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Аннотация

В работе рассмотрен процесс отверждения бензоксазиновой смолы в присутствии различных 
катализаторов. Проведено сравнительное исследование их каталитической активности и выбран 
катализатор, позволяющий наиболее эффективно снизить температуру отверждения бензоксазина. 
Оценено влияние содержания катализатора на отверждение бензоксазиновой смолы и рассчита-
ны энергии активации процесса, а также кинетические параметры по данным дифференциальной 
сканирующей калориметрии (ДСК) с помощью программного пакета Thermokinetics3. Показана 
возможность управления фронтом температуры и конверсии связующего за счет послойного из-
менения его состава (варьирование содержания катализатора в бензоксазиновой композиции) по 
толщине изделия, что обеспечивает изменение реакционной способности связующего. На основе 
полученных данных подобран одноступенчатый режим отверждения бензоксазинового связую-
щего, позволяющий сократить цикл отверждения изделия за счет формования композита в режиме 
динамического нагрева.

Ключевые слова: бензоксазины, катализаторы, дифференциальная сканирующая калориме-
трия, отверждение, градиент матрицы.
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Abstract

The process of benzoxazine resin curing in the presence of various catalysts was investigated. The 
catalytic activities were compared to identify the catalyst that most effectively reduced the benzoxazine 
curing temperature. The effect of the catalyst content on the curing of benzoxazine was assessed. The 
activation energies for the curing process were determined. The curing kinetics parameters were calculated 
from differential scanning calorimetry (DSC) data using Thermokinetics3 software. The possibility to control 
the temperature front and conversion of the binder through layer-by-layer changing of its composition  
(by varying the content of the catalyst in the benzoxazine system) across the thickness of the product, and 
thus altering the binder reactivity, was demonstrated. Based on the results obtained, a single-stage curing 
mode of benzoxazine binder that shortens the curing cycle through composite molding under dynamic 
heating conditions was singled out.
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Введение

Бензоксазины, благодаря высокой теплостойкости и низкой горючести, являются пер-
спективным классом термореактивных мономеров для разработки связующих армиро-
ванных композитов [1]. Однако процесс отверждения наиболее многообещающих бензок-
сазинов происходит при высоких температурах, что значительно затрудняет получение 
композитов с высокими эксплуатационными характеристиками [2]. При этом предваритель-
ная полимеризация бензоксазиновых мономеров не оказывает существенного влияния на 
процесс последующего отверждения [3]. Увеличение скорости и снижение температуры по-
лимеризации бензоксазиновых смол являются актуальными задачами, для решения которых 
предложены различные подходы. Так, улучшение реакционной способности выявлено при 
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отверждении бензоксазина на основе фуриламина с использованием меламина в качестве 
источника амина [4]. Низкотемпературная сополимеризация между аминогруппой этилен-
диамина и кольцом бензоксазина приводит к образованию промежуточного продукта, со-
держащего амин, и композиции, медленно отверждающейся при пониженных температу-
рах [5]. Отверждение бензоксазинов промотируется фенольными нафтоксазинами [6], а для 
мономера 1,3-бензоксазина на основе дезоксибензоина наблюдается самокатализируемая 
катионная полимеризация с раскрытием цикла [7].

На примере широкого круга бензоксазинов с различными заместителями установлено, 
что температура полимеризации зависит от электронного строения заместителей в алкокси-
фенильном кольце [8]. Для бензоксазиновых смол на основе метазамещенных анилинов по-
казано противоположно направленное влияние электроноакцепторных и электронодонор-
ных заместитетей на температуру полимеризации (увеличение и снижение соответственно). 
Для полибензоксазина с электронодонорным заместителем в структуре наблюдается умень-
шение температуры стеклования, а в случае электроноакцепторного заместителя – повыше-
ние. Кроме того, показано, что введение заместителей приводит к уменьшению термической 
стабильности полибензоксазина и изменению механизма его термической деградации [9].

