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粗酚基苯并嗪树脂预聚体的制备、固化
及性质分析研究
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摘　要　以工业粗酚、多聚甲醛及聚醚胺作为起始原料,通过无催化的 Mannich反应,在温和条件下合成出一种

新型的苯并嗪树脂预聚体.通过红外光谱(FTＧIR)、核磁共振氢谱(１HＧNMR)和示差扫描量热法(DSC)对上述苯

并嗪树脂预聚体的化学结构和固化过程进行了研究.对固化后树脂的弯曲及拉伸等机械性能进行了检测.结果

表明:树脂预聚体在１８５℃开始固化,固化后树脂具有近乎为零的体积收缩率、良好的抗溶蚀性及低吸水率,弯曲强度

达９２􀆰７１MPa,拉伸强度达２５􀆰７９MPa.
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　　苯并嗪树脂是在传统酚醛树脂基础上发展起

来的一种新型热固性树脂,其预聚体是由酚类化合

物、伯胺类化合物和甲醛通过条件温和、无需催化剂

的 Mannich反应,一锅法合成得到的六元杂环化合

物.加热固化或催化剂催化开环后可得到类似于酚

醛树脂的热固性苯并嗪树脂[１Ｇ５].
苯并嗪树脂的分子结构设计具有高度的灵活

性,合成过程中选择不同的胺类和酚类化合物即可

制备出结构各异的苯并嗪树脂预聚体,其相应的

固化树脂具有很广的应用范围.苯并嗪树脂具有

一些优于酚醛树脂的独特性质,如固化后接近零的

体积收缩、低吸水率、高残炭率、固化时不需要强酸

或强碱性催化剂及交联过程中无小分子释放.因

此,苯并嗪树脂在航空航天、电子电器、食品容器、
机车汽车和精密机械等领域具有广阔的应用前景.

图１　苯并嗪预聚体的合成及固化过程示意图
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图１为苯并嗪树脂预聚体合成及交联固化过程[６Ｇ１０].
粗酚是煤化工过程的副产物,来自煤焦油.其

中所含酚类的组成非常复杂,且其沸点十分接近,包
括苯酚、甲酚、二甲酚、乙基酚、丙基酚、苯二酚、萘酚

和蒽酚等[１１Ｇ１２].由于粗酚的精制成本较高,通常作

为炼焦废弃物直接焚烧,对环境有较大污染,对其新

用途的开发很有必要.张苛等[１３]以粗酚、苯酚和多

聚甲醛为原料合成了可发性粗酚酚醛树脂,发泡制

备了粗酚酚醛泡沫,其结果表明粗酚的加入使泡沫

的力学性能、泡孔分布均有所提高.目前,直接利用

粗酚作为原料进行化工产品开发的报道很少,将粗

酚作为酚源代替苯酚合成新型的苯并嗪树脂既可

变废为宝,降低苯并嗪树脂的生产成本,又可改善

产品的性能,具有潜在的经济价值和社会效益.
本研究采用工业粗酚替代常用的酚类化合物与

多聚甲醛及聚醚胺通过三组分无催化 Mannich反

应,在温和反应条件下制备得到一种粗酚基苯并

嗪树脂预聚体,加热固化得到具有一定性能的苯并

嗪树脂.对所合成的苯并嗪树脂预聚体的化学

结构、树脂的加热固化及固化树脂的物化性质进行

了相关的表征分析.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

粗酚,新疆蓝德精细石油化工股份有限公司;多
聚甲醛、聚醚胺、三氯甲烷(分析纯),成都科龙化工

试剂厂.
红外光谱仪(FTＧIR,WQFＧ５２０型,固体样品用

KBr压片),北京瑞利分析仪器公司;核磁共振波谱

仪(１HＧNMR,A４００型,氢谱:４００MHz,CDCl３ 为溶

剂,四甲基硅烷为内标),德国 Bruker公司;示差扫

描量热仪(DSC,DSCQ２０型),美国 TA 公司;微机

控制电子万能试验机(CMT６１０４),美特斯工业系统

有限公司;游标卡尺,市售.

１􀆰２　苯并嗪预聚体的合成

参照文献[１４]报道的方法进行苯并嗪预聚体

的合成,详细步骤如下:在５００mL三颈烧瓶中依次

加入０􀆰４mol粗酚(按酚含量为９０％计算)、０􀆰２mol
聚醚胺(数均分子量 Mn＝２３０)和０􀆰８mol多聚甲

醛,加入１５０mL氯仿作为反应溶剂,机械搅拌加热

回流６h后结束反应.用去离子水洗涤产物２—３
次,分去水相,在有机相加入适量无水硫酸镁干燥

２h后过滤,减压蒸馏除去溶剂,真空４０℃干燥２４h
得到褐色黏稠状液体.产率９０％,合成过程如图２

所示.

图２　苯并嗪预聚体的合成路线图

２　结果与讨论

２􀆰１　苯并嗪预聚体的化学结构分析

２􀆰１􀆰１　FTＧIR分析

对粗酚、聚醚胺及苯并嗪预聚体的FTＧIR谱

图进行了对比,结果如图３所示.由图可知,苯并

嗪预聚体的 FTＧIR 谱图在３３００cm－１及３４００cm－１

处未出现对应于原料粗酚中的酚羟基(Ar—OH)及
聚醚胺中胺基(R—NH２)的吸收峰,证明原料成功

参与了反应.在苯并嗪预聚体的FTＧIR谱图中,

２８００~３０００cm－１ 处 为 甲 基 及 亚 甲 基 (—CH３、

—CH２)的特征吸收峰,９２６cm－１处为嗪环的特征

吸收峰 (N—C—O 伸 缩 振 动)[１５],１４６１cm－１ 处 为

１,２,４Ｇ三取代苯的特征吸收峰,１２２８和１１０８cm－１

处分别为嗪环上 Ar—O—C的不对称与对称伸

缩振动峰[１６].

