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取代基对氰基官能化苯并噁嗪树脂固化反应及

热稳定性的影响

文    蔚1，  方    雄1，  陈贵勇1，  闫    宁1，  周奕雪2，  孟凡盛2，  冉起超2

（1. 成都飞机工业 (集团) 有限责任公司, 成都 610092；2. 四川大学高分子科学与工程学院,
高分子材料工程国家重点实验室, 成都 610065）

摘    要：  基于含不同取代基的酚与间氨基苯甲腈合成了 3 种含氰基苯并噁嗪单体（PH-bn、mPH-
bn、aPH-bn），并固化得到苯并噁嗪树脂（poly(PH-bn)、poly(mPH-bn)、poly(aPH-bn)）。采用傅

里叶变换红外光谱（FT-IR）、核磁共振氢谱（1H-NMR）、凝胶渗透色谱（GPC）对苯并噁嗪单体的

结构与组成进行了表征，通过差示扫描量热分析（DSC）比较了取代基对固化行为的影响，并进一

步探讨了固化反应机理。此外，采用热重分析（TGA）和热重分析-红外联用（TGA-FTIR）研究了

3 种固化物的热稳定性和热解机理。结果表明：噁嗪环与部分氰基在固化过程中同时发生交联反

应。给电性甲基的存在使得体系的固化反应峰值温度增加、热稳定性降低；而吸电性醛基使得体

系的固化反应峰值温度降低，同时醛基的交联反应使体系的热稳定性显著增加。poly(aPH-bn)
的 5% 失重温度为 380 ℃，800 ℃ 时 N2 气氛下残炭率高达 67.3%。

关键词：  苯并噁嗪；氰基；热稳定性；固化反应；树脂
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Effects of Substituent Groups on Curing Reaction and Thermal Stability of
Nitrile Functional Benzoxazine Resins

WEN Wei1, FANG Xiong1, CHEN Guiyong1, YAN Ning1, ZHOU Yixue2, MENG Fansheng2, RAN Qichao2

（1. AVIC Chengdu Aircraft Industrial (Group) Co. LTD, Chengdu 610092, China；2. State Key Laboratory of Polymer

Materials Engineering, College of Polymer Science and Engineering, Sichuan University, Chengdu 610065, China）

Abstract:   Three  nitrile  functional  benzoxazine  monomers  (PH-bn,  mPH-bn,  aPH-bn)  were  synthesized  based  on  phenols
containing different substituents and m-aminobenzonitrile, and their cured products (poly(PH-bn)、 poly(mPH-bn)、poly(aPH-

bn))  were  obtained.  The  structures  and  compositions  of  benzoxazine  monomers  were  characterized  by  Fourier  Transform

Infrared spectroscopy (FT-IR) , Nuclear Magnetic Resonance spectroscopy (1H-NMR) and Gel Permeation Chromatography

(GPC). The effect of the substituents on curing behaviors was compared by differential scanning calorimetry (DSC), and the

curing reaction mechanism was further discussed. In addition, thermogravimetric analysis (TGA) and TGA-FTIR were used

to  compare  the  thermal  stability  and  pyrolysis  mechanism  of  the  three  cured  products.  The  results  showed  that  the
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crosslinking reactions of the oxazine rings and a part of nitrile groups occurred simultaneously during the curing process. Due

to the presence of the electric-donating methyl group, the peak temperature of the curing reaction increased and the thermal

stability decreased.  However,  the electric-absorbing aldehyde group made the curing peak temperature decrease.  Moreover,

the  thermal  stability  significantly  increased because of  the  crosslinking reaction of  the  aldehyde groups.  The 5% mass  loss

temperature of poly(aPH-bn) was 380 ℃, and its char yield was as high as 67.3% in N2 atmosphere at 800 ℃.

Key words: benzoxazine；   nitrile group；   thermal stability；   curing reaction；   resin

