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!!摘!要"以腰果酚与苯胺为原料合成腰果酚G苯胺苯并噁嗪"I’S#!然后将其与二胺型苯并噁嗪’#!#’二氨基二
苯甲烷型苯并噁嗪"fX’??H#进一步共聚!利用腰果酚间位长脂肪链的自增塑作用来改善共聚树脂韧性!从而改进
传统聚苯并噁嗪脆性大的缺点(通过示差扫描量热法’动态热力学分析’热重分析以及拉伸测试等表征方法研究共聚
树脂的动态力学性能’热稳定性和机械性能(结果表明$当fX’??H%I’S的摩尔比为!CFdB时!聚苯并噁嗪共聚树脂
的玻璃化转变温度能保持在B$Fb以上!&""b下残炭率在%(Q以上!表明聚苯并噁嗪共聚树脂的热稳定性较为稳定&
聚苯并噁嗪共聚树脂拉伸断裂应力达到F$Hf.!断裂伸长率增加到%C%&Q!相比于纯fX’??H提高了!"Q(本文验
证了腰果酚基苯并噁嗪对传统苯并噁嗪树脂增韧的有效性!对开拓苯并噁嗪的应用范围具有参考意义(
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8!引!言

苯并噁嗪是一种新型高性能树脂%具有优良的
力学性能(热性能(耐腐蚀(低介电常数和结构分子
可设计性强等特性&苯并噁嗪的独特性能使其在电
子(航空航天与汽车制造等领域具有巨大应用
前景)B*&

目前%市售的苯并噁嗪单体由石油化工工业产
品合成%存在资源不可持续的问题&因此%研究人员
开始关注可持续再生的绿色平台化合物%并利用它
们合成出多种生物基苯并噁嗪树脂材料)!’F*&例如!
利用愈创木酚与糠胺合成了具有高玻璃化转变温度
的苯并噁嗪)D*$利用香草醛合成了热稳定性优异%
&""b残炭率可达F%Q的苯并噁嗪)$*$利用双酚酸
酰胺化来制备具有高玻璃化转变温度的苯并噁嗪
等)&*&此外%市售苯并噁嗪聚合后%普遍存在脆性较
大的缺点&研究人员主要尝试通过苯并噁嗪与柔性
链高分子共混或共聚进行改性&例如苯并噁嗪与环
氧树脂)(’B!*(马来酰亚胺树脂)B%’BF*(邻苯二甲腈树
脂)BD’B$*等材料&一些抗冲击测试结果显示%共混树
脂的韧性较纯聚苯并噁嗪树脂有所改善%但这些用
于与苯并噁嗪共聚的单体全部来源于石油化工产
品%且具有一定的毒性%仍然存在原料不可再生和环
境污染等问题&

腰果酚是一种从腰果壳油中提取的可再生资
源%属于单羟基苯酚%其间位取代基上有含BF个碳
原子的长不饱和脂肪链&腰果酚价格低廉%可做润
滑油添加剂)B&*(柴油机燃料)B(*(抗氧化剂)!"*(稳定
剂)!B*(阻燃剂)!!*(增塑剂)!%*和复合材料基体)!#’!F*等
用途&利用腰果酚的酚基结构可以合成出苯并噁嗪
单体%同时其不饱和脂肪链能够在树脂中发挥自增
塑作用)!D*&因此%本文将二胺型苯并噁嗪与腰果酚
基苯并噁嗪混合共聚%利用腰果酚不饱和长链的自
增塑作用%以探索一种利用天然生物资源实现聚苯
并噁嗪增韧的途径&

本文将腰果酚G苯胺苯并噁嗪"I’S#与#%#’二
氨基二苯甲烷型苯并噁嗪"fX’??H#共聚%基于腰
果酚间位长脂肪链的自增塑作用%通过改变二者混
合摩尔比以此研究I’S对fX’??H的增韧效果%
并研究固化树脂的动态热力学性能(热稳定性能以
及机械性能%验证腰果酚基苯并噁嗪对传统苯并噁
嗪树脂增韧的有效性&本文的研究结果对扩展传统
苯并噁嗪树脂的应用范围具有积极作用&

