluidina con tris-fenol y metilformcel, y simultaneamente
haciendo reaccionar mediante calentamiento la mezcla resultante para afectar a la reaccion.

Esquema 2

Segun un esquema de reaccién alternativo 2 (mostrado a continuacion), los monémeros de m-tris-benzoxazina se
obtienen a partir de la reaccion de fenol trihidrico (o tris-fenol), preferiblemente 1,1,1-tris(4-hidroxifenil)etano, m-
toluidina y paraformaldehido (o p-formaldehido).

o ™N

OH
)
h
—OF O ] ; >
H
N N
m-toluidina n=8-100 O O
paraformaldehido

En la reaccion del esquema 2, la estequiometria de los reactantes puede ser tal como sigue: por cada mol de tris-
fenol, aproximadamente de 2,5 a aproximadamente 3,5 moles de amina aromatica, y aproximadamente de 5 a
aproximadamente 8 moles de paraformaldehido. La mezcla de reaccion se calienta hasta una temperatura a la que
los reactantes reaccionan quimicamente y la mezcla de reaccion se mantiene a esa temperatura hasta que se forma
un producto de reaccién de benzoxazina.

Tris-BOX con m-toluidina

El mondémero de m-tris-benzoxazina de estructura (l) es un sélido a temperatura ambiente (20°C-30°C). Se ha
encontrado que este mondmero de m-tris-benzoxazina es mas reactivo (es decir, reacciona a una temperatura
menor) en comparacion con un compuesto conocido similar, benzoxazina para-trifuncional o “p-tris-benzoxazina”
(estructura Il a continuacion).
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O/\N
<O Q

O\/N
Incluso aunque las dos benzoxazinas trifuncionales de estructuras | y Il son similares en su estructura, sus
propiedades son diferentes. La propiedades mencionada anteriormente del monémero de m-tris-benzoxazina podria
conducir a un curado a menor temperatura y/o un ciclo de curado mas corto. Tal propiedad puede ser ventajosa en
la fabricacién de piezas compuestas aeroespaciales porque la capacidad de una pieza compuesta de curarse a
menores temperaturas proporciona una variedad de beneficios. En un aspecto, las herramientas que se usan para

conformar los materiales compuestos, tales como moldes, pueden formarse a partir de materiales de baja
temperatura, de menor coste, en vez de materiales mas caros que puedan resistir temperaturas de curado mayores.

Composiciones de resina curables

Tras el curado, los monémeros de m-tris-benzoxazina se polimerizan faciimente por medio de polimerizacién por
apertura de anillo. Tal polimerizacién habitualmente se inicia catiénicamente (usando iniciadores catiénicos) o
térmicamente.

Los mondmeros de m-tris-benzoxazina de la presente divulgacion podrian usarse en combinaciones con otros
monomeros u oligbmeros de benzoxazina (benzoxazinas de anillo de mono-oxazina o multi-oxazina) u otras resinas
termoendurecibles para formar combinaciones de polimeros con propiedades deseadas. Otfras resinas
termoendurecibles que podrian usarse en una combinacion con los monémeros de m-tris-benzoxazina incluyen:
resinas epoxi, bismaleimida (BMI), resinas condensadas de formaldehido tal como resina de formaldehido-fenol,
éster de cianato, poliéster insaturado, resinas fendlicas, y combinaciones de los mismos. Las resinas epoxi
adecuadas incluyen aquellas derivadas del derivado de mono o poli-glicidilo de uno o mas del grupo de compuestos
que consiste en diaminas aromaticas, aminas monoprimarias aromaticas, aminofenoles, fenoles polihidricos,
alcoholes polihidricos, acidos policarboxilicos y similares, o una mezcla de los mismos. Otras resinas
termoendurecibles (o precursores poliméricos termoestables) pueden ser Utiles como ayuda de procesamiento para
los monémeros de m-tris-benzoxazina que son sélidos a temperatura ambiental (20°C-30°C). Combinaciones de
monomeros de m-tris-benzoxazina y otras resinas termoendurecibles pueden formularse de modo que las
composiciones de resina curables tengan propiedades que sean adecuadas para el procesamiento usando técnicas
de fabricacién de materiales compuestos convencionales tales como preimpregnacién e infusion de resina. Las
resinas termoendurecibles particularmente adecuadas para la combinacién con mondmeros de benzoxazina
incluyen epoxi, éster de cianato y precursor de resina fendlica, que son sélidos de bajo punto de fusién o liquidos a
temperatura ambiental.

