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烯丙基苯并恶嗪改性 BT 树脂的研究 *
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摘要：采用熔融缩聚法合成了烯丙基苯并恶嗪 (Boz-allyl)，并利用傅立叶变换红外光谱，磁共振氢谱对其表征。

用动态扫描量热与热重分析研究了其固化过程及热性能，随后用其对双马来酰亚胺 – 三嗪树脂 (BT 树脂 ) 改性，并

分析了改性树脂的力学性能。结果表明，Boz-allyl 存在两种固化机理，固化物 5％和 10％热失重温度分别为 325，

385℃，在 800℃时质量保持率仍可达 34％，说明其具有优良的热稳定性和耐烧蚀性，用其改性后 BT 树脂韧性明显提

高，当 Boz-allyl 质量分数为 8% 时冲击和弯曲强度达到最大值，分别为 11.32 kJ／m2 和 127.11 MPa。
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Abstract ：An allyl benzoxazine(Boz-allyl) was synthesized by melt polycondensation method and the structures of Boz-allyl 

was confirmed by Fourier transform infrared spectroscopy and nuclear magnetic resonance. Using differential scanning calorimetery 
and thermal gravimetric analysis，the curing behavior and thermal property of it were probed. Then the bismaleimide-triazine resin 
modified by Boz-allyl was prepared and its mechanical properties was investigated. The results show a dual cure pattern of Boz-allyl 
，while the 5％ and 10％ weight loss temperatures of polybenzoxazine is 325℃ and 385℃ respectively， with quality retention rate 
up to 34％ at 800℃，which reveals good heat resistance and ablation resistance. The addition of Boz-allyl into BT resin significantly 
improves toughness and strength，its impact strength and flexural strength is up to their maximums of 11.32 kJ／m2 and 127.11 MPa 
when the mass fraction  of Boz-allyl is 8％．
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聚苯并恶嗪作为一种高性能热固性树脂已广

