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新型含炔基苯并嗪的合成及性能研究
徐计雷　李高旭　赵旭红　李　辉∗

(西南石油大学材料科学与工程学院,成都６１０５００)

摘　要　为了提高苯并嗪的热稳定性,以对碘苯胺、３Ｇ氨基苯乙炔、苯酚及多聚甲醛为原料合成了新型的含

炔基苯并嗪(PAＧanＧba),并通过傅里叶变换红外光谱仪和核磁共振仪(１HＧNMR,１３CＧNMR)对其结构进行表征,

通过差示扫描量热仪和热重分析仪对其固化行为和热性能进行了测试.结果表明:炔基的引入能显著提高聚苯并

嗪的耐热性,其失重率为５％和１０％时的温度分别为４３７℃和４６４℃,８００℃的残炭率为７３％,比传统苯并嗪提

高了４０％.
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Abstract　In ordertoimprovethethermalstability ofbenzoxazine,alkynylＧcontaining benzoxazine was
synthesizedfrom pＧIodoaniline,３ＧAminophenylacetylene,phenol,paraformaldehyde and characterized byfourier
transforminfraredspectroscopy(FTＧIR)andnuclearmagneticresonance(１HＧNMR,１３CＧNMR)．Thecurebehaviorand
thermalstabilityofthebenzoxazinewithalkynylgroupsweretestedbydifferentialscanningcalorimeter(DSC)and
thermogravimetricanalysis(TGA)．Theresultsshowedthatthethermalstabilitywasimprovedsignificantlywiththe
introducingalkynylgroups．The５％and１０％ decompositiontemperatureswere４３７℃and４６４℃respectively,andthe
charyieldat８００℃ wasashighas７３％ undernitrogenenvironment which was４０％ higherthantraditional
benzoxazine．
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　　苯并嗪树脂是近年来发展起来的一种新型酚

醛树脂,由于其具有优良的热学、力学及加工性能而

备受关注.其单体是由伯胺类、酚类以及甲醛经过

Mannich缩合反应得到的含氧、氮的六元杂环化合

物[１Ｇ２].苯并嗪树脂除了具有传统酚醛树脂的耐

高温性能、高力学性能和高阻燃性能等特征以外,还
具有分子设计灵活、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、固化收缩率低、
良好的尺寸稳定性等特点[３Ｇ５].苯并嗪树脂是由

苯并嗪单体在加热或催化剂作用下,发生开环

聚合形成的网状结构聚合物.由于苯并嗪在固

化过程中无小分子放出,收缩率低,非常适用于制

备低孔隙率、高性能、低成本的纤维增强聚合物基

复合材料[６Ｇ１０].
随着航空航天的发展,对材料的热稳定性提出

了更高的要求,传统的苯并嗪已经不能满足应用

的要求.为了进一步提高苯并嗪的热稳定性,通
常是向苯并嗪单体中引入刚性基团和可交联基

团,比如亚胺[１１]、呋喃[１２]、芴[１３]、螺环[１４]、苯并

唑[１５]、氰基[１６Ｇ１７]、醛基[１８]、炔基[１９Ｇ２０]等.由于炔基

的引入容易实现,在高温条件下炔基可以交联成苯

环,所以含炔基的苯并嗪已经受到广泛关注.本

研究以对碘苯胺和３Ｇ氨基苯乙炔为原料先合成了

３Ｇ(４Ｇ氨基苯基)乙炔基苯胺,然后以其为原料和苯

酚、多聚甲醛反应合成了具有高热分解温度和高残

炭率的新型含炔基苯并嗪.

１　实验部分

１􀆰１　原料

对碘苯胺、三苯基膦二氯化钯,百灵威化学技术
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有限公司;３Ｇ氨基苯乙炔,潍坊润中精细化工有限公

司;三乙胺、氯化亚铜、苯酚、多聚甲醛、甲苯,成都市

科龙化工试剂厂;４,４′Ｇ二氨基二苯基甲烷/苯酚型

苯并嗪(MDAＧBa),四川天策聚材科技有限公司.

１􀆰２　３Ｇ(４Ｇ氨基苯基)乙炔基苯胺的合成

氩气 保 护 下,向 １００mL 圆 底 烧 瓶 中,加 入

３􀆰７４g对碘苯胺、２g３Ｇ氨基苯乙炔和５８０g三苯基膦

二氯化钯,然后加入４０mL三乙胺,室温搅拌２４h.
反应结束后,用二氯甲烷萃取,水洗,饱和食盐水洗,
有机相用无水硫酸钠干燥,最后移除溶剂,通过硅胶

柱进行分离提纯(石油醚/二氯甲烷作为冲洗剂),得
到含炔基二苯胺(PAＧan).

