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水溶性苯并嗪单体的合成及结晶性能分析
李姝靓　赵春霞　苟浩澜　赖书琪　黄浩然

(西南石油大学材料科学与工程学院,成都６１０５００)

摘　要　以双酚 A、聚醚胺(M１０００)和多聚甲醛为原料,甲苯为溶剂制备水溶性苯并嗪单体(BaＧJeff).通过非

等温差示扫描量热(DSC)法研究BaＧJeff结晶动力学.采用 Kissinger法和 Ozawa法计算 BaＧJeff结晶过程中的表观

活化能和指前因子.通过偏振光学显微镜(POM)原位观察 BaＧJeff晶型和晶体生长过程.结果表明:BaＧJeff结晶时

平均表观活化能和指前因子分别为６７􀆰７kJ/mol和１􀆰２×１０１７.BaＧJeff在低温可形成典型球晶.
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Abstract　WaterＧsolublebenzoxazine (BaＧJeff)monomersweresynthesizedbyusingbisphenolA,polyether

amineandparaformaldehydeasrawmaterials．Toluenewasusedassolvent．Thecrystallizationkineticsof(BaＧJeff)was

researchedthrough nonＧisothermaldifferentialscanningcalorimetry (DSC)．Kissingerand Ozawa methods were

employedtocalculatetheapparentactivationenergy(Ea)andpreＧexponentialfactor(A)ofBaＧJeffduringcrystalline

process．ThecrystaltypeandcrystalgrowingprocessweredetectedthroughinＧsitupolarizinglightmicroscopy(POM)．

TheresultsshowedthattheaverageEaandAofBaＧJeffincrystalprocesswas６７􀆰７kJ/moland１􀆰２×１０１７respectively．

BaＧJeffformedsphericalcrystalsunderlowtemperature．
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　　苯并嗪单体(Ba)是由酚类、胺类化合物与多

聚甲醛或甲醛经 Mannich反应合成的含 N 和 O 的

六元杂环化合物.通过改变伯胺和酚的结构,可制

备出不同结构的 Ba[１],体现了 Ba灵活的分子设计

性.Ba单体在加热或催化剂作用下,开环聚合为具

有与酚醛树脂类似结构的苯并嗪树脂(PBa)[２Ｇ３].
开环聚合过程中无小分子释放,树脂收缩率几近于

零,制品尺寸稳定.PBa具有热稳定性良好、强度

高、模量大以及介电常数小等优势,适用于工程塑料

和电绝缘材料.PBa与酚醛树脂、环氧树脂和双马

树脂均具有良好的相容性,可与这些树脂共聚制备

复合材料.基于Ba灵活的分子设计性以及PBa优

良的热学和力学性能,Ba、PBa及其复合材料引起越

来越多的关注[４Ｇ５].本研究拟采用聚醚胺、双酚 A

和多聚甲醛制备水溶性苯并嗪单体,并研究这种

单体的结晶动力学和晶型.

１　实验部分

１􀆰１　主要原料

聚醚胺(Jeffamine,M１０００,AR 级),百灵威科

技有限公司;双酚 A(BPA)、多聚甲醛(PFA)、氢氧

化钠、三氯甲烷、甲苯,均为 AR级,成都科龙化工试

剂厂.

１􀆰２　水溶性苯并嗪单体的合成

将２g双酚 A、１７􀆰５７g聚醚胺(M１０００)、１􀆰０７g
多聚甲醛和１００mL甲苯置于三口烧瓶中,室温下

３００r/min搅拌３０min,将体系缓慢升温至１２０℃,回
流反应８h后停止加热,冷却至室温.将反应液转移
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到鸡心瓶中,减压旋蒸除去溶剂得到粗产物.采用

０􀆰１mol/lNaOH 溶液和氯仿混合液多次清洗分液,
将得到的有机层减压旋蒸除去溶剂后得亮黄色胶状

物,为水溶性苯并嗪单体(BaＧJeff).

