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Бензоксазины – термореактивные мономеры, которые в про-
цессе полимеризации образуют трехмерную полимерную сетку [1].
Процесс полимеризации низкомолекулярных мономеров с обра-
зованием трехмерной полимерной сетки обычно называют «отвер-
ждением». Процесс отверждения бензоксазинов сопровождается 
выделением тепла, что, в свою очередь, позволяет исследовать его 
с применением метода дифференциальной сканирующей калори-
метрии (ДСК). В кинетическом анализе процесса отверждения 
предполагается, что измеряемый тепловой поток dQ/dt прямо про-
порционален скорости реакции dα/dt [2]:

(1)

где  α – калориметрическая степень отверждения,  dα/dt – скорость 
реакции,  Qtotal – полная теплота реакции, которую обычно опреде-
ляют на основании неизотермических экспериментов.

Рис. 1. Схема процесса отверждения бензоксазинов.
Процесс отверждения бензоксазинов характеризуется достаточ-

но сложным механизмом (рис. 1) и включает в себя термически ин-
дуцированное раскрытие оксазинового кольца, которое затем мо-
жет приводить к образованию как фенокси-, так и фенольных 
структур [3, 4].
Целью данной работы было исследование процесса отверждения 

бензоксазина на основе бисфенола А и анилина в неизотермичес-
ких условиях с использованием усовершенствованного изоконвер-
сионного метода, предложенного Вязовкиным [5, 6].
В работе использовался бензоксазин на основе бисфенола-А и 

анилина (BA-a) Araldite® MT 35600  фирмы Huntsman (США).

Рис. 2. Структура мономера  BA-a.
Исследование процесса отверждения проводили на калориметре 

DSC 214 Polyma (Netzsch, Германия) в диапазоне от 50°C до 350°C
при постоянных скоростях нагрева 1, 2,5, 5, 10 и 20 К/мин. Изме-
рения проводили в атмосфере азота. Масса образцов составляла
6–7 мг. Для обработки данных использовали программное обес-
печение Proteus Thermal Analysis версии 8.0.2 (Netzsch, Германия).
Экспериментальные данные ДСК приведены на рис. 3. Общая 

теплота отверждения  Qtotal, которая была получена после интегри-
рования площадей, ограниченных пиками, оказалась одинаковой 
для всех скоростей нагрева и составила 328 ± 3 Дж/г, что близ-
ко к значениям 316 Дж/г [7] и 322 Дж/г [8]. Несколько меньшее 
значение (309 Дж/г) было получено в работе [9].

Рис. 3. Данные ДСК для процесса отверждения бензоксазина BA-a при 
различных скоростях нагрева.
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Для расчета зависимостей эффективной энергии активации 
Еα от степени отверждения  α был использован усовершенство-
ванный изоконверсионный подход, предложенный Вязовкиным
[5, 6]. Оценка значения Еα при каждом значении  α основана на 
минимизации функции Ф(Еα):

(2)

где нижние индексы i и j обозначают номер измерения, а n – общее 
число проведенных измерений. Минимизация выражения пов-
торяется для каждого значения α.

(3)

Интеграл J вычисляется численно. Так как интегрирование осу-
ществляется на маленьком участке  ∆α, усовершенствованный ме-
тод Вязовкина позволяет уменьшить ошибку в значениях Еα в 
случае сильной зависимости Еα от  α. В настоящей работе для вы-
числений был написан код в рабочей среде MATLAB®. Расчеты 
зависимостей  Еα от α проводили в диапазоне α от 0,02 до 0,98 с 
шагом ∆α = 0,01. Интерполяция экспериментальных данных была 
выполнена при помощи кубического сплайна. Интегрирование 
выполнено при помощи адаптивной квадратуры, а процедура ми-
нимизации выполнялась по алгоритму Нелдера–Мида.
Степень превращения  α определяли как отношение теплоты 

Q(t), выделяющейся в ходе реакции, к полной теплоте процесса 
(Qtotal):

(4)

Рассчитанные  Еα-зависимости представлены на рис. 4. Из приве-
денных данных видно, что исследуемый процесс может включать 
в себя несколько стадий. Переход от одной стадии к другой зача-
стую приводит к изменению энергии активации.

