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Resumen 

Los polímeros termoestables son una gran familia de polímeros que han cobrado gran 

importancia en el mercado global. Dentro de esta familia de polímeros se encuentran 

las polibenzoxazinas, que son relativamente nuevas y se han estudiado en menor 

extensión que las otras resinas termoestables. Éstas presentan una combinación de 

propiedades entre los materiales fenólicos y epoxi-aminas, y están siendo 

comercializadas recientemente. En particular, las industrias electrónica, aeronáutica 

y aeroespacial han prestado especial atención al uso de las polibenzoxazinas para ser 

aplicadas a sistemas que requieran alta resistencia térmica. Entre las principales 

características se destacan su buena estabilidad térmica, altas Tg, estabilidad 

dimensional, hidrofobicidad y baja inflamabilidad. Las polibenzoxazinas son 

materiales fenólicos termoestables obtenidos térmicamente por apertura del anillo de 

sus correspondientes precursores, las benzoxazinas. 

El objetivo de la Tesis Doctoral fue investigar aspectos novedosos asociados a la 

química de las benzoxazinas híbridas y su aplicación a la preparación de sistemas 

poliméricos termoestables de altas prestaciones y bajo impacto ambiental. Las 

principales propiedades a tener en cuenta son la resistencia térmica y al fuego. 

Se propuso el desarrollo de benzoxazinas híbridas retardantes al fuego. En primer 

lugar, se sintetizó un monómero basado en alcoxisilanos (BA-3aptms) a partir de 

bisfenol A, 3-trimetoxisililpropilamina y paraformaldehído en una relación molar 1:2:4. 

Posteriormente se obtuvo el precursor híbrido Pr(BA-3aptms) a partir del proceso sol-

gel. Dada la complejidad de dicho proceso, se estudiaron cuatro condiciones 

experimentales y su efecto sobre los materiales, logrando así la optimización del 

mismo. Todos los procesos fueron monitoreados mediante Espectroscopía de 

Infrarrojo (FTIR), Análisis Termogravimétrico (TGA), Análisis Térmico Mecánico 

Dinámico (DMTA), Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) y de Transmisión 

(TEM) y Difracción de Rayos X (DRX). Se obtuvo un material híbrido de 

polibenzoxazina/polisilsesquioxano con: una elevada Tg; una buena resistencia 
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térmica; y una morfología de interés, basada en nanodominios de polisilsesquioxanos 

con alta orientación laminar. Por otra parte, se estudió la cinética de los procesos sol-

gel y curado, y a los espectros de FTIR se les aplicó un enfoque quimiométrico basado 

en un modelo de resolución de curva multivariante, el cual permitió identificar las 

reacciones involucradas en los dos procesos.  

Como siguiente etapa, se presentó la incorporación de nanopartículas de sílice al 

precursor híbrido Pr(BA-3aptms) como una nueva estrategia para modificar las 

propiedades. Para ello se sintetizaron nanopartículas esféricas de 50 nm; y se investigó 

la influencia de las mismas sobre la morfología, propiedades térmicas, de retardancia 

a la llama y mecánicas del material. A modo comparativo, se prepararon 

nanocompuestos basados en una polibenzoxazina convencional basada en bisfenol A 

y anilina (BA-a). Se concluyó que la adición de las nanopartículas se traduce en una 

mejora de las propiedades mencionadas, y un aumento de la hidrofobicidad de la 

superficie de los materiales (con ángulos de contacto de hasta 95°). Particularmente, 

los materiales basados en nanopartículas y resina híbrida (BA-3aptms) exhibieron 

mejores propiedades que los nanomateriales basados en la benzoxazina convencional 

(BA-a). Este resultado se debe a la presencia de nanodominios de polisilsesquioxano 

de morfología laminar, químicamente unidos a las nanopartículas. 

Adicionalmente, se propuso la copolimerización del precursor híbrido [Pr(BA-

3aptms)] con la resina epoxi (DGEBA) y benzoxazina (BA-a) basadas en bisfenol A 

como estrategia para preparar copolímeros benzoxazina/epoxi y 

benzoxazina/benzoxazina con diferentes cantidades de polisilsesquioxanos en su 

estructura química. Se analizó el efecto de la composición de los copolímeros sobre la 

morfología laminar; y su influencia sobre las propiedades térmicas, dinamo-mecánicas 

y de inflamabilidad. En base a los resultados de las diferentes caracterizaciones se 

observó que al aumentar el contenido de DGEBA o BA-a en los copolímeros, aumenta 

el espesor de las láminas correspondientes a la fase orgánica. Con un contenido de Si 

de alrededor del 17% para los copolímeros basados en DGEBA, y del 10% para los 

basados en BA-a, la misma se modifica de un arreglo laminar a uno de nanoclusters. 
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Además, se observó que al aumentar el contenido de enlaces siloxanos en los 

copolímeros, la densidad de entrecruzamiento, la resistencia térmica, ignífuga e 

hidrofobicidad de los materiales mejoran. Por otro lado, se aplicó el modelo 

quimiométrico mencionado con anterioridad a los datos de IR de los sistemas más 

complejos, como benzoxazina/epoxi. A partir de los resultados del mismo, se pudieron 

detectar 5 componentes, de los cuales tres se asocian a las reacciones químicas 

presentes durante el proceso sol-gel, y los dos restantes al proceso de curado por 

apertura de los anillos oxazina y oxirano, principalmente. 

Por otra parte, se exploró el desarrollo de una benzoxazina parcialmente renovable 

basada en furano (SA-dfda) y su copolimerización con DGEBA, BA-a y Pr(BA-3aptms). 

Se investigó el efecto de la fracción renovable en los materiales y el contenido de 

siloxano en las mezclas correspondientes. En este contexto, se sintetizó la 

benzoxazina bio-basada a partir de difurandiamina y 2-hidroxibenzaldehido en un 

proceso en 3 etapas, con un rendimiento del 90%. Posteriormente, se prepararon los 

diferentes copolímeros de benzoxazina/epoxi y benzoxazina/benzoxazina en 

diferentes relaciones molares. En base a las caracterizaciones resultantes se observó 

que la incorporación de sustituyentes aromáticos de furano tiende a disminuir la 

temperatura de curado mejorando la procesabilidad, principalmente en los sistemas 

benzoxazina bio-basada/epoxi. Por otra parte, los copolímeros biobasados con un 5% 

de polisilsesquioxanos en su estructura mostraron las temperaturas de transición 

vítrea más elevadas, la mejor estabilidad térmica y mayores char yields. Con respecto 

a la morfología de los sistemas basados en Pr(BA-3aptms) y la resina bio-basada, los 

mismos mostraron una separación de fases entre ellos. 

Finalmente, se sintetizaron benzoxazinas multi-oxazina basadas en grupos fenólicos 

y aminas renovables a través de una nueva estrategia de síntesis, mediante la 

esterificación de ácido florético con haluros orgánicos asistida por 1,1,3,3-tetrametil-

guanidina (TMG). Como primer paso, se empleó ácido florético con anilina o 

furfurilamina para la obtención de benzoxazinas mono-oxazinas conteniendo un 

grupo carboxílico en su estructura química. Luego, el uso de TMG permitió esterificar 



vi 

 

a temperatura ambiente el ácido carboxílico de la benzoxazina con di-, tri- y tetra-

bromuros de bencilo, y así obtener las nuevas benzoxazinas conteniendo di-, tri y 

tetra-oxazinas. Se analizó el efecto de la funcionalidad de los monómeros sobre el 

proceso de curado, indicando que la reactividad de la apertura del anillo de oxazina 

inducida térmicamente aumenta con el número de anillos oxazina y furano. Los 

materiales resultantes mostraron una buena correlación entre el número de anillos 

oxazina y las propiedades finales. Por otra parte, los materiales basados en 

furfurilamina presentaron mejor comportamiento térmico en comparación a los 

materiales basados en anilina, dada la presencia de sustituyentes furano. Finalmente, 

todos los materiales mostraron elevadas Tg, buena estabilidad térmica y buenas 

propiedades de retardancia a la llama. 
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Capítulo 1 ✄ Introducción 

1.1. Conceptos generales 

Los polímeros han estado en la vida y en la naturaleza desde sus comienzos. Sin 

embargo, a fines del siglo XIX la humanidad ha comenzado a comprender la verdadera 

naturaleza de este tipo de materiales, y a comienzos del siglo XX ha sido posible el 

desarrollo de polímeros totalmente sintéticos, producto del ingenio del hombre. 

Desde entonces, el avance industrial de los mismos se intensificó teniendo un máximo 

impulso durante la Segunda Guerra Mundial. En la actualidad forman parte de nuestra 

vida cotidiana, a tal punto que la vida tal y como la conocemos sería difícil de imaginar 

sin la presencia de los polímeros1. 

Debido a las excelentes cualidades, gran versatilidad y como resultado de una mejor 

✠✆✟�✁✝✡☎☛✁✡ ✂✝ ☎✞ ✁✝☎✞✠☛✁✡ ✂✝☎☞✁✄✠☞✄✁✞-�✁✆�☛✝✂✞✂✝☎☎ ✂✝ ☎✆☎ �✆☎✆✟✝✁✆☎✁ ☎✞ ☛✡☞✁✆✂✄✠✠☛✁✡

de nuevas técnicas de polimerización y la disponibilidad de nuevos monómeros y 

prepolímeros desde mono- a multi-✝✄✡✠☛✆✡✞☎✝☎✁ ✝☎ ✠✆✡✠✝�☞✆ ✂✝ �✆☎✆✟✝✁✆☎ ✂✞✝✠✞✆☎ ✞

✟✝✂☛✂✞☎ ☎✝ ✞✞ ✞✝✠✞✆ ✁✝✞☎☛✂✞✂ ✎ ✝☎ �✆☎☛✑☎✝✟ ✔☎✆✁ ✝☎ ✝✞✠☞☛✑☎✝ ✠✁✝✞✁ �✆☎✆✟✝✁✆☎ ✞ �✞✁☞☛✁ ✂✝

una gran variedad de diferentes materias primas para obtener productos con 

propiedades y aplicaciones específicas2,3. 

Como consecuencia de la diversidad de estructuras químicas, composición y 

propiedades de los polímeros, como así también de su origen (sintético o natural), 

existen diferentes formas de clasificarlos, sin que las mismas sean excluyentes entre 

sí. Dentro de estas clasificaciones se encuentran los polímeros termoestables o 

termorrígidos, los cuales se definen como estructuras altamente reticuladas a base de 

enlaces covalentes4. Los polímeros termoestables son una gran familia de polímeros 

que han cobrado gran importancia en el mercado global. Algunos ejemplos comunes 

son las resinas fenol-formaldehido, urea-formaldehido, melamina-formaldehido, 

epoxis, poliésteres insaturados, poliuretanos, entre otras. Entre los principales 
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mercados que requieren materiales resistentes térmicamente se destacan el de las 

resinas fenólicas y epoxi. 

�✞☎ ✁✝☎☛✡✞☎ ✝✝✡✁☎☛✠✞☎✁ ☞✞✟✑☛✁✡ ✠✆✡✆✠☛✂✞☎ ✠✆✟✆ ✁✝☎☛✡✞☎ ✂✝✝✡✆☎-✝✆✁✟✞☎✂✝✞☛✂✆☎✁

desarrolladas en 1909 por Leo Hendrick Baekeland, fueron las primeras resinas 

sintéticas producidas a escala industrial5. Sus polímeros se preparan a partir de fenol 

y formaldehido, mediante catálisis ácida (novolacas) o básica (resoles)6. En la 

actualidad, su desarrollo tecnológico y su perfeccionamiento continúan, a tal punto 

que han entrado en el campo de los polímeros de alta especialidad7,8. 

Los resoles son producidos por reacción de condensación entre un fenol (con tres 

sitios reactivos, posición orto y para libres) y un exceso de formaldehido (dos sitios 

reactivos) mediante el empleo de catalizador básico, formando derivados di- y tri-

substituidos por puentes metilenos, los cuales a altas temperaturas generan redes 

altamente reticuladas (Esquema 1.1a y 1.1b)1,6,9.  
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Esquema 1.1. Síntesis de resoles (a); y curado de los mismos (b) 

Las resinas novolacas, a diferencia de los resoles, son producidas mediante catálisis 

ácida a partir de un exceso de fenol y formaldehido. En este caso, el mecanismo de 

formación se basa en la protonación inicial del formaldehído, seguido de la sustitución 

electrófila en la posición orto- (o-) o para- (p-) del anillo fenólico. A bajas 

temperaturas se obtiene o- y p- metilol fenol, mientras que, a elevadas temperaturas, 

se generan oligómeros de bajo peso molecular (Esquema 1.2). A diferencia de los 

resoles, la formación de novolacas es completa, evitando así el riesgo de la formación 

de un gel entrecruzado (los resoles al tener grupos reactivos libres no poseen esta 

característica). Para obtener redes entrecruzadas de novolacas es necesario la 

presencia de un agente entrecruzante, siendo el más utilizado la 
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hexilenmetilentetramina (HMTA)9. Su mecanismo de curado es más complejo que el 

de los resoles6. 

 

Esquema 1.2. Síntesis de novolacas 

Las resinas fenólicas aún se mantienen en el mercado actual debido a sus propiedades. 

Se caracterizan por su baja fluencia a elevadas temperaturas, excelente estabilidad 

dimensional, y naturaleza ignífuga debido a su estructura aromática. 

�✝☎�✝✠☞✆ ✞ ☎✞☎ ✁✝☎☛✡✞☎ ✝�✆✁☛✁ ✂✝☎✂✝ ☎✄ ✞�✞✁☛✠☛✁✡ ✝✡ ✝☎ ✟✝✁✠✞✂✆ ✝✡ ☎✞ ✂✁✠✞✂✞ ✂✝☎ ✂✄☎✁

han experimentado un continuo desarrollo. Su empleo en la actualidad no llega a los 

valores de consumo de otros materiales poliméricos, sin embargo, en términos de 

versatilidad, es posible que no exista otro tipo de polímeros para los que se hayan 

encontrado mayor número de aplicaciones. A pesar de las numerosas resinas epoxi 

desarrolladas hasta ahora, todavía más del 90% de su producción se basa en bisfenol 

A y epiclorhidrina (Esquema 1.3a), materias primas utilizadas para la síntesis de la 

resina epoxi convencional (diglicidil éter de bisfenol A, DGEBA). Los anillos epoxi 

(oxirano) en su estructura son los responsables del curado de las mismas, mediante el 

empleo de un catalizador o agente de curado externo. Normalmente como agentes de 

curado para aplicaciones de altas prestaciones se emplean aminas primarias 

aromáticas (Esquema 1.3b). Estos materiales presentan buena resistencia química y 
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eléctrica; y buenas propiedades mecánicas, tales como: alta adhesión a los diferentes 

sustratos, bajo encogimiento y bajo estrés térmico durante el curado.  

 

Esquema 1.3. Síntesis del diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA) (a); y entrecruzamiento de 

una resina epoxi a partir de una amina primaria (b) 

 

El uso de las resinas del tipo epoxi-aminas y fenólicas está orientado a diferentes 

sectores, entre los que se incluyen la industria eléctrica, aeronáutica y aeroespacial, 

como así también de la construcción y del transporte. En este sentido, la aplicación 

más relevante hasta el momento de las resinas fenólicas se encuentra en aglomerados 

y laminados. Para recubrimientos, adhesivos, y composites de altas prestaciones se 

emplean principalmente las resinas epoxi-aminas. Es interesante destacar que 

continuamente se están desarrollando nuevas formulaciones basadas en estos 

polímeros, por ejemplo, introduciendo nanopartículas de carbono, arcillas, 

polisilsesquioxanos oligoméricos (POSS), entre otros. Estas formulaciones están 

enfocadas hacia aplicaciones de alta tecnología, como circuitos integrados, 

telecomunicaciones, almacenamiento de energía, materiales de sacrificio en vehículos 

espaciales, entre otras6,9.  

Además de las resinas fenólicas y epoxi, otras alternativas de resinas termoestables 

existentes son las bismaleimidas, ésteres de isocianatos, acrílicos-poliuretanos y 
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benzoxazinas. Las formulaciones basadas en estas resinas se utilizan para aplicaciones 

donde se requieran propiedades específicas y confiabilidad a largo plazo. Las 

benzoxazinas, son resinas relativamente nuevas que se han estudiado en menor 

extensión, y recientemente están siendo comercializadas. Sus polímeros, 

comúnmente denominados polibenzoxazinas (Esquema 1.4), presentan una 

combinación de propiedades entre los materiales fenólicos y epoxi-aminas aromáticas. 

De hecho, las industrias electrónica, aeronáutica y aeroespacial han prestado especial 

atención al uso de las polibenzoxazinas para ser aplicadas a sistemas que requieran 

alta resistencia térmica, debido a sus sobresalientes características. 

 

Esquema 1.4. Obtención de polibenzoxazinas a partir de benzoxazinas 

1.2. Las Benzoxazinas y sus Polímeros 

1.2.1. Generalidades 

Si bien las resinas epoxi-aminas aromáticas y las resinas fenólicas son protagonistas 

en el mercado global de los termoestables y se encuentran en constante evolución, las 

mismas presentan ciertas limitaciones. En el caso de las resinas fenólicas, sus 

materiales poseen propiedades ignífugas, pero presentan desventajas relacionadas al 

efecto corrosivo durante su síntesis (empleo de catalizadores ácidos o básicos), a la 

generación de subproductos de condensación (formaldehido, agua, amoniaco, entre 

otros) durante el procesamiento que afectan sus propiedades finales y a la fragilidad 

durante su uso. Además, debido a la liberación de volátiles constituyen una amenaza 

para el medioambiente y la salud humana10. En el caso de las resinas del tipo epoxi-

aminas convencionales poseen excelentes propiedades mecánicas y estabilidad 

dimensional. Sin embargo, las principales limitaciones de las mismas se asocian con 
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su alta inflamabilidad. Además, los catalizadores o ciertos agentes de curado (aminas 

primarias) son irritantes y tóxicos11. 

Las polibenzoxazinas presentan un balance de propiedades entre las resinas fenólicas 

y epoxi-aminas. Por esta razón, las industrias electrónica, aeronáutica y aeroespacial 

han prestado especial atención al uso de esta familia de polímeros. Entre las 

características principales, presentan buena estabilidad térmica, altas Tg, estabilidad 

dimensional, hidrofobicidad y baja inflamabilidad. Las polibenzoxazinas son 

materiales fenólicos termoestables obtenidos térmicamente por apertura del anillo de 

sus correspondientes precursores. Holly y Cope, en el año 1944 fueron los primeros en 

desarrollar los precursores de polibenzoxazinas, denominados benzoxazinas12, las 

cuales son moléculas compuestas por un anillo oxazina [heterociclo de seis miembros 

con un heteroátomo de nitrógeno (N) y otro de oxígeno (O)] unido a un anillo 

bencénico. Para numerar los átomos de este anillo, debe considerarse que la posición 

del átomo de O precede a la del N. Esto es así ya que una benzoxazina era 

originalmente un compuesto con un doble enlace en el anillo oxazina. Para clarificar 

la nomenclatura de las benzoxazinas, se muestran a continuación algunas opciones de 

estructuras químicas de benzoxazinas (Esquema 1.5)13. Para el caso de las 1,3-

✑✝✡�✆✁✞�☛✡✞☎✁ ☎✄✝☎✝ ✝✟�☎✝✞✁☎✝ ✝☎ ☞✁✁✟☛✡✆ ✂✂☛✞☛✂✁✆☎ �✞✁✞ ✂☛✝✝✁✝✡✠☛✞✁ ☎✞ ✁✝✁☎☛✁✡

hidrogenada de aquella que pueda tener un doble enlace. 
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Esquema 1.5. Estructuras de benzoxazinas: 3-metil-2H,4H-benzo[e]1,3-oxazina (a); 1-metil-

2H,4H-benzo[d]1,3-oxazina (b); 4-metil-2H,3H-benzo[e]1,4-oxazina (c); y 2H-benzo[e]1,3-

oxazina (d) 

Particularmente, las 1,3-dihidro benzoxazinas (Esquema 1.5a) son las de interés dentro 

del campo de los materiales, ya que éstas polimerizan fácilmente debido a la gran 

tensión del anillo 1,3-oxazina. 

1.2.2. Diferentes alternativas de obtención de 1,3-dihidro benzoxazinas 

Existen diferentes alternativas para la obtención de los monómeros de benzoxazinas. 

A continuación, se ejemplifican algunas de ellas: 

Primer método: vía condensación de Mannich 

Este método comprende la amino alquilación de un protón ácido (el cual puede 

provenir de un aldehído, un compuesto fenólico o compuestos heterocíclicos) 

mediante el formaldehido y una amina con protones activos. Esta vía fue la empleada 

por Holly y Cope en 1944 para obtener el primer compuesto de condensación 

denominado benzoxazina (Esquema 1.6a)12, y desde entonces se han sintetizado un 

gran número de nuevas estructuras mono-, di- y polifuncionales. 

Estas benzoxazinas normalmente se suelen obtener a partir de un compuesto fenólico, 

una amina primaria y formaldehido en una relación molar 1:1:2, respectivamente. Este 

mecanismo es considerado como una variante de la reacción de Mannich (Esquema 

1.6b). Este método, propuesto por Burke en 1949, es hoy en día el método más 

empleado para la síntesis de benzoxazinas14. Usualmente es conocido como one-pot 

synthesis. Las principales ventajas de este método radican en su simplicidad y la 

posibilidad de una reacción en masa (sin disolventes). Esto evita residuos de solvente 

que luego pueden ser difíciles de eliminar, perjudicando posteriores procesamientos, 

además de que se reducen costos y es más amigable con el medioambiente15. 
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Esquema 1.6. Condensación de tipo Mannich para la obtención de benzoxazinas (a); y 

método one pot synthesis a partir de una amina primaria, un fenol y formaldehido(b) 

 

Segundo método: vía orto-hidroxibenzilaminas 

Este método se basa en la reacción entre orto-hidroxibenzilaminas y formaldehido en 

una relación molar 1:2, respectivamente. Este tipo de aminas han sido obtenidas con 

elevados rendimientos. La incorporación de grupos funcionales especiales es muy 

sencilla mediante esta vía, pero la síntesis implica numerosos pasos, lo cual es una 

desventaja (Esquema 1.7)15. 

 

Esquema 1.7. Síntesis vía orto-hidroxibenzilaminas 

 

Tercer método: vía N,O-acetal 

Esta variante es usualmente empleada para la obtención de benzoxazinas policíclicas. 

Un ejemplo de esta variante se muestra en el Esquema 1.8. En este caso, los 

compuestos de partida son diferentes a los comúnmente utilizados, ya que se emplea 

2-hidroxibenzaldehido y aminas secundarias. Esta estructura única de benzoxazina y 
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su método de obtención expanden el desarrollo de este tipo de monómeros y su 

utilidad en su forma polimérica15. 

 

Esquema 1.8. Vía N,O-acetal para la obtención de benzoxazinas policíclicas 

 

Otros métodos: 

Las benzoxazinas pueden obtenerse mediante otros métodos de cicloadición, tales 

como la adición 4+2 de Diels Alder o la ciclización de metil-orto-totil éter con una 

amina primaria. Si bien estos métodos no son usualmente utilizados, colaboran al 

desarrollo de nuevas estructuras de benzoxazinas. 

1.2.3. Clasificación de las benzoxazinas según los anillos oxazina 

Para la síntesis de las benzoxazinas a través de la ruta sintética tipo Mannich (Esquema 

1.6b) pueden emplearse derivados fenólicos y aminas primarias desde mono- a multi-

funcionales;  y de acuerdo al Handbook of Benzoxazine Resins (Capítulo I)13, las 

benzoxazinas se pueden clasificar  de la siguiente manera: monofuncionales, A, B o C. 

i) Clase monofuncional: se obtienen a partir de un monofenol y una monoamina 

�✞✁✞ ✆✑☞✝✡✝✁ ☎✆ �✄✝ ✄☎✄✞☎✟✝✡☞✝ ☎✝ ✂✝✡✆✟☛✡✞ ✂✑✝✡�✆✁✞�☛✡✞ ✟✆✡✆✝✄✡✠☛✆✡✞☎☎✁ ✂✞✂✆ �✄✝

el monómero resultante presenta un único anillo de oxazina en su estructura química 

(Esquema 1.9a); ii) Clase A: comprende la preparación mediante un bis- o multifenol 

✎ ✄✡✞ ✟✆✡✆✞✟☛✡✞✁ ☎✆ ✠✄✞☎ ✁✝✡✝✁✞ ✄✡✞ ✑✝✡�✆✁✞�☛✡✞ ✂✂☛✝✄✡✠☛✆✡✞☎☎ ✆ ✂✟✄☎☞☛✝✄✡✠☛✆✡✞☎☎

según el caso ya que presentará dos o más anillos de oxazina en su estructura 

(Esquema 1.9b); iii) Clase B: se prepara mediante el empleo de un monofenol y una 

di- ✆ ✟✄☎☞☛✞✟☛✡✞ �✁☛✟✞✁☛✞ ☞✞✟✑☛✁✡ ✁✝✡✝✁✞✡✂✆ ✄✡✞ ✑✝✡�✆✁✞�☛✡✞ ✂✝ ☞☛�✆ ✂✂☛✝✄✡✠☛✆✡✞☎☎

✆ ✂✟✄☎☞☛✝✄✡✠☛✆✡✞☎☎✁ ✌✂☎�✄✝✟✞ ✄✟✂✠✍☎ ✎ iv) Clase D: se obtienen a partir del empleo de 

bis- o multifenoles con di- o multiaminas primarias. En este último caso, las moléculas 
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de benzoxazina suelen formar polímeros lineales o levemente ramificados con 

múltiples anillos de oxazina en sus cadenas (Esquema 1.9d)13.  

En base a lo explicado es posible concluir que la elección de los reactivos condiciona 

fuertemente la estructura química del monómero. Como puede apreciarse, existen 

numerosos compuestos químicos con funcionalidades amino primarios y fenoles que 

pueden ser susceptibles de emplearse como reactivos para la obtención de resinas de 

benzoxazina. Esta peculiaridad hace que la versatilidad en el diseño molecular de este 

tipo de compuestos sea grande. Debido a que la estructura molecular se relaciona 

directamente con las propiedades mecánicas y térmicas de los materiales, para el caso 

✂✝ ☎✞☎ ✑✝✡�✆✁✞�☛✡✞☎ ☎✝✁✆✞ ✝✞✠☞☛✑☎✝ ✆✑☞✝✡✝✁ �✆☎✆✟✝✁✆☎ ✠✆✡ �✁✆�☛✝✂✞✂✝☎ ✂✞ ✟✝✂☛✂✞☎

simplemente variando los reactivos empleados y las condiciones de curado. A modo 

de ejemplo, el empleo de metilanilina en vez de anilina en la producción de la 

benzoxazina convencional basada en bisfenol A resulta en una variación en la Tg de 

220 °C a 170 °C16, respectivamente. 

Los monómeros de benzoxazina a partir de la ruta de síntesis tipo Mannich presentan 

rendimientos moderados (70% a 90%), dependiendo este valor de los diferentes 

parámetros del procedimiento experimental, por ejemplo: tiempo, solvente empleado, 

temperatura, y si la reacción es en masa o en solución17. Siempre que sea posible, se 

prefiere el empleo de un método sin solventes, para evitar su posterior eliminación 

luego de la síntesis de la resina, lo cual dependerá del punto de ebullición o fusión de 

los reactivos. 
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Esquema 1.9. Síntesis de diferentes tipos de benzoxazinas: monofuncional (a), difuncional 

clase A (b), difuncional clase B (c) y multifuncional clase C (d) 

Existe una convención para facilitar la nomenclatura de las benzoxazinas debido a que 

los nombres IUPAC se hacen muy extensos. La nomenclatura es de la siguiente 

manera: como estas resinas derivan de compuestos fenólicos y aminas primarias, el 

nombre se compone de la abreviatura del componente fenólico en mayúscula primero, 

seguido por la del componente amina en minúscula, ambos unidos por un guión 

medio. A modo de ejemplo, una benzoxazina preparada a partir de bisfenol A (cuya 

✞✑✁✝✁☛✞☞✄✁✞ ✝☎ ✂✓✔☎✍ ✎ ✞✡☛☎☛✡✞ ✌✞✑✁✝✁☛✞✂✞ ✠✆✟✆ ✂✞☎✍ ☎✝ ✡✆✟✑✁✞ ✠✆✟✆ ✂✓✔-✞☎✟ �✄✞✡✂✆

☎✞ ✟☛☎✟✞ ✝☎ �✆☎☛✟✝✁☛�✞✂✞✁ ☎✝ ✞✁✁✝✁✞ ☎✞ �✞✁☞✆✠✄☎✞ ✂�✆☎✎☎ ✞☎ ☛✡☛✠☛✆✁ �✆✁ ☎✆ ☞✞✡☞✆✁ ✝✡ ✝☎☞✝

✠✞☎✆ ☎✄ �✆☎✆✟✝✁✆ ☎✝ ☎☎✞✟✞✁✁ ✂✒✆☎✎✌✓✔-✞✍☎✟ 
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1.2.4. Polimerización de 1,3-dihidro benzoxazinas 

Es interesante destacar que la apertura del anillo es posible debido a la conformación 

estructural del anillo de oxazina, el cual posee una estructura de tipo silla 

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

enlazado al oxígeno y nitrógeno está por debajo del plano del anillo de benceno. La 

tensión resultante hace posible que el anillo experimente dicha apertura bajo 

condiciones específicas18. Estos monómeros tienen tres sitios reactivos para iniciar la 

polimerización: el átomo de nitrógeno (N), el de oxígeno (O) y la posición orto 

respecto al fenóxido. 

La polimerización de una benzoxazina es de tipo catiónica y se da por apertura del 

anillo de oxazina de la molécula. Esta reacción ocurre a altas temperaturas y está 

catalizada por pequeñas cantidades de iniciadores catiónicos, o impurezas que 

favorecen el comienzo de la misma. En general, estos monómeros normalmente 

polimerizan entre 160 y 220 °C. Esta temperatura depende de la pureza de los 

monómeros o grupos funcionales adicionales10. Esta polimerización es autocatalizada, 

ya que una vez que ocurre la apertura del anillo, las estructuras fenólicas formadas 

actúan como catalizadores e iniciadores de dicha apertura13. Si la iniciación se da 

mediante el empleo de un iniciador con protones lábiles (fenol, por ejemplo), 

entonces el polímero resultante presentará una estructura fenólica, basada en puentes 

de tipo Mannich (-CH2-�✌�✄✍-CH2-). Por el contrario, si se emplean iniciadores con 

protones no lábiles (como ácidos de Lewis), entonces las estructuras formadas serán 

de tipo ariléter (Esquema 1.10). De todas formas, las estructuras del tipo ariléteres son 

térmicamente inestables, y consecuentemente, se transforman en estructuras 

fenólicas a elevadas temperaturas, tal como se explica en el siguiente párrafo. 
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Esquema 1.10. Polimerización de una benzoxazina 

Si bien el mecanismo de polimerización de las benzoxazinas es aún objeto de estudio, 

numerosos avances se han hecho para lograr dilucidar los aspectos claves del mismo. 

En este sentido, actualmente se considera que la polimerización ocurre por una 

apertura de tipo catiónica del anillo de oxazina, mediante la formación de especies 

intermediarias de tipo zwitteriones, provenientes de la protonación del átomo de O 

presente en el anillo de oxazina, dada principalmente por iniciadores de tipo catiónico 

o metales. Como siguiente paso, se ha propuesto que ocurre una sustitución 

electrofílica aromática de las mismas en otra molécula de benzoxazina. 

Alternativamente, tanto el átomo de O como el átomo de N pueden actuar como sitios 

de iniciación. La inserción de moléculas de benzoxazina vecinas tanto en el átomo de 

oxígeno, como en el de nitrógeno, como en la posición orto respecto al fenóxido, 

conducen a la generación de estructuras fenólicas (tipo puente de Mannich) o 

fenóxidas (tipo N,O-acetal) (Esquema 1.11). La estructura fenóxida luego puede 

reacomodarse formando una estructura fenólica mediante calentamiento, dando 

lugar así a los enlaces presentes en la red polimérica19. Este re-arreglo normalmente se 

produce a temperaturas superiores a 160°C20, como se muestra en el Esquema 1.11.  
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Esquema 1.11. Mecanismo de polimerización catiónica de las benzoxazinas 

Por otro lado, las benzoxazinas que dan redes altamente entrecruzadas son las di- y 

poli-funcionales de oxazina. Pero cuando se trata de una benzoxazina monofuncional 

(con un solo anillo de oxazina), en ausencia de grupos reactivos adicionales de 

polimerización en su cadena principal, la polimerización genera estructuras del tipo 

lineal, o levemente ramificadas. Cabe destacar que se han observado algunas 

benzoxazinas monofuncionales que han polimerizado formando matrices 

termoestables entrecruzadas. Esto se da porque en algunos casos, las posiciones orto- 

(en mayor medida) y para- (en menor medida) respecto al grupo fenóxido poseen 

cierta reactividad cuando no están ocupadas por grupos funcionales. Más 

precisamente, la reactividad decrece según el siguiente orden: orto-, para- y 

finalmente meta-, siendo ésta última prácticamente no reactiva21.  

En lo que respecta a la estabilidad térmica de las polibenzoxazinas, los análisis 

termogravimétricos de las mismas mostraron alta estabilidad térmica respecto a otras 

resinas, debido principalmente a la estabilización de los puentes de Mannich por 

enlaces puente de hidrógeno intramoleculares entre los grupos fenólicos y el átomo 

de nitrógeno22. Asimismo, las propiedades térmicas y mecánicas dependen 

fuertemente de la estructura molecular de la resina, de los sustituyentes o de grupos 

funcionales que la misma posee. Estas resinas poseen un interesante rango de 

propiedades térmicas y mecánicas debido a la flexibilidad del diseño molecular, lo que 
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las hace interesantes a nivel científico y tecnológico ya que pueden ser obtenidas 

según la necesidad. Por ejemplo, hay investigaciones que se han enfocado en la mejora 

de desempeño frente al fuego y resistencia térmica, otras en obtener estructuras más 

flexibles o con segmentos más rígidos, o bien aumentando su hidrofobicidad, entre 

otras propiedades. El fin de esta Tesis es mejorar tanto el desempeño frente al fuego 

como la resistencia térmica. 

1.3. Un tipo especial de benzoxazinas: retardantes a la llama 

Como es bien sabido, la respuesta de los polímeros frente al fuego depende de su 

formulación, pero en general son materiales inflamables, y dependiendo de las 

aplicaciones que se requieran, esta propiedad es sumamente importante. El objetivo 

primordial en el campo de los retardantes a la llama consiste en dar seguridad frente 

a un incendio, y prevenir o al menos minimizar daños materiales y humanos. El 

inconveniente no radica únicamente en la pérdida del material, sino también en el 

humo y los gases tóxicos que se desprenden que son los principales responsables del 

peligro que supone un incendio. Consecuentemente, la legislación vigente es cada vez 

más estricta, y el mercado de materiales resistentes al fuego y supresores de humo 

viene experimentando un crecimiento continuo con una diversificación de nuevos 

productos, siendo más considerable el crecimiento en los últimos cuatro años23✂26. 