Одним из ключевых факторов, влияющих на температуру отверждения бензоксазинов, 
является катализатор, используемый в процессе отверждения. Кислоты Льюиса, кисло-
ты Бренстеда, металлоорганические и органические катализаторы и др. влияют на поли-
меризацию с раскрытием кольца 1,3-бензоксазина. Показана высокая активность кислот  
Льюиса [10], особенно PCl5 [11], и катиона лития в контролируемой полимеризации  
3,4-дигидро-2H-1,3-бензоксазина [12]. Соли церия [13] и других металлов [14, 15], аце-
тилацетонат меди(II) [16] и In(NO3)3 [17] также являются эффективными катализаторами 
отверждения бензоксазина. Описано снижение температуры полимеризации с раскрытием 
цикла 1,3-бензоксазинов в присутствии алкиламмониевых солей вследствие противоионно-
го эффекта, обусловленного нуклеофильностью противоиона. Значение температуры поли-
меризации уменьшается в следующем ряду противоионов: I− > Br− > Cl− [18].

Особый интерес представляет кислотно-катализируемый синтез полибензоксазинов [19].  
Установлено, что E- и Z-изомеры 3-метоксикоричной кислоты выступают как эффективные 
органокатализаторы полимеризации бензоксазинов [20]. В работе [21] в качестве кислот-
ных катализаторов рассмотрены бензойная, 4-диметиламинобензойная, 4-нитробензойная,  
4-гидроксибензойная, 4-формилбензойная, дифенил-4-карбоновая, 4-фторбензойная, 
4-трифторметилбензойная и галловая кислоты. Наилучшую эффективность показывает  
галловая кислота (3,4,5-триоксибензойная кислота или 3,4,5-тригидроксибензойная кисло-
та), обеспечивающая снижение температуры отверждения бензоксазинов до 130 °C. Пред-
ставляют интерес пути полимеризации бензоксазина в среде 0.1%-ной муравьиной кислоты 
по данным микроструктурного анализа [22], что дает информацию о механизме снижения 
температуры отверждения полимера.

Таким образом, кислотные катализаторы являются эффективными для получения поли-
бензоксазинов. Однако это направление недостаточно изучено, поэтому востребован срав-
нительный анализ активности различных органических кислот при отверждении бензок-
сазинов. Использование кислотных катализаторов для ускорения процесса полимеризации 
бензоксазинов может быть также актуальным при создании так называемых градиентных 
матриц для полимерных композиционных материалов на основе бензоксазиновых связую-
щих [23, 24]. Для матриц с градиентом состава требуется подбор условий отверждения в 
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каждом слое композита, а для этого необходимы катализаторы с различной активностью и 
данные о влиянии содержания катализаторов на процесс отверждения бензоксазинов.

Целью данной работы является сравнительная оценка активности ряда катализаторов 
полимеризации бензоксазинов, выбор наиболее эффективного катализатора и его содержа-
ния, а также установление оптимального режима отверждения бензоксазинов с использова-
нием выбранного катализатора.

1. Материалы и методы

В качестве бензоксазина использовали бензоксазин на основе бисфенола А, параформа 
и анилина (БА-а) (рис. 1), синтезированный безрастворным методом [25]. Для регистрации 
масс-спектров реакционных смесей использовали тандемный квадруполь-времяпролет-
ный хромато-масс-спектрометр Agilent iFunnel 6550 Q-TOF LC/MS (Agilent Technologies, 
США). Получены пики, соответствующие целевому соединению [C31H31N2O2]

+  
с m/z 463.2390 (теоретическое значение m/z 463.2380) и димеризованному бисбензоксази-
ну [C62H61N4O4]

+ с m/z 925.4681.

Рис. 1. Структура бензоксазина на основе бисфенола А, параформа и анилина
Fig. 1. Structure of benzoxazine based on bisphenol A, paraform, and aniline

В табл. 1 приведена информация о рассматриваемых в работе катализаторах отвержде-
ния бензоксазинов.

Табл. 1. Катализаторы и их характеристики
Table 1. Catalysts and their characteristics

№ Название Брутто 
формула Структурная формула M, г/

моль tпл, °С

1 2 3 4 5 6

1 Винная кислота С4Н6О6 150.09 168

2 Янтарная кислота С4Н6О4 118.09 183

3 Аминоуксусная кислота С2Н5О2N 75.07 234
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Окончание табл. 1 / End of Table 1

1 2 3 4 5 6

4 Малеиновая кислота С4Н4О4 116.07 135

5
Однозамещенная 

оксиэтилидендифосфоновая 
кислота

С2Н4КО7Р2 206.02 200

6 о-Фенилендиамин С6Н8N2 108.14 103

7 п-Фенилендиамина 
дигидрохлорид С6Н8N2∙2НСl 108.14 146

8 2,5-Дигидроксибензойная 
кислота C7H6O4 154.22 205

9 1,4-Циклогександикарбоновая 
кислота C8H12O4 172.18 31

10 2,4-Дигидроксибензойная 
кислота С7Н6О4 154.12 229

Процесс отверждения связующих изучали на дифференциальном сканирующем ка-
лориметре DSC 214 Polyma (Netzsch, Германия) согласно ISO 11357-5 [26] при скоростях 
нагрева 1, 2.5 и 5 К/мин. Кинетический анализ проводили на основе данных дифферен-
циальной сканирующей калориметрии (ДСК) с помощью программы Thermokinetics 3 
(Netzsch, Германия).

