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超支化聚磷酸酯改性苯并嗪树脂性能研究
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摘　要　双环苯并嗪树脂(BＧBOZ)是一种具有优良耐热性、力学性能且固化收缩率几乎为零的新型酚醛树脂,

但作为高性能树脂使用时仍存在很多问题,如固化温度过高(２００℃)以上,耐热性能和阻燃性不足且脆性较大.而超

支化聚磷酸酯(HBPP)利用自身含磷的高度支化结构和大量的酚羟基提高树脂的耐热性、阻燃性及固化工艺.使用

一种具有优异性能的 HBPP对BＧBOZ进行改性,研究 HBPP对 BＧBOZ的耐热性能、韧性和工艺性等方面的改性作

用,结果发现 HBPP中大量的酚羟基端基对BＧBOZ树脂嗪环的开环起催化作用,显著降低了BＧBOZ树脂的固化温

度,并且 HBPP改善了BＧBOZ的耐热性和阻燃性,得到了性能优异的 HBPP改性BＧBOZ树脂.
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　　双环苯并嗪树脂(BＧBOZ)是一种性能优异的

新型酚醛树脂,它是以酚类、醛类和胺类化合物为原

料合成的一类含杂环结构的中间体,是一种具有低

黏度、固化过程中没有小分子释放,接近零收缩特性

的低黏 度 树 脂 传 递 模 塑 成 型 (RTM)热 固 性 树

脂[１Ｇ２].固化后的BＧBOZ具有与酚醛树脂相当的阻

燃性和耐热性,但在性能要求较高的特殊使用场合,
如高性能复合材料领域,仍需要改善耐热性和阻燃

性的不足,并解决脆性大和开环固化温度过高的问

题.传统的改性剂大多只能提高苯并嗪树脂某一

方面的性能,难以同时兼顾其各方面性能的整体改

性.因此,对苯并嗪树脂进行综合改性具有重要

意义.
超支化聚磷酸酯(HBPP)是一种由三氯氧磷

(POCl３)和间苯二酚合成的超支化聚合物,含磷的

芳香族结构使其具有分子链刚性和良好的耐热性,
应用于工程塑料中既可以提高其耐热性能和残炭

率,又使其具有很好的热稳定性和低挥发性[３],大量
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活性端基使其能够与热固性树脂发生反应,高度支

化结构则能够改善热固性树脂的工艺性和韧性,从
而使这种超支化聚合物在热固性树脂改性,特别是

酚醛树脂和苯并嗪树脂的高性能化方面发挥重要

作用[４].已有研究结果表明,超支化聚合物可以在

不影响树脂机械性能的基础上大幅提高酚醛树脂和

苯并嗪树脂的耐热性能,并能够显著降低苯并

嗪树脂的固化温度提高其工艺性[５].因此,本研究

采用 HBPP对苯并嗪树脂进行改性,利用 HBPP
大量的活性端基、优异的耐热性和独特的超支化结

构特点,以期在不影响树脂本身机械性能的同时,改
善苯并嗪树脂的固化工艺性、耐热性和热稳定性.

１　实验部分

１􀆰１　原料

双环苯并嗪树脂(BＧBOZ,图１),四川大学;
间苯二酚,天津市科密欧化学试剂有限公司;三氯氧

磷,山东西亚化学工业有限公司;乙腈、二甲基甲酰

胺(DMF)、三乙胺,天津市天力化学试剂有限公司;
丙酮,天津市富宇精细化工有限公司.

图１　BＧBOZ的分子结构

１􀆰２　超支化聚磷酸酯(HBPP)的合成

HBPP是以化合物间苯二酚和POCl３ 为原料,
采用 A２(间苯二酚)和 B３(三氯氧磷)型单体“一锅

法”的合成路线:第一步,在装有回流冷凝管、温度

计、机械搅拌仪和通氮气装置的圆底四口烧瓶中加

入０􀆰２molPOCl３ 和１２０mL乙腈,使体系处于冰浴

条件下,向体系中逐滴加入 ０􀆰４mol间苯二酚和

４０mL乙腈的混合液;第二步,滴加完毕后,使体系

的加热方式换为油浴,并在４０℃下反应７h;第三步,
向体系中添加０􀆰６mol三乙胺与４０mL乙腈的混合

液,然后让体系的温度变为８０℃并在此温度下反应

１２h;第四步,反应完成后,减压蒸馏乙腈溶剂,使用

丙酮和DMF混合试剂溶解残留物并抽滤,再将抽

滤得到的液体蒸馏即可得到 HBPP.