泛应用于航空航天及电子领域。这主要因为其克服

了传统酚醛树脂和甲阶酚醛树脂的缺点而具有的独

特性能，如在固化过程中的体积收缩率接近于零，低

吸水率，高玻璃化转变温度，高残炭率，固化过程无

需催化剂，固化过程无副产物等，它最突出的特性还

是由于热开环聚合机制而产生的独特的尺寸稳定性
[1–2]。此外，苯并恶嗪经曼尼希反应合成，因而具有

广泛的分子可设计性。但其最大的缺点是脆性较大

及固化温度较高。因此，可通过共聚，增强材料等方

式提高其综合性能 [3]。

双马来酰亚胺 (BMI)– 三嗪树脂 (BT 树脂 ) 作
为氰酸酯与 BMI 的完美结合，同时具有氰酸酯良好

的力学性能、低吸湿率、介电性能和双马来酰亚胺的

高耐热性，耐环境性等优异性能，在电子行业及航空

航天领域的应用具有巨大的潜力 [4–6]。但其工艺性

不佳，难以保证得到性能良好的产品 [7]。因而，近年

来研究多集中在 BT 树脂中加入其它成分来改性得

到高性能树脂体系。BT 树脂的分子中由于含有较

多三嗪环、酰亚胺环等杂环结构而具有很好的反应

活性。K.S.Santhosh Kumar[8–9] 用双酚 A 型苯并恶

嗪分别与氰酸酯、双马来酰亚胺制备了二元共混物，

所得两种共混体系均都具有更好的热稳定性。因

此，笔者首先采用熔融法合成了一种烯丙基苯并恶

嗪 (Boz-allyl)，并使其与 BT 树脂共聚，改变其内部

交联结构来达到改性目的，从而获得综合性能优异

的三元共聚树脂体系。
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1　实验部分

1．1　主要原材料

甲醛溶液：成都市联合化工试剂研究所；

苯胺：分析纯，天津市福晨化学试剂厂；

二烯丙基双酚 A(DBA) ：山东省莱州市莱玉化

工有限公司；

氢氧化钠：分析纯，郑州派尼化学试剂厂；

双酚 A 型氰酸酯 (CE) ：工业级，浙江上虞市盛

达化工有限公司；

BMI ：工业级，湖北省化学研究所；

双酚 A 型苯并恶嗪 (Boz-a) ：工业品，纯度

95%，山东宜能高分子材料有限公司。

1．2　主要仪器及设备

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Nicolet-iS10
型，美国赛默飞世尔科技公司；

磁共振氢谱 (1H–NMR) 仪：BrukerAV–300 型，

美国 Bruck 公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：Q1000DSC 型，美国

TA 公司；

热重 (TG) 分析仪：NETZSCH STA 449C 型，德

国耐驰公司；

冲击试验机：WQF–310 型，德国 Farbrilourris
公司；

微机控制电子万能试验机：CMT6303 型，深圳

市新三思材料检测有限公司。

1．3　试样制备

(1) Boz-allyl 合成工艺。

在 250 mL 烧杯中加入 46.5 g 苯胺，并将 77 g 
DBA 加入其中搅拌至完全溶解，将烧杯置于冰水浴

中并加入磁子，将 30 g 甲醛边搅拌边滴加到烧杯

中。滴加完后将混合物于室温下搅拌 20 min。然

后于 85℃油浴中反应 1.5 h，随后升温至 120℃反应

2 h。所得产物溶于氯仿中用 3 mol／L 氢氧化钠溶

液洗涤多次，再用蒸馏水洗至中性，通过减压蒸馏

除去溶剂，随后在 60℃下真空干燥 6 h，得到中间体

Boz-allyl，产率为 70%。

(2) Boz-allyl 固化工艺。

将 Boz-allyl 加入到烧杯中加热至 120℃，使其

熔融为流体，倒入模具中于该温度下抽真空并保持

40 min，然后按 150℃／1 h+180℃／3 h+200℃／

1 h+220℃／2 h+240℃／2 h 工艺固化。随炉冷却

后得到含烯丙基的聚苯并恶嗪 [P(Boz-allyl)]。
(3) Boz-allyl 改性 BT 树脂的制备。

将 60 g CE 于 170 ℃下熔融，加入 40 g BMI，
于此温度下共聚一定时间。降温到 110 ℃，加入 4
～12 g Boz-allyl 共聚一定时间，将共聚物浇入到

经过热处理的模具中，在真空干燥箱中保持真空

0.5 h，放人烘箱按照 150℃／1 h+l80℃／3 h+200 
℃／1 h+220℃／2 h，冷却至室温、脱模，得到共聚

物的浇铸体，经加工得到所需的尺寸。

1．4　性能测试

FTIR 分析：KBr 压片，波数 400～4 000 cm–1，

分辨率为 4 cm–1，试样扫描 32 次；
1H–NMR 分 析：于 25 ℃ 测 定，以 氘 代

(DMSO-d6) 为溶剂，四甲基硅为内标；

TG 分析：试样 100℃干燥 1 h 后测试，测试温

度 40～800℃，升温速率 10℃／min，N2 气氛；

DSC 分析：测试温度范围 40～350℃，升温速

率为 10℃／min，N2 气氛；

弯曲性能及简支梁无缺口冲击性能按 GB／T 
2567–2008 测试。

2　结果与讨论

2．1　Boz-allyl 的合成与表征

以苯胺、甲醛、二烯丙基双酚 A 为原料采用熔

融缩聚法合成了烯丙基苯并恶嗪中间体，其合成路

线如图 1 所示。
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图 1　Boz-allyl 的合成路线

分别用 FTIR 及 1H–NMR 分析产物，确定 Boz-
allyl 的分子结构。并对固化所得 P(Boz-allyl) 进行

FTIR 分析。Boz-allyl 和 P(Boz-allyl) 的 FTIR 图谱

和 1H–NMR 图谱分别如图 2、图 3 所示。
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图 2　Boz-allyl 的 FTIR 图谱