Alternativamente, la composicién curable puede ser un sistema de benzoxazina puro que contiene combinaciones
de diferentes mondmeros u oligdmeros de benzoxazina pero carece de cualquier otra resina termoendurecible tales
como epoxi, éster de cianato, BMI y compuestos fenélicos como componente principal. Por ejemplo, los mondémeros
de m-tris-benzoxazina dados a conocer en el presente documento pueden combinarse con monémeros de
benzoxazina monofuncionales o monémeros de benzoxazina difuncionales sélidos de bajo punto de fusién o liquidos
tal como bisfenol A-benzoxazina.

Las combinaciones de benzoxazina comentadas anteriormente pueden combinarse con componentes adicionales
tales como catalizadores y agentes de endurecimiento para formar una composicion curable adecuada para la
fabricacién de peliculas resinosas (por ejemplo, peliculas adhesivas, peliculas de preparacion de superficies) o
materiales compuestos reforzados con fibras (por ejemplo, materiales preimpregnados).

Tal como se usa en el presente documento, una “composicion curable” se refiere a una composicién antes del
curado completo para formar una resina de matriz endurecida.

La adicién de catalizadores a las composiciones de resina curables es opcional, pero el uso de los mismos puede
aumentar la tasa de curado y/o reducir las temperaturas de curado. Los catalizadores adecuados para las
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composiciones a base de benzoxazina incluyen, pero no se limitan a, acidos de Lewis tales como trifluorodieterato
de boro (BF3O(Et)2), pentacloruro de fosforo (PCls), tricloruro de fosforo (PCls), oxicloruro de fésforo (POCIs), cloruro
de titanio (TiCls), cloruro de aluminio (AICls), pentacloruro de antimonio (SbCls); fenoles tales como tiodifenol, y 2,4-
di-terc-butilfenol; tosilato de metilo, triflato de metilo (MeOTf), ésteres de cianato, 2-etil-4-metilimidazol (EMI); acidos
fuertes tales como acidos alquilénicos, acido adipico, acido p-toluenosulfénico.

Los agentes de endurecimiento (0 endurecedores) pueden afadirse para producir una resina de matriz endurecida
adecuada para materiales compuestos de alta resistencia, tales como los usados para aplicaciones aeroespaciales.
Los agentes de endurecimiento adecuados incluyen, pero no se limitan a, agentes de endurecimiento termoplasticos
tales como polietersulfona (PES), copolimero de PES y polieteretersulfona (PEES), elastdmeros, incluyendo
cauchos liquidos que tienen grupos reactivos, agentes de endurecimiento particulados tales como, pero sin limitarse
a, particulas termoplasticas, perlas de vidrio, particulas de caucho y particulas de caucho de nuicleo-envuelta.

También pueden incluirse aditivos funcionales en la composicién curable para influir en una o mas de las
propiedades mecanicas, reoldgicas, eléctricas, Opticas, quimicas, de resistencia a la llama y/o térmicas de la
composicion de resina curada o sin curar. Los ejemplos de tales aditivos funcionales incluyen, pero no se limitan a,
cargas, pigmentos de color, agentes de control de la reologia, agentes de pegajosidad, aditivos conductores,
retardadores de la llama, protectores ultravioleta (UV), y similares. Estos aditivos pueden tomar la forma de diversas
geometrias incluyendo, pero sin limitarse a, particulas, copos, barras, y similares.

