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В работе синтезирован расплавным методом жидкий монофункциональный бензоксазиновый мономер на основе фенола 
и анилина (Pa) и получены бензоксазин-эпоксидные композиции на его основе. Исследованы процессы полимеризации 
бензоксазинового мономера и его сополимеризации с эпоксидными смолами различного строения и функциональности 
в катализированных и некатализированных системах, оценены реологические свойства композиций. Для полученных 
полибензоксазинов и сополимеров «бензоксазинэпоксидная смола» определены тепловые и термические характеристики, 
в частности, температуры стеклования, температуры начала интенсивной деструкции и коксовый остаток. Установлено, 
что строение и функциональность эпоксидных смол оказывают различное влияние на тепловые и термические 
характеристики сополимеров.
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In the work, the liquid monofunctional benzoxazine monomer based on phenol and aniline (P-a) was synthesized in melt and 

benzoxazine-epoxy compositions based on it were obtained. The processes of polymerization of a benzoxazine monomer and its 
copolymerization with epoxy resins of various structures and functionality in catalyzed and non-catalyzed systems have been 
investigated, and the rheological properties of the compositions have been evaluated. For the obtained polybenzoxazines and 
benzoxazine-epoxy copolymers, the thermal characteristics were determined, in particular, the glass transition temperature, the 
temperature of the onset of intense destruction and the coke residue. It has been established that the structure and functionality of 
epoxy resins have a diff erent eff ect on the thermal characteristics of the copolymers.
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Введение
Постоянно возрастающее количество исследований в области тер-

мореактивных связующих для ПКМ объясняется необходимостью 
новых подходов к созданию современных материалов. Мономеры 
на основе различных производных 1,3-бензоксазинов и полимерные 
матрицы на их основе  набирающий популярность класс терморе-
активных связующих. Являясь производными от фенолоаминофор-
мальдегидных смол, в сравнении с ними они обладают многими 
преимуществами, такими как: полимеризация с раскрытием оксази-
нового цикла под действием температуры без выделения низкомоле-
кулярных летучих компонентов; околонулевая усадка; низкое влаго-
поглощение; огнестойкость, сравнимая с фенолоформальдегидными 
полимерами [1, 2]. Бензоксазиновые смолы при полимеризации 
образуют сетку сшивки, которая содержит большое количество 
фенольных гидроксильных групп, что обуславливает способность 
бензоксазинов вступать в реакции сополимеризации с различными 
классами термореактивных смол, например, эпоксидными [3–12], 
бисмалеимидными [13], уретановыми [14–16], цианэфирными [17] 
и др. С другой стороны, большинство ди- и полифункциональных 
бензоксазиновых мономеров при комнатной температуре являются 
твердыми аморфными или кристаллическими веществами, что на-
кладывает определенные ограничения на их практическое приме-
нение, однако монофункциональные бензоксазиновые мономеры 
на основе фенолов и первичных аминов чаще всего представляют 
собой вязкие жидкости [18].
В нашем исследовании был выбран бензоксазиновый моно-

мер на основе фенола и анилина (Pa), поскольку он отличается 
легкодоступностью исходных компонентов и простотой синтеза 

(Схема 1). Однако известно, что при полимеризации монофункци-
ональных бензоксазинов образуется не трехмерная сетка сшивки, 
а линейный полимер (Схема 2), который способен растворяться в 
полярных органических растворителях, таких как ДМСО, ДМФА, 
N-метилпирролидон и т.д. [16], и одним из главных недостатков 
полибензоксазинов (ПБз) на основе монофункциональных моно-
меров является их низкая теплостойкость. В данном исследовании 
была поставлена задача попытаться увеличить теплостойкость 
ПБз на основе мономера Ра путем его сополимеризации с различ-
ными эпоксидными смолами (Схема 3). 
Эпоксидные смолы с различной функциональностью и химиче-

ским строением были выбраны с целью оценить влияние структу-
ры эпоксидных смол на тепловые и термические характеристики 
бензоксазин-эпоксидных сополимеров.
Работа выполнена в рамках комплексного научного направления 

13. «Полимерные композиционные материалы» комплексной про-
блемы 13.1 «Связующие для полимерных и композиционных ма-
териалов конструкционного и специального назначения» («Стра-
тегические направления развития материалов и технологий их 
переработки на период до 2030 года») [19].