Estos compuestos retardantes a la llama son variados, y difieren en su estructura 

química, su modo de acción y en la cantidad en que deben ser incorporados (Figura 

1.1)23. Este principio se traduce, en el campo de las resinas, en inhibir la ignición, o bien 

disminuir o inhibir la propagación del fuego, así como también reducir el 

desprendimiento de humos.  
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Figura 1.1. Distribución comercial del mercado de retardantes a la llama (Adaptado de Reilly 

et al. (2009)23) 

Las estrategias utilizadas para reducir la inflamabilidad suponen la interrupción de 

algunas de las complejas etapas del proceso de combustión de los polímeros, y se 

pueden resumir en dos categorías principales: i) componentes agregados al sustrato 

polimérico (aditivos)23; y ii) grupos específicos químicamente unidos a la matriz del 

polímero (reactivos)27. Los retardantes a la llama interfieren en el proceso de 

combustión actuando física o químicamente en la liberación de calor, descomposición 

o propagación de la llama del polímero. Los compuestos retardantes a la llama más 

usados son los halogenados, minerales y fosforados. También, en los últimos años se 

comenzaron a utilizar los sililados, borados, entre otros28✂33. 

Según su forma de ser incorporados, los retardantes a la llama pueden ser aditivos o 

reactivos. Más del 80% de los retardantes a la llama comerciales se incorporan como 

aditivos, y los más efectivos en retardar el fuego son los halogenados, sin embargo, 

presentan desventajas asociadas con la producción de compuestos altamente tóxicos 

durante un incendio. Los compuestos libres de halógenos son más amigables con el 

medioambiente, pero resultan menos eficientes por lo que se requiere una carga 

relativamente alta para satisfacer esta demanda, y esto trae en consecuencia un 

deterioro en las propiedades mecánicas del material final34. En la actualidad se busca 
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obtener una sinergia entre las distintas propiedades del material final, y menor 

impacto ambiental y a la salud. Las tecnologías ignífugas futuras se enfocan en la 

obtención de retardantes a la llama unidos químicamente al sustrato polimérico 

(reactivo) o como nanopartículas libres de halógenos35. 

En el área de los retardantes reactivos, todavía predominan en el mercado los 

polímeros basados en tetrabromobisfenol A (TBBA)28,36, el cual se usa principalmente 

como materia prima para la obtención de resinas epoxi, y es ampliamente empleado 

en la industria electrónica. Sin embargo, debido a las desventajas asociadas al 

incremento de humos y productos de descomposición altamente tóxicos (bromuro de 

hidrógeno, por ejemplo), constituyen un importante riesgo para la salud y el ambiente. 

Para subsanar estas desventajas y dadas las regulaciones ambientales cada vez más 

estrictas, las investigaciones se han centrado en el desarrollo de polímeros 

modificados con diferentes compuestos de fósforo y silicio37,38. Respecto a los sistemas 

organofosforados y sililados, se obtuvieron buenas respuestas ignífugas39,40. Sin 

embargo, los polímeros basados en silicio presentaron menor liberación de humos que 

los organofosforados durante el proceso de combustión. Este comportamiento se 

explica principalmente en el modo de acción durante el proceso de combustión de 

dichos compuestos, ya que los retardantes a la llama pueden actuar tanto en fase gas 

como en fase condensada, siendo éstos los dos modos fundamentales de actuación de 

los retardantes a la llama. Los compuestos retardantes a la llama organosililados 

actúan principalmente en la fase condensada. Mientras que, los sistemas poliméricos 

basados en fósforo, durante el proceso de combustión actúan tanto en la fase 

condensada como gaseosa. Además, éstos últimos suelen presentar menores tiempos 

de ignición ya que la energía térmica del enlace P-O o P-C es menor a la energía de los 

enlaces C-C y Si-C, lo que se traduce en menor energía para poder romperlos41. Como 

consecuencia, los compuestos basados en silicio han cobrado protagonismo, debido 

principalmente a la elevada resistencia térmica del enlace Si-C. 

Con respecto a los compuestos organofosforados (Figura 1.2a), durante el proceso de 

combustión en la fase gaseosa, actúan reaccionando con los radicales libres y 
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produciendo especies menos reactivas. Como resultado, la cantidad de calor liberado 

por parte de las reacciones exotérmicas disminuye, el sistema se enfría y se dispone de 

menos calor para continuar el proceso de combustión42. En la fase condensada o 

sólida, estos compuestos y los organosililados alteran las reacciones de 

descomposición favoreciendo la formación de volátiles menos inflamables, y 

produciendo o acelerando la formación de restos carbonosos. Estos restos carbonosos 

✆ ✂char☎✁ �✁✆☞✝✁✝✡ ✞☎ ✟✞☞✝✁☛✞☎ ✝✆✁✟✞✡✂✆ ✄✡✞ ✠✞�✞ ✆ ✑✞✁✁✝✁✞ ✂✝ ☎✁☎☛✂✆ ✝✡☞✁✝ ✝☎ ✟✞☞✝✁☛✞☎

y los productos volátiles de la combustión. Las barreras sólidas típicas son los residuos 

formados por recubrimientos intumescentes derivados de la descomposición del 

sustrato, y recubrimientos vítreos formados por el retardante. Dicha barrera impide la 

transferencia de calor hacia el material sin quemar, reduciendo de esta manera la 

descomposición y la producción de nuevos volátiles43,44, como se ilustra en la Figura 

1.2b.  

Siendo que los compuestos derivados de silicio han cobrado protagonismo en el 

campo de las benzoxazinas debido a la resistencia térmica excepcional que ofrecen 

dichas estructuras29,45,46, se prepararon diversos híbridos de polibenzoxazinas con 

dispersiones homogéneas de silicio, sílice y siloxanos, con el objetivo de mejorar las 

propiedades mecánicas, térmicas e ignífugas47✂51. Algunos de ellos se presentan en la 

Tabla 1.1, donde se ilustra en rojo la presencia de dichos sustituyentes. Usualmente, 

para su preparación se emplean reactivos sililados, tales como alcoxisilanos o 

siliconas52,53. A nivel general, dependiendo del tipo de materia prima que se utilice, 

este elemento puede incorporarse tanto en la cadena principal de la benzoxazina o 

como grupo funcional externo a dicha cadena. Es importante evaluar el grupo 

funcional que se encuentra unido al átomo de silicio, ya que los mismos definirán el 

comportamiento de la resina, por ejemplo, en cuanto a su temperatura de curado o el 

tipo de estructura entrecruzada que se formará durante el curado. 
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Tabla 1.1. Benzoxazinas basadas en silicio 

Benzoxazina Ref. 

 

54 

 

55 

 

56 

 

57 

 

58 

 

Por otro lado, la incorporación de nanopartículas retardantes a la llama como nano-

refuerzos en matrices poliméricas genera gran interés para muchas aplicaciones, dado 

que dicha incorporación tiene una influencia directa sobre las propiedades finales de 

los materiales24,26,59. Específicamente, permiten obtener nanocompuestos ignífugos y 

resistencia térmica con menor carga de producto químico en comparación con los 

microaditivos24,26. La mejora en la estabilidad térmica al emplear estos compuestos se 

relaciona con la reducción de la movilidad de las cadenas del sustrato polimérico y la 
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retención de los radicales libres generados durante la combustión26. Con respecto al 

desempeño ignífugo, la misma se ve afectada tanto por la geometría (que puede ser 

planar, longitudinal o isodimensional) como por la estructura química de las 

partículas nanométricas. Mediante la utilización de aditivos a nanoescala, la relación 

superficie/volumen aumenta, mejorando las interacciones entre el polímero y la 

nanopartícula en el nanocompuesto24. Esto asegura que las propiedades originales de 

los polímeros no se vean drásticamente afectadas, como suele ocurrir con las elevadas 

cantidades que suelen ser necesarias para el caso de los microaditivos. Este tipo de 

nanoestructuras actúan durante el proceso de combustión en la fase condensada, 

formando una capa protectora continua, la cual es responsable de la reducción de 

volátiles59. Numerosas nanopartículas de diferente índole han sido sintetizadas y 

empleadas como retardantes a la llama. Entre ellas, se destacan como las más 

populares el trióxido de aluminio (alúmina) y el hidróxido de magnesio; y las más 

novedosas basadas en carbono (grafeno y nanotubos) y silicio32,60✂66. 

1.4. Otro tipo especial de benzoxazinas: derivadas de fuentes 

renovables 

El progreso de la química, asociada con la revolución industrial actual y las tendencias 

hacia el campo de los recursos renovables, ha modificado los objetivos del sector de 

los polímeros hacia la preparación de materiales poliméricos biobasados. Estos 

objetivos se pueden lograr mediante la modificación química de los polímeros 

presentes en la naturaleza, por el estudio de las polimerizaciones de monómeros 

naturales, como así también a partir de la modificación de subproductos 

agroindustriales para producir prepolímeros y monómeros nuevos67. 

A pesar de las numerosas benzoxazinas desarrolladas hasta el momento, la mayor 

producción de las mismas se basa en las derivadas del bisfenol A. Sin embargo, este 

compuesto orgánico, como otros fenólicos derivados del petróleo son nocivos para la 

salud68. Considerando que las regulaciones ambientales son cada vez más estrictas y 

que una de las bases de la economía de nuestro país es la agroindustria, los esfuerzos 
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conllevan a dirigir las investigaciones a la síntesis de resinas retardantes a la llama 

basadas en materias primas provenientes de recursos renovables68,69. En cuanto a los 

reportes de benzoxazinas con porcentajes de renovables y que aporten propiedades 

ignífugas, los trabajos son escasos, y estas investigaciones principalmente se basan en 

compuestos orgánicos derivados de lignina y furfural70. 

Si bien las primeras incorporaciones de fuentes renovables en el campo datan de 1999, 

recién en los últimos años los desarrollos han aumentado en número y los avances 

han sido muy significativos, con la atención centrada principalmente en fenoles 

sustentables (Figura 1.3)71. Las aminas renovables han obtenido menos atención 

debido a que el stock natural de las mismas es más limitado.  

La lignina es una interesante alternativa como reemplazo de materias primas 

convencionales ya que es un recurso renovable de relativo bajo costo que se obtiene 

de distintas fuentes, y constituye un desecho de la agroindustria y de la industria de 

la celulosa. La lignina como componente primario de la biomasa vegetal presenta 

muchos grupos funcionales (grupos hidroxilos, carboxilos, carbonilos, éter y éster) y 

se compone de una estructura química tipo fenólica72,73, y dada su estructura 

altamente aromática presenta propiedades de retardancia a la llama74. Además, es 

potencialmente valiosa para obtener una amplia gama de compuestos orgánicos 

fenólicos alternativos a los derivados del petróleo. Para este propósito, se somete a la 

lignina a procesos termoquímicos como hidrólisis, hidrogenólisis y oxidación a altas 

presiones, como así también a procesos enzimáticos, y su posterior separación y 

purificación. Los compuestos fenólicos que se pueden obtener a través de estos 

procesos son: catecol, vainillina, guayacol, entre otros.  

Otra fuente de fenoles naturales es el líquido del anacardo, del cual deriva el 

cardanol75; o las hojas de los árboles de manzanas, mediante las cuales, a partir de un 

proceso enzimático puede obtenerse ácido florético76. También puede destacarse el 

resveratrol, presente en las pieles de las uvas y las moras77; y el eugenol, presente en 

el clavo de olor, la nuez moscada y la canela40.  
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Figura 1.3. Algunos fenoles derivados de fuentes renovables 

Si bien existen abundantes fuentes de compuestos fenólicos que pueden ser 

empleados para la preparación de benzoxazinas, el caso de las aminas primarias es un 

poco diferente. Existen muy pocas, entre las cuales una domina por sobre las otras: la 

furfurilamina. La misma fue estudiada en profundidad dado que según sus 

características químicas, permite la incorporación de anillos aromáticos en la 

estructura de las benzoxazinas78. Esta particularidad resulta en un marcado cambio 

en la estructura entrecruzada final de las polibenzoxazinas, aumentando su resistencia 

térmica y mecánica74. Esta amina primaria se obtiene a partir de furfural, el cual deriva 

de la hidrólisis de la hemicelulosa del maíz (xilano) y la deshidratación de los azúcares 

de 5 carbonos, como xilosa y arabinosa63, como se ilustra en la Figura 1.4. La 

furfurilamina es empleada usualmente para mejorar ciertas propiedades de los 

polímeros termoestables, dado que el anillo de furano actúa como un punto de 

entrecruzamiento adicional durante el curado. Los materiales resultantes 
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generalmente exhiben elevadas Tg y altas densidades de entrecruzamiento, buena 

resistencia térmica y estabilidad dimensional78.  

 

Figura 1.4. Obtención de furfurilamina a partir de azúcares 

En lo que respecta a aldehídos del tipo renovable, existen muy pocos estudios y todos 

ellos están basados en el empleo de 2-hidroxibenzaldehído como reactivo, ya que el 

mismo deriva del aceite de almendra74,79.  

1.5 Conjunción de ambos ejes: retardantes a la llama biobasados 

Hacia la década de 1980, el concepto de desarrollo sustentable ha cobrado importancia 

en diversos aspectos de la vida cotidiana y naturalmente ha llegado a la industria 

�✄✆✟☛✠✞✟ �✝ ✝☎☞✞ ✝✆✁✟✞✁ ✝✡ ☎✞ ✂✁✠✞✂✞ ✂✝☎ ✄✂☎ ✞✞ ☎✄✁✁☛✂✆ ✝☎ ✠✆✡✠✝�☞✆ ✂✝ �✄✆✟☛✠✞

Verde69, que se basa en 12 principios, entre los cuales uno de ellos comprende la 

utilización de materias primas renovables para el desarrollo de productos. Este 

concepto se ha hecho presente en el campo de la química de los polímeros y en el área 

de los materiales, motivado principalmente por la constante utilización de fuentes 

fósiles cuyas reservas son limitadas, motivo que conduce a conflictos políticos y 
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sociales internacionales; y por los problemas medioambientales (generación de 

residuos y elevados gastos energéticos). En consecuencia, las investigaciones han 

tomado un nuevo rumbo en las últimas décadas y la tendencia actual se centra en los 

desarrollos de materiales biobasados: polímeros provenientes de fuentes renovables, 

aditivos naturales, refuerzos de origen renovable, entre otros. Así, el área de la 

tecnología de retardantes a la llama ha proliferado recientemente y los investigadores 

han centrado sus esfuerzos en el desarrollo de los mismos80. 

La principal estrategia para abordar la problemática de desarrollar un retardante a la 

llama biobasado ha sido la obtención de compuestos que generen elevadas cantidades 

de residuos carbonosos durante la combustión. Estos residuos presentan dos 

características positivas que ayudan a detener la combustión: i) los átomos de carbono 

presentes en los polímeros pasan a formar parte del char, disminuyendo así la cantidad 

de combustible volátil disponible y consecuentemente la cantidad de calor liberada; y 

ii) la capa de residuo actúa como aislante, como se mencionó en secciones previas, 

impidiendo el acceso de comburentes y disminuyendo la cantidad de calor transferida. 

Existen numerosos compuestos que se han estudiado, tales como la lignina, ciertas 

proteínas, carbohidratos, entre otros. 

Lamentablemente, hoy en día el área de los retardantes a la llama biobasados aún no 

ha logrado un salto importante a escala industrial, ya que los componentes 

desarrollados o las opciones disponibles aún no cumplen ciertos criterios que la 

industria demanda. Se hace necesario entonces obtener productos poliméricos que 

cumplan tres requisitos primordiales: i) radica en el hecho de que el compuesto 

desarrollado deba presentar características retardantes a la llama, pero a la vez 

cumplir con los requisitos de propiedades mecánicas necesarias para que sea útil; ii) 

radica en que su origen sea a partir de fuentes renovables, o que no genere residuos 

tóxicos, entre otras; y iii) de tipo económico, ya que su costo de producción debe ser 

bajo. 
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En este aspecto, la economía atómica de las benzoxazinas y los elevados rendimientos 

de reacción las hace atrayentes. Además, la versatilidad molecular en cuanto al diseño 

hace que sea factible emplear materias primas renovables para producirlas y, por otro 

lado, su elevado contenido aromático las hace intrínsecamente buenas candidatas 

para ser resistentes a la llama. Particularmente, dentro de los elementos retardantes a 

la llama, el silicio es de particular interés por sobre los otros. Especialmente los 

compuestos de silicio obtenidos por procesos químicos económicos, como el proceso 

sol-gel, razón por la cual las benzoxazinas basadas en este heteroelemento son de 

particular interés para la industria de los retardantes al fuego. 

1.6. Objetivos 

El objetivo general de la presente Tesis Doctoral consiste en investigar aspectos 

novedosos asociados con el desarrollo de resinas basadas en la química de 

benzoxazinas híbridas para obtener sistemas poliméricos termoestables de altas 

prestaciones, especialmente en la resistencia térmica y al fuego, y con menor impacto 

ambiental. En este contexto, se proponen estrategias innovadoras de síntesis a fin de 

alcanzar dichas características, haciendo especial énfasis en: i) la síntesis y 

caracterización de las resinas de benzoxazinas basadas tanto en materias primas de 

recursos renovables (derivados de lignina y furano) como del petróleo, con la 

incorporación de grupos funcionales que aporten propiedades ignífugas; y ii) la 

preparación y caracterización de los sistemas híbridos termoestables: 

benzoxazina/benzoxazina, benzoxazinas/nanopartículas y benzoxazinas/epoxi. Se 

busca dilucidar el comportamiento químico de cada resina y su proceso de curado, 

como así también la interrelación entre estructuras químicas y propiedades finales de 

los materiales sintetizados, a fin de tene✁ ☎✞ ✠✞�✞✠☛✂✞✂ ✂✝ ✂�✁✝✝☛�✞✁☎ ☎✞☎ �✁✆�☛✝✂✞✂✝☎

según se requiera. 

La presente Tesis consta de siete Capítulos:  

✁ Capítulo 1: proporciona al lector una introducción general al tema de las 

resinas termoestables del tipo benzoxazina y su estado del arte. Además, se 



28 

 

pretende enmarcar el trabajo presentado y señalar el interés de los estudios 

llevados a cabo. 

✁ Capítulo 2: el objetivo principal radica en la síntesis y caracterización de una 

interesante resina de benzoxazina basada en silicio a partir de 3-trimetoxisilil 

propilamina, bisfenol A (BA-3aptms) y paraformaldehído. Dada la química de 

los grupos organosilano [-Si(O-CH3)3] de dicha resina, se realiza un estudio 

exhaustivo del proceso sol-gel y la apertura del anillo de la oxazina, a fin de: i) 

determinar las condiciones óptimas de síntesis del precursor híbrido [Pr(BA-

3aptms)] y su polímero [Poly(Pr(BA-3aptms))]; y ii) obtener materiales con 

morfologías uniformes, elevadas Tg y buenas características térmicas y 

mecánicas.  

✁ Capítulo 3: se investiga la incorporación de nanopartículas de sílice al 

precursor híbrido Pr(BA-3aptms) como una nueva estrategia para modificar las 

propiedades. Para ello se sintetizan nanopartículas esféricas de 50 nm y se 

investiga la influencia de las mismas sobre la morfología, propiedades térmicas, 

de retardancia a la llama y mecánicas. A modo comparativo, se preparan 

nanocompuestos basados en una polibenzoxazina convencional basada en 

bisfenol A y anilina (BA-a).  

✁ Capítulo 4: se centra en el desarrollo de copolímeros termoestables con 

morfologías ajustadas y buena resistencia térmica mediante la 

copolimerización de benzoxazinas, y resinas epoxi/benzoxazina conteniendo 

polisilsesquioxano en sus estructuras químicas. Para este propósito, se 

preparan copolímeros con diferentes contenidos de enlaces siloxanos a partir 

del Pr(BA-3aptms) (Capítulo 2) y la benzoxazina (BA-a) o la resina epoxi 

(DGEBA), basadas en bisfenol A. Se investiga el efecto que tienen los 

copolímeros sobre la morfología nanolaminar auto-organizada, y su influencia 

en las propiedades térmicas, dinamo-mecánicas y de inflamabilidad.  

✁ Capítulo 5: el mismo comprende la transición hacia el desarrollo de 

benzoxazinas parcialmente renovables con buena resistencia térmica. Para 
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ello, se prepara una nueva benzoxazina basada en 2-hidroxibenzaldehido y 

difurandiamina (SA-dfda). Se caracteriza completamente la misma para luego 

estudiar su copolimerización con las resinas convencionales (BA-a y DGEBA) y 

la resina híbrida basada en silicio [Pr(BA-3aptms)], como estrategia para 

mejorar las propiedades mecánicas e ignífugas de los materiales. También se 

llevan a cabo estudios de la relación estructura-propiedades para ver cuales 

sistemas son más convenientes según la aplicación que se busque. 

✁ Capítulo 6: se centra en la obtención de benzoxazinas multioxazina derivadas 

de fuentes renovables tales como ácido florético y furfurilamina. Se aprovecha 

la química del grupo ácido carboxílico para obtener benzoxazinas di-, tri- y 

tetra-oxazina a partir del uso de haluros aromáticos y tetrametilguanidina, 

mediante el uso de solventes renovables y métodos energéticamente eficientes. 

Se estudia la influencia de la cantidad de anillos oxazina y la presencia de 

grupos furano sobre las propiedades de los materiales entrecruzados. 

✁ Capítulo 7: se presentan las principales conclusiones del trabajo y se 

mencionan las perspectivas futuras.
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2.1. Introducción 

Las industrias aeronáutica, electrónica, eléctrica y aeroespacial han puesto el foco en 

los materiales basados en benzoxazinas, ya que los mismos presentan destacadas 

propiedades, tales como buena estabilidad térmica, elevadas temperaturas de 

transición vítrea, estabilidad dimensional (sobre todo a mediano y largo plazo), baja 

inflamabilidad, entre otras81✂84, además de que no requieren catalizadores externos 

para polimerizar12,13,85✂87. En particular, las polibenzoxazinas basadas en siloxanos han 

ganado renombre debido a su excelente resistencia térmica y buena compatibilidad 

con compuestos orgánicos47,88✂92.  

El empleo de alcoxisilanos para la síntesis de benzoxazinas ha mostrado utilidad en 

los últimos años, ya que estos grupos pueden ser utilizados mediante un proceso 

denominado sol-gel, para la generación de estructuras entrecruzadas de diferente 

tipo93✂95. Este proceso ha permitido la generación in-situ de redes de siloxanos en 

diferentes sistemas, haciendo de esta técnica una vía interesante para obtener 

materiales con propiedades específicas96✂104.  

El proceso sol-gel se define como la preparación de polímeros inorgánicos a partir de 

una solución, mediante la transformación de precursores líquidos a redes 

✝✡☞✁✝✠✁✄�✞✂✞☎ ✁✆✁☛✂✞☎ ✂✝✡✆✟☛✡✞✂✞☎ ✂✁✝☎✝☎☎✁ �✞☎✞✡✂✆ �✆✁ ✄✡✞ ✝☎☞✁✄✠☞✄✁✞ ☛✡☞✝✁✟✝✂☛✞✁☛✞

✂✝✡✆✟☛✡✞✂✞ ✂☎✆☎☎✟ ✂✡ ✁✝✡✝✁✞☎✁ ☎✞ ✝✆✁✟✞✠☛✁✡ ✂✝ ✄n sol se da mediante dos etapas 

(denominadas de hidrólisis y de condensación), a partir de diferentes compuestos, en 

general alcóxidos de metales. Puede entonces resumirse el proceso en dos etapas: 

1) Síntesis de un sol, mediante hidrólisis y condensación parcial de los alcóxidos. 

2) Formación de un gel (red entrecruzada tridimensional) mediante 

policondensación, para formar enlaces de tipo metal-oxígeno-metal. 

A partir del proceso sol-gel existe la posibilidad de posteriores tratamientos para 

✆✑☞✝✡✝✁ ✂✁✝✁✆✁✝☎✝☎☎ ✆ ✂✞✝✁✆✁✝☎✝☎☎✁ ✂✝�✝✡✂☛✝✡✂✆ ✂✝ ☎✞ ✞�☎☛✠✞✠☛✁✡ �✄✝ ☎✝ ✑✄☎�✄✝✟ ✂☎☞✆☎

materiales se caracterizan por ser sólidos de muy baja densidad101. Estos tratamientos 
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escapan al objetivo de esta Tesis y no se hará una descripción exhaustiva de los 

mismos. 

Respecto a las reacciones de hidrólisis y condensación, las mismas se ven fuertemente 

influenciadas por diferentes parámetros, entre los que destacan el pH y la 

temperatura105. Al modificar estos parámetros se obtendrán diferentes tipos de 

estructuras entrecruzadas, dando así gran versatilidad a este proceso106. 

Dentro de todos los alcóxidos presentes, los derivados de silicio han cobrado 

protagonismo dado su bajo costo y el rol del silicio como retardante a la llama. Así, la 

química sol-gel de los alcoxisilanos está principalmente gobernada por el pH del 

medio de reacción. Esta variable incide de manera directa en las velocidades tanto de 

hidrólisis como de condensación. El empleo de un pH ácido tiende a generar 

estructuras entrecruzadas, mientras que el empleo de un pH básico tiende a generar 

agregados coloidales de partículas, tal como se muestra en la Figura 2.1 (la flecha 

vertical indica el crecimiento de las cadenas hasta la etapa de gelación). 

 

Figura 2.1. Diferentes estructuras según el pH para el proceso sol-gel (Adaptado de Danks et 

al. (2016)101) 

Para comprender la influencia de los parámetros mencionados previamente, es 

necesario explicar cada una de las etapas del proceso: la hidrólisis, y luego la 

condensación. El Esquema 2.1 muestra la etapa de hidrólisis. El compuesto basado en 

alcoxisilanos presenta una fórmula general de tipo R-Si-✌✂�✄✍3, donde R representa un 
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grupo sustituyente orgánico generalmente, tal como una cadena carbonada, o una 

✞✟☛✡✞ �✁☛✟✞✁☛✞ ✎ �✄ ✄✡ ✁✁✄�✆ ✟✝☞☛☎✆ ✆ ✝☞☛☎✆ ✂�-Si-(OCH3)3; R-Si-(OCH2CH3)3]. Como 

se puede ver, existen diferentes alcoxisilanos que son susceptibles de ser utilizados en 

los procesos sol-gel, debido a la gran variabilidad del sustituyente R. Durante la 

hidrólisis, la presencia de agua genera un reemplazo en uno de los grupos 

sustituyentes obteniendo como primer compuesto intermediario un alcohol primario 

(silanol primario)53. Si se continúa adicionando agua, puede lograrse el reemplazo del 

resto de los grupos ✂✂�✄ �✞✁✞ ✆✑☞✝✡✝✁ ✝☛✡✞☎✟✝✡☞✝ ✄✡ ☞✁☛✆☎ ✌☎☛☎✞✡✆☎ ☞✝✁✠☛ario). Como 

puede notarse a partir del Esquema 2.1, la cantidad de agua utilizada es un factor 

importante ya que permite la generación de dioles o bien trioles. Este parámetro tiene 

una influencia directa en la etapa de condensación. 

 

 

Esquema 2.1. Hidrólisis de alcoxisilanos para obtener silanoles 

La etapa de condensación comprende entonces la reacción entre los grupos silanoles, 

o entre silanol y silano, para producir enlaces de tipo ✂Si-O-Si-, comúnmente 

denominado siloxano53. En el Esquema 2.2 se muestra la etapa de policondensación. 

En esta etapa, los grupos hidroxilo de los silanoles pueden condensar con otros grupos 

hidroxilo (condensación silanol-silanol), o con alcoxisilanos sin reaccionar 

(condensación silanol-alcoxisilano). Puede apreciarse que los grupos ✂OH generados 

son los responsables de la generación de redes entrecruzadas de siloxano. Es 

interesante destacar que la cantidad de grupos ✂OH presentes influirán directamente 

en el tipo de estructuras que se formarán. Una elevada cantidad de grupos ✂OH 
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generará una red entrecruzada, mientras que una baja concentración de los mismos 

tenderá a la formación de cadenas lineales levemente ramificadas.  

Esquema 2.2. Policondensación de silanoles para formar redes de polisilsesquioxanos 

Es interesante destacar que no existe la posibilidad de separar las reacciones de 

hidrólisis y de condensación completamente. Es decir, desde el momento en que se 

genera un grupo silanol, la condensación comienza, por lo cual, existe una 

combinación de las diferentes reacciones, ya que pueden condensar silanos primarios, 

secundarios o terciarios, tanto con silanos del mismo tipo como de otro tipo. De todas 

maneras, el resultado global será una red entrecruzada de polisilsesquioxanos. Esta 

variabilidad, en el tipo de estructuras obtenidas puede evitarse mediante una 

adecuada elección de las condiciones de reacción para conseguir obtener estructuras 

homogéneas. 

✒✞✁✞ ☎✆✁✁✞✁ ✆✑☞✝✡✝✁ ✝☎☞✞☎ ✝☎☞✁✄✠☞✄✁✞☎ ✂✞ ✟✝✂☛✂✞☎✁ ☞✞☎ ✠✆✟✆ ☎✝ ✟✝✡✠☛✆✡✁

anteriormente, se suelen ajustar los siguientes parámetros: el pH, la temperatura, la 

cantidad de H2O y el tiempo del proceso. A nivel general, el objetivo se centra en 

acelerar o desacelerar la velocidad de hidrólisis o de policondensación. En condiciones 

ácidas, se acelera la reacción de hidrólisis dando lugar simultáneamente al comienzo 

de la condensación. Esto provoca que en el sistema de reacción predominen 

compuestos con un solo grupo -OH en su estructura (silanos primarios), y que la 

concentración de dioles y trioles sea baja. Como la condensación generalmente ocurre 

con silanoles terminales, se generan estructuras de tipo cadena y redes ligeramente 
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entrecruzadas (geles) de siloxano. Mientras que, en condiciones básicas, la hidrólisis 

se completa antes de que la condensación comience, por lo cual el sistema de reacción 

posee una elevada concentración de trioles (moléculas con 3 grupos hidroxilo), dando 

lugar a múltiples puntos de condensación. Este fenómeno se traduce en pequeños 

aglomerados que eventualmente generan partículas coloidales101. 

Para obtener polímeros útiles desde el punto de vista funcional, se hace necesario un 

estudio en profundidad del proceso sol-gel. En este sentido, Peña Alonso et al.95 y 

Kaneko107 han presentado estudios sobre la reacción sol-✁✝☎ ✂✝☎ ✂-

✞✟☛✡✆�✁✆�☛☎☞✁☛✝☞✆✁☛☎☛☎✞✡✆ ✌✂-APS) variando la relación molar H2✂✂✂-APS, el pH, la 

temperatura y los solventes de reacción. En particular, Peña Alonso et al.95 han 

reportado que la relación molar H2O/✂-APS juega un rol primordial en la forma de las 

estructuras -Si-O-Si-. Particularmente, las reacciones con bajas relaciones molares 

H2✂✂✂-APS bajo condiciones ácidas dieron lugar a la formación de estructuras 

poliméricas levemente ramificadas, mientras que las reacciones en medio básico 

generaron estructuras coloidales. A su vez, las velocidades de las reacciones de 

condensación y de hidrólisis mostraron un aumento mediante el incremento de la 

relación molar H2O/Si y la concentración de ácido, mostrando un máximo cuando la 

relación molar H2✂✂✂-APS equivale a 3. En estas condiciones, fueron obtenidos 

dominios con alto grado de entrecruzamiento. Dichos dominios suelen nombrarse 

según la cantidad de átomos de silicio y oxígeno que los forman: T8, T10, T12, para 

dominios con 8, 10 o 12 átomos en total (Esquema 2.3), donde T representa los vértices 

del tetrahedro.  

Alternativamente, Pohl y Osterholtz105 por un lado, y Brinker108 por el otro centraron 

sus investigaciones en la química del proceso sol-gel de distintos compuestos 

organosilanos variando los solventes y el pH de reacción. Según los resultados 

obtenidos, se pudo llegar a la conclusión de que los alcoholes primarios, tales como 

etanol o isopropanol, favorecen la etapa de hidrólisis, mientras que la etapa de 

condensación puede ser minimizada a bajos pHs y maximizada a pHs medios. Estos 

✁✝☎✄☎☞✞✂✆☎ �✝✁✟☛☞✝✡ �✆✂✝✁ ✂☎✝�✞✁✞✁☎ ☎✞☎ ✁✝✞✠✠☛✆✡✝☎ ✂✝ ✞☛✂✁✁☎☛☎☛☎ ✎ ✠✆✡✂✝✡☎✞✠☛✁✡✁ ✎✞
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que según las condiciones elegidas se maximizan o minimizan las velocidades de 

reacción, de manera de poder tener mejor control sobre el proceso sol-gel. A su vez, 

Innocenzi et al.109 estudiaron la química de los alcoxisilanos demostrando que el 

empleo de isopropanol como solvente favorece la etapa de hidrólisis debido a que 

ocurre un intercambio de grupos químicos en la molécula. Con este solvente, el grupo 

metilo del alcoxisilano (-Si-O-CH3) es modificado al grupo -Si-O-Isopropanol. Dentro 

el área, también debe mencionarse el estudio de Riegel et al.94, quienes mostraron que 

un incremento en la temperatura genera un incremento en la velocidad de hidrólisis. 

Además, Kaneko107 reportó que el empleo de alcoholes y de iones como solventes 

permite la generación de estructuras en forma de jaulas condensadas, tales como 

policiclotetra- y policiclopentasiloxanos, descriptas como T8 y T10, respectivamente. 

Esquema 2.3. Estructuras posibles para los enlaces ✂Si-O-Si- (Adaptado de Zhou et al. 

(2019)110) 

Estos principios han sido utilizados en el campo de las benzoxazinas para mejorar las 

propiedades térmicas y mecánicas de las matrices. Así, se han obtenido diferentes 

tipos de monómeros de benzoxazina a partir de los cuales, mediante la técnica sol-gel, 

se han podido obtener materiales con características excepcionalmente interesantes.  
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En cuanto a las polibenzoxazinas híbridas, obtenidas a partir de precursores basados 

en alcoxisilano (proceso sol-gel y la apertura del anillo de oxazina), no existen casi 

investigaciones. A nivel general, los materiales derivados de estos precursores 

mostraron morfologías heterogéneas, lo cual se debió a la formación de agregados de 

polisilsesquioxanos que generaron separación de fase macroscópica entre los 

segmentos orgánicos e inorgánicos111. Particularmente, Spontón et al.47 sintetizaron 

✄✡✞ ✑✝✡�✆✁✞�☛✡✞ ✂✝✁☛✁✞✂✞ ✂✝ ✑☛☎✝✝✡✆☎ ✔✁ �✞✁✞✝✆✁✟✞☎✂✝✞✆✂✆ ✎ ✂-

aminopropiltrimetoxisilano. La reacción sol-gel fue llevada a cabo usando un solvente 

polar, a pH: 4,5, a 30°C por 24 h. Este precursor híbrido fue luego entrecruzado a 

elevadas temperaturas para obtener un material híbrido, que mostró morfología 

homogénea y buenas propiedades en general. De todas maneras, la influencia de las 

condiciones de síntesis sobre la morfología no fue investigada, y allí radica el objetivo 

del presente capítulo: comprender có✟✆ ✝☎ �✆☎☛✑☎✝ ✂personalizar☎ ☎✞ ✟✆✁✝✆☎✆✁✆✞ ☎✝✁�✡

las propiedades que se busquen. Por otra parte, Hsieh et al.103 sintetizaron una 

benzoxazina a partir de naftol, paraformalde✞✆✂✆ ✎ ✂-aminopropiltrietoxisilano. En 

este caso, la preparación del híbrido polisilsesquioxano/polibenzoxazina se llevó a 

cabo agregando difenilsilanodiol. Según sus resultados, el aumento de grupos 

fenólicos en el polímero híbrido ocasiona una disminución en los agregados 

inorgánicos del polímero, lo cual permitió obtener materiales híbridos con morfología 

homogénea y propiedades ignífugas. 