Materiales compuestos

La composicion curable dada a conocer anteriormente puede combinarse con fibras de refuerzo para formar una
material o estructura compuesta. Las fibras de refuerzo pueden tomar la forma de triquitos, fibras cortas, fibras
continuas, filamentos, cintas, haces, laminas, hojas, y combinaciones de los mismos. Las fibras continuas pueden
adoptar adicionalmente cualquiera de configuraciones unidireccionales, multidireccionales, no tejidas, tejidas,
tricotadas, de punto, enrolladas y trenzadas, asi como estructuras de estera en espiral, de estera de fieltro y de
estera de fibras cortadas. La composicion de las fibras puede variarse para conseguir las propiedades requeridas
para la estructura compuesta final. Los materiales de fibra a modo de ejemplo pueden incluir, pero no se limitan a,
vidrio, carbono, grafito, aramida, cuarzo, polietileno, poliéster, poli-p-fenileno-benzobisoxazol (PBO), boro, poliamida,
grafito, carburo de silicio, nitruro de silicio, y combinaciones de los mismos.

Para formar materiales compuestos, las fibras de refuerzo se impregnan o se infusionan con la composicion curable
usando técnicas de procesamiento convencionales tales como, pero sin limitarse a, preimpregnaciéon por medio de
impregnacion con pelicula de resina e infusion de resina por medio de moldeo con transferencia de resina (RTM,
Resin Transfer Molding) o RTM asistido por vacio (VaRTM, Vacuum-Assisted RTM).

Las fibras de refuerzo pueden adoptar la forma de fibras cortas, fibras continuas, filamentos, cintas, haces, laminas,
hojas, y combinaciones de los mismos. Las fibras continuas pueden adoptar adicionalmente una cualquiera de
configuraciones unidireccionales, multidireccionales, no tejidas, tejidas, tricotadas, de punto, enrolladas y trenzadas,
asi como estructuras de estera en espiral, de estera de fieltro y de estera de fibras cortadas. La composicién de las
fibras puede variarse para conseguir las propiedades requeridas para la estructura compuesta final. Los materiales
de fibra a modo de ejemplo pueden incluir, pero no se limitan a, vidrio, carbono, grafito, aramida, cuarzo, polietileno,
poliéster, poli-p-fenileno-benzobisoxazol (PBO), boro, poliamida, grafito, carburo de silicio, nitruro de silicio, y
combinaciones de los mismos.

Para fabricar una pieza compuesta a partir de materiales preimpregnados, se colocan hojas de fibras de refuerzo
impregnadas sobre una herramienta de conformacién y se laminan conjuntamente mediante calor y presion, por
ejemplo, mediante un autoclave, o moldeo a vacio, o0 mediante rodillos calentados, a una temperatura por encima de
la temperatura de curado de la composicion de resina. Tras el curado de la resina de matriz en los materiales
compuestos, pueden formarse piezas estructurales compuestas.

Para fabricar una pieza compuesta a través de infusion de resina, por ejemplo, procesos RTM o VaRTM, la primera
etapa es formar una preforma de fibra seca en forma de la pieza estructural deseada. La preforma incluye
generalmente varias capas de material textii u hojas hechas de fibras de refuerzo secas que confieren las
propiedades de refuerzo deseadas a una pieza compuesta resultante. Tras haberse formado la preforma de fibras, la
preforma se coloca en un molde. La composicién de resina curable se inyecta/infusiona directamente en la preforma
de fibra, y entonces se cura la preforma infusionada con resina.

Ejemplos

En los ejemplos a continuacion,

HPLC es cromatografia de liquidos de alto rendimiento,

LCMS cromatografia de liquidos-espectrometria de masas,
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GCMS es cromatografia de gases-espectrometria de masas,

HPSEC es cromatografia por exclusion de tamaros de alto rendimiento,
NMR es espectroscopia de resonancia magnética nuclear,

DSC es calorimetria diferencial de barrido, y

TLC es cromatografia de capa fina.

