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含乙烯基双苯并嗪的合成及紫外光效应研究
代友勋　赵春霞∗ 　李　辉　徐计雷

(西南石油大学材料科学与工程学院,成都６１０５００)

摘　要　以香草醛、糠胺和多聚甲醛为原料,成功制备了含乙烯基双苯并嗪(ViBz)单体,并通过核磁共振氢谱

与红外光谱对结构进行了表征.研究了 ViBz单体的紫外光效应和热固化,并通过热重测试分析了紫外固化与热固化

的热稳定性.结果表明:ViBz单体中的乙烯基在紫外光(３６５nm)照射下可发生反应,而糠胺结构中的双键和 ViBz单

体中嗪环却稳 定 存 在.紫 外 照 射 后 样 品 在 加 热 过 程 中,嗪 环 开 环 形 成 具 有 较 好 热 稳 定 性 的 苯 并嗪 树 脂

(PViBz).进一步讨论了紫外光效应和热固化对PViBz树脂热稳定性能的影响.
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Abstract　 VinylＧcontaining dibenzoxazine(ViBz) was synthesized by using vanillin,furfurylamine and

paraformaldehyde．Anditsstructurewascharacterizedby１HＧNMRandFTＧIR．TheUVeffectandthermalcuringof
ViBzmonomerwerestudied．TheirthermalstabilitywasanalyzedbyTG．Theresultsshowedthatthevinylgroupin
ViBzmonomerreactedunderUVlight(３６５nm),butthedoublebondinfurfurylamineandoxazineringwasstable．
AfterUVirradiation,theoxazineringswereopenedduringtheheatingprocesstoformpolybenzoxazine(PViBz)with

goodthermalstability．TheeffectsofUVＧlightandheatＧcuringonthethermalstabilityofPViBzwerediscussed．
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　　苯并嗪(Bz)树脂是一种含有 N、O 六元杂环

的类酚醛树脂.经由伯胺、酚和多聚甲醛或甲醛水

溶液经过 Mannich反应制备得到[１].在加热或催

化剂条件下,Bz单体会发生开环交联反应并得到聚

苯并嗪(PBz).PBz具有优秀的机械性能、热稳

定性、低介电常数和阻燃性能,低吸湿率、零体积

收缩率及分子设计灵活性,主要作为绝缘材料、防
腐材料、阻燃材料及耐高温材料等应用于各领域.
同时PBz也是性能良好的聚合物基复合材料的基

体材料[２Ｇ４].
近几年来,将Bz功能化的研究越来越多.鉴于

Bz的分子设计灵活性,通过改变胺源和酚源结构,
可对Bz单体功能进行有目的的调控.紫外光效应

Bz是通过将不饱和基团(如双键)引入苯并嗪单

体中,从而使苯并嗪单体能够在紫外光下发生反

应,赋予苯并嗪树脂光响应功能.Mohamed等[５]

将酯基和双键引入到 Bz结构中,制备了香豆素型

Bz单体.该树脂在特定波长的紫外光照射下可以

发生低聚反应.本研究以香草醛为原料经由 McＧ
murry偶联反应制备得到含有乙烯基的双酚.双酚

进一步与糠胺、多聚甲醛反应制备得到含有乙烯基

的功能型生物基双苯并嗪(ViBz)单体,分析该单

体的紫外光效应及热性能.

１　实验部分

１􀆰１　主要原料

香草醛、糠胺、四氯化钛,锌粉,均为 AR,成都

贝斯特试剂有限公司;多聚甲醛、甲苯、四氢呋喃、乙
酸乙酯、二氯甲烷、石油醚、氯化钠、氯仿,均为 AR,
成都科龙化工试剂厂.

１􀆰２　含双键苯并嗪的合成

含乙烯基双苯并嗪的合成主要分有两步反
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应,合成路线见图１.