图３　试样的FTＧIR谱图

２􀆰１􀆰２　１HＧNMR分析

苯并嗪预聚体在常见有机溶剂(如二氯甲烷、
二甲基甲酰胺、二甲基亚砜、甲苯和氯仿等)中具有

优异的溶解性,这为通过核磁共振分析对其化学结

构进行进一步的表征提供了可能.对粗酚、聚醚胺

及苯并嗪预聚体的１HＧNMR 谱图进行了对比分

析,结 果 如 图 ４ 所 示. 由 苯 并  嗪 预 聚 体 的
１HＧNMR谱图可知,６􀆰３９~７􀆰１０×１０－６处的信号归

属于芳环上的氢信号(Ar—H),这与粗酚中的 Ar—

H 信号一致.４􀆰９１×１０－６和４􀆰０５×１０－６处出现了

两组分别对应于苯并嗪环中两类亚甲基的特征氢

信号[O—CH２—N(a)和 Ar—CH２—N(b)][１７Ｇ１８],
且两组信号峰的积分面积比为１∶１.而在粗酚和聚

醚胺的１HＧNMR谱图中并未出现上述的氢信号.
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图４　试样的１HＧNMR谱图

结合FTＧIR和１HＧNMR分析可知,已成功制备

了苯并嗪预聚体.

２􀆰２　苯并嗪预聚体的DSC分析

对苯并嗪预聚体进行了DSC分析,结果如图

５所示.由图可知,在一次加热过程中,１８５~２６０℃
区间出现了明显的放热过程,其对应于苯并嗪预

聚体发生热固化时向外界所放出的热量.通过对加

热固化后的树脂进行二次加热扫描可知,其在测试

温度区间内未出现明显的放热过程,说明苯并嗪

预聚体在一次加热过程中已基本固化完全.此外,
在二次加热的曲线上没有出现对应于玻璃化转变所

特有的台阶式变化,说明所得到的热固性树脂的玻

璃化温度高于测试过程的上限温度(３００℃)[１９].

图５　苯并嗪预聚体的 DSC曲线图

(升温速率为１０℃/min)

２􀆰３　粗酚基苯并嗪热固性树脂的制备及性质

分析

将所制备的苯并嗪预聚体浇入不同尺寸的聚

四氟乙烯模具中,在鼓风干燥箱内２００℃加热固化

４０min,得到不同尺寸的苯并嗪树脂样条.
粗酚基苯并嗪热固性树脂固化前后的FTＧIR

谱图如图６所示.由图可知,固化后于~３３００cm－１

处出现了较宽的特征吸收峰,对应于苯并嗪开环

交联所生成的酚羟基(Ar—OH)吸收峰.固化后在

９３０cm－１(N—C—O 伸缩振动)处的嗪环特征吸

收峰消失,表明苯并嗪固化完全[２０Ｇ２１].将固化后

的样条在不同溶剂(二氯甲烷、二甲基甲酰胺、二甲

基亚砜、甲苯和氯仿)中浸泡均未发现明显的溶解

(图７为试样在氯仿中浸泡的实物图片),表明固化

后的样条具有良好的抗溶蚀性.

图６　粗酚基苯并嗪热固性树脂固化

前后的FTＧIR谱图

图７　苯并嗪树脂样条在氯仿中浸泡实物图

根据国标对苯并嗪树脂样条的弯曲性能

(GB/T ２５６７—２００８)、拉 伸 性 能 (GB/T ２５６７—

２００８)、体积收缩率(GB/T２４１４８􀆰９—２０１４)及吸水

率(GB/T１０３４—１９９８)进行了检测,结果如图８所

示.由弯曲应力Ｇ应变曲线[图８(a)]可知,其弯曲强

度达９２􀆰７１MPa(弯曲强度σ＝
３P×L
３b×h２,其中,样条

厚度h＝３􀆰９９mm,样条宽度b＝１０􀆰１０mm,跨距

L＝４０mm,实验弯曲速度为２mm/min).根据拉伸

应力Ｇ应 变 曲 线 [图 ８(b)]可 知,拉 伸 强 度 达

２５􀆰７９MPa(弯曲强度σ＝
P

b×h
,其中,样条厚度h＝

４􀆰０９mm,样 条 宽 度 b＝１０􀆰０５mm,拉 伸 速 率 为

２mm/min).体 积 收 缩 率 测 试 结 果 为 平 行 收 缩

０􀆰４１％,纵向收缩０􀆰２６％.室温下浸泡７d后的吸

水率为０􀆰２８％.

图８　苯并嗪树脂弯曲应力Ｇ应变(a)

及拉伸应力Ｇ应变(b)曲线图

３　结语

利用工业粗酚、多聚甲醛及聚醚胺为原料,通过
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无需催化剂、条件温和、工艺简单的 Mannich反应,
成功制备出一类粗酚基苯并嗪预聚体.通过对该

预聚体加热固化制备出相应的热固性树脂.研究发

现,所制备的树脂样条具有优异的抗溶蚀性及较好

的力学性质,有望作为成本低廉的热固性树脂应用

于相关的工业领域.
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