近年来，随着航空、航天等高技术领域对耐高温材料需求的不断增长，新型高性能树脂受到广泛关注。

其中，苯并噁嗪树脂作为一种耐高温热固性树脂，因其具有固化收缩小、固化无小分子释放、玻璃化转变温度

（Tg）高、残炭率高、吸湿性低等优点，在多个领域获得应用，具有较大的发展潜力[1-3]。苯并噁嗪单体是由酚、

多聚甲醛、伯胺通过 Mannich缩合反应制得的苯并六元杂环化合物，具有灵活的分子设计性，可根据性能需

求选择不同的酚源和胺源，获得化学结构多样的苯并噁嗪树脂。

当前，应用于航天热防护领域的复合材料的树脂基体普遍采用酚醛树脂，主要原因之一是其高温下成炭

性好，体现出较好的耐烧蚀性[4, 5]。苯并噁嗪在固化后形成的交联结构与酚醛树脂相近，因此也具有作为热防

护材料的潜力。然而，典型的双酚 A型或二胺型双环苯并噁嗪在 800 ℃ 氮气下的残炭率均在 45%以下，与

酚醛树脂的残炭率（60%）相差较大[6, 7]。为了提高苯并噁嗪树脂的热稳定性，一方面可将硅、硼等无机元素引

入到分子结构中，利用无机元素固有的耐热性来提升热稳定性[8, 9]；另一方面是将多种反应性官能团如炔基、

氰基、马来酰亚胺、烯丙基、醛基、呋喃环等引入到单体结构中，通过反应性官能团的交联反应进一步增加体

系的交联密度和刚性，从而提升苯并噁嗪树脂的热稳定性。代洁等[10] 采用 Glaser偶合反应对炔基官能化的

单环苯并噁嗪进行偶合，合成了含共轭二乙炔结构的双环苯并噁嗪单体（CoP-a），其固化物的 5%失重温度

（Td5）为 423 ℃，800 ℃ 时残炭率高达 75.6%。XU等[11] 利用 5-氨基吲哚与醛基之间的特殊反应，设计了其与

醛基官能团苯并噁嗪（PHB-a）共聚，共聚物 PHB-a-indole保留了较好的加工性能和力学性能，固化温度仅为

70 ℃，其固化物的 Td5 可达 314 ℃，800 ℃ 时残炭率为 63.6%。SHA等[12] 以异丁香酚和香兰素为酚源、3-氨基

苯乙炔为胺源合成了 2种端丙基苯并噁嗪（IE-apa）和端醛基苯并噁嗪（V-apa）单体，聚合物表现出远高于经典

生物基苯并噁嗪树脂的玻璃化转变温度（分别为 293 ℃ 和 304 ℃）。GAO等[13] 合成了一种以炔基和马来酰

亚胺为端部的单环苯并噁嗪（MBZ-apa），其固化物的玻璃化转变温度为 368 ℃，Td5 为 412 ℃，具有很好的耐

热性和热稳定性。

氰基（―C≡N）在高温下可发生加成聚合反应，形成结构稳定的三嗪结构，将其作为反应性官能团引入到

苯并噁嗪结构中可以提高热稳定性。噁嗪环开环后的酚羟基对氰基的反应具有一定的催化作用，可以降低

其固化反应温度[14-16]。Chaisuwan等[14] 以邻氨基苯甲腈制备了含双马来酰亚胺结构的苯并噁嗪，氰基的引入

可将聚合物的残炭率由 56%提升至 63%。尽管氰基的反应温度较高，苯并噁嗪开环后生成的酚羟基可催化

氰基的交联反应[17-19]。

四川大学冉起超课题组[20] 基于苯酚、间氨基苯甲腈合成了高纯度的腈基官能化苯并噁嗪单体，其固化

物的 Td5 和残炭率分别达到 320 ℃ 和 58.9%。本文分别以苯酚、对甲基苯酚及对羟基苯甲醛为酚源，以间氨

基苯甲腈为胺源制备了 3种氰基官能化苯并噁嗪树脂，探究了酚源上的给电性取代基（甲基）和吸电性取代基

（醛基）对苯并噁嗪的固化行为和热稳定性的影响，并对其固化反应机理和热降解过程进行研究，以期获得热

稳定性更高的氰基官能化苯并噁嗪树脂。 

1    实验部分
 

1.1    原料和试剂

多聚甲醛：分析纯，西班牙 ERCROS公司；苯酚：分析纯，阿拉丁（上海）有限公司；间氨基苯甲腈：分析纯，

上海笛柏化学品技术有限公司；对甲基苯酚、对羟基苯甲醛、甲苯、乙醇、乙醚、二氧六环：分析纯，成都科龙

化学品有限公司。 
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1.2    测试与表征

傅里叶变换红外光谱（FT-IR）：Nicolet Magna 560型傅里叶变换红外光谱仪，KBr压片制样，扫描范围为

4 000～400 cm−1，分辨率为 4 cm−1。核磁共振氢谱（1H-NMR）：Bruker Avance 400 1H-NMR核磁共振仪，四甲基

硅烷（TMS）为内标，氘代二甲基亚砜（DMSO）为溶剂，样品约为 9 mg。凝胶渗透色谱（GPC）：Waters 1515-
2414，四氢呋喃作洗脱剂。差示扫描量热（DSC）：TA Q-20差示扫描量热仪，温度采用金属铟（In）进行校正，升