 Por otra parte, estas benzoxazinas basadas en organosilanos han ganado interés en 

los últimos años debido a que estos grupos funcionales pueden ser utilizados como 

agentes de acoplamiento (coupling agents, en inglés) para fibra de vidrio, fibras y 

nanotubos de carbono, recubrimientos de metales, y hasta de polímeros 

termoplásticos50,51,90,97,102,112,113. En este sentido, Ishida y Low114 y Li et al.57 sintetizaron 

✄✡✞ ✑✝✡�✆✁✞�☛✡✞ ✑✞☎✞✂✞ ✝✡ ✂-aminopropiltrietoxisilano y fenol, la cual fue empleada 

como agente acoplante para fibras de vidrio y tubos de halloysita. Los materiales 

compuestos resultantes presentaron una mejora en las propiedades térmicas y 

mecánicas. En esta línea, Zhu et al.48 prepararon mezclas de esta benzoxazina basada 
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en fenol y silano con dimetildietoxisilano, generando de esta manera materiales con 

más flexibilidad y resistencia mejorada. Lu et al.55 obtuvieron una benzoxazina similar 

a la obtenida por Hsieh y colaboradores, pero en este caso fue empleada para 

modificar la superficie de polioxometileno (el cual es un material termoplástico 

comercial), y de esta forma mejorar su resistencia a la llama. Algunas de estas 

benzoxazinas se muestran en el Esquema 2.4. 

 

Esquema 2.4. Diferentes benzoxazinas híbridas basadas en organosilanos 

Algunos autores reportaron que estas diferentes estructuras causan modificaciones en 

la morfología de los polímeros y consecuentemente en sus propiedades mecánicas.  
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Por otro lado, la síntesis dirigida de nanoestructuras basadas en silsesquioxanos 

polihédricos formando jaulas con enlaces ✂Si-O-Si- y vértices de Si tetrahédricos, 

normalmente conocidos como POSS, también se ha convertido en una rama 

importante de la química híbrida sol-gel. El POSS consiste en una nanopartícula 3D 

basada en enlaces ✂Si-O-Si- que forman una estructura tipo jaula completamente 

cerrada cuya fórmula general es: (RSiO1.5)n
115, donde R puede ser un átomo de 

hidrógeno o un grupo funcional orgánico. Esta estructura particular ha cobrado 

protagonismo dadas sus características químicas que colaboran en la mejora de las 

propiedades térmicas y mecánicas49,116,117. Debido a la presencia de un grupo terminal 

R, el POSS ha mostrado una gran versatilidad para ser empleado como aditivo en 

matrices para preparar nanocompuestos híbridos118. Así, existen POSS con grupos 

terminales no reactivos, tales como cadenas alifáticas saturadas o grupos aromáticos, 

o bien POSS con grupos terminales reactivos, tales como: amino, o hidroxilo, entre 

otros110. Si bien las estructuras basadas en POSS son monodispersas, es decir del 

mismo tipo y tamaño, éste presenta el inconveniente de que su síntesis es compleja ya 

que requiere largos tiempos de reacción, y además los rendimientos suelen ser bajos. 

Las mezclas de polibenzoxazinas con POSS han mostrado baja miscibilidad, 

generando materiales con morfologías macroscópicamente heterogéneas. Para 

subsanar este problema, los grupos terminales R del POSS han sido modificados para 

obtener polibenzoxazina/POSS híbridas con buena miscibilidad110,119,120. 

2.2. Objetivos 

El objetivo del presente capítulo radica en estudiar y determinar las condiciones 

óptimas de síntesis de un precursor híbrido polisilsesquioxano/polibenzoxazina, a fin 

de obtener materiales con morfologías uniforme, elevadas Tg y buenas características 

térmicas y mecánicas.  

En esta dirección se llevan a cabo las diferentes tareas de investigación: a) síntesis y 

caracterización de una novedosa benzoxazina basada en siloxano a partir de 3-

trimetoxisililpropilamina, bisfenol A y paraformaldehido (BA-3aptms); b) 
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optimización de la reacción sol-gel y de apertura del anillo de oxazina; c) estudio 

cinético del proceso sol-gel y la reacción de curado, a través de un modelo 

quimiométrico; y d) evaluación detallada de la morfología del material entrecruzado, 

y su relación con las propiedades térmicas y mecánicas. 

Los resultados obtenidos en este capítulo fueron publicados en una revista científica 

internacional121: Forchetti et al. 2021, Tuning morphology of siloxane bond-based 

polybenzoxazines by controlling the sol✂gel and curing processes ✂ Polymer 

Engineering and Science (2021) ✂ DOI: 10.0002/pen.25684 

2.3. Experimental 

2.3.1. Materiales 

Para la síntesis del monómero híbrido se emplearon los siguientes reactivos: Bisfenol 

A (97%), 3-(trimetoxisilil) propilamina (3aptms, 95%) e hidruro de calcio (CaH2, 

>90%) provenientes de Aldrich, y paraformaldehído (>90%) de Cicarelli. Los solventes 

usados para la reacción se purificaron mediante procedimientos estándar. 

2.3.2. Síntesis de 6,6'-(propano-2,2-diyl)bis(3-(3-(trimetoxisilil)propil)-3,4-

dihidro-2H-benzo[e][1,3]oxazina) (BA-3aptms) 

En un reactor de fondo redondo equipado con agitación magnética y un condensador 

de reflujo se adicionaron cloroformo (35 ml), paraformaldehido (0,057 mol) y CaH2 

(0,047 mol). El hidruro de calcio ha sido incorporado para remover las moléculas de 

agua generadas durante la reacción, produciendo hidróxido de calcio e hidrógeno. Se 

calentó la mezcla de reacción a 60°C bajo atmósfera inerte de N2, y se adicionó gota a 

gota la 3-(trimetoxisilil) propilamina (0,02 mol) para evitar la liberación violenta de 

H2. Al cesar el desprendimiento de hidrógeno, se agregó gradualmente bisfenol A (0,01 

mol) a 70°C y se incrementó la temperatura hasta 80°C. La reacción se dio por 

finalizada al cabo de 3 horas. Finalmente, se filtró la mezcla resultante y se evaporó el 

solvente a presión reducida, obteniendo un aceite claro con un rendimiento del 96%. 
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Para verificar la pureza de la resina, se llevaron a cabo análisis de Resonancia 

Magnética Nuclear (1H-RMN y 13C-RMN). 

2.3.3. Preparación del precursor híbrido basado en BA-3aptms 

Con el propósito de determinar la conversión óptima de las estructuras de 

polisilsesquioxanos, se consideraron cuatro condiciones experimentales durante el 

proceso sol-gel, las cuales se detallan en la Tabla 2.1. En lo que respecta al 

procedimiento experimental, en una primera etapa, para favorecer la reacción de 

hidrólisis, en un reactor con agitación magnética y a 30°C se agregaron el monómero 

BA-3aptms y el isopropanol, respetando una relación molar isopropanol/silicio igual 

a 4,5. En una segunda etapa, para favorecer la condensación, se adicionó agua 

acidificada con HCl a pH 2,14. La relación molar agua/silicio fue igual a 3. Finalmente, 

las muestras se secaron a alto vacío durante 45 minutos. 

Tabla 2.1. Condiciones experimentales para las muestras preparadas 

Exp. Muestra 
Hidrólisis Condensación 

t(min) T(°C) t(min) T(°C) t(min)* T(°C)* 

#1 M1 15 30 120 30 45 30 

#2 M2 15 30 120 30 45 80 

#3 M3 15 30 45 30 45 80 

#4 M4 60 30 120 30 45 80 

*Muestras evaporadas a presión reducida 

2.3.4. Reacción de entrecruzamiento vía la apertura del anillo 2H-1,3-oxazina  

Los precursores híbridos de BA-3aptms (M1, M2, M3 y M4) se analizaron mediante 

FTIR. Los materiales se moldearon utilizando una prensa hidráulica manual equipada 

con dos discos refrigerados con agua. El proceso de curado se llevó a cabo a partir de 

la apertura del anillo 2H-1,3-oxazina, respetando el siguiente programa: 180°C 
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(durante 2hs), 220°C (2hs) y 225°C (2hs). Además, la muestra M4 curada (PolyM4) fue 

sometida a un tratamiento de post-curado a 235°C por una hora (muestra PolyM41). 

Se prefijó el programa en etapas debido a que un aumento en la viscosidad del medio 

hace que se requieran temperaturas cada vez más elevadas para favorecer el curado y 

evitar la vitrificación del material. 

2.3.5. Caracterización 

El análisis de la estructura molecular de la benzoxazina se evaluó mediante 

Resonancia Magnética Nuclear (RMN) y Espectroscopía de Infrarrojo (FTIR). Los 

espectros de 1H-RMN y 13C-RMN se registraron en un espectrómetro Bruker 300 MHz 

UltrashieldTM con Transformada de Fourier. Las muestras se disolvieron en CDCl3 

usando una relación de 10 mg de muestra por cada 0,6 ml de solvente deuterado6,122. 

En relación a los espectros de FTIR, se obtuvieron usando un espectrómetro Perkin 

Elmer (modelo Spectrum One), equipado con accesorios para reflectancia difusa (con 

un rango de número de onda de entre 400 a 4000 cm-1 y una resolución de 2 cm-1). 

Para la preparación de las muestras, se dispersó un polvo fino de las mismas (5 mg) en 

KBr (100 mg) que luego fue presionado en una prensa hidráulica para producir 

pastillas transparentes. En el caso de las muestras líquidas, las mismas se disolvieron 

en CH2Cl2 y se suspendieron en una ventana de KBr.  

Para los estudios termogravimétricos (TGA), se empleó un Analizador Térmico Q500 

(TGA TA Instruments). Las muestras se calentaron a 10°C/min desde 30 a 900°C, bajo 

atmósfera de nitrógeno (QN2 = 90 ml/min) y de aire (Qaire = 90 ml/min, 20% O2) con 

un flujo de gas de 40 ml/ min. 6,123. Esta técnica permite evaluar la estabilidad térmica 

y el comportamiento de degradación de los materiales. 

El comportamiento viscoelástico de los materiales se evaluó utilizando un Analizador 

Dinámico Mecánico RSAG2 (DMTA TA Instruments). Los materiales se analizaron 

con un clamp de tipo flexión en 3 puntos (3-point bending) de 5 mm desde 30 a 300°C 

con una rampa de calentamiento de 5°C/min, con una frecuencia fija de 1Hz y una 

deformación de 0,1%. Las dimensiones de las probetas fueron de aproximadamente 5 
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mm x 4 mm x 2 mm. El DMTA, en este caso, provee la mayor información sobre el 

comportamiento viscoelástico de un polímero y sus transiciones térmicas. Se aplica 

un esfuerzo de tipo sinusoidal a la muestra y se mide su respuesta mecánica en función 

de la frecuencia del esfuerzo (a temperatura constante) o de la temperatura (con una 

frecuencia constante). Es especialmente útil �✞✁✞ ✟✝✂☛✁ ✝☎ ✟✁✂✄☎✆ ✝☎✁☎☞☛✠✆ ✌✂✄✍✁ ✝☎

✟✁✂✄☎✆ ✁☛☎✠✆☎✆ ✌✂✄✄✍ ✎ ✝☎ ✝✞✠☞✆✁ ✂✝ �✁✁✂☛✂✞ ✂✝ ✄✡ ✟✞☞✝✁☛✞☎ ✝✡☞✁✝✠✁✄�✞✂✆ ✌☞✞✡ ✏✍✟ ✂☎

primero está asociado a la rigidez del material, el segundo a su viscosidad mientras 

que el tercero está vinculado a la Tg del material. La posición y altura del pico de tan 

✏ ☎✆✡ ☛✡✂☛✠✞☞☛✁✆☎ ✂✝ ☎✄ ✝☎☞✁✄✠☞✄✁✞ ✎ ☎✄ ✁✁✞✂✆ ✂✝ ✝✡☞✁✝✠✁✄�✞✟☛✝✡☞✆6,123. 

Para analizar la morfología y la distribución elemental de los materiales, se emplearon 

diferentes técnicas como SEM, TEM y DRX. El SEM permite estudiar microestructuras 

y nanoestructuras para conocer si las muestras son homogéneas o heterogéneas, 

ordenadas o desordenadas, etcétera. Es especialmente útil en los nanocompuestos 

donde se empleó un filler en la matriz, para poder ver la distribución de partículas en 

la matriz polimérica. Además, ciertos equipos permiten llevar a cabo un análisis 

elemental de las muestras, donde pueden verse imágenes de distribuciones de 

elementos químicos. El TEM, al igual que el SEM, se emplea para el estudio de 

nanoestructuras, debido a su elevada resolución (0,1 nm). Las imágenes obtenidas son 

de alta resolución y se generan debido a los electrones que son transmitidos por un 

haz que atraviesa la muestra. Esta condición hace que las muestras deban ser de 

espesores muy pequeños (< 80 nm). Finalmente, la difracción de rayos X, a diferencia 

de las microscopías mencionadas anteriormente, es una técnica no destructiva. Se 

hace incidir sobre la muestra un haz de rayos X y se determina el grado de cristalinidad 

de un material. Materiales cristalinos muestran picos altos y angostos, mientras que 

materiales amorfos presentan picos anchos y bajos6,124. 

En este capítulo, los materiales obtenidos se estudiaron empleando un SEM Phenom 

Pro X, con un voltaje de activación de 15kV con mapa de elementos. Además, se utilizó 

un TEM JEOL 100 CX de 80kV con una resolución de 0,3 nm. En lo que respecta a la 

última técnica, se obtuvieron muestras de 70 nm de espesor a temperatura ambiente 
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con un ultramicrótomo (KLB) provisto con cuchilla de diamante (Diatome). Los 

materiales se pusieron en grillas de 200 mesh de cobre. Por otra parte, los estudios de 

difracción de rayos X se realizaron en un DRX XD-D1 Shimadzu, desde 5 a 85°, a 2°/min 

✠✆✡ ✄✡✞ ✝✄✝✡☞✝ ✂✝ �✄ ✂✟ 

2.3.6. Análisis quimiométrico 

Con el objetivo de monitorear el progreso de la reacción sol-gel y la apertura del anillo 

de la oxazina, se tomaron nueve muestras a diferentes temperaturas y tiempos, y 

fueron analizadas por FTIR. Esta técnica permite seguir la evolución de los grupos 

funcionales involucrados en los procesos por medio de las variaciones de las 

correspondientes absorciones. Para este estudio, se consideró el siguiente programa 

de temperatura: 30°C durante 0 min (a), 15 min (b), 1h (c), 2h (d) y 3h (f); a 80°C 

durante 45 min (g); a 180°C 2h (g); 220°C a 2h (h); y 235°C a 2h (i). Debido a la 

complejidad de las señales espectroscópicas de nuestro sistema, la gran cantidad de 

grupos funcionales involucrados en los procesos dificultó el análisis. Para subsanar 

este inconveniente se utilizó una herramienta quimiométrica. Estos tratamientos de 

datos presentan la capacidad de discriminar matemáticamente las señales 

relacionadas con cada especie que aporta la respuesta instrumental. Una de estas 

metodologías, la cual fue utilizada aquí, es la resolución multivariada de curvas 

asistida por mínimos cuadrados (MCR-ALS), que descompone matemáticamente la 

intensidad de absorbancia total de cada espectro de absorción obtenido, a fin de 

encontrar señales de especies individuales. Este método matemático se encuentra 

descripto en detalle en bibliografía125, con lo cual solo una breve descripción es 

presentada aquí.  

2.3.6.1. El método MCR-ALS 

Los datos de entrada de este método comprenden una matriz D, la cual se genera a 

partir de los datos experimentales de salida. El modelo es implementado como un 

algoritmo, en el cual el primer paso consiste en definir a D como el producto de una 

matriz T que representa los tiempos de reacción de los componentes hipotéticos 
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presentes en la reacción, y otra matriz S que contiene los datos de sus respectivos 

espectros. El algoritmo se basa en una descomposición bilineal de D, a partir de la 

siguiente ecuación (Ecuación 2.1):  

✞☛✌� ✁ ✂☛✌✄ ☎✄✌� ✆ ✝☛✌�       (2.1) 

Donde las filas J de D corresponden a los números de onda de cada espectro medido 

a cada tiempo K. Las columnas de T contienen los perfiles de tiempos de reacción de 

los N componentes involucrados y las columnas de S representan sus respectivos 

espectros. Finalmente, la matriz E refiere a los residuales no ajustados por la 

descomposición bilineal.  

En este caso particular, la matriz D posee las siguientes dimensiones: 1800 (números 

de onda desde 400 cm-1 hasta 4000 cm-1 cada 2 cm-1) por 9 (tiempos de reacción). La 

descomposición de esta matriz es posible a través de un proceso iterativo de 

minimización por mínimos cuadrados sobre la norma de la matriz E. Para mejorar la 

convergencia, se fija una restricción inicial al algoritmo: los elementos de la matriz D 

no pueden ser negativos. Este algoritmo MCR-ALS requiere como datos de arranque 

el número exacto de factores para la señal N, razón por la cual es preferible siempre 

comenzar con los perfiles hipotéticos de los espectros de las especies posibles lo más 

cercanos a la realidad. N es estimado mediante un análisis basado en la 

descomposición de la matriz D126, y los espectros de los componentes se obtienen a 

�✞✁☞☛✁ ✂✝☎ ✞✡✁☎☛☎☛☎ ✂✝ ☎✆☎ ✂✝✡✆✟☛✡✞✂✆☎ ✂✝☎�✝✠☞✁✆☎ �✄✁✆☎☎ ✑✞☎✞✂✆☎ ✝✡ ✄✡ ✟✆✂✝☎✆

denominado Simple Interactive Self-Modeling Mixture Analysis127, cuya teoría excede a 

los objetivos de este trabajo. Luego de que el algoritmo MCR-ALS converge, la 

información de la matriz T es utilizada para estimar la contribución de cada 

componente a la absorbancia en cada tiempo K, mientras que S contiene los espectros 

de cada uno de los diferentes componentes, lo cual ayuda a comprender cómo la 

reacción en estudio evoluciona. 
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2.4. Resultados y Discusión 

2.4.1. Síntesis de 6,6'-(propano-2,2-diyl)bis(3-(3-(trimetoxisilil)propil)-3,4-

dihidro-2H-benzo[e][1,3]oxazina) (BA-3aptms) 

El Esquema 2.5 describe la síntesis de la benzoxazina BA-3aptms. Esta resina fue 

sintetizada a partir de bisfenol A, paraformaldehido y 3-(trimetoxisilil) propilamina 

en una relación molar inicial de 1:4:2, respectivamente. La síntesis involucró una 

reacción de tipo Mannich, de la cual ha sido posible obtener un rendimiento final de 

96%. La estructura química y su pureza fueron verificadas mediante espectroscopía 

de RMN de 1H y 13C (Figura 2.2) y espectroscopía de FTIR (Figura 2.3). 

1H-NMR, CDCl3✁ ✏ ✌��✟✍✆ 6,9 (2H); 7,2 (2H), 6,7 (2H); 4,9 (4H); 4,1 (4H), 3,8 (18H), 2,8 

(4H), 1,8 (4H), 1,9 (6H), 0,8 (4H). 

13C-NMR, CDCl3, ✏ (ppm): 145 (s), 136 (s), 119.99 (s); 115 (s); 111 (s), 80 (s), 55 (s), 51 (s), 

50 (d), 44 (s), 33 (d) 22.07 (s), 11 (s). 

 

Esquema 2.5. Síntesis de la BA-3aptms 

En relación al espectro de RMN de protón, se observan las siguientes señales 

características: i) desde 0,50 ppm hasta 3,80 ppm (16H) corresponden los grupos 

metileno, alcoxisilano y los metilos del bisfenol A; ii) en 4,00 ppm (4H) y 4,80 ppm 

(4H) están asignados los metilenos Ar-CH2-N y O-CH2-N respectivamente del anillo 

de oxazina; y iii) desde 6,50 a 7,80 ppm pueden identificarse los grupos aromáticos. 
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En el caso del 13C-NMR, se observan las señales de los carbonos metilenos del anillo 

de oxazina a 50,43 y 80,10 ppm. Finalmente, tal como se muestra en la Figura 2.3, el 

espectro de FTIR exhibe los picos de absorbancia característicos del anillo de oxazina 

(1494, 1228 y 930 cm-1) y de los grupos -Si-O-CH3 (1077 cm-1). 

 

 

Figura 2.2. 1H-RMN (a) y 13C-RMN (b) de la BA-3aptms 
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Figura 2.3. Espectros de FTIR del monómero BA-3aptms y de los precursores hidrolizados y 

condensados: M1, M2, M3 y M4  

2.4.2. Estudios sobre la apertura del anillo 2H-1,3-oxazina y el proceso sol-gel 

de la BA-3aptms 

La tecnología del proceso sol-gel de los alcoxisilanos es un método conocido, 

ampliamente utilizado y económico. que comprende reacciones de hidrólisis y 

condensación, las cuales combinadas conducen a la formación de redes 

tridimensionales de silsesquioxanos unidas por enlaces de siloxano (-Si-O-Si-). La 

variación de los parámetros de reacción y la complejidad de las posibles reacciones 

químicas involucradas durante este proceso afectan la formación de estas especies 

inorgánicas entrecruzadas, generando diferentes arreglos de polisilsesquioxanos. 

A partir de un estudio exhaustivo de la bibliografía, se establecieron cuatro 

condiciones experimentales para el proceso sol-gel, las cuales se presentan en la Tabla 

2.1. El objetivo consistió en optimizar el proceso desde el punto de vista de los tiempos 

de reacción y del tipo de estructuras de polisilsesquioxano generadas, a fin de lograr 

reproducibilidad. Se inició la reacción agregando isopropanol como solvente para 

favorecer la hidrólisis y minimizar la velocidad de condensación. Luego, se adicionó 
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agua acidificada en exceso favoreciendo la condensación. La relación molar óptima de 

agua versus 3aptms fue de 3 a 1, a un pH de 2,14. Dada la complejidad de las reacciones 

involucradas durante el proceso sol-gel, se generaron diferentes estructuras de 

polisilsesquioxanos (-Si-O-Si-), tal como se representa en el Esquema 2.6a. A su vez, 

la Tabla 2.2 muestra las bandas de FTIR más representativas de las estructuras de 

siloxano, las cuales son identificadas con números en la Figura 2.3. Al modificar las 

condiciones experimentales del proceso sol-gel, fue posible favorecer la formación de 

unas estructuras sobre otras, como se observa en los diferentes espectros de las 

muestras M1, M2, M3 y M4 (Tabla 2.1). 
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Esquema 2.6. Representación esquemática del proceso sol-gel del monómero BA-3aptms 

(a); y apertura inducida térmicamente del anillo de oxazina del precursor hibrido de la BA-

3aptms para obtener Poly(BA-3aptms) (b). 
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Tabla 2.2. Asignación de señales de FTIR para las diferentes estructuras de siloxanos 

Asignación en 
Fig. 2.3 

Número de onda 
(cm-1) 

Grupo funcional Referencia 

1 780 -Si-OH 95,96,106 

2 888 -Si-OH 95,96,106 

3 1030 
-Si-O-Si- (anillo 
de 8 miembros) 

107 

4 1077 -Si-O-CH3 95,106 

5 1115 -1132 
-Si-O-Si- (jaula 

abierta T8, T10,T12) 
107 

6 1146 
-Si-O-Si- 
(escalera) 

107 

7 1077-1185 
-Si-O-Si- (jaula 

cerrada, T8, 
T10,T12) 

95,107 

 

Las condiciones experimentales #1 y #2 generaron precursores con un elevado grado 

de condensación (M1 y M2) durante el proceso sol-gel. Este elevado grado de 

condensación generó una estructura altamente entrecruzada, impidiendo la apertura 

del anillo de oxazina durante la etapa de curado. Este comportamiento se debe a que, 

en un corto tiempo de hidrólisis (15 minutos), se generó una baja concentración de 

especies silanol. Por lo cual, al agregar agua acidificada en exceso en el medio de 

reacción, tanto la reacción de hidrólisis como la de condensación fueron completas, 

generando una gran variedad de especies de polisilsesquioxano, y consecuentemente 

un pobre control sobre el proceso sol gel, tal como se muestra en la Figura 2.3. Los 

cambios más significativos se pueden observar en las bandas superpuestas presentes 

en la región entre 1000 a 1200 cm-1 (Tabla 2.2). Esta región indica la presencia de una 

amplia variedad de polisilsesquioxanos generados a partir de las especies silanol y 
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siloxano. De acuerdo a la bibliografía95, los modos vibracionales pueden ser asociados 

como sigue: a 1030 y 1132 cm-1 estructuras de forma de jaula, tanto abiertas como 

cerradas (T8, T10, T12); a 1146 cm-1 cadenas tipo escalera; y a 1185 cm-1 estructuras 

altamente entrecruzadas. Cabe mencionar que las bandas características del anillo de 

oxazina no sufrieron modificaciones durante esta etapa, indicando que las 

condiciones del proceso no afectan la apertura del anillo. 

La condición experimental #3 presentó un mayor control del proceso a comparación 

de los dos protocolos anteriormente mencionados. Sin embargo, el material final 

rotulado PolyM3 mostró baja reproducibilidad. En el espectro de FTIR de la muestra 

M3, las bandas relacionadas a las estructuras de polisilsesquioxano se superponen 

entre 1000 y 1200 cm-1, sugiriendo una gran variedad de estructuras de 

polisilsesquioxano (Tabla 2.2)  

Para la condición experimental #4 (M4), se empleó un mayor tiempo de hidrólisis (60 

minutos), permitiendo incrementar la concentración de grupos silanoles y en 

consecuencia la condensación fue más selectiva. Esto favoreció la formación de una 

elevada cantidad de estructuras cíclicas (altamente entrecruzadas) por sobre las 

estructuras de tipo escalera (no tan entrecruzadas)107,115. Además, el procedimiento 

experimental en este caso fue más controlado y tanto el proceso sol-gel como la 

apertura del anillo de oxazina fueron reproducibles entre batchs. En la Figura 2.4 se 

observa el monitoreo de ambos procesos de la condición experimental M4. En primer 

lugar, los espectros b y c muestran los cambios más significativos en las intensidades 

de absorbancia que ocurren a 780 y 880 cm-1 (-Si-OH, incremento), y a 1070 cm-1 (-Si-

O-CH3, disminución), lo que sugiere la conversión de alcoxisilanos a silanoles. 

Además, la banda centrada a 3400 cm-1 muestra un incremento, y esto se asocia con 

los grupos -Si-OH106,128. Este resultado confirma que la reacción de hidrólisis fue 

favorecida. En lo que respecta a los espectros d, e y f, se observan nuevas bandas 

superpuestas en la región espectral entre 1000 y 1200 cm-1, indicando que se favoreció 

la etapa de condensación mediante el agregado de agua acidificada. También es 

interesante notar que en el espectro f, la banda a 3400 cm-1 muestra una disminución. 
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Esto se debe a que en esta etapa se incrementó la temperatura a 80°C, durante 40 

minutos, favoreciendo aún más la reacción de condensación y en consecuencia la 

formación de estructuras altamente condensadas. De acuerdo con las señales 

descriptas en la Tabla 2.2, los modos vibracionales pueden ser atribuidos 

principalmente a estructuras tipo jaula, abiertas o cerradas (Esquema 2.6). Por otro 

lado, es interesante notar que en los espectros desde a hasta f, las bandas 

características del anillo de oxazina no mostraron modificaciones.  

Respecto a los espectros g, h e i, exhiben una disminución progresiva de las bandas a 

930 cm-1 y 1228 cm-1, indicando la apertura de anillo de oxazina en esta etapa, ya que 

la muestra M4 fue sometida a altas temperaturas. Además, las bandas a 1450 cm-1 y 

1650 cm-1 (atribuidas a la formación de un esqueleto de benceno tetrasustituido) 

aumentan. Esto es indicativo de la generación de una red entrecruzada por puentes 

de Mannich. La intensidad de la banda centrada a 3400 cm-1 también aumenta y esto 

se relaciona a los grupos fenólicos de la red. También puede observarse en estos 

espectros un ensanchamiento de la señal a 1077 cm-1, asociada con la generación de 

estructuras de enlaces ✂Si-O-Si-106,107. En este caso, y según la bibliografía, la 

polimerización catiónica podría llegar a inducir la formación de una mayor 

concentración de estructuras entrecruzadas de tipo jaula respecto a la formación de 

estructuras de tipo escalera o random113. La estructura química del material se describe 

en el Esquema 2.6b.  
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Figura 2.4. Espectros de FTIR a diferentes temperaturas y tiempos para la muestra M4. 

Proceso sol-gel (b, c, d y e) y apertura del anillo oxazina (g, h e i). 

2.4.3. Análisis quimiométrico MCR-ALS 

El nivel de especificidad de un espectro de infrarrojo hace que el método de 

espectroscopia de FTIR sea ideal para estudiar la evolución de las reacciones químicas 

involucradas en los polímeros termoestables. Sin embargo, la complejidad de las 

posibles reacciones químicas involucradas durante los procesos de curado afecta la 

identificación de las intensidades de absorbancia de los grupos funcionales principales 

de los reactivos y de los productos. Esto se debe al solapamiento de las mismas. Este 

inconveniente puede ser subsanado mediante el procesamiento de los espectros con 

un modelo quimiométrico que permita la separación de la contribución de cada 

componente de la reacción a la señal total125.  La Figura 2.5 muestra los resultados del 

análisis MCR-ALS aplicado a cada espectro. El modelo pudo determinar 4 

componentes, los cuales se comportan según el siguiente esquema de reacción 

(reacciones en serie): 
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Componente 1 � Componente 2 � Componente 3 � Componente 4 

Figura 2.5. Análisis quimiométrico MCR-ALS de los espectros de FTIR de la muestra M4. 

Espectros puros de los componentes (a); y comportamiento cinético de los componentes (b). 

Números de espectros a diferentes tiempos y temperaturas: a 30 °C durante 0 min (a), 15 min 

(b), 1h (c), 2h (d) y 3h (f); a 80 °C durante 45 min (g); a 180 °C 2h (g); 220 °C 2h (h); y 235 °C 

durante 1h (i). 

 

De acuerdo a las intensidades de absorbancia asignadas en la Figura 2.5a y la Tabla 

2.2, los componentes pueden identificarse como sigue: i) el Componente 1 está 

asociado principalmente al monómero de BA-3aptms, dado que exhibe las bandas 

características del mismo. ii) el Componente 2 consiste en especies de oligómeros con 

una elevada concentración de grupos silanol ya que presentan las bandas 

características de dicho grupo (3400 cm-1 y 880 cm-1). iii) el Componente 3 puede 

atribuirse a especies de oligómeros con un elevado grado de condensación, debido a 
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la ausencia de las bandas características a los silanoles. Sin embargo, el mismo 

presenta una banda intensa a 1130 cm-1, la cual se relaciona a vibraciones de los enlaces 

✂Si-O-Si- de las estructuras tipo jaula107. iv) Finalmente, el Componente 4 corresponde 

a una red altamente entrecruzada, formada por enlaces siloxano y puentes de Mannich 

fenólicos. En la Figura 2.5b se muestra el comportamiento cinético del sistema. Es 

interesante notar que, al inicio del proceso, solamente el Componente 1 se encuentra 

presente. Durante el proceso de hidrólisis/condensación, dicho componente tiende a 

desaparecer y un nuevo componente aparece (Componente 2). Luego, éste último se 

consume durante la etapa de elevada temperatura (80°C), generando el Componente 

3, que representa a especies de tipo jaula altamente condensadas. Finalmente, se 

genera un nuevo Componente 4 durante la etapa de curado térmico. En este caso, 

también está involucrada la apertura del anillo de oxazina. Estos resultados están en 

concordancia con el análisis de FTIR presentado anteriormente. 

2.4.4. Caracterización térmica y morfológica de los materiales entrecruzados 

de Poly(BA-3aptms) 

Los materiales entrecruzados de Poly(BA-3aptms) derivados de los precursores 

híbridos M1, M2, M3 y M4 se obtuvieron a partir de una prensa hidráulica con el 

siguiente programa de curado: 180°C (2h), 220°C (2h) y 225°C (2h). En la Figura 2.6 se 

pueden observar fotos del aspecto macroscópico de los materiales finales. Los 

materiales PolyM1 y PolyM2 exhiben una morfología heterogénea, lo cual se relaciona 

con la falta de optimización de las condiciones experimentales. Por el contrario, 

PolyM3 y PolyM4 muestran morfologías homogéneas y transparentes. 

Adicionalmente, se realizó un proceso de post-curado para la muestra PolyM4 a 235°C 

durante 1h (PolyM41), la cual también presenta una morfología ópticamente 

transparente. 
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Figura 2.7. Difractogramas de rayos X de las polibenzoxazinas: Poly(BA-a), PolyM3 y 

PolyM4 y PolyM4 post-curada (PolyM41) 

A su vez, se analizó el grado de dispersión de polisilsesquioxanos en los materiales 

finales a través de microscopía de SEM y TEM. En la Figura 2.8 las micrografías de 

SEM de los materiales Poly(BA-3aptms) exhiben superficies uniformes y lisas. 

Adicionalmente se muestra la distribución elemental de silicio en cada material. Los 

pequeños puntos naranjas en el mapa de elementos describen la posición del silicio, 

indicando que este elemento está uniformemente distribuido en los polímeros.  
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Figura 2.8. Micrografías de SEM y distribuciones elementales de PolyM3, PolyM4 y PolyM4 

post-curada (PolyM41) 

Con respecto a las micrografías tomadas por TEM (Figura 2.9), se puede observar que 

la Poly(BA-a) exhibe una estructura densa y homogénea. Por el contrario, los 

materiales de la Poly(BA-3aptms) presentan morfologías de forma laminar uniforme, 

con un determinado grado de orientación. Las regiones más oscuras corresponden a 

los nanodominios de siloxano mientras que las regiones más blancas y brillantes 

indican la fase orgánica, como se ha visto en diversos estudios83,100,129✂133. La diferencia 

de polaridad entre las redes de siloxano y los puentes de Mannich fenólicos dan lugar 

a la formación de una nanoestructura separada en fases, dividida en segmentos de 

diferente naturaleza133. La morfología en forma de láminas puede explicarse debido a 

la elevada fracción volumétrica de las estructuras de polisilsesquioxanos133, tal como 

se describe en el Esquema 2.6. Además, en las micrografías se puede apreciar que la 

región rica en polisilsesquioxanos tiene un tamaño de unos 140 nm para la PolyM3 y 

unos 160 nm para la PolyM4. La diferencia de distancia puede deberse a las 
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condiciones experimentales elegidas para el proceso sol-gel. Cuando la PolyM4 

experimenta un post-curado a 235°C por 1h (PolyM41), ocurre una contracción de los 

segmentos oscuros, indicando que el proceso sol-gel y el curado de la muestra 

continúan. 

