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苯并恶嗪改性酚醛树脂模塑料的研究

韩小勇　王汝敏　佘　雯　魏晓莹
（西北工业大学理学院应用化学系， 西安　710129）

摘要　合成了单环苯并恶嗪树脂（BZ），利用不同的维纶短纤维对苯并恶嗪／酚醛树脂（PF）共混体系进行增强。

采用傅立叶红外光谱、核磁共振对 BZ 的结构进行了表征，采用差示扫描量热研究了共混体系的固化行为，并对模塑

料的力学性能、热性能等进行了研究。结果表明，PF 降低了 BZ 的固化温度，共混树脂体系具有良好的工艺性，共混

树脂体系各项性能比纯 PF 有明显提高，普通维纶纤维（PVAF）增强模塑料的性能不如高性能维纶纤维（PVAF1），

BZ4／PVAF1 体系的冲击强度和弯曲强度分别为 116.1 kJ／m2 和 109.3 MPa，马丁耐热温度为 153.8℃。

关键词　苯并恶嗪　酚醛　模塑料

酚醛树脂（PF）自 1872 年由拜耳首次合成至今

已有 100 多年的历史，由于它具有残炭率高、耐热性

优良、物理力学性能好、工艺性好等优点，在航空宇

航工业中作为热固结构和烧蚀复合材料的基体应用

占有重要的地位［1–2］。但 PF 也存在脆性、固化时释

放小分子、存储期短等缺点，因此限制它的应用［3–4］。

国内外对 PF 的改性做了大量的工作，如采用橡胶、

腰果油、新型固化剂、钼、硼、无机纳米粒子等方法进

行改性，同时开发了一些新型树脂改性，如苯并恶嗪

树脂（BZ）［5–6］。

苯并恶嗪作为一类新型热固性工程塑料，既保

留了传统 PF 优良的阻燃性和耐热性，又具有聚合时

无小分子放出、固化时体积近似零收缩、低吸水率、

优异电性能以及力学性能等，广泛地应用于高性能

涂料、胶粘剂、结构材料和耐高温电绝缘材料等的领

域［7–8］。

20 世纪 90 年代以来，苯并恶嗪树脂的研究应

用步伐加快，孙明宙等［9］研究了苯并恶嗪／PF 共混

的反应特性，结果表明，共混工艺是可行的，同样的

反应条件，共混体系的反应活性更高；刘峰等［10］利

用玻璃布增强苯并恶嗪／PF 共混体系，结果表明，

复合材料的各项性能均优于纯树脂体系，且耐热和

耐烧蚀性能突出，可用作耐烧蚀材料。笔者用 BZ
以不同比例共混改性热塑性 PF，以短切维纶纤维

（PVAF）增强共混树脂体系，并对体系的反应特性

和性能进行了研究。

1　实验部分

1．1　主要原材料

苯胺、多聚甲醛、苯酚：分析纯，天津市红岩化学

试剂厂；

热塑性 PF ：工业级，西安树脂厂；

六次甲基四胺：分析纯，天津市福晨化学试剂

厂；

固化促进剂、脱模剂、酒精：工业级，市售；

丙酮：分析纯，市售；

滑石粉：工业级，市售；

PVAF ：工业级，福建化纤集团；

高性能维纶短纤维一（PVAF1）：工业级，兰维

公司；

高性能维纶短纤维二（PVAF2）：工业级，皖维

公司。

1．2　主要仪器及设备

傅立叶红外光谱（FTIR）仪：WQF–310 型，北

京第二光学仪器厂；

核磁共振（NMR）仪：FX–90Q 型，日本电子株

式会社；

差示扫描量热（DSC）仪：MDSC2910 型，美国

TA 公司；

马丁耐热试验箱：110A 型，自制；

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；

塑料摆锤冲击试验机：ZBC–50B 型，深圳市新

三思材料检测有限公司。

1．3　BZ 的合成

将按比例称量好的多聚甲醛和苯胺加入三口

烧瓶中，冷水浴搅拌 1 h。加热到 60℃左右，加入苯

酚，升温至 105℃，保温回流 1 h，最后减压脱水，至

反应液不再有气泡产生，停止脱水，倒出树脂。反应

原理为：
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NH2

+ 2HCHO +

OH

NO

1．4　测试与表征

FTIR 分析：KBr 压片；
1H–NMR 分 析：溶 剂 为 氘 代 丙 酮，内 标 为

TMS ；

DSC 分析：氮气气氛，升温速率为 10℃／min ；

凝胶化时间：铁板法；

马丁耐热温度按 GB／T 1035–1970 测试；

冲击强度按 GB／T 1451–2005 测试；

弯曲性能按 GB／T 1449–2005 测试；

收缩率按 GB／T 1404.2–2008 测试。

1．5　预浸料的制备

将共混树脂体系按表 1 所示的配方溶于丙酮

和工业酒精的混合溶液中得到树脂胶液，取计量的

固化促进剂、脱模剂和其它填料，混合均匀后倒入胶

