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新型苯并恶嗪的合成及其改性 CE／BMI 研究
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摘要：采用溶剂法合成新型羟基封端的苯并恶嗪 (Boz-BPA) 中间体及其固化物 [P(Boz-BPA)]。利用红外光谱

(FTIR) 和核磁共振对其结构进行表征，通过差扫描量热法、FTIR 和热失重分析其固化过程。采用熔融预聚法制备了

氰酸酯 (CE)／双马来酰亚胺 (BMI)／Boz-BPA 树脂体系，并分析研究了改性树脂的力学性能。结果表明，Boz-BPA

中间体的固化温度为 227℃，固化产物的 5% 和 10% 热失重温度分别为 365 和 395℃，800℃时的质量保持率高达

54% ；适量 Boz-BPA 的加入可以明显提高 CE／BMI 树脂的韧性和强度，10% Boz-BPA 的加入可使 CE／BMI 树脂的

冲击强度达到 14.3 kJ／cm2，弯曲强度达到 128.6 MPa。
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Abstract: A novel hydroxy-terminated benzoxazine(Boz-BPA) was synthesized and its thermoset [P(Boz-BPA)] was prepared.
The structures of Boz-BPA was confirmed by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and nuclear magnetic resonance. Using 
differential scanning calorimetry，FTIR and thermal gravimetric analysis，the curing behavior of Boz-BPA was probed. The modified 
resin system of cyanate (CE)／bismaleimide (BMI)／Boz-BPA was prepared by melting pre-polymerization．The mechanical 
properties of CE／BMI／Boz-BPA was also investigated.The results show that curing temperature of Boz-BPA is 227℃ . The 5% and 
10% weight loss temperatures of polybenzoxazine are 365℃ and 395℃ respectively with quality retention rate up to 54% at 800℃ .
The addition of Boz-BPA into CE／BMI resin significantly improves toughness and strength，its impact strength and flexural strength 
is 14.3 kJ／cm2 and 128.6 MPa when amount of Boz-BPA is 10%.
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由于苯并恶嗪具有固化时体积变化几乎为零，

固化无强酸催化剂或添加剂要求，热稳定性高，力学

性能好，吸水率低以及良好的电性能 [1–3]，固化物残

炭率高等独特的性能，因而越来越多的研究者对苯

并恶嗪及其树脂进行研究 [1–3]。苯并恶嗪树脂有以

上优点，故可以作为环氧化物、双马来酰亚胺、氰酸

酯和聚酰亚胺的替代材料。而且苯并恶嗪还能克服

传统酚醛清漆型和可溶酚醛型树脂的缺点。因此，

通过使用适当的原料，利用苯并恶嗪广泛的分子设

计的灵活性可合成新型苯并恶嗪 [4–5]。这些单体的

聚合反应是热引起的开环聚合，可以在无任何引发

剂或固化剂下实现聚苯并恶嗪网络结构。

氰酸酯 (CE) 由于其介电系数低、介电损耗小、

耐热性高、吸湿率低，热膨胀系数小和优良的力学性
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能成为一种高性能热固性树脂 [6–8]。但由于其固化

物脆性大，其韧性不能满足高性能复合材料的要求，

需要进行增韧改性，其应用领域涉及宇航、电子、涂

料、胶粘剂、绝缘材料、光学仪器等 [9–10]。双马来酰

亚胺 (BMI) 树脂具有良好的耐高温、耐辐射、耐湿热

性能及吸湿率低、热膨胀系数小等优点，在材料领域

受到广泛重视。但其存在性脆的缺点，且制备复合

材料的工艺性差，成型温度高 [11–14]。笔者通过 4，4′-
二氨基二苯甲烷、甲醛溶液和双酚 A 合成了新型的

羟基封端的二胺型苯并恶嗪 (Boz-BPA)，并对产物

组成和结构进行分析，研究其固化反应和耐热性能。
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并利用合成的 Boz-BPA 改性 CE／BMI 树脂，以期

待得到性能更好的 CE 树脂。

1　实验部分

1．1　主要原材料

4，4′- 二氨基二苯甲烷 (MDA) ：化学纯，国药集

团化学试剂有限公司；

二氧六环：天津市富宇精细化工有限公司；

双酚 A (BPA) ：国药集团化学试剂有限公司；

二氯甲烷：广东光华科技股份有限公司；

甲醛溶液：天津市科密欧化学试剂有限公司；

氢氧化钠：郑州派尼化学试剂厂；

CE ：工业级，济南特种结构研究所；

BMI ：工业级，湖北省化学研究所。

1．2　主要仪器和设备

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：Bruker AV–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　(Boz-BPA) 合成工艺