 

Figura 2.9. Micrografías de TEM de Poly(BA-a), PolyM3, PolyM4 y PolyM4 post-curada 

(PolyM41) 

En cuanto a los análisis dinámico-mecánicos para los materiales híbridos de Poly(BA-

3aptms), los resultados se presentan en la Figura 2.10. Estos análisis se llevaron a cabo 

en función de la temperatura desde 30 a 300°C, con una rampa de calentamiento de 

5°C/min. Respecto a las curvas del módulo de almacenamiento, todos los materiales 

mostraron un comportamiento elástico en el rango de temperaturas estudiado. Este 

comportamiento se debe al movimiento segmental restringido de las cadenas de la red 

entrecruzada. Particularmente, la muestra PolyM3 presenta un módulo mayor que la 

PolyM4. Estas diferencias están asociadas a las condiciones experimentales. Además, 

estos resultados se correlacionan con las imágenes de TEM, dado que los espesores de 
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las láminas son menores para la PolyM3 que para la PolyM4. Al someter a ésta última 

muestra a un post-curado, aumentó el módulo de almacenamiento Este resultado 

también está en concordancia con las imágenes tomadas por TEM. A su vez, en la 

Figura 2.10 se puede ver el ✝✞✠☞✆✁ ✂✝ �✁✁✂☛✂✞ ✌☞✞✡ ✏✍ ✝✡ ✝✄✡✠☛✁✡ ✂✝ ☎✞ ☞✝✟�✝✁✞☞✄✁✞✟ �✞☎

Tg de los materiales entrecruzados en general pueden detectarse a partir de las 

✁✝☎✞�✞✠☛✆✡✝☎ ✂✝ ☞☛�✆ ✂ ✟✆☎☞✁✞✂✞☎ ✝✡ ✝✆✁✟✞☎ ✂✝ �☛✠✆ ✝✡ ✝☎ ✝✞✠☞✆✁ ✂✝ �✁✁✂☛✂✞✟ ✂✡ ✝☎☞✝

caso, se puede apreciar la presencia de pequeños picos de relajación a 150°C y por 

encima de 300°C. Este comportamiento indica la existencia de dos fases en el material, 

lo cual se condice con la morfología laminar de los materiales.  

 

Figura 2.10. �✁✂✄☎✆ ✂✝ ✞☎✟✞✠✝✡✞✟☛✝✡☞✆ ✌✞✍ ✎ ☞✞✡ ✏ ✌b) de la Poly(BA-3aptms). PolyM3, 

PolyM4 y PolyM4 post-curada (PolyM41) 

Finalmente, se evaluó la estabilidad térmica y la degradación de los materiales 

híbridos mediante TGA, tanto en atmósfera inerte como oxidante. En la Figura 2.11 se 

pueden ver los termogramas junto con sus derivadas en función de la temperatura, y 

en la Tabla 2.3 se muestran los principales parámetros de las mismas. Este análisis 

indicó una mejora en la estabilidad térmica y resistencia a la degradación al 
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incrementar la temperatura de curado. Como se puede ver, la estabilidad térmica y el 

char yield para la PolyM41 es mayor que para la PolyM4. De todas maneras, todos los 

materiales presentan buena estabilidad térmica y elevados char yields a 800°C, lo que 

indica que dicho material es buen candidato como retardante a la llama. 

Tabla 2.3. Parámetros de TGA de las muestras de Poly(BA-3aptms) estudiadas 

Muestra 

TGA Nitrógeno TGA Aire 

T10%
a 

(°C) 

Tmax
b  

(°C) 

Char 
Yield 
(%)c 

T10%
a 

(°C) 

Tmax%
b  

(°C) 

Char Yield 
(%)c 

Poly(M3) 380 450 56 350 420, 500, 630 20 

Poly(M4) 380 500 55 300 490, 610 21 

Poly(M41
) 

420 500 59 500 420,500, 620 22 

aTemperaturas de 10% de pérdida de masa 
bTemperaturas máximas de pérdida de masa 
cChar yield a 800°C. 
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Figura 2.11. Curvas de TGA y sus derivadas en nitrógeno (a) y aire (b) de la Poly(BA-

3aptms). PolyM3, PolyM4 y PolyM4 post-curada (PolyM41) 

2.5. Conclusiones 

En este capítulo se estudió la síntesis de una benzoxazina basada en alcoxisilano (BA-

3aptms). Se analizaron las reacciones sol-gel y de apertura térmica del anillo de 

oxazina mediante Espectroscopia de FTIR para dilucidar los grupos involucrados 

durante ambos procesos, con ayuda de un modelo quimiométrico multivariable de 

tipo MCR-ALS. Con respecto al proceso sol-gel, puede decirse que la condición 

experimental con el tiempo de hidrólisis más largo permitió un incremento en la 

concentración de los grupos de tipo silanol, conduciendo a una condensación más 

selectiva, dando así lugar a la formación de estructuras de polisilsesquioxano en el cual 

la estructura predominante fue la de configuración de forma jaula cíclica. Se 

controlaron las condiciones de reacción de forma eficiente; y tanto la reacción sol-gel 

como la apertura del anillo inducida térmicamente fueron extremadamente 



64 

 

reproducibles entre batchs, obte✡☛✝✡✂✆ ✟✞☞✝✁☛✞☎✝☎ ☞✁✞✡☎�✞✁✝✡☞✝☎ ✎ ✠✆✡ ✟✆✁✝✆☎✆✁✆✞ ✂✞

✟✝✂☛✂✞☎✟ ✔✂☛✠☛✆✡✞☎✟✝✡☞✝✁ ☎✞ ✠✞✁✞✠☞✝✁☛�✞✠☛✁✡ ✟✝✂☛✞✡☞✝ ��� ✎ ✝✂� ✟✆☎☞✁✁ ✄✡✞

morfología amorfa y homogénea para los materiales obtenidos. En lo que respecta a 

la caracterización vía TEM, los materiales híbridos basados en silicio (Poly(BA-

3aptms)) mostraron una orientación de tipo laminar, a escala nanométrica. Estos 

también presentaron comportamiento elástico en el rango de temperatura estudiado 

y excelente resistencia térmica, lo cual es una característica de interés en el campo de 

los materiales hechos a medida para aplicación de alto desempeño. 

 





66 

 

3.1. Introducción 

La gran mayoría de los polímeros presentan riesgos en cuanto a su desempeño frente 

al fuego durante su vida útil24✂26,28,29,32,60,61,134. Por este motivo, diversas industrias 

buscan materiales que cumplan estrictamente los criterios de retardantes a la llama. 

El objetivo de estos compuestos es el de suprimir o en su defecto ralentizar el proceso 

de combustión bajo condiciones específicas. Las estrategias empleadas para reducir la 

inflamabilidad comprenden la interrupción de alguna de las complejas etapas del 

proceso de combustión del polímero. Los retardantes a la llama en general se 

encuadran en dos categorías: 1) componentes agregados al sustrato polimérico 

(aditivos)23; o 2) grupos químicos específicos unidos químicamente a la matriz 

polimérica (reactivos)27 (explicado en el Capítulo 1, Sección 1.3). Estos compuestos 

poseen la capacidad de interferir en el proceso de combustión actuando física o 

químicamente sobre la cantidad y velocidad de calor generado, la descomposición del 

material o la propagación de la llama del polímero135. Como se mencionó previamente 

en el Capítulo 1, más del 80% de los retardantes a la llama son incorporados como 

aditivos, siendo los más efectivos los basados en halógenos. Lamentablemente, los 

mismos presentan desventajas asociadas con la producción de compuestos químicos 

de elevada toxicidad durante su empleo. Los retardantes libres de halógenos son más 

amigables con el medioambiente, pero son menos eficientes, requiriéndose una carga 

relativamente elevada para cumplir con la demanda. Este aspecto trae en 

consecuencia un detrimento en las propiedades mecánicas de los materiales finales, 

además de su migración, que suele ser un fenómeno frecuente34. Hoy en día, los 

esfuerzos se centran en poder lograr una sinergia entre las distintas propiedades de 

los materiales y disminuir el impacto ambiental y en la salud de las personas. El 

✠✆✡✠✝�☞✆ ✂✝ ✂☎☛✡✝✁✁☛✞☎ ✝☎ ✄☞☛☎☛�✞✂✆ �✞✁✞ ✆�☞☛✟☛�✞✁ ✝✆✁✟✄☎✞✠☛✆✡✝☎ ✎ ✂✝ ✝☎☞✞ ✝✆✁✟✞

mejorar el desempeño24. En esa dirección, las tecnologías del futuro están enfocadas 

en obtener grupos funcionales retardantes a la llama que se encuentren químicamente 

unidos al sustrato polimérico (reactivos) o mediante la adición de nanopartículas 

libres de halógenos62,136. 
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Las industrias de los materiales han puesto su atención al uso de polibenzoxazinas 

debido a sus particulares propiedades. Dentro de las numerosas benzoxazinas 

existentes, la gran mayoría están basadas en bisfenol A debido a la estabilidad 

estructural de dicho compuesto137✂140. Como se ilustró en el Capítulo 2, para mejorar 

la resistencia al fuego de estos materiales, pueden incorporarse grupos funcionales 

fosforados y sililados141✂143. Los estudios han permitido concluir que los sistemas con 

fósforo presentan a nivel general menor resistencia mecánica respecto a la 

benzoxazina convencional basada en anilina y bisfenol A (BA-a). A su vez, es de interés 

mencionar que durante el proceso de combustión las benzoxazinas fosforadas tienden 

a liberar mayores cantidades de monóxido de carbono en comparación a sus análogas 

sililadas144. Los polímeros que contienen silicio en su estructura actúan 

principalmente en la fase condensada y descomponen generando residuos carbonosos 

no combustibles, los cuales actúan como una barrera que inhibe la degradación y 

protege al material de la pirólisis24. En el campo de estas resinas, se han obtenido 

benzoxazinas conteniendo silicio en su estructura química57,58. A nivel general, los 

monómeros de benzoxazinas que se han desarrollado se caracterizan por exhibir una 

buena resistencia térmica a la degradación y elevados char yields, lo cual está 

directamente relacionado a la retardancia a la llama145. Estas polibenzoxazinas 

híbridas con dispersión de polisilsesquioxanos han sido preparadas a partir de 

precursores organosilanos, tales como trimetoxisilil o trietoxisilil-silanos47,121. En este 

caso, como se destacó en el Capítulo 2, el proceso sol-gel es la alternativa más 

interesante para la preparación de polímeros basados en silicio, dada la capacidad de 

los grupos alcoxisilanos (-Si-(OCH3)3) de formar redes entrecruzadas de 

polisilsesquioxanos (-Si-O-Si-). Este tipo de configuraciones o arreglos se denominan 

polisilsesquioxanos y los mismos han sido ampliamente investigados en la literatura, 

ya que, según las condiciones de preparación, es factible obtener diferentes 

estructuras (Esquema 3.1)101,113,146,147. 
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Esquema 3.1. Generación de polisilsesquioxanos a partir de alcoxisilanos 

Respecto a la incorporación física de partículas, el tamaño de los aditivos empleados 

(usualmente denominados fillers) es uno de los parámetros más influyentes en las 

propiedades de los materiales entrecruzados59. El agregado de micropartículas en altas 

proporciones genera heterogeneidades en los materiales de polibenzoxazinas, debido 

a la agregación de partículas, y consecuentemente, un debilitamiento mecánico y 

térmico de las matrices148. En este sentido, las nanopartículas de sílice pueden actuar 

como buenos fillers debido a su pequeño tamaño59,149✂151. Además, es interesante 

mencionar que también se suelen emplear nanopartículas de hidróxido de magnesio, 

o bien compuestos basados en carbono (por ejemplo: grafeno o nanotubos), entre 

otras64,65,152✂154. 

En los últimos años, las nanopartículas basadas en silicio han aparecido como un 

prometedor retardante a la llama. Los compuestos basados en este elemento, tales 

como siliconas, sílice, silicatos, organosilanos y silsesquioxanos tienden, como se 
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mencionó anteriormente, a mejorar la resistencia a la llama de muchos materiales 

poliméricos26, y dada la superficie no porosa de estas nanopartículas, es posible 

mejorar la interacción entre el polímero y el aditivo110.  

La técnica más empleada para la preparación de las mismas es la desarrollada por 

Stöber155 a partir del tetraetilortosilicato (TEOS) en etanol e hidróxido de amonio 

(Esquema 3.2). La ventaja de este método, además de su simpleza, radica en que una 

adecuada variación en las concentraciones de los reactivos utilizados permite 

establecer de antemano el tamaño de partícula a obtener. Tal como se puede ver en el 

Esquema 3.2, los grupos hidroxilo terminales presentan utilidad ya que su química 

puede ser utilizada para funcionalizar las nanopartículas o bien adherirlas 

químicamente al polímero. Se pueden preparar entonces nanocompuestos 

simplemente mediante la dispersión de las partículas de sílice preformadas en la 

matriz polimérica, o bien mediante la formación in-situ de una fase rica en silicio, a 

partir de la química sol-gel. Esta última variante permite la obtención de una amplia 

variedad de morfologías, que puede variar desde una dispersión de partículas 

coloidales hasta la formación de redes co-continuas de tipo orgánico-inorgánico156. 

 

Esquema 3.2. Obtención de nanopartículas de sílice a partir de TEOS mediante el método 

de Stöber 

3.2. Objetivos 

En este capítulo se investiga la influencia de las nanopartículas esféricas de SiO2 sobre 

la morfología laminar y las propiedades (resistencia térmica, dinamo-mecánica, 

hidrofobicidad y retardancia a la llama) del material híbrido 

benzoxazina/polisilsesquioxano (obtenido en el Capítulo 2).  
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Para tal fin se llevaron a cabo las siguientes tareas: a) síntesis y caracterización de las 

benzoxazinas BA-a y BA-3aptms, y de las nanopartículas de SiO2 de 50 nm (el tamaño 

de nanopartícula seleccionado está destinado a no afectar la morfología laminar del 

polímero); b) preparación de nanocompuestos a partir de las nanopartículas en 

proporciones de 3% y 5% en peso con el monómero híbrido BA-3aptms y con la 

benzoxazina convencional BA-a para fines comparativos; y c) estudio del 

entrecruzamiento de los materiales a fin de evaluar las propiedades térmicas, ignífugas 

e hidrófobas.  

El interés es contribuir con el desarrollo de nuevos materiales de altas prestaciones 

para un sector de la industria de los materiales, como los retardantes a la llama. 

Los resultados obtenidos en este capítulo fueron publicados en una revista científica 

internacional157: Forchetti et al. 2022, Synthesis and characterization of 

polybenzoxazine/silica-based hybrid nanostructures for flame retardancy applications 

✂ Polymer Engineering and Science (2022) ✂ DOI: 10.0002/pen.25929 

3.3. Experimental 

3.3.1. Materiales 

Para llevar a cabo los estudios propuestos se emplearon los siguientes reactivos 

químicos: bisfenol A (97%, Aldrich), 3-trimetoxisilil propilamina (95%, Aldrich), 

hidruro de calcio (Aldrich), etanol (99,5%, Cicarelli), amoniaco (30% en agua, Merck), 

tetraetoxisilano (TEOS, 99%, Fluka), ácido fluorhídrico (50%, Cicarelli), hidróxido de 

sodio (Cicarelli) y paraformaldehído (Cicarelli). Todos los solventes fueron purificados 

mediante métodos standard. 

3.3.2. Síntesis de nanopartículas de silicio de 50 nm 

Se obtuvieron las nanopartículas de silicio mediante un método modificado de 

Stöber155,158, para lo cual se prefijaron las condiciones de reacción para obtener 

nanopartículas esféricas con un diámetro teórico de 50 nm. Para ello, en un reactor de 
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500ml de fondo redondo provisto de agitación magnética se adicionó amoníaco (1,1 

mol/l), agua ultra pura (2,78 mol/l) y la mitad (8,58 mol/l) de solvente total. La mezcla 

de reacción se agitó a 300 rpm durante 5 minutos, a 25°C. Luego, se adicionó la 

cantidad adecuada de TEOS (1 mol/l) diluido en el volumen restante de solvente 

necesario, y la mezcla reacción se dejó durante 24 horas. 

Finalmente, se dializaron las partículas. Para ello, se transfirió la suspensión de las 

partículas a una membrana tubular de celulosa (Cellu-Sep T1) y se sumergieron en 

agua ultra pura bajo agitación magnética durante 3 días. Se cambió el agua una vez 

por día para asegurar la remoción completa de los reactivos y solventes. Una vez 

finalizada esta etapa, las partículas fueron centrifugadas (10000 rpm) durante 1 hora a 

25°C y finalmente liofilizadas, para obtener un polvo blanco. 

3.3.3. Síntesis de 6,6'-(propan-2,2-diyl)bis(3-fenil-3,4-dihidro-2H-

benzo[e][1,3]oxazina) (benzoxazina convencional BA-a) 

Se preparó la benzoxazina convencional basada en bisfenol A y anilina según 

procedimientos reportados en la literatura81. Su síntesis se llevó a cabo empleando un 

procedimiento en dos etapas. Primero se obtuvo la 1,3,5-trifenilhexahidro-1,3,5-

triazina a partir de anilina (1 mol) y paraformaldehído (1 mol). Se adicionaron los 

reactivos y 70 ml de tolueno en un reactor de fondo redondo provisto de agitación 

magnética. La mezcla de reacción se calentó a 70°C durante 2 horas. Luego de este 

tiempo, se filtró el precipitado, se lavó 3 veces con tolueno frío y finalmente se secó a 

60°C. 

Para la obtención de la BA-a (Esquema 3.3), se incorporaron 1,3,5-trifenilhexahidro-

1,3,5-triazina (0,05 mol), bisfenol A (0,075 mol) y paraformaldehído (0,15 mol) a un 

reactor de vidrio de 250 ml de fondo redondo con agitación magnética, a 90°C durante 

3 horas. Una vez cumplido este tiempo, se disolvió la mezcla de reacción en 

diclorometano frío y se lavó 3 veces con una solución acuosa de NaOH (0,1 mol/L) 

para reducir el contenido de oligómeros. Luego, la fase orgánica se lavó 3 veces con 

agua destilada, se secó con MgSO4 anhidro y se filtró. Finalmente, se eliminó el 
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solvente remanente a presión reducida, obteniendo un polvo color naranja, estimando 

el rendimiento de la reacción en 85%. 

1H-���✁ ��✝✂✁ ✏ ✌��✟✍✆ ✄✁�✁ ✌✁✂✍✁ ✄✁✄☎ ✌✄✂✍✁ ✆✁✂☎ ✌✆✂✍✁ ✆✁✝✆ ✌✁✂✍✁ ✆✁✄✄ ✌✁✂✍✁ ☎✁✁✝

(4H), 4,66 (4H), 1,63 (6H).  

13C-NMR, DMSO, ✏ (ppm): 152,5 (s), 149,0 (s), 143,5 (s), 129,1 (s), 126,5 (s), 124,9 (s), 121,5 

(s), 120,1 (s), 118,2 (s), 116,6 (s), 78,9 (s), 50,7 (s), 41,9 (s), 31,2 (s). 

3.3.4. Síntesis de 6,6'-(propano-2,2-diyl)bis(3-(3-(trimetoxisilil)propil)-3,4-

dihidro-2H-benzo[e][1,3]oxazina) (BA-3aptms) 

La benzoxazina basada en silicio se preparó a partir de la técnica reportada en 

literatura47 y descripta en el Capítulo 2. Para obtener dicho monómero, se respetaron 

los protocolos de síntesis a partir de bisfenol A, 3-trimetoxisilil propilamina y 

paraformaldehído ya detallados en el Capítulo 2 (Sección 2.3.2). Luego de verificada la 

pureza de dicha benzoxazina, se llevó a cabo el proceso sol-gel modificado con el 

objetivo de obtener el precursor híbrido respetando algunos de los lineamientos 

presentados en el Capítulo 2, Sección 2.3.3 (Esquema 3.3).  
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Esquema 3.3. Síntesis de las resinas utilizadas 

3.3.5. Preparación de los nanocompuestos benzoxazina/Si NP 

Se prepararon diferentes sistemas benzoxazina/nanopartícula (BA-a/nanopartícula y 

Pr(BA-3aptms/nanopartícula)), con relaciones 3 y 5% p/p. Dependiendo de la 

benzoxazina empleada, se llevaron a cabo diferentes métodos.  

Para el caso de los sistemas basados en la benzoxazina convencional BA-a, el 

monómero se disolvió en diclorometano, se adicionaron las partículas y se sonicaron 

durante 3hs. Luego de este tiempo, el solvente se eliminó a presión reducida.  

Para la obtención de los nanocompuestos a base de Pr(BA-3aptms)/NP (Esquema 3.4), 

se adaptó el proceso sol-gel descrito en el Capítulo 2, de la siguiente manera: en una 

primera etapa, se inició la reacción añadiendo BA-3aptms e isopropanol a 30°C, 

durante 60 minutos para favorecer la hidrólisis. Una vez transcurrido este tiempo, se 

agregaron las nanopartículas; y además se adicionó agua acidificada para promover la 

condensación. La mezcla de reacción se sonicó durante 10 minutos para lograr una 
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buena dispersión. Finalmente, los solventes se eliminaron a vacío, a 80°C, durante 45 

minutos. 

3.3.6. Reacción de entrecruzamiento vía la apertura del anillo 2H-1,3-oxazina  

Se prepararon los nanocompuestos entrecruzados en un molde y con una prensa 

hidráulica de 15 toneladas equipada con platos refrigerados con agua. La preparación 

de los sistemas termoestables involucró los siguientes perfiles de curado: para los 

sistemas BA-a/SiO2: 180°C (2h), 200°C (1h) y 210°C (1h); y para el caso de los sistemas 

Pr(BA-3aptms)/nanopartícula: 100°C (1h), 180°C (2h), 220°C (2h) y 235°C (2h). 

3.3.7. Caracterización 

El análisis estructural de los monómeros se llevó a cabo por Espectroscopía de RMN 

de 1H y 13C mediante un Resonador Bruker 300 Ultrashield (300 MHz) con 

Transformada de Fourier, respetando las condiciones experimentales del Capítulo 2 

(Sección 2.3.5). 

Se midió el tamaño de partícula empleando un dispositivo de dispersión de luz 

ZetaSizer Nano ZS. Se realizaron las medidas en suspensiones de 1 g/L, previamente 

sonicadas durante 3hs. 

Los estudios calorimétricos se realizaron en un DSC TA Instruments, utilizando N2 

como gas de purga (20 ml/min) en el rango desde 30 hasta 300°C con una rampa de 

calentamiento de 10°C/min. 

Las propiedades viscoelásticas se midieron con un equipo de análisis dinámico-

térmico (DMTA, TA Instruments RSA G2). Se prepararon probetas de 10 mm x 3 mm 

x 1 mm, las cuales se evaluaron en una configuración de flexión en 3 puntos, con un 

clamp de 5 mm. Se estudiaron las transiciones térmicas en el rango de 30 hasta 300°C, 

con una rampa de calentamiento de 5°C/min y una frecuencia fija de 1 Hz. 

El TGA se llevó a cabo en un TGA TA Instruments TGA ✂ Hi Res Q500 bajo nitrógeno 

(20 ml/min) y bajo aire (90 ml/min, 20% O2), en el rango de 30 hasta 900°C a 10°C/min. 
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Además, se calcularon valores estimados del Índice Limitante de Oxígeno (LOI) de 

acuerdo a la ecuación de Van Krevelen y Hofytzer (ecuación 3.1), a partir de los valores 

de char yield a 800°C. 

✞�✁ ✁ ✄✂☎✆✆ ✝☎✟✒✠✡☛          (3.1) 

donde LOI = índice limitante de oxígeno y CY = char yield (en %) a 800°C. Los valores 

mayores a 21 permiten considerar a los materiales como auto-extinguibles y calificados 

para aplicaciones de retardancia a la llama159.  

A su vez, se realizó el test de combustión UL94-vertical modificado, siguiendo los 

lineamientos de la Norma ASTM D3801. A tal efecto, se comprobó el comportamiento 

de la combustión de cada probeta (60 mm x 20 mm x 0,5 mm) sobre la flama de un 

mechero de 25 mm de altura. Todas las probetas se sometieron a ignición durante 10 

segundos, tiempo después del cual se retiró la flama y se evaluaron tanto el tiempo de 

auto-extinción como las características de goteo. A fin de determinar el grado de auto-

extinción del polímero, se clasifican como: V-0 (llama que se extingue antes de 10 

segundos, sin goteo.); V-1 (llama que se extingue en 30 segundos., sin goteo); V-2 

(llama que se extingue a los 30 segundos., con goteo); o sin clasificación dependiendo 

su comportamiento. 

Por otra parte, se evaluó la morfología estructural de las muestras por Microscopio 

Electrónico de Transmisión (TEM JEOL 100CX II de 100kV). Las condiciones del 

experimento fueron detalladas en el Capítulo 2 (Sección 2.3.5). 

Finalmente, se realizaron mediciones del ángulo de contacto en un equipo Dyne 

Technology, utilizando una gota de agua Milli-Q de 27 µl sobre la superficie de las 

probetas. Se tomaron un total de 10 medidas cada 5 segundos, en diferentes zonas de 

los materiales y se calculó un promedio entre ellas, para considerar la heterogeneidad 

superficial. 
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3.4. Resultados y Discusión 

3.4.1. Obtención de nanopartículas de silicio 

Se sintetizaron nanopartículas de silicio de geometría esférica, con un diámetro menor 

a 100 nm, de manera de no afectar la morfología laminar de los materiales. La síntesis 

de las mismas mediante el método de Stöber155 presentó una buena correlación para 

el diámetro de partícula entre la estimación teórica y el resultado experimental, 

obteniéndose un diámetro de 50,84 ± 1,94 nm, cuya distribución de tamaños se 

muestra en la Figura 3.1a. Las mismas se caracterizaron también por TEM (Figura 3.1b), 

y se puede ver que la morfología de las mismas es esférica y de tamaños similares. Es 

interesante notar que la dispersión de los resultados es baja, lo que se condice con una 

dispersión uniforme de las partículas.  

 

Figura 3.1. Distribución de tamaños (a) e imagen de TEM (100000x) (b) de las 

nanopartículas de silicio 
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3.4.2. Estudio de curado de las mezclas preparadas 

Los sistemas BA-a/NP y Pr(BA-3aptms)/NP fueron preparados con dos porcentajes 

peso en peso de nanopartículas (3% y 5%) y se caracterizaron mediante DSC, a fin de 

comprender el comportamiento de curado de los mismos. Los resultados se muestran 

en la Figura 3.2 en la Tabla 3.1. Para el caso de la BA-a y sus mezclas con nanopartículas 

(BA-a/Si NP), los sistemas presentan un único proceso de curado autocatalítico 

dominante, con máximos centrados aproximadamente a 235°C. Estas exotermas de 

reacción son características de la apertura del anillo de oxazina y la generación de una 

red tridimensional de puentes de Mannich fenólicos160. Respecto a las temperaturas 

del onset, no se observaron variaciones al adicionar las nanopartículas. Este 

comportamiento indica que la adición de este aditivo no tiene una influencia notoria 

en el proceso de curado, al menos en las proporciones adicionadas.  

Para los sistemas Pr(BA-3aptms)/Si NP, la técnica de DSC se empleó de forma 

cualitativa, dado que la reacción de apertura del anillo (exoterma) se solapa con la 

condensación correspondiente al proceso sol-gel (endoterma). Como se puede ver en 

la Figura 3.2, los sistemas Pr(BA-3aptms)/Si NP comienzan a curar (Tonset) a 

temperaturas mayores que el precursor híbrido puro, con máximos (Tmáx) centrados a 

269, 275 y 277°C, respectivamente. Este comportamiento puede atribuirse a la unión 

química existente entre los grupos silanol presentes en las nanopartículas y en la 

benzoxazina híbrida, generando estructuras de polisilsesquioxanos más condensadas, 

lo cual puede conferir mayor rigidez al precursor. Por esta razón, estas estructuras 

tienden a dificultar la apertura del anillo de oxazina y la subsecuente formación de 

puentes de Mannich fenólicos161. 
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Tabla 3.1. Principales parámetros de DSC y de DMTA de los nanocompuestos y de 

los homopolímeros 

 Parámetros DSC Parámetros DMTA 

Sistemas 
Tonset

a  

(°C) 
Tmax 

b (°C) ✂✄c (MPa) Tg 
d (°C) 

BA-a 177 218 700 180 

BA-a + Si NP (3%) 177 219 1330 217 

BA-a + Si NP (5%) 178 217 2110 219 

Pr(BA-3aptms) 240 269 330 >300 

Pr(BA-3aptms) + Si NP (3%) 252 275 700 >300 

Pr(BA-3aptms) + Si NP (5%) 250 272 500 >300 

aTemperatura inicial de polimerización (10°C/min). 
bTemperatura máxima liberación de calor (10°C/min). 
cMódulo elástico a 30°C. 
dMáximo factor de pérdida. 

 

Figura 3.2. DSC de los nanocompuestos benzoxazina/Si NP 
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Del análisis de las micrografías puede observarse una diferencia entre la morfología 

de los nanocompuestos basados en BA-a y basados en Pr(BA-3aptms). La Poly(BA-a) 

exhibe una morfología homogénea mientras que el precursor hibrido presenta una 

morfología de tipo laminar de aproximadamente 100 nm de espesor. Por otra parte, 

los nanocompuestos Poly(BA-a/NP) muestran una morfología heterogénea. Esto es 

debido a la formación de agregados estables de nanopartículas, como se ve para el 

caso del Poly(BA-a/3NP). Ambos compuestos basados en BA-a mostraron agregados 

de entre 300 a 3000 nm. Este comportamiento puede ser explicado debido a la alta 

superficie específica, a los efectos de volumen y a la baja compatibilidad entre la 

benzoxazina y las partículas, lo cual causa una separación de fases durante el proceso 

de curado. Este problema resulta bastante típico al adicionar retardantes a la llama 

inorgánicos en matrices orgánicas162.  

Con respecto a los composites Pr(BA-3aptms)/Si NP, los mismos exhiben una buena 

distribución de nanopartículas y los aglomerados formados son más pequeños. Esto 

describe una buena dispersión de las partículas en la matriz de benzoxazina, lo cual 

es interesante para evitar los problemas de aglomeración previamente descriptos. La 

razón de esta buena dispersión radica principalmente en el sustituyente amino 

presente en esta resina híbrida, que es sometido a un proceso sol-gel para formar 

grupos de polisilsesquioxanos. Estos grupos, junto con los grupos silanol 

intermediarios son capaces de unirse químicamente a los grupos silanoles de las 

nanopartículas, formando enlaces covalentes de siloxanos, evitando así la formación 

de grandes aglomerados163,164, tal como se muestra en el Esquema 3.4. Además, como 

se puede ver en las micrografías y sus respectivas magnificaciones, los sistemas 

basados en la benzoxazina híbrida presentan agregados aislados de partículas, y 

cuando el tamaño de los mismos excede los 100 nm, la morfología laminar se ve 

ligeramente distorsionada. La Poly[Pr(BA-3aptms)/5NP] presenta mayores 

imperfecciones de este tipo que la Poly[Pr(BA-3aptms)/3NP]. 
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Esquema 3.4. Imagen representativa de las diferentes etapas de proceso de curado de los 

nanocompuestos Poly[Pr(BA-3aptms)/NP]. Reacción entre los silanoles de la benzoxazina y 

las nanopartículas; y entrecruzamiento por puentes de Mannich fenólicos. 
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3.4.5. Caracterización termomecánica por DMTA 

Se estudiaron las propiedades dinamo-mecánicas de los sistemas benzoxazina 

convencional/SiO2 y precursor híbrido/SiO2 por DMTA y los resultados se resumen en 

la Tabla 3.1, y se muestran en las Figuras 3.5 y 3.6, respectivamente. En el caso de los 

sistemas Poly(BA-a/NP), la incorporación de nanopartículas de sílice tiene una 

influencia directa en las propiedades termomecánicas. Particularmente, la adición de 

este retardante a la llama tiende a incrementar el módulo elástico y la Tg de los 

materiales, en el rango de composición estudiado, a pesar de presentar grandes 

agregados de partículas.  

Para el caso de los sistemas Poly[Pr(BA-3aptms)/NP], la tendencia es similar a la 

observada en el caso anterior, donde un incremento en el porcentaje empleado (de 3% 

✞ ☎✄✍ ✁✝☎✄☎☞✞ ✝✡ ✄✡✞ ✂☛☎✟☛✡✄✠☛✁✡ ✂✝☎ ✟✁✂✄☎✆ ✂✝ ✞☎✟✞✠✝✡✞✟☛✝✡☞✆ ✂✄✟ ✂☎ ✟✁✂✄☎✆ ✂✝

almacenamiento presenta un comportamiento casi elástico en el rango investigado, 

debido a la movilidad segmental reducida de las cadenas poliméricas. Este módulo 

aumenta al incorporar las nanopartículas. Además, estos polímeros híbridos exhiben 

módulos menores en comparación a los nanocompuestos preparados a partir de la BA-

a. Esto se debe principalmente al ángulo de enlace -Si-O-Si, el cual otorga flexibilidad 

✞ ☎✆☎ ✟✞☞✝✁☛✞☎✝☎✟ ✂✡ ☎✆ �✄✝ ✁✝☎�✝✠☞✞ ✞ ☎✞☎ ✠✄✁✁✞☎ ✂✝ ☞✞✡ ✏✁ ✡✁☞✝☎✝ �✄✝ ✞☎ ✞✡✞☎☛�✞✁ ✝✡

detalle y expandir la curva, los materiales exhiben relajaciones alrededor de 150°C y 

por encima de 300°C, indicando la presencia de dos fases, asociada a la morfología del 

material, como se muestra en las micrografías de TEM (Figura 3.4). La región entre 110 

a 190°C está relacionada con la movilidad segmental de los enlaces Si-O-Si. En esta 

zona, la Poly[Pr(BA-3aptms)/3NP] y la Poly[Pr(BA-3aptms)/5NP] presentan picos 

máximos a 160 y 130°C, respectivamente, explicando así el menor módulo elástico de 

la Poly[Pr(BA-3aptms)/5NP]. La pequeña diferencia entre estos dos polímeros está 

asociada a la presencia de agregados de nanopartículas, los cuales causan distorsiones 

de la morfología laminar y en consecuencia modifican las propiedades mecánicas de 

los materiales. En términos generales, el desempeño mecánico está relacionado con la 

interacción entre estas dos fases. 
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Figura 3.5. DMTA de los sistemas Poly(BA-a/NP) 

 

Figura 3.6. DMTA de los sistemas Poly[Pr(BA-3aptms)/NP] 
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3.4.6. Propiedades térmicas de los nanocompuestos 

Para examinar el efecto de las nanopartículas de silicio sobre la estabilidad térmica y 

la descomposición de los materiales, se realizaron análisis de TGA tanto en atmósfera 

inerte como oxidante. Adicionalmente, se investigaron las propiedades de 

inflamabilidad a partir del test UL94 y la estimación del LOI mediante el cálculo a 

partir de la Ecuación 3.1. Los resultados se presentan en la Figura 3.7a y 3.7b y se 

resumen en la Tabla 3.2. Los termogramas tanto en nitrógeno como en aire muestran 

que los nanocompuestos basados en el precursor híbrido presentan una mejor 

resistencia térmica estructural y mayores valores de char yield a comparación de los 

sistemas basados en la benzoxazina convencional. La diferencia está asociada a la 

elevada energía de disociación del enlace Si-O-Si (460 kJ/mol), lo que se traduce en 

una excelente estabilidad térmica47,121. Adicionalmente, puede observarse que la 

estabilidad térmica resulta mejor bajo atmósfera oxidante que bajo atmósfera inerte. 

