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Приведен обзор высокомолекулярных бензоксазинов – перспективных полимерных свя-
зующих. Проведено сравнение основных характеристик бензоксазиновых связующих с 
уже существующими типами смол. Рассмотрены основные достоинства и недостатки, 
а также методы синтеза бензоксазинов. Описаны особенности полимерных бензоксази-
нов, рассмотрена возможность их синтетического получения, проведено сравнение с 
низкомолекулярными бензоксазинами. Сделан вывод о перспективах распространения 
бензоксазинов в качестве связующих для полимерных композиционных материалов. 
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The review of polymeric benzoxazines – promising polymer resins is reported. Comparison 

of the main characteristics of benzoxazines with existing types of resins is given. The main ad-
vantages and disadvantages, as well as methods for the synthesis of benzoxazines are considered. 
The potential of synthetic methods of polymeric benzoxazines is described, comparison with low 
molecular weight benzoxazines is reported. The details of the prospects for the expansion of 
benzoxazines as resins for polymer composite materials are concluded. 
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Введение 

Композиционные материалы все более уверенно завоевывают место среди кон-

струкционных материалов во многих отраслях. Из них полимерные композиционные 

материалы (ПКМ) можно без сомнения отнести к наиболее перспективным продуктам 

как современного, так и будущего промышленного производства. Развитие современ-

ных высоких технологий сопровождается повышением требований к новым материа-

лам, а именно – увеличением механической прочности и эксплуатационных температур 

[1], а также разработкой материалов, сохраняющих свои свойства при воздействии раз-

личных деструктивных факторов [2]. 

Композиционный материал представляет собой сплошной гетерогенный материал, 

состоящий как минимум из двух компонентов [3]. Первый – это армирующий материал 

(наполнитель), второй – полимерная матрица. При изготовлении ПКМ конструкционного 
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назначения основной целью наполнения является получение усиленного полимерного 

материала. Как правило, это достигается введением волокнистых армирующих  

наполнителей. 

Для получения сплошной пространственной структуры используют различные 

матрицы. Разработка полимерных матриц является важной задачей, многие характери-

стики изделия существенно зависят от свойств полимера. В настоящее время исполь-

зуются различные полимерные матрицы – как термореактивные (ненасыщенные поли-

эфирные, эпоксидные, фенолформальдегидные, полиуретановые, бисмалеинимидные, 

цианэфирные, бензоксазиновые смолы), так и термопластичные (полиолефины, поли-

стирол, политетрафторэтилен, поливинилхлорид (ПВХ), полиэтилентерефталат, поли-

карбонаты, полиамиды и др.). 

Требования к полимерным матрицам для конструкционных ПКМ можно разде-

лить на три группы: 

– прочность, жесткость, теплостойкость; 

– пластичность, трещиностойкость, ударная вязкость; 

– перерабатываемость и технологичность связующего. 

Кроме того, зачастую требуется наличие у полимерной матрицы дополнитель-

ных функциональных характеристик, таких как пониженная горючесть и дымообразо-

вание, хорошие диэлектрические свойства или высокая электропроводность, стойкость 

к воздействию факторов окружающей среды и др. Основная цель при разработке ново-

го материала – подобрать состав связующего, характеристики которого будут удовле-

творять всем необходимым требованиям [4]. В связи с этим постоянно проводится по-

иск новых полимерных матриц, которые могут обладать требуемым набором характе-

ристик [5, 6]. 

В 1990-х годах в качестве полимерных матриц было предложено использовать 

бензоксазины – новый класс термореактивных смол, обладающих уникальным набором 

свойств. За прошедшее время было синтезировано большое количество различных бен-

зоксазиновых смол, многие из которых нашли применение в промышленности. В по-

следнее время в основном проводятся исследования олигомерных и полимерных бен-

зоксазинов, сочетающих свойства термо- и реактопластов, что позволяет значительно 

упростить технологию их переработки, а также получить материалы с уникальными 

характеристиками. Данный обзор посвящен обобщению информации по олигомерным 

и полимерным бензоксазинам, особенностям их синтеза, технологическим свойствам, а 

также характеристикам материалов на их основе. 