将 9.5 g 甲醛、5.8 g MDA 溶于 70 mL 二氧六

环，加入装有回流冷凝装置的 250 mL 的三口烧瓶

中并加入磁子，加入适量的氢氧化钠调节 pH 为碱

性，冰浴下反应 1 h。准确称取 13.0 g 双酚 A，溶于

30 mL 的二氧六环中，快速滴加至反应体系，升温

至回流温度，反应 5 h。然后蒸除大量溶剂，产物用

二氯甲烷溶解和氢氧化钠溶液洗涤，再用蒸馏水冲

洗 3 次，分液，真空干燥 24 h，得到含羟基的苯并恶

嗪 (Boz-BPA) 中间体，产率为 74%。

1．4　(Boz-BPA) 固化工艺

先将 Boz-BPA 中间体放在 100 mL 的烧杯中

加热至 100℃，使其熔融成为流体，然后倒入预热的

涂有脱模剂的模具中，在 110℃抽真空保持 1 h，然
后在升温至 150℃固化 1 h，接着升温至 180℃固

化 3 h，然后再升温至 200℃固化 2 h，最后升温至

220℃固化 2 h。随炉冷却至室温，得到带羟基的聚

苯并恶嗪 P(Boz-BPA)。
1．5　CE／BMI／Boz-BPA 复合材料制备

首先将 60 g CE 在 170℃下熔融，再将 40 g 
BMI 加入，在此温度共聚一定时间，得到预聚体。

降温到 120℃，加入 5～15 g Boz-BPA 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，放入烘箱按照 150℃／

1 h+180℃／3 h+200℃／2 h+220℃／3 h，冷却至

室温、脱模，得到共聚物的浇注体，经加工得到所需

的尺寸。

1．6　性能测试

FTIR 分析：采用 FTIR 仪，KBr 压片，波数范围

为 400～4 000 cm-1，分辨率为 4 cm-1，每个样品扫

描 32 次；
1H NMR 分析：采用核磁共振仪于 25℃测定，

以氘代二甲基亚砜 (DMSO-d6) 为溶剂，四甲基硅为

内标；

TG 分析：测试前将样品在 95℃烘 1 h，测试温

度范围为 40～800℃，升温速率为 10℃／min，氮气

气氛；

DSC 分析：测试温度范围 40～350℃，升温速

率为 10℃／min，氮气气氛； 
力学性能测试：采用冲击试验机和微机控制电

子万能试验机进行测试。

2　结果与讨论

2．1　Boz-BPA 的合成及固化反应

以 4，4′- 二氨基二苯甲烷、甲醛溶液和双酚 A
为原料，采用溶剂两步法合成出 Boz-BPA，其反应如

图 1 所示，Boz-BPA 中间体的固化反应如图 2 所示。
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图 1　Boz-BPA 合成反应
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图 2　Boz-BPA 固化反应
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2．2　Boz-BPA 的结构表征

(1) FTIR 分析。

Boz-BPA 和 P(Boz-BPA) 的 FTIR 谱 图 如 图 3
所示。1 046，1 229 cm-1 处的吸收峰分别对应恶

嗪环上的 C—O—C 的对称和不对称伸缩振动峰，

1 176 cm-1 为恶嗪环上的 C—N—C 不对称伸缩振

动峰，943 cm-1 为恶嗪环特征峰，1 363 cm-1 为恶

嗪环上 CH2 振动特征峰，上述五个特征吸收峰的

出现说明合成的产物中存在恶嗪环。1 611，1 511，
1 441 cm-1 处为苯环的骨架振动吸收峰，2 963，
2 869 cm-1 为 CH3 中 C—H 不对称和对称伸缩振动

峰，3 311 cm-1 为封端的羟基峰。固化后，1 046 和

1 229 cm-1 处的 C—O—C 的对称和不对称伸缩振

动峰以及 943 cm-1 的恶嗪环特征峰消失，说明 Boz-
BPA 已经开环固化。开环的同时产生羟基，因此

3 400 cm-1 的羟基伸缩振动峰得到加强。

500 1500 2500 3500

943
1046
1229

2963

Boz-BPA

P(Boz-BPA)

图 3　Boz-BPA 的 FTIR 谱图

(2) 1H NMR 分析。

Boz-BPA 在 DMSO-d6 中的 1H NMR 图谱如图

4 所示。
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图 4　Boz-BPA 的 1H NMR 谱图