图１　含乙烯基双苯并嗪的合成图

在２５０mL单口瓶中加入６g香草醛,用１００mL
干燥后的四氢呋喃溶解,通入氮气保护,再加入

５􀆰４２g锌粉,随后置于－７８℃环境下,待稳定后,缓
慢滴加９􀆰０８mL 四氯化钛.转移单口瓶置于油浴

中,回流搅拌４h.用乙酸乙酯萃取,萃取过程中用

饱和食盐水和去离子水多次清洗,经无水硫酸钠干

燥,减压蒸馏得粗产物.利用硅胶柱层析对粗产物

进一步提纯得双酚(１).
将４g双酚(１)、２􀆰７４mL糠胺和１􀆰９８g多聚甲

醛置于１００mL单口瓶中,加入５０mL甲苯,置于油

浴中,回流搅拌３d,随后经二氯甲烷萃取,期间用饱

和食盐水和去离子水多次清洗,经无水硫酸钠干燥,
减压蒸馏得粗产物.利用硅胶柱层析对粗产物进一

步提纯得含双键苯并嗪(ViBz)单体.

１􀆰３　ViBz单体的紫外光效应与热固化过程

将 ViBz单体溶解于氯仿中,采用１２５W 高压汞

灯(３６５nm)对样品分别照射０min、１５min、３０min、

４５min和６０min,随后减压蒸馏除去溶剂,用于核磁

氢谱(１HＧNMR)测试分析.
将紫外光照射３０min后样品,置于程序烘箱

中,在１６０℃/２h、１８０℃/２h和２００℃/２h条件下固

化后,得到苯并嗪树脂(PViBzＧUV３０).ViBz单

体未经紫外光照射,直接在上述条件下固化后的树

脂命名为PViBz.

１􀆰４　测试与表征

红外光谱(FTＧIR)测试:采用傅里叶红外光谱

仪(Nicolet６７００型,美国 Nicolet仪器公司)对样品

进行测试,扫描范围 ４０００~４００cm－１,扫 描 时 间

３２次.
紫外分光测试:采用紫外Ｇ可见光分光光度仪

(UV１７８０型,日本岛津公司)对紫外照射后的样品

进行分析,其中溶剂为氯仿,浓度为０􀆰００３mg/mL.
１HＧNMR测试:采用核磁共振波谱仪(Avance

Ⅲ HD４００型,瑞士Bruker公司)对含 ViBz单体以

及不同紫外光效应时间的Bz单体进行表征,频率为

４００MHz,溶 剂 为 氘 代 氯 仿,内 标 为 四 甲 基 硅 烷

(TMS).
差示量热(DSC)测试:采用差示量热仪(Q２０

型,TA 公司)对未经紫外照射的 ViBz单体进行分

析,以确定固化过程,５０mL/min 氮气保护下,从

４０℃升温至３００℃,升温速率为１０℃/min.
热重(TG)测试:采用热分析仪(TG,TGA/SDＧ

TA８５１e型,梅 特 勒 公 司),在 氮 气 气 氛 下 分 析

PViBz样品的热稳定性,升温速率１０℃/min,测试

温度区间４０~８００℃,样品用量５~１０mg.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

图２为含乙烯基双苯并嗪的 FTＧIR谱图.

图２　含乙烯基双苯并嗪的 FTＧIR谱图

由图可知,９８５cm－１处为碳碳双键上 C—H 的

面外弯曲振动峰;９１６cm－１处为嗪环上 C—H 的

面外振动特征吸收峰;１１４７cm－１和１２２４cm－１处为

嗪环上C—O—C的对称与不对称伸缩振动特征

吸收峰;１５８５cm－１、１４９８cm－１和１４６３cm－１处为苯环

的骨架伸缩振动特征吸收峰;７３６cm－１处为呋喃环

上的特征峰.因此,结果表明成功合成了含乙烯基

双苯并嗪.

２􀆰２　紫外光效应分析

图３为 ViBz单体的紫外吸收光谱图.由图可

得,在波长３４０nm 处有很强的吸光度,说明 ViBz单

体有很强的紫外光效应.为此重点研究了时间和浓

图３　ViBz单体的紫外吸收光谱图
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图４　ViBz单体未经紫外照射(a)与
紫外照射３０min(b)的颜色变化情况图

度对 ViBz单体光反应性能的影响,结果见图４.由

图可见,ViBz单体经紫外照射后颜色由淡棕色变为

酒红色,定性说明 ViBz单体的光反应活性.