１􀆰３　HBPP改性树脂的制备

将一定量 HBPP与 BＧBOZ在１１０℃下搅拌混

合５min制成 HBPP含量分别为２􀆰５％(wt,质量分

数,下同)、５􀆰０％和７􀆰５％的 BＧBOZＧHBPP,分别命

名为２􀆰５BＧBOZＧHBPP、５􀆰０BＧBOZＧHBPP和７􀆰５BＧ

BOZＧHBPP.

１􀆰４　BＧBOZ及BＧBOZＧHBPP浇注体的制备

将在 １１０℃ 下混合的未固化的 BＧBOZ 和 BＧ
BOZＧHBPP预聚体浇在铝制模具中,然后在１１０℃
真空烘箱处理２h,去除树脂本身残留的溶剂、HBPP
中残留的乙腈和DMF溶剂以及夹杂的空气.然后

将树脂放入鼓风烘箱中,按照１４０℃/２h＋１７０℃/

２h＋２００℃/２h的工艺固化,即可得到 BＧBOZ和 BＧ
BOZＧHBPP浇注体.

１􀆰５　分析与测试

采用差示扫描量热仪(DSC,Q２０００ 型,美国

TA公司)测定未固化的BＧBOZ、２􀆰５BＧBOZＧHBPP、

５􀆰０BＧBOZＧHBPP和７􀆰５BＧBOZＧHBPP粉末的固化

放热曲线,分析 HBPP对 BＧBOZ固化反应过程的

影响.测试条件:升温范围为室温~３５０℃;升温速

率为１０℃/min;氮气流量为１００mL/min.
采用热重分析仪(TG,SDTQ６００型,美国 TA

公司)对树脂固化物进行分析,测试条件:温度范围

为室温~９００℃,升温速率为１０℃/min,氮气流量为

１００mL/min.
按照 UL９４Ｇ设备和器具部件塑料材料的可燃性

能测试的垂直燃烧测试标准对 BＧBOZ及 BＧBOZＧ
HBPP 浇 注 体 进 行 阻 燃 性 能 测 试,试 件 尺 寸 为

１２５mm×１３mm×４mm.
采用数显氧指数测定仪(XZTＧ１００A型,承德建

德检测仪器有限公司),按照塑料燃烧性能试验方法

氧指数法(GB/T２４０６—９３)的测试标准测定BＧBOZ
和BＧBOZＧHBPP的极限氧指数值(LOI).

２　结果与讨论

２􀆰１　HBPP改性BＧBOZ树脂的固化反应

少量 HBPP可以显著降低BＧBOZ树脂的固化

起始温度和固化峰值温度,并扩展固化反应温度区

间,使 固 化 反 应 过 程 更 容 易 控 制.BＧBOZ 和 BＧ
BOZＧHBPP的 DSC曲线见图２,相关数据见表１.
由图可知,BＧBOZ具有剧烈的开环固化放热峰,说
明BＧBOZ树脂固化反应是在较高温度下引发的,随
后发生剧烈的交联反应并放出大量的反应热,在

DSC曲线中产生尖锐的放热峰.分析 BＧBOZ 的

DSC数据可知,BＧBOZ树脂的固化起始温度和固化

峰值温度分别为２１９􀆰９和２４５􀆰６℃,固化峰终止温

度为２６７􀆰７℃,且整个固化反应温度区间为２１９􀆰９~
２６７􀆰７℃,固化放热峰宽度差为４７􀆰８℃.与 BＧBOZ
相比,BＧBOZＧHBPP具有更低的固化起始温度和固

