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Resumen 

Las polibenzoxazinas (PBzs) son materiales termoestables constituidos por 

estructuras fenólicas unidas por puentes de Mannich. Estos polímeros se obtienen por 

polimerización térmica mediante apertura de los anillos de oxazina que se encuentran en 

sus monómeros. Entre las características más importantes de estos materiales, cabe 

destacar, su elevada temperatura de transición vítrea (Tg), su baja constante dieléctrica, su 

elevada resistencia térmica y de retardancia a la llama. Estas características son 

imprescindibles para ciertas aplicaciones, tales como: industria electrónica 

(microelectrónica), aeronáutica, aeroespacial, automotriz y de construcción. Además, los 

monómeros de benzoxazinas (Bzs) presentan baja viscosidad y pequeño cambio de 

volumen durante el curado, facilitando su procesado. Adicionalmente, el relativo bajo costo 

de los productos de partida los hace muy atractivos desde el punto de vista industrial.  

En esta tesis se investiga el diseño y desarrollo de nuevos sistemas de PBzs, a fin de 

obtener materiales avanzados de alta “performance” para ser aplicados en recubrimientos o 

matrices destinados a la industria electrónica, aeronáutica o aeroespacial. A tales efectos, se 

propone la síntesis y caracterización de Bzs incorporando grupos funcionales ácido, con la 

finalidad de que estos grupos actúen como aceleradores del curado y como puntos de 

entrecruzamiento adicionales; y así obtener materiales más entrecruzados respecto a los 

derivados de las resinas tradicionales.  

En el Capítulo I se presenta una revisión bibliográfica de los principales antecedentes 

y conceptos relacionados a las PBzs, y se mencionan aspectos generales de la síntesis de 

monómeros de Bzs, mecanismo y cinética de reacción de curado, y propiedades. 

En el capítulo II se presenta un extenso trabajo experimental combinado con un 

modelo matemático, con el objetivo de determinar las características de la red del polímero 

en función de las condiciones de curado. Para ello, se realizó un estudio detallado del 

curado de la Bz convencional bis (3-fenil-3,4-dihidro-2H-1,3benzoxazinil) isopropano 
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(BzBA) con cinco condiciones de curado diferentes. En primer lugar, se sintetizó la 

convencional BzBA a partir de paraformaldehído, anilina y bisfenol A (BPA) en una 

relación molar 4:2:1; y se verificó la estructura química por FTIR, SEC y RMN. Se siguió 

el progreso de la reacción de curado por DSC, FTIR, SEC, y se realizó un proceso de 

extracción para determinar la fracción soluble. Se estimó el punto de gel y se determinó que 

el curado de la BzBA involucra un único mecanismo químico que comprende la apertura de 

los anillos de oxazina, dando lugar a la formación de una red tridimensional entrecruzada 

por puentes de Mannich fenólicos. Se presenta un modelo matemático que se ajustó y 

validó con los datos experimentales. Finalmente, se prepararon materiales empleando tres 

de las condiciones de curado propuestas a fin de estudiar el efecto del tiempo y la 

temperatura de curado sobre sus propiedades. 

En el Capítulo III, se sintetizó y caracterizó una Bz con grupos funcionales ácidos 

carboxílicos en su estructura (BzPFA). A tales efectos, se sintetizó el monómero bis [3-(2-

hidroxietil)-3,4-dihidro-2H-1,3-benzoxazinil] isopropano (BzPOH) a partir de BPA, 

paraformaldehído y etanolamina en una relación molar 1:4:2, y se lo caracterizó por FTIR, 

SEC y RMN. Luego, se lo hizo reaccionar con anhídrido maleico en una relación molar 1:2. 

Se prepararon sistemas BzBA:BzPFA empleando diferentes relaciones másicas (60:40 y 

40:60), se realizó un detallado estudio de su curado determinándose el punto de gel. Se 

verificó la existencia de más de un mecanismo químico de curado: el primero implica la 

apertura del anillo de oxazina conduciendo a la formación de una red tridimensional por 

puentes de Mannich fenólicos; y el otro se relaciona con la esterificación por condensación 

entre los grupos carboxílicos con grupos fenólicos. Se prepararon materiales empleando 

tres condiciones de curado diferentes y se evaluaron sus propiedades. Los materiales 

obtenidos a partir de las mezclas BzBA:BzPFA presentaron propiedades viscoelásticas, 

mecánicas y térmicas, mejoradas respecto a la BzBA, incluso a temperaturas de curado 

relativamente bajas, lo cual se asocia a la existencia de la red entrecruzada por enlaces 

ésteres que promueve una mayor rigidez. 
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En el Capítulo IV se estudia otra Bz empleando un derivado fenólico diferente. A 

tales efectos, se sintetizó y caracterizó el monómero 3-(2-hidroxietil)-3,4-dihidro-2H-1,3- 

benzoxazinil (BzOH) a partir de fenol, paraformaldehído y etanolamina en una relación 

molar 1:2:1 y se lo caracterizó por FTIR, SEC y RMN. La nueva Bz con grupos funcionales 

ácidos en su estructura (BzFA) se obtuvo a partir de la reacción entre la BzOH y anhídrido 

maleico en una relación molar 1:1. Se preparó el sistema BzBA:BzFA (60:40), se estudió 

su curado y se lo comparó con los sistemas previamente analizados. De igual modo que la 

BzPFA, la BzFA exhibió más de un mecanismo de curado químico, el cual incluyó la 

apertura del anillo de oxazina y la esterificación. Finalmente, se prepararon materiales, se 

analizó la absorción de agua y se evaluaron las propiedades. Los materiales BzBA:BzFA 

también exhibieron propiedades viscoelásticas y térmicas mejoradas. 
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1.1. Introducción General 

Los polímeros se encuentran entre los materiales de mayor crecimiento en la industria 

moderna. El avance de la ciencia y tecnología en los últimos años, junto a la gran facilidad 

de procesado, han permitido desarrollar materiales para aplicaciones específicas en 

diferentes campos
1,2

. Esto es atribuido a la gran versatilidad que presentan, razón por la 

cual se encuentran plenamente integrados en la vida cotidiana de las personas
3–5

. 

Una variedad de materiales poliméricos con gran demanda son los termoestables, 

caracterizados por presentar una estructura de reticulada por uniones covalentes. La 

demanda mundial de mercado de estos polímeros superó las 77 millones de toneladas en 

2015, con una proyección de alrededor de 140 millones de toneladas para 2021
6
 (Fig. 1.1). 

La mayor tasa de crecimiento se relaciona con tecnologías destinadas a la industria 

electrónica, eléctrica, aeronáutica y aeroespacial
7,8

. La creciente industrialización de 

economías en desarrollo como India, China, Rusia y Brasil impulsa principalmente el 

crecimiento de mercado de los termoestables. 
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Fig. 1.1. Mercado mundial de termoestables. 

Aunque la mayoría de los materiales poliméricos son inflamables, en los campos 

citados se requiere que el material presente propiedades ignífugas, alta temperatura de 

transición vítrea (Tg), buenas propiedades mecánicas, alta estabilidad térmica, bajo stress 
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interno y baja constante dieléctrica
9
. Las resinas epoxi y resinas fenólicas convencionales 

se encuentran entre los polímeros más utilizados
10

. Sin embargo, estas resinas no logran 

satisfacer todas las propiedades requeridas
11

. 

Debido al incremento en el consumo de estos materiales, y a requerimientos de 

calidad más estrictos, se han diseñado resinas con características multifuncionales. En 

particular, como una alternativa atractiva a los materiales fenólicos convencionales se 

desarrollaron nuevas resinas fenólicas que exhiben buen balance en sus propiedades: las 

polibenzoxazinas (PBzs). Estos materiales se diseñaron de manera de combinar las 

propiedades térmicas y de retardancia a la llama de las resinas fenólicas tradicionales, con 

la buena performance mecánica y flexibilidad en el diseño molecular de los sistemas epoxi 

avanzados
12–18

.  

1.2. Resinas Fenólicas Tradicionales 

Las principales resinas de fenol-formaldehído son los resoles y las novolacas 

(Esquema 1.1). Las primeras se obtienen con un exceso de formaldehído y en condiciones 

alcalinas; son estables a temperatura ambiente, pero se curan por aplicación de calor 

generando polímeros infusibles e insolubles. En cambio, las novolacas se preparan 

empleando relaciones molares de formaldehído : fenol de aproximandamente 0,8:1 y a pH 

ácido; son productos de condensación básicamente lineales, unidos por puentes metileno. 

Por ello, para curar a las (altamente orto-sustituidas) novolacas, es necesario no sólo aplicar 

calor sino también agregar un agente entrecruzante como la hexametilentetramina. Su uso 

principal es en la producción de compuestos por moldeo. Estas resinas se utilizan para la 

obtención de tableros de circuitos electrónicos, productos moldeados, mesadas de 

laboratorio, revestimientos y adhesivos
19

. 

Las resinas de fenol-formaldehido, aunque no tengan excelentes propiedades físicas, 

presentan buenas características aislantes y resistencias térmica y a la llama (ignífugas) por 

lo que son ampliamente utilizadas en campos como la industria eléctrica y electrónica.  

http://es.wikipedia.org/wiki/Circuito_impreso
http://es.wikipedia.org/wiki/Adhesivo
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a) 

 

b) 

 

Esquema 1.1. Estructura de las resinas: a) resol y b) novolaca. 

Estas resinas son materiales quebradizos que pueden corroer los equipos utilizados 

durante su síntesis debido a la presencia de ácidos o bases fuertes. Además, durante su 

procesamiento liberan subproductos como agua, formaldehído, amoníaco y aminas 

generados en las reacciones de policondensación
20

. Estos volátiles son indeseables ya que 

producen poros en su estructura, alterando así las propiedades finales
21

.  

1.3. Polibenzoxazinas 

Las PBz (Esquema 1.2) son materiales termoestables constituidos por estructuras 

fenólicas unidas por puente de Mannich, generadas térmicamente por apertura del anillo 

3,4-dihidro-2H-1,3-benzoxazina
20,22

. 

 

Esquema 1.2. Estructura de las PBz. 

Entre las características más importantes de las PBz cabe destacar el pequeño cambio 

de volumen que tiene lugar durante el proceso de curado
23–25

, su baja constante 

dieléctrica
26

, su elevada temperatura de transición vítrea
27

, su elevada resistencia 
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térmica
12,21,28

 y la baja viscosidad de sus monómeros que facilitan el procesado
29

. Estos 

materiales también presentan una excelente resistencia química
30

, y a la radiación UV
31

. 

Además, es muy importante destacar que el relativo bajo costo de los productos de partida 

las hace muy atractivas desde el punto de vista industrial. 

1.3.1. Síntesis de Benzoxazinas 

La molécula de benzoxazina (Bz) (Esquema 1.3a) comprende un anillo heterocíclico 

de seis miembros unido a un anillo de benceno. Existen diferentes estructuras de Bzs 

dependiendo de la posición de los heteroátomos (Esquema 1.3). 

La numeración se realiza de tal manera que la posición del oxígeno precede al 

nitrógeno. Particularmente, las 1,3-Bzs son objeto de interés para el desarrollo de 

materiales poliméricos ya que debido a la tensión del anillo de oxazina, en condiciones 

específicas, pueden polimerizar fácilmente. Suele emplearse el término “dihidro” para 

diferenciar la versión hidrogenada (Esquema 1.3a) de aquella que pueda contener algún 

doble enlace (Esquema 1.3d).  

a) 

 

b) 

 

c) 

 

d) 

 

Esquema 1.3. Estructuras de monómeros de Bzs: a) 1,3 Bz (dihidro); b) 3,1 Bz (dihidro); c) 

1,4 Bz (dihidro); d) 1,3 Bz. 

La síntesis de estos monómeros a partir de un compuesto fenólico, formaldehido y 

una amina primaria en una relación molar 1:2:1, fue reportada por primera vez en 1944 por 

Holly y Cope
32

. El esquema de síntesis se considera como una variante de la reacción de 

Mannich (Esquema 1.4)
33,34

. En primer lugar, se produce la condensación de un mol de 

aldehído con la amina para formar una imina, la cual reacciona con la posición orto del 

fenol y forma un nuevo enlace C–C. A continuación, tiene lugar la condensación del 
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producto resultante con el otro mol de aldehído para dar lugar al anillo heterocíclico 

mediante la correspondiente ciclación
35

.  

 

Esquema 1.4. Síntesis de Bzs. 

Posteriormente, Burke et al. (1965)
36

 lograron sintetizar un gran número de 

estructuras partiendo de distintos fenoles y aminas, contribuyendo significativamente al 

estudio de la química de las PBzs de bajo peso molecular. 

En la literatura también se describen otros métodos de síntesis para obtener estos 

monómeros, tales como los indicados en el Esquema 1.5: (i) la condensación de o-

hidroxibencilaminas con aldehídos
37

; (ii) las reacciones de hidroformilación con posterior 

transposición de 2-(aliloxi)bencilaminas con H2/CO en presencia de catalizadores de 

rodio
38

; (iii) la condensación de fenoles sustituidos en para con 1,3,5-trimetilhexahidro-s-

triazina en presencia de cloruro de oxalilo
39

; (iv) la reacción de 1-(1-bromoalquil)-2-

(clorometoxi)bencenos con aminas primarias
40

; (v) la deshidratación de ácidos N-(2-

hidroxibencil)-3-aminopropanoicos en presencia de ácido sulfúrico
41

; y (vi) la dilitiación de 

fenoles mediante reactivos organolíticos y su posterior reacción con derivados de aminas
42

.  
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Esquema 1.5. Otros métodos de síntesis de monómeros benzoxazínicos. 

Los estudios realizados por Burke et al. (1965)
36

 demuestran que, cuando en la 

síntesis de los monómeros se usan aminas aromáticas, como la anilina (Esquema 1.4), se 

forma un producto intermedio estable (Esquema 1.6) que ha sido identificado mediante 

cromatografía de gases-espectrometría de masas como 1,3,5-trifenilhexahidro-1,3,5-

triazina.  
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Esquema 1.6. 1,3,5-trifenilhexahidro-1,3,5-triazina. 

Basándose en la formación y la reactividad de este compuesto, Brunovska et al. 

(1999)
43

 han reportado una vía alternativa para la obtención de Bzs (Esquema 1.7). La 

triazina reacciona con el fenol mediante una reacción tipo Mannich, siendo necesario un 

solo mol de aldehído para conseguir la ciclación. Mediante este método es posible la 

obtención de Bzs con elevados rendimientos y menores tiempos de reacción, sobre todo 

cuando se trabaja en ausencia de disolvente. La síntesis de la triazina se realiza entonces 

mediante la reacción equimolar de la amina aromática con paraformaldehído. Al poder 

prepararse a partir de diferentes fenoles y aminas primarias, estos polímeros ofrecen una 

amplia flexibilidad en el diseño molecular, otorgándoles gran versatilidad y un amplio 

rango de aplicaciones
22,44,45

. 

Utilizando el método representado en el Esquema 1.4, Ning et al. (1994)
46

 han 

sintetizado un gran número de Bzs mono-, di- y poli-funcionales a partir de diferentes 

sustratos fenólicos, formaldehído y aminas primarias alifáticas o aromáticas empleando 

diferentes condiciones de reacción. Cabe destacar que las triazinas derivadas de aminas 

alifáticas son poco estables y difíciles de aislar, por lo que este método sólo se aplica para 

el caso de aminas aromáticas. Además, desde el punto de vista industrial, los monómeros 

que presentan un mayor interés en la obtención de PBzs son los di- y polifuncionales, ya 

que mediante la polimerización por apertura de anillo dan lugar a materiales 

entrecruzados
47

. 
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Esquema 1.7. Empleo de la Triazina en la síntesis de Bzs. 

Entre los numerosos monómeros de Bzs desarrollados hasta el momento, son de 

especial interés los derivadas del BPA por poseer dos grupos funcionales oxazina en su 

estructura
43,48

. Más particularmente, se conoce a la Bz derivada del BPA y anilina [bis(3-

fenil-4,3-dihidro-2H-1,3-benzoxazin) isopropano] como “Bz convencional”, denominada 

“BzBA”. Asimismo, la incorporación de otros grupos funcionales a las Bzs derivadas del 

BPA, se ha descrito como una de las estrategias más eficaces para mejorar sus propiedades 

(Tabla 1.1). La mayoría de las Bzs mostradas en la Tabla 1.1 fueron sintetizadas según el 

Esquema 1.4. 
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Tabla 1.1. Bzs derivadas del BPA con grupos funcionales adicionales. 

 

 R1 Referencia 

 

a) 

  

Low et al. (1999)
28

 

 

 
b) 

 

Ishida y Sanders (2000)
49

 

 

 

c) 

 

Agag y Takeichi (2001)
14

 

 

d) 
 

Wang et al. (2016)
50

 

 

 

e) 

 

Cao et al. (2008)
51

 

 

 

f) 
 

Agag et al. (2010)
52

 

 

 

g) 

 

Li et al. (2010)
53
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Tabla 1.1. Bzs derivadas del BPA con grupos funcionales adicionales (continuación). 

 

h) 

 

Sawaryn et al. (2010)
54

 

 

 

i) 

 

Chernykh et al. (2009)
55

 

 

 

j) 

 

Kiskan et al. (2008)
56

 

 

k) 

 

Spontón et al. (2012)
57 

A finales de los ´90, Low e Ishida (1999)28 sintetizaron diferentes Bzs [a), Tabla 1.1] 

a partir de aminas alifáticas, obteniendo PBzs con buenas propiedades mecánicas y 

térmicas. Además, reportaron que la liberación de volátiles no inflamables (CO2 y NH3) 

generados durante el proceso de combustión contribuye a la reducción de la inflamabilidad 

del material. Seguidamente, Ishida y Sanders (2000)49 sintetizaron diferentes monómeros 

basados en aminas aromáticas, protegiendo o activando selectivamente diferentes sitios del 

anillo aromático mediante la sustitución con grupos alquilos. A partir de estos monómeros 

[b), Tabla 1.1] desarrollaron materiales con cantidades variables de diferentes tipo de 

puentes, tales como: Mannich fenólicos, arilamina y metileno. Finalmente, concluyeron que 

la activación de determinados sitios de los anillos aromáticos mediante la incorporación de 

grupos metilos genera un aumento en la Tg de los materiales. Posteriormente, Agag y 

Takeichi (2001)14 sintetizaron monómeros con puntos adicionales de entrecruzamiento 

[c), Tabla 1.1]. Las PBzs obtenidas a partir de estos monómeros exhibieron mayores 

valores de Tg y propiedades térmicas mejoradas en comparación a la BzBA. También, 

Wang et al. (2016)50 reportaron la síntesis de monómeros con grupos funcionales alilo 
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[d), Tabla 1.1] como otro posible sitio de entrecruzamiento en su estructura. A partir de 

estudios por DSC y FTIR, determinaron que el curado comprendía la formación de una red 

entrecruzada por puentes de Mannich y otra debido a los grupos alilo; obteniendo así 

materiales con mayor densidad de entrecruzamiento y con buenas propiedades dieléctricas, 

atribuibles a los grupos funcionales adicionales. 

Cao et al. (2008)51 reportaron la síntesis de monómeros de Bzs conteniendo grupos 

funcionales ciano en su estructura [e), Tabla 1.1]. Los Análisis Termogravimétricos (TGA) 

de los materiales obtenidos a partir de estos monómeros revelaron un alto resto carbonado 

tanto en atmosfera de nitrógeno como de aire. Agag et al. (2010)52 también sintetizaron Bzs 

dinitrofuncionales [f), Tabla 1.1] a partir del procedimiento (i) del Esquema 1.5. En dicho 

trabajo se pretendió reducir el grupo funcional nitro a amina, para obtener una Bz amino 

funcional. Sin embargo, no pudieron obtener el monómero debido a la inestabilidad de la 

estructura química de la Bz en medio ácido (condiciones de reducción). Ellos usaron un 

método alternativo, empleando fenol-amino, protegiendo primero el grupo amino con un 

grupo protector durante la síntesis, obteniendo un monómero de alto rendimiento. 

Finalmente, estudiaron el curado de estos monómeros amino-funcionales por DSC, 

deduciendo que había múltiples reacciones involucradas en diferentes rangos de 

temperaturas. Al mismo tiempo, Li et al. (2010)53 sintetizaron monómeros con grupos 

2,4,6-tribromoanilina en su estructura [g), Tabla 1.1]. Mediante TGA comprobaron que las 

PBzs obtenidas a partir de estos monómeros exhibían una alta estabilidad térmica debido a 

la rigidez de la cadena molecular. La incorporación de grupos bromo dio como resultado un 

aumento significativo del residuo carbonado. También revelaron buenas propiedades con 

respecto a la retardancia a la llama.  

Sawaryn et al. (2010)54 describieron por primera vez el concepto de tensoactivos de 

Bzs polimerizables no iónicos. Ellos sintetizaron monómeros con diferentes estructuras 

químicas tensoactivas [h), Tabla 1.1] y estudiaron su copolimerización en miniemulsión y 

su compatibilidad con otras resinas. Reportaron que a pesar que la homopolimerización 
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resultante era muy lenta, los tensoactivos sufrían fácilmente copolimerización con otras 

resinas.  

Investigando alternativas para obtener materiales más entrecruzados, Chernykh et al. 

(2009)55 sintetizaron una nueva serie de monómeros de Bzs con grupos propargilos y etinos 

en su estructura. En primer lugar obtuvieron un polímero de alta masa molar por reacción 

entre los grupos funcionales (propargilo o etinos) con una diazida [i), Tabla 1.1]. 

Posteriormente se llevó a cabo la apertura del anillo de la oxazina. Los resultados 

mostraron materiales más flexibles a los convencionales pero con mayor grado de 

entrecruzamiento, Tgs más altas y propiedades térmicas mejoradas.  

A fin de diseñar materiales para aplicaciones específicas, Kiskan el al. (2008)56 

sintetizaron polieterésteres de alto peso molecular, conteniendo unidades de Bz 

termocurables en su cadena principal [j), Tabla 1.1]. También estudiaron el curado 

mediante DSC. Los materiales se prepararon por colada con disolvente sobre placas de 

teflón, obteniendo películas transparentes flexibles. Estas películas exhibieron buena 

estabilidad térmica y elevada tenacidad, atribuible a los enlaces ésteres. Posteriormente, 

Spontón et al. (2012)
57

 sintetizaron híbridos de PBzs con una dispersión homogénea de 

polimetilsiloxanos [k), Tabla 1.1], obteniendo sistemas con buenas propiedades térmicas y 

mecánicas pero sin lograr mejorar las propiedades de retardancia a la llama. 