9!实验部分

9:9!原材料
腰果酚"工业级%上海隆发化工有限公司#%苯胺

"分析纯%"((CFQ%上海阿拉丁公司#%苯酚"分析
纯%"((C"Q%上海阿拉丁公司#%#%#G二氨基二苯
甲烷"分析纯%"(&C"Q%上海阿拉丁公司#%多聚甲
醛"分析纯%"((CFQ%上海阿拉丁公司#%二氯甲烷
"分析纯%"((C"Q%杭州高晶精细化工公司#%氯仿
"分析纯%"((C"Q%杭州双林化工试剂公司#%甲苯
"分析纯%"((C"Q%杭州双林化工试剂公司#&
9:;!腰果酚基苯并噁嗪#QS5$的合成

图B为腰果酚G苯胺苯并噁嗪"I’S#的合成路
线&将 苯 胺 ""C"F L*/%D Lc#(多 聚 甲 醛
""CB"L*/%BC(&6#依次溶解于氯仿"#"Lc#中%搅
拌%"L5-后缓慢加入腰果酚""C"FL*/%B"C""6#%
升温回流!"2%将获得棕色黏性液体冷却至室温%
接着用"CBL*/’c氢氧化钠水溶液"%"Lc#和去离
子水"%"Lc#分别冲洗%次%直到ZX 值恒定在
$C"oBC"%并进一步旋蒸去除溶剂%得到深褐色液
体%命名为 I’S&产率!&FQ$BX \HT"I?I/%%
#""HXM%$ZZL#!DCF"$C%"&X%S,#%FC%"单峰%
!X%.@.IX!.\.#%#CD"单峰%!X%S,.IX!.
\.#%"CF"%C""腰果酚脂肪族侧链#$V9’AT"ja,压
片法测试#!%""&(BD!"(BD""(BF"!8LGB"苯环中 $$I
I#%B!D"8LGB"I.@.I#%(D"8LGB"噁嗪环#&

图B!腰果酚G苯胺苯并噁嗪的合成路线

9:<!?!?S二氨基二苯甲烷型苯并噁嗪#FKS==B$的
合成
图!为#%#’二氨基二苯甲烷型苯并噁嗪"fX’

??H#的合成路线&将#%#’二氨基二苯甲烷
""C"BL*/%BC(&6#(苯酚""C"!L*/%BC&&6#和多聚
甲醛""C"#L*/%BC%!6#溶解于甲苯"%"Lc#中%升
温回流F2后获得黄色液体%待冷却至室温后%用
"CBL*/’c氢氧化钠水溶液"%"Lc#和去离子水
"%"Lc#分别冲洗%次%直到ZX值恒定在$C"o
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BC"%并进一步通过旋蒸去除溶剂%在F"b下真空干
燥!#2即可得到白色颗粒状固体%命名为fX’
??H&产率!&&Q$BX \HT"I?I/%%#""HXM%$
ZZL#!$CB"DC&"BDX%S,#%FC%"单峰%#X%.@.

IX!.\.#%#CD"单峰%#X%S,.IX!.\.#%%C&"单
峰%!X%S,.IX!.S,#$V9’AT"ja,压片法测试#!

BFB%(B!!D8LGB"I.@.I#%B"%%((#D8LGB"噁
嗪环#&

图!!#!#G二氨基二苯甲烷型苯并噁嗪的合成路线

9:?!QS5与FKS==B共混和固化
表B为混合树脂中I’S(fX’??H的含量&按

表B所示比例在二氯甲烷中溶解混合两种苯并噁嗪
I’S和fX’??H%旋蒸除去大部分溶剂%("b减压
"压力BgB"GDYf.#条件下处理D2%进一步去除挥
发性小分子物质&上述混合物BCF"6倒入硅胶模
具"#"LLgB"LLgB"LL#%按BD"(B&"(!""(
!!"(!#"b’!2加热程序升温固化%固化样品打磨
至尺寸为#"LLgB"LLgBC!LL%用于性能表
征和测试&

表9!混合树脂中QS5和FKS==B的含量
样品名称 I’S’LL*/ fX’??H’LL*/
I’S B" "
fFIB" B" F
fB"IB" B" B"
fBFIB" B" BF
f!"IB" B" !"
f!FIB" B" !F
f%"IB" B" %"
fX’??H " B"

9:@!测试与表征
BCFCB!结构分析

核磁共振"\HT#数据采集自a,+Y3,S;.-83
S]’#""<Z38=,*L3=3,核磁共振波谱仪"#""HXM%
a,+Y3,I*,ZE%7R5=M3,/.-N#%以含四甲基硅烷内标
氘代氯仿为溶剂&红外光谱"V9’AT#数据采自
\58*/3=F$"" V9AT <Z38=,*L3=3, 红 外 光 谱 仪
"\58*/3=I*,ZE%:7S#%分辨率#8LGB%扫描范围为
#""""#""8LGB&
BCFC!!热性能分析