FTIR 图谱中 947 cm–1 处为恶嗪环的特征吸收

峰，1 031 cm–1 和 1 229 cm–1 分别对应恶嗪环上醚

杨超



 3 陈虹，等：烯丙基苯并恶嗪改性 BT 树脂的研究 

8 6 4 2

O O
N

N

N

41 2

3
5

6

δ

1

24

5

6

3

图 3　Boz-allyl 的 1H–NMR 谱图

键的对称和反对称伸缩振动峰，1 158 cm–1 对应 C
—N—C 不对称收缩振动峰，1 327 cm–1 对应恶嗪

环上亚甲基摇摆振动峰，1 480 cm–1 对应苯环上

的三取代，1 599 cm–1 附近为苯环的骨架振动峰，

996 cm–1 对应烯丙基上 =C—H 的面内弯曲振动

峰，1 637 cm–1 对应 C=C 伸缩振动吸收峰。固化后

947，1 031，1 229，1 158 cm–1 处峰消失，说明已开环

完全。1H–NMR 谱图中化学位移为 5.35 和 4.59 处

分别为恶嗪环上 N—CH2—O 和 Ar—CH2—N 上的

质子峰，4.95，4.98 处归属于烯丙基—CH=CH2 上

两个 H（图 3 中 4，6 号位置 H）的共振峰，位移 3.3
处共振峰归属于烯丙基—CH2—CH= 上的两个 H

（图 3 中 2 号位置 H）的共振峰，受邻位一个 H 的影

响而裂分为双峰。由 FTIR 及 1H–NMR 结果可以断

定，Boz-allyl 已经成功合成。

2．2　Boz-allyl 的 DSC 分析

采用 DSC 研究了烯丙基苯并恶嗪单体的固化

行为，其结果如图 4 所示。

50 100 150 200 250 300 350

3

2
1

1—DBA ；2—Boz-allyl ；3—Boz-a

图 4　DBA，Boz-allyl，Boz-a 的 DSC 曲线

图 4 显示烯丙基固化过程出现两种固化放热

峰，分别为 210℃处较弱的放热峰及 270℃处较强

的放热峰，这是由于其分子结构上同时含有双键及

恶嗪环两种官能团。为了说明两个放热峰的归属，

同时也分别对 DBA 和 Boz-a 的固化行为作了研究。

在 DBA 的曲线上，150～210℃范围内出现一个峰

值温度为 170℃的较弱放热峰。因此，烯丙基苯并

恶嗪曲线上的 210℃处的放热峰归属于烯丙基部

分，其峰值温度相比 DBA 向高温移动。关于这点

之前也有文献做过类似阐述 [10]。而在 Boz-a 曲线

上，起始放热温度为 200℃，峰值温度为 230℃。因

此，曲线上第二个放热峰为恶嗪环的开环放热峰。

但是 Boz-allyl 的开环初始温度为 250℃，峰值温度

(270℃ ) 相比 Boz-a 向高温移动。

2．3　P(Boz-allyl) 的热性能

将 P(Boz-allyl) 在 100℃下烘干 1 h 除去水分

后测试，得到 P(Boz-allyl) 在 N2 气氛中的 TG 和

DTG 曲线，如图 5 所示。由图 5 得出 P(Boz-allyl)
的 5％热失重温度和 10％热失重温度分别为 325℃
和 385℃，在 800℃时质量保持率仍可达到 34％，说

明 P(Boz-allyl) 有较好的热稳定性和耐烧蚀性，可用

于高性能复合材料改性体系。

100 200 300 400 500 600 700 80020
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40
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图 5　P(Boz-allyl)TG 和 DTG 曲线

2．4　Boz-allyl 改性 BT 树脂的力学性能

虽然关于 BT 树脂固化机理，现在仍然存在争

议，但无论是三菱瓦斯化学公司设想的 CE，BMI 两
种单体通过共聚反应生成含有嘧啶结构的杂环化合

物而固化的机理 [11]，或是 Yan Hongqiang 等认为的

CE 和 BMI 各自均聚形成了 IPN 结构 [12]，他们所合

成的 BT 树脂的刚性结构均导致其韧性较差。因而

笔者采用 Boz-allyl 对其改性，以期达到改善其韧性

的目的。不同含量的 Boz-allyl 对改性树脂体系力

学性能的影响如图 6 所示。
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图 6　Boz-allyl 含量对改性树脂体系力学性能的影响

从图 6 看出，改性树脂体系的冲击强度和弯

曲强度随 Boz-allyl 含量的增加先增大后减小，并
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于其质量分数在 8% 时达到最大值，冲击强度为

11.32 kJ／m2，弯曲强度为 127.11 MPa。这主要

是因为，当 Boz-allyl 质量分数在 8% 以内时，随着

Boz-allyl 的加入，其改变了树脂体系内部的交联结

构。无论是 Boz-allyl 开环聚合所得 P(Boz-allyl) 中
羟基与 BMI 的双键反应生成的醚键连接 [13]，或是

开环后的 P(Boz-allyl) 插入到三嗪环中形成氰脲酸

酯，并随后异构化从而形成更为复杂的互穿网络结

构 (IPN)[14]，均可显著提高其韧性。而当 Boz-allyl
质量分数进一步增加到 12% 时，由于 Boz-allyl 部
分自聚形成的高分子链段脆性大，成为改性树脂体

系内部结构的薄弱环节，此时其对互穿网络结构的

贡献已经不能弥补自身的不足，使得改性树脂力学

性能略有下降。

3　结论

(1) 采用熔融缩聚法合成了 Boz-allyl 中间体，

并通过 FTIR，1H–NMR 表征证实了 Boz-allyl 的合

成，随后用其对 BT 树脂进行改性。

(2) DSC 和 TG 测试结果表明，Boz-allyl 树脂的

起始热固化温度较低，利于加工成型。P(Boz-allyl)
在 N2 保护下 5％和 10％热失重温度分别为 325℃
和 385℃，在 800℃时质量保持率仍可达到 34％，说

明其具有优良的热稳定性和耐烧蚀性。

(3) 改性 BT 树脂的冲击强度与弯曲强度随着

Boz-allyl 含量的增加先增大后减小，并在 Boz-allyl
质量分数为 8％时达到最大值，冲击强度为 11.32 kJ
／m2，弯曲强度为 127.11 MPa。
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神马尼龙 66 盐升级改造项目试车成功
7 月 30 日，河南平顶山神马尼龙化工公司己二酸成盐

装置顺利生产出合格产品，标志着该公司高品质尼龙 66 盐

改造项目一次试车成功。

河南平顶山神马尼龙化工公司是目前亚洲第一、世界第

四的尼龙 66盐生产企业，尼龙 66盐的生产能力为 30万 t／a。

为提高产品质量，实现差异化生产，今年年初，河南平顶山神

马尼龙化工公司公司决定通过技术改造，将 1 套年产 10 万 t
常规尼龙 66 盐的淘汰装置改为 1 套年产 7 万 t 的高品质尼

龙 66 盐生产装置。

据悉，在装置试车当天，该公司就接到了总量为 360 t
的首张订单。                                                    ( 工程塑料网 )

杨超