De acuerdo a investigaciones previas, este comportamiento puede deberse a la 

formación de productos de descomposición térmicamente más estables a partir de 

reacciones de oxidación, tales como quinonas, amidas e imidas165. Más 

específicamente, los TGA en nitrógeno de la Poly(BA-a) y sus respectivos 

nanocompuestos presentan un proceso similar de degradación. El mismo muestra dos 

etapas de pérdida de peso con máximos a 320 y 460°C, y restos carbonosos de 28% a 

800°C, mientras que para el caso de los nanocompuestos basados en 

polisilsesquioxanos, puede apreciarse solamente un solo proceso de degradación 

alrededor de 500°C. A su vez, como puede verse en la Figura 3.7b, los nanocompuestos 

Poly[Pr(BA-3aptms)/Si NP] presentan un retardo en la degradación térmica en 

comparación a la Poly[Pr(BA-3aptms)], con char yields de 58% a 800°C. 

Por otra parte, las curvas de TGA en atmósfera oxidante muestran una tercera etapa 

de pérdida de peso para los materiales obtenidos a partir de la BA-a. Estos procesos 

de degradación se observan a temperaturas superiores a los 500°C, indicando que el 

proceso de degradación es más complejo que en atmósfera inerte. Esta tercera etapa 

corresponde a la degradación termo-oxidativa de los materiales. Para el caso de los 
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materiales basados en el Pr(BA-3aptms) y sus nanocompuestos, se puede observar una 

segunda etapa de degradación térmica por encima de los 600°C, también indicativa 

de la degradación termo-oxidativa. 

La excelente resistencia térmica de los polímeros basados en polisilsesquioxanos se 

debe a la energía de disociación del enlace Si-O-Si. Durante la combustión, los enlaces 

de siloxanos se rompen, generando una capa aislante protectora de SiO2 que previene 

el transporte de gases combustibles hacia la superficie, mejorando así la estabilidad 

térmica a altas temperaturas150. 

En lo que respecta a los test de retardancia a la llama, todos los materiales pudieron 

clasificarse como V-0 mediante el test UL94, presentando un comportamiento de 

autoextinción en menos de 10 segundos, bajo la acción de una llama directa. Además, 

los valores de LOI estimados para la Poly[Pr(BA-3aptms)] y sus nanocompuestos 

fueron considerablemente mayores en comparación a los materiales basados en BA-a. 
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Tabla 3.2. Datos de TGA, LOI y UL-94 para los materiales entrecruzados 

Sistema 
TGA Nitrógeno TGA Aire 

Parámetros de 
inflamabilidad 

T10%
a Tmax

b CYc T10%
a Tmax

b CYc UL94 LOId 

Poly(BA-a) 301 310,450 26 300 310,420,570 0 V-0 28 

Poly(BA-
a/3NP) 

310 310,450 34 298 310,420,570 7 V-0 31 

Poly(BA-
a/5NP) 

310 310,450 29 329 310,420,570 3 V-0 29 

Poly[Pr(BA-
3aptms)] 

420 500 59 410 420,500,620 22 V-0 39 

Poly[Pr(BA-
3aptms/3NP)] 

450 510 58 500 610 27 V-0 41 

Poly[Pr(BA-
3aptms/5NP)] 

450 510 59 500 510, 620 29 V-0 41 

aTemperatura del 10% de pérdida de peso 
bTemperatura Máxima de pérdida de peso 
cChar yield a 800°C (%). 
dValores de LOI estimados de la Ec. 3.1 
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Figura 3.7. TGA en nitrógeno (a) y aire (b) de los materiales entrecruzados 
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3.4.7. Medidas de Ángulo de Contacto 

Con el objeto de evaluar las propiedades hidrofóbicas de los nanocompuestos, se 

realizaron medidas del ángulo de contacto con una gota de agua Milli-Q en la 

superficie de los materiales entrecruzados. Los resultados se muestran en la Figura 

3.8. Todos los materiales obtenidos presentaron ángulos de contacto entre 75° a 100° 

aproximadamente, lo cual es típico para este tipo de compuestos termoestables166. 

Como se puede ver, la presencia de las nanopartículas de sílice y de dominios de 

polisilsesquioxano tiende a incrementar el ángulo de contacto de los materiales, 

incrementando así su hidrofobicidad. Este fenómeno ha sido observado en otros 

nanocompuestos de tipo benzoxazina/sílice54,167. Este resultado está directamente 

relacionado a la presencia de grupos apolares en la superficie del material y su 

rugosidad, presentando los polímeros basados en polisilsesquioxanos las superficies 

más hidrofóbicas. 

 

Figura 3.8. Ángulos de contacto de los sistemas entrecruzados 
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3.5. Conclusiones 

En el presente capítulo se prepararon nanopartículas de sílice de bajo tamaño (50 nm) 

con el objetivo de ser incorporadas a matrices de benzoxazina, tanto convencional 

como híbrida. Se analizaron las propiedades de curado y de los materiales finales 

concluyendo que la adición de dichas nanopartículas mejora los materiales en general. 

Los resultados de DSC de BA-a y sus nanocompuestos mostraron el mismo 

comportamiento de curado, indicando que las nanopartículas no tienen influencia 

durante dicho proceso y se comportan como nano- y micro-aditivos. En las matrices 

de benzoxazina convencional/Si NP se vieron aglomerados debido principalmente a 

la diferencia en la estructura química tanto de la matriz de benzoxazina como de las 

partículas. Por otra parte, la incorporación de nanopartículas a la matriz del Pr(BA-

3aptms) afectó tanto al proceso sol-gel como al curado de la resina, debido a la 

presencia de grupos silanoles en las nanopartículas, los cuales pueden reaccionar con 

los grupos silanol de la benzoxazina. La presencia de las partículas en ambas 

polibenzoxazinas mejoró las propiedades térmicas, mecánicas y de inflamabilidad. 

Particularmente, los nanocompuestos de tipo Poly[Pr(BA-3aptms)/NP] presentaron 

resistencia térmica y mecánica mejorada respecto a los nanocompuestos 

convencionales Poly(BA-a/NP), dada la presencia de polisilsesquioxanos. Dichas redes 

revisten interés desde el punto de vista económico y tecnológico. El problema dentro 

del campo de los retardantes a la llama son las elevadas cargas de microaditivos que 

se requieren. Mediante este enfoque, se busca la solución a dicho problema con la 

adición de nanoaditivos. Sin embargo, usualmente la incompatibilidad de los 

nanoaditivos inorgánicos y las matrices orgánicas provoca la formación de 

aglomerados y consecuente debilitamiento de los materiales. Esta desventaja puede 

ser subsanada modificando la superficie de la partícula. En este capítulo, los 

problemas de aglomeración e incompatibilidad se superaron aprovechando la 

funcionalidad del monómero BA-3aptms, sin modificación de la morfología de los 

materiales. 
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4.1. Introducción 

Otra estrategia para mejorar el desempeño térmico de las polibenzoxazinas radica en 

la incorporación de diferentes grupos funcionales a la estructura química del 

polímero, tales como fosfato168✂170, óxido de fosfina170, DOPO142,171, silicio47,57,58, entre 

otros121,144. Estos sistemas se prepararon mediante la copolimerización de una gran 

variedad de aminas, resinas epoxi y benzoxazinas conteniendo fósforo y/o silicio 

covalentemente unidos a la estructura química172,173.  

Dentro de los sistemas de tipo benzoxazina/benzoxazina, epoxi/benzoxazina o 

epoxi/amina basados en silicio, fósforo o fósforo/silicio, los mejores desempeños en 

cuanto a retardancia a la llama se han obtenido para los sistemas epoxi/benzoxazina 

basados en fósforo. Estos sistemas con bajo contenido de fósforo presentan índices 

limitantes de oxígeno (LOI) muy elevados (entre 44 a 48) y las menores velocidades 

de liberación de calor (Heat Release Rate, HRR)144. Sin embargo, los compuestos 

retardantes a la llama basados en organofosforados presentan desventajas asociadas 

con la producción de gas y de humos durante su combustión, a comparación de los 

retardantes basados en silicio. Este comportamiento se explica principalmente en el 

modo de acción de dichos compuestos, donde los polímeros que contienen fósforo 

actúan tanto en fase gas como en fase condensada, mientras que los polímeros con 

estructuras de polisilsesquioxanos actúan principalmente en la fase condensada 

(como se ilustró en la Figura 1.2 del Capítulo 1). Por otra parte, los sistemas poliméricos 

basados en fósforo suelen presentar menores tiempos de ignición, ya que la energía 

térmica del enlace P-C es menor a la energía de los enlaces C-C y Si-C, lo que se traduce 

en menor energía para poder romperlos41. Como consecuencia, los compuestos 

basados en silicio han cobrado protagonismo, debido principalmente a la elevada 

resistencia térmica del enlace Si-C174,175. 

Esta característica química del enlace Si-C motivó la preparación de la benzoxazina 

presentada en el Capítulo 2 del presente trabajo. Mediante la utilización de un 

compuesto organosilano (3-aminopropil trimetoxisilano), se pudo incorporar 
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efectivamente silicio unido químicamente a la estructura de la resina. Por otro lado, 

la presencia de grupos alcoxisilano permitió sacar provecho del proceso sol-gel para 

la generación de enlaces de polisilsesquioxanos (-Si-O-Si-)95,101. Por otra parte, la 

presencia de resinas epoxi convencionales en los materiales termoestables es de 

interés ya que mejora notablemente la procesabilidad de las resinas. Como 

contrapartida, muchas veces son necesarias mayores temperaturas de curado de 

manera de obtener materiales con buenas densidades de entrecruzamiento. Esto es 

así debido principalmente a que el anillo epoxi puede abrirse mediante la acción 

catalítica de los grupos fenólicos generados durante la apertura del anillo oxazina176✂

178. En este sentido, primero es necesario lograr abrir térmicamente los anillos de 

oxazina de la benzoxazina para que luego los grupos epoxi puedan formar parte de la 

polimerización179. 

4.2. Objetivos 

El objetivo del presente capitulo radica en la incorporación de diferentes contenidos 

de polisilsesquioxanos en copolímeros basados en epoxi/benzoxazina y 

benzoxazina/benzoxazina; y en la investigación de su influencia sobre la morfología 

estructural y las propiedades térmicas, mecánicas y de inflamabilidad. Para este fin, se 

llevan a cabo las diferentes tareas de investigación: a) la copolimerización del 

precursor [Pr(BA-3aptms)] del Capítulo 2 con la resina epoxi basada en bisfenol A 

(DGEBA), y del Pr(BA-3aptms) con la benzoxazina basada en bisfenol A (BA-a), en 

una relación molar 2:1, 1:1 y 1:2 de oxazina:oxirano y oxazina:oxazina, respectivamente; 

b) la aplicación del modelo quimiométrico (desarrollado en el Capítulo 2) a los datos 

de FTIR de los sistemas más complejos, como benzoxazina/epoxi; y c) la evaluación 

de la influencia de la composición de los copolímeros sobre la morfología 

nanoestructural laminar, como así también el efecto de las estructuras inorgánicas de 

polisilsesquioxanos sobre propiedades térmicas, de inflamabilidad y dinámico-

mecánicas. 
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4.3. Experimental 

4.3.1. Materiales 

Se emplearon los siguientes reactivos provenientes de Aldrich: Bisfenol A (97%), 3-

(trimetoxisilil) propilamina (3-aptms, 95%), hidruro de calcio (CaH2, >90%) y 

diglicidil éter de bisfenol A (Esquema 4.1a, equivalentes de epoxi 192 g/eq) y el 

paraformaldehído (>90%) de Cicarelli. En el caso de los solventes, todos se purificaron 

mediante procedimientos estándar. Las síntesis de la BA-3aptms y la BA-a se detallan 

abajo y se llevaron a cabo con procedimientos ya reportados en bibliografía47,81,121. 

4.3.2. Síntesis de 6,6'-(propano-2,2-diyl)bis(3-fenil-3,4-dihidro-2H-

benzo[e][1,3]oxazina) (BA-a)  

La síntesis de la BA-a se llevó a cabo partir el procedimiento experimental explicado 

en el Capítulo 3 (Sección 3.3.3), y su estructura se muestra en el Esquema 4.1b. Primero 

se obtuvo la 1,3,5-trifenilhexahidro-1,3,5-triazina, a partir de anilina (1 mol) y 

paraformaldehído (1 mol). Se cargaron los reactivos en un reactor de fondo redondo 

provisto de agitación magnética y se calentó la mezcla a 70°C, junto con 70 ml de 

tolueno, durante 2 horas. Luego de este tiempo, el precipitado fue filtrado y lavado 3 

veces con tolueno frío y secado a 60°C. 

Para la obtención de la BA-a, 1,3,5-trifenilhexahidro-1,3,5-triazina (0,05 mol), bisfenol 

A (0,075 mol) y paraformaldehído (0,15 mol) fueron incorporados a un reactor de 

vidrio de 250 ml de fondo redondo con agitación magnética. La reacción de llevó a 

cabo a 90°C durante 3 horas. Luego la mezcla fue enfriada, disuelta en diclorometano 

y lavada una vez con una solución acuosa de NaOH (0,1 mol/l) y dos veces con agua 

destilada. La fase orgánica fue secada con MgSO4 anhidro y el solvente remanente 

evaporado a alto vacío. 

Rendimiento: 85%. 1H-���✁ ��✝✂✁ ✏ ✌��✟✍✆ ✄✁�✁ ✌✁✂✍✁ ✄✁✄☎ ✌4H), 6,90 (6H), 6,86 

(2H), 6,74 (2H), 5,28 (4H), 4,66 (4H), 1,63 (6H).  
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13C-NMR, DMSO, ✏ (ppm): 152,5 (s), 149,0 (s), 143,5 (s), 129,1 (s), 126,5 (s), 124,9 (s), 121,5 

(s), 120,1 (s), 118,2 (s), 116,6 (s), 78,9 (s), 50,7 (s), 41,9 (s), 31,2 (s). 

4.3.3. Síntesis de 6,6'-(propano-2,2-diyl)bis(3-(3-(trimetoxisilil)propil)-3,4-

dihidro-2H-benzo[e][1,3]oxazina) (BA-3aptms)  

La síntesis de la BA-3aptms se llevó a cabo mediante el procedimiento experimental 

explicado en el Capítulo 2 (Sección 3.3.4), y su estructura se muestra en el Esquema 

4.1c. 

Rendimiento: 96%. 1H-NMR, CDCl3✁ ✏ ✌��✟✍✆ ✆✁✂ ✌✁✂✍✁ ✆✁✂ ✌✁✂✍☎ ✄✁✁ ✌✁✂✍✁ ✆✁✄ ✌✁✂✍☎

4,9 (4H); 4,1 (4H), 3,8 (18H), 2,8 (4H), 1,8 (4H), 1,9 (6H), 0,8 (4H). 

13C-NMR, CDCl3, ✏ (ppm): 145 (s), 136 (s), 119,99 (s); 115 (s); 111 (s), 80 (s), 55 (s), 51 (s), 

50 (d), 44 (s), 33 (d) 22,07 (s), 11 (s).
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Esquema 4.1. Procedimiento general de síntesis de las resinas empleadas: DGEBA (a), BA-a (b) y BA-3aptms (c)
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4.3.4. Preparación del Precursor Híbrido basado en BA-3aptms [Pr(BA-

3aptms)]  

La reacción de hidrólisis y condensación de la BA-3aptms para obtener el precursor 

híbrido Pr(BA-3aptms) se llevó a cabo en dos etapas, respetando el procedimiento 

experimental descripto en el Capítulo 2 (Sección 2.3.3)121.  

4.3.5. Reacción de Entrecruzamiento de los diferentes sistemas  

Se prepararon diferentes mezclas benzoxazina híbrida/epoxi convencional [Pr(BA-

3aptms)/DGEBA] y benzoxazina híbrida/benzoxazina convencional [Pr(BA-

3aptms)/BA-a] con diferentes relaciones molares (1:2, 1:1 y 2:1) de anillos 

oxazina:oxirano y oxazina:oxazina, respectivamente. Los componentes se disolvieron 

en diclorometano y se mezclaron durante unos minutos. Luego, se eliminó el solvente 

a presión reducida y a temperatura ambiente. El curado de las diferentes mezclas 

preparadas se monitoreó por DSC. 

Los materiales se curaron mediante moldeo por compresión en una prensa hidráulica 

manual, y se efectuó su caracterización térmica, mecánica, morfológica y de 

inflamabilidad. Las dimensiones de los moldes fueron de 70 x 10 x 3 mm3, y se llevó a 

cabo el proceso de curado considerando el siguiente perfil térmico: 180°C (2h), 220°C 

(2h) y 235°C (2h). Adicionalmente, para los sistemas benzoxazina/epoxi se prepararon 

materiales bajo dos programas diferentes de curado: 180°C (2h), 220°C (2h) y 225°C 

(2h), y 180°C (2h) y 220°C (4h), a fin de estudiar la influencia de las condiciones de 

curado sobre el desempeño de los materiales entrecruzados. 

Además, con el objeto de analizar el efecto que causa el proceso sol-gel sobre los 

anillos epoxi, se investigó la cinética de la reacción de curado del sistema 

epoxi/benzoxazina híbrida [DGEBA/Pr(BA-3aptms)] de relación molar 1:1 mediante 

FTIR. Este análisis se llevó a cabo empleando un curado isotérmico a 180°C durante 

165 minutos. Para el estudio cinético se tomaron muestras cada 15 minutos.  
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4.3.6. Caracterización 

Se llevaron a cabo caracterizaciones a través de diferentes técnicas, tales como: RMN, 

FTIR, DSC, DMTA, TGA, TEM, Ángulo de Contacto, UL94 y LOI. El equipamiento 

empleado y las condiciones experimentales fueron previamente detalladas en el 

Capítulo 2 (Sección 2.3.5) y Capítulo 3 (Sección 3.3.7). 

4.3.7. Análisis quimiométrico 

Se tomaron diecisiete espectros de FTIR a diferentes tiempos de reacción. Durante el 

proceso sol-gel se tomaron 5 espectros: al inicio del monómero BA-3aptms (a), a los 

15 minutos de hidrólisis (b), 1 hora de hidrólisis (c), 1 y 2 horas de condensación (d y e, 

respectivamente). Luego, durante el curado térmico a 180°C, se tomaron doce 

espectros cada 15 minutos.  Se utilizó el modelo de resolución de curvas multivariado 

asistido por mínimos cuadrados (MCR-ALS) descripto en el Capítulo 2, Sección 

2.3.6125,180. Se descompuso matemáticamente la señal total de cada espectro de 

absorción a fin de encontrar señales de especies individuales. 

4.4. Resultados y Discusión 

4.4.1. Entrecruzamiento de los Sistemas Híbridos Benzoxazina/Benzoxazina y 

Epoxi/Benzoxazina 

Para la preparación de los copolímeros se utilizaron tres monómeros: diglicidil éter de 

bisfenol A (DGEBA); benzoxazina a base de bisfenol A y anilina (BA-a); y benzoxazina 

a base de 3-(trimetoxisilil) propilamina y bisfenol A (BA-3aptms). Las dos 

benzoxazinas, es decir, BA-a (Esquema 4.1b) y BA-3aptms (Esquema 4.1c) se 

sintetizaron y caracterizaron en nuestro laboratorio, siguiendo el procedimiento 

experimental descrito por Gilbert et al. (2019)81 y Forchetti et al. (2021)121, 

respectivamente. En ambos casos, los protocolos utilizados permitieron obtener las 

benzoxazinas buscadas con rendimientos elevados (Esquema 4.1). Por otro lado, para 

la preparación del precursor híbrido a base de BA-3aptms, etiquetado como Pr(BA-

3aptms), se llevó a cabo la reacción sol-gel de acuerdo al protocolo experimental 
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previamente informado en Capítulo 2 (Sección 2.3.3), el cual fue reproducible de un 

lote a otro. 

Primero, se prepararon copolímeros de benzoxazina/benzoxazina con diferentes 

contenidos de silsesquioxano a partir de mezclas de Pr(BA-3aptms) y BA-a en una 

relación molar 1:2, 1:1 y 2:1. El comportamiento de curado de los sistemas preparados 

se investigó por DSC, y los resultados obtenidos se muestran en la Figura 4.1 y en la 

Tabla 4.1. Esta técnica se utilizó de manera semicuantitativa, ya que la reacción de 

apertura del anillo de oxazina (exoterma) tiende a solaparse con la etapa de 

condensación del proceso sol-gel (endoterma). Como se puede observar, todos los 

sistemas BA-a/Pr(BA-3aptms) presentan exotermas con múltiples picos (Figura 4.1a). 

Puede asumirse que los picos a temperaturas menores de 180 °C están principalmente 

asociados al proceso sol-gel. En la región entre 30 y 180 °C, la diferencia de los 

diferentes termogramas de la Figura 4.1a está relacionada a los dominios de 

oligómeros de silsesquioxano que se van formando. Los picos máximos de las 

exotermas superiores a 180 °C se atribuyen a la apertura térmica del anillo de oxazina, 

y consecuentemente a la generación de la red fenólica basada en puentes de Mannich 

(Esquema 4.2a). Como se puede observar, un aumento de la cantidad de Pr(BA-

3aptms) en los copolímeros incrementa la temperatura de máxima liberación de calor 

de la exoterma. 

En el caso de los sistemas DGEBA/Pr(BA-3aptms) (Figura 4.1b), los resultados 

muestran exotermas duales en todos los casos. Como se puede observar, la adición del 

monómero epoxi ocasiona un incremento en la temperatura de la máxima liberación 

de calor. Además, la reacción de curado se retarda al incrementar el contenido de 

DGEBA, y los picos máximos de las exotermas tienden hacia mayores temperaturas. 

Este comportamiento se debe a la apertura del anillo de oxazina, y posterior reacción 

química entre los grupos fenólicos formados y el grupo epóxido del DGEBA. Este 

comportamiento de curado está en concordancia con estudios previos de la literatura, 

realizados sobre el curado de sistemas benzoxazina/epoxi142,178,181✂186. De estas 

investigaciones se ha concluido que la apertura del anillo oxirano del DGEBA 
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Tabla 4.1.  Composiciones, %Si y parámetros de DSC de los sistemas preparados 

Muestra
s 

Composiciones de los copolímeros 
(relación molar) %Si estimado 

teóricamente 

DSC 

Pr(BA-3aptms) BA-a DGEBA Tonset
a Tmax

b 

S1 1 - - 28 165 220 

S2 - 1 - 0 240 270 

S3 2 1 - 20 220 260 

S4 1 1 - 15 225 258 

S5 1 2 - 10 176 239 

S6 2 - 1 21 225 262 

S7 1 - 1 17 210 261 

S8 1 - 2 12 219 267 

aTemperatura inicial de curado a 10 °C/min (°C). 
bTemperatura de máxima liberación de calor a 10 °C/min (°C). 

 

El método más común para monitorear la reacción de curado de las resinas 

termoestables es la técnica de DSC. Sin embargo, no proporciona información directa 

sobre el mecanismo de curado. 

Con el objetivo de conocer la química del proceso sol-gel junto con la polimerización 

inducida térmicamente de los sistemas epoxi/benzoxazina, se monitoreó por FTIR el 

curado de la mezcla DGEBA/Pr(BA-3aptms) con una relación molar 1:1. En el Capítulo 

2, mediante esta técnica se investigó la cinética del proceso sol-gel y de curado por 

apertura del anillo oxazina del monómero BA-3aptms, ya que la misma permitió 

monitorear la evolución de los grupos funcionales involucrados durante estos 

procesos. Adicionalmente, un análisis quimiométrico (MCR-ALS) de dicho monómero 

permitió detectar 4 componentes, los cuales se asociaron con las diferentes reacciones 
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químicas involucradas durante el proceso sol-gel y el curado térmico. Se asume que 

estos resultados reflejan el comportamiento de los sistemas benzoxazina/benzoxazina 

[BA-a/Pr(BA-3aptms)], pero no de los sistemas epoxi/benzoxazina [DGEBA/Pr(BA-

3aptms)]. Para analizar la influencia del grupo oxirano en el precursor híbrido sobre 

el proceso complejo de curado, se monitoreó el mismo mediante FTIR isotérmico a 

180°C. Se tomaron espectros cada 15 minutos (Figura 4.2a, espectros f a q). 

Adicionalmente, se tomaron espectros durante la etapa de hidrólisis y condensación 

del monómero BA-3aptms (Figura 4.2a, espectros a a e). Finalmente, las estructuras 

entrecruzadas se ilustran en el Esquema 4.2.  
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Esquema 4.2. Estructuras entrecruzadas de los copolímeros Poly[BA-a/Pr(BA-3aptms)] (a) y 

Poly[DGEBA/Pr(BA-3aptms)] (b) 
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Respecto al estudio por FTIR de la copolimerización DGEBA/Pr(BA-3aptms) (Figura 

4.2a), los espectros b y c exhiben una disminución de la intensidad de absorbancia a 

1070 cm-1 (-Si-O-CH3) y la aparición de nuevas bandas a 780, 880 y 3400 cm-1, las cuales 

están asociadas con la formación de grupos silanoles. Este resultado confirma que la 

reacción de hidrólisis estuvo favorecida en esta etapa. Respecto a los espectros d y e, 

existen nuevas bandas superpuestas entre 1000 y 1200 cm-1, indicando la formación de 

una amplia variedad de estructuras de polisilsesquioxanos, tales como estructuras tipo 

jaula (1030 y 1132 cm-1), tipo cadena (1146 cm-1) y altamente entrecruzadas (1185 cm-1).  

Luego, al incrementar la temperatura a 180°C, los cambios en las intensidades de 

absorbancia en los espectros desde f a q están relacionados a la evolución de los grupos 

oxazina y oxirano (que forman parte del proceso de curado), y a la continuidad del 

proceso sol-gel. Todos los espectros exhiben una progresiva disminución de las bandas 

asociadas a la apertura del anillo de oxazina (930 y 1228 cm-1), y un incremento en las 

bandas a 1450 y 1650 cm-1, atribuidas al benceno tetrasustituido, indicando la 

formación una red entrecruzada por puentes de Mannich fenólicos. Además, a partir 

del espectro m se observa una progresiva disminución de la banda a 890 cm-1 

correspondiente al anillo oxirano, indicando la reacción del mismo con los grupos 

fenólicos previamente formados. 
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Por otra parte, los resultados del análisis MCR-ALS se presentan en la Figura 4.2b y 

4.2c. De los mismos se observa la presencia de 5 componentes. A diferencia del estudio 

MCR-ALS del monómero BA-3aptms, (presentado en el Capítulo 2, Sección 2.4.3) 

donde se detectaron 4 componentes, en el sistema benzoxazina/epoxi se detectó un 

componente adicional, el cual está asociado principalmente a la reacción de los grupos 

fenólicos de la benzoxazina y los anillos oxirano de la resina epoxi. Se asume que: i) el 

Componente A está relacionado al monómero BA-3aptms y probablemente a especies 

levemente hidrolizadas y condensadas. Este componente desaparece al someterse la 

muestra a 180 °C, luego de 15 minutos. ii) El Componente B se atribuye a especies de 

Pr(BA-3aptms) pero principalmente con grupos silanoles en su estructura (reacciones 

de hidrólisis), el cual desaparece cuando la muestra se sometió a 180 °C, luego de 30 

minutos. iii) El Componente C corresponde principalmente a estructuras más 

condensadas (reacciones de condensación), el cual desaparece al someterse a 180 °C 

luego de 45 minutos. iv) El Componente D se relaciona a especies de oligómeros 

formados por puentes de Mannich difenólicos y dominios de polisilsesquioxanos 

(curado por apertura de anillo oxazina y sol-gel). v) Finalmente, el Componente E que 

corresponde a las especies entrecruzadas de tipo benzoxazina/epoxi, aparece después 

que el Componente C. Al desaparecer el Componente C, la concentración del 

Componente E aumenta con la temperatura de curado y postcurado. Estos resultados 

sugieren reacciones sincronizadas correspondientes a la hidrólisis, condensación, 

apertura del anillo de oxazina y apertura del anillo de oxirano, indicando así que la 

reacción entre los grupos fenólicos formados y los anillos oxirano ocurre una vez que 

se inicia la apertura del anillo de oxazina. 

4.4.2. Entrecruzamiento Térmico de los copolímeros Benzoxazina/Epoxi y 

Benzoxazina/Benzoxazina 

Los copolímeros indicados en la Tabla 4.1 se introdujeron en moldes de acero de 70 x 

10 x 3 mm3 y se curaron térmicamente en una prensa hidráulica, respetando el 

siguiente protocolo de curado: 180°C (2h), 220°C (2h) y 235°C (2h). A fin de investigar 
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en una red fenólica entrecruzada y capas de polisilsesquioxanos. El espesor de la fase 

orgánica tiende a incrementarse al aumentar la concentración tanto de DGEBA como 

de BA-a en los copolímeros. Debe notarse que para el caso de la Poly[DGEBA/Pr(BA-

3aptms)] y Poly[BA-a/Pr(BA-3aptms)] con una concentración molar 2:1 (defecto del 

precursor híbrido), este arreglo laminar tiende a modificarse hacia una estructura 

basada en nanoclusters110. Las cantidades relativas de silicio que tienen estas últimas 

estructuras están en el orden del 17% para el Poly[DGEBA/Pr(BA-3aptms)] y 10% para 

el Poly[BA-a/Pr(BA-3aptms)].  

Como también se puede observar, el espesor de las láminas de la fase orgánica es 

mayor para el copolímero Poly[DGEBA/Pr(BA-3aptms)] que para el Poly[BA-a/Pr(BA-

3aptms)], siempre y cuando se considere la misma relación molar. Esta diferencia se 

atribuye a la estructura del DGEBA, que genera un aumento de la movilidad segmental 

del polímero, lo cual es una ventaja ya que podría mejorar la resistencia al impacto de 

los materiales. La modificación morfológica observada por TEM se esquematiza en la 

Figura 4.6. 
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del material, debido a que la misma brinda información sobre la distribución de los 

tiempos de relajación de los materiales. Dado que este valor corresponde al cociente 

✝✡☞✁✝ ☎✞ ✠✆✟�✆✡✝✡☞✝ ✁☛☎✠✆☎✞ ✌✂✄✄✍ ✎ ☎✞ ✠✆✟�✆✡✝✡☞✝ ✝☎✁☎☞☛✠✞ ✌✂✄✍ ✂✝ ✄✡ ✟✞☞✝✁☛✞☎✁ �✄✝✂✝

asumirse que una disminución en la altura de los picos de la ☞✞✡ ✏ ✝☎☞✁ ✞☎✆✠☛✞✂✞ ✞ ✄✡✞

menor movilidad segmental y a cadenas menos flexibles. Para el caso de los 

copolímeros Poly[BA-a/Pr(BA-3aptms)], la muestra con mayor contenido del 

precursor híbrido (1:2) presenta la curva más ancha, con dos máximos alrededor de 

183 y 239°C (Figura 4.7a). Este comportamiento está relacionado a la estructura 

laminar previamente vista por TEM y a la elevada funcionalidad química de los 

precursores de polibenzoxazina, lo que ocasiona la formación de una red altamente 

entrecruzada con tiempos de relajación variables. En este sentido, y como se 

mencionó anteriormente, la morfología para este copolímero sufre un cambio desde 

una morfología laminar a una basada en nanoclusters, a medida que el contenido de 

polisilsesquioxanos disminuye; ✎ ✠✆✡☎✝✠✄✝✡☞✝✟✝✡☞✝ ☎✞☎ ✠✄✁✁✞☎ ✂✝ ☎✞ ☞✞✡ ✏ ✠✞✟✑☛✞✡ ✂✝

dos picos a uno, respectivamente. Adicionalmente, como se puede ver al incrementar 

los enlaces de siloxano en la matriz, los materiales presentan una disminución de la 

✞☎☞✄✁✞ ✂✝☎ ✟✁✁☛✟✆ ✂✝ ☎✞ ☞✞✡ ✏✁ ☎✆ ✠ual está relacionado a un comportamiento más 

elástico que viscoso. Estos resultados están en concordancia con los valores de 

módulos de almacenamiento (E´). 

�✆✡ ✁✝☎�✝✠☞✆ ✞ ☎✞☎ ✠✄✁✁✞☎ ✂✝ ☞✞✡ ✏ ✂✝ ☎✆☎ ✠✆�✆☎✆✟✝✁✆☎ ��✂✓✔✂✒✁✌✓✔-3aptms), se 

puede observar la misma tendencia descripta para los sistemas BA-a/Pr(BA-3aptms). 

Por otro lado, si se comparan las curvas de DMTA de los materiales 

Poly[DGEBA/Pr(BA-3aptms)] y Poly[BA-a/Pr(BA-3aptms)] de la misma relación molar 

(1:1), Poly[DGEBA/Pr(BA-3aptms)] exhibe una densidad de entrecruzamiento más 

elevada. Esto puede explicarse dada la diferencia estructural entre la BA-a y la DGEBA, 

ya que la forma lineal del DGEBA podría mejorar la movilidad segmental de las 

cadenas a elevadas temperaturas (durante el curado)179, y en consecuencia permitir la 

formación de mayor cantidad de dominios de polisilsesquioxanos que los sistemas con 

BA-a. 
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Adicionalmente, es interesante destacar que una modificación de las etapas del 

proceso de curado genera una variación en las propiedades mecánicas de los 

materiales, como se puede ver en la Figura 4.7c para el sistema Poly[DGEBA/Pr(BA-

3aptms)]. Como puede apreciarse, al incrementar la temperatura de post-curado, el 

módulo de almacenamiento y la Tg aumentan. Esta modificación en el programa afecta 

también la morfología estructural del material, la cual se atribuye directamente a los 

dominios de polisilsesquioxanos121. 
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Figura 4.7. DMTA de los copolímeros preparados 
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Tabla 4.2. Parámetros de DMTA, TGA y de inflamabilidad de los copolímeros entrecruzados 

Mtra. Composición (rel. molar) %Si DMTA TGA (nitrógeno) TGA (aire) Inflamabilidad 

 
Pr(BA-
3aptms

) 
BA-a DGEBA  ☞✞✡✏max

 a ✂✄b T10%
c Tmax

d CY
e 

T10%
c Tmax

d CYe LOIf UL94g 

S1 1 - - 28 145; 240 1272 420 500 59 410 
420, 500 

620 
22 41 V-0 

S2 - 1 - 0 182 - 301 
310, 
450 

27 305 
310, 

420,570 
0 28,5 V-0 

S3 2 1 - 20 183; 239 240 420 500 56 360 
420, 

500,600 
17 40 V-0 

S4 1 1 - 15 208; 252 96 400 
420, 
500 

47 400 
390, 

480,570 
9 36,3 V-0 

S5 1 2 - 10 175 41 400 
410, 
500 

48 400 420, 590 9 36,8 V-0 

S6 2 - 1 21 
183; 
>250 

1188 405 480 46 390 480, 590 17 36 V-1 

S7 1 - 1 17 
168; 
>250 

547 400 450 42 380 450,570 13 34,2 V-1 

S8 1 - 2 12 167 70 390 430 32 358 380, 550 6 30,4 V-1 

S9* 1 - 1 17 182; 247 424 400 450 42 380 450, 550 10 34,1 V-1 

S10 
** 

1 - 1 17 156 100 297 420 37 309 
360, 430, 

550 
10 32,2 V-1 

*post-curado a 225°C; **post-curado a 220°C; a máximo de tan delta (°C); b temperatura del 10% de pérdida de peso (°C); c temperatura máxima de 
pérdida de peso (°C); d Char yield a 800°C (%); e LOI estimados de la Ec. 3.1
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4.4.5. Caracterización de la Estabilidad y Degradación Térmica por TGA, y 

estimación de la Inflamabilidad  

Para comprender mejor el comportamiento térmico y el desempeño de los 

copolímeros entrecruzados, los mismos se caracterizaron por TGA bajo atmósfera de 

nitrógeno y de aire. Además, se estimaron los valores de LOI a partir de la Ecuación 

3.1, y se realizó el test de inflamabilidad UL94 de acuerdo a la norma ASTM D3801 

(detallados en el Capítulo 3). Estos ensayos son efectivos para evaluar la retardancia a 

la llama de los materiales y se han convertido en el principal criterio en la industria de 

los polímeros. Los resultados se muestran en la Figura 4.8 y Figura 4.9 y los valores 

obtenidos se resumen en la Tabla 4.2. 