Ejemplo 1 - Sintesis por medio de metilformcel

Se anadieron 81 ml de metilformcel (1,48 mol) a un matraz de fondo redondo de 4 bocas equipado con un
condensador de reflujo, un termopar, un agitador superior y una entrada de nitrégeno. Entonces se afadieron 54 g
(0,5 mol) de m-toluidina gota a gota al matraz. Entonces se agité la disolucion durante 2 h a temperatura ambiente.
Se observo la desaparicion de m-toluidina mediante TLC.

En esta fase, se anadié 1,1,1-tris (4-hidroxifenil)etano sélido en lotes. La mezcla de reaccién se calenté entonces
hasta reflujo. Se monitorizé la reaccién mediante HPLC, que mostrd un pico de producto principal. La mezcla de
reaccion se enfrié y se diluy6 con cloruro de metileno. Entonces se lavé la disolucién de cloruro de metileno con una
mezcla de metanol/agua. La capa de cloruro de metileno se secé con NaxSOy, se filtrd y se eliminé el disolvente a
presién reducida. El residuo se traté con metanol para obtener un sélido blanco, que se filtré, se lavé con metanol y
entonces se seco.

El sélido secado de producto de reaccién de benzoxazina se analiz6 mediante LCMS y mediante espectroscopia de
NMR. El analisis confirmé la presencia de m-tris-benzoxazina como componente principal.

La Fig. 1 es un cromatograma para el solido secado de producto de reaccién de benzoxazina, que muestra el
componente principal (PM = 699, C47H4sN3O3, 62,4% de area) como compuesto de benzoxazina trifuncional
sustituido que tiene tris(fenol)etano + 3 toluidina + 6 CH2O, menos 6 H2O. Se encontr6 una impureza significativa
(PM = 687, CssHasN3O3, 10,5% de area) parcialmente debido a la descomposicion del componente principal en el
sistema de LC. También estaban presentes varias impurezas adicionales. La tabla 1 proporciona los hallazgos
basados en el cromatograma mostrado en la Fig. 1.

Tabla 1

PM Identificacion propuesta Formula molecular % de area
568 TPE + 2 toluidina + 4 CH20, menos 4 H>O CagHasN203 10,7
687* TPE + 3 toluidina + 5 CH20, menos 5 H20O CasH4sN303 10,5
699 TPE + 3 toluidina + 6 CH20, menos 6 H2O C47HasN303 62,4
830** TPE + 4 toluidina + 8 CH20, menos 8 H>0O Cs6Hs4N403
818* TPE + 4 toluidina + 7 CH20, menos 7 H2O CssHs54N403 >4
949 TPE + 5 toluidina + 9 CH20O, menos 9 H>O Ce4He3Ns503 3,4
1398 dimero Coa4HgoNsOs 1,9
1529 dimero + toluidina +2 CH20, menos 2 H.0O C103Ha9N7Os 1,5

compuestos secundarios no identificados 4,2

TPE = tris(fenol)etano
*Algo de este pico se debe a la descomposicion del componente principal en el sistema de LC
**Los compuestos de PM = 818 y 830 se eluyen conjuntamente

Los espectros de NMR del compuesto de m-tris-benzoxazina producido en el ejemplo 1 coincidian con la estructura
quimica predicha.