Обсуждение результатов
По литературным данным, при сополимеризации бензоксазинов с 

эпоксидными смолами  последние берут в соотношении не более чем
40 м.ч. на 100 м.ч. композиции [11]. В данном исследовании мы ис-
пользовали 20 м.ч. эпоксидной смолы на 100 м.ч. композиции с тем 
расчетом, чтобы количество образующихся фенольных гидроксиль-
ных групп было в избытке к эпоксигруппам и последние гарантиро-
ванно прореагировали с ними. В качестве эпоксидных смол были 
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выбраны: DER-330 (аналог отечественной смолы марки ЭД-22); 
УП-637 (диглицидиловый эфир резорцина) и смола ЭМДА (тетра-
глицидиловый эфир 4,4’-диаминодифенилметана).

Схема 1.
Бензоксазиновый мономер Pa получали по методике [20] в рас-

плаве исходных компонентов. Синтезированный мономер пред-
ставляет собой вязкую жидкость светло-желтого цвета. На 1Н-ЯМР 
спектре продукта сигналы протонов в области δH = 4,67 м.д.
(Ar–CH2–N) и δH = 5,42 м.д. (O–CH2–N) отвечают метиленовым 
группам в оксазиновом кольце. В области 4,254,5 м.д. уширенный 
сигнал соответствует метиленовым протонам олигомерных соеди-
нений, по химическому строению подобных полимеру, приведен-
ному на схеме 2. Общее содержание оксазиновых колец в продукте 
по данным 1Н-ЯМР составило не менее 88%.

Схема 2.
ПБз на основе мономера Ра получали путем ступенчатого нагре-

ва до 200°С, полимер охарактеризовывали при помощи ИК-спект-
роскопии. На ИК-спектре Ра (рис. 1а) полосы поглощения при 
943 и 1227 см-1 соответствуют растягивающим колебаниям связи 
СОС [16], а при 694 см-1  внеплоскостным деформационным 
колебаниям связи СН в оксазиновом цикле [21]. После полиме-
ризации Pa на ИК-спектре ПБз (рис. 1б) эти полосы поглощения 
исчезают и появляется уширенная полоса при 33803600 см-1, со-
ответствующая валентным колебаниям фенольных гидроксильных 
групп, связанных водородными связями. Полосы поглощения на 
ИК-спектрах Pa и ПБз на его основе соответствуют литератур-
ным данным [16, 21].

Рис. 1. ИК-спектры мономера Ра (а) и полибензоксазина на его основе (б).
Было замечено, что в процессе полимеризации появляется силь-

ный специфический запах, похожий на запах мономера при ком-
натной температуре. Мы предположили, что мономер Pa обла-
дает относительно высоким давлением насыщенного пара, и это 
нашло подтверждение в литературе [22]. Высокая летучесть для 
термореактивных смол является крайне негативным фактором, тем 
более, что 1,3-бензоксазины, хоть и являются аналогами феноло-
формальдегидных смол, как отмечено ранее, не выделяют летучих 

продуктов при отверждении. Поэтому при полимеризации моно-
мера Pa и его сополимеризации с эпоксидными смолами вычис-
ляли процент улетучивающихся соединений (таблица 1). 

Схема 3.

По анализу потерь массы при отверждении видно, что Ра [1] 
теряет около 6% массы, а наибольшие значения наблюдаются для 
бензоксазин-эпоксидных композиций [24].  Тем не менее, потеря 
массы при отверждении в 69% является значительным негатив-
ным фактором для термореактивных систем.
Таблица 1. Состав и свойства композиций.