温速率为 10 ℃/min，测试温度范围为 40～350 ℃，氮气流速为 50 mL/min，样品为 3～4 mg。热失重分析

（TGA）：TA Instruments High Resolution 2 950型热失重分析仪，氮气氛围，流速为  100 mL/min，升温速率为

10 ℃/min，测试温度范围为 40～800 ℃。热重分析和红外光谱联用（TGA-FTIR）：TA-Q600热重分析仪、

Nicolet380型傅里叶红外光谱测试仪，测试温度范围为 50～800 ℃，升温速率为 20 ℃/min，氮气流速为

60 mL/min，样品约 20 mg。 

1.3    氰基官能化苯并噁嗪单体的合成与固化

在 250 mL三口烧瓶中 ，将 3.01 g （ 0.10 mol）多聚甲醛在 80 ℃ 下溶于 5.14 g水中 ，依次加入 4.71 g
（0.05 mol）苯酚和 5.91 g（0.05 mol）间氨基苯甲腈，17.63 g甲苯作溶剂，在 90 ℃ 恒温反应 7 h。反应结束后将

所得溶液碱洗，并水洗至中性，旋蒸去除溶剂，得到浅黄色物质，记为 PH-bn。采用同样的物质的量配比及合

成方法，以对甲基苯酚替换苯酚得到 mPH-bn，以对羟基苯甲醛代替苯酚得到 aPH-bn。含氰基苯并噁嗪的合

成反应如图 1所示。
 
 

OH

R

+ 2HCHO   +

NH2

CN

O N

CN

R

R = H (PH-bn), −CH
3
 (mPH-bn), −CHO (aPH-bn)

图 1    含氰基苯并噁嗪的合成反应

Fig. 1    Synthesis route of nitrile functional benzoxazines

 

将 PH-bn、mPH-bn、aPH-bn这 3种苯并噁嗪单体分别在烘箱中固化，固化程序为：140 ℃，2 h；160 ℃，2 h；
180 ℃，2 h；200 ℃，2 h；240 ℃，6 h。得到的树脂分别记为 poly(PH-bn)、poly(mPH-bn)、poly(aPH-bn)。 

2    结果与讨论
 

2.1    苯并噁嗪单体的结构表征

采用 FT-IR对 3种苯并噁嗪单体（PH-bn、mPH-bn、aPH-bn）进行了结构表征，结果如图 2所示。3种单体
 

3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500

1 234

940

2 228

1 670
937
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aPH-bn

mPH-bn

Wave number/cm−1

PH-bn
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图 2    苯并噁嗪单体的 FT-IR谱图

Fig. 2    FT-IR spectra of benzoxazine monomers
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分别在 940、952、937 cm−1 处出现了噁嗪环的特征吸收峰，在 1 234 cm−1 处出现了噁嗪环中 C―O―C的特征

峰，在 2 228 cm−1 附近出现了―CN的吸收峰。此外，mPH-bn在 1 435 cm−1 和 1 367 cm−1 处出现了―CH3 的弯

曲振动峰，aPH-bn还在 1 670 cm−1 处出现了醛基的 C=O特征峰。

通过1H-NMR对这 3种苯并噁嗪单体的结构进行了表征，结果如图 3所示。对于 PH-bn，在化学位移

5.52和 4.74处为噁嗪环中 O―CH2―N和 Ar―CH2―N的亚甲基上的氢。对于 mPH-bn，在化学位移 2.20处

为―CH3 的质子峰，而噁嗪环中 2处亚甲基氢的化学位移分别向高场移动至化学位移 5.47和 4.68处，这是因

为给电性的甲基使噁嗪环上氧和氮的电荷密度增加，导致亚甲基上氢的核外电子云密度增加。对于 aPH-bn，
在化学位移 9.83处出现了醛基中的质子峰，因醛基作为吸电子基团，使噁嗪环中氧和氮的电荷密度降低，化