δ=4.53 和 5.32 分别对应恶嗪环上 Ar—CH2—

N—Ar 和—O—CH2—N—Ar 的质子吸收峰，说明上

述两个吸收峰为恶嗪环的特征峰。在 δ=1.53，3.65，
4.09 处有吸收峰分别表明 Boz-BPA 中间体中含有

甲基、亚甲基、酚羟基结构。因此说明 Boz-BPA 已

合成。

2．3　Boz-BPA 的 DSC 分析

采用 DSC 研究了 Boz-BPA 的固化行为，结果

如图 5 所示。由图 5 可以看出，Boz-BPA 固化体系

的开环固化放热峰只有一个，恶嗪环的开环反应起

始放热温度为 129℃，峰值温度为 227℃，结束点温

度为 280℃，反应热为 l89．5 kJ／mol。Boz-BPA 结

构中含有恶嗪六元杂环结构，在热及活泼氢作用下，

Boz-BPA 的热固化峰的起始温度降低。这说明羟基

的存在促进了 Boz-BPA 的热固化。

100 150 200 250 300 350

图 5　Boz-BPA 的 DSC 曲线

2．4　P(Boz-BPA) 的 TG 和 DTG 分析

在保存 P(Boz-BPA) 时可能吸收水分，因此在

测试前先将 P(Boz-BPA) 在 100℃烘干 1 h 除去水

分，得到 P(Boz-BPA) 在氮气气氛中的 TG 曲线如图

6 所示，DTG 曲线如图 7 所示。
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图 6　P(Boz-BPA) 的 TG 曲线
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图 7　P(Boz-BPA) 的 DTG 曲线

由图 6、图 7 可以得出 P(Boz-BPA) 的热失重起

始温度为 335℃，5% 热失重温度 (Td5%) 和 10% 热失

重温度 (Td10%) 分别为 365，395℃，800℃时质量保持

率高达 54%，说明—OH 封端提高了 P(Boz-BPA) 的
热稳定性。综上所述，含—OH 封端的 P(Boz-BPA)
由于分子内氢键的增加以及 Boz-BPA 固化使树脂

交联形成 IPN 结构，从而提高了聚合物耐热性能。

含—OH 封端的 P(Boz-BPA) 具有优良的热稳定性

和耐烧蚀性，可应用于高性能复合材料中。
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2．5　CE／BMI／Boz-BPA 的力学性能

CE 和 BMI 树脂网络结构是由三嗪环和芳香环

构成的刚性结构网链。经过 Boz-BPA 改性的 CE／
BMI 树脂含有较为柔性的亚甲基结构和互穿网络

结构，从而使得树脂的韧性得到改善。表 1 是不同

含量的 Boz-BPA 改性 CE／BMI 树脂的力学性能变

化情况。
表 1　不同配比时 CE／BMI／Boz-BPA 的冲击强度与弯曲强度

项目
Boz-BPA 含量／%

0 5 10 15
冲击强度／kJ · cm-2 9．3 12．1 14.3 13.8
弯曲强度／MPa 105.3 114.2 128.6 122.3

从表 1 可以看出，改性后共聚物体系的冲击强

度达到了 12 kJ／cm2 以上，并在 Boz-BPA 为 10%
时达到最大值为 14.3 kJ／cm2，说明体系的韧性有

了较大提高，弯曲强度也达到 128.6 MPa。起初 CE
和 BMI 体系的冲击强度与弯曲强度随着 Boz-BPA
含量的增加而升高，并在 Boz-BPA 为 10% 时到达

最大值，之后随着 Boz-BPA 的增加而降低。这是因

为开始时，有 Boz-BPA 形成互穿网络 (IPN) 结构增

加冲击强度与弯曲强度，而后当加入量到了一定的

限度，对 IPN 结构的贡献已经不能弥补自身的不足。

3　结论

(1) 利用 4，4′- 二氨基二苯甲烷、甲醛溶液和双

酚 A 制备了 Boz-BPA 中间体，并用 FTIR，1H NMR
进行表征，证实了 Boz-BPA 的合成，并制备了 CE／
BMI／Boz-BPA 三元共聚物。

(2) 通过 DSC 和 TG 测试结果表明，Boz-BPA
树脂的起始热固化温度较低，有利于加工成型。

P(Boz-BPA) 在 N2 保 护 下 Td5% 为 365 ℃，Td10% 为

395℃，最终的质量保持率为 54%，说明 P(Boz-BPA)
具有较好的热稳定性和耐高温性能。

(3) CE／BMI／Boz-BPA 三元共聚物的固化物

的冲击强度与弯曲强度随着 Boz-BPA 的含量增加

先增大后减小，并在 Boz-BPA 含量为 10% 时达到

最大值，其冲击强度为 14.3 kJ／cm2，弯曲强度为

128.6 MPa，说明韧性有较大提高。
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