Ком-
пози-
ция, 
№

Состав композиции, м.ч. Летучих 
при 

отверж-
дении, %

Гель- 
фракция, 

%P-a DER-
330

УП-
637 ЭМДА 1-МEI

1 100     5,93 95,0
2 80 20    7,73 99,4
3 80  20   7,35 99,5
4 80   20 - 8,80 98,7
5 100    2 2,44 99,3 
6 80 20   2 2,48 98,2
7 80  20  2 3,38 98,2
8 80   20 2 2,65 97,5

Для снижения количества летучих соединений было решено 
использовать катализатор отверждения, который одновременно 
мог бы катализировать раскрытие оксазинового цикла и полиме-
ризацию эпоксидных смол. В качестве таких катализаторов могут 
выступать производные имидазолов [23, 24], и в данном иссле-
довании мы использовали 1-метилимидазол (1-MEI). Введение 
катализатора должно способствовать более быстрому гелеобразо-
ванию и тем самым препятствовать улетучиванию мономера Ра.
При использовании 1-MEI значительно (в 23 раза) снижается 

потеря массы при отверждении для композиций 58, тем не ме-
нее прослеживается определенная тенденция в зависимости от 
реакционной способности взятой эпоксидной смолы (таблица 1). 
Так, для композиций 24 реакционная способность эпоксидных 
смол возрастает в ряду УП-637 DER-330 ЭМДА, и эти данные 
подтверждаются реологическим исследованием композиций в ди-
намическом режиме (рис. 2).  С другой стороны, для композиций 
68, содержащих 2 масс.% катализатора, реакционная способность 
возрастает в ряду УП-637  ЭМДА  DER-330 (рис. 3). Более бы-
строе гелеобразование композиции 8 в сравнении с композицией 6, 
по-видимому, связано с двукратной разницей в функциональности 
между DER-330 и ЭМДА.
Общий анализ реологических кривых (рис. 2 и 3) позволяет го-

ворить о значительном снижении времени и температуры гелеоб-
разования для катализированных бензоксазин-эпоксидных компо-
зиций (кривые 68), но каталитический эффект 1-MEI виден и для 
мономера Pa (кривые 1 и 5). Следовательно, 1-MEI гораздо эффек-
тивнее катализирует полимеризацию эпоксигрупп, чем раскрытие 
оксазинового цикла. Катализированный 1-MEI мономер Pa в ин-
тервале температур 75130°С показывает практически идентич-
ную вязкость с некатализированным (кривые 1 и 5). Напротив, 
катализированные 1-MEI бензоксазин-эпоксидные композиции, 
демонстрируют более значительное повышение вязкости (кривые 
24 и 68). По характеру кривых 5 и 6 хорошо видно, что процесс 
ионной полимеризации эпоксидных групп завершается при 140°С, 
и при дальнейшем нагреве свыше 150°С рост вязкости обуславли-
вает полимеризация мономера Pa. На основании анализа реоло-
гических кривых можно сделать вывод, что в отсутствие катализа 
в сополимере получается однородная трехмерная сетка сшивки, 
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а при использовании 1-MEI  смешанная сетка, состоящая как из 
фрагментов, образующихся по ионной полимеризации эпоксидов, 
так и линейных цепей ПБз, но при этом не исключая сшивку по 
фенольной гидроксильной группе ПБз и эпоксигруппе. Анализ на 
содержание гель-фракции показал, что бензоксазин-эпоксидные 
сополимеры, полученные без введения катализатора, обладают 
наибольшими значениями, в отличие от сополимеров, полученных 
с 1-MEI, однако разница между ними минимальна (таблица 1).

Рис. 2. Кривые динамической вязкости композиций 14.

Рис. 3. Кривые динамической вязкости композиций 58.
Интересным фактом является увеличение выхода гель-фракции 

для катализированного мономера Ра, это может быть связано с 
некоторым влиянием 1-MEI на надмолекулярную структуру ПБз.
Как было отмечено выше, ПБз на основе монофункциональных 

мономеров обладают растворимостью в высокополярных раство-
рителях. Для оценки стойкости полученных полимеров и сополи-
меров к таким растворителям образцы помещали в ДМФА. Прак-