学位移向低场移动，相应峰分别出现在 5.67和 4.86。红外与核磁表征结果表明 3种氰基官能化苯并噁嗪单

体的成功合成。

使用 GPC对产物组成进行了分析，结果如图 4所示。可以清楚地看到，这 3种苯并噁嗪单体在各自曲线

中均只呈现 1个尖锐对称峰，且多分散指数（Mw/Mn）均接近 1，表明这 3种单体的组成单一，具有较高的纯度。

其中，PH-bn的峰出现在 16.3 min处，对于 mPH-bn和 aPH-bn，因在酚对位有取代基，分子量略有增大，保留时

间峰值分别降低至 16.1 min和 15.7 min。 

2.2    苯并噁嗪单体的固化行为研究 

2.2.1   固化行为分析　 利用 DSC对不同苯并噁嗪单

体的固化行为进行了研究，结果如图 5所示。PH-bn、
mPH-bn、aPH-bn分别在约 60 ℃、80 ℃ 和 130 ℃ 出

现了熔融吸热峰，并在整个固化过程中均具有单一

对称放热峰，表明噁嗪环的开环聚合反应与氰基自

身的聚合反应是同时发生的，这主要是由于噁嗪环

开环后生成的酚羟基对氰基的反应起到一定的催化

作用。PH-bn在 265 ℃ 出现固化放热峰值，热焓为

95.3 kJ/mol。对于 mPH-bn，酚对位的给电子基―CH3

增加了噁嗪环中氧原子的电子云密度，使得 C―O
键断裂变得困难，致使 mPH-bn的固化反应温度相

对较高，其固化峰值温度增加到 281.9 ℃。同时，由

于 mPH-bn中酚核上的―CH3 占据了部分交联位点，相较于 PH-bn聚合程度较低，表现出比 PH-bn较低的聚

合热焓（75.6 kJ/mol）。而 aPH-bn中酚对位为吸电子基团―CHO，使得 C―O键更易断裂，导致其固化峰值温

度较 PH-bn降低至 239.1 ℃。此外，醛基在苯并噁嗪中可以部分参与到交联反应中，额外的交联也使 aPH-bn
表现出较高的聚合热。 

2.2.2   固化反应机理分析　 采用 FT-IR对苯并噁嗪的固化反应机理进行了研究，图 6为 3种苯并噁嗪固化前

后的 FT-IR谱图。可见，三者结构中的噁嗪环特征峰（940、952、938 cm−1）在固化后均基本消失，且在 3 400 cm−1
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图 4    苯并噁嗪单体的 GPC曲线

Fig. 4    GPC curves of benzoxazine monomers
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Fig. 3    1H-NMR spectra of benzoxazine monomers
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附近出现了明显的酚羟基特征峰，表明 3种苯并噁嗪单体在实验条件下固化后，结构中的噁嗪环全部发生了

开环聚合反应。与此同时，三者结构中的氰基峰（2 228 cm−1）强度均降低，且在 1 362 cm−1 左右出现了由氰基

反应生成的三嗪环特征吸收峰，表明氰基的交联反应也在同时进行，这与 DSC结果一致。不同的是，poly(PH-
bn)中的氰基峰强度降低的程度相较于 poly(mPH-bn)和 poly(aPH-bn)更大，表明 poly(PH-bn)中的氰基的交联

反应更易于发生。此外，对于 poly(aPH-bn)，除了噁嗪环和氰基的吸收峰峰强降低外，在 1 680 cm−1 处醛基的

吸收峰出现减弱，表明醛基也参与了固化反应。根据文献 [21-23]报道，苯并噁嗪中的醛基可与酚羟基邻位发

生交联，从而产生额外的交联位点。3种聚苯并噁嗪树脂的交联结构见图 7。
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图 6    PH-bn、mPH-bn、aPH-bn固化前后的 FT-IR谱图
Fig. 6    FT-IR spectra of PH-bn, mPH-bn, aPH-bn and their cured products
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Fig. 7    Crosslinked structures of poly(PH-bn), poly(mPH-bn) and poly(aPH-bn)

  

2.3    苯并噁嗪固化物的热稳定性 

2.3.1   热稳定性分析　 采用 TGA对苯并噁嗪固化物的热稳定性进行了表征，结果见图 8和表 1。poly(PH-bn)
的 Td5 为 320 ℃，由于氰基反应形成的三嗪结构使其 800 ℃ 下的残炭率达到 58.9%，高于传统苯并噁嗪树脂。

而 poly(mPH-bn)的 Td5 和残炭率分别为 297 ℃ 和 42.6%，相较 poly(PH-bn)均有一定程度的降低。同时，从
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图 8    苯并噁嗪树脂的 TGA曲线

Fig. 8    TGA curves of benzoxazine resins

 