１􀆰３　测试与表征

将水溶性苯并嗪单体与 KBr压片后,采用傅

里叶转换红外光谱仪(FTＧIR,NicoletFTＧIR６７００
型)对样品进行 FTＧIR测试;采用核磁共振波谱仪

(１HＧNMR,AvanceAVＧ３００型,瑞士Bruker公司)
对样品结构进行表征,频率为３９９􀆰９６１MHz,溶剂为

氘代氯仿,内标为四甲基硅烷(TMS);采用扫描示

差量热分析仪(DSC,Q２０型,美国 TA公司)在氮气

氛围中测试样品的结晶温度,升温速率为２􀆰５、５、１０
和２０℃/min,氮气流速为５０mL/min;采用光学显

微仪偏振光学模式(POM,OlympusBX６０型)观察

样品的结晶过程.

２　结果与讨论

２􀆰１　溶解性能和结构分析

表１列出了 BaＧJeff的溶解实验结果.由表可

知,由于BaＧJeff结构中聚醚长链为亲水结构,苯环

和嗪环为疏水基团,BaＧJeff可以溶于水、甲苯、氯
仿以及DMF等多种溶剂.

表１　BaＧJeff溶解实验结果

溶剂 水 甲苯 氯仿 DMF

BaＧJeff 溶解 溶解 溶解 溶解

图１ 为 BaＧJeff的 FTＧIR 谱 图.由 图 可 知,

２８７１cm－１处为烷基链中甲基或亚甲基中的 C—H
特征吸收峰,１５０４cm－１对应于苯环骨架的伸缩振

动特征吸收峰.嗪环中 C—N 特征吸收峰出现

在９５１cm－１,嗪环上 C—O—C对应的对称和反

对 称 伸 缩 震 动 吸 收 峰 分 别 出 现 在 １１０５ 和

１２４４cm－１处.FTＧIR分析初步说明得到的产物与

预期设计一致.

图１　BaＧJeff的FTＧIR谱图

图２为BaＧJeff的 １HＧNMR 谱图.由图可知,

化学位移δ＝１􀆰１３处为 CH３—CH—中甲基的质子

峰(e),δ＝１􀆰５３处为 C—CH３ 中甲基的质子峰(i),

δ＝３􀆰００处是CH３—CH—中—CH—的质子峰(d),

δ＝３􀆰２９处为—CH—CH２—O—中—CH２—的质子

峰(c),δ＝３􀆰５４处为 CH３—O—中甲基的质子峰

(a),δ＝３􀆰８９处为 N—CH２—C—中—CH２—的质

子峰(a),δ＝４􀆰８０处为 N—CH２—O—中—CH２—
的质子峰(g),δ＝６􀆰６０~７􀆰２５处为苯环的质子峰

(h).所有吸收峰的面积之比与理论氢原子的数

目之比 相 近,结 合 FTＧIR 分 析 可 知 成 功 合 成 了

BaＧJeff.

图２　BaＧJeff的 １HＧNMR谱图

２􀆰２　DSC分析

BaＧJeff在不同降温速率下的 DSC曲线见图３.
由图可知,BaＧJeff结晶过程存在单一结晶峰.随着

降温速率加快,BaＧJeff结晶峰向低温移动.降温速

率为２􀆰５和５℃/min时,BaＧJeff的结晶峰值分别为

３􀆰５和－５􀆰２℃.在较快降温速率下,BaＧJeff在短时

间内经过结晶温度区域,由于无或较少结晶的重排

和生长的能量消耗,使结晶放热滞后明显[６],造成放

热峰的拖尾现象,结晶尺寸变小,结晶粒子的比表面

积增加,结晶表面能降低,从而结晶放热增大.相

反,当降温速率较小,BaＧJeff经过结晶温度区域时

间较长,晶体发生重排和生长的能量消耗,使结晶放

热减小,结晶尺寸较大,结晶结构不完全,比表面积

降低,表面能增加,从而使结晶放热峰减小.