Es importante tener en cuenta que durante la síntesis de éstos monómeros también 

tiene lugar en forma paralela la formación de especies oligoméricas, ya que el monómero 

que se va formando puede reaccionar con el fenol de partida (Esquema 1.8), generando 

dímeros, trímeros, etc. La cantidad de oligómeros formada está directamente relacionada 

con las condiciones de reacción y el disolvente utilizado. El empleo de dioxano conduce a 

la formación de un 30-40% de oligómeros, mientras que si se utiliza tetrahidrofurano o 

metanol la cantidad es mucho más elevada
58,59

. Otro factor de gran influencia es la 

basicidad de la amina, resultando mucho más reactivas las Bzs derivadas de la metilamina 

respecto a las derivadas de la anilina
36

. 
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Esquema 1.8. Formación de oligómeros durante la síntesis de Bz. 

A el fin de eliminar los oligómeros formados y aislar el monómero se utilizan 

diferentes procedimientos de purificación, los más habituales son por recristalización y 

extracción en medio básico
60

. En cuanto al proceso de extracción, se realizan varios lavados 

con una solución básica de hidróxido de sodio. Mediante este método se consigue extraer 

los oligómeros en forma de fenolatos de la fase orgánica a la fase acuosa, no obstante, 

también se pueden generar oligómeros que no contienen grupos fenólicos, como se muestra 

en el Esquema 1.9, que no son solubles en agua. 

 

Esquema 1.9. Formación de oligómeros que no contienen grupos fenólicos. 

Entre las distintas variantes analizadas de síntesis de los monómeros de Bz, cabe 

destacar que la reacción en ausencia de disolvente involucra menores tiempos de reacción y 

rendimientos más elevados. Además, mediante el empleo de paraformaldehído en lugar de 

formaldehido se elimina la presencia de agua que suele favorecer a la formación de 

oligómeros
30,61

.  
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1.3.2. Polimerización Térmica de Benzoxazinas 

Las PBzs se obtienen generalmente por polimerización de los monómeros de Bz por 

apertura del anillo de oxazina a elevadas temperaturas, con o sin catalizador, obteniendo 

una red entrecruzada tridimensional por puentes de Mannich fenólicos. La reacción de 

curado ha sido estudiada usando diferentes tipos de ácidos como catalizadores, 

comprobando que responde a un mecanismo catiónico
29,36,46,62,63

. 

Para entender el mecanismo de reacción de curado de las Bzs, es muy importante una 

comprensión de la estructura química del anillo oxazina. Se comprobó mediante 

espectroscopia de rayos X que la conformación preferida de una Bz es una forma de silla 

distorsionada, en la que el átomo de nitrógeno está por encima y el átomo de carbono 

enlazado a oxígeno y nitrógeno está por debajo del plano del anillo de benceno
64

. La 

tensión resultante de este tipo de conformación molecular hace posible que este anillo de 

seis miembros experimente la apertura bajo condiciones específicas. Además, tanto el 

átomo de nitrógeno como el de oxígeno son potenciales puntos de iniciación de 

polimerización catiónica, dado su carácter de base de Lewis
65

. Las distribuciones de carga 

calculadas sugieren que el oxígeno es el punto preferido de reacción debido a su mayor 

densidad de carga negativa
66

. En este sentido puede proponerse un mecanismo en el que el 

átomo de oxígeno actúe como punto de iniciación tras el ataque de un iniciador catiónico, 

formando un ión oxonio cíclico. La polimerización procedería entonces por inserción de los 

monómeros dando lugar a una PBz con una estructura tipo fenóxido (Esquema 1.10)
67

. 

 

Esquema 1.10. Mecanismo de apertura del anillo tipo fenóxido iniciado en el oxígeno. 
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Se puede proponer otro mecanismo de polimerización alternativo, similar al anterior, 

en el que los puntos de iniciación y propagación sean los átomos de nitrógeno, este 

mecanismo daría lugar la formación del ion iminio y al mismo tipo de estructura de PBz 

tipo fenóxido (Esquema 1.11)
65,66

.  

 

Esquema 1.11. Mecanismo de apertura del anillo tipo fenóxido iniciado en el nitrógeno. 

En una molécula de Bz, además de nitrógeno y oxígeno ricos en densidad electrónica, 

la posición orto del anillo del benceno respecto al grupo fenóxido posee también una alta 

reactividad en la polimerización térmica con o sin catalizador. Ghosh et al. (2007)
68

 

estudiaron la cinética de la reacción de curado de diferentes oligómeros de Bz empleando 

distintos tipos de reactivos fenólicos, con diferentes relaciones molares y variando la 

temperatura de reacción. Estos autores concluyeron que la polimerización ocurre 

preferentemente en la posición orto, aunque la reacción en la posición para es también 

posible en una menor medida
67

. Otros autores indicaron que la posición meta también 

puede ser reactiva cuando se trabaja a elevadas temperaturas y/o tiempos muy largos de 

reacción
60,69

. Así, se puede asumir que tras la iniciación catiónica, la propagación tiene 

lugar por inserción de los monómeros a través de la reacción en la posición orto, dando una 

PBz de tipo fenólico. En este último caso las especies responsables de la propagación son 

también iones oxonio pero especialmente estabilizados por la posible existencia de puentes 

de hidrógeno (Esquema 1.12). Esto da origen a estructuras tipo fenólicas de pesos 

moleculares más altos
22,60

. Se ha comprobado que la reacción de eterificación sólo se da en 

una extensión importante cuando las posiciones orto y para del anillo bencénico de la 

oxazina están sustituidas. En los demás casos, la reacción predominante es la formación de 
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estructuras tipo fenólicas (Esquema 1.12)
67

. Además, Ishida y Sanders (2000)
49

 

demostraron que a tiempos largos de curado, y por encima de 200 °C, se generan también 

enlaces metilenos y puentes de Mannich arilamina, pero en menor medida. 

 

Esquema 1.12. Mecanismo de apertura del anillo tipo fenólico iniciado en el oxígeno. 

De acuerdo con varios autores, las reacciones de apertura del anillo a altas 

temperaturas generan grupos fenólicos libres que aceleran la apertura del anillo
44,46

. Así, la 

polimerización térmica de las Bzs podría proceder a través de un mecanismo autocatalítico 

en el que los grupos fenólicos formados al inicio del calentamiento promueven la apertura 

del anillo de Bz y aceleran el proceso debido a su carácter ácido
15

. Sin embargo, a medida 

que progresa el curado, aumenta la viscosidad del sistema y predominan los fenómenos de 

difusión, obteniéndose así materiales con bajo grado de entrecruzamiento
70

. A pesar del 

efecto autocatalítico, el curado de las Bzs suele requerir altas temperaturas (por encima de 

180 ºC)
58,71

. Para obtener altos grados de entrecruzamiento generalmente se lleva a cabo un 

“post-curado”. En consecuencia, el curado puede solaparse a menudo con el inicio de la 

degradación
60,72

. Por tal motivo, se está investigando el desarrollo de nuevas PBzs que 

curen a menores temperaturas. 

Respecto al mecanismo cinético, la reacción de curado de estos polímeros es un 

proceso complejo que incluye gelificación, vitrificación y posterior entrecruzamiento, 

dando origen a una red tridimensional
73

. El método más aplicado para estudiar la cinética 

de curado de las PBzs y para obtener los parámetros cinéticos es el método isoconversional 

por DSC
74

. En general, los mecanismos de curado de los polímeros termoestables se 
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clasifican en dos grandes tipos de cinéticas: de orden “n” o autocatalíticas. Existen dos 

métodos isoconversionales complementarios que permiten obtener los valores de los 

principales parámetros: Flynn-Ozawa-Wall, que se aplica con el objetivo de estimar el valor 

de energía de activación (Ea); y Friedmann que se aplica a fin de obtener los parámetros A 

y n
71,75

.  

En el caso particular de las Bzs, la velocidad de reacción parece acelerarse en la etapa 

inicial, y pasa a estar controlada por fenómenos difusivos después de la gelificación, lo que 

da lugar a desviaciones de los datos experimentales con respecto a los teóricos
50,76,77

.  

Con respecto a las resinas fenólicas y epoxi-aminas, se han publicado trabajos que 

usan modelos teóricos para estudiar la cinética de reacción de curado, como así también 

otras reacciones involucradas en el proceso. En la mayoría de los trabajos los parámetros 

cinéticos se ajustan con datos experimentales, considerando diferentes tipos de agentes de 

curado, catalizadores, pH, y relaciones iniciales de reactivos
78–80

.  

1.3.3. Estudio de Propiedades de las Polibenzoxazinas 

Como ya se ha mencionado, las PBzs exhiben propiedades eléctricas y mecánicas 

mejoradas, elevada estabilidad térmica, dimensional y resistencia a la llama
23,24,29,81

. 

También se ha demostrado que durante el curado no liberan subproductos de condensación, 

observándose una mínima contracción de volumen. La combinación de mínima contracción 

a elevadas temperaturas, y la contracción cercana a cero a temperatura ambiente es ideal 

para la etapa de desmolde y en particular para la reducción de tensiones residuales
23,29

. Otra 

importante ventaja que presentan estos polímeros es la gran flexibilidad en el diseño 

estructural, al poder utilizar fenoles y aminas de diferentes estructuras en la preparación de 

los monómeros de Bz
4
.  

En la Tabla 1.2 se resumen las ventajas de los monómeros de Bz para su procesado 

frente a las resinas fenólicas y epoxi-aminas, como así también las de las PBzs. 
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Tabla 1.2. Ventajas de las Bzs y de las PBzs frente a las resinas convencionales. 

En la Tabla 1.3 se comparan algunas propiedades de las PBzs, tales como densidad, 

coeficiente de expansión térmica, temperatura de transición vítrea, coeficiente de difusión, 

propiedades de tracción y propiedades térmicas, con las reportadas para otras 

resinas
21,24,27,46,84–89

.  

En muchos casos a pesar de exhibir un menor grado de entrecruzamiento, estos 

materiales exhiben grandes módulos y Tgs debido a la existencia de enlaces de hidrógeno 

inter- e intra-moleculares que prevalecen a altas temperaturas en estos sistemas
90

. Estas 

fuerzas inter- e intra-cadena son suficientemente fuertes para impedir la movilidad 

segmental y contribuir a la rigidez en el estado vítreo
91

. Las PBzs muestran un amplio 

rango de Tgs las cuales pueden ir desde aproximadamente 150 ºC a 300 ºC, dependiendo 

del grupo funcional que poseen
14,24,26,49,92

. 

Ventajas Bzs 

Baja viscosidad de las materias primas, facilitando el procesado
82

.  

No necesitan catalizadores para su curado
83

. 

No liberan subproductos de condensación
46

. 

Mayor flexibilidad en el diseño estructural
4
. 

Encogimiento/expansión cercano a cero durante el curado
23

. 

Ventajas PBzs 

Buena resistencia química
84

. 

Baja constante dieléctrica
26

. 

Elevada estabilidad térmica
21

. 

Buenas propiedades mecánicas
85

. 

Baja inflamabilidad
46

.  

Poca generación humos tóxicos
86,87

. 
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Tabla 1.3. Comparación de propiedades de las PBzs con las de resinas convencionales. 

Propiedad PBzs 

 

Resinas Epoxi-

Aminas 
 

Resinas 

Fenólicas 

Densidad    

Monómero [g cm
-3

] 1,200 1,16 1,10 

Polímero [g cm
-3

] 1,195 1,26 1,28 

Coeficiente de Expansión Térmica    

α [×10
4
 cm

3
 cm

-3
 ºC

-1
] 1,7 2,3 – 

β [×10
4
 cm

3
 cm

-3
 ºC

-1
] 58 65 68 

Temperatura de Transición Vítrea 150-300 160 170 

Coeficiente de Difusión [×10
9
 cm

2
 s

-1
] 0,5 7,2 – 

Propiedades de Tracción    

Módulo [GPa] 5,2 2,7 3,8 

Máxima Tensión [GPa] 64 59 48 

Máxima Elongación [%] 1,3 4,5 1,8 

Propiedades Térmicas    

5% Pérdida de Masa [10 °C min
-1

]    

Atmósfera de Nitrógeno [°C] 322 340 200 

Atmósfera de Aire [°C] 322 340 – 

Residuo Carbonado (N2) [%] 900 °C 30 20 20 

Pruebas de Inflamabilidad    

Valores Índice Limitante de Oxígeno (LOI) 31,8 24 – 

Calorímetro de Cono    

Calor Liberado (Pico Velocidad) [kW m
-2

] 2 20 10 

Liberación Total de Humo [m
2
 m

-2
] 2300 3000 – 

La técnica más utilizada para estimar Tgs de los polímeros es la DSC, que se basa en 

la medida de la variación de entalpías del material frente al tiempo y/o temperatura
93,94

. Sin 

embargo, en los materiales termoestables, no es posible determinarla por esta técnica, 

debido a la baja sensibilidad para materiales con reducida movilidad segmental, o a efectos 
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térmicos asociados. En estos casos particulares, el análisis termodinámico-mecánico 

(DMTA) resulta una buena alternativa. 

El DMTA es la técnica más utilizada para el estudio de la influencia de la estructura 

molecular sobre las propiedades físicas de los polímeros. Además, es importante señalar 

que este análisis permite estudiar contribuciones de distintas fases, componentes de carga 

del material, como así también otros parámetros industriales: compatibilidad y densidad de 

entrecruzamiento, entre otros. En este ensayo la muestra es sometida a una tensión 

oscilatoria sinusoidal. El experimento se puede llevar a cabo en condiciones isotérmicas o 

dinámicas. A partir de la respuesta del material a la tensión aplicada se obtienen: E’, E” y 

tan δ. El E’ es el módulo de almacenamiento o elástico y se relaciona al comportamiento 

elástico de la muestra, da información de la rigidez del material y su resistencia a la 

deformación en función de la temperatura. El E” es el módulo de pérdida, se vincula al 

comportamiento viscoso de la muestra y es una medida de la energía disipada por el 

sistema al aplicar la tensión. La tan δ resulta de la relación entre la componente viscosa 

(E”) y la componente elástica (E’).  

La Tg puede ser considerada como la temperatura del máximo de tan δ, o bien, la 

temperatura del máximo de E”. Cuanto mayor es la intensidad del pico de tan δ, menor es la 

densidad de entrecruzamiento; y su ancho permite evaluar la homogeneidad del material. 

La densidad de entrecruzamiento también puede ser estimada mediante el “plateau” de E’ 

en el estado caucho. Así; un polímero termoestable cuenta con mayor densidad de 

entrecruzamiento que otro si presenta mayor E’ en el estado caucho. Sin embargo, esta 

estimación es estrictamente válida para materiales con baja densidad de entrecruzamiento, y 

por tanto, en polímeros termoestables sólo se emplea para realizar comparaciones 

cualitativas
94

.  

Otras propiedades mecánicas se relacionan con la resistencia de un material cuando 

se aplica una tensión. Para determinarlas, se somete una probeta normalizada del material a 

un esfuerzo axial de tracción creciente hasta que se produce la rotura de la misma
95

. En 
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general, las PBzs presentan una resistencia a la tracción mayor que las resinas epoxi-aminas 

y fenólicas tradicionales (Tabla 1.3). 

Por otro lado, la susceptibilidad a la degradación térmica de un polímero se encuentra 

estrechamente relacionada con el peso molecular, grado de entrecruzamiento, estructura de 

la cadena principal, de los sustituyentes, y de los grupos funcionales que posee. Además, 

también influye la presencia de cargas, pigmentos, estabilizantes, plastificantes y 

retardantes a la llama. Cuando se supera una determinada temperatura límite, comienzan a 

producirse los cambios químicos que conducen a una pérdida de las propiedades del 

material
96

. Existen numerosos métodos que permiten el estudio de esta degradación 

térmica, que incluyen la medida y seguimiento de las propiedades físicas del material y la 

detección de cambios químicos o la evaluación de la velocidad de degradación en función 

del tiempo y/o temperatura. Entre las distintas técnicas disponibles para medir esta 

propiedad, se incluyen: Espectroscopia de Infrarrojo (IR), Quimioluminiscencia, 

Microscopía Electrónica de Barrido (SEM), TGA y DSC, entre otras.  

La Tabla 1.3 muestra la estabilidad y degradación térmica determinadas por TGA de 

la PBz y epoxi basada en BPA. Este análisis se basa en la medida de la variación de la masa 

del material frente al tiempo y/o a la temperatura y permite obtener además información 

sobre el proceso de degradación. La medida puede llevarse a cabo en atmósfera inerte 

(nitrógeno o argón) o bien oxidante (oxígeno o aire) pudiéndose determinar el residuo final 

(char), el cual se puede relacionar con la inflamabilidad del polímero analizado. Así, los 

materiales resistentes a la llama se caracterizan por presentar una elevada estabilidad 

térmica en condiciones aeróbicas y un residuo elevado a alta temperatura
87

. Este residuo 

forma una capa protectora que limita la producción de gases combustibles y/o humos 

tóxicos durante el proceso de combustión, disminuye el calor de reacción y la 

conductividad térmica, reduciendo así la inflamabilidad del material
97

. 
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Esquema 1.13. Proceso de descomposición térmica de las PBzs
102

. 
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Debido a la complejidad de los sistemas de PBzs, el proceso de descomposición 

térmica ha sido estudiado utilizando diferentes compuestos
31,87,98–100

. A bajas temperaturas 

las principales etapas de degradación que se producen son la escisión de los enlaces C-C y 

C-N, dando lugar a: dímeros (que pueden continuar la degradación en pequeños 

fragmentos), aminas, compuestos fenólicos, bases de Mannich y derivados bencénicos 

(Esquema 1.8). En la Tabla 1.3 se puede observar que las PBzs muestran mejor estabilidad 

y degradación térmica que las resinas fenólicas convencionales. Los resultados indican, 

además, una mejor estabilidad térmica para las resinas epoxi, pero mayor char para las 

PBzs. 

Finalmente, el comportamiento al fuego de un material polimérico no puede ser 

evaluado completamente por la simple determinación de algunos parámetros en el 

laboratorio. La combustión es un proceso sumamente complejo y al menos deberían tenerse 

en cuenta cuatro aspectos; éstos son: la ignición, la velocidad de desprendimiento de calor y 

la formación de humos y gases, contribuyendo todos ellos a la combustión y a los peligros 

asociados con el fuego
87,101

.  

Sin embargo, las PBzs presentan mejores propiedades de retardancia a la llama que 

las resinas fenólicas
102

. 

1.4. Objetivos 

Con todos estos antecedentes, se ha planteado como objetivo general de esta tesis 

doctoral el diseño y desarrollo de nuevos sistemas de PBzs, a fin de obtener materiales 

avanzados de alta “performance” para ser aplicados en recubrimientos o matrices 

destinados a la industria electrónica, aeronáutica o aeroespacial. A tales efectos, se propone 

la síntesis y caracterización de Bzs incorporando grupos funcionales ácidos, con el fin de 

que actúen como aceleradores del curado y como puntos de entrecruzamiento adicionales 

para obtener materiales más entrecruzados respecto a los derivados de las resinas 

tradicionales.  
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La presente tesis consta de cinco Capítulos: 

En este primer Capítulo, con una breve introducción se pretende enmarcar el trabajo y 

señalar el interés del estudio. 

En el segundo Capítulo se describe la síntesis y caracterización de la convencional 

BzBA. Se realiza un estudio detallado de la cinética de la reacción de curado, que involucra 

cinco condiciones de curado diferentes. Por otro lado, se presenta un modelo matemático, 

donde los parámetros teóricos se ajustan con los datos experimentales. También tiene como 

objetivo relacionar las propiedades de los materiales obtenidos con las condiciones de 

curado utilizadas. Finalmente, se preparan materiales empleando tres de las diferentes 

condiciones de curado propuestas y se evalúan sus propiedades.  

En el tercer Capítulo se describe la síntesis y caracterización de una nueva Bz con 

grupos funcionales ácidos en su estructura (BzPFA). Se preparan sistemas BzBA:BzPFA 

en diferentes relaciones másicas y se hace un estudio detallado de su curado. Finalmente se 

estudian las propiedades térmicas, mecánicas y viscoelásticas de los materiales obtenidos 

bajo tres condiciones de curado diferentes. 

En el cuarto Capítulo se describe la síntesis y caracterización de otra nueva Bz que 

también consta de grupos funcionales ácidos en su estructura (BzFA). Se prepara un 

sistema BzBA:BzFA, se estudia su curado y se lo compara con los sistemas estudiados en 

el Capítulo III. Se evalúan las propiedades viscoelásticas, térmicas y morfológicas de los 

materiales obtenidos. 

Finalmente, en el quinto Capítulo se presentan las conclusiones más relevantes y los 

trabajos futuros. 
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2.1. Introducción 

Como se ha expuesto en el Capítulo I, se encuentra ampliamente reportado en la 

literatura que las PBzs se obtienen por polimerización térmica, mediante la apertura de los 

anillos de oxazina que se encuentran en sus monómeros, sin generar subproductos de 

reacción
29,36,46,62,63

. Dunkers et al. (1996)
64

 han estudiado la estructura de la molécula de Bz 

mediante rayos X. Ellos han reportado que la conformación preferida del anillo de oxazina 

unido al benceno responde a una estructura de “semisilla” distorsionada, con el átomo de 

nitrógeno por encima del plano del anillo de benceno, y el átomo de carbono unido al 

nitrógeno y el oxígeno por debajo del mismo. Tanto los átomos de oxígeno como los de 

nitrógeno resultan ser potenciales sitios de iniciación de polimerización catiónica, 

conduciendo así a la formación de bases de Mannich
22,33,67

. En particular, algunos autores 

han indicado que el oxígeno podría ser el sitio preferido debido a su alta carga 

electronegativa (O -0,311; N -0,270)
65,66

. El otro sitio potencial de iniciación es la posición 

orto del anillo de benceno con respecto al grupo fenóxido, en tal caso la propagación podría 

proceder a través de iones oxonio estabilizados por enlaces de hidrógeno intramoleculares, 

produciendo bases de Mannich fenólicas (Capítulo I, Esquema 1.12)
103

.  