 

Бензоксазиновые смолы в ряду полимерных связующих 

Бензоксазины представляют собой особый тип аминофенолформальдегидных 

смол. Из всех возможных бензоксазиновых структур (рис. 1) для разработки полимер-

ных материалов представляют интерес 3,4-дигидро-2Н-1,3-бензо[e]оксазины (рис. 1, а), 

так как только они способны полимеризоваться по механизму катионной полимериза-

ции с раскрытием бензоксазинового кольца (рис. 2). 
 

 
Рис. 1. Изомерные структуры бензоксазина 
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Рис. 2. Полимеризация бензоксазинов с раскрытием оксазинового цикла 

 

На рис. 3 представлена достаточно полная классификация полимерных матриц, 

используемых в ПКМ. Данная диаграмма не учитывает исключения и отражает наибо-

лее общие характеристики полимеров. На диаграмме изображены эксплуатационные 

характеристики основных классов полимерных связующих. 

 
Рис. 3. Эксплуатационные характеристики различных полимерных связующих: I – поли-

эфирных; II – винилэфирных; III – эпоксидных; IV – фенолформальдегидных; V – бензоксази-

новых; VI – бисмалеинимидных; VII – полиимидных; VIII – термопластичных 

 

Традиционно в сфере высокоэффективных реактопластов лидирующие позиции за-

нимают эпоксидные связующие. Характеристики пластиков на основе эпоксидных смол 

имеют хорошие показатели, которые достаточны для решения большинства задач. Однако 

зачастую теплостойкость эпоксидных связующих оказывается недостаточной, поэтому раз-

работка полимеров с улучшенными характеристиками остается актуальным направлением. 

Бензоксазиновые системы по прочности сравнимы с эпоксидами, при этом рабо-

чая температура находится на уровне бисмалеинимидов, таким образом, бензоксазины 

могут обеспечить высокую конкурентоспособность уже существующим смолам. 

К достоинствам бензоксазиновых связующих относятся [7]: 

– отсутствие летучих соединений при отверждении; 

– высокая механическая прочность; 

– высокая температура стеклования отвержденной матрицы; 

– почти нулевая объемная усадка/расширение при отверждении; 

– низкое водопоглощение; 

– стойкость к химически агрессивным средам и ультрафиолетовому излучению; 

– высокий коксовый остаток при термодеструкции; 

– высокие показатели пожарной безопасности (fire smoke toxicity – FST); 

T 
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– возможность сополимеризации с другими мономерами – например, эпоксидными 

смолами. 

На рис. 4 представлена диаграмма сравнения основных характеристик эпоксид-

ных смол с бензоксазиновыми композициями. На шкале нанесены значения от 0 до 5 

(чем выше значение, тем лучшие свойства проявляет материал). Исходя из этой диа-

граммы, бензоксазины значительно превосходят эпоксидные смолы по многим важным 

показателям, за исключением ширины технологического окна. 
 

 

Рис. 4. Сравнение бензоксазиновых (- - -) и эпоксидных связующих (––) 

 
Основными недостатками бензоксазинов, как и многих других высокотемпера-

турных полимеров, являются низкая трещиностойкость и достаточно высокая темпера-
тура отверждения (обычно ˃200°С). Решению этих проблем посвящены многочислен-
ные исследования, и найдены способы существенно улучшить характеристики бензокса-
зиновых связующих. 

Таким образом, бензоксазины в настоящее время рассматриваются как новый 
перспективный класс термореактивных смол благодаря сочетанию уникальных 
свойств. Их развитие обусловлено необходимостью получения новых материалов, 
имеющих улучшенный комплекс характеристик [8]. 
 

