
石　　油　　化　　工
PETROCH EM ICAL TECHNOLO G Y

　　　
2009年第 38卷第 8期

[收稿日期 ] 2009 - 04 - 08; [修改稿日期 ] 2009 - 06 - 02。

[作者简介 ] 曹艳肖 ( 1982—) ,女 ,河南省鲁山县人 ,硕士生 ,电话

028 - 85400377,电邮 caoyanxiao418@163. com。联系人 :顾宜 ,电话

028 - 85400377,电邮 guyi@ scu. edu. cn。

[基金项目 ] 国家自然科学基金项目 (50873062)。

甲醛用量对苯并噁嗪树脂合成反应的影响

曹艳肖 ,朱蓉琪 ,顾　宜
(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 ,四川 成都 610065)

[摘要 ] 以甲醛、苯酚和 4, 4′-二氨基二苯基甲烷 (MDA )为原料 ,固定其他反应条件 ,只改变甲醛用量 ( n (甲醛 ) ∶n (MDA ) ) ,合

成了一系列 MDA /苯酚型苯并噁嗪树脂 (简称苯并噁嗪树脂 ) ;采用傅里叶变换红外光谱和核磁共振氢谱对苯并噁嗪树脂的结构

进行表征 ,通过凝胶渗透色谱测定了苯并噁嗪树脂的相对分子质量及其分布 ,并通过测定凝胶化时间和示差扫描量热方法对苯并

噁嗪树脂的热固化行为进行分析 ,研究了甲醛用量对苯并噁嗪树脂合成反应的影响。实验结果表明 ,当 n (甲醛 ) ∶n (MDA ) =

4. 2～4. 8时 ,苯并噁嗪的成环率较高 ,副产物较少 ,苯并噁嗪树脂的凝胶化时间相对较长 ,固化放热峰值温度较高 ;当 n (甲醛 ) ∶

n (MDA ) = 4. 4时 ,苯并噁嗪单体的成环率最高。
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Influence of Forma ldehyde D osage on Syn thesis of Benzoxaz ine Resin

C ao Yanxiao, Zhu Rongqi, G u Yi
( College of Polym er Science and Engineering, S tate Key L aboratory of Polym eric M aterials

Engineering, S ichuan U niversity, Chengdu S ichuan 610065, China)

[ Abstract] To investiga te the inf luence of in itia l m o le ra tio of fo rm a ldehyde to 4, 4′2d iam inod ipheny l

m ethane (M DA ) on syn thesis of benzoxazine resin, w hen o the r reac tion cond itions w ere f ixed, a se ries

of benzoxazine resins w ith d iffe ren t m ole ra tios of fo rm a ldehyde to M DA w ere syn thesized. The

struc tu res of ob ta ined benzoxaz ine resins w ere cha rac te rized by m eans of FT IR and
1
H NM R. R ela tive

m olecu la r m ass and its d is tribu tion w ere determ ined by G PC. The the rm a l curing behav io rs of

benzoxazine resins w ere analyzed by m eans of ge l tim e and D SC. W hen m ole ra tios of fo rm aldehyde

to M DA are in the range of 4. 2 to 4. 8, oxaz ine2ring con ten ts are re la tive ly h igher, the am ounts of by2
p roduc ts are less, the ge l tim e gets longe r and peak tem pera tu re of cu ring rises. Specif ica lly, the

oxazine2ring con ten t is m axim um w hen m ole ra tio of fo rm aldehyde to M DA is 4. 4.