2. Результаты и их обсуждение

2.1. Активность катализаторов. Проведена оценка активности рассматриваемых ка-
тализаторов в смеси с беноксазином. На рис. 2 приведены ДСК-кривые составов на основе 
системы БА-а–катализатор с 1 %-ным содержанием последнего и чистого бензоксазина, по-
лученные при нагреве со скоростью 10 К/мин. Номер катализатора указан в табл. 1. Реакци-
онную способность композиций оценивали по начальным (tнач), пиковым (tпик) и конечным 
(tкон) температурам экзотермических эффектов (табл. 2).
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Рис. 2. ДСК кривые отверждения чистого БА-а (кривая 1) и композиций БА-а–винная кислота 
(кривая 2), БА-а–янтарная кислота (кривая 3), БА-а–аминоуксусная кислота (кривая 4),  
БА-а–малеиновая кислота (кривая 5), БА-а–однозамещенная оксиэтилидендифосфоновая кислота 
(кривая 6), БА-а–о-фенилендиамин (кривая 7), БА-а–п-фенилендиамина дигидрохлорид (кривая 8),  
БА-а–2,5-дигидроксибензойная кислота (кривая 9), БА-а–1,4-циклогександикарбоновая кислота 
(кривая 10) и БА-а–2,4-дигидроксибензойная кислота (кривая 11). Содержание катализатора 
составляет 1 %, скорость нагрева 10 К/мин
Fig. 2. DCS curves of the curing process for pure ВА-а (curve 1) and compositions such as  
ВА-а–tartaric acid (curve 2), ВА-а–succinic acid (curve 3), ВА-а–aminoacetic acid (curve 4),  
ВА-а–maleic acid (curve 5), ВА-а–monosubstituted oxyethylidenediphosphonic acid (curve 6),  
ВА-а–o-phenylenediamine (curve 7), ВА-а–p-phenylenediamine dihydrochloride (curve 8),  
ВА-а–2,5-dihydroxybenzoic acid (curve 9), ВА-а–1,4-cyclohexanedicarboxylic acid (curve 10), and 
ВА-а–2,4-dihydroxybenzoic acid (curve 11). Catalyst content 1 %, heating rate 10 K/min

Табл. 2. Данные ДСК анализа чистого БА-а и композиций БА-а–катализатор при скорости  
нагрева 10 К/мин
Table 2. DSC analysis data for ВА-а and ВА-а–catalyst compositions at the heating rate of 10 K/min

Образец tнач., °С tпика, °С tконеч, °С

БА-а 218.2 234.0 253.0
БА-а–винная кислота 188.9 221.5 249.3

БА-а–янтарная кислота 172.7 207.5 250.3
БА-а–аминоуксусная кислота 198.5 221.4 247.8

БА-а–малеиновая кислота 171.1 219.0 251.4
БА-а–однозамещенная оксиэтилидендифосфоновая кислота 199.0 222.9 245.1

БА-а–о-фенилендиамин 181.3 217.6 251.8
БА-а–п-фенилендиамина дигидрохлорид 167.0 219.0 241.7
БА-а–2,5-дигидроксибензойная кислота 158.7 220.8 269.1

БА-а–1,4-циклогександикарбоновая кислота 193.7 218.0 247.4
БА-а–2,4-дигидроксибензойная кислота 184.9 213.6 258.3

Из данных ДСК видно, что все кислотные катализаторы снижают температуру начала, 
пика и конца отверждения БА-а. При этом композиция БА-а–2,5-дигидроксибензойная кис-
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лота имеет самую низкую температуру начала отверждения, равную 158.7 °С, что указывает 
на высокую реакционную способность этой смеси. Таким образом, 2,5-дигидроксибензой-
ная кислота является более перспективным катализатором отверждения БА-а. Поэтому она 
была использована в дальнейших исследованиях.