De acuerdo a varios estudios realizados, las PBzs obtenidas por curado térmico 

siguen el mecanismo del Esquema 1.12, conduciendo a la formación de polímeros de alto 

peso molecular
104

. También se ha reportado que la generación de grupos fenólicos libres 

durante el proceso de curado aceleran aún más este tipo de reacciones
46,58

. Sin embargo, a 

medida que el curado avanza, aumenta la viscosidad del sistema, razón por la cual suelen 

emplearse altas temperaturas de curado a fin de contrarrestar este efecto
29,71,90

. La 

procesabilidad y las propiedades finales de una resina termoestable son altamente 

dependientes de la velocidad y grado de curado. El curado es un proceso complejo que 

incluye gelificación, vitrificación y subsiguiente entrecruzamiento, obteniendo una red 

entrecruzada tridimensional. 
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En los últimos años, se han aplicado diferentes técnicas a fin de estudiar la compleja 

cinética del curado. Jang y Shin (1995)
105

 aplicaron el método isoconversional por DSC 

para estimar los parámetros involucrados en la cinética de curado de las Bzs, obteniendo 

valores de energía de activación y de factor pre-exponencial de Arrhenius de 101 KJ mol
-1

 

y 1,23×10
-9

 s
-1

, respectivamente. Reportaron además, que la velocidad de curado se 

incrementa con el aumento de temperatura y sugirieron la presencia de un mecanismo 

autocatalítico. Su et al. (2005)
106

 aplicaron los métodos de Kissinger, Flynn-Wall-Osawa y 

Kamal para estudiar la cinética de curado de mezclas de Bzs por DSC isoconversional 

isotérmica. También demostraron que el proceso de curado implica un mecanismo de 

curado autocatalítico. Los valores de energía de activación obtenidos empleando los 

métodos de Kissinger y Flynn-Wall-Osawa fueron de 72 y 84 kJ mol
-1

, respectivamente. El 

método Kamal, basado en un modelo autocatalítico, dio como resultado valores de energía 

de activación de 50 kJ mol
-1

 y un orden de reacción comprendido entre 2,66 y 3,03, 

dependiendo de la temperatura de curado. A partir del análisis de estos estudios, es posible 

concluir que el curado de las Bzs es una reacción autocatalizada hasta la gelificación, y 

luego la difusión comienza a controlar el proceso
76

.  

Con respecto a la BzBA, Spontón et al. (2012)
57

 también usaron la técnica de DSC 

isoconversional isotérmica (a 180 °C) para analizar la cinética de curado, obteniendo una 

energía de activación efectiva de aproximadamente 84 kJ mol
-1

. Además, siguieron el 

progreso de la reacción de curado por FTIR y aplicaron modelos estadísticos a los datos 

obtenidos. Reportaron que la homopolimerización de este monómero involucra un único 

mecanismo químico de curado, y que se asocia a la formación de una red por puentes de 

Mannich fenólicos. Russell et al. (1998)
77

 estudiaron la cinética de curado de la BzBA por 

RMN de 
13

C, reportando que el proceso se encuentra considerablemente influenciado por la 

diferencia existente entre la temperatura de curado empleada y la Tg del sistema. Otros 

autores estudiaron esta homopolimerización mediante DMTA y DSC usando iniciadores 

catiónicos. Con respecto a los estudios por DMTA, Wang et al. (2016)
90

 investigaron el 

proceso bajo diferentes condiciones isotérmicas de curado, comprendidas entre 200 °C y 

220 °C; los resultados revelaron que los valores de conversión en el punto de gel se 
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encontraban dentro de un intervalo comprendido entre 37% y 43%. Con respecto al estudio 

empleando DSC, Ishida y Rodríguez (1995, 1995)
29,58

 utilizaron DSC dinámico e 

isotérmico para estudiar la influencia de iniciadores catiónicos en la cinética de curado. 

Entre los iniciadores probados, el ácido adípico, el ácido sebácico y el 2,2'-dihidroxibifenilo 

mostraron los valores de conversiones más altos. También estudiaron la influencia de los 

dímeros y oligómeros en el mecanismo de curado y demostraron que la presencia de 

estructuras fenólicas con posiciones orto libres tienen un efecto catalítico sobre la reacción 

de curado, reduciendo el tiempo de inducción de la reacción y aumentando su velocidad. A 

partir de los experimentos isotérmicos, estimaron energías de activación efectivas (entre 

102 y 116 kJ mol
-1

), tiempos de vitrificación y constantes de velocidad cinética a diferentes 

temperaturas de curado. Posteriormente, Rucigaj et al. (2015)
71

 analizaron la cinética de 

curado de la BzBA con diferentes iniciadores catiónicos (fenólicos, aminos, mercaptos), 

empleando métodos de Kissinger y Ozawa reportaron valores de energías de activación de 

99 y 107 kJ mol
-1

, respectivamente. Ellos concluyeron que los diferentes iniciadores afectan 

tanto la apertura del anillo como la etapa controlada por difusión, reduciendo así la 

temperatura de curado.  

El estudio del proceso de curado de las Bzs es un área muy interesante, ya que aún 

existen cuestiones pendientes sobre aspectos cruciales de las reacciones involucradas, como 

la reactividad, el efecto autocatalítico, las reacciones secundarias y la relación entre las 

condiciones empleadas, el grado de curado y las propiedades del material. Estos son 

aspectos clave a esclarecer con el fin de controlar y optimizar las condiciones del proceso y 

la performance de los materiales
72

. 

Si bien se han estudiado teóricamente varios sistemas termoestables, no existen 

modelos disponibles en la bibliografía para la polimerización de la Bz capaces de estimar 

adecuadamente la evolución de las principales variables de reacción, así como la estructura 

molecular
29,107

. 
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En este Capítulo se presenta el estudio detallado del curado de la convencional 

BzBA. Se desarrolla un extenso trabajo experimental combinado con un modelo 

matemático con el objetivo de determinar las propiedades características de la red del 

polímero en función de las condiciones de curado. A tales efectos se desarrollaron las 

siguientes tareas: 

a) Síntesis de la BzBA a partir de paraformaldehído, anilina y BPA en una relación 

molar 4:2:1 y su caracterización por FTIR y RMN; siguiendo el método informado 

en la literatura. 

b) Estudio detallado de la cinética de reacción (empleando cinco condiciones de 

curado) por FTIR, SEC, DSC, técnicas de extracción y análisis gravimétrico. 

c) Modelado matemático y ajuste de los parámetros cinéticos con los datos 

experimentales. 

d) Preparación de materiales bajo tres condiciones de curado diferentes y evaluación 

de sus propiedades viscoelásticas, mecánicas y térmicas, mediante DMTA, ensayo 

de tensión-deformación y TGA.  

2.2. Trabajo Experimental 

2.2.1. Materiales 

Los reactivos químicos usados para la síntesis y caracterización de la Bz se 

adquirieron de las siguientes fuentes: BPA (≥97%) de Sigma Aldrich, anilina (≥99,5%) y 

bromuro de potasio para espectroscopia IR (99,8%), de Merck; dimetilsulfóxido deuterado 

(DMSO-d6) para espectroscopia de RMN (99,9%), de Sigma-Aldrich; N,N-

dimetilformamida de Dorwil; paraformaldehído (≥85%), tolueno (≥98%), hidróxido de 

sodio (≥97%), cloruro de metileno (≥99,5%) y sulfato de magnesio anhidro, de Cicarelli. 

Todos los solventes fueron empleados tal como se recibieron sin purificación previa.  
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2.2.2. Síntesis de bis (3-fenil-3,4-dihidro-2H-1,3benzoxazinil) 

isopropano (BzBA)  

Como se indicó en el Capítulo I, la síntesis de la Bz convencional BzBA fue llevada a 

cabo de acuerdo al procedimiento de síntesis en dos etapas reportado por Brunovska et al. 

(1999)
43

.  

Primera Etapa: Síntesis de Triazina  

La primera etapa comprende la síntesis de la 1,3,5-trifenilhexahidro-1,3,5-triazina 

(Esquema 2.1). A tales efectos, se adicionaron: anilina (93,13 g, 1 mol) y paraformaldehído 

(30,03 g, 1 mol) a un balón de dos bocas de 250 mL provisto con agitación magnética. La 

mezcla se calentó a 100 ºC, y se añadieron 70 mL de tolueno para mantener la agitación 

continua durante 2 h. A continuación, la solución se enfrió y el precipitado se filtró y se 

lavó tres veces con tolueno frío. El producto fue secado a 60 ºC y se obtuvo un polvo fino 

blanco, con un rendimiento del 90%, y un punto de fusión de 147 °C. 

 

Esquema 2.1. Síntesis de Triazina. 

1
H-RMN (DMSO, δ (ppm)): 6,17 (6H, Ar); 7,07 (6H, Ar), 6,78 (3H, Ar); 4,89 (6H, 

N-CH2-N). 

13
C-RMN (DMSO, δ (ppm)): 148, 9; 129,4; 120,3; 117; 67,4. 
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Segunda Etapa: Síntesis del Monómero BzBA 

Para la síntesis del monómero BzBA (Esquema 2.2), se adicionaron: 1,3,5-

trifenilhexahidro-1,3,5-triazina (15,77 g, 0,050 mol), BPA (17,12 g, 0,075 mol) y 

paraformaldehído (4,50 g, 0,150 mol) a un reactor de 250 mL provisto de agitación 

mecánica. La reacción se llevó a cabo a 90 °C durante 1 h.  

 

Esquema 2.2. Síntesis de la convencional BzBA. 

A fin de minimizar la cantidad de oligómeros generados durante la reacción se llevó a 

cabo un proceso de extracción. Para tal fin, la mezcla se enfrió, se disolvió en cloruro de 

metileno y se lavó tres veces con una solución acuosa de hidróxido de sodio 0,1 mol L
-1

. La 

fase orgánica se secó con sulfato de magnesio anhidro, se filtró y finalmente el producto se 

concentró a presión reducida, obteniéndose un polvo fino amarillo con un rendimiento del 

85% y un punto de fusión de 50 °C. 

FTIR (KBr, cm
-1

): 3060 (vibración del esqueleto aromático), 2960 (estiramiento 

-CH2), 2860 (estiramiento -CH3), 1600 (vibración del esqueleto aromático), 1500 

(estiramiento C-CAr), 1260 (estiramiento asimétrico de C-O-CAr), 1120 (estiramiento 
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asimétrico C-N-C), 1030 (estiramiento simétrico C-O-CAr), 945 (estiramiento O-C del 

anillo de oxazina y modos vibracionales del anillo fenólico), 820 (estiramiento simétrico 

C-N-C), 752 (estiramiento C-N). 

1
H-RMN (CDCl3, δ (ppm)): 7,24 (2H, Ar); 7,15 (4H, Ar); 6,92 (6H, Ar); 6,81 (2H, 

Ar); 6,73 (2H, Ar); 5,31 (4H, O-CH2-N); 4,57 (4H, Ar-CH2-N); 1,57 (6H, C-CH3).
  

13
C-RMN (CDCl3, δ (ppm)): 152,1; 142,9; 125,8; 126,3; 120,0; 115,8; 82,7; 50,9; 

53,8; 50,1; 41,7; 31,2. 

2.2.3. Reacciones de Entrecruzamiento 

Las reacciones de curado del monómero BzBA fueron monitoreadas por DSC 

dinámico. Además, se realizó un estudio detallado del curado considerando las siguientes 

condiciones (Fig. 2.1): CC1 (160 °C durante 5 h); CC2 (180 °C durante 5 h), CC3 (110 °C 

durante 2 h, 120 °C durante 1 h y 150 °C durante 2 h); CC4 (160 ºC durante 2 h, 180 ºC 

durante 1 h y 190 ºC durante 2 h); y CC5 (180 ºC durante 2 h, 200 ºC durante 1 h y 215 ºC 

durante 2 h). Cabe destacar que las condiciones de curado CC1 y CC2 comprenden un 

proceso isotérmico, mientras que las condiciones CC3, CC4 y CC5 implican diferentes 

perfiles de temperatura que emulan las condiciones industriales utilizadas para preparar los 

materiales. 

Con el objetivo de monitorear el progreso de la reacción de curado, se tomaron 

muestras a diferentes tiempos, y fueron analizadas mediante FTIR, DSC y técnicas de 

extracción/gravimétricas. La intensidad de absorbancia medida por FTIR correspondiente al 

anillo de la Bz fue usada para seguir el progreso de la reacción. La técnica DSC se empleó 

para estudiar la evolución de la Tg durante el proceso de curado. A fin de cuantificar la 

fracción soluble (WSol), a las muestras recogidas se les realizó un proceso de extracción 

utilizando N,N-dimetilformamida. La fracción soluble fue aislada y los pesos moleculares 

medios en peso se determinaron por SEC hasta el punto de gelificación. El sólido insoluble 
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se lavó con agua y cloruro de metileno, se secó a vacío durante 24 h y se caracterizó 

gravimétricamente. 

 

Fig. 2.1. Condiciones de curado empleadas: CC1 (160 °C durante 5 h); CC2 (180 °C durante 

5 h); CC3 (110 °C durante 2 h, 120 °C durante 1 h y 150 °C durante 2 h); CC4 (160 ºC durante 2 h, 

180 ºC durante 1 h y 190 ºC durante 2 h); y CC5 (180 ºC durante 2 h, 200 ºC durante 1 h y 215 ºC 

durante 2 h). 

Por último, las muestras se colocaron en moldes de 20×10×1 mm
3
 o 65×10×1 mm

3
 y 

se prepararon por prensado los materiales usando tres condiciones de curado diferentes 

(CC3, CC4 y CC5) con el propósito de estudiar propiedades viscoelásticas, mecánicas y 

térmicas (Fig. 2.2).  

 

Fig. 2.2. Preparación por moldeo y prensado de los materiales. 
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2.2.4. Equipamiento 

La caracterización de la estructura química de los compuestos se llevó a cabo por 

espectroscopia de RMN y FTIR. Los espectros de RMN de 
1
H y de 

13
C se llevaron a cabo 

en un equipo de RMN Bruker Avance II (300 MHz) con transformada de Fourier, 

empleando cloroformo deuterado (CDCl3) o dimetilsulfoxido deuterado (DMSO-d6) como 

disolvente. Los desplazamientos químicos se indican en ppm tomando como referencia 

interna el tetrametilsilano (TMS). Los espectros de FTIR se obtuvieron utilizando un 

espectrofotómetro Spectrum One de Perkin Elmer FTIR con accesorios de transmisión 

incorporados. Para este análisis, se prepararon suspensiones finas de las muestras en KBr 

(4/100 mg muestra/mg KBr), y por prensado se obtuvieron pastillas transparentes. 

Para la determinación de los pesos moleculares medios se empleó un cromatógrafo de 

exclusión de tamaño Waters con una bomba Waters 1525, una columna Shodex KD-803 

(8×300 mm) con detector de índice de refracción Waters 2412 con N,N-dimetilformamida 

como eluyente, empleando un caudal de 1 mL min
-1

 a 40 °C. Para la calibración se 

emplearon patrones de polietilenglicol (PEG) (pegkitwa-07).  

La Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC) fue utilizada para determinar las 

exotermas de reacción del proceso de curado, como así también las Tgs de los polímeros 

obtenidos. El equipo utilizado fue un Mettler DSC821e. Se trabajó con aproximadamente 

10 mg de muestra, utilizando cápsulas de aluminio y bajo atmósfera inerte, empleando 

nitrógeno con un caudal de 20 mL min
-1

. El análisis de curado se llevó a cabo con una 

velocidad de calentamiento de 10 °C min
-1

 en el rango de 30 a 300 °C. La determinación de 

las Tgs se realizó a una velocidad de calentamiento de 20 °C min
-1

 en el rango de 30 a 

200 °C. Los valores de Tgs fueron considerados como la temperatura correspondiente al 

punto medio de la variación de la capacidad calorífica. 

Para el curado de los materiales se utilizó una prensa hidráulica manual, construida en 

el Grupo de Polímeros y Reactores de Polimerización (INTEC-CONICET). El equipo 

consta de dos placas calefactoras de acero con recirculación de agua. 
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Los análisis viscoelásticos (DMTA) se llevaron a cabo utilizando un aparato TA 

Instruments RSA G2. Las muestras de dimensiones 20×10×1 mm
3
, fueron ensayadas 

empleando una configuración de flexión en tres puntos. Las diferentes transiciones térmicas 

se estudiaron en el rango de 30 °C a 300 ºC a una velocidad de calentamiento de 5 ºC min
-1

 

y a una frecuencia fija de 1 Hz. 

La caracterización mecánica se llevó a cabo empleando un equipo Instron modelo 

3344 Q1469, las muestras de dimensiones 65×10×1 mm
3
 se ensayaron de acuerdo con la 

norma ASTM D638-03.  

El Análisis Termogravimétrico (TGA) permitió evaluar la estabilidad y degradación 

térmica de los materiales. Los experimentos se llevaron a cabo en un equipo Mettler 

TGA/SDTA851e/LF/1100 en atmósfera de nitrógeno y de aire, empleando un caudal de 

30 mL min
-1

, a velocidad de calentamiento de 10 °C min
-1

, en un rango de temperatura de 

30 °C a 900 °C. Se trabajó con aproximadamente 10 mg de muestra que fueron 

introducidas en crisoles de alúmina de 70 μL. 

2.3. Trabajo Teórico 

2.3.1. Mecanismo Cinético 

El modelado matemático del proceso de curado de la Bz se basa en un mecanismo 

cinético simple que supone que las reacciones secundarias, tales como: la formación de 

estructuras de Mannich de tipo fenóxido, puentes metileno y reacciones en la posición orto 

y para del anillo bencénico ligado a la amina; y contracción o expansión volumétrica 

durante el proceso de curado son despreciables
23

. La representación esquemática del 

mecanismo cinético adoptado se muestra en el Esquema 2.3, donde A y B representan el 

anillo de oxazina y el hidrógeno en la posición orto, respectivamente. 
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Esquema 2.3. Representación esquemática del mecanismo cinético. 

2.3.2. Modelado Matemático del Proceso de Curado 

El modelo matemático combina los balances de materia derivados a partir de la 

cinética propuesta con una extensión de la técnica desarrollada por Macosko y Miller 

(1976) para una polimerización no lineal por pasos
108–110

. El modelo consta de dos módulos 

interdependientes: el Módulo Global, que predice la evolución del grado de curado en 

función del tiempo de reacción; y el Módulo de Propiedades de la Red, basado en técnicas 

probabilísticas que cuantifican la evolución de los pesos moleculares medios en peso y el 

punto de gel en función de las condiciones de curado. 

Módulo Global 

El Módulo Global se basa en los balances de masa de los grupos funcionales 

presentes en la molécula de la BzBA y permite calcular la evolución de las concentraciones 

de las especies químicas en función del tiempo de curado. Dado que tanto A como B 

(Esquema 2.3) están siempre presentes en cantidades iguales y considerando una cinética 

de segundo orden, la expresión del balance de masa para los grupos funcionales se puede 

expresar como: 
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  2[ ]
d A

k A
dt

       (1) 

Además, con el objetivo de contemplar los efectos difusivos que tienen lugar a lo 

largo del proceso de curado, se adoptó una expresión similar a Hui y Hamielec (1972), 

según: 

0( , ) exp( / ) ( , )ak T x A E RT T x     (2) 

donde A0 y Ea representan el factor pre-exponencial de Arrhenius y la energía de 

activación, respectivamente, R la constante universal de los gases, T la temperatura de 

curado, x la conversión y el factor ϕ es
111

: 

2 3

1 2 3( , ) exp( ( ( ) ( ) ( ) )x T C T x C T x C T x       (3) 

La fracción de grupos funcionales que han reaccionados para cualquier momento t 

durante el proceso de curado puede ser relacionada con la conversión mediante el uso de la 

siguiente expresión: 

0

0

[ ] [ ]
( )

[ ]

A A
x t

A


      (4) 

donde el subíndice 0 es empleado para hacer referencia a las concentraciones iniciales. 

Módulo de Propiedades de la Red  

Este módulo se basa en los trabajos de Macosko y Miller (1976) y permite estimar los 

pesos moleculares medios, la Tg, la fracción soluble y el punto de gel. 

El peso molecular medio en peso del polímero de la red puede ser estimado según
110

:  

1

1 ( 1)
w

e

x
M M

x f




 
    (5) 
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donde M representa la masa molar del monómero y donde fe la funcionalidad equivalente 

del monómero, que para este caso en particular adopta un valor de 4. De esta manera es 

posible relacionar la evolución de los pesos moleculares medios con el tiempo de curado. 

Cuando el sistema alcanza el punto de gelificación, se obtiene una estructura con un 

peso molecular infinito llamado gel. La fracción de monómero y polímero de menor peso 

molecular (WSol) permanece en la fracción soluble (sol). Hasta el punto de gel, todas las 

moléculas del polímero son finitas; por lo tanto, la fracción soluble es igual a 1. Más allá 

del punto de gel, la incorporación de las moléculas a la red hace que el valor de la fracción 

soluble disminuya. Si se elige al azar un grupo de una molécula, éste será parte del sol si 

sus puntos reactivos conducen a redes finitas. Así, la fracción en peso de solubles puede ser 

estimada como
108

:  

 
1

21 3 1

4 2

e

e

f

f

Sol AW p F
x

  
        

       (6)

 

donde p(FA) representa la probabilidad de que el grupo A elegido al azar conduzca a una 

red finita. 

La Tg puede ser calculada a partir de la forma modificada de la ecuación de Di 

Benedetto (1987) aplicable a polímeros termoestables
112

: 

0

0

( )

1 (1 ) ( )

g g

g g

T T x t

T T x t








  
    (7) 

donde Tg∞ y Tg0 son las temperaturas de transición vítrea del sistema completamente 

reaccionado y del monómero, respectivamente; y el parámetro   fue ajustado adoptando 

un valor de 0,75. 
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2.4. Resultados 

2.4.1. Síntesis y Caracterización de la Convencional BzBA 

El método convencional de síntesis de Bzs (Esquema 1.4), conduce a la obtención de 

mezclas de oligómeros y bajos rendimiento de la BzBA. Esto se debe a que es un proceso 

largo de reacción, y al efecto que induce el agua. Por esta razón se utilizó el método 

alternativo, usando como intermediario la 1,3,5-trifenilhexahidro-1,3,5-triazina, sintetizado 

en una primera etapa a partir de anilina y paraformaldehído (Esquema 2.1) con un 

rendimiento del 90%
43

. Posteriormente, se hizo reaccionar la Triazina con BPA y 

paraformaldehído (Esquema 2.2), obteniéndose la BzBA con un elevado rendimiento 

(85%). La pureza de estos compuestos fue verificada por RMN de 
1
H y de 

13
C (Fig. 2.3 y 

2.4), y FTIR (Fig. 2.5).  