тически сразу образцы 1 и 5 начали растворяться с разрушением 
на хлопьевидные частицы, через сутки полностью разрушились и 
частично растворились. Также через 24 часа начали разрушаться 
бензоксазин-эпоксидные сополимеры. Образец 2 в сравнении с об-
разцом 6 разрушился сильнее, но меньше, чем 1 и 5. Образцы 3 и 
7 показали совсем незначительные признаки деструкции, а 4 и 8 
 без изменений. После недельной выдержки в ДМФА, визуально 
в порядке возрастания стойкости образцов 1  2  3  4, с катали-
затором  5  7  6  8, образец 8 не разрушился и не набух, только 
через две недели начал разрушаться.
Образцы сополимеров, отвержденных с 2% 1-MEI, в сравнении 

с сополимерами, полученными без катализатора, не теряли про-
зрачность, что говорит об отсутствии фазового разделения между 
ПБз и полиэпоксидными фрагментами, однако разделение фаз в 
подобных системах при более высоких концентрациях имидазола, 
наблюдалось в работе [24]. Тем не менее, использование катали-
затора имидазольного типа влияет на теплостойкость бензокса-
зин-эпоксидных сополимеров. Температуру стеклования измеряли 
методом ТМА, а для сравнения полученных в данной работе ре-
зультатов с результатами других исследований, например, полу-
ченных методами ДСК или ДМА, можно воспользоваться корре-
ляцией, приведенной в работе [25].  Температура стеклования (Тс) 
сополимеров 24 выше ПБз 1 на 622°С, тогда как у сополимеров, 
полученных с применением катализатора 68, выше ПБз 5  все-
го на 312°С, вдобавок, при использовании 1-MEI снижается Тс
чистого полибензоксазина 5 (таблица 2). Наибольшее положитель-
ное влияние на Тс ожидаемо оказала тетрафункциональная смола 
ЭМДА.
Термостойкость полимерной матрицы является одной из ключе-

вых характеристик при создании негорючих ПКМ, поскольку вы-
сокая температура деструкции способствует снижению скорости 
образования пиролизных газов, что напрямую влияет на способ-
ность материала к самозатуханию [26]. Из таблицы 2 видно, что 
сополимеризация ПБз с эпоксидными смолами приводит к сниже-
нию температуры начала интенсивной деструкции с повышением 
температуры 1%-ной потери массы для сополимеров 24. Коксо-
вый остаток образцов 24 ожидаемо снижается ввиду наличия 
алифатических 2-гидроксипропильных «мостиков» в полимерной 
матрице. Введение катализатора в сополимеры 68 в целом снижа-
ет все температурные характеристики относительно образцов 24, 
кроме сополимера 7 со смолой УП-637, который показал самый 
высокий коксовый остаток среди исследованных в работе. При 
сравнении ПБз 1 и 5 видно, что введение 1-MEI также приводит к 
снижению основных термических характеристик.
Таблица 3. Реологические характеристики некатализированных
бензоксазин-эпоксидных композиций. 

Компо-
зиция, 
№

Динамическая вязкость, мПа·с

50°С 60°С 70°С 80°С 90°С 100°С

1 317/490 146/195 77/94 44/55 27/33 14/19
2 371/1272 156/494 76/211 40/104 23/54 17/32
3 194/878 91/325 49/140 27/71 19/38 12/23
4 620/1691 246/605 120/248 60/118 34/66 21/39

* В числителе – вязкость после приготовления; в знаменателе – 
после 30 суток хранения при комнатной температуре.

Таблица 2. Тепловые и термические свойства композиций.

Композиция, №
Термические свойства

Тс, °С 
Т1% Т5% Т10% Тнач* Коксовый остаток при 600°С, % Коксовый остаток при 800°С, %

1 247,8 352,4 405,4 409,0 42,71 39,21 114,5
2 255,0 363,0 385,5 366,3 39,48 35,51 121,7
3 304,2 357,3 375,6 350,8 41,73 38,77 121,2
4 248,4 340,3 367,8 343,0 35,85 32,44 136,8
5 250,6 347,3 388,5 386,4 40,22 37,94 108,1
6 206,6 311,0 370,0 365,8 41,56 37,55 111,5
7 241,0 331,4 372,3 371,3 44,17 41,04 113,3
8 237,1 323,0 360,9 346,1 39,48 36,18 119,8

