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耐高温苯并恶嗪的合成与表征
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文 　摘 　为了提高苯并恶嗪的耐高温性能 ,合成了含醛基的苯并恶嗪中间体。采用溶剂两步法合成含醛

基的苯并恶嗪中间体 ,利用红外光谱和核磁氢谱对其结构进行表征 ,同时利用 DSC对其固化反应过程进行了

研究 ,通过 TGA对其耐热性能进行测试。结果表明含醛基的苯并恶嗪中间体在氮气保护下 , 800℃的残碳率高

达 65. 63% ,与普通的苯并恶嗪树脂相比 ,残碳率提高了 20% ,耐热指数为 221. 09℃。综上可知 ,醛基的引入可

以有效地提高苯并恶嗪树脂的耐热性能和热稳定性能。
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Synthesis and Characterization of High Temperature Resistant Benzoxazine

Bai Huichao　　W ang J ihui　　J i Yundong
( School ofMaterial Science and Technology,W uhan University of Technology,W uhan　430070)

Abstract　To imp rove the high temperature resistance of benzoxazine, aldehyde2functionalized benzoxazine was

synthesized. A ldehyde2functionalized benzoxazine was p repared via solvent and two2step method and its molecular

structure was confirmed by FTIR and 1 HNMR. Cure behavior of aldehyde functionalized benzoxazine was investigated

by DSC. A t last, measuring by TGA indicated that aldehyde functionalized benzoxazine achieved a char yield as high as

65. 63% at 800℃ under nitrogen environment which is 20% higher than that of the normal benzoxazine and the ther2
mal resisitance index was 221. 09℃. It possesses good thermal resistance and thermal stability.
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1　前言

苯并恶嗪树脂在保留了传统酚醛树脂的耐高温

特性、阻燃性能、良好的电性能和力学性能的同时 ,又

克服了传统酚醛树脂的一些缺点 ,如 :生产过程中无

小分子放出 ,合成过程中不需要强酸或强碱作催化

剂 ,体积收缩率接近零 ,有良好的尺寸稳定性 [ 1～4 ]。

尽管聚苯并恶嗪树脂有很多优点 ,但是它们形成的交

联网络结构的密度很低 ,其原因是强烈的氢键缔合作

用限制了分子链运动的灵活性 ,从而阻止了网络结构

的拓展 [ 3 ]。所以 ,普通苯并恶嗪的残碳率不高 [ 5 ]。

通过实验 ,测得由苯酚、甲醛和苯胺合成的普通苯并

恶嗪在 N2 保护下 , 800℃的残碳率为 42%。但是 ,聚

苯并恶嗪树脂还有灵活的分子设计性 ,可以根据应用

的需要 ,选择不同的酚源或者胺源 ,合成出各种结构

的苯并恶嗪。因此 ,在传统的苯并恶嗪分子上引入其

他的反应性基团 ,可以进一步改善其固化物的综合性

能。结果表明 ,含有多官能团的聚苯并恶嗪树脂的力

学及耐热性能都有明显提高 [ 6～10 ]。本文通过对羟基

苯甲醛、多聚甲醛和苯胺合成含醛基的苯并恶嗪 ,对

产物的结构和组成进行了分析 ,并研究了单体的热固

化行为以及其耐热性能。

2　实验

2. 1　原料

对羟基苯甲醛、苯胺 ,天津市科密欧化学试剂有

限公司 ;甲醛 ,湖北大学化工厂 ;三氯甲烷和二氯甲

烷 ,上海试一化学试剂有限公司 ;以上均为分析纯。

氢氧化钠 ,工业级 ,天津市博天化工有限责任公司。

2. 2　性能测试

(1)红外光谱分析 ( FTIR) :用 N ICOLOT - 60SXB

傅里叶红外光谱仪。样品制备 :氯化钾涂膜 ,溴化钾

压片。

(2)核磁共振氢谱分析 ( H - NMR ) :用 VG -
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ZAB - 3F - HF核磁共振氢谱仪 ,测试条件 :溶剂为氘