Los espectros de RMN de la Triazina se muestran en la Fig. 2.3. Nótese que el 

espectro de RMN de 
1
H (Fig. 2.3a) indica la presencia de diferentes protones aromáticos a 

7,17 (6H, Ar), 7,07 (6H, Ar) y 6,68 (6H, Ar), y la señal característica del heterociclo es 

identificada a 4,89 (6H, N-CH2-N). El espectro de RMN de 
13

C (Fig. 2.3b) también muestra 

la presencia de las señales de carbonos aromáticos a 148,9; 129,4; 120,3 y 117,3 ppm, 

como así también la señal a 67,4 ppm característica de los carbonos involucrados en el 

heterociclo. 

Con respecto al espectro de RMN de 
1
H de la BzBA (Fig. 2.4a) las señales entre 7,10 

y 6,69 ppm son atribuidas a la presencia de los protones aromáticos. Las señales 

características del anillo de oxazina se identifican a 5,31 (s, 4H, O-CH2-N) y 4,57 ppm (s, 

4H, Ar-CH2-N), y las correspondientes a los protones de metileno a 1,57 ppm (s, 6H, 

C-CH3). No se observa la señal atribuida a la apertura del anillo, revelando una alta pureza 

de la Bz. Con respecto al espectro de RMN de 
13

C (Fig. 2.4b), también se observa la 

existencia de las señales de los carbonos aromáticos en el rango de 153 a 115 ppm y la 

presencia de grupos metileno a 31,2 ppm. Además, se pueden observar las señales 

características del anillo de oxazina a 79,1 y 50,8 ppm. 
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Fig. 2.3. Espectros de RMN de: a) 
1
H; y b) 

13
C de la Triazina. 
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a) 

 

 

 

 

 

 

 

 

b) 

Fig. 2.4. Espectros de RMN de: a) 
1
H; y b) 

13
C de la BzBA.  

El espectro de FTIR (Fig. 2.5) muestra las bandas características de las Bzs a 945 y 

1500 cm
-1

 asociadas al átomo de C del anillo de oxazina unido al benceno y al benceno 
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trisustituido, respectivamente
46,70,113,114

. También, las intensidades de absorbancias 

observadas a 1030 y 1260 cm
-1

 son asignadas al estiramiento simétrico y asimétrico de 

C-O-CAr de la oxazina, respectivamente
70,90

. Las bandas a 820 y 1120 cm
-1

 son 

características de vibraciones de estiramiento C-N-C simétricas y asimétricas, 

respectivamente
115

. Las bandas a 1600 y 3060 cm
-1

 se atribuyen a las vibraciones 

características del esqueleto aromático
116

. Las bandas a 1360 y 2960 cm
-1

 están 

estrechamente relacionadas con los grupos CH2, e involucran las vibraciones de 

movimiento y estiramiento, respectivamente
86

. Por último, la banda a 2860 cm
-1

 representa 

una señal característica de la vibración de estiramiento de los grupos -CH3 presentes en la 

molécula
90

. Además, es posible identificar otra banda de interés a 752 cm
-1

 asociada al 

estiramiento de N-CAr. Esta banda, característica del anillo aromático monosustituido, 

cuenta con particular importancia en este análisis ya que ha sido utilizada por numerosos 

autores para normalizar los espectros
59,86

.  

 
Fig. 2.5. Espectro de FTIR de la BzBA. 
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2.4.2. Reacciones de Entrecruzamiento  

Con respecto al análisis llevado a cabo por DSC dinámico (Fig. 2.6), como era de 

esperar, la BzBA exhibió un único proceso de curado dominante autocatalítico, el cual 

implica la apertura del anillo de oxazina formando una red tridimensional de puentes de 

Mannich fenólicos (Esquema 2.4)
57,59,117

. Este análisis indicó que la reacción de apertura 

del anillo de oxazina comienza a aproximadamente 160 °C mostrando una exoterma de 

polimerización típica para Bzs bifuncionales centrada a 240 °C. 

 
Fig. 2.6. Termograma de curado obtenido por DSC (10 °C min

-1
). 

 

 

Esquema 2.4. Estructura de la red entrecruzada por puentes de Mannich fenólicos. 
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En las Fig. 2.7 y 2.8 se muestran las variaciones de las intensidades de absorbancia 

características de la apertura del anillo oxazina y del entrecruzamiento.  

 

 
Fig. 2.7. Estudio del curado de la BzBA por FTIR bajo condiciones isotérmicas. 
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Fig. 2.8. Estudio del curado de la BzBA por FTIR bajo diferentes perfiles de temperatura. 

 

 

 

 

 



 

 

 

Capítulo II 

49 

 
Fig. 2.8. Estudio del curado de la BzBA por FTIR bajo diferentes perfiles de temperatura 

(continuación). 

La variación de la banda a 945 cm
-1

, asociada al anillo de oxazina, se empleó para 

cuantificar la conversión (x) durante el progreso de la reacción de curado (Fig. 2.8). Bajo 

las cinco condiciones de curado diferentes esta banda presenta una disminución progresiva 

con el tiempo, lo cual indica la apertura del anillo (véase Esquema 2.3). También, como 

consecuencia de la apertura del anillo, para las condiciones de curado CC1, CC2, CC4 y 

CC5, se observó una disminución progresiva de la banda a 1500 cm
-1

, correspondiente a la 

vibración del anillo de benceno trisustituido, y la aparición de una nueva banda a 1490 cm
-1

 

asociada al benceno tetrasustituido
113

. Estas dos bandas indican la inserción de las unidades 

monoméricas mediante la reacción en posición orto libre con respecto al grupo fenóxido, 

generando una red entrecruzada por bases de Mannich fenólicas (Esquema 2.4). También la 

aparición de las bandas a 1620 y 3380 cm
-1

 son indicativas de esta red y se atribuyen al 

aumento de puentes de Mannich y de grupos fenólicos
115

. Nótese que para la BzBA curada 

bajo la condición CC3 se puede observar una leve disminución de la banda correspondiente 

al benceno trisustituido (1500 cm
-1

); mientras que la banda asociada a la formación de la 

red entrecruzada (1490 cm
-1

) es prácticamente despreciable. Por lo tanto, se puede 
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considerar que bajo la condición de curado CC3 se obtiene un bajo grado de 

entrecruzamiento, conteniendo una alta concentración de especies oligoméricas. 

En las Tablas 2.1 y 2.2 se presentan los resultados de las mediciones realizadas 

durante el progreso de la reacción de curado bajo las cinco condiciones estudiadas. En 

primer lugar, se estimó el grado de conversión de la Bz a PBz por decrecimiento de la 

banda a 945 cm
-1

 que corresponde al anillo de oxazina también mostrada en la Fig. 2.9. Las 

absorbancias se calcularon en términos de áreas de pico, la conversión del anillo de oxazina 

fue determinada por la Ley de Lambert-Beer, a partir de los cambios normalizados en las 

absorbancias con respecto a la banda invariante a 752 cm
-1

 que se asocia a los estiramientos 

C-N 
59,86

. 

Tabla 2.1. Datos experimentales de FTIR, SEC y fracción soluble obtenidos a partir de los 

curados isotérmicos. 

Temperatura tiempo x Mw WSol Tg 

(°C) (min) Conversión (g mol
-1

) Fracción Soluble (°C) 

CC1 

160 0 0 465 1 45 

160 6 0,06 635 1 – 

160 9 0,09 1187 1 – 

160 12 0,1 2068 1 – 

160 15 0,13 3651 1 80 

160 18 0,15 4857 1 – 

160 21 0,20 6099 1 – 

160 24 0,23 9125 1 – 

160 27 0,27 13644 1 – 

160 32 0,29 19032 1 – 

160 36 0,35 – 0,97 – 

160 45 0,43 – 0,63 – 

160 60 0,47 – 0,45 – 

160 75 0,54 – 0,32 125 

160 90 0,61 – 0,27 – 

160 120 0,65 – 0,22 – 

160 180 0,70 – 0,21 160 

160 240 0,75 – 0,19 – 

160 315 0,75 – 0,18 160 
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Tabla 2.1. Datos experimentales de FTIR, SEC y fracción soluble obtenidos a partir de los curados 

isotérmicos (continuación). 

CC2      

180 0 0 465 1 45 

180 6 0,09 847 1 – 

180 9 0,23 3460 1 – 

180 12 0,32 21686 1 – 

180 15 0,36 – 0,88 90 

180 18 0,39 – 0,83 – 

180 21 0,47 – 0,71 – 

180 24 0,52 – 0,65 – 

180 27 0,55 – 0,6 – 

180 32 0,58 – 0,55 – 

180 36 0,6 – 0,51 – 

180 45 0,65 – 0,44 130 

180 60 0,68 – 0,36 – 

180 75 0,76 – 0,28 140 

180 90 0,8 – 0,23 160 

180 120 0,81 – 0,19 – 

180 180 0,85 – 0,16 160 

180 240 0,87 – 0,11 – 

180 315 0,88 – 0,06 160 

CC1: 160 °C durante 5 h. 

CC2: 180 °C durante 5 h. 

 

Tabla 2.2. Datos experimentales de FTIR, SEC y fracción soluble obtenidos a partir de los 

curados bajo diferentes perfiles de temperatura. 

Temperatura tiempo x Mw WSol Tg 

(°C) (min) Conversión (g mol
-1

) Fracción Soluble (°C) 

CC3 

25 0 0 465 1 45 

110 10 0,02 515 1 – 

110 35 0,03 1267 1 75 

110 65 0,04 1473 1 – 

110 95 0,05 1769 1 – 

110 125 0,06 2837 1 78 

120 130 0,08 3305 1 – 

CC3      

120 160 0,09 3598 1 – 

120 190 0,11 3769 1 80 
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Tabla 2.2. Datos experimentales de FTIR, SEC y fracción soluble obtenidos a partir de los 

curados bajo diferentes perfiles de temperatura (continuación). 

150 195 0,13 4417 1 – 

150 255 0,35 – 0,85 – 

150 315 0,49 – 0,65 120 

CC4 

25 0 0 465 1 45 

160 10 0,09 2601 1 – 

160 35 0,31 23889 1 – 

160 65 0,48 – 0,42 – 

160 95 0,62 – 0,27 – 

160 125 0,72 – 0,21 140 

180 130 0,75 – 0,19 – 

180 160 0,76 – 0,18 – 

180 190 0,77 – 0,17 – 

190 195 0,78 – 0,16 163 

190 255 0,80 – 0,14 – 

190 315 0,82 – 0,13 166 

CC5 

25 0 0 465 1 45 

180 10 0,10 1989 1 – 

180 35 0,62 – 0,46 – 

180 65 0,71 – 0,36 135 

180 95 0,8 – 0,24 – 

180 125 0,82 – 0,18 – 

200 130 0,88 – 0,13 – 

200 160 0,89 – 0,11 160 

200 190 0,9 – 0,10 – 

215 195 0,91 – 0,06 – 

215 255 0,93 – 0,04 165 

215 315 0,94 – 0,00 167 

CC3: 110 °C durante 2 h, 120 °C durante 1 h y 150 °C durante 2 h. 

CC4: 160 ºC durante 2 h, 180 ºC durante 1 h y 190 ºC durante 2 h. 

CC5: 180 ºC durante 2 h, 200 ºC durante 1 h y 215 ºC durante 2 h. 

Para los experimentos CC2 y CC5, llevados a cabo a la misma temperatura de curado 

(ambos a 180 °C) hasta los 125 minutos, se puede notar que la BzBA reacciona muy 

rápidamente, obteniendo una conversión del 0,82 (Fig. 2.9). Sin embargo, como era de 

esperar al bajar la temperatura (CC1 y CC4), la reacción fue más lenta, alcanzando una 
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conversión de aproximadamente 0,70 a los 125 minutos. Al final del proceso de curado 

para las condiciones CC1, CC2, CC4 y CC5 se obtuvieron conversiones entre 0,70 y 0,95. 

Finalmente, para el experimento CC3, a los 120 minutos se alcanzó una conversión de 0,08 

y al final del proceso de 0,49.  

 
Fig. 2.9. Evolución de conversión en función del tiempo. 

 
Fig. 2.10. Evolución de la fracción soluble en función del tiempo para las cinco condiciones 

de curado. 

Nótese que para el experimento CC3 cuando la BzBA se cura a 110 °C y 120 °C 

contiene un 100% de fracción en peso de soluble (Fig. 2.10), pero a los 190 minutos al 
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aumentar la temperatura de curado a 150 °C es del 60% (Fig. 2.10). Esto es consistente con 

los resultados obtenidos por FTIR. En función a estos análisis se puede concluir que esta 

resina empieza a curar térmicamente a partir de 150 °C, obteniéndose una variación 

apreciable en el FTIR. Como era de esperar, la fracción soluble disminuye al aumentar la 

temperatura de curado, siendo nula con un postcurado a 215 °C (CC5). 

En la Fig. 2.11 se muestra la evolución de Mw hasta el punto de gel y de la fracción en 

peso de solubles en función de la conversión. Estos resultados indican que el punto de gel 

se produce a una conversión entre 0,32 y 0,35, lo cual está en concordancia con lo 

encontrado en la literatura
90

. Además, cabe destacar que los tiempos relacionados al punto 

gel para los experimentos llevados a cabo bajo las condiciones de curado CC1 y CC2 son 

32-36 y 12-15 minutos, respectivamente. 

 
Fig. 2.11. Evolución de Mw y fracción soluble en función de la conversión. 

Con respecto a la Tg (Fig. 2.12), para la condición de curado CC1 en un tiempo de 

curado de 180 minutos (correspondiente a una conversión de 0,7 y una fracción soluble del 

21%), la Tg del sistema coincide con la temperatura de curado (Tabla 2.1). Esto puede estar 

indicando que el sistema vitrifica, ya que la reacción de curado tiene lugar a una 

temperatura menor a la Tg∞ del material. A partir de este punto la velocidad de reacción 

está controlada por la difusión
77

.  
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La vitrificación, a diferencia de la gelificación, no es un proceso isoconversional, 

puesto que depende de las condiciones experimentales. Además, la vitrificación suele tener 

lugar a conversiones altas. El proceso puede ser revertido aumentando la temperatura de 

curado del material por encima de la Tg, como es el caso de experimento CC4. Al final de 

los procesos de curado bajo las condiciones de curado CC4 y CC5 (Tabla 2.2), las Tgs de 

las muestras no pudieron ser medidas por DSC. Los valores reportados a tiempos de 315 

minutos corresponden a las mediciones por DMTA. Con respecto al experimento llevado a 

cabo bajo la condición de curado CC3, después de 300 minutos se observa una Tg de 

120 °C. 

 
Fig. 2.12. Evolución de la Tg en función del tiempo. 

2.4.3. Simulaciones 

Las ecuaciones matemáticas de los diferentes módulos fueron programadas en 

MATLAB v8.3. Los sistemas de ecuaciones diferenciales ordinarias se resuelven utilizando 

algoritmos Runge-Kutta, mientras que las ecuaciones algebraicas se resuelven usando 

rutinas basadas en los métodos de Newton-Raphson. Una simulación típica requiere 

alrededor de 6s en un procesador Intel iCore5 a 2,93 GHz y 6 GB de RAM. 

Los parámetros del modelo fueron ajustados con los datos experimentales: 

conversión, peso molecular medio en peso, fracción en peso de solubles y Tg.  El factor ϕ 
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fue ajustado con: C1 = 2,57-5,05×10
-3

×T; C2 = 9,56-1,76×10
-2

×T and C3 = -3,03+7,85×10
-

3
×T. El valor de Ea adoptado para la expresión de Arrhenius (ec. 2) fue de 84 KJ mol

-1
, 

valor que coincide con los reportados en la literatura
29,59

. Los valores del parámetro cinético 

k0 para diferentes temperaturas se presentan en la Tabla 2.3.  

Tabla 2.3. Valores del parámetro cinético k0 para diferentes temperaturas. 

Constante Temperatura de Curado (°C) 

Cinética 160 180 190 200 210 220 

k0 (min
-1

) 0.009 0.026 0.042 0.066 0.103 0.158 

Se observa una buena concordancia entre los valores de conversión experimentales y 

simulados, incluso cuando el curado es realizado bajo diferentes perfiles de temperaturas. 

Sin embargo, los valores de conversión teórica estimados son levemente menores que 

aquellos obtenidos experimentalmente hasta los 100 minutos (Fig. 2.13). Con respecto al 

experimento CC1, se observa una mayor discrepancia entre las predicciones y los valores 

medidos. Esto puede explicarse considerando que mientras el curado continúa, la Tg del 

sistema aumenta (Tabla 2.1) y una vez que la Tg alcanza la temperatura de curado 

(Tg = Tcurado), tiene lugar la vitrificación del sistema; momento a partir del cual la difusión 

comienza a controlar fuertemente el proceso de curado. 

 
Fig. 2.13. Evolución de la conversión en función del tiempo: valores experimentales (en 

símbolos) y teóricos (en líneas). 
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Fig. 2.14. Evolución de Mw y de la fracción soluble en función de la conversión: valores 

experimentales (en símbolos) y teóricos (en líneas). 

Con respecto a la evolución de los pesos moleculares medios en peso Mw (Fig. 2.14), 

los cálculos teóricos muestran concordancia con los datos experimentales. Mientras que las 

fracciones solubles en peso estimadas resultaron ser más pequeñas de lo esperado, 

probablemente debido a errores experimentales durante las mediciones y al límite de 

detección de los equipos de medición empleados. Sin embargo, se observa buena 

concordancia entre valores de conversión medidos y simulados en el punto de gelificación. 

También se observa una buena concordancia entre los valores de Tg medidos y simulados 

(Fig. 2.15). 

Finalmente, como se muestra en la Fig. 2.16, el modelo también ha sido empleado 

para predecir el efecto del tiempo y la temperatura de curado sobre los valores de Tgs de 

materiales. Estas simulaciones muestran la posibilidad de emplear el modelo como 

herramienta de selección de condición de curado (tiempo y temperatura) para obtener un 

material con una Tg determinada. 
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Fig. 2.15. Evolución de la Tg en función del tiempo: valores experimentales (en símbolos) y 

teóricos (en líneas). 

 

Fig. 2.16. Predicción de la Tg en función del tiempo para curados isotérmicos. 

2.4.4. Caracterización de los Materiales 

Los resultados de los análisis viscoelásticos (DMTA) se muestran en la Tabla 2.4 y 

Fig. 2.17. 
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Tabla 2.4. Propiedades viscoelásticas y mecánicas de los materiales curados bajo diferentes 

condiciones 

Material 

Según 

Condición 

de Curado 

DMTA  Ensayo de Tensión-Deformación 

Tg 
[E´]  

Módulo  

de Young 

Máxima 

Tensión  

Máxima 

Elongación [tan δ] [E”] 

(°C) (°C) (MPa)  (GPa) (MPa) (%) 

CC4 166 148 17
 

 1,07 17,4 1,65 

CC5 167 150 28
 

 1,39 29,3 2,62 

El comportamiento viscoelástico de las Bzs curadas bajo las condiciones CC4 y CC5 

se obtuvo como función de la temperatura. La densidad de entrecruzamiento se puede 

estimar mediante el “plateau” del módulo elástico (E') en el estado caucho (200 °C). Sin 

embargo, esta teoría es estrictamente válida sólo para materiales ligeramente entrecruzados, 

y por lo tanto se usó sólo para hacer comparaciones cualitativas del grado de 

entrecruzamiento. La Tg puede ser estimada a partir del máximo del módulo de pérdida 

(E") y del máximo de la tan δ. Como se observa en la Tabla 2.4, los valores de Tgs, E' y E" 

de los materiales aumentan a medida que aumenta la temperatura de curado, indicando un 

mayor grado de entrecruzamiento. Además, el ancho del pico de la tan δ (Fig. 2.17) permite 

evaluar la homogeneidad del sistema; a partir de este análisis, puede inferirse que se 

obtuvieron materiales homogéneos. Por otro lado, puede observarse que para el 

experimento CC4, por encima de 200 °C, en la región del estado caucho se observa un leve 

incremento en el módulo de almacenamiento y en la tan δ, indicando que el sistema podría 

no estar totalmente curado.  

Los resultados del ensayo de tensión-deformación (Tabla 2.4 y Fig. 2.18) revelaron 

un comportamiento elástico lineal y módulos de Young similares para los materiales 

analizados. Sin embargo, se observaron menores propiedades mecánicas para el material 

curado a bajas temperaturas. Este resultado está relacionado con el grado de 

entrecruzamiento del material, y es, por lo tanto, consistente con el análisis viscoelástico y 

con los resultados obtenidos por FTIR y fracción soluble. 
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Fig. 2.17. Propiedades viscoelásticas de los materiales. 

 
Fig. 2.18. Ensayos de tensión-deformación de los materiales. 

La estabilidad y degradación térmica de los materiales han sido estudiadas mediante 

TGA en atmósfera de nitrógeno y de aire. En la Tabla 2.5 se resumen los resultados. Los 

termogramas de la Fig. 2.19, como era de esperar, indican una menor estabilidad térmica al 

5% de pérdida de masa para los materiales curados a menor temperatura. Con respecto al 

comportamiento de degradación térmica bajo atmósfera de nitrógeno, fue mayor para los 

curados a menor temperatura. Como es mostrado en la Tabla 2.5, el resto carbonado es de 

30%, 33% y 38% para las condiciones de curado CC3, CC4 y CC5, respectivamente.  
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Tabla 2.5. Propiedades termogravimétricas de los materiales. 

Material Según 

Condición de 

Curado 

Nitrógeno
  Aire

 

T5%
a
 T50%

b 
Tmax

c 
Char

d 
 T5%

a 
T50%

b 
Tmax

c 
Char

d 

(°C) (°C) (°C) (%)  (°C) (°C) (°C) (%) 

CC3 235 448 376;458 30  271 499 458;651 33 

CC4 296 464 398; 461 33  306 513 429; 585 17 

CC5 315 477 390; 460 38  309 499 448; 594 17 
a
 Temperatura al 5% de pérdida de masa. 

b
 Temperatura al 50% de pérdida de masa. 

c
 Temperatura de la tasa máxima de pérdida de masa. 

d
 Char a 600 °C. 

 

 
Fig. 2.19. Termogramas obtenidos por TGA de los materiales. 