示差扫描量热"?7I#测试采用?7I’B示差量
热扫描仪"H3==/3,’9*/3N*I*,Z%7R5=M3,/.-N#%测试
在氮气氛围下进行"#FLc’L5-#%升温速率为
B"b’L5-%扫描温度区间为%"b至%F"b&热失
重"9‘S#数据采集自9‘S’?7I!热失重分析仪

"H3==/3,’9*/3N*I*,Z%7R5=M3,/.-N#%测试在氮气氛
围下进行"#FLc’L5-#%升温速率为B"b’L5-%扫
描温度区间为%"b至&""b&动态机械"?HS#分
析采用 ?HS’B.-./>M3, 动态力学热分析 仪
"H3==/3,’9*/3N*I*,Z%7R5=M3,/.-N#%样本尺寸为
#"LLgB"LLgBC!LL%升温速率为%b’L5-%
测试温度区间为%"b至BD"b和%"b至!F"b&

BCFC%!拉伸性能分析
拉伸测试数据采用A-<=,*-F(#%万能材料试验

机"A-<=,*-%:7S#%样本为哑铃形状%尺寸为
%"LLgB!LLg!LL%拉伸速率为!CFLL’

L5-&拉伸断裂界面采用:/=,.FF场发射扫描电子
显微镜"I.,/135<<I*,ZE%‘3,L.->#观察&

;!结果与讨论

;:9!QS5与FKS==B的分子结构表征
图%是I’S与fX’??H 的核磁共振氢谱谱

图&根据已有研究结果)!$’!&*%图%".#BX\HT谱图
中BC""ZZL 处吸收峰对应腰果酚长链末端的’
IX%%BC#""BCDFZZL区域对应腰果酚长链中饱和
的碳原子上的X%!CD"ZZL处吸收峰对应与腰果酚
直接相连的亚甲基上的X%!CB"ZZL和!C&FZZL
处吸收峰对应于附于乙烯基上亚甲基的 X$

FC#%ZZL处存在吸收峰%这对应于腰果酚长烷基侧
链上乙烯基双键中的X$FC%"ZZL和#CD"ZZL处
吸收峰分别对应噁嗪环中.@.IX!.\.和S,.

IX!.\.结构%DCF""$C%"ZZL区域特征峰对应
于苯环结构$$C!DZZL 的吸收峰来源于溶剂
I?I/%&另外%根据已有研究结果

)!(*%图%"O#BX
\HT谱图中FC%"ZZL和#CD"ZZL处吸收峰分别
对应噁嗪环中.@.IX!.\.和S,.IX!.\.
结构%%C&"ZZL 处吸收峰对应两个苯环之间的
S,.IX!.S,结构&
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图%!I’S和fX’??H的BX\HT谱图

!!图#展示了I’S和fX’??H的红外光谱谱
图&根据已有研究结果)!$*%在I’S红外光谱谱图
中%B!D"8LGB处吸收峰对应于噁嗪环特征峰中I.
@.I基团%BF"!8LGB处吸收峰对应于苯环骨架中
的 $$I I%(D"8LGB处吸收峰对应于噁嗪环中I.X
伸缩振动%%""&8LGB处吸收峰对应于腰果酚苯环
的不饱和I.X伸缩振动%%""""!$F"8LGB范围
内特征峰属于腰果酚长链中不饱和双键伸缩振动&
根据已有研究结果)!(*%在fX’??H红外光谱谱图
中%B!!D8LGB处吸收峰峰对应噁嗪环中的I.@.
I结构%(#D8LGB处吸收峰对应于噁嗪环中I.X
伸缩振动&

;:;!混合苯并噁嗪的固化过程分析

不同结构苯并噁嗪单体的共聚机制已被相关研
究)%"’%B*所论证&图F为fX’??H与I’S共聚可能
形成的几种结构的示意图&fX’??H 与 I’S
!!!

图#!苯并噁嗪单体红外光谱谱图

两者开环共聚合过程中%可能产生以下几种结构!