Основные методы синтеза бензоксазинов 
Известно два основных метода получения бензоксазинов. Первый метод  

(А, рис. 5, а) основан на реакции производных фенола (I) с первичными аминами (II), 
чаще всего анилином, и параформальдегидом (III). Реакцию проводят при нагревании в 
различных растворителях, наиболее распространены толуол, хлороформ и диоксан. Ис-
пользование полярных растворителей (диметилформамида (ДМФА), диметилсульфокси-
да (ДМСО), метанола) приводит к низкому выходу целевого продукта [9]. Существует 
безрастворный вариант проведения данной реакции, основными преимуществами ко-
торого являются сокращение времени протекания процесса и образование меньшего 
количества нежелательных побочных продуктов. Следует отметить, что формальдегид 
обычно не используется, вместо него применяют параформальдегид (параформ). 

Реакция протекает с образованием активного интермедиата – триазина (IV), яв-
ляющегося стабильным соединением, которое возможно выделить или синтезировать 
отдельно из соответствующего амина и параформальдегида. В ходе реакции триазин 
(IV) взаимодействует с фенолом (I) с образованием целевого бензоксазина (рис. 5, а). 
Триазин (IV) может быть использован в качестве исходного компонента вместо амина, 
при этом наблюдается образование меньшего количества побочных продуктов [10]. 
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Способ проведения реакции (А) является наиболее распространенным за счет 

своей простоты и технологичности, а также доступности исходных компонентов, ши-

рокий выбор которых позволяет получать разнообразные производные бензоксазинов. 

Второй метод синтеза бензоксазинов (Б, рис. 5, б) основан на реакции гидрок-

сиальдегидов (V) с аминами (II), восстановлении образующихся оснований Шиффа 

(VII) до вторичных аминов (VIII) и циклизации последних с параформом (III). 

 
Рис. 5. Схема синтеза бензоксазинов по методам А (а) и Б (б) 

 

Данный способ синтеза часто применяется для получения мономеров на основе 

фенола и диамина [11]. Первый метод (А) бывает недоступен для таких соединений, 

поскольку приводит к образованию нерастворимого сетчатого полимера на основе ди-

амина и параформа – политриазина (рис. 6). 
 

 
Рис. 6. Схема образования сетчатого триазина 

 
При этом экспериментальным путем выявлено, что метод А все же пригоден для 

синтеза бензоксазинов из некоторых диаминов – в частности, с использованием алифа-
тических диаминов. Однако лишь из некоторых ароматических диаминов удается  
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получать бензоксазины с использованием одностадийного метода А. Таким образом, пре-
курсоры для синтеза бензоксазинов можно выбирать из большого ассортимента исходных 
веществ, тем самым в широком диапазоне управляя свойствами конечного материала. 
 

Классификация бензоксазинов 
Бензоксазины являются продуктами взаимодействия фенола, первичного амина 

и параформальдегида или их производных. При использовании исходных мономеров 
различной функциональности возможно синтезировать разные бензоксазины. Поэтому 
целесообразно классифицировать бензоксазины по функциональности исходных фено-
лов и аминов. Так, различные бензоксазины можно обозначать B(n-m), где n – функци-
ональность фенола, а m – амина (см. таблицу). 

Монофункциональные бензоксазины B(1-1) могут быть получены при использо-
вании в качестве исходных веществ производных фенола и первичного амина. При по-
лимеризации с раскрытием цикла таких бензоксазинов образования пространственной 
сетки не происходит, поэтому монофункциональные бензоксазины не используют в ка-
честве связующих, а применяют в качестве добавок. 

В случае, когда один из компонентов является дифункциональным, получаются 
дифункциональные бензоксазины. Возможны два варианта таких бензоксазинов – B(1-2) 
и B(2-1), среди этих бензоксазинов наиболее распространены последние, что связано с 
большей простотой их получения (чаще всего по методу А). При полимеризации таких 
соединений происходит образование пространственной сетки, и именно они чаще всего 
являются основой бензоксазиновых связующих. 

При использовании двух дифункциональных компонентов либо многофункцио-
нального фенола или амина могут быть синтезированы полимерные бензоксазины  
B(2-2), B(3-1), B(1-3), B(n-1), B(1-m). Наиболее широкое распространение получили соеди-
нения B(2-2), остальные варианты встречаются достаточно редко [12]. 
 