Ejemplo 2 - Sintesis por medio de paraformaldehido

Se afiadieron 16,510 g de m-toluidina (0,154 mol) a un frasco de 500 ml y se agité a temperatura ambiente. Se
combinaron 15,04 g de 1,1,1-tris(4-hidroxifenil)etano (0,05 mol) y 37,2 g de p-formaldehido (0,31 mol) y se afiadieron
al frasco a lo largo de aproximadamente 20 minutos. El frasco se puso entonces en un bafo de aceite y se calent6é
hasta 70°C con agitacion vigorosa durante 15 minutos. Alrededor de esta temperatura se produjo una reaccion
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exotérmica. La temperatura del bafio de aceite se elevo hasta 85°C y se agité durante 15 minutos. Entonces se
elevo la temperatura hasta 110°C y se mantuvo durante 30 minutos. Entonces se fijé la temperatura a 130°C y una
vez que la temperatura interna de la resina alcanzé 110°C, se puso en marcha un temporizados de 30 minutos. Tras
el transcurso de los 30 minutos, la mezcla fundida resultante se vertié sobre papel antiadhesivo y se permitié que se
enfriara. Entonces se triturd el producto de reaccién solido para dar un polvo fino. El polvo se lavé dos veces en
disolucion de NaOH (700 cm?®, 1 mol » dm™®) a 70°C durante 30 min. El sélido se lavé con porciones de 700 cm® de
agua destilada a 70°C hasta que el agua estuvo a pH 7. Entonces se filtr6 el sélido y se secé a vacio a 40°C.

La Fig. 2A es la curva de DSC de m-tris-benzoxazina sin curar producida en este ejemplo. Para su comparacion, la
curva de DSC de p-tris-benzoxazina sin curar (estructura Il comentada anteriormente) se muestra en la Fig. 2B.
Como puede verse a partir de estas curvas de DSC, la m-tris-benzoxazina reacciond a una temperatura menor que
la p-tris-benzoxazina.

Ejemplo 3
Se prepar6 una muestra de resina pura, curada, de m-tris-benzoxazina tal como sigue:

1. Se pusieron 10 g-12 g de m-tris-benzoxazina en un plato de aluminio y se desgasificaron en un horno de vacio a
1102C durante 180 minutos.

2. Entonces se cur6 la benzoxazina desgasificada en un horno asistido por ventilador usando el siguiente ciclo de
curado convencional: de 25°C a 180°C a 1°C min'1, mantenido durante 2 h, de 180°C a 200°C a 1°C min™,
mantenido durante 2 h, de 200°C a 25°C a 2°C min’".

Para su comparacion, se curd una muestra similar de resina de p-tris-benzoxazina con el mismo ciclo de curado.

Se curd una segunda muestra de m-tris-benzoxazina durante 2 h a 180°C entonces 2 h a 200°C, seguido de un
curado posterior a 230°C durante 2 h. Se curé una segunda muestra de p-tris-benzoxazina durante 2 h a 180°C
entonces 2 h a 220°C.

La Fig. 3 muestra los resultados de analisis termomecanico dindmico (DMTA) para las muestras de benzoxazina
curadas.

Cuando se cur6 m-tris-benzoxazina en condiciones estandar (anteriores), se observé un pico en tan delta a ~250°C.
Cuando la misma muestra se cur6 posteriormente (230°C durante 2 h), el pico se elevo hasta 300°C.

Se encontré que aumentar la temperatura de calentamiento de la muestra de p-tris-benzoxazina hasta 220°C en la
etapa final del ciclo de curado no elevo su temperatura de transicion vitrea (Tg), tal como se determin6 mediante
DMTA. Con la muestra de m-tris-benzoxazina curada, un curado posterior a temperatura mayor si aumenté la Tg.
Esto sugiere que temperaturas de curado mayores en la etapa final del ciclo de curado podrian aumentar la Ty de la
m-tris-benzoxazina.

La Fig. 4A muestra una imagen de una muestra de m-tris-benzoxazina curada tras el ciclo de curado convencional
dado a conocer anteriormente y la Fig. 4B muestra la misma muestra curada tras el curado posterior a 230°C
durante 2,5 h. Este resultado muestra que la m-tris-benzoxazina presenta estabilidad térmica a alta temperatura tras
el curado.

Ejemplo 4
Se prepararon dos composiciones de resina, una con y una sin m-tris-benzoxazina (“m-Tris-BOX”), basandose en

las formulaciones dadas a conocer en la tabla 2. Todos los valores son en porcentaje en peso a menos que se
establezca lo contrario.