􀅰７２１􀅰



化 工 新 型 材 料 第４６卷

化峰值温度,且放热峰温度区间变宽使得反应更容

易控制.由表１可知,随着BＧBOZＧHBPP中 HBPP
含量的增加,BＧBOZＧHBPP的固化起始温度逐渐降

低,固化峰值温度低于 BＧBOZ树脂,但随着 HBPP
含量的增加,固化峰温度呈逐渐降低趋势.另外,随
着BＧBOZＧHBPP中 HBPP含量的提高,固化峰宽

度逐渐变大,固化反应过程更易控制.这是因为BＧ
BOZ在加热条件下的开环固化过程主要分两步进

行,首先是由苯环上的邻位活性点２对嗪环上活

性亚甲基１的攻击而引发嗪环开环,该反应需要

较高的活化能,在较高温度下才能发生;当一部分

嗪环加热开环生成酚羟基后,由于酚羟基的吸电子

作用使得酚环上的邻位和对位更为活泼,这些活性

点将继续引发其他嗪环开环发生自催化固化反应

并放出大量的热[６].而对 BＧBOZＧHBPP树脂的固

化反应而言,由于 HBPP含有大量的酚羟基端基,
这些酚羟基的邻位和对位活性点能够对 BＧBOZ树

脂的嗪环开环聚合反应起到明显的催化作用,使
固化反应直接在 HBPP酚羟基的邻、对位活性点的

引发下发生嗪环开环固化交联反应并放出一定的

反应热[６Ｇ７].因此,在 BＧBOZ中加入 HBPP后,BＧ
BOZＧHBPP的固化反应起始温度和固化峰值温度

得到了降低,且固化反应过程容易控制.

图２　BＧBOZ和BＧBOZＧHBPP的 DSC曲线图

表１　BＧBOZ和BＧBOZＧHBPP的固化特征

　　聚合物 Ti/℃ Tp/℃ Te/℃

BＧBOZ ２１９􀆰９ ２４５􀆰６ ２６７􀆰７

２􀆰５BＧBOZＧHBPP １９０􀆰４ ２２１􀆰７ ２５７􀆰６

５􀆰０BＧBOZＧHBPP １８２􀆰８ ２２０􀆰１ ２５７􀆰５

７􀆰５BＧBOZＧHBPP １６５􀆰９ ２１５􀆰８ ２６０􀆰２

　　注:Ti 为固化起始温度;Tp 为固化峰值温度;Te 为固化终止

温度.

２􀆰２　BＧBOZＧHBPP的耐热性能分析

HBPP、BＧBOZ和BＧBOZＧHBPP的 TG曲线见

图３.由图可知,BＧBOZ的５％失重温度(T５％ )为
３４５℃,且其８００℃残炭率为４４􀆰１％.与 BＧBOZ相

比,２􀆰５BＧBOZＧHBPP、５􀆰０BＧBOZＧHBPP 和 ７􀆰５BＧ
BOZＧHBPP 的 T５％ 分 别 为 ３５２􀆰０４、３６９􀆰８０ 和

３５２􀆰０４℃.可见,加入 HBPP的 BＧBOZ热稳定性

得到了明显改善,５􀆰０BＧBOZＧHBPP的热稳定性最

好.这是因为 HBPP的裂解产物对树脂的裂解碳

表面结构起到很好的保护作用,并且促进了稳定碳

层的形成和提高了树脂碳化物的石墨化程度.另

外,２􀆰５BＧBOZＧHBPP、５􀆰０BＧBOZＧHBPP 和 ７􀆰５BＧ
BOZＧHBPP 的 ８００℃ 残 炭 率 分 别 为 ４４􀆰８９％、

４５􀆰５５％和４５􀆰７１％.可见,８００℃残炭率也有所提

高但不明显.由 HBPP的 TG数据可知,HBPP的

T５％ 和８００℃残炭率分别为２４４􀆰６９℃和４０􀆰２６％,这
是由于 HBPP自身交联程度低、耐热性不足,从而

导致BＧBOZＧHBPP的残炭率提高并不明显.