A partir de los resultados de TGA en atmósfera de nitrógeno, se puede observar en la 

Figura 4.8 una estabilidad térmica superior a los 300 °C para todos los materiales. 

Además, se ve que al aumentar el contenido de polisilsesquioxano en los materiales, 

su resistencia térmica mejora, siendo mayor para los sistemas epoxi/benzoxazina, 

siempre y cuando se compare con la misma relación molar. Respecto a la forma de las 

curvas, el proceso de degradación tiende a retrasarse a altas temperaturas cuando 

aumenta el contenido de enlaces de siloxanos. Más precisamente, los valores de char 

yield se ven notablemente incrementados con la presencia del precursor hibrido en la 

matriz polimérica (Tabla 4.2). Esto está directamente relacionado con el rol del silicio 

en la estructura entrecruzada. Este elemento presenta la capacidad de formar sílice 

estable, que migra hacia la superficie del polímero formando una capa protectora que 

previene la degradación de la parte orgánica del polímero47,187. 

Por otra parte, la modificación en las temperaturas de curado afecta el 

comportamiento térmico de la Poly[DGEBA/Pr(BA-3aptms)], como se puede ver en la 

Figura 4.8c. En este sentido, la resistencia térmica se mejora al curar a mayores 

temperaturas. Esto está en concordancia con el aspecto macroscópico de los 

materiales presentado en la Figura 4.3 y con los resultados de DMTA previamente 

analizados. Este comportamiento se debe a la continuación del curado y al proceso 
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sol-gel. Además, según el análisis de los valores de char yield, éstos aumentan al 

aumentar la temperatura del post-curado. 

En lo que respecta al comportamiento térmico de los materiales en atmósfera 

oxidante, los resultados se muestran en las Figuras 4.8d, 4.8e y 4.8f, y en la Tabla 4.2. 

Las diferencias entre las curvas en atmósfera de nitrógeno y aire radican en que las de 

aire muestran la degradación termo-oxidativa. La resistencia térmica de los materiales 

bajo atmósfera en aire sigue la misma tendencia que con nitrógeno, ya que también 

se observa una mejora en la estabilidad térmica a elevadas temperaturas al aumentar 

el contenido de enlaces de siloxanos (alrededor de 500°C). Además, dicha estabilidad 

térmica puede mejorar al curar los materiales a mayores temperaturas, como también 

se puede observar de la Figura 4.8f. Es interesante notar que en este caso la generación 

de char yield está presente cuando el Pr(BA-3aptms) está incorporado en la matriz 

polimérica. Este resultado es interesante ya que normalmente las resinas puras 

convencionales (BA-a y DGEBA) degradan totalmente bajo atmósferas oxidantes188,189. 

El agregado de la resina basada en polisilsesquioxanos modifica este comportamiento, 

mejorando la capacidad de formación de char yield y consecuentemente el desempeño 

térmico del material. 

 



118 

 

 

Figura 4.8. TGA en nitrógeno y en aire de los copolímeros estudiados
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4.4.6. Ángulo de contacto de los copolímeros 

Se evaluaron las propiedades hidrofóbicas sobre la superficie de los copolímeros 

entrecruzados mediante mediciones del ángulo de contacto entre el material y una 

gota de agua Milli-Q. Se tomaron 10 mediciones de cada muestra y se calculó un 

promedio entre ellas para considerar las posibles heterogeneidades del material. Los 

resultados y las imágenes de las gotas se muestran en la Figura 4.10. Todos los 

materiales mostraron ángulos de contacto mayores a 70°. Como puede observarse, la 

presencia de las redes entrecruzadas de polisilsesquioxano resulta en un aumento del 

ángulo de contacto y consecuentemente de la hidrofobicidad del material. Más 

precisamente, para el caso de la Poly[Pr(BA-3aptms)/BA-a], se puede observar un 

incremento cuando la relación molar Pr(BA-3aptms)/BA-a es 2:1. Los copolímeros con 

DGEBA respetan también la misma tendencia. Además, la modificación en la 

temperatura de post-curado también afecta las propiedades hidrofóbicas de los 

materiales. Como se puede ver, incrementar la temperatura de 220 a 235°C ocasiona 

un aumento en el ángulo de contacto hasta casi 80°. Finalmente, la comparación entre 

los sistemas Poly[Pr(BA-3aptms)/BA-a] y Poly[Pr(BA-3aptms)/DGEBA] 1:1 muestra 

que la incorporación de benzoxazinas en los copolímeros mejora la hidrofobicidad. 

Este fenómeno físico puede ser explicado por el contenido aromático, y la formación 

de enlaces por puente de hidrógeno intramoleculares e intermoleculares entre 

cadenas (-N--HO-, OH--O-). 
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Figura 4.10. Ángulos de contacto de los diferentes sistemas estudiados 

4.5. Conclusiones 

En el presente capítulo se exploró la posibilidad de preparar copolímeros del tipo 

benzoxazina/benzoxazina y benzoxazina/epoxi, a partir del precursor híbrido basado 

en silicio presentado en el Capítulo 2. En este sentido, se evaluó la influencia de la 

composición de los copolímeros sobre el curado térmico de los mismos, sus 

propiedades térmicas, mecánicas, morfológicas y de hidrofobicidad. Se pudo observar 

que la adición de dicho precursor híbrido genera una mejora de los materiales desde 

el punto de vista mecánico y térmico. Por otra parte, dado el carácter hidrófobo de los 

polisilsesquioxanos, los materiales mostraron elevados ángulos de contacto con el 

agregado del precursor en cuestión. Dentro del aspecto referente a la morfología de 

los copolímeros, la adición del precursor híbrido ocasionó una modificación en la 

morfología a elevadas concentraciones de polisilsesquioxanos, para las cuales pudo 

observarse la formación de dominios laminares de espesores aproximados de 100 nm. 

Finalmente, un análisis de tipo MCR-ALS similar al presentado en el Capítulo 2 se 
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llevó a cabo con el objetivo de comprender mejor el curado de los materiales 

copoliméricos. A diferencia del capítulo previo, en este caso pudo detectarse un nuevo 

componente adicional (Componente 5) generado a partir de una cinética en serie. 
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Capítulo 5 ✄ Transición hacia copolímeros retardantes a la llama 

parcialmente renovables 
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5.1. Introducción  

Una de las características más interesantes de la química de las benzoxazinas es su 

amplia flexibilidad del diseño molecular, permitiendo obtener materiales con 

propiedades preestablecidas11,13. Debido a la actual preocupación medioambiental de 

las últimas décadas, tanto los sectores académicos como industriales han comenzado 

a explorar el campo de las benzoxazinas biobasadas, ya que los desarrollos de otros 

tipos de polímeros biobasados fueron exitosos, y algunos de ellos se encuentran 

disponibles en el mercado69. Dentro del campo de las benzoxazinas, se están llevando 

a cabo investigaciones para el desarrollo de polibenzoxazinas basadas en materias 

primas renovables, tales como: productos, sub-productos y residuos de la 

✞✁✁✆☛✡✂✄☎☞✁☛✞✁ ☎✆☎ ✠✄✞☎✝☎ ☛✡✠☎✄✎✝✡ ☎☛✁✡☛✡✞☎✁ ✁☎☛✠✝✁✆☎✁ ✝✄✁✝✄✁✞☎✁ ✂☎�✝☎☎✝☞☎ ✂✝ ✠✝✁✝✞☎✝☎✁

entre otros190. Al día de hoy, los esfuerzos de los investigadores se han enfocado 

principalmente en explorar el uso de fenoles derivados de estas biomasas, por ejemplo: 

cardanol75,191✂194, arbutina195, sesamol196, guayacol197, coumarina198, eugenol199,200, entre 

otros74; así como también aminas biobasadas, entre las que destacan la furfurilamina 

y ciertos aminoácidos. Ambos tipos de materias primas se han utilizado para la síntesis 

y obtención de los precursores de las polibenzoxazinas201✂208.  

Con respecto a los fenoles, existen infinidad de fenoles renovables disponibles para 

ser usados en la síntesis de monómeros de benzoxazinas, tales como: los derivados de 

plantas, los derivados de aceites vegetales, los derivados de la madera, los de cadena 

larga y otros, algunos de los cuales se muestran en el Esquema 5.1. 
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Esquema 5.1. Fenoles derivados de fuentes renovables para la obtención de benzoxazinas 

Respecto al Esquema 5.1a, se destacan: la arbutina que aporta buena hidrofilicidad a 

los materiales debido al alto contenido de grupos hidroxilo; el catecol, el cual permite 
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generar resinas adhesivas, ya que el mismo tiende a unirse tanto a sustratos orgánicos 

como inorgánicos; chavicol, cuyo doble enlace puede ser aprovechado de diferentes 

formas para generar compuestos con diferentes propiedades; la coumarina y el 

eugenol, cuyas funcionalidades alilo y metoxi pueden ser aprovechadas en diferentes 

copolimerizaciones; el pirogalol, cuya estructura permite autocatalizar la 

polimerización de las resinas; el resorcinol y los terpenofenoles, que permiten mejorar 

la resistencia térmica y al agua; entre otros, tales como timol, vainillina, apigenina y 

resveratrol74. 

En el caso de los fenoles derivados de la madera (Esquema 5.1b) se destaca la lignina, 

cuya estructura es de interés debido a la presencia de diferentes grupos funcionales 

en su estructura química, además de ser un residuo abundante en la industria 

papelera. Es interesante destacar que este compuesto puede ser depolimerizado en 

fenoles de menor peso molecular, como el alcohol p-coumarílico, sinapílico y 

coniferílico, vainillina, guayacol, entre otros74. 

Dentro de los fenoles derivados de aceites vegetales (Esquema 5.1c), pueden 

mencionarse el sesamol74 (cuyas resinas presentan elevada resistencia térmica y char 

yields), y la catequina, que deriva del catecú y se caracteriza por presentar numerosos 

grupos fenólicos en su estructura209. 

Respecto a los de cadena larga (Esquema 5.1d), el cardanol para la síntesis de las 

benzoxazinas se ha vuelto el más popular, dado que deriva del aceite de cáscara de 

anacardo, el cual, constituye un residuo abundante en diferentes países tropicales. 

Debido a la naturaleza fenólica del cardanol y a la cadena insaturada presente en su 

estructura química, este compuesto aporta mayor flexibilidad e hidrofobicidad a las 

resinas, mejorando así su procesabilidad para obtener materiales repelentes al agua y 

resistentes a la intemperie210. En menor medida se han empleado ácido anacárdico, 2-

metilcardol y urushiol para el desarrollo de estas resinas biobasadas211,212. 

Finalmente, el ácido difenólico (obtenido a partir del ácido levulínico), el ácido 

florético (cuyo grupo ácido carboxílico puede ser usado para preparar resinas 
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funcionales) y la tirosina han sido algunos de los otros fenoles que han sido empleados 

en estudios de síntesis de benzoxazinas (Esquema 5.1e)207,208. 

Por otro lado, dentro del campo de las aminas primarias derivadas de fuentes 

renovables, la furfurilamina ha cobrado protagonismo en el desarrollo de 

benzoxazinas renovables ya que el anillo furano ocasiona un aumento de la Tg y la 

estabilidad térmica de los materiales213,214. Como consecuencia, numerosas 

benzoxazinas han sido preparadas a partir de esta monoamina198,215✂221. Este interés por 

parte de la academia y de la industria radica en la capacidad que presentan los anillos 

de furano en la mejora de la estabilidad térmica principalmente222. Este 

comportamiento se debe a la reactividad del anillo de furano, ya que éste presenta un 

punto de entrecruzamiento adicional para las benzoxazinas. Como se ha explicado en 

el Capítulo 1 (Sección 1.2.4), la polimerización de las benzoxazinas comprende dos 

pasos: la apertura del anillo de oxazina y la sustitución electrofilica en la cual un 

monómero ataca al catión iminio en la posición orto del fenóxido, y en este caso 

particular, también existe la posibilidad que este ión sufra sustitución electrofílica 

aromática en la posición C5 del anillo furano (siempre y cuando esta posición esté 

libre). Además, la presencia del átomo de oxígeno en la estructura del furano ocasiona 

una disminución de la temperatura de polimerización, dada la polaridad de dicho 

átomo74. En el Esquema 5.2 se ilustra la vía de obtención de furfurilamina. 

Por ejemplo, Lin et al.217 sintetizaron tres benzoxazinas biobasadas a partir de 

diferentes bisfenoles renovables, furfurilamina y paraformaldehido, y los materiales 

resultantes presentaron Tg mayores a 250°C. Por otra parte, Zhao et al.220 sintetizaron 

una benzoxazina biobasada a partir de furfurilamina y 2-hidroxibenzaldehido con una 

Tg mayor a 300°C y char yield de 66%. Los autores demostraron que existe un 

mecanismo de post-polimerización basado en la sustitución electrofílica entre el 

furano y los grupos de la benzoxazina, así como también una reacción de 

acoplamiento oxidativo del mismo. De acuerdo a los autores, la presencia de este 

grupo funcional permite el diseño novedoso de benzoxazinas biobasadas. Además, Liu 

et al.221 describen en su estudio que el empleo de diaminas obtenidas a partir de 
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furfurilamina tiende a mejorar notablemente la estabilidad térmica de las 

benzoxazinas. En este sentido, Shen et al.223 reportaron la síntesis de una 

polibenzoxazina basada en difurfurilamina con elevado módulo de almacenamiento y 

Tg debido a la formación de enlaces del tipo puente de H intermoleculares en los 

anillos de furano. Adicionalmente, el elevado char yield y la mejora en la estabilidad 

térmica de esta resina está asociado con la reacción de post-curado en el anillo de 

furano que ocurre alrededor de 280 °C. En este sentido, Chen et al.201 estudiaron la 

copolimerización de dos benzoxazinas biobasadas derivadas de pirogalol y eugenol. 

Los autores concluyeron que la Tg está directamente afectada por la composición de 

los copolímeros, y en este caso propusieron aplicaciones anticorrosivas para los 

materiales obtenidos. 

 

Esquema 5.2. Vía de obtención de furfurilamina a partir de hemicelulosa 

Es interesante destacar dentro del campo de las aminas renovables que, en menor 

medida, en algunos estudios se ha utilizado quitosano para la obtención de 

benzoxazinas, debido a la presencia de un grupo amino primario en su estructura224. 

Sin embargo, los enlaces puente de hidrógeno inter e intramoleculares entre este 

grupo, los grupos hidroxilo y acetamido hacen complicado su uso directo. Este 

compuesto presenta ciertas desventajas para ser utilizado con este fin, debido a que 

es una macromolécula y además posee propiedades termomecánicas pobres, como ser 

quebradizo. En general, es empleado en combinación con otros polímeros para 

subsanar esta problemática74. 
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Dentro de todas las posibilidades, este Capítulo se centra en la combinación de resinas 

parcialmente renovables y resinas basadas en silicio, debido al rol de este elemento en 

la resistencia térmica y a la llama. Particularmente, en capítulos previos se ha 

descripto en detalle el estado del arte en lo que respecta a benzoxazinas basadas en 

polisilsesquioxanos, dada su buena compatibilidad con compuestos orgánicos88,89,187. 

Tal como se detalló anteriormente, el comportamiento mejorado de dichos 

compuestos en cuanto a resistencia térmica y mecánica en comparación con 

benzoxazinas convencionales se da principalmente debido a las diferentes formas en 

las cuales las redes de siloxanos se forman mediante el proceso sol-gel95,101. En el 

Capítulo 2 de este trabajo se ha descripto en detalle la influencia de las condiciones 

del proceso sol-gel sobre el desempeño térmico y mecánico y sobre la morfología 

estructural de los materiales híbridos121. Los resultados en ese caso han indicado que 

la morfología, y consecuentemente las propiedades de los materiales entrecruzados, 

pueden ser prefijadas adecuando las condiciones del proceso sol-gel.  

5.2. Objetivos 

El objetivo de este capítulo consiste en obtener copolímeros 

benzoxazina/benzoxazina y benzoxazina/epoxi parcialmente renovables. Se evaluará 

el efecto de la composición renovable sobre las propiedades de los materiales 

entrecruzados. Para tal fin: a) se sintetiza y caracteriza mediante RMN un monómero 

de benzoxazina renovable basado en furano (SA-dfda); b) se estudia la 

copolimerización de dicho monómero con diferentes resinas con el objetivo de evaluar 

el desempeño de sistemas copoliméricos biobasados. Las mezclas se preparan a partir 

de SA-dfda con la resina epoxi convencional basada en bisfenol A (DGEBA); la 

benzoxazina convencional basada en bisfenol A y anilina (BA-a); y la benzoxazina 

híbrida presentada en el Capítulo 2 (Sección 2.3.2) basada en polisilsesquioxanos 

(Pr(BA-3aptms)); c) se investiga el curado de los diferentes sistemas por DSC y se 

caracterizan los copolímeros entrecruzados por DMTA, TGA y TEM; y d) se clasifica a 

los materiales desde el punto de vista de la retardancia a la llama, a partir de tests 
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UL94 y la estimación de índices limitantes de oxígeno (LOI) a partir de los resultados 

de TGA.  

5.3. Experimental 

5.3.1. Materiales 

Para llevar a cabo el trabajo, se emplearon los siguientes reactivos: bisfenol A (>97%, 

Sigma Aldrich), anilina (>99.5%, Merck), diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA epoxi, 

Sigma Aldrich), salicilaldehído (2-hidroxibenzaldehido, Sigma Aldrich), NaBH4, 3-

(trimetoxisilil)propilamina (95%, Sigma Aldrich), paraformaldehído (>85%, Cicarelli), 

1,4-dioxano (>99%, Cicarelli), NaOH (Cicarelli), diclorometano (>99.5%, Cicarelli), 

etanol (>99%, Cicarelli) y CaH2 (Sigma Aldrich). Todos los solventes se utilizaron 

según se recibieron. Por otra parte, se utilizó una diamina basada en furano (DFDA, 

provista por la Universidad de Drexel, USA) obtenida mediante procedimientos 

previamente reportados225, cuya síntesis se describe a continuación. 

5.3.2. Síntesis de metilenbis(furan-5,2-diil)dimetanamina (DFDA) 

La DFDA se obtuvo a partir de furfurilamina y formaldehido. Para ello, se adicionaron 

22,5 g de furfurilamina a un matraz de fondo redondo de 500 ml sumergido en un 

baño termoestatizado a temperatura ambiente. Se agregaron lentamente 165 ml de 

ácido clorhídrico 6M, controlando que la temperatura se mantenga constante. Luego, 

se incorporaron 9,2 ml de una solución de formaldehído al 35% en peso y la mezcla se 

dejó reaccionar durante 70 minutos. Una vez transcurrido ese tiempo, se neutralizó el 

medio de reacción con 166 ml de solución de hidróxido de sodio 6M. Luego, se extrajo 

el producto con cloroformo. Finalmente, se lavó la fase orgánica con agua destilada 

obteniendo un 99% de rendimiento de DFDA. 

5.3.3. Síntesis de los monómeros de benzoxazina 

Se prepararon 3 benzoxazinas diferentes: i) una benzoxazina conteniendo anillos de 

furano (SA-dfda); ii) la benzoxazina híbrida basada en alcoxisilanos (BA-3aptms) y su 
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precursor basado en polisilsesquioxanos (Pr(BA-3aptms)), siguiendo los protocolos 

experimentales explicados en el Capítulo 2, Secciones 2.3.2 y 2.3.3, respectivamente; y 

iii) la benzoxazina convencional basada en anilina y bisfenol A (BA-a). La síntesis de 

esta última se llevó a cabo siguiendo un procedimiento en dos etapas presente en 

literatura81,226 y previamente detallado en el Capítulo 3 (Sección 3.3.3).  

Síntesis de bis(5-((2H-benzo[e][1,3]oxazin-3(4H)-il)metil)furan-2-il)metano (SA-dfda)  

Para esta síntesis se llevó a cabo un procedimiento experimental en tres etapas, 

obteniendo así los compuestos intermedios (INT. 1 y INT. 2) y la benzoxazina deseada 

SA-dfda (Esquema 5.3).  

En un reactor de 3 bocas equipado con agitación magnética se adicionaron DFDA (5 

mmol), 2-hidroxibenzaldehido (10 mmol) y etanol (15 ml) y se agitó la mezcla de 

reacción durante 24 horas a 60°C. Luego, la misma se enfrió a temperatura ambiente 

y en agitación se añadió lentamente NaBH4 (4 mmol). La reacción se dio por finalizada 

a las 2 horas. En una etapa posterior, se eliminó el solvente a vacío, se disolvió el sólido 

obtenido en diclorometano y se extrajo con agua para remover el reductor, y 

finalmente se eliminó el solvente a presión reducida. En una etapa final, se adicionó 

paraformaldehído (23,7 mmol) disuelto en 10 ml de 1,4-dioxano y se agitó la mezcla 

durante 48 horas a 100°C. Luego de evaporar el solvente del producto resultante, éste 

se disolvió en diclorometano y se llevaron a cabo tres extracciones con una solución 

de NaOH 2M. Se recolectó la fase orgánica, se secó con MgSO4 anhidro y se concentró 

a presión reducida hasta la obtención de un sólido marrón. 

1H-NMR, CDCl3✁ ✏ ✌��✟✍✆ ✄✁✄☎ ✌✄✂✍✁ ✆✁✂✝ ✌✄✂✍✁ ✆✁✝✄ ✌✄✂✍✁ ✆✁✄✄ ✌✄✂✍✁ ✆✁✁� ✌✄✂✍✁ ✆✁✄☎ ✌✄✂✍✁

4,81 (2H), 3,99 (1H), 3,90 (2H), 3,78 (2H). 

13C-NMR, CDCl3, ✏ (ppm): 153,67 (s), 151,01 (s), 150,65 (s), 127,75 (s), 127,47 (s), 120,38 

(s), 119,93 (s), 115,90 (s), 109,57 (s), 107,18 (s), 81,38 (s), 48,58 (s), 47,50 (s), 26,89 (s). 
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Esquema 5.3. Síntesis de una benzoxazina basada en DFDA (SA-dfda) 

5.3.4. Reacción de entrecruzamiento de las mezclas preparadas  

Los copolímeros parcialmente renovables se prepararon a partir de mezclas de SA-

dfda con la benzoxazina convencional (SA-dfda/BA-a); SA-dfda con la resina epoxi 

(SA-dfda/DGEBA); y SA-dfda con el precursor híbrido [SA-dfda/Pr(BA-3aptms)]. Se 

modificó la composición de las mezclas (Tabla 5.1) a fin de evaluar su efecto sobre las 

principales propiedades de los materiales finales. Las mismas se disolvieron en 

diclorometano, seguido de la evaporación del solvente a temperatura ambiente y a 

presión reducida. Se investigó el proceso de curado de las mezclas por DSC a fin de 

predecir los perfiles de temperatura de polimerización para obtener buenas 

conversiones de entrecruzamiento. 
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Tabla 5.1. Composiciones de los diferentes sistemas preparados (% p/p) 

 SA-dfda DGEBA BA-a Pr(BA-3aptms) 

Resinas puras 

#1 100 - - - 

#2 - - 100 - 

#3 - - - 100 

Sistema SA-dfda/DGEBA 

#4 66 34 - - 

#5 44 56 - - 

#6 22 78 - - 

#7 11 89 - - 

Sistema SA-dfda/BA-a 

#8 66 - 34 - 

#9 44 - 56 - 

#10 22 - 78 - 

#11 11 - 89 - 

Sistema SA-dfda/Pr(BA-
3aptms) 

#12 95 - - 5 

#13 90 - - 10 

#14 70 - - 30 

#15* 95 - - 5 

#16* 70 - - 30 

5.3.5. Preparación y caracterización de los materiales entrecruzados 

Se prepararon los materiales entrecruzados a partir de los sistemas que se muestran 

en la Tabla 5.1, utilizando una prensa hidráulica provista de platos refrigerados. Las 

muestras se colocaron en un molde de Teflón de 10 mm de largo x 5 mm de ancho x 

1,5 mm de espesor y se curaron a 0,5 ton siguiendo el programa de curado: 180°C (2h), 

200°C (2h) y 220°C (2h). Adicionalmente, dos de las mezclas basadas en Pr(BA-
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3aptms) (muestras #15 y #16) se curaron a la misma presión, pero con el siguiente 

programa de temperatura: 180°C (2h), 200°C (2h) y 220°C (4h), con el objetivo de 

estudiar el efecto del post-curado sobre las propiedades térmicas y mecánicas. 

5.3.6. Caracterización mecánica, térmica y morfológica de los materiales  

Los monómeros fueron caracterizados por RMN y FTIR. En relación a la 

caracterización de los materiales, ésta involucró propiedades viscoelásticas mediante 

DMTA, propiedades térmicas mediante TGA y análisis morfológico mediante TEM. Se 

estimaron los índices limitantes de oxígeno mediante los resultados de TGA (Ecuación 

3.1) y se evaluó la retardancia a la llama a partir de tests UL94.  

Los equipos de caracterización empleados en este capítulo y las condiciones 

experimentales fueron previamente detallados en el Capítulo 2 (Sección 2.3.5) y en el 

Capítulo 3 (Sección 3.3.7). 

5.4. Resultados y Discusión 

5.4.1. Síntesis y caracterización de BA-a, SA-dfda y BA-3aptms 

Para la síntesis de la SA-dfda, se llevó a cabo un procedimiento experimental en tres 

etapas (Esquema 5.3), el cual se utilizó para minimizar el contenido de oligómeros 

generados durante la síntesis que produce el procedimiento convencional. En una 

primera etapa, se obtuvo el intermediario de reacción de tipo imina (INT. 1) por 

adición de 2-hidroxibenzaldehido y DFDA con un 95% de rendimiento. Luego, se 

redujo el compuesto resultante in situ con NaBH4 a temperatura ambiente para 

obtener el derivado o-hidroxibenzilamina (INT. 2). En la etapa final, se agregaron 

paraformaldehido y 1,4-dioxano para obtener la benzoxazina (SA-dfda), la cual pudo 

ser sintetizada con un 90% de rendimiento. 

La síntesis de la benzoxazina convencional BA-a se llevó a cabo en un procedimiento 

en dos etapas presente en literatura81,226, y que fue detallado en el Capítulo 3. En una 

primera etapa, se obtuvo la 1,3,5-trifenilhexahidro-1,3,5-triazina y luego se sintetizó la 



135 

 

BA-a. Para obtener dicha benzoxazina, se adicionaron 1,3,5-trifenilhexahidro-1,3,5-

triazina, bisfenol A y paraformaldehido, la reacción se llevó a cabo a 100°C durante 3 

horas. 

Finalmente, el precursor basado en polisilsesquioxano (Pr(BA-3aptms)) se obtuvo 

mediante un procedimiento en dos etapas, como se muestra en el Esquema 2.547,121. 

Primero, se sintetizó el monómero basado en alcoxisilanos (BA-3aptms) siguiendo los 

lineamientos presentados en el Capítulo 2 (Sección 2.3.2), a partir de 

paraformaldehido, 3-(trimetoxisilil)propilamina y bisfenol A. En una segunda etapa, 

el procedimiento sol-gel de la BA-3aptms permitió obtener el precursor de 

benzoxazina con polisilsesquioxanos en su estructura (Pr(BA-3aptms), Esquema 2.6a). 

Este proceso consistió en la hidrólisis y condensación selectiva de los grupos 

alcoxisilano para formar polisilsesquioxanos bajo condiciones ácidas controladas.  

La estructura química y pureza de los productos intermedios y los productos finales 

(SA-dfda, BA-a y BA-3aptms) fueron verificados por RMN de 1H y 13C. 

5.4.2. Estudios sobre el curado térmico de los sistemas 

Los termogramas de DSC de los diferentes sistemas, y sus principales parámetros se 

presentan en la Figura 5.1 y en la Tabla 5.2. 

El curado por apertura térmica del anillo oxazina de la BA-a ha sido estudiado en 

trabajos previos81. Para esta benzoxazina, se puede observar que la apertura del anillo 

de oxazina comienza alrededor de 200°C (Tonset) y una típica exoterma de curado para 

benzoxazinas difuncionales centrada en 233°C (Figura 5.1a). La reacción de curado de 

la BA-a a partir de la apertura del anillo inducida térmicamente genera un zwitterión 

de oxazina, el cual se inserta en la posición orto libre, dando lugar a la formación de 

una red tridimensional basada en puentes de Mannich fenólicos13. De manera similar, 

el mecanismo de curado para la SA-dfda sigue los mismos principios. Adicionalmente 

en este caso, la posición para libre presente en dicha resina podría generar una red 

basada en puentes de Mannich de tipo arilamina227. El curado térmico de la SA-dfda 

es complejo y pueden existir otras reacciones adicionales, asociadas principalmente 
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con la presencia de la estructura de anillos de furano. En lo que respecta al precursor 

Pr(BA-3aptms), la reacción de apertura de anillo comienza a 235°C, con un máximo 

centrado a 270°C (Figura 5.1b). En diversas investigaciones previas47,121, así como 

también en el Capítulo 2 de este trabajo, se ha podido ver que a elevadas temperaturas 

ocurren tanto la apertura del anillo de oxazina como así también el proceso sol-gel, 

generando una estructura química basada en enlaces siloxanos y puentes de Mannich 

fenólicos. 
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Tabla 5.2. Parámetros de DSC de los sistemas estudiados 

  Tonset
a Tmax

b 

SA-dfda #1 175 206 

BA-a #2 201 233 

Pr(BA-3aptms) #3 235 270 

SA-dfda/DGEBA 

#4 156 213 

#5 168 223 

#6 170 228 

#7 185 233 

SA-dfda/BA-a 

#8 180 219 

#9 178 220 

#10 173 227 

#11 187 228 

SA-dfda/Pr(BA-3aptms) 

#12 - - 

#13 186 217 

#14 195 221 

aTemperatura inicial de curado a 10 °C/min (°C). 
bTemperatura de máximo de la exoterma de curado a 10 °C/min (°C).
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Para los sistemas SA-dfda/DGEBA, la temperatura de comienzo de la polimerización 

(Tonset) tiende a incrementar al aumentar el contenido de DGEBA. Este efecto puede 

ser explicado dado que la apertura del anillo epoxi es promovida por la apertura del 

anillo de oxazina. Por esta razón, una baja concentración de benzoxazina requiere de 

mayores temperaturas para que la inserción del zwitterión de oxazina en la posición 

orto libre de la benzoxazina pueda ocurrir, generando posteriormente la apertura de 

los grupos epoxi y formando de esta manera una estructura entrecruzada basada en 

puentes de Mannich y puentes éter, respectivamente. De esta forma, la benzoxazina 

actúa como agente externo de curado para la resina epoxi186. La presencia de SA-dfda 

promueve la generación de una matriz polimérica entrecruzada y la apertura de los 

grupos epoxi presentes del DGEBA. 

Para el caso de los sistemas SA-dfda/BA-a, el comportamiento de curado es similar al 

que se ve para las resinas puras. En este sentido, la reacción de apertura del anillo 

comienza entre 180 y 200°C, con temperaturas de máxima liberación de calor 

alrededor de 220°C. 

Finalmente, para los copolímeros SA-dfda/Pr(BA-3aptms), una diferencia notoria 

puede observarse entre las temperaturas del comienzo de la polimerización de cada 

homopolímero. La elevada Tonset en el caso del Pr(BA-3aptms) puede explicarse debido 

al rol de los grupos siloxano presentes en la estructura, los cuales reducen la movilidad 

segmental de las cadenas, y consecuentemente mayores temperaturas son necesarias 

para lograr la apertura del anillo de oxazina. La incorporación de este precursor resulta 

en un incremento en la temperatura de polimerización comparado con la SA-dfda 

pura. De los resultados presentados en la Tabla 5.2 es posible notar que la temperatura 

de máxima liberación de calor (relativa al máximo del pico exotérmico) es mayor a 

medida que se incrementa la cantidad de precursor utilizado. Este resultado está en 

concordancia con la caracterización por DSC de los homopolímeros descripta en el 

primer párrafo de esta sección. En el Esquema 5.4 se ilustran las posibles estructuras 

químicas formadas de los diferentes copolímeros.
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Esquema 5.4. Entrecruzamiento térmico de los sistemas: SA-dfda/DGEBA (a); SA-dfda/BA-a (b); y SA-dfda/Pr(BA-3aptms) (c)
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5.4.3. Caracterización termomecánica de los materiales entrecruzados 

Los materiales curados presentaron homogeneidad óptica y su color fue marrón claro. 

Los sistemas SA-dfda/DGEBA exhibieron buena procesabilidad debido a que el 

contenido de resina epoxi tiende a disminuir la viscosidad de las mezclas. Para el caso 

de los sistemas conteniendo siloxanos [SA-dfda/Pr(BA-3aptms)], el post-curado se 

vuelve importante dado que mejora las propiedades mecánicas de los materiales 

finales. 

El comportamiento viscoelástico de las mezclas estudiadas se presenta en la Figura 5.2 

y los parámetros más importantes en la Tabla 5.3. Para las mezclas basadas en SA-dfda 

y DGEBA (Figuras 5.2a y 5.2b), el módulo de ✞☎✟✞✠✝✡✞✟☛✝✡☞✆ ✌✂✄✍ ✞✄✟✝✡☞✞ ✠✆✡ ✝☎

incremento de la cantidad de SA-dfda. Este fenómeno está relacionado a los grupos 

fenólicos que se generan durante la reacción de apertura del anillo de oxazina. En lo 

que respecta a la Tg, menores valores pudieron observarse con el aumento en la 

cantidad de DGEBA. Este resultado puede asociarse con el exceso de DGEBA de los 

sistemas. Dado que el DGEBA no entrecruzado actúa como plastificante, según Chong 

et al. (2021), la presencia del mismo permite la obtención de materiales con elevada 

tenacidad177. Los DMTA de las mezclas SA-dfda/DGEBA #4 (relación en peso 66:34) y 

#5 (relación 44:56) con elevado contenido de DGEBA no se muestran en el esquema 

debido a las pobres propiedades mecánicas de los mismos. 