[ Keywords] benzoxazine; syn thesis; fo rm aldehyde; pheno l; 4, 4′2d iam inod ipheny l m ethane

　　3, 4 -二氢 - 1, 3 -苯并噁嗪 (简称苯并噁嗪 )

是一类含杂环结构的中间体 ,一般由酚类化合物、

伯胺类化合物和甲醛经缩合反应制得。在加热和

或催化剂的作用下 ,苯并噁嗪发生开环聚合 ,生成

含氮且类似酚醛树脂的网状结构的聚合物。苯并

噁嗪树脂作为一种新型热固性树脂具有很多优良

性能 ,如分子设计灵活、固化时无小分子放出、固化

过程体积近似零收缩甚至膨胀、聚合物具有良好的

耐热性和力学性能等 [ 1, 2 ]。其中 , 4, 4′-二氨基二苯

基甲烷 (M DA ) /苯酚型苯并噁嗪树脂 (简称苯并噁

嗪树脂 )作为双环型苯并噁嗪树脂 ,其固化过程平

和 ,固化后得到的聚合物性能优异 ,因此逐步得到

广泛应用。苯并噁嗪树脂的合成过程受很多因素

的影响 ,包括原料配比、反应温度、反应时间以及反

应体系的 pH
[ 3, 4 ]等 ,因此需要对其合成过程进行深

入研究。

本工作在其他合成条件不变的情况下 ,改变甲

醛用量 ( n (甲醛 ) ∶n (M DA ) ) ,合成了一系列苯并

噁嗪树脂 ,研究了甲醛用量对合成产物的组成和固

化过程的影响 ,得出了最佳的甲醛用量。
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1 实验部分

1. 1　原料及试剂

多聚甲醛 :工业级 ,纯度 96% ,西班牙进口 ;

M DA :工业级 ,纯度 99% ,山东烟台万华聚氨酯有限

公司 ;苯酚 :分析纯 ,天津市博迪化工有限公司 ;甲

苯 :工业级 ,中国石油兰州炼化公司 ;无水乙醇 :分

析纯 ,成都市科龙化工试剂厂。

1. 2　苯并噁嗪树脂的合成

在室温下 ,将一定量的无水乙醇和去离子水加

入配有搅拌器、冷凝管和温度计的三颈瓶中 ,用质量

分数 4%的 N aOH溶液调整体系的 pH,然后加入多聚

甲醛并使之完全溶解 ,再加入定量的苯酚、甲苯和

MDA,升温至 80 ℃反应 5 h。反应过程如式 (1)所示。

　

(1)