代三氯甲烷 ,内标为 TMS。

(3)黏度测试 :用 NDJ - 8S数显黏度计 ,上海天

平仪器厂。测试条件 :油浴 ,自动控温仪控制温度

(自制 )。

(4)凝胶时间测试 :用铁板拉丝法。

( 5) DSC与 TGA测试 :用 Pyris 1 DSC;氮气保护 ,

流量为 50 mL /m in,升温速率为 5℃ /m in,测试温度从

室温～800℃。

2. 3　合成方法

将 55. 890 g苯胺和 100 mL三氯甲烷加入处于

冰水中的三口烧瓶中 ,搅拌 ,用 1 mol/L的氢氧化钠

调节 pH = 10. 00,逐滴滴加甲醛 97. 400 g,滴加完毕

以后继续搅拌 10 m in,测试 pH = 8. 76。随后加入对

羟基苯甲醛 73. 300 g,开始升温至 65℃。保温回流 5

h。然后开始抽真空脱水 ,在 65℃、- 95 kPa脱溶剂

及反应生成的水 ,直至无气泡产生 ,倒出 ,得到金黄色

液体。

将得到的液体溶于 50 mL二氯甲烷中 ,用 1 mol/

L的氢氧化钠洗涤 ,再用去离子水冲洗 3次。分液 ,

然后在真空干燥箱中干燥 12 h (40℃) ,产率为 85%。

2. 4　固化制度

先将含醛基的苯并恶嗪在烧杯中加热至 90℃使

其变成低黏度的流体 ,然后倒入预热的涂有脱模剂的

模具中 ,在 100℃抽真空保持 2 h,然后升温至 120℃

保温 2 h,接着升温至 130℃保温 2 h,然后再升温至

140℃保温 2 h,最后升温至 155℃保温 2 h。

3　结果与讨论

3. 1　实验原理

以对羟基苯甲醛、甲醛和苯胺为原料 ,采用溶剂

两步法合成出含有醛基的苯并恶嗪 ,其反应式为 :

3. 2　单体结构的表征

3. 2. 1　FT IR对单体结构的表征

图 1为反应生成的含醛基苯并恶嗪的 FTIR图

谱。醛基中的 C—H伸缩振动与该 C—H键的倍频

发生振动耦合 (费米共振 ) ,在 2 833和 2 740 cm
- 1处

出现两个中等强度的吸收峰 , 1 683 cm
- 1为 C O键

的伸缩振动吸收峰。1 330 cm
- 1为 C—O—C不对称

伸缩振动特征峰 , 1 029 cm - 1为 C—O—C对称伸缩

振动特征峰 , 1 157 cm - 1为 C—N—C不对称伸缩振

动特征峰 , 945 cm
- 1为恶嗪环特征峰 , 1 238 cm

- 1为

恶嗪环上 CH2 振动特征峰 ,上述五个特征吸收峰的

出现说明合成产物中恶嗪环的存在。1 600、1 498和

1 450 cm - 1为苯环的骨架振动吸收峰。828、758和

695 cm - 1为苯环上 C—H的弯曲振动的特征峰。

图 1　含醛基苯并恶嗪的 FTIR图谱

Fig. 1　FTIR spectrum of aldehyde2functionalized

benzoxazine

3. 2. 2　单体的 1 H - NM R测试

图 2为含醛基苯并恶嗪的核磁共振氢谱谱图。δ

= 4. 685为 A r—CH2 —N—A r的亚甲基的质子峰 ,δ=

5. 445为 A r—O—CH2 —N—A r的亚甲基的质子峰。

上述两个峰面积的比值为 9. 76 /9. 55,约为 1,说明上

述两个峰为恶嗪环的特征峰 ,合成产物中恶嗪环的存

在。δ= 6. 843～7. 266为苯环上的质子峰。δ= 9. 816

为醛基上的质子峰。

图 2　含醛基苯并恶嗪的 1 H - NMR图谱

Fig. 2　H - NMR spectrum of aldehyde2functionalized

benzoxazine

3. 3　黏度测试

图 3为含醛基苯并恶嗪树脂在 90℃黏度随时间

的变化曲线 ,当温度到达 90℃的瞬间开始计时 , 150

m in停止记录。由图可以看出 ,含醛基苯并恶嗪树脂

在 90℃的黏度很低 ,从 5～80 m in都在 0. 5 Pa·s以

下。黏度增长率根据公式 :

Δη =
ηt - η0

t
(1)
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　　由于树脂的黏度从 10 m in开始趋于稳定 ,所以