Como puede verse para los sistemas SA-dfda/BA-a (Figuras 5.2c y 5.2d), los valores de 

✂✄ ☎✆✡ ☎☛✟☛☎✞✁✝☎ �✞✁✞ ☞✆✂✆☎ ☎✆☎ ✟✞☞✝✁☛✞☎✝☎✟ �✞ ☛✡✠✆✁�✆✁✞✠☛✁✡ ✂✝ ☎✞ ✝✔-dfda resulta en 

un incremento en la Tg de los materiales finales, como puede observarse debido al 

corrimiento de los va☎✆✁✝☎ ✂✝ ☞✞✡ ✏más
 a mayores temperaturas al elevar el contenido 

de la misma. Este resultado reviste un gran interés dado que los valores de 

temperaturas de transición vítrea pueden ser prefijados y predichos simplemente 

variando la composición de las resinas durante la preparación. 

Para los copolímeros SA-dfda/Pr(BA-3aptms) (Figuras 5.2e y 5.2f), debe resaltarse que 

☞✆✂✞☎ ☎✞☎✟✝�✠☎✞☎ ✝☎☞✄✂☛✞✂✞☎ ✡✆ �✁✝☎✝✡☞✞✁✆✡ ✠✞✟✑☛✆ ✝✡ ✝☎ ✟✁✂✄☎✆ ✂✄ ✞☎ ☛✡✠✁✝✟✝✡☞✞✁ ☎✞



142 

 

temperatura, indicando que los sistemas mantienen sus propiedades mecánicas 

incluso a altas temperaturas. Esto puede atribuirse a la buena resistencia mecánica de 

los homopolímeros. Para este caso, todos los sistemas de materiales exhibieron valores 

de Tg superiores a 250°C, en concordancia con los resultados presentados en 

bibliografía121. En este aspecto, las blends biobasadas adicionadas con el precursor 

basado en silsesquioxanos en su estructura pueden ser consideradas útiles y de interés 

para aplicaciones de alto desempeño desde el punto de vista mecánico. 
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Tabla 5.3. Propiedades termomecánicas, térmicas y de retardancia a la llama de los 
sistemas estudiados (las composiciones se detallan en la Tabla 5.1.) 

Sistema 
TGA 

Inflamabilidad DMTA 
Nitrógeno Aire 

 T10%
a Tmax

b CYc T10%
a CYb LOId UL94 ☞✞✡ ✏ 

#1 344 422 55 375 4 40 V-0 >300 

#2 300 316, 455 26 305 0 28 V-0 180 

#3 420 510 59 410 22 41 V-0 >300 

#4 318 310 40 329 0 33 V-0 240 

#5 291 385 27 290 0 28 V-1 180 

#6 349 390 21 341 0 26 V-1 - 

#7 363 407 16 340 0 24 V-1 - 

#8 341 416 50 365 4 37 V-0 >300 

#9 357 392 46 345 4 36 V-0 >300 

#10 365 352 38 375 4 33 V-0 290 

#11 341 365, 452 36 358 4 32 V-0 210 

#12 348 433 54 330 2 39 V-0 290 

#13 362 409 54 326 7 39 V-0 280 

#14 339 410 52 392 6 38 V-0 >300 

#15* 363 490 57 354 2 39 V-0 >300 

#16* 312 440 51 343 6 38 V-0 >300 
a Temperatura (°C) de 10% de pérdida de peso. 
b Temperatura de máxima velocidad de pérdida de peso (°C). 
c CY: char yield a 800°C (%). d LOI cualitativamente estimados mediante la ecuación de Van Krevelen. 
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5.4.4. Caracterización térmica de los materiales entrecruzados 

Las Figuras 5.3, 5.4 y 5.5 muestran los TGA bajo nitrógeno y aire de los sistemas SA-

dfda/DGEBA, SA-dfda/BA-a y SA-dfda/Pr(BA-3aptms), respectivamente. 

De los estudios termogravimétricos de los copolímeros SA-dfda/DGEBA tanto en 

nitrógeno como en aire (Figura 5.3), se puede observar que las temperaturas de 5% y 

10% de pérdida de peso, indicativas del comienzo de la degradación del material, se 

incrementan al elevar el contenido de resina epoxi (DGEBA). Sin embargo, también 

se puede ver una pérdida de peso muy abrupta con dicho incremento, lo cual puede 

estar asociado al exceso de epoxi no reaccionado en los sistemas, dado que la resina 

de DGEBA muestra una pérdida de peso que ocurre aproximadamente a 400°C228. Por 

otro lado, de la Figura 5.3a se aprecia también que bajo condiciones inertes los 

sistemas presentan curvas similares y un único proceso de degradación. Además, los 

copolímeros ricos en SA-dfda mostraron un incremento en los valores de char yield, a 

saber: 16%, 21%, 27% y 40%, para las muestras con relaciones en peso SA-dfda/DGEBA 

de 11:89, 22:78, 44:56 y 66:34, respectivamente. Este fenómeno se debe principalmente 

al elevado contenido de estructuras aromáticas. Resultados similares fueron obtenidos 

bajo atmósfera de aire, pero en este caso, se observan dos procesos de degradación. 



146 

 

  
Figura 5.3. TGA en nitrógeno (a) y en aire (b) de los sistemas SA-dfda/DGEBA 

Por otra parte, los resultados para los copolímeros de tipo SA-dfda/BA-a se muestran 

en la Figura 5.4. Para este caso, la estabilidad térmica mejoró al incrementar la 

cantidad de SA-dfda en los copolímeros. Este efecto puede ser explicado debido a que 

los anillos de furano en la red tienden a incrementar la densidad de entrecruzamiento 

de los materiales. En lo que respecta a los valores de char yield, los mismos también 

se vieron incrementados con el contenido de SA-dfda, debido principalmente a la 

reducción de volátiles y la descomposición del puente ✂CH2- presente en la diamina 

utilizada para preparar la SA-dfda, la cual promueve la formación de una capa 

protectora de carbón durante la degradación y consecuentemente una disminución 

en la inflamabilidad del copolímero78. En este caso, la mejor estabilidad térmica que 

se observa con la incorporación de SA-dfda puede atribuirse a las reacciones de post-

curado de los anillos de furano, lo que puede traducirse en un aumento en la densidad 
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de entrecruzamiento de los materiales78,223,225. Estos resultados están en concordancia 

con los análisis de DMTA y son similares a los observados en atmósfera oxidante. 

 
 

Figura 5.4. TGA en nitrógeno (a) y en aire (b) de los sistemas SA-dfda/BA-a 

Para los copolímeros SA-dfda/Pr(BA-3aptms), se puede observar en la Figura 5.5 que 

todos los sistemas presentan alta estabilidad térmica con pérdidas de peso en 

nitrógeno por encima de los 270°C. Dentro de todos los sistemas, el material con la 

mayor resistencia térmica es la Poly(Pr(BA-3aptms)), debido principalmente a la 

presencia de redes entrecruzadas de polisilsesquioxanos. Sin embargo, para el caso de 

las mezclas con SA-dfda, la resistencia se ve disminuida al incrementar el contenido 

de dicho precursor. Este comportamiento atípico puede estar relacionado a un bajo 

grado de entrecruzamiento del Pr(BA-3aptms) durante el curado, en comparación a 

la SA-dfda. Esta observación pudo corroborarse mediante las curvas de DSC 

presentadas anteriormente, que indican que el curado de la SA-dfda comienza antes 

que el curado del Pr(BA-3aptms). Elevadas temperaturas de curado son necesarias 
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(encima de 235°C) para curar el precursor híbrido en un grado adecuado. A estas 

temperaturas, la degradación de la SA-dfda comienza y este fenómeno se traduce 

directamente en una disminución en la resistencia de los materiales entrecruzados. 

✂☎☞✝ ✁✝☎✄☎☞✞✂✆ ✟✄✝☎☞✁✞ �✄✝ ✝✁☛☎☞✝ ✄✡✞ ☎✆☎✄✠☛✁✡ ✂✂✝ ✠✆✟�✁✆✟☛☎✆☎ �✞✁✞ ✠✄✁✞✁ ✝☎☞✆☎

sistemas. Como consecuencia de esta observación, y con el objetivo de mejorar el 

grado de entrecruzamiento del Pr(BA-3aptms) en los copolímeros, se prepararon dos 

sistemas iguales al #12 y #13 (5% y 30% p/p del Pr(BA-3aptms), respectivamente), pero 

con una etapa de post-curado a 220°C de 4hs. Solo el sistema con el menor porcentaje 

de híbrido (sistema #16) mostró una estabilidad térmica mejorada. Ambos sistemas 

post-curados (#15 y #16) mostraron dos procesos de degradación similares al precursor 

Pr(BA-3aptms) puro. Esto puede atribuirse al rol del silicio que se encuentra presente 

en los copolímeros, el cual puede formar sílice estable que migra hacia la superficie 

del material, previniendo así la degradación47,55. De los resultados obtenidos puede 

entonces concluirse que la composición de los blends de SA-dfda/Pr(BA-3aptms) debe 

ser elegida cuidadosamente de manera de preparar materiales estables térmicamente. 

Es factible obtener buenos grados de curado para el Pr(BA-3aptms) a temperaturas 

cercanas a la degradación de la SA-dfda. Solo para el caso en el que el Pr(BA-3aptms) 

es utilizado en baja proporción (5%), las muestras mostraron una buena resistencia 

térmica. En el caso del desempeño de los materiales bajo atmósfera oxidante, debe 

notarse que la incorporación del precursor híbrido resulta en una mejora en la 

estabilidad térmica y en un aumento en el char yield, lo que es indicativo de la 

formación de una capa protectora basada en sílice incluso en aire. 
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Figura 5.5. TGA en nitrógeno (a) y en aire (b) de los sistemas SA-dfda/Pr(BA-3aptms) 

Finalmente, los valores de LOI estimados a partir del TGA y los resultados del test 

UL94 (Tabla 5.3) mostraron que los materiales presentan un buen comportamiento 

retardante a la llama con buenas características de auto-extinción (V-0 y V-1). 

5.4.5. Caracterización morfológica por TEM de los copolímeros SA-dfda/Pr(BA-

3aptms) 

Con el objetivo de comprender mejor el rol del precursor basado en 

polisilsesquioxanos sobre la morfología de los copolímeros SA-dfda/Pr(BA-3aptms), 

se tomaron micrografías de TEM a 10000x para las muestras #1 (SA-dfda pura) y #12 

(SA-dfda/Pr(BA-3aptms), 5% p/p del precursor híbrido, post-curada a 220°C durante 

2hs), y los resultados se muestran en las Figuras 5.6a y 5.6b, respectivamente. 

Para el caso del homopolímero parcialmente renovable, se pudo observar una 

morfología homogénea, lo cual está en concordancia con una típica red de 
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Figura 5.8. Principales propiedades de los copolímeros estudiados en función del contenido 

de SA-dfda 

Respecto a los sistemas SA-dfda/DGEBA, la Tg se incrementa mediante la 

incorporación de la benzoxazina biobasada. Adicionalmente, la presencia del DGEBA 

ocasiona una mejora en la resistencia térmica de los polímeros entrecruzados.  

Para el caso de los copolímeros benzoxazina/benzoxazina, particularmente SA-

dfda/BA-a, a nivel general todas las propiedades estudiadas presentan una mejora con 
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la presencia de la bioresina. En este aspecto, se requieren bajas temperaturas de 

curado para generar redes entrecruzadas al incrementar el contenido de la misma. Sin 

embargo, desde el punto de vista tecnológico, la mejor estabilidad térmica, descripta 

por los valores de T5% en nitrógeno, se obtiene con un contenido de SA-dfda de 20% 

p/p aproximadamente. Esto muestra un buen efecto sinérgico de ambas resinas al 

preparar mezclas para obtener copolímeros de tipo benzoxazina/benzoxazina 

parcialmente renovables con buen desempeño térmico. 

Resultados similares a los descriptos en el párrafo anterior se observan para los 

sistemas híbridos SA-dfda/Pr(BA-3aptms), en los cuales un incremento en el 

contenido de la resina biobasada resulta en menores temperaturas de polimerización. 

Desde el punto de vista termomecánico, todos los materiales mostraron buen 

desempeño, debido a las elevadas Tg de las resinas puras. En cuanto a estabilidad 

térmica refiere, las mezclas mostraron mejor desempeño al ser comparadas con las 

resinas puras, indicando un mayor grado de curado en los materiales finales. Sin 

embargo, la presencia de los dominios inorgánicos de polisilsesquioxanos tiende a 

generar una separación de fases a escala nanométrica, la cual tiene una influencia 

directa en las propiedades estudiadas. En consecuencia, para obtener materiales con 

buen desempeño, bajos contenidos de polisilsesquioxanos son preferidos. Por otro 

lado, las condiciones del proceso sol-gel pueden ser preferencialmente elegidas con el 

objetivo de mejorar las propiedades finales de este tipo de copolímeros. 

5.5. Conclusiones 

En este capítulo, se prepararon diferentes copolímeros basados en una benzoxazina 

parcialmente renovable (SA-dfda), una resina epoxi (DGEBA) y una benzoxazina (BA-

a) convencional y el precursor híbrido basado en silicio presentado en el Capítulo 2 

(Pr(BA-3aptms)). Se evaluaron tanto el comportamiento de dichos sistemas frente al 

curado térmico, las propiedades térmicas y viscoelásticas así como también el 

desempeño frente a la inflamabilidad de los materiales entrecruzados. 
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Para los sistemas basados en SA-dfda y DGEBA, se ha podido concluir que la 

incorporación de esta última resina debe ser elegida cuidadosamente de manera de 

lograr la apertura el anillo epoxi de la misma. Los sistemas con un elevado contenido 

de benzoxazina biobasada mostraron un elevado grado de polimerización, sin la 

necesidad del empleo de un catalizador externo para lograr la polimerización del 

DGEBA, y a su vez buena procesabilidad. 

Los sistemas benzoxazina/benzoxazina (SA-dfda/BA-a) presentaron una mejora en la 

estabilidad térmica con el incremento de la fracción renovable, dada por el 

incremento en las temperaturas de descomposición y los valores de char yield. 

Además, las propiedades viscoelásticas (temperatura de transición vítrea y resistencia 

mecánica) se vieron mejoradas con la incorporación de la SA-dfda en los copolímeros, 

respecto al homopolímero de benzoxazina convencional. 

Por otra parte, los copolímeros híbridos SA-dfda/Pr(BA-3aptms) también mostraron 

buen comportamiento frente a la llama y una mejora en el desempeño térmico y 

mecánico, pero solamente al emplear bajos contenidos del precursor Pr(BA-3aptms) 

(>10%). Además, la morfología de estos copolímeros estudiada por TEM, mostró una 

dependencia según las condiciones del proceso sol-gel previamente fijadas, la 

composición de los copolímeros y la etapa de post-curado. En este caso, las 

condiciones experimentales del proceso sol-gel permitieron la formación de dominios 

laminares de polisilsesquioxanos. 

Finalmente, las mezclas estudiadas en el presente trabajo pueden ser empleadas para 

aplicaciones de alto desempeño respecto a resistencia térmica y mecánica. Sin 

embargo, las condiciones de preparación y sobre todo la composición deben ser 

meticulosamente elegidas de manera de obtener una buena procesabilidad y buenos 

materiales parcialmente biobasados, con alto valor agregado. 
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Capítulo 6 ✄ Benzoxazinas multioxazinas renovables y su aplicación 

como retardantes a la llama 
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6.1. Introducción 

En el aspecto concerniente a los fenoles renovables basados en biomasa para la síntesis 

de precursores de polibenzoxazinas, el ácido floretico (Esquema 5.1d) resulta una 

alternativa interesante, dado que puede ser extraído mediante el tratamiento de la 

floretina, tanto química como enzimáticamente. El mismo se encuentra en las hojas 

de los árboles de manzana. Además, otra vía de obtención consiste en la 

hidrogenación del ácido p-coumárico obtenido de la lignina76.  

Este compuesto fenólico contiene en su estructura química un grupo ácido 

carboxílico. La presencia de este grupo funcional es de utilidad para la obtención de 

nuevas clases de monómeros de benzoxazina bioderivados. A su vez, este grupo 

también puede actuar como catalizador catiónico ocasionando una disminución en la 

temperatura de polimerización de las resinas y, a elevadas temperaturas, participa 

como punto de entrecruzamiento adicional140,229,230. En este aspecto, Comí et al. han 

sintetizado benzoxazinas monofuncionales a partir de la reacción del ácido florético y 

la anilina, obteniendo materiales con excelentes propiedades térmicas70. A su vez, 

Kirubakaran et al. han empleado este ácido como reactivo para la síntesis de una 

benzoxazina basada en furfurilamina, con baja temperatura de polimerización. Al 

igual que en el estudio anterior, los materiales obtenidos presentaron buenas 

propiedades térmicas231. La furfurilamina (Esquema 5.2) usualmente se emplea con el 

objetivo de mejorar ciertas propiedades de los polímeros termoestables ya que el anillo 

de furano puede actuar como un punto adicional de entrecruzamiento durante el 

curado, como fue explicado en el Capítulo 5. Este compuesto ha surgido como un 

reemplazo verde de las aminas primarias derivadas del petróleo, dado que éstas 

últimas suelen ser usualmente dañinas para la salud223,232✂234.  

En otro aspecto, según el estudio de Trejo-Machín et al. (2017), el ácido florético ha 

podido ser utilizado en combinación con polietilenglicol para obtener precursores 

fenólicos oligoméricos, los cuales se combinaron con furfurilamina para obtener 

benzoxazinas con cadenas de polietilenglicol en su estructura229. En este sentido, los 
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estudios de Adjaoud et al. (2021) han permitido describir el efecto catalítico del empleo 

de aminas terciarias en la reacción de esterificación durante la síntesis de 

benzoxazinas235. 

La limitación en la obtención de multifenoles y/o multiaminas biobasados o derivados 

de fuentes naturales ha restringido el desarrollo de monómeros de benzoxazina 

multioxazina. En este capítulo, se presenta una estrategia eficiente y novedosa para la 

síntesis de precursores de polibenzoxazinas multifuncionales biobasados mediante la 

esterificación de carboxilos con haluros orgánicos, asistida por 1,1,3,3-

tetrametilguanidina (TMG) como promotor. Dado el carácter de súper base (pKa = 

12,3) de la TMG, este compuesto ha encontrado numerosas aplicaciones en la 

transferencia genética y la síntesis orgánica236✂239. En este contexto, la sustitución 

nucleofilica entre halógenos y ácidos carboxílicos suele llevarse a cabo en condiciones 

suaves, es decir, a temperatura ambiente237,240. De esta manera, se reducen los gastos 

energéticos de los procesos al no precisar de fuentes de calor externas para obtener 

las resinas. Por otro lado, numerosas investigaciones respectivas a esta reacción en 

particular centraron su atención en el efecto de los solventes, las condiciones de 

reacción y la estructura química de los compuestos halogenados. Los resultados 

mostraron que se trata de una ruta de síntesis efectiva y rápida, que permite obtener 

productos con elevada pureza y las reacciones suelen presentar conversiones altas241. 

Recientemente, esta reacción ha sido aplicada para la obtención de polimetacrilatos, 

monómeros basados en ácidos grasos y polímeros tanto lineales como 

hiperramificados240,242,243. La simpleza y eficiencia de esta ruta de síntesis la hace una 

alternativa interesante para obtener una gran variedad de monómeros con diferente 

funcionalidad. 

Desde el punto de vista de los solventes orgánicos usados en la síntesis de monómeros 

de benzoxazina, hoy por hoy los esfuerzos se centran en el empleo de solventes 

derivados de fuentes naturales en un 100%. Dentro de esta área aparecen el 

polietilenglicol213,231, etanol, acetato de etilo196 e incluso eutécticos basados en urea244. 

En particular, el 2-metiltetrahidrofurano (Me-THF) ha surgido como una alternativa 
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prometedora tanto para la funcionalización de imidas245, síntesis de péptidos246, 

purificación de proteínas247, entre otros. El principal interés de este solvente radica en 

su baja toxicidad244,245. La vía de obtención del 2-metiltetrahidrofurano se muestra en 

el Esquema 6.1. 

 

Esquema 6.1. Vía de obtención de 2-metiltetrahidrofurano 

6.2. Objetivos 

Se presenta una nueva y eficiente ruta de síntesis de monómeros de benzoxazina 

multioxazina renovables que busca respetar algunos de los principios de la química 

verde, mediante el empleo de solventes renovables, temperatura ambiente y reactivos 

biobasados. Además, se estudia la influencia del grado de funcionalidad en cuanto a 

oxazina concierne y su relación con las propiedades térmicas y mecánicas de los 

polímeros entrecruzados. Para ello: a) se preparan los monómeros de mono-oxazina 

a partir de ácido florético, anilina y furfurilamina, con un grupo ácido carboxílico libre 

en su estructura; b) se sintetizan y caracterizan las benzoxazinas di-, tri- y tetra-

oxazina a través de la esterificación del grupo carboxilo de las mono-benzoxazinas del 

ítem a) con di-, tri- y tetra-bromuros de bencilo, asistida por TMG, a temperatura 

ambiente, con el objetivo de obtener monómeros multioxazina unidos mediante un 

grupo aromático; c) se estudia el curado térmico de las resinas obtenidas mediante 

DSC y FTIR; y d) se caracterizan los materiales obtenidos desde el punto de vista de 

sus propiedades térmicas y dinamo-mecánicas. 
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Los resultados obtenidos en este capítulo fueron publicados en una revista científica 

internacional248: Forchetti et al. 2021, Tetramethyl guanidine-assisted synthesis and 

thermal crosslinking of multifunctional benzoxazine monomers based on natural 

phloretic acid ✂ Journal of Polymer Science (2021) � DOI: 10.1002/pol.20210533 

6.3. Experimental 

6.3.1. Materiales 

Los siguientes reactivos fueron adquiridos de Sigma Aldrich: ácido 3-(4-Hidroxifenil) 

propiónico (ácido florético), 1,1,3,3-Tetrametilguanidina (TMG), 1,3,5-

✁✄☎✆✝✞✄✟✠✟✠✡☛☎☞✌✞✡✍✎✡✍✟ ✝✏✍✑✏✄✌✒ ✓✒✓✔-Dibromo-p-xileno (Bn2Br), 1,2,4,5-

Tetrakis(bromometil)benceno (Bn4Br), furfurilamina, anilina, paraformaldehido y 2-

Metilltetrahidrofurano renovable (MeTHF). Por otra parte, 1,4-dioxano y tolueno 

fueron provistos por Cicarelli. Se purificaron todos los solventes por métodos 

standard. 

6.3.2. Síntesis de ácido 3-(3-fenil-3,4-dihidro-2H-1,3-benzoxazin-6- il) 

propiónico (PA-a) (Esquema 6.2a) 

La síntesis del primer precursor mono-oxazina se llevó a cabo mediante un proceso 

en dos etapas, previamente reportado en la literatura70,226. Como primer paso, se 

sintetizó triazina (1,3,5-trifenilhexahidro-1,3,5-triazina) como precursor a partir de 

anilina y paraformaldehido, explicado en el Capítulo 3, Sección 3.3.3.  

Para la síntesis del monómero PA-a (Esquema 6.2a), se adicionaron 1,3,5-

trifenilhexahidro-1,3,5-triazina (8 mmol), paraformaldehído (2,6 mmol), ácido 

florético (2,6 mmol) y 250 ml de 2-metiltetrahidrofurano (MeTHF) en un reactor de 

fondo redondo de 500 ml equipado con un condensador y agitación magnética. Se 

calentó gradualmente la mezcla de reacción hasta 75°C durante 16 horas. El producto 

resultante se filtró, se concentró y purificó por recristalización dos veces usando dietil 

éter, obteniendo un sólido fino de color amarillo. Finalmente, el mismo se secó bajo 

vacío, obteniendo un 95% de rendimiento.  
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1H-NMR (CDCl3, tetrametilsilano (TMS), ✂ ppm): 2,62 (2H, t, CH2-Ar), 2,85 (2H, t, 

CH2-COO), 4,60 (2H, s, Ar-CH2-N), 5,33 (2H, s, O-CH2-N), 7,28�6,73 (8H, ArH). 

13C-NMR (CDCl3, ✂ ppm): 29,8 (CH2-Ar), 35,8 (CH2-CO), 50,4 (Ar-CH2-N), 79,4 (O-

CH2-N), 117,0 (Ar), 118,3 (Ar), 120,8 (Ar), 121,5 (Ar), 126,4 (Ar), 127,7 (Ar), 129,3 (Ar), 132,5 

(Ar), 148,4 (Ar), 152,8 (Ar), 178,0 (C=O). 

6.3.3. Síntesis de ácido 3-furfuril-3-(3-fenil-3,4-dihidro-2H-1,3-benzoxazin-6-il) 

propiónico (PA-fa) (Esquema 6.2b) 

La síntesis del segundo precursor mono-oxazina se llevó a cabo siguiendo los 

lineamientos reportados en la literatura231 (Esquema 6.2b). Para ello, se incorporó 

furfurilamina (2,5 mmol), paraformaldehído (5 mmol), ácido florético (2,5 mmol) y 50 

ml de 1,4-dioxano en un reactor de fondo redondo de 100 ml equipado con un 

condensador y agitación magnética. La mezcla de reacción se agitó, se subió 

gradualmente la temperatura hasta 100°C y la reacción de dio por finalizada a las 16 

horas. El producto resultante se purificó por recristalización dos veces empleando 

dietil éter como solvente y luego se secó a presión reducida, obteniendo un polvo 

anaranjado claro, con un 85% de rendimiento. 

1H-NMR (CDCl3✒ ☛✡☛✄�✠✡☛☎☞✆☎☞�✍✟ ✝✁✁✄✌✒ ✂ ☎☎✠✌✆ ✝✒✞ ☎☎✠ ✝✝✟✒ ☛✒ CH2-COOH), 2,9 

ppm (2H, t, CH2-CH2), 3,9 ppm (2H, s, N-CH2-Ar), 4,1 ppm (2H, s, CH2-N), 4,9 ppm 

(2H, s, O-CH2-N), 6,3�7,5 ppm (6H, ArH). 

13C-NMR (CDCl3✒ ✂ ☎☎✠✌✆ ✑✠✒✡ ✝☛✟2-Ar), 34,8 (CH2-CO), 53,0 (N-CH2-furano), 56,4 

(Ar-CH2-N), 80,4 (O-CH2-N), 110,4 (furano aromático), 110,6 (furano aromático), 121,0 

(Ar), 128,3 (Ar), 130,8 (Ar), 131,5 (Ar), 142,2 (furano aromático), 147,7 (furano 

aromático), 155,5 (Ar), 174,4 (C=O).   

6.3.4. Síntesis de Benzoxazinas Multifuncionales (Esquema 6.3) 

La Tabla 6.1 presenta las concentraciones de reactivos utilizadas para la síntesis de 

monómeros de benzoxazinas multioxazinas, y el Esquema 6.3 describe el mecanismo 

general de síntesis. Para obtener las benzoxazinas multifuncionales se disolvió el 
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precursor de benzoxazina (PA-a o PA-fa) en 2,5 ml de solvente respectivo y se 

incorporó en un reactor de fondo redondo de 100ml, provisto de agitación magnética, 

a temperatura ambiente (25°C). Luego, se adicionó TMG y la mezcla se dejó reaccionar 

durante 2 minutos, para posteriormente adicionar el reactivo orgánico halogenado 

respectivo según el caso, previamente disuelto en 2,5 ml del solvente de reacción. La 

reacción se llevó a cabo a 25°C hasta observar la formación de una sal de color blanco. 

La mezcla resultante se disolvió en acetato de etilo y esta solución orgánica se lavó 

una vez con solución acuosa de NaOH (5% p/p) y dos veces con agua destilada. 

Finalmente, la fase orgánica se secó con sulfato de magnesio anhidro y el solvente se 

eliminó a presión reducida. Las estructuras de los monómeros se verificaron por RMN 

y FTIR y las señales características se muestran a continuación. 
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Tabla 6.1. Condiciones de reacción empleadas en la obtención de benzoxazinas 

multifuncionales 

 Bn(PA-a)2 Bn(PA-fa)2 Bn(PA-fa)3 Bn(PA-fa)4 

PA-a 2 mmol - - - 

PA-fa - 2 mmol 3 mmol 4 mmol 

TMG 2 mmol 2 mmol 3 mmol 4 mmol 

Bn2Br 1 mmol 1 mmol - - 

Bn3Br - - 1 mmol - 

Bn4Br - - - 1 mmol 

Solvente Me-THF 1,4-dioxano 1,4-dioxano 1,4-dioxano 

Tiempo de 
reacción 

3 hs 4 hs 4 hs 4 hs 

 

Bn(PA-a)2 (1,4-fenilenbis(metilen)bis(3-(3-fenil-3,4-dihidro-2H-benzo[e][1,3]oxazin-6-

il)propanoato) 

Rendimiento: 96%; FTIR (cm-1✌✆ ✄✞�✠ ✝☛✂✁✒ ✆☛✄✡☛✎☎☎✍✆ ✝✝s✌✌✒ ✄�✄✠ ✝✝☛✂☛Ar, ✝s), 1305 

(CH2, oxazina),  1228 (C-O-☛✒ ✝as, oxazina), 1150 (C-N-☛✒ ✝as, anillo oxazina) y 930 (N-

CH2-O, oxazina). 

1H-NMR (CDCl3, tetrametilsilano (TMS), ✂ ppm): 2,62 (4H, t, CH2-CH2-C=O), 2,85 

(4H, t, Ar-CH2-CH2), 4,56 (4H, s, N-CH2-Ar), 5,08 (4H, s, N-CH2-Ar), 5,32 (4H, s, N-

CH2-O), 6,69-7,30 (20H, m, Ar-H). 

13C-NMR (CDCl3, ✂ ppm): 30,5 (CH2-Ar), 34,2 (CH2-CO), 59,4 (Ar-CH2-N), 66,2 (Ar-

CH2-O), 92,5 (O-CH2-N), 111,5 (Ar), 114,3 (Ar), 120,4 (Ar), 121,8 (Ar), 127,3 (Ar), 128,1 (Ar), 

129,5 (Ar), 131,4 (Ar), 140,4 (Ar), 149,8 (Ar), 154,5 (Ar), 173,1 (C=O). 
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Bn(PA-fa)2 (1,4-fenilenbis(metilen)bis(3-(3-(furan-2-ilmetil)-3,4-dihidro-2H-

benzo[e][1,3]oxazin-6-il)propanoato) 

Rendimiento: 94%, FTIR (cm-1✌✆ ✄✞�✠ ✝☛✂✁✒ ✝s); 1617 (C-✁✒ ✝s, anillo furano); 1510 

(C=CAr, ✝s, anillo oxazina); 1440 (C-✟✒ ✝s, anillo furano); 1228 (C-O-☛✒ ✝as, anillo 

oxazina); 1150 (C-N-☛✒ ✝as, anillo oxazina); 1010 ( C-✁✒ ✝s, anillo furano); 930 (N-CH2-

O, anillo oxazina); y 763 (C-H, anillo furano). 

1H-NMR (CDCl3✒ ☛✡☛✄�✠✡☛☎☞✆☎☞�✍✟ ✝✁✁✄✌✒ ✂ ☎☎✠✌✆ ✝✒✄✠ ✝✡✟✒ ☛✒ ☛✟2-CH2-C=O), 2,83 

(4H, t, Ar-CH2-CH2), 3,87 (4H, s, N-CH2-Ar), 3,93 (4H, s, Ar-CH2-N), 4,82 (4H, s, N-

CH2-O), 5,06 (4H, s, O-CH2-Ar), 6,19 (2H, d, CH-CH-C), 6,30 (2H, m, CH-CH-CH), 

6,67-7,22 (10H, m, Ar-H), 7,37 (2H, m, O-CH-CH). 

13C-NMR (CDCl3✒ ✂ ☎☎✠✌✆ ✑✠✒✝ ✝☛✟2-Ar), 36,1 (CH2-CO), 48,2 (furano-CH2-N), 49,5 (Ar-

CH2-N), 65,8 (Ar-CH2-O), 81,7 (O-CH2-N), 108,9 (furano), 110,2 (Ar), 116,5 (Ar), 119,5 

(Ar), 127,3 (Ar), 127,7 (Ar), 128,3 (Ar), 132,6 (Ar), 136,0 (Ar), 142,6 (furano), 151,6 

(furano), 152,4 (Ar), 172,7 (C=O). 

Bn(PA-fa)3 (bencen-1,3,5-triiltris(metilen)tris(3-(3-(furan-2-ilmetil)-3,4-dihidro-2H-

benzo[e][1,3]oxazin-6-il)propanoato) 

Rendimiento: 92%, FTIR (cm-1✌✆ ✄✞�✠ ✝☛✂✁✒ ✝s); 1617 (C-✁✒ ✝s, anillo furano); 1510 

(C=CAr, ✝s, anillo oxazina); 1440 (C-✟✒ ✝s, anillo furano); 1228 (C-O-☛✒ ✝as, anillo 

oxazina); 1150 (C-N-☛✒ ✝as, anillo furano); 1010 ( C-✁✒ ✝s, anillo furano); 930 (N-CH2-O, 

anillo oxazina); y 763 (C-H, anillo furano).  

1H-NMR (CDCl3✒ ☛✡☛✄�✠✡☛☎☞✆☎☞�✍✟ ✝✁✁✄✌✒ ✂ ☎☎✠✌✆ ✝✒✄✡ ✝✡✟✒ ☛✒ ☛✟2-CH2-C=O), 2,86 

(4H, t, Ar-CH2-CH2), 3,89 (4H, s, N-CH2-Ar), 3,95 (4H, s, Ar-CH2-N), 4,84 (4H, s, N-

CH2-O), 5,10 (4H, s, O-CH2-Ar), 6,23 (2H, d, CH-CH-C), 6,32 (2H, m, CH-CH-CH), 

6,70-7,24 (10H, m, Ar-H), 7,40 (2H, m, O-CH-CH).  

13C-NMR (CDCl3✒ ✂ ☎☎✠✌✆ ✑✠✒✝ ✝☛✟2-Ar), 36,0 (CH2-CO), 48,2 (furano-CH2-N), 49,5 

(Ar-CH2-N), 65,7 (Ar-CH2-O), 81,7 (O-CH2-N), 108,9 (furano), 110,2 (Ar), 116,5 (Ar), 
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119,5 (Ar), 127,3 (Ar), 127,6 (Ar), 128,3 (Ar), 132,6 (Ar), 136,8 (Ar), 142,6 (furano), 151,5 

(furano), 152,3 (Ar), 172,6 (C=O). 

Bn(PA-fa)4 (bencen-1,2,4,5-tetrailtetrakis(metilen)tetrakis(3-(3-(furan-2-ilmetil)-3,4-

dihidro-2H-benzo[e][1,3]oxazin-6-il)propanoato) 

Rendimiento: 93%, FTIR (cm-1✌✆ ✄✞�✠ ✝☛✂✁✒ ✝s); 1617 (C-O, ✝s, anillo furano); 1510 

(C=CAr, ✝s, anillo oxazina); 1440 (C-✟✒ ✝s, anillo furano); 1228 (C-O-☛✒ ✝as, anillo 

oxazina); 1150 (C-N-☛✒ ✝as, anillo oxazina); 1010 ( C-✁✒ ✝s, anillo furano); 930 (N-CH2-

O, anillo oxazina); y 763 (C-H, anillo furano). 