)($(+%结构)是两种单体彼此交联的均相结构%
结构$(+分别是fX’??H(I’S局部区域内独立
且互不相容的微相分离结构&

图F!fX’??H与I’S共聚可能形成的几种结构的示意图

!!对I’S和fX’??H的共聚反应和共聚合物结
构进行分析&通过?7I解析两种苯并噁嗪单体的
固化反应放热行为%并研究两种单体比例对固化热

行为的影响作用&表!为?7I测试相关数据%T*-<3=
是苯并噁嗪开环固化放热峰起始温度%TZ3.Y开环固
化放热峰峰值温度和开环固化过程的放热焓变
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"%##&图D则为不同比例混合树脂以及逐步聚合
所得fB"IB"树脂的?7I测试曲线&不同比例树
脂固化反应放热行为测试结果如表!和图D".#所
示&在%""%""b温度区间%I’S的放热峰温度为
!BFb%而fX’??H为!!Fb&随fX’??H含量
增加%混合物放热峰峰值逐渐变大%且放热峰面积逐
渐增大&此外%本文选取了fB"IB"的混合苯并噁
嗪对其固化行为进行研究%再次使用?7I检测在不
同温度下固化所得fB"IB"树脂的放热行为%其
?7I曲线如图D"O#所示&从中可以看出%经
BD"b’!2和B&"b’!2两个阶段的固化反应后%

?7I曲线中几乎不再出现放热峰%这说明固化反应
已经完成&

表;!混合树脂=IQ测试数据
样品名称 T*-<3=’b TZ3.Y’b %#’")+6GB#
I’S B!! !BF &#CF
fFIB" BF! !B# B"!C(
fB"IB" BFB !BD B$FCF
fBFIB" BF( !B( !"&C$
f!"IB" BD# !!" !!FCB
f!FIB" B$# !!! !F$C(
f%"IB" B$$ !!! %"BC#
fX’??H B&B !!F %$%C#

图D!不同比例混合树脂与不同温度下固化所得fB"IB"树脂的?7I曲线

!!不同温度下固化所得fB"IB"树脂的红外光谱
图如图$所示&B&"b!2固化之后%B!!&8LGB

"不对称I.@.I结构#和(##8LGB"噁嗪环#两处
的吸收峰在光谱中消失或者变宽%这意味着开环固
化的完全&此外%%!""8LGB到%D""8LGB之间的特
征峰代表噁嗪环开环所产生的酚羟基&此外%从图
$中还可以看出%随着固化的进行%酚羟基的吸收峰
会越来越明显&
;:<!混合苯并噁嗪的动态力学及热稳定性分析

图&为混合树脂固化后的储能模量以及损耗因
子曲线图%表%为I’S(fX’??H以及不同比例混
合树脂固化后的T6和交联密度&如图&".#所示%
混合苯并噁嗪固化树脂的储能模量随I’S含量上
升而下降%这归因于腰果酚长链含量的增加&腰果
酚长链使树脂交联密度降低%导致其刚度下降和初
始模量的降低&如图&"O#和表%所示%本体I’S完
全固化后的T6较低%而fX’??H固化树脂的T6
超过!""b&随fX’??H含量增加%混合树脂的
T6不断升高&在fX’??H’I’S的摩尔比为!CFdB

图$!逐步聚合所得fB"IB"树脂的红外光谱图

时%T6能保持在B$Fb以上&由于腰果酚长不饱和
烷基链具有一定的自增塑效果%因此I’S含量对混
合树脂的T6呈负相关关系&此外%从图&"O#中还
可以看出所有混合树脂的损耗因子显示单峰%这意
味着混合树脂内未发生微相分离现象&

混合树脂的交联密度)%!*可依据式"B#进行
计算!
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图&!不同比例混合树脂固化完全的储能模量与损耗因子随温度变化情况

表<!QS5%FKS==B和固化后不同
比例混合树脂的!D和交联密度

样品名称 T6’b
9’"j%
T6n%"j#

Ki’"Hf.%
T6n%"j#

交联密度’
"L*/+LG%#

I’S D(C! %$%C! "C( (DC$#
fFIB" B%"CD #%%CD B%C# BC!!gB"%

fB"IB" BFFC( #F&C( BDC# BC#%gB"%

fBFIB" BD&C% #$BC% BDCD BC#BgB"%

f!"IB" B$BCF #$#CF BDC( BC#%gB"%

f!FIB" B$FC# #$&C# B$C# BC#DgB"%

f%"IB" B&!C% #&FC% B$C$ BC#DgB"%

fX’??H !"&C% FBBC% #BC( %C!(gB"%

8:9
$[
%IT

"B#

其中!88代表交联密度%L*/’L%$$[代表T6n%"j
所对应的储能模量%Hf.$I为气体常数$T为T6n
%"j的绝对温度%j&

交联密度的计算结果如表%所示%本体I’S固
化后的交联密度很低%相对应的fX’??H固化后
的交联密度超过%"""L*/’L%&混合树脂中%交联
密度随着fX’??H 含量的增加而变大%在达到
B#""L*/’L%后不再变化&