 
Fig. 2.19. Termogramas obtenidos por TGA de los materiales (continuación). 
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Nótese que la degradación térmica bajo atmósfera oxidativa aproximadamente al 50% 

de pérdida de masa para el material obtenido bajo la condición de curado CC3 es retardada. 

Esto puede ser debido a que al contener gran cantidad de especies oligoméricas, en 

condiciones oxidativas se generen estructuras muy entrecruzadas que luego degraden más 

lentamente que los otros sistemas
47

. 

2.5. Conclusiones 

La convencional BzBA basada en BPA y anilina fue sintetizada mediante un 

procedimiento en dos etapas, obteniendo un rendimiento del 85%. La pureza de la 

estructura química se verificó por RMN de 
1
H y 

13
C; FTIR y SEC. 

Para monitorear el proceso de curado se emplearon cinco condiciones diferentes, se 

tomaron muestras a lo largo del proceso de reacción y se analizaron mediante FTIR, DSC y 

SEC. Además se llevó a cabo un proceso de extracción y se determinó la fracción soluble. 

A partir del análisis por FTIR y DSC fue posible obtener valores de conversión y Tgs, 

respectivamente. Como era de esperar, se observó que los valores de conversión y Tgs 

aumentan con la temperatura de curado, verificando mediante ambas técnicas la existencia 

de estructuras más entrecruzadas. Los resultados obtenidos por SEC brindaron información 

de la evolución de los pesos moleculares hasta el punto de gel. Con los datos 

experimentales obtenidos por esta técnica en combinación con los resultados de la 

determinación de fracción en peso de solubles se determinó que el punto de gel ocurre a 

una conversión entre 0,32 y 0,35.  

Con respecto al trabajo teórico, se modeló matemáticamente el proceso de curado a 

fin de relacionar las principales variables de reacción, conversión y propiedades de la red 

polimérica. El modelo predijo la evolución de la estructura molecular del polímero, y pudo 

ser empleado para estimar el punto de gel y la Tg de los materiales. Se observó una buena 

concordancia entre los valores experimentales y aquellos simulados. 
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Adicionalmente, se prepararon materiales empleando diferentes condiciones de 

curado y se evaluaron las propiedades viscoelásticas, mecánicas y térmicas. Como era de 

esperar las propiedades de los polímeros mejoraron al aumentar la temperatura de curado, 

obteniendo materiales homogéneos y transparentes. 
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3.1. Introducción 

Como se ha expuesto en el Capítulo II, la polimerización térmica de las Bzs procede a 

través de un mecanismo autocatalítico en el que los grupos fenólicos formados al comienzo 

del curado promueven la apertura del anillo de Bz, acelerando así el proceso debido a su 

carácter ácido
118,119

. Se ha reportado, además que, a pesar del efecto autocatalítico, la 

polimerización de las Bzs requiere generalmente altas temperaturas (por encima de 

180 ºC)
71

. Consecuentemente, la polimerización suele solaparse con el inicio de la 

degradación
72,120

. Por esta razón, muchos investigadores estudiaron la reacción de curado 

de estos monómeros empleando diferentes iniciadores a fin de reducir la temperatura de 

curado (ácido adípico, ácido sebácico, 2,2'-dihidroxibifenilo)
58

. Pero se requiere una alta 

concentración de iniciador para disminuir la temperatura de curado de las Bzs, afectando 

negativamente las propiedades de los materiales
90

.  

Otros autores, como Dunkers e Ishida (1999)
121

 estudiaron por espectroscopía FTIR 

la reacción de curado de 3,4-dihidro-3,6-dimetil-2H-1,3-benzoxazina usando iniciadores 

que puedan unirse física o covalentemente a la estructura química del polímero, tales como: 

un ácido carboxílico fuerte (ácido trifluoroacético, pKa = 0,2), un ácido carboxílico débil 

(ácido sebácico, pKa ~ 4), y un compuesto fenólico (p-cresol, pKa = 10.2). El mecanismo 

de curado involucra la formación de un intermedio reactivo conocido como ion iminio que 

luego reacciona en la posición orto del anillo por sustitución aromática electrofílica, 

formando la red de puentes de Mannich fenólicos. Ellos concluyeron que el ácido 

trifluoroacético contribuye a la reactividad del ion iminio, obteniendo un elevado grado de 

curado a temperaturas relativamente bajas. También reportaron que la apertura del anillo 

catalizada por el ácido carboxílico débil da lugar a la formación del ion iminio y se une 

covalentemente con el ácido débil, generando además intermedios aminometilo. La apertura 

del anillo de la Bz se acelera por el ácido débil, pero la sustitución aromática electrofílica 

en posición orto se produce lentamente. 

Las PBzs pueden ser modificadas introduciendo determinados grupos funcionales en 

su estructura a fin de proporcionar propiedades pre-especificadas. Como fue expuesto en el 
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Capítulo I (Tabla 1.1), la mejor estrategia para aumentar el grado de entrecruzamiento es la 

incorporación de grupos funcionales que generen entrecruzamientos físicos o químicos 

adicionales
72,122,123

. Andreu et al. (2008)
60

 estudiaron el efecto de distintos sustituyentes con 

diferentes entornos electrónicos en la polimerización térmica de monómeros de Bzs 

monofuncionales respecto al anillo oxazina, y encontraron que los grupos acido 

carboxílicos catalizan la reacción de apertura del anillo. 

Li y Zou (2011)
124

 sintetizaron una Bz basada en ácido benzoico y prepararon 

diferentes sistemas por mezclas con bisoxazolina a fin de estudiar su curado. Los resultados 

confirmaron la existencia de dos procesos de curado, atribuidos a la reacción entre grupos 

ácidos carboxílicos y a la apertura del anillo de oxazina. Zhong et al. (2010)
125

 sintetizaron 

Bzs que contienen maleimida y grupos ácidos carboxílicos en su estructura. Ellos 

reportaron que la temperatura de curado disminuyó cuando estos sistemas se co-curaron 

con resina epoxi. Además, los materiales curados exhibieron buena estabilidad térmica.  

Recientemente, Liu et al. (2015)
92

 reportaron la síntesis de Bzs oligoméricas con 

terminaciones del tipo alilamina y su copolimerización con anhídrido maleico en presencia 

de un iniciador del tipo radicalario, se obtuvieron polímeros con buenas propiedades 

térmicas y mecánicas. 

Zhang et al. (2014, 2017)
126,127

 sintetizaron oligómeros de Bzs con funcionalidad 

terminal orto-norbornanona como así también con ácido amínico en su estructura. Los 

materiales curados mostraron altas Tgs y buena estabilidad térmica. Tuzún et al. (2010)
128

 

prepararon poliésteres de alto peso molecular con grupos de Bzs en la cadena principal 

empleando un procedimiento que involucró dos etapas. La primera etapa, comprendió la 

síntesis de un Bz-diol a partir de BPA, paraformaldehído y 5-amino-1-pentanol. En la 

segunda etapa, el Bz-diol se funcionalizó con ácido 1,2,4,5-benceno-tetracarboxílico-

1,2:4,5-dianhídrido. Con este nuevo compuesto, lograron obtener películas con alta 

flexibilidad. Rimdusit et al. (2012)
129

 sintetizaron PBzs modificadas con diferentes 

dianhídridos bifeniltetracarboxílicos. Los materiales curados exhibieron mayores Tgs en 
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comparación con la BzBA. También informaron que la densidad de entrecruzamiento 

mejora como resultado de la reacción química entre los grupos hidroxilo de la PBz y los 

dianhídridos. Tiptipakorn et al. (2015)
130

 prepararon mezclas en distintas relaciones 

molares de BzBA con diferentes anhídridos, tales como: anhídrido 1,8-naftálico, 

dianhídrido piromelítico y dianhídrido 1,4,5,8-naftaleno tetracarboxílico. Concluyeron que 

las propiedades térmicas y mecánicas de las Bzs podrían mejorarse mediante la 

incorporación de monoanhídridos o dianhídridos. Además, informaron que la adición de 

anhídrido parecía aumentar la densidad de entrecruzamiento debido a la formación de 

enlaces ésteres adicionales. 

El efecto de la presencia de diferentes grupos funcionales en las Bzs sobre el curado y 

las propiedades de los materiales sigue siendo un área de interes. Existen pocos trabajos en 

la literatura relacionados con la incorporación de grupos funcionales a fin de reducir las 

temperaturas de curado. 

En este Capítulo se presenta la síntesis de nuevos sistemas termoestables basados en 

BzBA y una nueva Bz modificada con anhídrido maleico. El objetivo principal es 

incorporar grupos ácidos carboxílicos a la estructura química de la Bz para acelerar el 

proceso de curado, y generar puntos de entrecruzamiento adicionales, con la finalidad de 

mejorar las propiedades físicas y térmicas del material. A tales efectos, se realizaron las 

siguientes tareas: 

a) Síntesis del monómero BzPOH a partir de BPA, paraformaldehído y etanolamina en 

una relación molar 1:4:2 y su caracterización por FTIR y RMN. 

b)  Síntesis del nuevo compuesto BzPFA a partir de BzPOH y anhídrido maleico en 

una relación molar 1:2 y su caracterización por FTIR, RMN y SEC.  

c) Preparación de mezclas BzBA:BzPFA empleando diferentes relaciones másicas: 

60:40 y 40:60; y estudio de la reacción de entrecruzamiento por FTIR, DSC, SEC, 

técnicas de extracción y análisis gravimétricos. 
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d) Estimación del punto de gel a partir de los resultados obtenidos en el ítem c). 

e) Preparación de materiales a partir de las mezclas empleando tres condiciones de 

curado diferentes (CC3, CC4 y CC5), a fin de evaluar el efeco de la BzPFA sobre el 

curado y las propiedades viscoelásticas, mecánicas, térmicas y morfológicas. 

3.2. Trabajo Experimental 

3.2.1. Materiales 

Los siguientes reactivos químicos fueron adquiridos de: BPA (≥97%) Aldrich; anilina 

(≥99,5%), bromuro de potasio para espectroscopia IR (99,8%) y anhídrido maleico (≥99%), 

Merck; etanolamina (≥98%), paraformaldehído (≥85%), tolueno (≥98%), N,N-

dimetilformamida (≥99,8%), dioxano (≥99%), hidróxido de sodio (≥97%), cloruro de 

metileno (≥99,5%) etanol (≥99%), y sulfato de magnesio anhidro, Cicarelli. Todos los 

disolventes se usaron tal como se recibieron sin purificación previa.  

3.2.2. Síntesis de la Nueva BzPFA 

La síntesis de BzPFA comprendió un proceso de dos etapas. En ambas etapas se 

estudiaron distintas técnicas operatorias de modo tal de maximizar el rendimiento de la 

reacción y la pureza de los productos deseados. 

Primera Etapa: Síntesis de bis [3-(2-hidroxietil)-3,4-dihidro-2H-1,3-

benzoxazinil] isopropano (BzPOH) 

El nuevo monómero BzPOH se sintetizó a partir de BPA, paraformaldehído y 

etanolamina en una relación molar 1:4:2 (Esquema 3.1). La síntesis se llevó a cabo bajo 

distintas condiciones de reacción tanto en masa como en solución y empleando diferentes 

solventes (cloroformo y dioxano). Posteriormente, se realizaron diferentes procesos de 

extracción variando la concentración de hidróxido de sodio a fin de seleccionar las 

condiciones de reacción que maximicen el rendimiento y reduzcan el contenido de 

oligómeros. 
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Esquema 3.1. Síntesis del monómero BzPOH. 

El proceso seleccionado implicó la reacción en masa entre paraformaldehído (7,01 g, 

0,23 mol) y etanolamina (7,08 g, 0,12 mol), en un reactor de 250 mL provisto de agitación 

mecánica, y se llevó la temperatura a 60 °C durante 1 h. Luego, se añadió BPA (13,24 g, 

0,06 mol) disuelto en 5 mL de dioxano y se aumentó la temperatura a 90 °C. La reacción 

finalizó a las 3 h. De modo de minimizar la cantidad de oligómeros, se llevó a cabo un 

proceso de extracción empelando una solución acuosa de hidróxido de sodio 0,1 N. 

FTIR (KBr, cm
-1

): 3380 (estiramiento O-H), 2960 (estiramiento -CH2), 1500 

(estiramiento C-CAr), 1260 (estiramiento asimétrico C-O-C), 1120 (estiramiento asimétrico 

C-N-C), 1060 (estiramiento C-O del alcohol), 945 (estiramiento O-C del anillo de oxazina 

y modos vibracionales del anillo fenólico), 820 (estiramiento simétrico C-N-C), 752 

(estiramiento C-N). 

1
H-RMN (DMSO, δ (ppm)): 6,87 - 6,58 (6H, Ar); 4,76 (4H, O-CH2-N); 4,52 (2H, 

CH2-OH); 3,90 (4H, Ar-CH2-N); 3,53 (4H, CH2-CH2-OH); 2,70 (4H, N-CH2-CH2); 1,53 

(6H, C-CH3). 

13
C-RMN (DMSO, δ (ppm)): 151,7; 142,2; 125,5; 125,3; 119,7; 115,4; 82,6; 59,6; 

53,5; 50,2; 41.2; 30,8. 

Segunda Etapa: Síntesis de la BzPFA 
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El nuevo compuesto BzPFA se sintetizó a partir de BzPOH y anhídrido maleico 

empleando una relación estequiométrica de anillo oxazina : anhídrido maleico (1:1) 

(Esquema 3.2). Debido a las distintas reactividades de los precursores, es de esperar obtener 

una mezcla con diferentes especies oligoméricas.  

Las reacciones se llevaron a cabo utilizando diferentes disolventes (cloroformo y 

dioxano) sin observar diferencias significativas en los rendimientos. En un matraz de tres 

bocas de 100 mL equipado con agitación magnética en condiciones inertes, se adicionaron: 

BzPOH (10,36 g, 0,026 mol) y cloroformo seco (10 mL). Luego, se añadió anhídrido 

maleico (5,09 g, 0,052 mol) disuelto en 10 mL de cloroformo seco gota a gota con una 

jeringa. La reacción se llevó a cabo a 30 °C durante 2 h. Finalmente, el producto obtenido 

se filtró y se secó a vacío obteniéndose una mezcla de especies oligoméricas. 
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Esquema 3.2. Síntesis de la nueva BzPFA. 

FTIR (KBr, cm
-1

): 3380 (estiramiento O-H), 2960 (estiramiento -CH2), 1710 

(estiramiento C=O), 1610 (estiramiento C=C), 1500 (estiramiento C-CAr), 1260 

(estiramiento asimétrico C-O-C), 1120 (estiramiento asimétrico C-N-C), 1060 (estiramiento 

simétrico C-O-C), 820 (estiramiento simétrico C-N-C). 

1
H-RMN (DMSO, δ (ppm)): 10,23 (s, (C=O)OH); 7,34 – 6,36 (m, Ar); 4,77 (s, O-

CH2-N); 4,22 (s, CH2-CH2-O); 3,92 (s, Ar-CH2-N); 3,71 (s, puentes de Mannich); 3,54 (m, 

4H, CH2-CH2-O); 2,92 – 2,69 (m, N-CH2-CH2); 1,54 (s, C-CH3). 
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13
C-RMN (DMSO, δ (ppm)): 167,9; 166,5; 165,7; 159,4; 154,2; 141,8; 136,0; 79,5; 

59,8; 57,1; 56,6; 55,6; 48,9; 41,6; 31,1. 

3.2.3. Reacciones de entrecruzamiento 

Se prepararon mezclas de BzBA:BzPFA empleando relaciones en peso de 60:40 y 

40:60. Para preparar la mezcla BzBA:BzPFA 60:40, en un matraz de 50 mL se añadieron 

9,2 g de BzBA disueltos en 25 mL de cloruro de metileno y 6,1 g de BzPFA disueltos en 

15 mL de etanol. De forma similar, la mezcla BzBA:BzPFA 40:60 se preparó empleando 

6,1 g de BzBA disueltos en 20 mL de cloruro de metileno, y se agregaron 9,2 g de BzPFA 

disueltos en 25 mL de etanol. Luego, las soluciones obtenidas se mezclaron mediante 

sonicación durante 3 h y se evaporaron los solventes a vacío a temperatura ambiente. En 

ambos casos, se obtuvo un polvo amarillento. 

Las reacciones de curado de BzBA, BzPFA y sus mezclas BzBA:BzPFA 60:40 y 

40:60 fueron monitoreadas mediante DSC dinámico, utilizando una velocidad de 

calentamiento de 10 °C min
-1

 en un rango de temperatura de 30 °C a 300 °C. 

A fin de estudiar el proceso de curado se consideraron tres condiciones de curado 

(Fig. 3.1): CC3 (110 °C durante 2 h, 120 °C durante 1 h y 150 °C durante 2 h), CC4 

(160 °C durante 2 h, 180 °C durante 1 h y 190 °C durante 2 h), y CC5 (180 °C durante 2 h, 

200 °C durante 1 h y 215 °C durante 2 h). Con el objetivo de monitorear el progreso de la 

reacción de curado se tomaron muestras a diferentes tiempos que posteriormente fueron 

analizadas mediante un proceso de extracción con N,N-dimetilformamida a fin de 

determinar la fracción en peso de solubles en función del tiempo. Además, las muestras 

tomadas de la BzPFA y de los sistemas BzBA:BzPFA 60:40 y 40:60 bajo la condición CC4 

fueron caracterizadas por FTIR y SEC. Las bandas de absorbancia asociadas al anillo de 

oxazina se emplearon para monitorear el progreso de la reacción en ambos casos. 
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Fig. 3.1. Condiciones de curado empleadas: CC3 (110 °C durante 2 h, 120 °C durante 1 h y 

150 °C durante 2 h); CC4 (160 ºC durante 2 h, 180 ºC durante 1 h y 190 ºC durante 2 h); CC5 

(180 ºC durante 2 h, 200 ºC durante 1 h y 215 ºC durante 2 h). 

Los materiales moldeados se prepararon en la prensa hidráulica descripta en el 

Capítulo II (Fig. 2.2); se usaron tres condiciones de curado diferentes (Fig. 3.1). Las 

muestras se colocaron en moldes de 20×10×1 mm
3
 o 65×10×1 mm

3 
a fin de evaluar las 

propiedades viscoelásticas, mecánicas y térmicas. 

La absorción de agua se cuantificó por pesada antes y después de incubar en agua. 

Para esto, las muestras fueron sumergidas en agua destilada; retiradas a intervalos de 

tiempos preestablecidos, secadas con papel de filtro y luego pesadas. El porcentaje de 

absorción de agua en peso (wt%) se calculó a partir de la siguiente expresión: 

% 100w d
t

d

W W
w

W

 
  
 

 

donde Ww representa el peso de la muestra después de cada inmersión; y Wd  representa el 

peso de la muestra seca. 
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3.2.4. Equipamiento  

Para la caracterización de la estructura química, estudio del curado y evaluación de 

las propiedades, por RMN, FTIR, SEC, DSC, INSTRON y TGA; se emplearon las mismas 

condiciones y los equipos detallados en el Capítulo II.  

La morfología de la superficie de los polímeros se analizaron por SEM (modelo 

JEOL JSM-35C con sistema de imagen digital) a un voltaje de 20 kV. 

3.3. Resultados 

3.3.1. Síntesis y Caracterización de la BzPFA 

La síntesis de la nueva BzPFA involucró dos etapas. En la primera, se obtuvo el 

nuevo precursor BzPOH a partir de BPA, etanolamina y paraformaldehído (Esquema 3.1). 

Inicialmente, la amina primaria y el paraformaldehído reaccionaron juntos para formar 

N,N-dihidroxietanolamina. Luego, la N,N-dihidroxietanolamina reaccionó con las 

posiciones orto presentes en las moléculas de BPA, liberando así dos moléculas de agua. 

Finalmente, el compuesto fue ciclado liberando otras dos moléculas de agua. La formación 

de las especies oligoméricas durante la síntesis por reacción entre el monómero y el BPA se 

podría atribuir al carácter básico de la etanolamina, a la presencia de agua y a la alta 

temperatura de reacción empleada (90 °C). Esto da lugar a un efecto de iniciación química 

que induce la apertura del anillo de oxazina. El monómero sintetizado se purificó mediante 

diferentes procedimientos de extracción, variando el tipo y la concentración de álcali o 

sales. El rendimiento máximo (73%) se obtuvo empleando una solución de hidróxido de 

sodio 0,1 N. La estructura química del nuevo monómero fue verificada por FTIR, RMN y 

SEC.  

El espectro de FTIR se muestra en la Fig. 3.2. Las intensidades de absorbancia 

centradas a 3380 y 2960 cm
-1

 corresponden a las vibraciones de estiramiento de los grupos 

hidroxilo y CH2, respectivamente. La banda a 1500 cm
-1

 se atribuye al anillo de benceno 

trisustituido; como así también las bandas a 1260 y 945 cm
-1

 se relacionan al anillo de 
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oxazina
46,47,113

. En particular, la banda a 945 cm
-1

 se relaciona al estiramiento C-O del 

anillo de oxazina y a los modos vibracionales del anillo fenólico, pero se asocia 

principalmente a la oxazina
114

. Las bandas a 1260 y 1060 cm
-1

 se atribuyen a los 

estiramientos C-O-C asimétricos y C-O del alcohol, respectivamente
47,50

.  

 

Fig. 3.2. Espectro de FTIR de la BzPOH. 

La Fig. 3.3 muestra los espectros de RMN de 
1
H (a) y de 

13
C (b) con la asignación de 

las señales del nuevo monómero BzPOH. Las señales de los protones aromáticos (Fig. 

3.3a) se presentan entre 6,87 y 6,58 ppm. Las señales características del anillo de oxazina a 

4,76 y 3,90 ppm corresponden a los grupos metileno del tipo O-CH2-N y CAr-CH2-N, 

respectivamente. También se observan los tripletes a 3,53 y 2,70 ppm característicos de los 

átomos de hidrógeno de los grupos metileno alifáticos. Además, se aprecian los singletes a 

4,52 y 1,53 ppm correspondientes a los átomos de hidrógeno de los grupos hidroxilo y 

grupos metilo, respectivamente. Con respecto al espectro de RMN de 
13

C (Fig. 3.3b), se 

observan las señales a 50,2 y 82,6 ppm, características de los carbonos de metileno 

presentes en el anillo de oxazina. 
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En una segunda etapa, se introdujo por esterificación el anhídrido maleico en el 

monómero BzPOH usando una relación estequiométrica de oxazina : anhídrido maleico 

(1:1). Dada la gran reactividad que presenta el anhídrido maleico, se obtuvo una mezcla de 

especies oligoméricas con grupos ácido carboxílico y oxazina en su estructura, denominada 

BzPFA (Esquema 3.2). 