2.2. Оценка влияния содержания катализатора. Для оптимизации процесса 
отверждения композиции БА-а–2,5-дигидроксибензойная кислота необходимо оценить вли-
яние содержания катализатора. С этой целью были подготовлены композиции, содержащие 
0.5, 1, 1.5, 2, 2.5, 3, 3.5 и 4 % катализатора, и получены кривые ДСК при различных скоро-
стях нагрева, по которым были установлены температуры начала, пика и конца отвержде-
ния. На рис. 3, а приведены зависимости температуры начала отверждения системы  
БА-а–2,5-дигидроксибензойная кислота от содержания катализатора, полученные при ско-
ростях нагрева 2.5, 5.0 и 10 К/мин.

Рис. 3. Зависимость температуры начала отверждения (а) и пика отверждения (б) системы  
БА-а–2,5-дигидроксибензойная кислота от содержания катализатора при различных скоростях 
нагрева
Fig. 3. Dependence of the curing onset (a) and peak (b) temperatures of the BA-a–2,5-dihydroxybenzoic 
acid system on the catalyst content at different heating rates

При всех скоростях нагрева температура начала отверждения существенно снижается 
с увеличением содержания катализатора до 2 %, а затем влияние практически не проявля-
ется. По достижении 4%-ного содержания катализатора температура начала отверждения 
практически выходит на предел. Температура пика отверждения системы БА-а–2,5-диги-
дроксибензойная кислота также уменьшается с ростом содержания катализатора (рис. 3, б),  
причем при достижении им значений >  2 % скорость снижения падает. Таким образом,  
2%-ное содержание катализатора в системе БА-а–2,5-дигидроксибензойная кислота являет-
ся достаточным.

2.3. Поиск режима отверждения БА-а. Для оценки энергии активации реакций 
отверждения составов на основе БА-а и 2,5-дигидроксибензойная кислоты (2 % (масс.)) 
использован изоконверсионный метод Фридмана на основе данных ДСК-термограмм, полу-
ченных при скоростях нагрева 2.5, 5.0 и 10 К/мин. Зависимость энергии активации процесса 
отверждения БА-а от содержания катализатора представлена на рис. 4. Энергия активации 
процесса существенно снижается по мере увеличения содержания катализатора до 2 %, а 
затем остается постоянной. То есть, для эффективного снижения температуры отверждения 
БА-а достаточно ввести 2 % 2,5-дигидроксибензойной кислоты.
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Рис. 4. Зависимость энергии активации процесса отверждения систем БА-а–2,5-дигидроксибензойная 
кислота от содержания катализатора
Fig. 4. Dependence of the activation energy of the curing process of the BA-a–2,5-dihydroxybenzoic acid 
systems on the content of the catalyst

2.3. Управление процессом отверждения бензоксазинового связующего путем 
создания градиента содержания катализатора. В процессе нагрева реакция отвержде-
ния термореактивного связующего начинается в первую очередь во внешнем слое компози-
та и продвигается к центру, в котором из-за плохого теплоотвода начинается перегрев. Во 
избежание этого явления температура отверждения связующего должна плавно снижаться 
при переходе от наружного слоя изделия к внутреннему. Как показано на примере эпоксид-
ного связующего, для достижения такого эффекта можно изменять соотношение отличаю-
щихся активностью отвердителей [27]. Управление процессом отверждения связующего на 
основе бензоксазинов возможно путем постепенного изменения содержания катализатора 
по толщине композитного изделия, то есть за счет создания градиента состава матрицы.

Схема изменения состава бензоксазинового связующего показана на примере образца 
цилиндрической формы, условно разделенного на 5 слоев (рис. 5, a).

Рис. 5. Схема послойного изменения состава (а) и температуры начала и пика отверждения (б) бен-
зоксазиновых связующих в слоях цилиндрического образца. Скорость нагрева 10 К/мин
Fig. 5. Scheme of the layer-by-layer change in the composition (a) and the onset and peak temperatures of 
curing (b) for benzoxazine binders in the layers of a cylindrical sample. Heating rate 10 K/min
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Выбор состава связующего в каждом слое проводили, исходя из задачи создания 
направленного от центра образца к наружным слоям фронта полимеризации. Поэтому 
центральный (пятый) слой градиентного образца состоит из бензоксазиновой компози-
ции с наибольшей реакционной способностью, то есть содержащей 2 % катализатора. 
Внешний (первый) слой формируется из бензоксазиновой композиции с наименьшей 
реакционной способностью, то есть бензоксазина без добавления катализатора. При 
переходе от пятого слоя к первому содержание катализатора в бензоксазиновом связу-
ющем плавно снижается. Как видно из данных ДСК на рис. 5, б, при переходе от на-
ружного слоя изделия к внутренним слоям температура начала процесса отверждения и 
температура пика снижаются.