液，搅拌成悬浮液，将已经表面处理且烘干的短切纤

维加入胶液中，混合均匀，撕松，晾干，低温烘箱进一

步烘干，密封包装待用。
表 1　共混树脂混合比例

共混树脂
代号

混合物质量比／%
PF BZ

BZ1 90 10
BZ2 80 20
BZ3 70 30
BZ4 60 40

1．6　预浸料的基本性能

　　预浸料的基本性能见表 2。
表 2　预浸料基本性能

基本性能 参数

含胶量（质量分数）／% 44
纤维长度／mm 36

纤维取向 无定向

挥发分质量分数／% ＜ 5

1．7　模压和后固化

将定量的预浸料迅速加入预热好的模具中，然

后不断地加压泄压（压力逐渐加大），最终保持在 40 
MPa左右，180℃下保压 30 min后取出。后处理工艺：

90℃／1 h+130℃／2 h+160℃／2 h+180℃／1 h。
2　结果与讨论

2．1　结构表征

（1）FTIR 表征

图 1 为 BZ 的 FTIR 图谱，由图 1 可以知道，

3 040 cm-1 为苯环 C—H 的伸缩振动特征峰。1 600、

1 490、1 456 cm-1 为苯环骨架振动特征峰。1 230 
cm-1 为 C—O—C 不对称振动吸收峰，1 030 cm-1 为

C—O—C 对称收缩振动吸收峰。1 158 cm-1 为 C—

N—C 的不对称伸缩振动特征峰，1 302 cm-1 为恶嗪

环上 CH2 摇摆振动特征峰。950 cm-1 为恶嗪环特征

峰。753 cm-1 和 694 cm-1 都是苯环上 =C—H 的面

外弯曲振动吸收峰。
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图 1　BZ 的 FTIR 图谱

（2）1H–NMR 表征

图 2 为 BZ 的 1H—NMR 图谱：δ=4.665 为 Ar—
CH2—N—Ar 的亚甲基的质子峰，δ=5.411 为 Ar—
O—CH2—N—Ar 的亚甲基的质子峰。可以看出，上

述两个峰的面积的比值约为 1，说明上述两个峰为

恶嗪环的特征峰，产物中成功引入了恶嗪环结构。

δ=6.573～7.275 为苯环上的质子峰。

8 6 4
δ

图 2　BZ 的 1H–NMR 图谱

综上所述，合成了预定结构的苯并恶嗪单体。

2．2　树脂体系固化反应

（1）DSC 分析

图 3 为 BZ 和体系 BZ4 在升温速率为 10℃／

min 的 DSC 对比，BZ 只有一个固化峰，对应的是

BZ 的热开环固化反应，峰值温度在 208℃。共混体

系有三个固化峰，第一个峰对应的是 PF 的固化峰，

峰值温度约为 130℃，第二个峰为 BZ 受 PF 催化开

环固化反应，峰值温度约为 153℃，第三个峰为 BZ
的热开环固化反应，峰值温度约为 190℃。由图 3
可以看出，纯 BZ 固化反应的放热非常集中，BZ4 体

系中由于 PF 中酚羟基和邻、对位活泼氢的存在，促

进了恶嗪环在低温下的开环，因此 BZ 的固化温度

向低温移动了，但同时放热反应温度范围加宽、放热

量增大。
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图 3　BZ、BZ4 体系的 DSC 对比

（2）凝胶化时间

凝胶化时间可以表征热固性树脂由线性结构

向体型大分子转化的过程，表 3 为 BZ 和 BZ4 体系

不同温度下的凝胶化时间。从表 3 可以看出，BZ4
体系的凝胶化时间短，这与 DSC 分析结果一致，从

工艺角度讲，BZ4 体系具有高活性、凝胶化时间短

的特点，适合模压工艺。
表 3　两体系不同温度凝胶化时间

BZ BZ4
温度／℃ 时间／s 温度／℃ 时间／s

220 79 180 44
210 116 170 58
200 180 160 64
190 246 150 79
180 402 140 116

2．3　模塑料性能

共混树脂体系中存在三类反应：PF、BZ 自固化

及二者的共聚反应。表 4 是 PVAF 增强树脂体系模

塑料的各项性能指标。
表 4　PVAF 增强模塑料的性能

体系
收缩
率／%

马丁耐
热／℃

冲击强度／
kJ · m-2

弯曲强度／
MPa

弯曲弹
性模量／

GPa
PF／PVAF 0.79 121.8 19.7 86.9 5.5

BZ1／PVAF 0.72 114.5 19.0 89.0 5.2
BZ2／PVAF 0.68 117.4 20.5 93.0 5.0
BZ3／PVAF 0.66 120.1 30.3 96.3 5.2
BZ4／PVAF 0.60 123.8 34.4 98.4 5.3