En la Fig. 3.4 se muestra el espectro de FTIR. Nótese que entre 3380 y 2500 cm
-1

 se 

presentan intensidades de absorbancia solapadas que se asocian a las vibraciones de 

estiramiento de los grupos hidroxilo, ácidos carboxílicos, puentes de hidrógeno y grupos 

CH2
124

. También aparecen nuevas bandas respecto a la BzPOH a 1610, 1620 y 1710 cm
-1

 

atribuidas a los grupos ácido carboxílico, puentes de Mannich y éster, respectivamente; y la 

disminución de la banda a 1060 cm
-1

 correspondiente al –OH del alcohol, confirmando la 

incorporación del anhídrido maleico en la estructura del nuevo compuesto. Sin embargo, las 

bandas características del anillo de Bz son despreciables.  
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a) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

b) 

Fig. 3.3. Espectros de RMN de: a) 
1
H; y b) 

13
C de la BzPOH. 

La Fig. 3.5 muestra la evolución de la síntesis de la BzPFA seguida por RMN de 
1
H 

durante la adición del anhídrido maleico gota a gota. Las señales características atribuidas a 

la estructura de la Bz, CAr-CH2-N y O-CH2-N se observan a 3,92 y 4,77 ppm, 
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respectivamente
114,126,128

. Estas señales disminuyen con el progreso de la síntesis debido a 

la formación de diferentes estructuras oligoméricas. También aparece una nueva señal a 

3,71 ppm relacionada a los hidrógenos de los puentes de Mannich del tipo CAr-CH2-N, 

indicando la apertura del anillo de oxazina. Después de 60 minutos de reacción, se observa 

otra nueva señal a 4,22 ppm (p´) atribuida a los tripletes de hidrógeno de los grupos 

-CH2-O- asociada a la formación del enlace éster
121

. La señal de los protones del tipo -CH3 

tiene lugar a 1,54 ppm. Cabe resaltar que el aspecto de esta señal cambia durante la síntesis 

debido a la generación de diferentes estructuras oligoméricas que afectan el entorno de 

estos protones
128

. También se evidencia en los espectros la presencia de dobles enlaces a 

6,03 ppm
131

. La señal a 10,3 ppm se atribuye a los protones del ácido carboxílico
131

.  

 
Fig. 3.4. Espectro de FTIR de la BzPFA. 
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Fig. 3.5. Espectros de RMN de 
1
H obtenidos durante la síntesis de BzPFA. 

Con respecto al análisis de RMN de
 13

C (Fig. 3.6), el espectro del compuesto BzPFA 

mostró las señales características del anillo de Bz, y los cambios químicos atribuidos a los 

grupos ácidos y a la formación de especies oligoméricas. El compuesto BzPFA presenta un 

peso molecular medio en peso (Mw) y en número (Mn) de 51165 g mol
-1

 y 6038 g mol
-1

, 
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respectivamente. En la Fig. 3.7 se muestran la curva de elución y la distribución de pesos 

moleculares obtenidos por SEC. 

 

Fig. 3.6. Espectro de RMN de 
13

C de la BzPFA. 
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Fig. 3.7. Curva de elución y distribución de pesos moleculares obtenidos por SEC de la 

BzPFA. 

3.3.2. Reacciones de Entrecruzamiento 

Se prepararon mezclas en diferentes relaciones másicas de BzBA:BzPFA (60:40 y 

40:60) con el objetivo de estudiar el efecto del agregado de la nueva BzPFA sobre el curado 

y las propiedades de los materiales. Las reacciones de curado de los diferentes sistemas se 

siguieron por DSC, los resultados de este estudio se muestran en la Tabla 3.1 y en la Fig. 

3.8. A fines comparativos, también se incluyó en el análisis el estudio de curado de la 

BzBA. 
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Tabla 3.1. Resultados obtenidos por DSC. 

 Relación  DSC 

Sistema Másica  Tonset
a
 Tmax

b
 

 (%)  (°C) (°C) 

BzBA –  160 240 

BzPFA –  140 170; 220 

BzBA:BzPFA 60:40  132 220 

BzBA:BzPFA 40:60  131 217 
a
 Temperatura inicial de la exoterma de entrecruzamiento. 

b
 Temperatura de máximo de la exoterma de curado. 

La Fig. 3.8 muestra los termogramas de curado por DSC de BzBA y BzPFA, como 

así también de las mezclas BzBA:BzPFA en relaciones másicas 60:40 y 40:60.  

 

Fig. 3.8. Termogramas de curado obtenidos por DSC (10 °C min
-1

). 

Como ya se ha expuesto en el Capítulo II, la BzBA exhibe una típica exoterma de 

curado característica de Bzs bifuncionales, dando origen a una red entrecruzada de puentes 

de Mannich fenólicos (Esquema 3.3a). En contraste, la BzPFA exhibe una Tg a 100 °C con 

una entalpía residual que comienza a 140 °C (Tonset) con máximos centrados a 170 °C y 

220 °C, esto sugiere la presencia de múltiples procesos. Con respecto a las mezclas 

BzBA:BzPFA, se observa una Tonset alrededor de 130 °C; la adición de la funcionalidad 

ácida desempeña un rol catalítico en estas reacciones, reduciendo la temperatura de 

curado
121

. Ambas mezclas (BzBA:BzPFA 60:40 y 40:60) también presentan múltiples 
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procesos de curado, cuyos mecanismos químicos involucrados se dilucidaron por FTIR 

(Esquema 3.3b). El primer proceso de curado se debe a la apertura del anillo de oxazina, 

dando lugar a la formación de la red tridimensional de puentes de Mannich fenólicos. El 

segundo se asocia a reacciones de esterificación entre grupos ácidos con grupos fenólicos. 

 

 

a) 

 
 

 

 

b) 

 

Esquema 3.3. Estructura entrecruzada de los materiales: a) homopolímero BzBA, b) mezcla 

BzBA:BzPFA. 

La Fig. 3.9 muestra el progreso de las reacciones de curado de las mezclas 

BzBA:BzPFA 60:40 y 40:60 por FTIR bajo la condición CC4. A fines comparativos, 

también se incluye el seguimiento de curado de la BzBA bajo la misma condición. Las 

intensidades de absorbancia fueron normalizadas con respecto a la banda a 752 cm
-1 59,86

. A 

medida que transcurre el curado se observa una disminución progresiva de la banda 
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característica del anillo de oxazina (945 cm
-1

). Esta disminución es más rápida para las 

mezclas que para la BzBA, revelando el efecto catalítico de los grupos ácido carboxílicos. 

En la Tabla 3.2 se muestra la conversión estimada a partir de la misma
130,132

.  

 

 
Fig. 3.9. Estudio del curado por FTIR de la BzBA y de las mezclas BzBA:BzPFA 60:40 y 

40:60. 
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Fig. 3.9. Estudio del curado por FTIR de la BzBA y de las mezclas BzBA:BzPFA 60:40 y 

40:60 (continuación). 

Nótese que el proceso de curado de ambas mezclas es similar, debido a la pequeña 

diferencia en la proporción incorporada de BzPFA. Como consecuencia de la apertura del 

anillo, se observa una progresiva disminución de la banda a 1500 cm
-1

 correspondiente a la 

vibración del anillo de benceno trisustituido. También se observa un cambio en la región 

comprendida entre 1650 y 1450 cm
-1

, lo que sugiere un aumento de grupos aromáticos 

tetrasustituidos a medida que el curado progresa. Estos resultados se asocian con la 

formación de la red entrecruzada por puentes de Mannich fenólicos. Además, en los 

espectros se observa que a los 35 minutos de reacción aparecen nuevas bandas entre 1650 y 

1800 cm
-1

, asociadas a la esterificación entre grupos ácidos y fenólicos (Esquema 3.3b)
113

. 

También, se aprecia un aumento de las bandas comprendidas entre 2900 y 3500 cm
-1

, 

relacionado al incremento de grupos de hidroxilos y de puentes de hidrógeno. En particular, 

las bandas a 3380, 3310 y 3450 cm
-1

 se asocian a enlaces de hidrógeno intramoleculares 

-OH--N-, enlaces de hidrógeno intermoleculares -OH--O- y enlaces de hidrógeno de grupos 

-OH, respectivamente
133

. Estos resultados están en concordancia con los obtenidos por 
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DSC. Puede concluirse a partir de los espectros que las mezclas presentan más de un 

mecanismo químico de curado, principalmente dos. 

Tabla 3.2. Datos de las medidas obtenidas por FTIR, SEC y fracción soluble. 

Temperatura tiempo x Mw WSol 

(°C) (min) Conversión (g mol
-1

) Fracción Soluble 

BzPFA 

25 0 – 51165 1 

160 10 – 52588 1 

160 35 – – 0,10 

160 65 – – 0,07 

160 125 – – 0 

180 160 – – 0 

190 315 – – 0 

BzBA:BzPFA 60:40 

25 0 0 20818 1 

160 10 0,04 46436 1 

160 35 0,30 – 0,24 

160 65 0,47 – 0,16 

160 125 0,48 – 0,08 

180 160 0,55 – 0,01 

190 315 0,62 – 0 

BzBA:BzPFA 40:60 

25 0 0 29982 1 

160 10 0,03 47280 1 

160 35 0,31 – 0,2 

160 65 0,46 – 0,15 

160 125 0,52 – 0,05 

180 160 0,63 – 0,01 

190 315 0,72 – 0 

CC4: 160 ºC durante 2 h, 180 ºC durante 1 h y 190 ºC durante 2 h.  

La Fig. 3.10 muestra la evolución de la fracción soluble en función del tiempo de: 

BzPFA, BzBA:BzPFA 60:40 y BzBA:BzPFA 60:40 para las condiciones de curado CC3 y 

CC4. Los valores de fracción soluble expuestos en el Capítulo II de la BzBA han sido 

incluidos en este estudio a fines comparativos. Para las condiciones CC3 y CC4, la BzBA 

exhibió un 65% y un 10% de fracción soluble, respectivamente, indicando la presencia de 
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oligómeros y eventualmente de monómeros que no reaccionaron. Por otra parte, la BzPFA 

y sus mezclas curadas bajo la condición CC4 no mostraron fracción soluble al final del 

proceso. Los resultados, que están en concordancia con los obtenidos por FTIR, indican una 

mayor reactividad para las mezclas, y esto se debe a la presencia de los grupos ácidos 

carboxílicos. Además, el valor de la fracción soluble para los materiales disminuye 

conforme aumenta la temperatura de curado y el contenido de BzPFA.  

 

 
Fig. 3.10. Evolución de la fracción soluble en función del tiempo. 

En la Fig. 3.11, se muestra la evolución, de los pesos moleculares medios hasta el 

punto de gel, y de la fracción soluble en función de la conversión para la condición de 
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curado CC4. Se aprecia el aumento de la velocidad de curado y la disminución del tiempo 

de gelificación con la temperatura y con el contenido de BzPFA. 

 
Fig. 3.11. Evolución de Mw y fracción soluble en función de la conversión.  

En el Capítulo II se realizó un análisis detallado del curado de la BzBA, a partir de 

los experimentos llevados a cabo bajo cinco condiciones de curado diferentes se determinó 

el valor de la conversión en el punto de gel (entre 0,32 y 0,35). Para el caso de las mezclas 

BzBA:BzPFA 60:40 y 40:60, el punto de gel se encuentra entre 0,09 y 0,31. Este estudio 

indica que la gelificación tiene lugar a menores valores de conversión respecto a la BzBA. 

Los resultados de las mediciones realizadas durante el progreso de la reacción de 

curado y del análisis por DSC, permiten inferir que la conversión hasta el punto de 

gelificación se debe únicamente a la apertura del anillo que conlleva a la formación de los 

puentes de Mannich fenólicos. 

3.3.3. Caracterización de los Materiales  

En la Tabla 3.3 se recogen los resultados de absorción de agua, propiedades 

viscoelásticas y mecánicas de los materiales curados bajo tres condiciones (CC3, CC4 y 

CC5). 



 
 

 

 

 

 

 

Tabla 3.3. Datos de absorción de agua, propiedades viscoelásticas y mecánicas de los materiales. 

Material Relación Condición  Absorción  DMTA  Ensayo de Tracción 

 Másica de  de agua  Tg   Módulo Máxima Máxima 

 (%) Curado  (%)  [tan δ] [E”] [E´]  de Young Tensión Elongación 

      (°C) (°C) (MPa)  (GPa) (MPa) (%) 

BzBA – CC3  1  – – –  – – – 

BzBA – CC4  1  166 148 17  1,07 17,4 1,65 

BzBA – CC5  1  170 150 28
 

 1,39 29,3 2,62 

BzPFA – CC3  84  – – –  – – – 

BzPFA – CC4  82  190 180 104  – – – 

BzPFA – CC5  80  190 175 58  – – – 

BzBA:BzPFA 60:40 CC3  33  146 120 8  1,31 24,56 2,20 

BzBA:BzPFA 60:40 CC4  32  212 179 103
 

 1,40 30,43 2,42 

BzBA:BzPFA 60:40 CC5  3  >250 245 278  1,43 41,08 2,51 

BzBA:BzPFA 40:60 CC3  48  147 124 7  1,37 27,07 2,05 

BzBA:BzPFA 40:60 CC4  46  211 198 196
 

 1,55 41,14 2,43 

BzBA:BzPFA 40:60 CC5  9  >240 228 309  1,63 41,40 2,48 
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En relación a la absorción de agua (Tabla 3.3 y Fig. 3.12), los materiales de la BzBA 

curada bajo las tres condiciones estudiadas absorben agua hasta aproximadamente el 1% de 

su peso condicionado, mientras que la BzPFA absorbe aproximadamente un 80%. Además, 

la absorción de agua de las mezclas BzBA:BzPFA aumenta con el contenido de BzPFA y 

disminuye conforme aumenta la temperatura de curado. Estos resultados se relacionan con 

la estructura química de los materiales. Nótese que la baja absorción de agua de la BzBA 

no depende del grado de entrecruzamiento. Este resultado se asocia principalmente a los 

enlaces puente de hidrógeno intermoleculares y su distribución espacial, siendo los puentes 

de Mannich los responsables de esta distribución, como así también a la estructura 

aromática hidrofóbica
24,91

. Por otro lado, la alta absorción de agua de la BzPFA y las 

mezclas se debe a la hidrofilidad de los grupos ácido carboxílico. Al aumentar la 

temperatura de curado, la concentración de estos grupos disminuye, debido a su 

esterificación. Tal como se observa en la Fig. 3.12, la mezcla BzBA:BzPFA 40:60 curada 

bajo la condición CC4 presenta un 20% de absorción de agua, mientras que curada bajo la 

condición CC5 exhibe un 3%. 

El comportamiento viscoelástico de los materiales en función de la temperatura se 

obtuvo desde el estado vítreo hasta el estado caucho tal como se muestra en la Tabla 3.3 y 

en la Fig. 3.13. El módulo de almacenamiento en el estado caucho de los materiales de las 

mezclas es mayor que el de la BzBA. Para cada uno de los materiales, la Tg se estimó a 

partir del máximo en el módulo de pérdida (E") y del pico de relajación α de la tan δ. 

Nótese que los materiales de las mezclas exhiben mayores Tgs, lo cual se atribuiye a la 

menor movilidad segmental asociada a la presencia de enlaces ésteres y enlaces por puente 

de hidrógeno. 

Los materiales de las mezclas curadas bajo la condición CC3 (Fig. 3.13), exhibieron 

buenas propiedades viscoelásticas, con valores de E' y Tg cercanos a 10 MPa y 150 °C, 

respectivamente. La presencia de múltiples picos en la tan δ indican que los materiales no 

se encuentran totalmente curados. Este resultado está en concordancia con el análisis de la 

fracción soluble (Tabla 3.2), el cual reveló una alta concentración de oligómeros solubles 
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en los materiales. Además, se observó que estos materiales exhiben una alta absorción de 

agua (aproximadamente del 35%) debido a que su estructura presenta una elevada 

concentración de grupos ácidos carboxílicos libres. 

Como era de esperar, las propiedades viscolásticas mejoran conforme se aumenta la 

temperatura de curado y la concentración de BzPFA. Respecto a la BzPFA el análisis 

viscoelástico mostró un pico alto y amplio de tan δ lo que sugiere la existencia de una red 

heterogénea.  

Las mediciones de tensión-deformación revelaron un comportamiento elástico lineal 

(Tabla 3.3 y Fig. 3.14). Respecto al módulo de Young, aumenta con la temperatura de 

curado y el contenido de BzPFA. En la Fig. 3.14 se observa que los materiales de las 

mezclas presentan mayor resistencia a la tensión y similar deformación que la BzBA. 

Además, se observa que estas propiedades mejoran con el aumento de la temperatura de 

curado. Como era de esperar, estos resultados están en concordancia con los análisis de 

FTIR y DMTA; las propiedades tensiles de los materiales mejoraron con la temperatura de 

curado. 

En la Fig. 3.15 se muestran las imágenes de las probetas y las micrografías obtenidas 

por SEM de los diferentes materiales. Respecto a los materiales i) y ii), éstos resultan ser 

más transparentes, indicando la existencia de estructuras homogéneas. Por el contrario, las 

muestras iii), iv), v) y vi), exhiben una pérdida en la transparencia. Desafortunadamente, las 

heterogeneidades, en caso de existir y ser las responsables de dicha pérdida no se puden 

observar por SEM.  
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Fig. 3.12. Absorción de agua en función del tiempo. 
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Fig. 3.13. Propiedades viscoelásticas de los materiales. 
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Fig. 3.14. Ensayos de tensión-deformación de los materiales. 
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a) 

 

b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 c) 

      i)      ii)     iii)    iv)    v)    vi) 

Fig. 3.15. a) Imágenes de las probetas y las micrografías obtenidas por SEM de los materiales 

curados bajo diferentes perfiles de temperatura: i) BzBA CC5, ii) BzBA CC4, iii) BzBA:BzPFA 

60:40 CC5; iv) BzBA:BzPFA 60:40 CC4; v) BzBA:BzPFA 40:60 CC5; vi) BzBA:BzPFA 40:60 

CC4; y b) BzBA CC5 y c) BzBA:BzPFA 60:40 CC5. 

La degradación y la estabilidad térmica de los materiales curados bajo las tres 

condiciones propuestas (CC3, CC4 y CC5) fueron analizadas por TGA. En la Tabla 3.4 se 

observa que al aumentar la temperatura de curado mejora la estabilidad térmica y se 

incrementa el residuo carbonado de los sistemas. Además, esa mejora se incrementa con la 

adición de la BzPFA, aunque el efecto no es tan significativo. 

Los termogramas en atmósfera de nitrógeno de los materiales obtenidos bajo la 

condición de curado CC5 indican (Fig. 3.16) que el comportamiento de descomposición 

mejora con la adición de la BzPFA y también se observa un retraso en la degradación. 

Como se muestra en la Tabla 3.4, el resto carbonado para BzBA, BzPFA, BzBA: BzPFA 

60:40 y 40:60 a 600 °C es de 38%, 40%, 46% y 43%, respectivamente; mientras que a 

800 °C es de 37%, 38%, 44% y 40%, respectivamente. Respecto al análisis llevado a cabo 

en aire, todos los sistemas presentan resto carbonado a 600 °C: 17%, 21%, 33% y 32%, 

para la BzBA, BzPFA, BzBA: BzPFA 60:40 y 40:60, respectivamente. También se observa 

el efecto sinérgico entre la BzBA y la BzPFA. 



 
 

 

 

 

 

 

Tabla 3.4. Propiedades termogravimétricas de los materiales. 

Material Relación Condición  Nitrógeno  Aire 

 Másica de  T5%
a
 T50%

b 
Tmax

c 
Char

 
Char

e 
 T5%

a 
T50%

b 
Tmax

c 
Char

d 
Char

e 

 (wt%) Curado  (°C) (°C) (°C) (%) (%)  (°C) (°C) (°C) (%) (%) 

BzBA – CC3  235 448 376;458 30 25  271 535 458;651 33 0 

BzBA – CC4  296 464 398; 461 33 32  306 513 429; 585 17 0 

BzBA – CC5  315 477 390; 460 38 37  309 499 448; 594 17 0 

BzPFA – CC3  216 459 418 37 27  208 504 313;557 5 0 

BzPFA – CC4  163 461 413 38 34  202 529 429; 605 20 0 

BzPFA – CC5  185 461 421; 554 40 38  169 508 343; 603 21 0 

BzBA:BzPFA 60:40 CC3  203 496 412 41 34  202 531 399;587 15 0 

BzBA:BzPFA 60:40 CC4  256 500 459 42 38  291 558 349; 612 32 0 

BzBA:BzPFA 60:40 CC5  315 518 461 46 44  298 537 397; 641 33 0 

BzBA:BzPFA 40:60 CC3  196 496 410 41 36  194 528 425;578 8 0 

BzBA:BzPFA 40:60 CC4  272 506 419 42 39  259 535 439:628 31 0 

BzBA:BzPFA 40:60 CC5  288 507 421 43 40  281 534 424;624 32 0 
a Temperatura al 5% de pérdida de masa. 
b Temperatura al 5% de pérdida de masa. 
c Temperatura de la tasa máxima de pérdida de masa. 
d Char a 600 °C. 
e Char a 800 °C. 
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Fig. 3.16. Termogramas obtenidos por TGA de los materiales. 

 



 

 

 

Capítulo III 

100 

 
Fig. 3.16. Termogramas obtenidos por TGA de los materiales (continuación). 
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3.4. Conclusiones  

Se sintetizó la BzPFA conteniendo grupos ácido carboxílico en su estructura. Se 

obtuvo una mezcla de monómero y oligómeros que fue caracterizada por SEC, FTIR, RMN 

de 
1
H y de 

13
C. Se obtuvo un Mw de 51165 g mol

-1
 

Los resultados del seguimiento del curado por FTIR y DSC mostraron que la BzPFA 

y las mezclas BzBA:BzPFA 60:40 y BzBA:BzPFA 40:60 curan a temperaturas más bajas 

con respecto a la convencional BzBA. Esto se atribuye a la reactividad de los grupos 

funcionales ácidos y grupos fenólicos que se comportan como iniciadores catiónicos de la 

reacción de apertura del anillo de oxazina. Además, se verificó mediante diferentes técnicas 

la existencia de más de un mecanismo químico durante el curado, principalmente dos. El 

primero implica la apertura del anillo de oxazina conduciendo a la formación de una red 

tridimensional de puentes de Mannich fenólicos. El segundo se asocia a la esterificación 

por condensación entre los grupos ácido carboxílico y los grupos fenólicos. 