图３　HBPP、BＧBOZ和BＧBOZＧHBPP的 TG曲线图

２􀆰３　BＧBOZＧHBPP的阻燃性能分析

通过垂直燃烧实验表征了 BＧBOZＧHBPP的阻

燃性能,结果表明少量 HBPP显著提高了 BＧBOZ
的阻 燃 性.BＧBOZ、２􀆰５BＧBOZＧHBPP、５􀆰０BＧBOZＧ
HBPP和７􀆰５BＧBOZＧHBPP的垂直燃烧法测试结果

见表２,其中,第一次点燃后的余焰时间为t１,第二

次点燃后的余焰时间为t２.根据 ULＧ９４燃烧试验

标准,以每组５个试样(t１＋t２)的总燃烧时间作为

分级依据[８].由表可知,BＧBOZ的(t１＋t２)总燃烧

时间为４２８􀆰０９s,加入 HBPP后,２􀆰５BＧBOZＧHBPP、

５􀆰０BＧBOZＧHBPP和７􀆰５BＧBOZＧHBPP 的(t１＋t２)
总燃烧时间大幅降低到７５􀆰９７s、５８􀆰９０s和９８􀆰７７s,
阻燃等级改善为 ULＧ９４VＧ１级,HBPP的加入显著

改善了BＧBOZ的阻燃性能.根据近几年含磷阻燃

剂研究机理可知[９],HBPP这种含磷有机化合物在

高温条件下将有可能分解出小分子量组分如 PO、

PO２ 和 HPO２,含磷化合物还有可能分解生成磷酸

液态膜,磷酸又进一步脱水生成偏磷酸,偏磷酸进一

步聚合生成聚偏磷酸,以上这些组分与气相火焰区

中的氢自由基和羟基自由基互相作用,减缓了燃烧

链反应进程,起到气相阻燃的作用[１０].此外,HBPP
自身结构中含有苯环这种刚性结构也是提高热稳定
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性的主要因素.

BＧBOZ和 BＧBOZＧHBPP 的 LOI数据也见表

２.由 表 可 知,BＧBOZ 的 LOI 为 ２０􀆰０％.加 入

HBPP后,２􀆰５BＧBOZＧHBPP的LOI有所提高,达到

２０􀆰８％,５􀆰０BＧBOZＧHBPP 的 LOI 则 增 大 到

２１􀆰８％;继续增加 HBPP,７􀆰５BＧBOZＧHBPP的 LOI
为２１􀆰６％,其LOI反倒减小.因此,当 HBPP含量

达到５％时,LOI达到最大,与垂直燃烧法的测试结

果基本吻合.
表２　BＧBOZ和BＧBOZＧHBPP的垂直燃烧法测试结果

试样
每个样品的燃烧

时间(t１＋t２)/s

总燃烧

时间Σt/s

ULＧ９４
等级

LOI/

％

BＧBOZ
８９􀆰５９,７９􀆰５５,８０􀆰６６,

８７􀆰５０,９０􀆰７９
４２８􀆰０９ 燃烧 ２０􀆰０

２􀆰５BＧBOZＧHBPP
１９􀆰１９,１２􀆰１４,１０􀆰５７,

１５􀆰７４,１８􀆰３３
７５􀆰９７ １ ２０􀆰８

５􀆰０BＧBOZＧHBPP
１２􀆰５３,８􀆰７５,１３􀆰７７,

１０􀆰６５,１３􀆰２０
５８􀆰９０ １ ２１􀆰８

７􀆰５BＧBOZＧHBPP
２０􀆰７５,１７􀆰７１,１５􀆰３２,

２３􀆰５０,２１􀆰５０
９８􀆰７７ １ ２１􀆰６

３　结论

HBPP是一种具有刚性结构和含有大量酚羟基

端基的超支化含磷聚合物,对 BＧBOZ进行改性后,
不仅能够改善BＧBOZ的固化工艺性,而且能够提高

BＧBOZ的耐热性能和阻燃性能.研究发现,加入少

量 HBPP可以降低BＧBOZ的固化起始温度和固化

峰值温度,并增大固化峰宽度,从而改善了 BＧBOZ
树脂的固化工艺性;在BＧBOZ中加入５􀆰０％ HBPP

时,BＧBOZ的８００℃残炭率可由４４􀆰１％提高分别到

４５􀆰５５％,LOI由２０􀆰０％提高到２１􀆰８％,其阻燃等级

也提高到 ULＧ９４VＧ１级.HBPP的引入能够对 BＧ
BOZ树脂的多方面性能进行改善和提高.
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