　　反应后经洗涤、减压蒸发除去溶剂 ,得到黄色

黏稠状苯并噁嗪树脂。产物为混合物 ,不仅含有苯

并噁嗪单体 ,还含有一定量的副产物。随甲醛用量

的变化 ,体系中苯并噁嗪单体的含量及其成环率都

相应变化。

1. 3　表征方法

采用平板小刀法测定苯并噁嗪树脂的凝胶化

时间 :取 1 g苯并噁嗪树脂置于热台上 ,测定树脂在

180 ℃下的凝胶化时间。采用 N ico le t公司 M A GNA

560型傅里叶变换红外光谱 ( FT IR )仪进行 FT IR表

征 , KB r压片 ,分辨率 8 cm
- 1。采用 V arian公司

UN ITY INOVA 400型核磁共振仪进行核磁共振氢

谱 (1
H NM R )表征 ,溶剂 CD C l3 , 400 M H z。采用

A gilen t公司 H P1100型高压液相色谱仪对试样进行

凝胶渗透色谱 (GPC )分析 ,测定试样的相对分子质

量及其分布 ,淋洗剂为四氢呋喃 ,流量 1 mL /m in,柱

温 25 ℃。采用 TA Instrum ents公司 DSC 2910型示

差扫描量热 (DSC )仪测试苯并噁嗪树脂的热固化行

为 ,氮气气氛 ,流量 50 mL /m in,升温速率 10 ℃ /m in。

2　结果与讨论

2. 1　苯并噁嗪树脂的表征结果

2. 1. 1　FT IR表征结果

考虑到在合成过程中只改变甲醛用量 ,而苯酚

和 M DA的用量并没有变化 ,所以苯并噁嗪树脂中

苯环的含量不变。因此 ,在 FT IR表征结果中 ,以

1 610 cm
- 1处苯环的伸缩振动峰的积分面积为内

标 ,计算 940 cm
- 1处苯并噁嗪环特征峰的强度变化

(以两个吸收峰的积分面积的比值表示 ) [ 5 ]
,计算结

果见图 1。由图 1可见 ,当 n (甲醛 ) ∶n (M DA ) =

4. 2～4. 8时 ,苯并噁嗪环特征峰的强度较高 ,当

n (甲醛 ) ∶n (M DA ) = 4. 4时 ,苯并噁嗪环特征峰的

强度达到最大 ,说明此时合成产物中苯并噁嗪环的

含量最高 ,成环率也最高 ,副反应较少。

图 1　苯并噁嗪树脂的 FTIR谱图中苯并噁嗪环特征峰强度的变化

Fig. 1　Change of benzoxazine2ring strength in FTIR

spectra of benzoxazine resins.

I = S I (940 cm - 1 ) /S I (1 610 cm - 1 ) , S I w as integral

area of peak in FTIR spectrum.

MDA : 4, 4′2diam inodiphenyl m ethane.

2. 1. 2　1
H NM R表征结果

1
H NM R表征结果显示 ,甲醛用量不同时合成的

苯并噁嗪树脂的 1
H NM R谱图相似。 n (甲醛 ) ∶

n (MDA ) = 4. 4时合成的苯并噁嗪树脂的 1
H NM R谱

图见图 2。由图 2可见 ,化学位移δ= 5. 36, 4. 60处的

单峰分别归属于苯并噁嗪环上 A r—O—CH2—N—A r

和 A r—CH2—N—A r的亚甲基质子峰 [ 6 ]。以 MDA中

的 A r—CH2—A r亚甲基桥 (δ= 3. 78)为内标 ,根据式

(2)计算苯并噁嗪单体的成环率 ,计算结果见表 1。

　　　A =
S (N—CH2—O )

2S (A r—CH2—A r)
×100% (2)

式中 , A为成环率 , % ; S为 1
H NM R谱图中对应的

亚甲基质子峰的积分面积。由表 1可见 ,当 n (甲

醛 ) ∶n (M DA ) = 4. 4时 ,成环率最高 (为 88. 5% )。

2. 1. 3　G PC表征结果

为进一步确定甲醛用量不同时合成的苯并噁

嗪树脂中苯并噁嗪单体的含量 ,对苯并噁嗪树脂进

行 G PC测试。测试结果表明 ,苯并噁嗪树脂的相对
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分子质量分布较宽 ,说明苯并噁嗪树脂不是单一产

物 ;且 G PC谱图中出现了数均相对分子质量较大的

部分 ,可能是由于在合成过程中未闭环的 N原子形

成的 M annich桥结构以及羟甲基之间缩合生成了低

相对分子质量的酚醛所致。从 GPC谱图中可以得出

甲醛用量不同时合成的苯并噁嗪树脂中苯并噁嗪单

体的含量 ,结果见表 2。由表 2可见 ,当 n (甲醛 ) ∶

n (M DA ) = 4. 4时 ,苯并噁嗪单体的含量最高。

图 2　n (甲醛 ) ∶n (MDA )为 4. 4时合成的苯并噁嗪树脂

的 1 H NM R谱图

Fig. 2　1 H NM R spectrum of benzoxazine

resin ( n ( HCHO ) ∶n (MDA ) = 4. 4) .

表 1　甲醛用量不同时苯并噁嗪单体的成环率 (1 H NM R)

Table 1　O xazine2ring conten ts of benzoxazines w ith d ifferen t

n ( HCHO ) ∶n (MDA ) ( 1 H NM R )

n ( HCHO ) ∶n (MDA ) O xazine2ring content, %

3. 6 41. 0

3. 8 63. 3

4. 0 83. 3

4. 4 88. 5

4. 6 84. 7

5. 0 60. 9

表 2　甲醛用量不同时合成的苯并噁嗪树脂中

苯并噁嗪单体的含量 ( GPC )