A partir de los resultados de las mediciones realizadas durante el curado (conversión, 

fracción soluble y Mw) se determinó el punto de gelificación en un un rango de conversión 

de 0,09-0,31, indicando que el curado de las mezclas tiene lugar a menores conversiones. 

Además, se verificó que el mecanismo de curado involucrado hasta el punto de gelificación 

se debe solo a la apertura del anillo de oxazina. 

Los nuevos materiales obtenidos a partir de las mezclas BzBA:BzPFA (60:40 y 

40:60) presentaron propiedades viscoelásticas, mecánicas y térmicas, mejoradas respecto a 

la convencional BzBA incluso a temperaturas de curado relativamente bajas. Estos 

resultados se asocian principalmente a la red entrecruzada por enlaces éster que promueven 

una mayor rigidez en los nuevos materiales. Sin embargo, la absorción de agua de estos 

materiales pareciera ser una limitación para su aplicación, lo que implica una selección 

adecuada de las condiciones de curado y de la composición química de las mezclas en 

función al posterior desempeño de los materiales obtenidos. 
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4.1. Introducción 

Como se ha expuesto previamente, numerosos estudios han revelado que, desde el 

punto de vista de las propiedades finales y aplicaciones específicas, es posible desarrollar 

PBzs hechas a medida a partir de mezclas de diferentes monómeros o bien mediante la 

incorporación de grupos funcionales especiales en sus estructuras
14,22–24,29,134

. Entre las 

numerosas Bzs desarrolladas, las derivadas del BPA son las más estudiadas para la 

obtención de materiales. Las PBzs comparadas con otras resinas presentan buenas 

propiedades ignífugas. Con el propósito de aumentar la eficiencia de esta propiedad se 

incorporaron otros grupos funcionales a su estructura química, tales como: fosfatos, óxidos 

de fosfinas y silicio
100,135

. Alternativamente, se prepararon híbridos de PBzs con una 

dispersión homogénea de trimetoxisilano como así también se ha estudiado el agregado de 

nanopartículas de hidróxido de magnesio
57

. De estos estudios se concluye que los sistemas 

más eficaces para mejorar las propiedades ignífugas son los fosforados pero conducen a 

propiedades termomecánicas inferiores. Con respecto a los sistemas con siloxanos 

mejoraron sus propiedades térmicas y mecánicas pero no hubo efecto en las propiedades de 

retardancia a la llama
57

. En cuanto a los sistemas fosforados, durante el proceso de 

combustión, liberaron mayor cantidad de monóxido de carbono que los sililados y los 

convencionales
81

. Otros grupos que han sido incorporados en las Bzs a fin de mejorar sus 

propiedades térmicas, su resistencia y su rigidez son: propargilo
14,116

, alilo
92,134

, nitrilo
136

, 

maleimida
84

, oxazolina
137

 y alcohol
138,139

. Agag et al. (2001)
14

 sintetizaron diferentes Bzs 

conteniendo grupos propargilo en las estructuras y las propiedades de sus polímeros fueron 

estudiadas. Los valores de las Tgs de los sistemas conteniendo propargilo fueron 100 °C 

superiores a sus análogos; y los módulos de almacenamiento y estabilidad térmica 

resultaron también mayores. Liu et al. (2015)
92

 sintetizaron y caracterizaron un oligómero 

de Bz con grupos alilo empleando anhídrido maleico y un iniciador de radicales libres. El 

material que obtuvieron exhibió excelentes propiedades térmicas y mecánicas.  

Además, la facilidad que tienen las resinas de Bzs para formar mezclas homogéneas 

con otras resinas ofrece una nueva clase de sistema con interesantes propiedades. Por 
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ejemplo, la copolimerización de las Bzs con resinas epoxi  se considera una alternativa 

potencial para mejorar las propiedades térmicas y mecánicas, como así también la 

retardancia a la llama. Spontón et al. (2008)
81

 desarrollaron distintos materiales a partir de 

mezclas de resinas epoxi con BzBA obteniendo excelentes propiedades térmicas con una 

pérdida de peso del 5% a los 341 °C, comparado a los 313 °C de la BzBA, mejorando 

también la retardancia a la llama. Rimdusit et al. (2017)
140

 incrementaron la tenacidad de la 

BzBA por copolimerización con isoforona y prepolímeros de uretano. Esta tenacidad se 

incrementó por la adición de segmentos moleculares flexibles asociados al prepolímero. La 

Tg de estos sistemas PBz/Poliuretanos resultó ser de 220 °C, siendo mayor que la de la 

BzBA (168 °C). En este sistema los hidroxilos generados en la apertura del anillo 

reaccionaron con los grupos isocianato, esta interacción resultó también en un aumento en 

la densidad de entrecruzamiento de las PBzs.  

Por otro lado, Andreu et al. (2008)
120

 estudiaron la polimerización térmica mediante 

DSC de tres monómeros de Bzs conteniendo ácidos carboxílico en sus estructuras. Ellos 

concluyeron que los grupos ácido carboxílico no sólo catalizan la reacción de apertura del 

anillo de las Bzs sino también aumentan la estabilidad térmica de los materiales. Ellos, 

lograron establecer una relación entre la presencia de grupos carboxílicos en los materiales 

y el comportamiento de retardo a la llama. 

Punuch et al. (2014)
141

 prepararon mezclas de BzBA con anhídrido maleico disueltos 

en N,N-dimetilformamida. Estas mezclas de monómeros miscibles fueron curadas 

térmicamente, usando un perfil de: 150 °C, 1 h; 170 °C, 1 h; 190 °C, 1 h; 210 °C, 1 h; 

230 °C, 2 h; y 240 °C, 1 h generando films transparentes. Mediante FTIR, corroboraron la 

formación de enlaces éster entre grupos hidroxilo de la PBz y el grupo carbonilo del 

anhídrido maleico, dando como resultado una mayor flexibilidad que la BzBA. Además, 

demostraron que los módulos de almacenamiento (E') y Tgs de los films aumentan con el 

contenido de anhídrido maleico, y observaron una única Tg en los sistemas, lo que indicó 

que no hay separación de fases. El análisis por DMTA del polímero obtenido con una 

relación estequiométrica de BzBA: anhídrido maleico 1:1 reveló un E' en el estado vítreo 
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(30 °C) de 3,91 GPa, y una Tg de 200 °C; el valor del E´ reportado para la BzBA es de 

2,57 GPa. Además, el TGA demostró que la incorporación de anhídrido maleico aumenta la 

estabilidad térmica del material y el resto carbonado.  

El anhídrido maleico es un reactivo económico y muy utilizado en la industria de los 

polímeros debido a la reactividad del doble enlace. La principal aplicación industrial es en 

la obtención de poliésteres con glicoles y epoxis insaturados. Gilbert et al. (2018) (tal como 

se informó en el capítulo anterior) sintetizaron una Bz con grupos funcionales ácidos 

carboxílicos a partir de BPA, etanolamina y anhídrido maleico
142

. Además, prepararon 

mezclas con la BzBA, y usaron diferentes condiciones de curado. Con respecto al material 

BzBA:BzPFA 60:40 curado bajo la condición CC2 obtuvieron Tgs de 200 °C, pero una 

absorción de agua del 20%. Con la condición de curado CC5 obtuvieron una Tg de 

alrededor de 250 °C, un E´ en estado caucho de 230 MPa y una absorción de agua similar a 

la BzBA. También, se obtuvo una estabilidad y degradación térmica mejorada respecto a la 

BzBA, la mejora en las propiedades se asocia al entrecruzamiento por enlaces ésteres.  

En la industria de los polímeros, los compuestos orgánicos fenólicos, en particular el 

fenol, es conocido como el reactivo más importante en la obtención de resoles. Debido a la 

estructura química aromática estas resinas presentan buenas características aislantes, 

resistencias térmica y a la llama (ignífugas), por lo que son ampliamente utilizadas en la 

industria eléctrica y electrónica. Sin embargo, son materiales quebradizos. También durante 

su curado liberan subproductos como: agua, formaldehído, amoníaco y aminas. Estos 

volátiles son un inconveniente ya que producen microporos en su estructura, empeorando 

las propiedades finales. Para mejorar estas propiedades se desarrollaron Bzs a partir de 

fenol y diferentes aminas primarias alifáticas o aromáticas. Wang et al. (2000)
67

 e Ishida y 

Sanders (2000)
49

 demostraron que las Bzs basadas en compuestos fenólicos con la posición 

para libre respecto al fenol es otro sitio reactivo para el inicio de la polimerización, pero en 

menor extensión que la posición orto. Cuando estas Bzs son curadas térmicamente, 

corroboraron que la inserción de los monómeros se da tanto en la posición orto como la 

para. También, demostraron que la PBz basada en fenol y anilina curada arriba de 200 °C 



 

 

 

Capítulo IV 

 

108 

durante tiempos largos, además de la formación de puentes de Mannich fenólicos se 

generan puentes de Mannich arilamina y metilenos pero en bajas proporciones. Indicaron 

que los puentes arilamina conducen a la formación de estructuras más rigídas que los 

puentes de Mannich fenólicos. La PBz basada en fenol y anilina exhibe propiedades 

superiores respecto a los materiales resoles, pero resultan ser más frágiles que los 

materiales de la BzBA. 

En este Capítulo se estudia la síntesis y caracterización de una Bz basada en fenol y 

etanolamina, modificada con anhídrido maleico. Esta resina se copolimeriza con la BzBA y 

se investiga el curado. Finalmente se evalúan las propiedades, mecánicas térmicas y de 

inflamabilidad. Con fines comparativos se incluyen resultados de la BzBA y de la mezcla 

BzBA:BzPFA 60:40. A tales efectos, se realizaron las siguientes tareas: 

a) Síntesis del monómero BzOH a partir de fenol, paraformaldehído y etanolamina en 

una relación molar 1:2:1 y su caracterización por FTIR y RMN. 

b) Síntesis de la nueva BzFA a partir de BzOH y anhídrido maleico en una relación 

molar 1:1 y su caracterización por FTIR, RMN y SEC. 

c) Preparación de mezclas BzBA:BzFA en una relación másica de 60:40 y estudio de 

la reacción de entrecruzamiento por FTIR, DSC, SEC y fracción soluble.  

d) Preparación de materiales empleando la condición de curado CC5; y la evaluación 

de las propiedades viscoelásticas, térmicas, ignífugas y morfológicas. 

4.2. Trabajo Experimental 

4.2.1. Materiales 

Los siguientes reactivos químicos fueron adquiridos de las fuentes indicadas: 

anhídrido maleico (≥99%), de Merck; etanolamina (≥98%), paraformaldehído (≥85%), 

fenol (≥85%), de Cicarelli. Todos los disolventes y reactivos usados para la caracterización 

se emplearon tal como se recibieron, sin purificación previa. 
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4.2.2. Síntesis de la Nueva BzFA 

Primera Etapa: Síntesis de 3-(2-hidroxietil)-3,4-dihidro-2H-1,3-

benzoxazinil (BzOH) 

En una primera etapa, se sintetizó el monómero BzOH mediante una reacción de tipo 

Mannich; a partir de: fenol, paraformaldehído y etanolamina, empleando una relación 

molar 1:2:1 (Esquema 4.1). Se evaluaron diferentes procedimientos para la de adición de 

los reactivos, como así también los rendimientos al realizar reacciones en masa y solución. 

Para la extracción de los monómeros, se probaron diversos métodos modificando la 

concentración de álcali y el tipo de sal. A continuación, se describen las condiciones de 

reacción que condujeron a maximizar el rendimiento y a obtener la mayor pureza. 

En un reactor de 250 mL provisto con agitación mecánica, se añadió 

paraformaldehído (6,81 g, 0,227 mol) y etanolamina (6,92 g, 0,113 mol). Se calentó la 

mezcla a 60 pc durante 1 h. Luego, se incorporó fenol (10,60 g, 0,113 mol) y se llevó la 

temperatura a 90 °C. El tiempo total de reacción fue de 3 h. Para minimizar la cantidad de 

oligómeros se llevó a cabo el proceso de extracción con hidróxido de sodio. 

 

Esquema 4.1. Síntesis del monómero BzOH. 

FTIR (KBr, cm
-1

): 3380 (estiramiento O-H), 2960 (estiramiento -CH2), 1610 

(estiramiento C=CAr), 1500 (estiramiento C-CAr), 1260 (estiramiento asimétrico C-O-C), 

1120 (estiramiento asimétrico C-N-C), 1060 (estiramiento C-O del alcohol), 945 
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(estiramiento O C del anillo de oxazina y modos vibracionales del anillo fenólico), 820 

(estiramiento simétrico C-N-C), 752 (estiramiento N-CAr). 

1
H-RMN (DMSO, δ (ppm)): 7,08 - 6,70 (4H, Ar); 4.81 (2H, O-CH2-N); 3.69 (2H, 

Ar-CH2-N); 3,52 (2H, CH2-CH2-OH); 2,73 (2H, N-CH2-CH2); 2,52 (1H, CH2-OH). 

13
C-RMN (DMSO, δ (ppm)): 154,4; 128,0; 127,0; 120,2; 116,6; 82,8; 60,6; 53,5; 

50,6. 

Segunda Etapa: Síntesis de BzFA 

Se sintetizó la BzFA a partir de BzOH y anhídrido maleico empleando una relación 

estequiométrica de oxazina : anhídrido maleico (Esquema 4.2). Esta reacción se llevó a 

cabo a diferentes temperaturas (5, 30 y 75 °C) usando diferentes solventes (cloroformo y 

dioxano) a fin de estudiar su efecto sobre el rendimiento. No se observaron diferencias 

significativas en el rendimiento. 

La reacción se llevó a cabo en un reactor de 250 mL, provisto con agitación 

magnética en condiciones inertes a 30 °C durante 4 h usando cloroformo como solvente. A 

tales efectos, fueron añadidos: cloroformo seco (30 mL), BzOH (10,03 g, 0,056 mol) y 

anhídrido maleico (5,49 g, 0,056 mol), el producto se filtró y se secó a vacío. Como 

resultado de esta síntesis se obtuvo una mezcla de monómero y especies oligoméricas 

denominada BzFA (Esquema 4.2). 
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Esquema 4.2. Síntesis de la nueva BzFA. 

FTIR (KBr, cm
-1

): 3380-3000 (estiramiento O-H fenólicos libres, -C-O—H ácidos 

carboxílicos, enlaces por puentes de hidrógenos 3000-2960 (estiramiento asimétrico y 

simétrico –CH2), 1710 (estiramiento C=O, éster), 1610 (estiramiento C=O, ácido 

carboxílico), 1600 (estiramiento C=CAr), 1500 (estiramiento C-CAr), 1450 (flexión en el 

plano C-O-H ácido carboxílico), 1260 (estiramiento asimétrico C-O-C), 1250 (estiramiento 

C-O, ácido carboxílico), 1120 (estiramiento asimétrico C-N-C), 1060 (estiramiento C-O del 

alcohol). 

4.2.3. Reacciones de Entrecruzamiento 

La mezcla BzBA:BzFA se prepararó por disolución de las Bzs utilizando una relación 

en peso de 60:40. A tal efecto, se agregaron 9,2 g de monómero BzBA, 25 mL de cloruro 

de metileno, 6,1 g de BzFA y 15 mL de etanol a un matraz de 50 mL. Luego, la solución 

resultante se mezcló mediante sonicación durante 3 h y se evaporaron los disolventes a 

temperatura ambiente a vacío.  
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Las reacciones de curado de BzFA y BzBA:BzFA 60:40 se siguieron por DSC 

dinámico empleando una velocidad de calentamiento de 10 ºC min
-1

 en un rango de 

temperatura de 30 a 300 ºC (Esquema 4.3). Para estudiar el proceso de curado y seguir su 

evolución se utilizó la condición CC4 (Fig.4.1). A lo largo de la reacción se tomaron 

muestras, se caracterizaron por FTIR, SEC y se sometieron a un proceso de extracción a fin 

de determinar la fracción soluble. 

 
Fig. 4.1. Condiciones de curado empleadas: CC4 (160 °C durante 2 h, 180 °C durante 1 h y 

190 °C durante 2 h) y CC5 (180 °C durante 2 h, 200 °C durante 1 h y 215 ºC durante 2 h). 

A fin de analizar la absorción de agua, las propiedades viscoelástica, térmicas y 

morfológicas, los materiales se moldearon por compresión en la prensa hidráulica manual 

previamente descripta; empleando los perfiles de temperatura CC5 (Fig. 4.1). 

Se analizó la inflamabilidad de las muestras por el Test UL-94 de Underwriters 

Laboratories, que es un método similar a los estándard de American Society for Testing and 

Materials (ASTM) o Nacional Fire Protection Association (NFPA). Cada muestra se colgó 

verticalmente, colocando debajo un algodón, y se sometió a dos igniciones de 10 segundos 

con una llama de mechero Bunsen de 25 mm de longitud. La separación entre la parte 

superior del mechero y la parte inferior de la muestra debe ser 10 mm. Después de la 

primera ignición, la llama se eliminó y se registró el tiempo de autoextinción del material 

(t1). Se realizó una segunda ignición, registrándose nuevamente el tiempo de autoextinción 
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(t2). Finalmente, se comprobó si hubo goteo sobre el algodón. A tales efectos, se obtiene 

una clasificación V-0 cuando los tiempos de autoextinción, t1 y t2 para cada ensayo son 

menores o iguales a 10 segundos y no se observa goteo. La clasificación es V-1 cuando los 

tiempos de autoextinción son menores o iguales a 30 segundos y no se observa goteo y es 

V-2 cuando siendo los tiempos de autoextinción son menores o iguales a 30 segundos, y se 

observa goteo. 

4.2.5. Equipamiento  

Con respecto a los estudios llevados cabo mediante: FTIR, SEC, DSC, TGA, 

INSTRON, RMN y SEM; se empleó el equipamiento y las condiciones detallados en los 

Capítulos II y III.  

4.3. Resultados  

4.3.1. Síntesis y Caracterización de las BzFA 

La síntesis de la BzFA se llevó a cabo siguiendo un procedimiento de dos etapas. En 

la primera etapa, se obtuvo el monómero BzOH, en primer lugar, la amina primaria y el 

paraformaldehído reaccionan para formar N,N-dihidroxietanolamina. Luego, la 

N,N-dihidroxietanolamina reaccionó con la posición orto del fenol liberando una molécula 

de agua. Finalmente, el compuesto se cicló liberando otra molécula de agua. Los pesos 

moleculares medios obtenidos por SEC de la BzOH confirmaron la formación de especies 

oligoméricas durante la síntesis. La formación de oligómeros está asociada a la basicidad de 

la etanolamina, a los grupos alcohol de la estructura y a la presencia de impurezas que 

promueven la apertura del anillo a temperaturas más bajas. El monómero se purificó 

mediante un proceso de extracción en medio básico de hidróxido de sodio 0.1N, obteniendo 

un 82% de rendimiento. La estructura química del monómero se verificó por FTIR y RMN. 

En la Fig. 4.2 se muestra el espectro FTIR de la BzOH. Las intensidades de 

absorbancia centradas a 3380 y 2960 cm
-1

 se atribuyen a los grupos -OH y CH2, 
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respectivamente. También se observan las bandas a 1060 y 945 cm
-1

caracteríticas del 

alcohol y del anillo de oxazina, respectivamente.  

En la Fig. 4.3 se exponen los espectros de RMN de 
1
H y de 

13
C de BzOH y la 

asignación de las señales. En el espectro de 
1
H (Fig. 4.3a) se observan las señales 

correspondientes a protones aromáticos entre 7,08 y 6,70 ppm; y los singletes a 4,81 y 

3,69 ppm asignados a O-CH2-N y CAr-CH2-N del anillo de oxazina, respectivamente. 

Además, se observan las señales a 3,52 y 2,73 ppm correspondientes a los tripletes de 

hidrógeno de los grupos metileno alifático. En el espectro de RMN de
 13

C (Fig. 4.3b) 

aparecen los carbonos metilenos del anillo de oxazina a 50,6 y 82,7 ppm. También, se 

aprecian las señales de los carbonos aromáticos entre 119-160 ppm.  

En una segunda etapa, la reacción entre BzOH con anhídrido maleico en una relación 

estequiométrica de oxazina : anhídrido maleico (1:1), permitió la incorporación de los 

grupos ácidos carboxílico en el monómero, obteniendo la BzFA (Esquema 4.2).  

En el espectro FTIR del nuevo compuesto BzFA (Fig. 4.2b) es posible notar que la 

banda característica del anillo de oxazina (945 cm
-1

) es insignificante. De acuerdo con los 

resultados reportados por Ishida
92

, la ausencia de esta banda indica la apertura del anillo de 

oxazina. Además, nótese que la banda a 1060 cm
-1

 atribuida al grupo alcohol en la BzOH 

disminuyó, esto se debe a que este grupo reacciona con anhídrido maleico. Otras bandas 

que confirman la incorporación del anhídrido maleico son a 1610 y 1710 cm
-1

 asociadas a 

grupos ácido carboxílico y éster, respectivamente. 



 

 

 

Capítulo IV 

 

115 

 

a) 

 

 

b) 

 

Fig. 4.2. Espectro de FTIR de: a) BzOH; b) BzFA. 
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a) 

 

 

 

 

 

 

 

 

b) 

Fig. 4.3. Espectros de RMN de: a) 
1
H; y b) 

13
C de la BzOH. 

Los pesos moleculares medio en peso (Mw) y en número (Mn) de la BzFA medidos 

por SEC (Fig. 4.4) resultaron ser de 4933 g mol
-1

 y 1393 g mol
-1

, respectivamente; lo que 
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revela la formación de especies oligoméricas que se atribuyen a la reactividad del anhídrido 

maleico y de los grupos ácidos formados en la segunda etapa de la reacción. 

 

 
Fig. 4.4. Curva de elución y distribución de pesos moleculares obtenidos por SEC de la 

BzFA. 

4.3.2. Reacciones de Entrecruzamiento  

Las reacciones de curado de la BzFA y de la mezcla BzBA:BzFA 60:40 se siguieron 

por DSC, los resultados de este estudio se muestran en la Tabla 4.1 y Fig. 4.5. Los 

termogramas de  la BzBA, BzPFA y de la mezcla BzBA:BzPFA 60:40 han sido incluidos 

con fines comparativos.  
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Tabla 4.1. Resultados obtenidos por DSC. 