由表 4 可以看出，共混体系的收缩率较纯 PF
体系有改善，这是由于 BZ 开环自固化时体积近似

零收缩且无小分子放出，使得体系结构更加致密；

共混体系的马丁耐热温度与纯 PF 体系相当或小幅

下降，且随着 BZ 的增加小幅地增加，这是由于 BZ
开环固化温度高，且强烈的氢键缔合作用限制了分

子链的运动，阻止了网络结构的拓展，共混体系的

固化度降低，随着 BZ 含量的增加，固化度提高，马

丁耐热小幅上升；体系的冲击强度、弯曲强度增大，

弯曲弹性模量小幅降低，BZ4／PVAF 体系相对于

PF／PVAF 冲击强度增加了 70%，弯曲强度增加了

13%，这是由于体系中 BZ 含量较少时，PF 自固化

优先，体系的脆性大，随着 BZ 含量的增加，体系中

共聚的机会增大，柔性链段增多。BZ4 体系的综合

性能最优。

表 5 是用高性能维纶纤维增强体系 BZ4 的性

能。表 5 与表 4 比较可以看出，高性能维纶纤维增

强时的耐热和力学性能较 PVAF 增强时有大幅度的

提高，增强效果明显，其中以 PVAF1 增强时的耐热

性能和冲击性能优异，其它指标同 PVAF2 增强时接

近，所以 PVAF1 增强树脂体系的综合性能最佳。
表 5　高性能维纶纤维增强模塑料的性能

体系
收缩
率／%

马丁耐
热／℃

冲击强度／
kJ · m-2

弯曲强度／
MPa

弯曲弹性模
量／GPa

BZ4／PVAF1 0.42 153.8 116.1 109.3 6.2

BZ4／PVAF2 0.40 135.4 55.9 124.0 7.0

3　结论

（1）合成了 BZ 树脂，可在加热下开环自固化，

但固化温度高。

（2）共混体系中，PF 对 BZ 的开环起着催化作

用，降低了固化温度，同时共混树脂具有良好的工艺

性。

（3）PVAF 增强树脂体系时以体系 BZ4 改性效

果最佳，高性能维纶纤维的增强效果比 PVAF 的要

好，其中以 PVAF1 增强时的综合性能最优：收缩率

为 0.42%，冲击强度和弯曲强度分别为 116.1 kJ／m2

和 109.3 MPa，马丁耐热温度达 153.8℃。
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STUDY ON PHENOLIC RESIN MOLDING COMPOUND MODIFIED BY BENZOXAZINE
Han Xiaoyong，Wang Rumin，She Weng，Wei Xiaoying

（Department of Applied Chemistry，College of Science，Northwestern Polytechnical University，Xi’an  710129，China）

ABSTRACT　A single-ring benzoxazine（BZ）was synthesized and benzoxazine／phenolic resin blends were reinforced by 

different velen short fibers.The structure of BZ was characterized by FTIR，1H-NMR，curing behavior of the blends was studied by 
DSC，mechanical properties，thermal properties etc.of the molding compound were also studied.The results showed that phenolic 
resin reduced the curing temperature of BZ，the resin blends had a good process performance，properties of the resin blends were 
improved significantly relative to pure phenolic resin，the properties of the molding compound reinforced by high-performance velen 
fibers were better than by the ordinary velen fibers，the impact strength and flexural strength of the BZ4／PVAF1 were 116.1 kJ／m2 
and 109.3 MPa，the Marten’s temperature was 153.8℃ .

KEYWORDS　benzoxazine，phenolic resin，molding compound 
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可降解的“安全塑料”海藻投入医疗领域
人们发现以植物等生物材料制造的塑料相对来说比较

“绿色”，因为作为垃圾可在土壤中迅速分解，然而问题是，目

前制造这种“安全塑料”的主要原料是宝贵的食物玉米，而

且玉米眼下还被大量用来制取生物燃料，身价正与日俱增。

鉴于此，日本科学家另辟蹊径，把目光投向沿海随处可见的

海藻。

据悉，东京大学和北海道工业技术中心组织的一个科研

组，已率先在全世界开辟了一条以海藻制塑料的新途径。他

们先用酶将海藻中的纤维素、淀粉等分解使其转化成葡萄

糖 , 然后仿效酿造日本米酒工艺 , 放入以葡萄糖为主食的乳

酸菌，产生独立的乳酸，最后再利用白金等金属做触媒，结合

成聚乳酸。而聚乳酸正是制取“安全塑料”的最理想材料。 
这种可降解的“安全塑料”最适宜投入医疗领域，因为

聚乳酸可在人体内自然分解，如用以制取手术缝合线，手术

过后便少了拆线的麻烦。              （中聚网）

拜耳聚酯化合物将节省能耗提高能源效率
拜耳材料科技表示，加大聚氨酯和聚碳酸酯的应用可大

幅提高能源的利用效率。

近日拜耳的首席执行官 Patrick Thomas 表示：“公司运

用先进的技术，特别是高技术保温材料以及照明方案，建造

零排量建筑物。将聚氨酯应用于建筑是大幅提高能源利用

效率的关键。拜耳不仅将聚碳酸酯用于风力涡轮机，还在研

究将波能应用于生活中，这比太阳光电和风能还要有效。”

随着轻质理念的深入，汽车行业对聚碳酸酯的应用不断

扩大，比如说布加迪威龙跑车的玻璃装配系统，以及阳光动

力号飞机的机身，都运用了聚碳酸酯。

德国约 4% 的能源都是用于生产氯，而公司的技术可以

帮助节省 30% 的能源，相当于一个核电站所发的能量。

                                                                               （中聚网）