Tabla 2
Bis-A BOX Araldite® CY-179 m-Tris-BOX TDP
Formulacién 1 68 23 9
Formulacién 2 47,52 22,96 20,54 8,98

Bis-A BOX se refiere a bisfenol A-benzoxazina. Araldite® CY-179 es una epoxi cicloalifatica suministrada por
Huntsman Advanced Materials. TDP se refiere a tiodifenol (un catalizador).

Se elabor6 un laminado compuesto a base de cada formulacion de resina. En primer lugar, se formaron peliculas de
resina a partir de las formulaciones de resina dadas a conocer en la tabla 2. Cada pelicula de resina tenia un peso
de pelicula de ~39 gsm (gz/m). Cada laminado compuesto se formé apilando 24 hoja de material preimpregnado
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segun la orientacién [+45/90/-45/0]3s. El material preimpregnado se elaboré colocando una capa de fibras de
carbono IM7 unidireccionales entre dos peliculas de resina y usando un método de laminacion de masa fundida en
caliente para impregnar las fibras. El peso superficial de material textil (FAW) objetivo para las fibras de carbono era
145 gsm y el contenido de resina del 35% por material preimpregnado. Posteriormente, el laminado compuesto se
encerr6 en una bolsa de vacio y se curé en un autoclave a 8,16 bar durante 2 h a 180°C y entonces 2 h mas a
200°C.

Los laminados compuestos curados se sometieron a prueba para determinar el rendimiento de compresiéon de
agujeros abiertos (OHC) y la tension de agujeros abiertos (OHT) usando métodos de prueba ASTM D6484 y D766
respectivamente. Para obtener datos para OHC, se elaboraron muestras de prueba de 12 x 1,5 de laminados
compuestos curados. Se perfor6 un agujero de 0,25 pulgadas en el centro de cada muestra de prueba. Las
muestras se acondicionaron sumergiendo las muestras en un bafio de agua fijado a 71°C durante 2 semanas. Los
resultados de OHC y OHT se notifican en las tablas 3 y 4.

Tabla 3

Valores de prueba de compresion de agujeros abiertos (OHC) (MPa)

Seca (23°C) Humeda* (82°C) Humeda* (121°C) Humeda* (149°C)
Formulacion 1 349,6 322 301,3 240,6
Formulacion 2 340,6 321,3 310,3 2641

*acondicionada: remojo en agua 2 semanas

Tabla 4
Valores de prueba de tension de agujeros abiertos (OHT) (MPa)
Condicién
Resina 23°C -59°C
Formulacién 1 483,3 473,7
Formulacién 2 582,6 557,1

La Ty en humedo y en seco de los laminados compuestos curados se determiné también mediante analisis
termomecanico dinamico (DMTA) y los resultados se muestran en la tabla 5.

Tabla 5

Tg4 (2C) del material compuesto tal como se determiné mediante DMTA

Formulacién 1 Formulacién 2
Aparicion de Tg 208,5 231,1
en seco (E)
Aparicién de Tg 169,9 180,8
en humedo (E’)

El laminado compuesto que contenia m-tris-benzoxazinas tuvo un mejor rendimiento de OHC en humedo a
temperaturas mayores, 121°C y 149°C, en comparacién con el laminado compuesto sin las mismas. Estos valores
mayores en OHC en himedo a 121°C y 149°C también fueron acompafados de un valor de OHT mayor. Un
aumento en la Tq en seco y en humedo se observé también para el laminado compuesto que contenia m-tris-
benzoxazina en comparacion con el laminado compuesto sin la misma.
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REIVINDICACIONES

1.- Un material compuesto que comprende fibras de refuerzo y una resina de matriz curable, en el que la resina de
matriz curable comprende un mondémero de benzoxazina trifuncional meta-sustituida representado mediante la
5 siguiente estructura (A):

Tris-BOX con m-toluidina (A)

y que tiene un peso molecular (PM) de aproximadamente 699 tal como se determind mediante cromatografia de
10 liquidos-espectrometria de masas (LCMS).