 Relación   DSC 

Sistema Másica  Tonset
a
 Tmax

b
 

 (%)  (°C) (°C) 

BzBA –  160 240 

BzFA –  135 215 

BzPFA –  140 220 

BzBA:BzFA 60:40  100 210 

BzBA:BzPFA 60:40  130 220 
a
 Temperatura inicial de la exoterma de entrecruzamiento. 

b
 Temperatura de máximo de la exoterma de curado. 

 
Fig. 4.5. Termogramas de curado obtenidos por DSC (10 °C min

-1
). 

Como se ha expuesto en el Capítulo II, la exoterma de la BzBA exhibe un máximo 

centrado a 240 °C, indicando un mecanismo dominante de curado, que se debe a la reacción 

de apertura del anillo
57

. Puede apreciarse también que tanto la BzFA como la BzPFA 

presentan Tgs alrededor de 100 ºC, y que sus entalpias residuales comienzan a 135 °C y 

140 °C, respectivamente. Ambos compuestos exhiben más de un proceso de curado. Como 

la estructura química de estos compuestos es similar se puede decir que el primer proceso 

de curado se debe a la apertura del anillo de la oxazina residual, existente aún en el 

compuesto, mientras que el segundo está asociado a las reacciones de esterificación entre 

grupos ácidos carboxílicos con los grupos fenólicos. Las mezclas BzBA:BzFA 60:40 y 

BzBA:BzPFA 60:40 comienzan a curar a una temperatura inferior a la BzBA, con máximos 

(Tmax) centrados en 210 y 220 °C, respectivamente. Estos resultados revelan el efecto 



 

 

 

Capítulo IV 

 

119 

catalítico de los grupos ácidos carboxílico y grupos fenólicos. También las mezclas 

presentan múltiples procesos de reacción, principalmente dos (Esquema 4.3). 

a) 

 
 

b) 

 

Esquema 4.3. Red entrecruzada de los nuevos materiales: a) homopolímero BzFA; y b) 

mezclas BzBA:BzFA y BzBA:BzPFA. 
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En la Fig. 4.6 se muestran los espectros de FTIR del seguimiento de curado, bajo la 

condición CC4, de la BzFA y de la mezcla BzBA:BzFA 60:40, y a fines comparativos la 

BzBA y BzBA:BzPFA 60:40. 

Para el caso particular de la mezcla BzBA:BzFA 60:40, la banda correspondiente al 

estiramiento C-N (752 cm
-1

) se usó para normalizar los espectros
59,86

. Sin embargo, no fue 

posible utilizar esta banda para normalizar los espectros  de la BzFA. Con respecto a la 

BzFA (Fig. 4.6) se puede notar un cambio significativo en las bandas al inicio de la 

reacción. Luego, a los 10 minutos de curado los espectros presentan una variación 

progresiva de las absorbancias. La banda centrada a 1500 cm
-1

 es característica al anillo 

aromático disustituído como al trisustituído, esta banda a los 10 minutos se corre a menores 

número de onda. Este resultado se asocia a la sustitución de la posición orto y para del 

anillo aromático, obteniendo una estructura tetrasustituída (esquema 4.3). La banda a 

1260 cm
-1 

está relacionada a la apertura del anillo de la oxazina y a la formación de una red 

por puentes de Mannich fenólicos. También, se distingue un aumento y ensanchamiento de 

las bandas centradas a 1710 cm
-1

 y 1620 cm
-1

, esta variación se atribuye a la esterificación 

entre los grupos ácido con los grupos fenólicos, y a enlaces por puentes de hidrógeno, como 

así también a la formación de los puentes de Mannich, tal como se muestra en el Esquema 

4.3ª. Además, se observa un aumento de las bandas entre 2900 y 3500 cm
-1

 el cual se 

relaciona al incremento de grupos hidroxilos y de puentes de hidrógeno. De acuerdo con los 

resultados de DSC el curado de este compuesto exhibe más de un mecanismos químico, 

confirmándose principalmente dos. 

A partir del análisis de los espectros de mezclas, se puede observar una gran variación 

entre los 10 y 35 minutos de curado. Se nota un aumento a 1710 cm
-1

 y un ensanchamiento 

a 1620 cm
-1

, atribuidos a la esterificación. Además se distingue al inicio de la reacción una 

gran disminución de la banda característica al anillo de oxazina (945 cm
-1

), lo que indica el 

efecto catalítico de los grupos acido carboxílico. Luego de los 35 minutos la disminución es 

menor y progresiva. La conversión se calculó en relación a la disminución de esta banda. 

En la Tabla 4.2 se recogen los resultados de este análisis. Además, se observa un aumento 
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de la banda centrada a 3500 cm
-1

 atribuida a los grupos de hidroxilos y de puentes de 

hidrógeno. Por otro lado en la Tabla 4.2 se exponen los valores de fracción soluble y los 

pesos moleculares medios en peso que fueron estimados a lo largo del curado. 

 
Fig. 4.6. Estudio del curado por FTIR de la BzBA, BzFA y de las mezclas BzBA:BzPFA 

60:40 y BzBA:BzFA 60:40. 
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Fig. 4.6. Estudio del curado por FTIR de la BzBA, BzFA y de las mezclas BzBA:BzPFA 

60:40 y BzBA:BzFA 60:40 (continuación). 
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Tabla 4.2. Datos de las medidas obtenidas por FTIR, SEC y fracción soluble. 

Temperatura tiempo x Mw WSol 

(°C) (min) Conversión (g mol
-1

) Fracción Soluble 

BzFA 

25 0 – 4933 1 

160 10 – 7420 1 

160 35 – – 0,08 

160 65 – – 0,02 

160 125 – – 0 

180 160 – – 0 

190 315 – – 0 

BzBA:BzFA 60:40 

25 0 0 465 1 

160 10 0,09 2601 1 

160 35 0,32 – 0,42 

160 65 0,48 – 0,21 

160 125 0,72 – 0,18 

180 160 0,76 – 0,09 

190 315 0,82 – 0 

La Fig. 4.7 muestra la evolución de la fracción soluble en función del tiempo para la 

BzFA y la mezcla BzBA:BzFA 60:40 bajo la condición de curado CC4. Los valores de 

fracción soluble de la BzBA y de la mezcla BzBA:BzPFA 60:40 expuestos en los Capítulos 

II y III, respectivamente, han sido incluidos en este estudio con fines comparativos. Se 

puede apreciar que los sistemas de la BzFA y BzPFA exhiben similar comportamiento de 

fracción soluble (Fig. 4.7a). A los 35 minutos la BzFA presenta una fracción soluble de 

0,08 y la mezcla una de 0,42; mientras que la BzPFA una de 0,10 y su mezcla una de 0,28. 

En cambio, BzBA en ese tiempo de reacción presenta 0.51 de fracción soluble. Este 

resultado está en concordancia con los DSC  y FTIR.  

La Fig. 4.7b, muestra la evolución, de los pesos moleculares medios hasta el punto de 

gel, como así también de la fracción soluble en función de la conversión de la BzBA, y las 

mezclas con BzPFA o BzFA. Se observa en gris el rango de conversión en el cual tiene 
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lugar el punto de gel de la BzBA. En líneas oblicuas un rango de conversión más amplio, el 

cual tiene lugar el punto de gel para la mezcla BzBA:BzPFA. Finalmente, en trama 

horizontal, el punto de gel de la mezcla BzBA:BzPFA. El punto de gel de la BzBA se 

encuentra en un rango de conversión de 0,32-0,35. En cambio, el punto de gel para las 

mezclas no se pudo determinar en un rango estrecho de conversión; sin embargo es posible 

afirmar que se encuentra entre 0,09 - 0,32 aproximadamente. El punto de gel para la 

BzBA:BzFA tiene lugar a valores de conversiones menores en relación a la BzBA, y 

similar al sistema BzPFA. 

 

 

Fig. 4.7. Evolución de: a) fracción soluble en función del tiempo; y b) Mw y fracción soluble 

en función de la conversión. 
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4.3.3. Caracterización de los Materiales 

En la Tabla 4.3 se presentan los resultados de absorción de agua y del análisis por 

DMTA (Fig. 4.8) de los materiales curados bajo la condición CC5.  

En relación a la absorción de agua (Tabla 4.3), la BzFA absorbe menos que la 

BzPFA, esto puede estar asociado a la concentración de ácidos carboxílicos libres. 

Respecto a los polímeros de las mezclas, absorben más los de la BzFA, hasta un 30%, 

mientras que la mezcla BzBA:BzPFA presenta una absorción de agua mucho menor. Este 

comportamiento se atribuye a la diferencia en la estructura química, a la proporción de 

ácidos carboxílicos libres y a la morfología. 

Tabla 4.3. Propiedades viscoelásticas de los materiales. 

Material Relación  Absorción  DMTA 

 Másica  de agua  Tg 
[E’]

a
 

 (%)  (%)  [tan δ] [E”] 

     (°C) (°C) (MPa) 

BzBA –  1  167 150 28
 

BzFA -  20  – – – 

BzPFA -  80  – – – 

BzBA:BzFA 60:40  3  260 247 83
 

BzBA:BzPFA 60:40  30  >250 245 175 
a.
 Módulo de almacenamiento arriba de 250 °C. 

Con respecto a la densidad de entrecruzamiento, en la Fig. 4.8 se observa un E´ en el 

estado caucho mayor para las mezclas que para la BzBA, y aún mayor para el material 

BzBA:BzPFA que el de la BzBA:BzFA. Estos resultados están en concordancia con las 

intensidades de la tan δ, siendo también un parámetro indicativo de la densidad de 

entrecruzamiento. En la Tabla 4.3 se muestran los resultados de Tgs, estimadas del máximo 

de tan δ y del módulo de pérdida E”, indicando una tan δ de 260 °C y >250 °C para la 

mezcla BzBA:BzFA y BzBA:BzPFA, respectivamente. Estos resultados están asociados al 

entrecruzamiento adicional por enlaces ésteres y a los enlaces por puentes de hidrógeno, 

confiriéndoles mayor rigidez que la BzBA. También, el aumento de la tan δ y E´ de la 

BzBA:BzFA se asocia a que, además del entrecruzamiento adicional de enlaces éster en la 

posición orto (formación de puentes de Mannich), presenta otro punto potencial de 
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propagación, la posición para respecto al fenol (ver Esquema 4.3). El análisis de DMTA de 

la BzFA no se pudo evaluar debido a la alta fragilidad del polímero. 

 
Fig. 4.8. Propiedades viscoelásticas de los materiales. 

La estabilidad y degradación térmica de los polímeros fueron investigadas por TGA, 

tanto en atmósfera de nitrógeno como de aire (Fig. 4.9). La Tabla 4.4 resume los resultados. 

La estabilidad térmica para los polímeros de las mezclas al 5% de degradación no se pudo 

comparar debido a que tanto la BzFA como la BzPFA son materiales más hidrofílicos y, en 

consecuencia, mostraron pérdidas de peso debidas al contenido de humedad. Resultados 

similares fueron reportados por Kiskan et al. (2005)
143

. Sin embargo, a temperaturas más 

altas se observa que los materiales de las mezclas presentan un retardo en la degradación en 

comparación con la BzBA, siendo mayor para la BzFA. Por esta razón, es posible afirmar 

que el comportamiento de degradación de la BzBA mejora con la adición de BzFA o 

BzPFA.  

Como se muestra en la Tabla 4.4 y en la Fig. 4.9, el resto carbonado en atmósfera de 

nitrógeno a 600 °C y 800 °C aumenta con el contenido de BzPFA o BzFA en todos los 

casos.  



 
 

 

 

 

 

Tabla 4.4. Propiedades termogravimétricas de los materiales. 

Material Relación Condición  Nitrógeno  Aire  UL 

 Másica de  T5%
a
 T50%

b 
Tmax

c 
Char

d 
Char

e 
 T5%

a 
T50%

b 
Tmax

c 
Char

d 
Char

e 
 94 

 (%) Curado  (°C) (°C) (°C) (%) (%)  (°C) (°C) (°C) (%) (%)   

BzBA – CC4  296 464 398; 461 33 32  306 513 429; 585 17 0  V-0 

BzBA – CC5  315 477 390; 460 38 37  309 499 448; 594 17 0  V-0 

BzPFA – CC4  163 461 413 38 34  202 529 429; 605 20 0  V-0 

BzPFA – CC5  185 461 421; 554 40 38  169 508 343; 603 21 0  V-0 

BzFA – CC4  186 583 421; 655 49 44  251 586 366; 654 45 0  V-0 

BzFA – CC5  188 581 420; 653 50 44  249 579 362; 651 46 0  V-0 

BzBA:BzPFA 60:40 CC4  256 500 459 42 38  291 558 349; 612 32 0  V-0 

BzBA:BzPFA 60:40 CC5  315 518 461 46 44  298 537 397; 641 33 0  V-0 

BzBA:BzFA 60:40 CC4  284 495 445 41 39  252 582 330; 632 33 0  V-0 

BzBA:BzFA 60:40 CC5  304 492 414; 461 42 40  286 561 345;648 34 0  V-0 
a Temperatura al 5% de pérdida de masa. 
b Temperatura al 5% de pérdida de masa. 
c Temperatura de la tasa máxima de pérdida de masa. 
d Char a 600 °C. 
e Char a 800 °C. 
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En relación al análisis llevado a cabo en atmósfera de aire, el resto carbonado a 

600 °C también aumenta con el contenido de BzPFA o BzFA, obteniendo un residuo 

carbonado del 46% para BzFA. Para todos los materiales el resto carbonado es del 0% a 

800 °C debido a la degradación termoxidativa. 

 

 
Fig. 4.9. Termogramas obtenidos por TGA de los materiales. 

Las propiedades ignífugas de los polímeros se evaluaron a partir del test UL-94. 

Dicho test es un estudio que se realiza en la industria electrónica como estudio preliminar. 

Los resultados se presentan en la Tabla 4.4. A tales efectos, en todos los materiales se 

obtuvo una clasificación V-0, los tiempos de autoextinción fueron menores a 10 segundos y 

no se observó goteo, indicando buenas propiedades ignífugas. 
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Finalmente, las micrografías obtenidas por SEM se muestran en la Fig. 4.10, las que 

revelaron superficies homogéneas sin separación de fases. Sin embargo, a una mayor 

magnificación, es posible observar mayor rugosidad para los materiales basados en la 

BzFA. 

 BzBA BzFA BzPFA BzBA:BzFA BzBA:BzPFA 

a) 

 

 

 

 

 

b) 

Fig. 4.10. Micrografías obtenidas por SEM de: BzBA, BzFA, BzPFA; y las mezclas BzBA:BzFA y 

BzBA:BzPFA; a diferentes magnitudes: a) 100 μm y b) 10 μm. 

4.4. Conclusiones 

Este Capítulo comprende el desarrollo de un nuevo sistema termoestable basado en 

una Bz con grupos funcionales ácidos en su estructura (BzFA). A tales efectos, se sintetizó 

y caracterizó la BzOH por reacción entre fenol, paraformaldehído y etanolamina. Luego, 

este monómero se funcionalizó con anhídrido maleico utilizando una relación 

estequiométrica de oxazina : anhídrido maleico (1:1) para producir una mezcla de 

monómeros y oligómeros con grupos ácido carboxílico en su estructura, que denominamos 

BzFA. La incorporación del anhídrido maleico se verificó por RMN, SEC y FTIR. 

Los análisis experimentales llevados a cabo por DSC y FTIR confirmaron que, al 

igual que la BzPFA, la BzFA exhibió más de un mecanismo de curado químico, 

principalmente dos. El primer proceso fue la apertura del anillo de oxazina, formando una 

red tridimensional de puentes de Mannich y el segundo la esterificación por condensación 

entre los grupos de ácido carboxílico y el ácido carboxílico y los grupos fenólicos. 
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Se evaluaron las propiedades viscoelásticas, térmicas y morfológicas de los 

materiales de la mezcla BzBA:BzFA 60:40. Los resultados de estos estudios fueron 

comparados con los obtenidos para la BzBA y la mezcla BzBA:BzPFA 60:40. Los 

polímeros de BzBA:BzFA y BzBA:BzPFA exhibieron mejores propiedades viscoelásticas 

y térmicas, que la BzBA. Estos resultados se asocian a la red entrecruzada adicional por 

enlaces éster que le confiere gran rigidez.  

El material BzBA:BzFA presentó valores de tan δ y E´ inferiores a la BzBA:BzPFA, 

y exhibió una absorción de agua del 30% respecto a un 3% de la BzBA:BzPFA. Esta 

diferencia se asocia a la estructura química, a la concentración de ácidos carboxílicos y a la 

morfología de las muestras. 

Todos los materiales mostraron buenas propiedades ignífugas, se obtuvo una 

clasificación V-0 con tiempos de autoextinción menores a 10 segunos y no se observó 

goteo. 
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5.1 Principales Resultados  

En esta tesis se investigó el diseño y el desarrollo de nuevos sistemas de PBzs a fin de 

obtener materiales avanzados de alta “performance” para su aplicación en recubrimientos o 

matrices con posibles usos en las industrias electrónica, aeronáutica o aeroespacial.  

Se sintetizó y caracterizó la Bz convencional (BzBA) basada en BPA y anilina 

mediante un procedimiento en dos etapas. Se realizó un estudio detallado de la cinética de 

reacción de curado. A partir de los ensayos realizados por FTIR y DSC se obtuvieron 

valores conversión y Tg en función de tiempo. Los resultados obtenidos por SEC brindaron 

información de la evolución de los pesos moleculares hasta el punto de gel. Se estimó el 

punto de gel y se determinó que la reacción de curado de la BzBA involucra un único 

mecanismo químico, dando lugar a la formación de una red tridimensional entrecruzada por 

puentes de Mannich fenólicos.  

Se presentó un modelo matemático que predijo adecuadamente la evolución de la 

fracción soluble, la conversión y los pesos moleculares hasta el punto de gel, como así 

también el valor del punto de gel. También se empleó para predecir el efecto del tiempo y 

la temperatura de curado sobre los valores de Tgs de los materiales. Además, se prevee que 

este modelo pueda emplearse seleccionando diferentes combinaciones de tiempo y 

temperatura de modo de obtener un material con una Tg determinada para una aplicación 

específica.  

Adicionalmente, se prepararon materiales de la BzBA empleando tres de las cinco 

diferentes condiciones de curado estudiadas y se evaluaron sus propiedades viscoelásticas, 

mecánicas y térmicas, encontrándose que las propiedades mejoran con el aumento de la 

temperatura de curado. 

Por otra parte, se sintetizaron y caracterizaron dos Bzs a partir de BPA o Fenol, 

etanolamina, paraformaldehído y anhídrido maleico, denominadas BzPFA y BzFA, 

respectivamente. La incorporación del anhídrido maleico se verificó por SEC, FTIR y 
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RMN. Se obtuvo una mezcla de monómero y especies oligoméricas con grupos ácido 

carboxílico en su estructura. El peso molecular medio en peso (Mw) y en número (Mn) fue 

de 51165 g mol
-1

 y 6038 g mol
-1 

para BzPFA; y 4933 g mol
-1

 y 1393 g mol
-1

 para la BzFA, 

respectivamente. 

Luego se prepararon sistemas de BzBA:BzPFA y BzBA:BzFA con diferentes 

relaciones másicas, y se siguió el progreso de la reacción de curado por FTIR y SEC, 

obteniendo conversiones y pesos moleculares hasta el punto de gel. Además, los resultados 

experimentales llevados a cabo por DSC y FTIR mostraron que las mezclas basadas en 

BzPFA y BzFA curan a temperaturas más bajas con respecto a la BzBA. Esto se asocia a la 

reactividad de los grupos ácidos carboxílicos y grupos fenólicos, que se comportan como 

iniciadores catiónicos de la reacción de apertura del anillo de oxazina. También, se verificó 

la existencia de más de un mecanismo de curado. El primero se debe la apertura del anillo 

de oxazina, conduciendo a la formación de una red tridimensional de puentes de Mannich 

fenólicos. El segundo se debe a la esterificación por condensación entre los grupos ácido 

carboxílico y los grupos ácidos con los fenólicos.  

Finalmente, se evaluaron las propiedades viscoelásticas, térmicas, de inflamabilidad y 

morfológicas de los materiales sintetizados a partir de las mezclas BzBA:BzFA y 

BzBA:BzPFA. Los polímeros exhibieron mejores propiedades viscoelásticas y térmicas 

que la BzBA. Los resultados se asocian a la red entrecruzada adicional por enlaces éster 

que le confiere mayor rigidez. Con respecto a la mezcla BzBA:BzFA, el incremento en la 

tan δ y el E´ en el estado caucho se debe a que, además del entrecruzamiento adicional 

(formación de puentes ésteres) y el entrecruzamiento por la posición orto respecto al 

fenóxido (formación de los puentes de Mannich), presenta otro punto potencial de 

iniciación de polimerización, la posición para respecto al fenóxido. Los polímeros 

exhibieron morfologías homogéneas y propiedades ignífugas. 
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La absorción de agua de estos materiales es un factor limitante para su aplicación, lo 

que implica una selección adecuada de las condiciones de curado y de la composición 

química de las mezclas en función al posterior desempeño de los materiales obtenidos. 

5.2 Trabajos a Futuro 

En relación a posibles trabajos a futuro, continúa siendo un área de interés la síntesis 

de nuevas Bzs con grupos funcionales que le confieran una propiedad específica.  

Además, se propone seguir avanzando en el estudio detallado del curado de los 

nuevos sistemas presentados en esta tesis, y una extensión del modelo matemático del 

Capítulo II. 

La copolimerización de las Bzs (las sintetizadas en esta tesis como otras) con resinas 

epoxi, y el estudio detallado de la cinética de reacción permitiría extender el campo de 

aplicación de estos sistemas. Desde el punto de vista teórico la extensión del modelo 

matemático a nuevos sistemas podría ser de utilidad para una mejor comprensión de las 

cinéticas de curado y una herramienta de diseño de los procesos de síntesis fin de optimizar 

propiedades. 

Finalmente, el diseño de matrices basadas en sistemas epoxi – Bzs reforzadas con 

fibras y/o nanotubos de carbono (CNT) funcionalizados, a fin de obtener materiales 

avanzados de alta “performance” con características multifuncionales y propiedades 

mejoradas resulta de gran interés científico y tecnológico, que podría abordarse en un 

futuro. 
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