1H-NMR (CDCl3✒ ☛✡☛✄�✠✡☛☎☞✆☎☞�✍✟ ✝✁✁✄✌✒ ✂ ☎☎✠✌✆ ✝✒�✑ ✝✡✟✒ ☛✒☛✟2-CH2-C=O), 2,91 (4H, 

t, Ar-CH2-CH2), 3,70 (4H, s, N-CH2-Ar), 3,76 (4H, s, Ar-CH2-N), 5,01 (4H, s, N-CH2-O), 

5,09 (4H, s, O-CH2-Ar), 6,26 (2H, d, CH-CH-C), 6,46 (2H, m, CH-CH-CH), 6,82-7,22 

(10H, m, Ar-H), 7,65 (2H, m, O-CH-CH).  

13C-NMR (CDCl3✒ ✂ ☎☎✠✌✆ ✑✠✒✄ ✝☛✟2-Ar), 34,1 (CH2-CO), 53,0 (furano-CH2-N), 56,3 (Ar-

CH2-N), 66,0 (Ar-CH2-O), 82,4 (O-CH2-N), 110,0 (furano), 111,2 (Ar), 121,1 (Ar), 127,5 

(Ar), 128,3 (Ar), 130,4 (Ar), 131,3 (Ar), 139,6 (Ar), 142,1 (furano), 148,6 (furano), 155,5 

(furano), 173,6 (C=O). 

6.3.5. Reacciones de Entrecruzamiento  

Las benzoxazinas multifuncionales se curaron en una prensa hidráulica equipada con 

platos calefaccionados. Las resinas se incorporaron en moldes de Teflon de 15 mm de 

longitud x 5,5 mm de ancho x 1,5 mm de espesor y se curaron bajo presión (0,25 ton) 

según el siguiente programa de curado: 140°C durante 10 minutos, 180°C durante 1 

hora, 200°C durante 1 hora y 220°C durante 2 horas. 

6.3.6. Caracterización fisicoquímica de los materiales obtenidos 

El análisis de la estructura molecular de las resinas se realizó mediante RMN y FTIR. 

Los espectros de RMN se obtuvieron en un espectrómetro Varian 400 con una 

frecuencia de 400MHz. Se disolvieron 10 mg de cada muestra en 0,6 ml de CDCl3 y se 
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utilizó tetrametilsilano (TMS) como standard interno. En lo que respecta al FTIR, las 

medidas se tomaron en un espectrómetro Perkin-Elmer, modelo Spectrum One, 

equipado con accesorios de reflectancia difusa (rango de número de onda de 400 a 

4000 cm-1 con resolución de 2 cm-1). En este caso, se mezclaron 5 mg de muestra sólida 

con KBr (100 mg) y se prepararon pellets mediante presión. En lo que concierne a las 

muestras líquidas, las mismas se disolvieron en diclorometano y se suspendieron en 

ventanas de KBr. 

Los análisis dinámicos calorimétricos (DSC) se llevaron a cabo en un DSC Mettler 

Toledo 821e. Las muestras se sometieron a una rampa de calentamiento de 10°C/min 

en un rango de 30 a 300°C, bajo un flujo de N2 de 20 ml/min. 

El comportamiento viscoelástico de los materiales se evaluó a partir de un DMTA TA 

Instruments RSA G2. Se testearon probetas de 5 mm x 4 mm x 1 mm en modo de 

flexión en 3 puntos en un rango de temperatura de 30 a 300°C, con una rampa de 

calentamiento de 3°C/min, una frecuencia fija de 1 Hz y una deformación de 0,043%. 

Para los estudios termogravimétricos (TGA), se utilizó un equipo de análisis térmico 

Mettler Toledo TGA/SDTA 815e. El análisis se realizó en atmósfera inerte (N2, 50 

ml/min) en un rango de temperatura de 30 a 900°C a 10°C/min. A partir de la Ecuación 

3.1 y los resultados de char yield a 800°C, se estimaron valores del índice limitante de 

oxígeno para cada uno de los materiales (LOI). 

Adicionalmente, se llevó a cabo un test de ignición UL94 para los materiales. En este 

método, el material se colocó en posición vertical y se lo sometió a una llama. Los 

mismos se clasificaron en V-0, V-1, V-2 o sin clasificación dependiendo su 

comportamiento. El método se llevó a cabo siguiendo los lineamientos de la norma 

ASTM D3801. 

El equipamiento utilizado en este capítulo fue provisto por la Universitat Rovira i 

Virgili, de la ciudad de Tarragona, España. Las determinaciones se llevaron a cabo en 

el marco de una Estancia de Investigación en el Grupo SusPol de dicha institución. 
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6.4. Resultados y Discusión 

6.4.1. Síntesis y caracterización de benzoxazinas multifuncionales 

Se obtuvieron cuatro benzoxazinas multifuncionales en un método en dos etapas. 

Primero, se prepararon dos precursores de benzoxazina a partir de ácido florético y 

anilina (Esquema 6.2a); y ácido florético y furfurilamina (Esquema 6.2b), de acuerdo 

a los procedimientos experimentales descriptos previamente por Comí et al. (2013)70 y 

Kirubakaran et al. (2020)231, respectivamente.  

 

Esquema 6.2. Síntesis del precursor PA-a (a); y síntesis del precursor PA-fa (b) 

En una etapa posterior, se hicieron reaccionar los grupos carboxilo de los precursores 

de benzoxazina con di-, tri- y tetra-bromuros (Bn2Br, Bn3Br y Bn4Br, 

respectivamente) mediante la reacción de esterificación promovida por TMG, 

obteniendo di-, tri- y tetra-benzoxazinas (Esquema 6.3). Para llevar a cabo dicha 

reacción y, considerando la solubilidad y reactividad de los reactivos (precursores, 

TMG y bromuros), se seleccionaron solventes de bajo impacto ambiental, tales como 

metiltetrahidrofurano, y condiciones ambientales de reacción, obteniendo 

rendimientos de producto final superiores al 90%. Se verificaron las estructuras de los 

mismos mediante FTIR y RMN. En el caso de los espectros de IR de las cuatro 

benzoxazinas multifuncionales, se pudieron observar las señales de absorbancia 

características del anillo de oxazina a 1510, 1228 y 930 cm-1, así como también las señales 
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de los enlaces éster a 1750 cm-1. Adicionalmente, para las benzoxazinas con 

sustituyentes furano, los espectros mostraron las siguientes bandas: 1617, 1440, 1010 y 

763 cm-1, asignadas a los grupos C-O, C-H, C-O y C-H, respectivamente.  

 

Esquema 6.3. Síntesis de benzoxazinas multifuncionales a partir de la esterificación 

promovida por TMG 

En lo que concierne a los resultados de RMN, tanto de protón como de carbono, se 

pudo observar las señales características de las benzoxazinas y su elevada pureza. 

Como ejemplo representativo, la Figura 6.1 muestra el espectro de 1H-NMR de los 

monómeros Bn(PA-a)2 (a) y Bn(PA-fa)2 (b) y las señales se pueden identificar como 

sigue: i) desde 2,5 a 3 ppm corresponden al hidrógeno metileno, ii) entre 5,1 y 4 ppm 

a los hidrógenos O-CH2-N y Ar-CH2-N, respectivamente, iii) a 5,2 ppm al hidrógeno 

metileno entre los grupos éster y aromáticos, y iv) desde 6 a 7,5 ppm a los grupos 

aromáticos del furano y el benceno. 
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Figura 6.1. 1H-RMN de las benzoxazinas difuncionales: Bn(PA-a)2 (a) y Bn(PA-fa)2 (b) 

6.4.2. Curado térmico de los monómeros multioxazina 

Luego de la síntesis, se investigó el curado térmico de los monómeros mediante DSC 

y FTIR. La Figura 6.2 muestra el análisis calorimétrico por DSC de las cuatro nuevas 

benzoxazinas y los parámetros más importantes se muestran en la Tabla 6.2. El análisis 

de la benzoxazina difuncional derivada de anilina (Bn(PA-a)2) presenta una exoterma 

de curado centrada a 235°C, la cual es característica del curado autocatalítico de los 

monómeros de benzoxazina160. Para el caso de las benzoxazinas basadas en 

furfurilamina (Bn(PA-fa)2, Bn(PA-fa)3, Bn(PA-fa)4), se pudo detectar dos picos 

exotérmicos. Este comportamiento no solamente está asociado a los sitios reactivos 
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del oxígeno y del nitrógeno (dado su carácter de base de Lewis) y la posición orto- del 

anillo oxazina, sino también a la reactividad de la posición C5 del anillo de furano, 

debido al efecto electronegativo del átomo de oxígeno79,230,249. Estos resultados están 

en concordancia con estudios previos realizados recientemente207. De acuerdo a los 

mecanismos de polimerización por apertura del anillo propuestos en 

literatura190,193,250, se puede asumir que a elevadas temperaturas el enlace �O-CH2-N- 

de la 1,3-benzoxazina sufre una ruptura que genera zwitteriones intermediarios de 

oxazina. Luego, estas especies se unen preferentemente a la posición orto- libre del 

ión fenóxido, así como también al carbono C5 del anillo de furano, mediante una 

sustitución electrofílica aromática, para formar una estructura entrecruzada con 

enlaces de Mannich y furfuril. A su vez, una estructura del tipo fenoxi puede formarse 

a bajas temperaturas, la cual sufre un re-arreglo a temperaturas mayores de 160°C 

hacia una estructura fenólica más estable, tal como se describió en el Capítulo 1 

(Sección 1.2.4). El mecanismo de entrecruzamiento se ilustra en el Esquema 6.4. 

Adicionalmente, la Figura 6.2 muestra que la temperatura a la cual comienza el curado 

(Tonset) es más baja para las benzoxazinas basadas en furfurilamina en comparación al 

monómero obtenido a partir de anilina, exhibiendo una diferencia de temperaturas 

de onset de 60°C. Dado que el curado de una benzoxazina es de carácter autocatalítico, 

la basicidad y los efectos electrónicos y estéricos de los sustituyentes amino afectan 

de manera significativa la estabilidad de las especies intermediarias protonadas. La 

menor estabilidad térmica de las especies basadas en furano en comparación con las 

basadas en anilina puede deberse a la presencia del átomo de oxígeno 

electronegativo250. Por otra parte, es importante destacar que la Tonset disminuye al 

incrementar el número de anillos de oxazina unidos a la estructura aromática central 

de las moléculas, es decir, la Bn(PA-fa)2, Bn(PA-fa)3 y Bn(PA-fa)4 presentan Tonset de 

140, 135 y 120°C, respectivamente (Tabla 6.2). La disminución en la temperatura de 

comienzo de la polimerización para el caso de la Bn(PA-fa)4 no solamente está 

relacionada a la mayor concentración de grupos de benzoxazina por molécula sino 
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también a la proximidad espacial de dichos grupos, permitiendo una mejor 

interacción entre anillos cercanos190,193. 

 

Figura 6.2. Termogramas de DSC de las benzoxazinas multifuncionales sintetizadas 

Tabla 6.2. Parámetros de DSC de las benzoxazinas multifuncionales sintetizadas y 

Tg de sus respectivos polímeros entrecruzados 

 Parámetros de DSC Tg (°C) 

Benzoxazina 
Tonset

a 

(°C) 
Tmax1 

b 

(°C) 
Tmax2

 b 

(°C) 

✂✟�c 

(kJ/mol) 
☛�✍ ✂max

d 

Bn(PA-a)2 195 - 233 135,1 245 

Bn(PA-fa)2 140 203 242 159,1 250 

Bn(PA-fa)3 135 203 239 260,3 260 

Bn(PA-fa)4 120 190 230 345,6 240 

a Temperatura inicial de entrecruzamiento (10°C/min). 
b Temperatura de máxima liberación de calor (10°C/min). 
c Entalpía de reacción por mol de benzoxazina. 
d Factor de pérdida obtenido por DMTA de las resinas entrecruzadas. 
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Esquema 6.4. Polimerización térmica de Bn(PA-a)2(a) y Bn(PA-fa)2 (b) 

Por otro lado, se monitoreó el curado de las resinas Bn(PA-a)2 y Bn(PA-fa)2 mediante 

FTIR (Figuras 6.3a y 6.3b, respectivamente). Los espectros se tomaron durante el 

programa de curado descripto en la Sección 6.3.5. Para la Bn(PA-a)2, los espectros a 

hasta j muestran una disminución de las absorbancias características a 930 cm-1, 

indicando la apertura del anillo de oxazina. Como consecuencia de dicha apertura, 

puede observarse también una disminución progresiva de la banda a 1510 cm-1, 

atribuida al esqueleto aromático 1,2,3-trisustituido y la aparición de una nueva banda 

a 1490 cm-1, correspondiente al esqueleto aromático 1,2,3,5-tetrasustituido81. Esto es 

indicativo de la formación de puentes de Mannich de tipo fenólico. Por otro lado, 

también las bandas presentes a 1650 y 3380 cm-1 muestran la formación de una red 

entrecruzada.  

Para la resina basada en furfurilamina (Bn(PA-fa)2), las bandas características de los 

anillos oxazina y furano presentan una disminución progresiva con el tiempo y la 
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temperatura (espectros a a j). En lo que respecta al espectro c, las bandas 

características del anillo de oxazina a 930 y 1510 cm-1 disminuyen, y las bandas a 1440 

y 763 cm-1 correspondientes a los grupos C-O y C-H del anillo de furano también 

decrecen. Esto puede deberse a la apertura del anillo de oxazina y la posterior unión 

en la posición C5 del sustituyente furano. Además, la banda centrada a 1010 cm-1 

muestra un corrimiento, debido a la formación de enlaces de tipo puente de hidrógeno 

entre el átomo de oxígeno del furano y los grupos hidroxilo, tal como se ilustra en el 

Esquema 6.4. En el espectro d, nuevas bandas superpuestas a 1620 y 1490 cm-1 

aparecen, asociadas a la formación de puentes de Mannich fenólicos y de anillos 

bencénicos 1,2,3,5-tetrasustituidos, respectivamente. Estos resultados confirman la 

formación de una red entrecruzada mediante puentes de Mannich fenólicos y puentes 

de furfurilamina, confirmando así las observaciones del DSC. 
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Figura 6.3. Espectro de FTIR de Bn(PA-a)2 (a) y Bn(PA-fa)2(b) 

6.4.3. Entrecruzamiento y caracterización termomecánica de las benzoxazinas 

obtenidas 

Tomando ventaja de estos resultados, se curaron las cuatro nuevas benzoxazinas a 

presión (0,25 ton), empleando una prensa hidráulica y el programa de temperatura 
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descripto en la Sección 6.3.5. A partir de este proceso, se obtuvieron probetas de 15 x 

5,5 x 1,5 mm3. La respuesta viscoelástica de las polibenzoxazinas multifuncionales 

entrecruzadas se estudió mediante DMTA y la Figura 6.4 muestra los resultados 

obtenidos. A partir de los valores de módulo de almacenamiento en la región del 

plateau gomoso es factible estimar de manera cualitativa la densidad de 

entrecruzamiento de un polímero entrecruzado. En este caso, la polibenzoxazina 

basada en anilina [Poly(Bn(PA-a)2)] presenta el menor módulo de almacenamiento, 

debido posiblemente a la ausencia de puntos de entrecruzamiento adicionales de tipo 

furfuril. Como también se puede ver, la Poly(Bn(PA-a)2) exhibe un pequeño 

incremento en el valor del módulo a temperaturas mayores a 260°C, lo cual puede 

estar relacionado con reacciones secundarias que usualmente se producen a altas 

temperaturas en benzoxazinas190. Para las Poly(Bn(PA-fa)2), Poly(Bn(PA-fa)3) y 

Poly(Bn(PA-fa)4), el incremento en la densidad de entrecruzamiento podría estar 

directamente relacionado a la cantidad de grupos oxazina y furfuril presentes en los 

precursores. Sin embargo, la Poly(Bn(PA-fa)3) presenta mayor módulo de 

almacenamiento en la región gomosa a comparación de la Poly(Bn(PA-fa)4). La 

respuesta viscoelástica anormal para este último material puede estar asociada con el 

efecto del programa de curado empleado. La Figura 6.4 también muestra los valores 

�✡☞ ✁�✎☛✟✄ �✡ ☎✂✄�☎�� ✝☛�✍ ✂✌ ✡✍ ✁✄✍✎☎☎✍ �✡ ☞� ☛✡✠☎✡✄�☛✄✄�✒ ☞✟ ✎✄�☞ ✄✡✁☞✡✆� ☞� ✠✟✝☎☞☎���

segmental de las cadenas poliméricas. Las Tg de los materiales se estiman usualmente 

a partir de los máximos en los picos de relajación del factor de pérdida y los valores se 

muestran en la Tabla 6.2. En este caso, los valores de Tg siguen la misma tendencia 

observada para el caso de los módulos de almacenamiento. Particularmente, el ancho 

�✡ ☞� ✎✄✄✝� �✡ ☛�✍ ✂ ✡✆ ✄✍ ✄✡✁☞✡✆✟ �✡ ☞� ☎✡☛✡✄✟✆✡✍✡☎��� �✡ ☞✟✆ ☎✟☞✞✠✡✄✟✆✒ ���✟ ✟✄✡

provee información sobre la distribución de los tiempos de relajación de los mismos. 

✠✆✞✒ ☞�✆ ✎✄✄✝�✆ �✡ ☛�✍ ✂ ☎✄✡✆✡✍☛���✆ ✡✍ ☞� ✡☎✆✄✄� 6.4 muestran redes entrecruzadas con 

tiempos de relajación que ocurren en un amplio rango de temperatura. Este 

comportamiento se debe a la elevada funcionalidad de los precursores de 

polibenzoxazina y al programa de curado empleado, generando redes con regiones 
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altamente y pobremente entrecruzadas. Por ejemplo, el ancho de la curva del factor 

de pérdida para la Poly(Bn(PA-fa)4) se debe a la presencia de cuatro anillos de oxazina 

y a los anillos de furano presentes en el precursor. 

 

Figura 6.4. DMTA de los polímeros obtenidos a partir del curado de las benzoxazinas 

multifuncionales sintetizadas 

6.4.4. Caracterización térmica de los materiales entrecruzados 

Posteriormente, para evaluar la estabilidad térmica y estudiar el comportamiento de 

degradación de los materiales, se realizaron análisis de TGA en atmósfera de 

nitrógeno. La Figura 6.5 muestra las curvas de TGA y la Tabla 6.3, los parámetros más 

importantes. Como se puede observar, todas las polibenzoxazinas presentan 

estabilidad térmica a temperaturas superiores de 300°C y muestran similares 

mecanismos de degradación, exhibiendo un único proceso de degradación. 

Interesantemente, la Poly(Bn(PA-a)2) exhibe una ligera mejora en la estabilidad 

térmica respecto de las Poly(Bn(PA-fa)2), Poly(Bn(PA-fa)3) y Poly(Bn(PA-fa)4), lo cual 

es debido a la presencia del enlace -CH2- del grupo furfuril en polibenzoxazinas 

basadas en furfurilamina. Adicionalmente, puede observarse que la pérdida de peso 
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ocurre a una velocidad menor para las resinas basadas en furano, respecto a la 

polibenzoxazina basada en anilina, exhibiendo valores de char yield de 

aproximadamente 58% a 800°C. Estos resultados están directamente asociados con la 

funcionalidad y el contenido aromático en los polímeros. De todas maneras, es 

importante destacar que la baja estabilidad térmica observada para la Poly(Bn(PA-

fa)4) se correlaciona con su análisis de DMTA. 

 

Figura 6.5. TGA en nitrógeno de los polímeros obtenidos a partir del curado de las 

benzoxazinas multifuncionales 
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Tabla 6.3. Parámetros de TGA, LOI y UL94 de las benzoxazinas entrecruzadas 

Polibenzoxazina 
TGA Nitrógeno 

LOIe UL94 
T5%

a T10%
b Tmax

c Char Yieldd 

Poly(Bn(PA-a)2) 330 407 437 52 38,3 V-0 

Poly(Bn(PA-fa)2) 315 369 400 58 40,7 V-0 

Poly(Bn(PA-fa)3) 326 383 471 58 40,7 V-0 

Poly(Bn(PA-fa)4) 227 293 439 52 38,3 V-0 
a Temperatura (°C) de 5% de pérdida de peso. 
b Temperatura (°C) de 10% de pérdida de peso. 
c Temperatura (°C) de máxima pérdida de peso. 

d Char yield a 800 °C (%). 
eValores LOI estimados cualitativamente a partir de la ecuación de Van Krevelen (Ec. 3.1). 

 

Finalmente, se realizó el test UL94 y se estimó el LOI para cada uno de los materiales; 

y los resultados se muestran en la Tabla 6.3. Los valores de LOI se calcularon a partir 

de la ecuación 3.1 con los valores de los char yield a 800°C (análisis de TGA), 

obteniendo valores de 38 y de 40 para la polibenzoxazina basada en anilina y las 

polibenzoxazinas basadas en furfurilamina, respectivamente. En lo que respecta al test 

UL94, los cuatro materiales exhibieron un comportamiento de auto-extinción frente 

a la llama, lo cual permitió clasificarlos en grado V-0. Los resultados de inflamabilidad 

indicaron entonces un buen comportamiento de retardancia a la llama para todas las 

benzoxazinas. 

6.5. Conclusiones 

Se prepararon cuatro precursores de polibenzoxazinas renovables con elevada 

funcionalidad de anillos oxazina y furano a partir de la esterificación asistida por 

tetrametilguanidina (TMG) entre benzoxazinas derivadas de ácido florético basadas 

en anilina o furfurilamina y di-, tri-, tetra-bencil bromuros. Los monómeros se 

sintetizaron con elevada pureza y rendimientos mayores al 90%. La reacción de 

esterificación asistida por TMG es una ruta eficiente y simple que puede ser empleada 
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no solamente para preparar monómeros de benzoxazinas con elevada funcionalidad, 

sino también para incorporar otros grupos funcionales en la estructura de las mismas. 

El análisis del curado de los precursores basados en furano confirmó la apertura 

térmica del anillo de oxazina y su enlace al carbono C5 libre del anillo furánico como 

así también a la posición orto- libre de los iones fenóxido, generando así una 

estructura altamente entrecruzada unida por puentes furfuril y de Mannich 

difenólicos. De estos resultados pudo observarse que la posición C5 libre del 

sustituyente furano no solo juega un rol importante en el proceso de curado sino 

también en las propiedades de los materiales entrecruzados. Adicionalmente, la 

reactividad durante la polimerización inducida térmicamente tiende a aumentar con 

el número de grupos furano y oxazina en la molécula. Los materiales entrecruzados 

resultantes mostraron una buena correlación entre el número de anillos de oxazina y 

las propiedades de los polímeros. Todos los materiales mostraron elevadas Tg, buena 

degradación y estabilidad térmica y baja inflamabilidad. Estas propiedades son 

interesantes y útiles desde el punto de vista del empleo de estas resinas en aplicaciones 

de retardancia a la llama y de alto desempeño. 
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Capítulo 7 - Conclusiones finales y perspectivas futuras 

7.1. Conclusiones finales 

En el presente trabajo se exploró el diseño, síntesis y caracterización de diferentes 

benzoxazinas con el objetivo de lograr materiales que combinen buena resistencia 

mecánica, térmica y de retardancia a la llama, pensando en aplicaciones para las 

industrias, tales como: electrónica, eléctrica, automotriz, aeronáutica y aeroespacial. 

Para lograr esto, se comenzó el estudio con una benzoxazina basada en silicio (BA-

3aptms), dada su capacidad de resistencia a altas temperaturas. En una segunda etapa, 

se exploraron diversas estrategias en busca de mejorar aún más el desempeño térmico 

de la resina protagonista. Finalmente, se evaluó la posibilidad de llevar a cabo la 

transición hacia reactivos y condiciones medioambientales más eficientes, con el 

objeto de optimizar las condiciones experimentales de preparación de los materiales, 

respetando algunos principios de la química verde sin generar un detrimento en su 

desempeño.  

Para evaluar la pureza de las resinas obtenidas, se llevaron a cabo análisis de 

Resonancia Magnética Nuclear, tanto de Protón como de Carbono, así como también 

análisis por Espectroscopia de Infrarrojo, con ánimos de verificar la estructura y la 

pureza de los monómeros obtenidos a lo largo del trabajo. Luego, para entender el 

comportamiento de curado inducido térmicamente, se llevaron a cabo análisis por 

Calorimetría Diferencial de Barrido, de manera de comprender aspectos relacionados 

a la polimerización de los sistemas estudiados, y prefijar por etapas los programas de 

curado térmico para cada sistema. Por otra parte, se investigó la cinética de curado 

mediante Espectroscopía de Infrarrojo, y también en algunos de los sistemas se aplicó 

una herramienta quimiométrica para comprender mejor el tipo de estructura 

entrecruzada que se va formando durante la polimerización. Esta etapa permitió luego 

preparar materiales entrecruzados en una prensa hidráulica y evaluar sus propiedades. 

Los mismos se estudiaron desde el punto de vista de su desempeño mecánico, térmico 

e ignífugo mediante análisis Dinámico-Mecánico Térmico, Análisis 



180 

 

Termogravimétrico, Índice Limitante de Oxígeno y test de inflamabilidad UL94. En la 

mayoría de los casos, también se estudió la morfología interna, a fin dilucidar la 

relación estructura-propiedades de cada material obtenido. En ciertos casos, se 

estudiaron otras propiedades como la capacidad hidrofóbica de los materiales en 

cuestión, pensando en su uso como materiales self-cleaning.  

En los siguientes párrafos se detallan las conclusiones principales de cada capítulo. 

En el Capítulo 2 se sintetizó una novedosa benzoxazina basada en bisfenol A como 

compuesto fenólico, y en 3-aminopropil trimetoxisilano como amina primaria (BA-

3aptms) ya que posee silicio en su estructura química. Una vez obtenido el monómero 

y verificada su estructura y alta pureza, se aprovechó la capacidad de los grupos 

alcoxisilanos para obtener el precursor híbrido con redes entrecruzadas de 

polisilsesquioxanos [Pr(BA-3aptms)]. Se estudiaron cuatro diferentes condiciones 

experimentales del proceso sol-gel y curado por apertura del anillo oxazina, 

modificando tiempos de hidrólisis / condensación y temperatura. El material 

entrecruzado fue evaluado térmica- y mecánicamente, observándose un buen 

desempeño térmico y mecánico debido a la presencia de los enlaces de siloxanos en la 

matriz. Dada las excepcionales propiedades del material, se evaluó su morfología 

estructural observándose arreglos laminares a escala nanométrica. Las propiedades y 

morfología del mismo resultaron fuertemente dependientes del proceso sol-gel y del 

✎✄✄��✟� ✁✟✄ ☞✟ ☛�✍☛✟✒ ✆✡ ☎✄�✟ ☛✡✍✡✄ ✄✍� ☎✄☎✠✡✄� �☎✄✟✂☎✠�✎☎☎✍ ☎�✄� ☎✟�✡✄ ✄☎✄✡✁☎✆�✄☎ ☞�

morfología de los materiales, variando parámetros en las primeras etapas de su 

elaboración, y consecuentemente afectando las propiedades finales. 

En el Capítulo 3 se sintetizaron y adicionaron a las matrices de benzoxazinas, 

nanopartículas de sílice de orden nanométrico (50 nm), dado que a la sílice se la 

considera como un aditivo económico y retardante a la llama. Se prepararon 

nanocompuestos basados en la benzoxazina convencional (BA-a), y se observó que 

con bajos porcentajes de nanopartículas mejora notablemente su desempeño 

mecánico y térmico. Como contrapartida, mediante los análisis de TEM se observaron 
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grandes aglomeraciones, existiendo una tendencia a la separación de fases entre las 

nanopartículas y la matriz. Con el objeto de subsanar esta problemática, se aprovechó 

la funcionalidad de los grupos siloxanos del monómero estudiado en el Capítulo 2 para 

unirlo químicamente las nanopartículas a la matriz, y por micrografías de TEM se 

observó una buena dispersión de las mismas. Además, mediante la evaluación de 

propiedades térmicas, mecánicas, ignífugas e hidrofóbicas se observó una notable 

mejora en el desempeño de los materiales. En este sentido, se abordaron estrategias 

de innovación para mejorar aún más la resistencia térmica y al fuego del material 

estudiado del Capítulo 2, y el de la benzoxazina convencional con nanopartículas. 

El Capítulo 4 presentó una segunda estrategia de mejora en las propiedades, ya que 

consistió en el diseño y desarrollo de copolímeros de benzoxazina/benzoxazina y 

benzoxazina/epoxi. En este caso, el precursor híbrido basado en polisilsesquioxanos 

[Pr(BA-3aptms)] fue copolimerizado con la benzoxazina convencional basada en 

anilina (BA-a), y con el diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA). Con el primer sistema 

se buscó presentar nuevos copolímeros retardantes del tipo benzoxazina/benzoxazina 

conteniendo polisilsesquioxanos, ya que la disponibilidad de este tipo de estructuras 

en el ámbito académico e industrial es baja. El segundo caso fue concebido bajo la idea 

de aportar un compuesto entrecruzante para la resina epoxi convencional que aporte 

además silicio en la estructura final, siempre con el foco puesto en la resistencia 

térmica y a la llama. Se estudiaron diferentes composiciones y diferentes temperaturas 

de curado de los materiales con ánimos de comprender mejor el rol del precursor 

sobre el curado de los copolímeros, y en consecuencia las propiedades de los 

materiales finales. Pudo observarse una buena compatibilidad en los sistemas 

preparados, y a nivel general se vio que la adición de dicho precursor, además de 

incorporar silicio en la estructura, otorga una mejora de todas las propiedades que se 

estudiaron.  

Debido a la efectividad de la copolimerización en los materiales estudiados hasta el 

momento y considerando que los mismos derivaron de materias primas no 

renovables, en el Capítulo 5 se utilizó esta estrategia, mediante el desarrollo de un 
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monómero de benzoxazina parcialmente renovable (SA-dfda) basado en 

furfurilamina. Se preparó dicho compuesto y después de estudiar su comportamiento 

como homopolímero, se prepararon diferentes copolímeros con BA-a, DGEBA, y el 

precursor híbrido [Pr(BA-3aptms)]. Cada caso particular ameritó el estudio de 

diferentes fracciones de parte renovable en los sistemas, y cada sistema, como era de 

esperar, se comportó de manera particular. Para el caso del sistema benzoxazina 

renovable/epoxi, la adición de la nueva benzoxazina a la resina epoxi resultó en un 

aumento de la Tg y la resistencia térmica. Lo mismo se observó para el caso del sistema 

benzoxazina renovable/benzoxazina convencional, mostrando así nuevas opciones en 

el ámbito de este tipo de copolímeros. La mejora de las propiedades se debió a la 

incorporación de anillos de tipo de furano en la estructura polimérica. Para el caso de 

los sistemas copolimerizados con SA-dfda y el Pr(BA-3aptms), la diferencia de 

estructura química de ambos monómeros obligó a preparar copolímeros con bajas 

concentraciones de precursor. En muy bajas proporciones (5%), este último provoca 

una mejora notable en la retardancia a la llama de los materiales, con lo cual la 

preparación de este tipo de copolímeros tiene como parámetro más relevante la 

composición.  

Finalmente, en el Capítulo 6 se exploró una nueva ruta de síntesis (más amigable con 

el medio ambiente) de benzoxazinas totalmente renovables derivadas de ácido 

florético y furfurilamina. Se buscó acelerar la transición hacia retardantes a la llama 

totalmente biobasados y para ello, se priorizó la obtención de nuevas resinas con 

elevado contenido aromático, elevada cantidad de anillos de furano y elevada 

funcionalidad de anillos de oxazina. Se propusieron métodos de síntesis a temperatura 

ambiente, asistidos por tetrametilguanidina (TMG), con solventes renovables y con 

bajos tiempos de reacción. Las resinas obtenidas, con rendimientos elevados, se 

estudiaron desde el punto de vista de la relación que existe entre las temperaturas 

necesarias para ser curadas adecuadamente, las cuales están relacionadas 

directamente con un gasto de energía a nivel proceso, y las propiedades de los 

materiales entrecruzados. Pudo notarse que una elevada funcionalidad de los anillos 
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de oxazina y la presencia de anillos de furano generó una disminución en las 

temperaturas de comienzo de la polimerización, lo cual es interesante desde el punto 

de vista de la optimización energética del proceso, pero que también se requerirán 

temperaturas más elevadas en las últimas etapas del proceso de curado, para subsanar 

problemas de vitrificación por la elevada viscosidad del sistema.  

7.2. Perspectivas futuras 

Como perspectivas futuras del trabajo se pretende que el mismo siente las bases en el 

campo de los retardantes a la llama basados en benzoxazinas. A partir de las 

conclusiones del mismo pudo verificarse que la presencia de enlaces de siloxano en la 

estructura de los polímeros estudiados es clave para mejorar resistencia térmica, las 

propiedades ignífugas e hidrofóbicas, con lo cual este aspecto debe considerarse a la 

hora de preparar materiales con requerimientos térmicos y superficies self-cleaning. 

Dentro de este eje, si se añaden nanopartículas, su diámetro debe ser preferentemente 

menor a 100 nm y si las mismas pueden unirse químicamente, mejor. En este sentido, 

la funcionalización de monómeros con grupos químicos que puedan ser sometidos a 

un proceso sol-gel es una vía interesante, ya sea para lograr la unión química 

matriz/nanopartícula deseada, o bien para generar in-situ morfologías específicas que 

luego se traducirán en variaciones de las propiedades de los materiales.  

Como trabajos futuros, el interés es el desarrollo de materiales compuestos a partir de 

los homopolímeros y los blends de dicha tesis con fibras de carbono. Así como 

también, la síntesis de nanocompuestos mediante su combinación con nanotubos de 

carbono, grafeno, sílice mesoporosa, halloysita, entre otras; dadas las características 

únicas de este tipo de estructuras. En este sentido, se investigará la interacción de la 

interface entre la fibra o nanopartícula y las matrices de los materiales compuestos. 

También, se realizará un estudio exhaustivo de los procesos de degradación térmica y 

las propiedades ignífugas (calorimetría de cono, Índice Limitante de Oxígeno y test de 

inflamabilidad UL94) y mecánicas de estos materiales.  
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En este contexto, también el interés es lograr escalar los procesos de producción de 

estas resinas, lo que conlleva a optimizar las condiciones de obtención, tales como 

tiempos y condiciones de reacción, incorporación de etapas de purificación y 

procesamiento, entre otros parámetros. A razón de esto, es necesario desarrollar un 

proceso a nivel planta piloto que permita generar dichas matrices en dimensiones 

adecuadas. 

Por otro lado, debido a las preocupaciones del medioambiente, se hace estrictamente 

necesaria una transición hacia condiciones de obtención de polímeros más amigables, 

así como también un reemplazo de los reactivos y materias primas normalmente 

derivadas de fuentes no renovables por reemplazos más verdes. Para ello, se 

continuará trabajando en la síntesis de retardantes a la llama biobasados, es decir, 

trabajar sobre la obtención de monómeros nuevos de benzoxazinas basados en fuentes 

renovables, incorporando silicio en su estructura química para aprovechar el proceso 

sol-gel. Para ello, se precisa una adecuada elección de las materias primas y una 

concepción de los métodos de síntesis más eficiente desde el punto de vista energético 

y de rendimientos de reacción. Luego es necesario un estudio en el comportamiento 

de curado de dichas resinas novedosas y finalmente estudios en su desempeño 

pensando siempre en la aplicación de alto desempeño que se precise.
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