2.- Una composicion de producto de reacciéon obtenida haciendo reaccionar 1,1,1 -tris(4-hidroxifenil)etano con m-

toluidina y metilformcel, en la que la composicién comprende una benzoxazina trifuncional meta-sustituida

representada mediante la estructura (A) como componente principal, y benzoxazinas representadas mediante las
15 estructuras (B) y (C) como componentes secundarios:

Producto principal: PM 699
Tris-BOX con m-toluidina (A)
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OH HNQ OH

O OO
N N N N
Producto secundario: PM 687 Producto secundario: PM 568

®) (©

y en la que el peso molecular de la estructura (A), (B) y (C) es 699, 687 y 568, respectivamente, tal como se
determiné mediante cromatografia de liquidos-espectrometria de masas (LCMS), y

la estequiometria para hacer reaccionar 1,1,1-tris(4-hidroxifenil)etano con m-toluidina y metilformcel es tal como
sigue:

por cada mol de m-toluidina, 0,25-0,5 moles de 1,1,1-tris(4-hidroxifenil)etano, y 1,5-20 moles de metilformcel.

3.- Una composicion curable que comprende:

la composicién de producto de reaccién segun la reivindicacion 2 y al menos un componente de resina
termoendurecible seleccionado del grupo que consiste en: benzoxazinas monofuncionales; benzoxazinas
multifuncionales distintas de dicho mondmero de benzoxazina trifuncional sustituida; resinas epoxi, bismaleimida
(BMI), resinas fendlicas, formaldehido-fenol, éster de cianato, poliéster insaturado, y combinaciones de los mismos.
4.- Una composicion de resina que comprende:

un monoémero de benzoxazina trifuncional meta-sustituida; y

un catalizador seleccionado del grupo que consiste en: trifluorodieterato de boro (BFsO(Et)2), pentacloruro de fosforo
(PCls), tricloruro de fosforo (PCls), oxicloruro de fésforo (POCIs), cloruro de titanio (TiCls), cloruro de aluminio (AICls),
pentacloruro de antimonio (SbCls); tiodifenol; 2,4-di-terc-butilfenol; tosilato de metilo; triflato de metilo (MeOTf);
ésteres de cianato; 2-etil-4-metilimidazol (EMI); acidos alquilénicos; &cido adipico; acido p-toluenosulfénico; y
combinaciones de los mismos,

en la que el monémero de benzoxazina trifuncional meta-sustituida se representa mediante la siguiente estructura
(A):

g
‘atants

Tris-BOX con m-toluidina (A)
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y tiene un peso molecular (PM) de aproximadamente 699 tal como se determind mediante cromatografia de liquidos-
espectrometria de masas (LCMS).

5.- Un material compuesto que comprende fibras de refuerzo y una resina de matriz curable,
en el que la resina de matriz curable comprende la composicion de producto de reaccion segun la reivindicacion 2.
6.- Un material preimpregnado que comprende una capa de fibras de refuerzo impregnadas con o incrustadas en

una resina de matriz curable que comprende un monémero de benzoxazina trifuncional meta-sustituida representado
mediante la siguiente estructura (A):

Tris-BOX con m-toluidina (A)

y que tiene un peso molecular (PM) de aproximadamente 699 tal como se determin6é mediante cromatografia de
liquidos-espectrometria de masas (LCMS),

en el que las fibras de refuerzo estan en forma de fibras continuas, alineadas unidireccionalmente, o material textil
tejido.

7.- El material compuesto segun la reivindicacion 1, en el que las fibras de refuerzo se seleccionan de fibras de
carbono, fibras de vidrio, fibras de aramida, y combinacién de las mismas.

8.- Una estructura compuesta fabricada combinando fibras de refuerzo con la composiciéon de resina segun la
reivindicacién 4.

9.- Una estructura compuesta fabricada impregnando o infusionando fibras de refuerzo con la composicion curable
segun la reivindicacion 3, seguido de curado.
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FIG.4A

Curado posterior

230°C, 2,5 h
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