图(为不同比例混合树脂固化后的9‘S测试
曲线图%表#为9‘S测试中TFQ(TB"Q和&""b残
炭率相关数据&单体I’S固化树脂的TFQ(TB"Q和
&""b残炭率分别为%B$(%DBb和B%CDQ$单体
fX’??H固化树脂的相应数据分别为%DF(#"Bb
和#FCFQ&腰果酚的长不饱和烷基链含量增加会
降低树脂的交联密度%导致各混合固化树脂的热稳
定性以及残炭率均随I’S含量增加而下降&

图(!I’S%fX’??H与固化后不同比例
混合树脂的9‘S曲线

表?!QS5%FKS==B与固化后不同

比例混合树脂的!N5数据
样品名称 TFQ’b TB"Q’b &""b残炭率’Q
I’S %B$ %DB B%CF(
fFIB" %%F %$# BDC(F
fB"IB" %D% %(" !$CF(
fBFIB" %$B #"$ %"C%$
f!"IB" %DD %(" %DC#B
f!FIB" %D$ %(F %(C$"
f%"IB" %$& #"D ##C((
fX’??H %DF #"B #FC#D

;:?!混合苯并噁嗪的韧性分析
图B"展示了固化所得混合树脂拉伸应力与断

裂伸长率间的对应关系及断裂伸长率与混合树脂中
fX’??H含量间的关联性&从图B"".#中可以看
出%在!CFLL’L5-拉伸速率下%固化fX’??H的
拉伸断裂应力为&!Hf.%断裂伸长率!C(&Q%而固
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化I’S 的断裂应力为D Hf.%断裂伸长率为
#C#$Q&在fX’??H’I’S的摩尔比为!CFdB时%混
合树脂固化后断裂伸长率增加到%C%&Q%相较于纯
fX’??H提高了!"Q&由于I’S含量增加使树脂
交联密度降低%混合树脂的拉伸断裂应力与I’S含

量呈负相关%但断裂伸长率随I’S含量增加而增
加%这意味着腰果酚在此混合树脂中具有较好的增
韧效果&图B""O#的结果则表明混合树脂中I’S
及fX’??H的含量与其断裂伸长率呈较好的线性
相关关系&

图B"!混合树脂固化后拉伸应力应变图及fX’??H含量与断裂伸长率间的关系图

!!固化树脂的拉伸断口微观形貌反映材料的韧
性)%%*&图BB是 I’S(fX’??H(fB"IB"(f%"IB"
拉伸断口形貌7KH图&从图BB".#中可以看出%本
体I’S固化树脂断口的7KH图像显示其截面分布
着规整的断裂纹路&随着fX’??H 含量增加%图
BB"O#."N#7KH图像显示树脂断口形貌特点有明

显变化%其中断裂纹路数量逐渐减少%纹理变得复
杂%在f!"IB"(f%"IB"以及纯fX’??H固化树脂
的断裂截面出现鱼鳞状纹路%这意味着断裂面中有
较大比例的塑化区%固化树脂的韧性增强&以上结
果与拉伸测试中聚苯并噁嗪拉伸断裂伸长率与fX’
??H含量呈负相关测试结果一致&

图BB!固化后的I’S%fX’??H和混合树脂的拉伸断裂截面7KH图
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<!结!论

本文使用可再生资源腰果酚合成绿色生物基苯
并噁嗪I’S%利用其柔性长碳链结构的自增塑作用%
通过与传统二胺型苯并噁嗪fX’??H共混固化的
方式%有效改善fX’??H固化后脆性大这一缺点&
通过研究固化树脂的动态热力学性能(热稳定性能
和机械性能%研究结果发现!

.#摩尔比为!CFdB时%聚苯并噁嗪树脂的T. 能
够维持在B$Fb以上%&""b残炭率在%(Q以上%表
明固化树脂的热稳定性能优异$
O#当fX’??H’I’S的摩尔比为!CFdB时%聚

苯并噁嗪树脂的断裂应力F$Hf.%断裂伸长率增加
到%C%&Q%表明固化树脂具有较好的综合机械
性能&

本文提出一种绿色环保的聚苯并噁嗪树脂的增
韧方法%对扩大聚苯并噁嗪树脂的应用范围具有积
极作用&
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