表 1    苯并噁嗪树脂的 TGA结果

Table 1    TGA results of benzoxazine resins

Sample Td5/℃ Td10/℃ Char yield/%

poly(PH-bn) 320 367 58.9

poly(mPH-bn) 297 327 42.6

poly(aPH-bn) 380 425 67.3
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DTG曲线看，其在主要降解阶段的失重速率也明显高于其他 2种树脂。这是由于甲基的存在使酚羟基对位

无法参与交联反应，氰基反应程度较低，体系交联密度相对较低。poly(aPH-bn)的 Td5 和残炭率最高，分别达

到 380 ℃ 和 67.3%。从 DTG曲线上也可看到，poly(aPH-bn)的降解速率低于 poly(PH-bn)与 poly(mPH-bn)的
降解速率，这主要归因于 poly(aPH-bn)中的部分醛基也参与了交联反应，形成了稳定性更高的交联结构。 

2.3.2   热解机理分析　 为了深入探究不同取代基对 3种聚苯并噁嗪树脂热解过程的影响，采用 TGA-FTIR对

其热解机理进行了分析，结果如图 9所示。通常，典型的苯并噁嗪树脂在高温下的裂解首先源于交联结构中

Mannich桥上的 C―N键的断裂，致使胺类化合物从基体中脱除，然后是更高温度下 C―C键的断裂引发酚类

化合物的脱离[3, 24]。从图 9中可见，当降解温度为 300 ℃ 时，对于 3种苯并噁嗪树脂，可检测到的挥发物含量

均较低，与上述 TGA结果一致。对于 poly(PH-bn)，当降解温度为 350 ℃ 时，除了在 1 596 cm−1 处出现芳环特

征峰外，还在 966、930 cm−1 处出现了 NH3 特征峰。由前面的分析已知，这 3种苯并噁嗪单体中胺源上的氰基

在固化反应时会发生交联反应形成三嗪环结构，从而将芳胺的芳环结构固定在网络结构中，即使 Mannich桥

中的 C―N键发生断裂，也不会导致其像其他聚苯并噁嗪那样在降解初期就发生了脱出。取而代之的是部

分 N原子上的 3个 C―N键相继断裂而生成了 NH3。随着温度升高，芳环化合物和 NH3 的释放量逐渐增加，

在 500 ℃ 时达到最大。此时，芳胺化合物（3 015、1 295 cm−1）和酚类化合物（3 500 cm−1 附近）开始出现，表明氰

基的存在及交联将芳胺基团的降解推迟到更高的温度，这也是这类聚苯并噁嗪具有较高残炭率的原因。
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图 9    (a) poly（PH-bn）、(b) poly（mPH-bn）和 (c) poly（aPH-bn）的 TGA-FTIR谱图
Fig. 9    TGA-FTIR spectra of (a) poly(PH-bn)，(b) poly(mPH-bn) and (c) poly(aPH-bn)

 

poly(mPH-bn)的降解机理与 poly(PH-bn)明显不同。poly(mPH-bn)在 350 ℃ 开始出现芳胺化合物，在

400 ℃ 出现较弱的 NH3 特征峰，且在整个降解过程中其强度均不大，表明 poly(mPH-bn)的降解依然是从

Mannich桥上的芳胺脱除开始的，这主要是由其对位甲基的存在使体系的交联密度不高导致的。对于
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poly(aPH-bn)，在 350 ℃ 开始有 NH3 产生，且随温度的升高 NH3 逐渐增多，表明体系中存在较多的三嗪环结

构。此外，在整个降解过程中，还观察到明显的 CO2 释放峰（667，2 349 cm−1），这主要是体系中未反应的醛基

产生的。 

3    结　论

（1）分别以苯酚、对甲基苯酚及对羟基苯甲醛为酚源，间氨基苯甲腈为胺源，成功合成了 3种氰基官能化

苯并噁嗪单体（PH-bn、mPH-bn、aPH-bn）。
（2）对于固化峰值温度，mPH-bn要高于 PH-bn，而 aPH-bn低于 PH-bn，这主要源于甲基的给电子性和醛

基的吸电子性。这 3种苯并噁嗪单体的固化反应均包含噁嗪环和氰基的交联反应，其中，mPH-bn由于甲基

的占据，其交联位点相对较少；aPH-bn的固化包含部分醛基的交联反应，使其交联密度较大。

（3）交联结构的不同导致 poly(mPH-bn)、poly(PH-bn)、poly(aPH-bn)的热稳定性依次增加。poly(aPH-bn)
残炭率高达 67.3%，源于氰基的成环反应，芳胺环结构被联入交联网络中，高温下的挥发受到抑制。
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