２􀆰３　１HＧNMR分析

为了确定紫外下 ViBz单体具体参加反应的官

能团,分析了特定浓度下,照射时间对 ViBz单体结

构的影响,结果见图５.由图可知,当 ViBz单体浓

度为３０mg/mL时,样品经过紫外照射后,ViBz单

体中的双键发生了反应,同时溶解度降低.为了准

确分析 ViBz单体经紫外照射后的结构变化,对每

个核磁谱图上双键以及嗪环的质子峰进行了积

分.因呋喃环是五元杂环,其特殊的共轭结构具有

与苯环相似的芳香性能,所以在常温紫外照射下不

会发生反应.以７􀆰４３×１０－６处的质子峰作为内标,
双键和嗪环的质子峰积分结果见表１.由表１可

知,随着照射时间的延长,双键的反应程度不断增

大,而嗪环质子峰的积分没有变化.由此说明,在
紫外照射下,双键发生反应,而嗪环稳定存在.

图５　ViBz单体在紫外下照射不同时间后的
１HＧNMR谱图

表１　不同紫外照射时间的质子峰积分及乙烯基反应程度

化学位移/

(×１０－６)

不同紫外照射时间的质子峰积分

０min １５min ３０min ４５min ６０min

７􀆰４３ ２ ２ ２ ２ ２

５􀆰０１ ４􀆰０２ ３􀆰９６ ３􀆰９６ ４􀆰００ ４􀆰０４

４􀆰０３ ４􀆰０２ ４􀆰３４ ３􀆰９６ ４􀆰１６ ４􀆰３２

６􀆰８６ ２􀆰０２ １􀆰７２ １􀆰４４ １􀆰１６ １􀆰００

乙烯基反应程度/％ ０ １４ ２８ ４２ ５０

２􀆰４　热性能分析

ViBz单体的DSC曲线见图６.由图可知,ViBz
热固化过程中出现了两个固化峰值温度,分别是

２２８和２３５℃,说明在该单体中具有两个可以参与固

化的官能团.但这两个峰值温度比常规苯并嗪单

体的固化峰值温度低大约１０~２０℃[６].ViBz单体

固化总热焓为８５J/g,熔融峰值温度是１８４℃.紫外

照射后 ViBz单体中的双键只是部分反应,因此后

续研究中将紫外照射后的 ViBz单体的热固化工艺

与直接热固化程序保持一致,以便进行热稳定性能

对比分析.

图６　ViBz单体的 DSC曲线图

PViBzＧUV３０和 PViBz的 TG 曲线见图７,与
TG 曲线对应的主要数据见表 ２.由图表可知,

PViBz失重５％(T５％ )和１０％(T１０％ )的温度分别为

３２５和３６８℃,明显高于PViBzＧUV３０相同失重所对

应的温度,说明直接热固化树脂的热稳定性好于经

过紫外照射后再热固化树脂.同时,PViBz在６００
和８００℃ 的 残 炭 率 比 PViBzＧUV３０ 分 别 提 高 了

５􀆰８％和３􀆰９％.这是因为在紫外照射下,一分子的

ViBz单体中双键断键后与另一分子的双键形成了

四元环,最后形成一个二聚体.在热固化过程中,双
键虽然也断键并发生了反应,但其成键方式是分子

间两两相连[７Ｇ８],使得 PViBz树脂的交联程度高于

PViBzＧUV３０,进而提高了树脂热稳定性.

图７　PViBzＧUV３０(a)和PViBz(b)的 TG曲线图

表２　PViBz和PViBzＧUV３０的TG结果

样品 T５％/℃ T１０％/℃
残炭率/％

６００℃ ８００℃

PViBz ３２５􀆰０ ３６８ ６６􀆰４ ５９􀆰１

PViBzＧUV３０ ２７８􀆰５ ３２７ ６０􀆰６ ５５􀆰２
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