Классификация бензоксазинов в зависимости от функциональности 

(n – функциональность фенола, m – функциональность амина) 

n 

m 

1 2 >2 

1 

 
В(1-1) 

 
В(2-1) 

Полибензоксазин 

B(n-1) 

2 

 
В(1-2)  

В(2-2) 

B(n-2) 

>2 Полибензоксазин 

B(1-m) 
B(2-m) B(n-m) 

 

Данная классификация не охватывает все возможные структуры – например, вне 

ее рамок остаются чрезвычайно перспективные функционализированные бензоксазины. 

Однако по приведенным данным видно, насколько велики возможности синтеза бен-

зоксазинов. Тем не менее, несмотря на многообразие вариантов синтеза, необходимо 

учитывать возможность переработки полученных связующих. В настоящее время вни-

мание исследователей смещается от мономерных бензоксазинов в сторону полимер-

ных, таких как B(2-2), одним из преимуществ которых является возможность перера-

ботки с использованием отработанных технологий формования термопластов. 
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Полимерные бензоксазины 

Полимерные бензоксазины представляют собой класс полимеров, в структуре 

которых присутствуют оксазиновые кольца. Такие соединения содержат не менее двух 

оксазиновых групп и способны отверждаться (полимеризоваться) под действием тем-

пературы с образованием сшитой пространственной матрицы. Как правило, высокомо-

лекулярные бензоксазины отличаются от низкомолекулярных лучшими тепловыми и 

механическими характеристиками за счет образования более совершенной полимерной 

сетки с большей степенью сшивки [13]. Важным дополнением является возможность 

перерабатывать их как термопласты. Переход к высокомолекулярным бензоксазинам 

позволил найти им новое применение: так, на основе полибензоксазинов получены 

наноразмерные волокна [14], а также «умные» материалы с памятью формы [15]. 

В зависимости от положения оксазиновых колец различают три основных вида 

полимерных бензоксазинов: 

– полимеры с бензоксазиновыми фрагментами в основной цепи (main-chain polyben-

zoxazines – MCPB); 

– полимеры с бензоксазиновыми циклами в боковой цепи (side-chain polybenzoxa-

zines – SCPB); 

– полимеры с концевыми бензоксазиновыми группами (end group polybenzoxazines – 

EGPB). 

На рис. 7 представлена схема, отражающая возможности синтетического полу-

чения полимерных бензоксазинов. Всего можно выделить девять общих способов по-

лучения – по три для каждого вида полибензоксазинов, включающих как общие методы 

синтеза бензоксазинов, так и процессы с использованием производных бензоксазинов, 

содержащих реакционноспособные функциональные группы. 

 

Полимеры с бензоксазиновым циклом в основной цепи (MCPB) 

Среди полимерных бензоксазинов наиболее распространенными являются по-

лимеры с бензоксазиновыми циклами в основной цепи (main chain polybenzoxazine – 

MCPB). Первым разработанным методом является поликонденсация типа Манниха  

(I, рис. 7) с использованием диамина (VIII), дифенола (IX) и параформа (III) в соотно-

шении 1:1:4 [16]. Синтез проводят при нагревании в толуоле или других неполярных 

растворителях [17]. Другие параметры реакции (температура, продолжительность)  

существенно зависят от исходных реагентов [18]. 

 
Рис. 7. Основные возможности синтетического получения полибензоксазинов 
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Прямой конденсацией Манниха (рис. 8) возможно получать только олигомеры с 

относительно небольшой молекулярной массой (от 1000 до 10000 а. е. м.) [19]. При 

этом на величину конечной молекулярной массы оказывают влияние условия синтеза. 

Так, при использовании смеси растворителей толуол/этанол возможно синтезировать 

относительно высокомолекулярные продукты с молекулярной массой до 24000 а. е. м. 

[20]. Получить еще более высокомолекулярные производные (с молекулярной массой 

до 40000 а. е. м.) удается только с использованием двухстадийного метода (Б, рис. 5, б) 

[21]. 