*Тнач – температура начала интенсивной деструкции.
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Дополнительно оценивали жизнеспособность некатализирован-
ных композиций, исследуя динамическую вязкость сразу после при-
готовления и через 30 суток при комнатной температуре, поскольку 
одной из важных характеристик связующих для ПКМ является со-
хранение реологических свойств длительное время без использова-
ния специальных методов хранения и транспортировки [27, 28].
После хранения в течение месяца при комнатной температуре 

возросла вязкость всех композиций при 50°С в 34 раза, однако с 
ростом температуры разница сокращается, и исследованные бен-
зоксазин-эпоксидные композиции по-прежнему сохраняют доста-
точно низкую вязкость (таблица 3), а следовательно, могут быть 
использованы в качестве связующих для ПКМ, получаемых по 
технологиям RTM и VARTM, где пропитка и полимеризация про-
исходят в закрытом объеме, позволяя нивелировать высокую лету-
честь мономера Pa [29].

Экспериментальная часть
В работе использовали: бензоксазиновый мономер на основе 

фенола и анилина (Pa), который получали по методике [20], без 
проведения стадии очистки от олигомеров с аминометиленовыми 
«мостиками» Манниха; эпоксидную смолу УП-637 (ТУ 6-05-241-
79  изм. №3) производства компании «Химэкс Лимитед»; смолу 
ЭМДА (ТУ 2225-037-33452160-2015) производства компании «До-
рос» и смолу DER-330 производства компании Olin Epoxy; 1-мети-
лимидазол (1-MEI) 99% компании Acros Organics.
Процесс приготовления композиций заключался в смешивании 

мономера Pа и эпоксидных смол при комнатной температуре до 
образования гомогенной системы. Катализатор 1-МEI вводили не-
посредственно перед использованием, также смешивая с компози-
циями до однородного состояния. Образцы полимеров получали 
путем нагрева по ступенчатому режиму: 1 ч. при 150°С и по 2 ч. 
при 180 и 200°C [12].
Содержание гель-фракции оценивали путем экстракции низко-

молекулярных веществ ацетоном на аппарате Сокслета в течение 
пяти часов.
Стойкость к высокополярным растворителям оценивали ви-

зуально путем погружения монолитного образца массой ~0,5 г в 
4 мл ДМФА. 
Анализ мономера Pa методом ядерного магнитного резонанса 

на ядрах 1Н проводили на настольном ЯМР-спектрометре Spin-
solve Carbon 80 (Magritek, Германия), в качестве растворителя ис-
пользовали дейтерохлороформ.
ИК-спектры регистрировали на ИК-Фурье спектрометре Fron-

tier фирмы Perkin Elmer с использованием приставки нарушенного 
полного внутреннего отражения (НПВО) в спектральном диапазо-
не от 650 см-1 до 4000 см-1.
Термомеханический анализ (ТМА) проводили на приборе 

Netzsch TMA 402 F1, скорость нагрева 5°C/мин в режиме пенетра-
ции, с силой 0,5 Н, в токе азота.
Термогравиметрический анализ (ТГА) проводили на приборе 

Netzsch STA 449 F3, скорость нагрева 20°С/мин, в токе азота.
Исследования реологических свойств проводили на ротацион-

ном вискозиметре Brookfi eld САР 2000+ и реометре AR 2000 ex 
фирмы TA Instruments.

Заключение
В результате данного исследования установлено следующее: 

полимеризация и сополимеризация с эпоксидными смолами моно-
функционального мономера Ра проходит со значительной потерей 
массы, которую можно уменьшить введением катализатора ими-
дазольного типа, способного катализировать как полимеризацию 
эпоксидной смолы, так и бензоксазинового мономера; в результате 
сополимеризации повышается выход гель-фракции и теплостой-
кость, а наибольший рост температуры стеклования происходит при
сополимеризации без введения катализатора; наибольшей тепло-
стойкостью обладает сополимер с тетрафункциональной эпоксид-
ной смолой; термостойкость сополимеров бензоксазинэпоксид-
ная смола ниже, чем у ПБз, кроме сополимера с УП-637, получен-
ного с применением катализатора; реологические характеристики 
рассмотренных некатализированных композиций сохраняются на 
протяжении месяца хранения при комнатной температуре.
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