Расчет изменения температуры и степени конверсии в слоях градиентного образца при 
нагреве в процессе отверждения проведен путем моделирования теплового баланса в систе-
ме с внутреннем тепловыделением в рамках модели Томаса [28] с помощью программного 
обеспечения Thermal Simulations. Процесс отверждения бензоксазиновых связующих с раз-
ным содержанием катализатора описан единым уравнением (уравнение 1), определяющим 
две параллельные реакции согласно модели Праута-Томпкинса и реакции n-ого порядка

			   (1)

где A1 и A2 – константы уравнения Аррениуса (с−1), E1 и E2 – энергии активации (Дж/моль), 
T – температура (К), R – универсальная газовая постоянная, (Дж/(моль×К)), n1, n2 и m – 
порядки реакции. Для аппроксимации процесса отверждения составов использован метод 
нелинейной регрессии. Полученные результаты представлены на рис. 6 на примере третьего 
(1 % катализатора) и пятого (2 % катализатора) слоев.

Рис. 6. Экспериментальные и аппроксимированные в рамках кинетической модели данные по 
отверждению третьего (1 % катализатора) (а) и пятого (2 % катализатора) (б) слоев
Fig. 6. Data, experimental and approximated within the kinetic model, on curing for the third (1 % catalyst) 
(a) and fifth (2 % catalyst) (b) layers

Изменение степени конверсии бензоксазинового связующего с градиентом состава ил-
люстрирует рис. 7, a. Фронт полимеризации в каждый момент времени направлен от вну-
тренних слоев цилиндра к внешним, что достигается размещением менее реакционноспо-
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собных составов бензоксазиновых связующих в более нагретых наружных слоях. Таким 
образом, отставание температуры центральных слоев от показаний печи в процессе нагрева 
компенсировано высокой активностью бензоксазинового связующего в центральных слоях 
композитного изделия.

Рис. 7. Конверсия бензоксазинового связующего в концентрических слоях образца (содержание 
2,5-дигидроксибензойной кислоты (%) составляет 0.00 (кривая 1), 0.50 (кривая 2), 1.0 (кривая 3), 
1.5 (кривая 4) и 2.0 (кривая 5)) (а) и оптимизированный одноступенчатый режим отверждения 
бензоксазинового связующего с градиентом состава (б)
Fig. 7. Conversion of benzoxazine binder in the concentric layers of the sample (2,5-dihydroxybenzoic 
acid content (%) 0.00 (curve 1), 0.50 (curve 2), 1.0 (curve 3), 1.5 (curve 4), and 2.0 (curve 5)) (a) and an 
optimized single-stage curing mode of benzoxazine binder with the composition gradient (b)

На основе кинетических данных, полученных из ДСК термограмм, с помощью програм-
мы Thermokinetics установлен режим отверждения бензоксазинового связующего, исходя 
из условия достижения постоянной скорости отверждения, соответствующей линейному 
росту степени конверсии. На основе расчетных данных предложен оптимальный (односту-
пенчатый) режим отверждения системы бензоксазин–катализатор (рис. 7, б).

Заключение

Методом дифференциальной сканирующей калориметрии исследован процесс 
отверждения бензоксазиновой смолы под действием различных катализаторов, среди ко-
торых наиболее эффективным является 2,5-дигидроксибензойная кислота. Показано, что 
ее добавление обеспечивает снижение температуры отверждения БА-а, причем 2 %-ное 
содержание катализатора можно считать достаточным для получения удовлетворительных 
результатов. Градиентное распределение катализатора по толщине изделия позволяет регу-
лировать процесс отверждения изделий из бензоксазинового связующего. Моделирование 
изменения температуры и степени конверсии во времени для бензоксазинового связующего 
с градиентом состава в концентрических слоях цилиндрического образца дает возможность 
исключить перегрев в процессе отверждения за счет градиентного распределения катализа-
тора по толщине изделия. Проведена оптимизация процесса отверждения бензоксазинового 
связующего и предложен одноступенчатый режим нагрева.
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