１􀆰３　含炔基苯并嗪的合成

向２５mL圆底烧瓶中加入１５mL甲苯,然后依

次加入１􀆰５gPAＧan和０􀆰９３g多聚甲醛,磁力搅拌,
最后加入１􀆰３５６mL苯酚,氮气保护下１２５℃回流分

水２４h.反应结束后,移除甲苯,通过硅胶柱进行分

离提纯(石油醚/乙酸乙酯作为冲洗剂),得到含炔基

苯并嗪(PAＧanＧba).

１􀆰４　含炔基苯并嗪聚合物[p(PAＧanＧba)]的合成

在程序烘箱中,放入２gPAＧanＧba单体,升温到

２２０℃加热２h后升温到２４０℃加热２h,得到固化后

的p(PAＧanＧba).

１􀆰５　测试与表征

通过傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,６７００型,NicoＧ
let公 司)对 试 样 进 行 测 试,扫 描 范 围 ４０００~
４００cm－１,KBr压片;通过核磁共振仪(１HＧNMR/
１３CＧNMR,AVANCE Ⅲ４００型,德国Bruker公司)
对试样进行测试,溶剂为氘代二甲基亚砜;通过差示

扫描量热仪(DSC,TAQ２０型,美国 TA 公司)对试

样进行测试,升温速率为１０℃/min,N２ 气氛,测试

温度为３０~３５０℃;通过热重分析仪(TG/DTG,SDＧ
TA８５１e型,梅特勒Ｇ托利多公司)对试样进行热性能

测试,N２ 气氛,升温速率２０℃/min,升温范围３０~
８００℃.

２　结果与讨论

２􀆰１　结构分析

PAＧan和PAＧanＧba的 FTＧIR 谱图见图１.由

图１(a)可见,３４３１cm－１处为—NH２ 的伸缩振动吸

收峰,２２００cm－１处为C≡C的对称伸缩振动吸收峰,

１５１２cm－１处为苯环骨架振动吸收峰,１５９６cm－１处为

C􀪅􀪅C的振动吸收峰.由图１(b)可见,３４３１cm－１处

的—NH２ 吸收峰消失了,９３８cm－１处出现了与嗪

环直接相连的苯环特征吸收峰,１２２７和１０３４cm－１

处分别为嗪环上 C—O—C不对称和对称伸缩振

动吸收峰,１１４４cm－１处为嗪环上 C—N—C的不

对称伸缩振动峰,２２１１cm－１处为 C≡C的对称伸缩

振动吸收峰,１３３９cm－１处为嗪环中—CH２ 的摇摆

吸收峰.说明成功合成了PAＧan和PAＧanＧba.

图１　PAＧan和PAＧanＧba的 FTＧIR谱图

图２为 PAＧanＧba的 １HＧNMR 谱图.由图可

知,６􀆰８~７􀆰４３×１０－６为苯并嗪单体中苯环上质子

化学位移,５􀆰３５×１０－６和５􀆰３４×１０－６为嗪环上OＧ
CH２ＧN亚甲基的化学位移,４􀆰６４×１０－６ 和４􀆰６２×
１０－６为嗪环上的亚甲基 ArＧCH２ＧO 的化学位移.
因此,１HＧNMR 结果可以进一步确认成功制备了

PAＧanＧba.

图２　PAＧanＧba的 １HＧNMR谱图

２􀆰２　DSC分析

PAＧanＧba的 DSC曲线见图３.由图可知,PAＧ
anＧba在１５６℃具有一个向下的熔融吸热峰.而且

PAＧanＧba只有一个向上的固化放热峰,峰值温度为

２６６℃,说明PAＧanＧba在固化时嗪环的开环和三

键的交联同时发生.

图３　PAＧanＧba的 DSC曲线图
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２􀆰３　TG分析

p(PAＧanＧba)在氮气气氛中的 TG曲线见图４,
作为对比,４,４′Ｇ二氨基二苯基甲烷/苯酚型苯并

嗪聚合物[p(MDAＧBa)]的 TG 热重曲线同样放在

图４中.由图可见,p(PAＧanＧba)的５％和１０％的热

分解温度为４３７℃和４６４℃,明显高于一般的苯并

嗪树 脂 p(MDAＧBa)的 热 分 解 温 度 (３７５℃ 和

３９９℃).p(PAＧanＧba)在８００℃时的残炭率为７３％,
比p(MDAＧBa)(５２％)提高了４０％.说明炔基的引

入提高了聚合物的交联密度,能显著的提高聚合物

的热稳定性.

图４　p(PAＧanＧba)和p(MDAＧba)的 TG/DTG曲线图

３　结语

以３Ｇ(４Ｇ氨基苯基)乙炔基苯胺、苯酚和多聚甲

醛为原料合成了一种新型的含炔基苯并嗪,通过

DSC分析发现嗪环开环和三键的交联同时发生.
由于炔基的引入,增加了聚苯并嗪的聚合密度,显
著提高了树脂的热稳定性,５％和１０％的热分解温

度分别为４３７℃和４６４℃,残炭率提高到７３％,比

p(MDAＧBa)提高了４０％.
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