 
 

Рис. 8. Схема одностадийного синтеза полибензоксазина 

 

В случае использования ароматических диаминов и дифенолов получают поли-

меры с превосходными термомеханическими свойствами и высокой термостабильно-

стью – например, в случае использования дифенилолфлуорена и оксидианилина уда-

лось получить образцы с температурой стеклования до 315°С (данные динамического 

механического анализа – ДМА), а температура 5%-ной потери массы достигала 396°С 

[21]. Однако использование ароматических производных приводит к высокой жестко-

сти цепи получаемых полибензоксазинов, высокой вязкости их расплавов, что ослож-

няет переработку. Поэтому предложено регулировать гибкость цепи путем подбора 

различных диаминов. В структуру полимера вводили длинные алифатические фрагмен-

ты (от 4 до 12 метиленовых групп), однако такой подход привел к ухудшению термо-

механических характеристик [22]. Гибкоцепные полибензоксазины с циклом в основ-

ной цепи возможно получать из полиэфираминов – Джеффаминов
®
 [23]. 

Для увеличения гибкости цепи без значительных потерь в термостойкости, по-

лучены полимерные бензоксазины на основе диаминов с силоксановыми или фтор-

замещенными мостиками. Оказалось, что такие полимеры легко растворимы в боль-

шинстве растворителей, а после отверждения характеризуются высокой температурой 

стеклования – до 220°С (по данным дифференциальной сканирующей калориметрии – 

ДСК), что сопоставимо с ароматическими аналогами [24]. 

Другой вариант синтеза MCPB подразумевает использование исходных соеди-

нений, содержащих одновременно фенольную и аминогруппу (II, рис. 7). Получаемый 

форполимер имеет свободные фенольные концевые группы, что позволяет использо-

вать его для дальнейшей модификации и получения сополимеров с бензоксазиновыми 

фрагментами [25]. 

Следующее направление в получении MCPB (III, рис. 7) подразумевает синтез 

бензоксазинов с реакционноспособными функциональными группами. Это большой 

блок реакций с бензоксазинами, содержащими не меньше двух функциональных групп 

в одной молекуле. Синтез полимера осуществляется с использованием реакций поли-

этерификации [26], клик-реакции [27], реакции Дильса–Альдера [28, 29], поликонден-

сации с уретанами [30], реакции гидросилилирования [31]. 

Так, бензоксазинсодержащие полиэфиры получают реакцией этерификации бен-

зоксазинов, содержащих свободные гидроксильные группы, с дикарбоновыми кислотами 
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[32]. Интерес к таким бензоксазинам связан с несколькими факторами, основные из ко-

торых – это легкость и гибкость синтеза. Методика позволяет получать полибензоксази-

ны со сложноэфирными группами, молекулярная масса которых достигает 30000 а. е. м. 

[33]. После отверждения возможно получение сшитых полиэфиров. Отвержденные по-

лимеры имеют повышенную температуру стеклования (до 170°С) и высокую ударную 

вязкость, обусловленную гибкостью полиэфирной цепи [34, 35]. Из полученных образ-

цов изготовлены прозрачные гибкие пленки [36]. 

Клик-реакции – это превосходный селективный метод синтеза, заключающийся 

в ацетилен-азидном [3+2] взаимодействии с образованием триазольных циклов. Пре-

имуществами метода являются высокая скорость реакции, высокий выход целевого 

продукта и нечувствительность к влаге и кислороду воздуха [37]. Этот метод использо-

ван для синтеза широкого спектра линейных и разветвленных полимеров [38]. Первые 

полимерные бензоксазины с помощью клик-реакций получены из дифункциональных 

бензоксазинов с ацетиленовыми группами, которые в присутствии галогенидов меди 

реагировали с п-фенилендиазидом [39]. Такие полибензоксазины имеют более низкую 

температуру полимеризации с раскрытием цикла. В отвержденных образцах сохранял-

ся триазольный цикл, что подтверждено с помощью ИК-спектроскопии [40, 41]. 