图３　不同降温速率下BaＧJeff的 DSC曲线图
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２􀆰３　动力学分析

采用 Kissinger法和 Ozawa法对 BaＧJeff的结

晶动力学参数进行计算.Kissinger从n 级动力学

模型出发,它假设最大反应速率发生在放热峰顶Tp

处[７],当化学反应速率与温度的关系符合Arrhenius
公式时可得到如式(１)的表达式:

lnβ
T２

p
＝lnAR

Ea
－ln[g(α)]－

Ea

RTp
(１)

　　式中,β为升温速率,K/min;A 为Arrhenius公

式的指数前因子;Ea 为表观活化能,kJ/mol;R 为摩

尔气体常数;Tp 为放热峰值对应温度,K;g(α)为转

化率的函数.
经微分处理后 Kissinger方程可简化为式(２):

d(lnβ
T２

p
)

d(１
Tp

)
＝ －

Ea

R
(２)

　　以lnβ
T２

p
对１/Tp 作图,根据直线斜率和截距可

以分别求出 BaＧJeff结晶过程中的表观活化能Ed

和指前因子 A.Kissinger法的拟合线见图４.根

据斜率和截距求得BaＧJeff结晶过程中表观活化能

Ea 和指前因子A 分别为７１􀆰２kJ/mol和１􀆰２×１０１７.

图４　Kissinger方程的拟合线图

Ozawa法假设在热失重速率最大时Tp 处的转

化率是恒定的[８].方程表示为式(３):

lnβ＝ln(AEa

R
)－lnf(α)－５􀆰３３１－１􀆰０５２

Ea

RTp
(３)

　　式中,f(α)为一个常数函数,对于同一体系不

随温度等条件而变化;同时,对于同一体系指前因子

A、表观活化能Ea 和理想气体常数R 均为固定值,
所以 Ozawa方程可简化为式(４).

lnβ＝C－１􀆰０５２
Ea

RTp
(４)

　　式中,C为常数.以lnβ~１/Tp 作图,由线性回

归拟合直线的斜率可计算Ea,具体拟合直线见图

５.通过 Ozawa方程拟合求得 BaＧJeff结晶过程中

表观活化能Ea 为６４􀆰２kJ/mol,结合 Kissinger方程

拟合结果,可知BaＧJeff结晶过程中的平均表观活化

能为６７􀆰７kJ/mol.Kissinger和 Ozawa方程拟合直

线的R２ 均大于０􀆰９９,说明直线线性回归程度很好,

BaＧJeff结 晶 过 程 相 关 参 数 可 用 Kissinger 法 和

Ozawa法进行计算.

图５　Ozawa方程拟合线图

２􀆰４　结晶性能分析

图６为 BaＧJeff在－１５℃分别结晶５和１０min
时的POM 图.由图可知,BaＧJeff晶型为典型球晶.

５min时,晶核较少,多层片晶已形成填满空间的球

状晶体.随着时间的延长,晶核增多并继续生长扩

大后,成为不规整的多面体.BaＧJeff结构中有刚性

苯环和嗪环结构,可提供并保持有序区;柔性烷基

和醚键结构利于刚性结构在结晶过程中重排.掌握

BaＧJeff结晶动力学参数和结晶过程,可为 BaＧJeff
应用提供理论借鉴.BaＧJeff含有可反应嗪环和

柔性聚醚结构,有望与双酚 A或双酚F型苯并嗪

共聚,进而发挥增韧作用.

图６　BaＧJeff结晶过程的POM 图

[(a)５min;(b)１０min]

３　结论

采用溶液法成功制备了 BaＧJeff.通过非等温

DSC研究 BaＧJeff的结晶动力学.通过 Kissinger
和 Ozawa方程对 BaＧJeff结晶过程进行拟合计算,

BaＧJeff结晶时的平均表观活化能和指前因子分别

为６７􀆰７kJ/mol和１􀆰２×１０１７.BaＧJeff在低温结晶

初期,晶核较少,可以形成完整球型晶体.随着晶核

增多和晶粒半径增大,球晶挤压成为不规则多边形,
但仍具有球晶光学特性.

　　　　 (下转第２０９页)
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