从 15～150 m in,树脂黏度增长率为 : 2. 9 mPa·s/m in。

综上可以看出 ,该树脂有很好的加工性并且有较长的

使用期。

图 3　90℃含醛基苯并恶嗪的黏度随时间的变化曲线

Fig. 3　V iscosity of aldehyde2functionalized

benzoxazine at 90℃

3. 4　凝胶时间测定

用平板拉丝法 ,测定含醛基苯并恶嗪树脂的凝胶

时间 ,其结果见表 1。
表 1　树脂在不同温度的凝胶时间

Tab. 1　Gel tim es of resin a t d ifferen t tem pera ture

测试温度 /℃ 凝胶时间 / s

130 419

140 335

150 294

160 193

　　根据 Flory的凝胶化理论 ,当含有多官能团的单体

参与的缩聚反应进行到一定程度时 ,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过程。固

化树脂体系在凝胶点时 ,化学转化率是一定的 ,与反应

温度和实验条件无关。根据阿仑尼乌斯方程 ,得 ln t

gel = ln t0 + Ea / (RT) ,以温度倒数 (1 /RT)为横坐标 ,以凝

胶化时间得自然对数为纵坐标作图见图 4。

图 4　树脂凝胶化时间与温度的倒数关系

Fig. 4　Relationship between gel time of resin and

recip rocal temperature

　　根据上述理论 ,计算树脂的凝胶化反应的活化能

为 35. 409 kJ /mol.

3. 5　含醛基苯并恶嗪的 D SC测试

图 5为未提纯的含醛基苯并恶嗪热固化的 DSC

曲线 ,可以看出 ,该苯并恶嗪的热固化峰只有一个 ,热

固化峰的起始点温度在 128℃,峰值温度为 153. 8℃,

结束点的温度为 182. 8℃,比不含其他官能团的单环

苯并恶嗪的热固化峰的位置明显前移。这说明醛基

的存在促进了苯并恶嗪的热固化 ,其中的反应机理有

待于进一步的深入研究。

图 5　树脂热固化的 DSC曲线

Fig. 5　DSC of aldehyde2functionalized benzoxazine

3. 6　聚苯并恶嗪树脂的 TGA测试

图 6是含醛基的苯并恶嗪树脂固化以后的 TGA

曲线 ,可以看出 , T
5
d 为 288℃, T

10
d 为 397℃,最终的碳

化率为 65. 63%。

图 6　含醛基苯并恶嗪树脂的 TGA图谱

Fig. 6　TGA of aldehyde2functionalized benzoxazine

树脂的热稳定性的好坏 ,直接影响材料的高温性

能以及材料的使用寿命。因此 ,还应该考察固化树脂

的热稳定性。按照统计法 ,计算公式 :

Tc = 0. 49 [ T
5
d + 0. 6 ( T

30
d – T

5
d ) ] (2)

式中 : Tc 为耐热温度指数 , T
5
d 为失重 5%时的温度 ,

T
30
d 为失重 30%的温度。由上式计算含醛基苯并恶

嗪树脂的耐热指数为 : 221. 09℃。

综上可得 ,含醛基的苯并恶嗪由于醛基的引入大

大提高了树脂的交联密度 ,进而提高了树脂耐热性

能。含醛基的苯并恶嗪树脂固化产物具有优良的耐

烧蚀性能和热稳定性能 ,适合作为高性能复合材料的
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基体树脂使用。

4　结论

利用对羟基苯甲醛、甲醛和苯胺合成了含醛基的

苯并恶嗪树脂 ,通过研究得出如下结论 :

(1)用红外光谱和核磁氢谱对其结构进行表征 ,

证实了该树脂结构中存在恶嗪环 ;

(2)含醛基苯并恶嗪树脂 90℃的黏度在 1 h内

低于 0. 5 Pa·s, 15～150 m in内黏度增长率为 : 2. 9

mPa·s/m in,具有良好的加工性能 ;

(3)计算出该树脂凝胶化反应活化能为 35. 409

kJ /mol,通过 DSC测试 ,发现含醛基的苯并恶嗪树脂

热固化温度较低 ,有利于成型工艺 ;

(4) TGA测试结果表明 ,该树脂在 N2 保护下 T
5
d

为 288℃, T
10
d 为 397℃,最终的碳化率为 65. 63% ,并

计算其耐热指数为 221. 09℃。

综上可知 ,醛基的引入可以有效地提高苯并恶嗪

树脂的耐热性能和热稳定性能。
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