Реакция Дильса–Альдера является реакцией [4+2]-циклоприсоединения, в кото-

рой ненасыщенная группа (диенофил) реагирует с 1,3-диеном с образованием шести-

членного кольца. Данная реакция успешно и широко применяется в химии полимеров 

для получения различных видов макромолекул. С помощью этой реакции возможно 

получать полимеры, содержащие бензоксазиновые группы в основной цепи. После от-

верждения сшитая полимерная матрица демонстрирует повышенные термомеханиче-

ские характеристики: температура стеклования 242°С, динамический модуль упругости 

5,2 ГПа [42]. 

 

Полимеры с боковыми бензоксазиновыми группами (SCPB) 

Синтез полимеров с бензоксазиновыми фрагментами в боковой цепи позволяет 

улучшить термические и механические свойства полибензоксазинов. Принципиально 

такие соединения можно получать тремя способами (IV, V, VI, рис. 7). Наибольшее 

распространение получил метод VI, когда к полимеру посредством полимераналогич-

ных превращений прививают монофункциональный бензоксазин. Одним из способов 

присоединения бензоксазиновых фрагментов к полимерной цепи являются клик-

реакции. Так, поливинилхлорид может быть функционализован азидными группами, к 

которым при помощи клик-реакций присоединяются ацетиленсодержащие бензоксази-

ны [43]. Методом клик-реакций синтезированы, а затем исследованы бензоксазиновые 

производные таких полимеров, как полистирол [44], поли(-капролактон) [45], полиме-

тилметакрилат [46] и целлюлоза [47]. 

Синтез бензоксазинов с циклами в основной цепи возможно осуществить путем 

взаимодействия бензоксазиновых мономеров, содержащих реакционноспособные 

функциональные группы (V, рис. 7). Исследованы реакции полимеризации бензоксази-

нов с различными функциональными группами, такими как винильная [48, 49], нит-

рильная [50, 51] и др. [52]. При этом важно, чтобы полимеризация мономеров по функ-

циональным группам протекала в более мягких условиях, чем раскрытие бензоксазино-

вого цикла [53]. Основное преимущество таких соединений в том, что после первой 

стадии (полимеризация функциональной группы) получается полимер с боковыми ре-

акционноспособными бензоксазиновыми группами. Такой полимер является раствори-

мым и проявляет свойства термопластов, а образование сшитой пространственной мат-

рицы происходит только в процессе полимеризации боковых бензоксазиновых групп  
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с раскрытием цикла (рис. 9). Отвержденные матрицы с винильными группами демон-

стрировали значительное улучшение термических характеристик: температура 5%-ной 

потери массы увеличивалась более чем на 20% и достигала 328°С [54]. Следует отме-

тить, что получение функционализованных компонентов для синтеза мономеров доста-

точно трудоемко. 

 

 
Рис. 9. Синтез и полимеризация полибензоксазина с бензоксазиновыми группами  

в боковой цепи 

 

В таких бензоксазинах температура стеклования увеличивалась на 40–100°С за счет 

введения винильных групп и достигала 290°С (по данным ДСК). Температура 5%-ной по-

тери массы, определяемая термогравиметрическим анализом (ТГА), также значительно 

увеличивалась [55]. 

Существуют варианты получения полимеров с оксазиновым циклом в боковой 

цепи за счет функциональных групп исходного полимера (VI, рис. 7). В таком случае 

оксазиновые кольца образуются сразу в виде боковых функциональных групп. Такой 

подход широко реализован в новолачных смолах, в молекулах которых есть свободные 

фенольные группы. Полученные полимеры после отверждения демонстрируют повы-

шенную термостабильность: температура 5%-ной потери массы достигала 432°С (по 

данным ТГА) [56]. 