Рис. 4. Зависимости  Еα от α, полученные для различных диапазонов 
скоростей нагрева.
Сигмоидальный характер  Еα-зависимостей отражает сложность 

процесса отверждения бензоксазина. Так, можно выделить не-
сколько характерных областей на кривых. Первая область соответ-
ствует практически постоянному значению эффективной энергии 
активации  Еα ≈ 90 кДж/моль, затем значения энергии активации 
возрастают до  Еα ≈ 160 кДж/моль. Увеличение Еα наблюдается в 
диапазоне  α от 0,3 до 0,6 при отверждении с низкими скоростями 
нагрева (1, 2,5 и 5 К/мин) и от 0,5 до 0,9 при отверждении с высо-
кими скоростями нагрева (5, 10 и 20 К/мин). 
Доподлинно не известно, является ли наблюдаемое снижение Еα,

начиная с α ≈ 0,8–0,9, отражением изменений в механизме реакции, 
поскольку значения энергии активации, оцененные для α > 0,9,
могут быть недостаточно надежными.
Было предложено несколько возможных схем, описывающих 

процесс полимеризации бензоксазина [10, 11, 12]. На первом этапе 
происходит термическое раскрытие оксазинового цикла. После
этого возможно образование фенольной и феноксиполибензокса-
зиновой структур (рис. 1). Последняя способна подвергаться 

перегруппировке, приводящей к образованию фенольной струк-
туры. Образование фенокси-структуры предпочтительнее феноль-
ной при T < 150°C [11]. В работе [13] также было показано, что 
фенокси-структура менее термодинамически стабильна по сравне-
нию с фенольной. 
Представляется разумным предположить, что начальные значе-

ния Еα ≈ 90 кДж/моль могут соответствовать стадии раскрытия ок-
сазинового цикла, за которым затем следует образование фенокси-
и фенольных структур. Это значение близко к ранее приведенным 
в литературе данным: 105 кДж/моль [14], от 107 до 116 кДж/моль 
[7] и 114 кДж/моль [15]. 
Увеличение энергии активации до 160 кДж/моль сравнимо со

значениями, полученными в работе [15] для второй стадии про-
цесса отверждения бензоксазина на основе гваякола, и было от-
несено авторами к перегруппировке ранее образовавшейся фе-
нокси-структуры в фенольную. Однако подтверждение этого тре-
бует дополнительных исследований. Следует также отметить, что
увеличение энергии активации в процессе отверждения в редких 
случаях может быть вызвано процессом гелеобразования. Доста-
точно высокие значения энергии активации могут соответствовать 
процессу диффузии крупных молекул или сегментов полимерной 
сетки [2].
Также стоит отметить, что довольно часто зависимости Еα от

α для процесса отверждения бензоксазинов рассчитывают для ши-
рокого диапазона скоростей нагрева, например, в [16, 17]. Воз-
можно, это не имеет особого смысла, поскольку в этом случае мо-
жет быть получена лишь несколько усредненная оценка значений 
энергии активации. Таким образом, единственная кривая Еα для 
широкого диапазона скоростей нагрева от 1 до 20 К/мин не выяви-
ла бы изменений в процессе отверждения, вызванных изменени-
ями в условиях отверждения.

Выводы
Методом ДСК был исследован процесс отверждения бензокса-

зина на основе бисфенола А и анилина в неизотермических усло-
виях. Для расчета зависимостей энергии активации от степени от-
верждения на основе полученных термоаналитических данных 
был использован изоконверсионный подход. Форма зависимостей 
 Еα от α позволила выявить сложный характер процесса отверж-
дения. Начальные значения Еα ≈ 90 кДж/моль были соотнесены со 
стадией раскрытия оксазинового цикла. Дальнейшее увеличение 
энергии активации до Еα ≈ 160 кДж/моль может произойти как за 
счет изменения механизма, так и за счет перехода от кинетического 
к диффузионному режиму отверждения. Возможные ограничения 
диффузии могут возникнуть после гелеобразования. Однако это 
требует дальнейшего изучения.
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