 

Полимеры с концевыми бензоксазиновыми группами (EGPB) 

Одним из типов функционализованных полимеров являются продукты с реакци-

онноспособными концевыми группами [57]. В случае бензоксазинов – это полимеры с 

реакционноспособными бензоксазиновыми группами. Введение бензоксазиновых 

групп по концам полимерной цепи позволяет превращать термопласты в реактопласты, 

сохраняя при этом положительные свойства обоих классов полимеров. По сравнению с 

другими типами полимерных бензоксазинов, EGPB характеризуются пониженной сте-

пенью сшивки, которую, однако, можно регулировать, меняя молекулярную массу ос-

новной цепи исходных олигомеров [58]. Благодаря этому возможно получать полимеры 

с различной жесткостью цепи и термомеханическими характеристиками [59]. 

Синтетические возможности получения EGPB представлены на рис. 7 (VII, VIII, 

IX). Из трех вариантов чаще всего используют вариант IX, данный способ хорошо под-

ходит для модификации полимеров. Такой подход позволяет получить полимеры с  

бензоксазиновыми концевыми группами, используя подходящие полимераналогичные 

превращения. В большинстве случаев синтез EGPB является присоединением к поли-

меру функционализованных бензоксазинов. Синтезированы производные полисульфо-

нов с концевыми бензоксазиновыми группами, такие полмеры демонстрируют высо-

кую теплостойкость, сохраняя хорошие показатели эластичности за счет низкой плот-

ности сшивки [60, 61]. 

T AIBN 
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Олигомерные бензоксазины 

В отдельный класс, отличающийся от мономерных и полимерных бензоксази-

нов, можно выделить олигобензоксазины. С точки зрения структуры такие бензоксази-

ны похожи на MCPB, но отличие состоит в молекулярной массе – у олигомерных она 

ниже. Так, при всех достоинствах полимерных бензоксазинов их расплавы могут иметь 

высокую вязкость, что приводит к трудностям при переработке. Для решения техноло-

гических проблем был предложен метод регулировки молекулярной массы на стадии 

синтеза (рис. 10). Во время конденсации используют смесь аминов и фенолов различ-

ной функциональности – монофункциональные и дифункциональные [62]. 

 

 
Рис. 10. Принципиальная схема получения олигомерных бензоксазинов 

 

В данном случае монофукциональные соединения служат для регулирования 

(обрыва) цепи. Этот подход позволяет на стадии синтеза задавать некоторые свойства – 

например, молекулярную массу и вязкость. Впервые такой подход к синтезу был при-

менен для получения бензоксазиновых связующих, пригодных для переработки мето-

дами инжекции связующего (resin transfer molding – RTM). Олигомерные бензоксазины 

за счет уменьшения длины цепи имеют пониженную вязкость расплава, что является 

обязательным для переработки таким способом [63]. 

В настоящее время синтезирован ряд олигомерных бензоксазинов. В одной из 

работ в качестве исходных веществ использовали смесь изомеров бисфенола F, арома-

тический амин, анилин и параформ. В данной работе использован монофункциональ-

ный амин для регулирования молекулярной массы. Кроме того, для получения олиго-

мерных бензоксазинов возможно использовать смесь фенолов различной функцио-

нальности [64]. 

Для бензоксазинов, используемых в качестве связующих для ПКМ, переход к 

олигомерам является наиболее перспективным направлением. Отвержденные олиго-

мерные матрицы демонстрируют улучшенные по сравнению с низкомолекулярными 

термомеханические характеристики. При этом их перерабатываемость лучше, чем у 

полимерных аналогов. Они сочетают все свойства полимерных бензоксазинов, обладая 

улучшенной перерабатываемостью. 

 

Заключения 

Благодаря уникальному сочетанию характеристик и широким возможностям 

синтеза бензоксазины рассматриваются как чрезвычайно перспективный класс поли-

мерных смол. Переход к полимерным и олигомерным бензоксазинам открывает еще 

более широкие возможности модификации, позволяя привносить в систему свойства 

термопластов, повышая прочностные и термические характеристики материала.  
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В ближайшие годы можно ожидать бурного развития этой области и внедрения разра-

батываемых материалов в различные отрасли, в том числе как замену полимерным свя-

зующим других классов – в частности, эпоксидным и фенолформальдегидным. 
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