Table 2　M onom er contents of benzoxazine resins w ith d ifferen t

n ( HCHO ) ∶n (MDA ) ( GPC )

n ( HCHO ) ∶n (MDA ) M onom er conten t ( x) , %

3. 6 36. 2

4. 0 50. 8

4. 2 50. 3

4. 4 58. 8

4. 6 50. 7

4. 8 51. 6

5. 0 50. 8

2. 2　甲醛用量对苯并噁嗪单体成环率的影响

由以上实验结果可得出 , 当 n (甲醛 ) ∶

n (M DA ) = 4. 2～4. 8时 ,苯并噁嗪单体的成环率较

高 ,当 n (甲醛 ) ∶n (M DA ) = 4. 4时 ,成环率最高。

这是因为甲醛适当过量 ,能保证体系中苯酚的酚羟

基的邻位和 M DA充分亚甲基化 ,形成苯并噁嗪环

需要的亚甲基桥 ,因此成环率较高 ;而当甲醛用量

不足时 ,不能保证体系充分亚甲基化 ,影响苯并噁嗪

环的形成 ,并且体系中未闭环的仲胺或伯胺基团对已

经形成的苯并噁嗪环有一定的催化开环聚合作用 ,

因此成环率低 ;而当甲醛远远过量 (即 n (甲醛 ) ∶

n (M DA ) > 5. 0 )时 ,成环率同样降低 ,这是由于过

多的甲醛不仅使苯酚的酚羟基的邻位充分亚甲基

化 ,而且对位也可以亚甲基化 ,同时过多的羟甲基

之间缩合形成低相对分子质量酚醛 ,从而降低了苯

并噁嗪单体的含量及其成环率。

2. 3　苯并噁嗪树脂的固化行为

2. 3. 1　凝胶化时间

苯并噁嗪树脂的凝胶化时间与 n (甲醛 ) ∶

n (M DA )的关系见图 3。由图 3可见 ,凝胶化时间

曲线随 n (甲醛 ) ∶n (M DA )的增大呈开口向下的二

次函数形状 ,在 n (甲醛 ) ∶n (MDA ) = 4. 4时 ,凝胶化

时间最长 ,表明此时苯并噁嗪树脂进行开环交联所

用的时间最长 ,进而反映出 n (甲醛 ) ∶n (M DA ) =

4. 4时合成的苯并噁嗪树脂中苯并噁嗪单体的含量

较高 ,则成环率较高。

图 3　苯并噁嗪树脂的凝胶化时间与 n (甲醛 ) ∶n (MDA )的关系

Fig. 3　Gel tim e of benzoxazine resins w ith different n (HCHO ) ∶n (MDA ).

2. 3. 2　D SC分析结果

采用 D SC方法研究了苯并噁嗪树脂的热固化

行为 ,实验结果见图 4和表 3。由图 4和表 3可见 ,

随 n (甲醛 ) ∶n (M DA )的增大 ,固化反应起始温度

( Tonse t )和固化放热峰值温度 ( Tp eak )都经历一个先

升高后降低的过程 ,当 n (甲醛 ) ∶n (M DA ) = 4. 2～

4. 8时固化反应起始温度和固化放热峰值温度较高 ,

且固化峰形状相对尖锐 ,表明固化反应较集中。这是
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因为当 n (甲醛 ) ∶n (MDA ) = 4. 2～4. 8时 ,苯并噁嗪

单体的成环率较高 ,副产物相对较少 ,产物结构比较

单一 ,苯并噁嗪单体的含量高 ,这就使得固化反应

比较集中 ,固化放热峰值温度相对较高。

表 3　苯并噁嗪树脂的 DSC数据

Table 3　DSC results of benzoxazine resins

n ( HCHO ) ∶n (MDA ) Tonse t /℃ Tpeak /℃ ΔH / ( J·g - 1 )

3. 6 182. 9 215. 8 325. 2

3. 8 215. 0 229. 7 342. 3

4. 0 225. 0 237. 0 352. 6

4. 2 226. 0 237. 7 336. 3

4. 4 235. 5 242. 3 323. 6

4. 6 235. 9 246. 1 331. 1

4. 8 237. 0 246. 8 326. 0

5. 0 229. 7 241. 2 317. 2

　　Tonset: temperature at the curing onset; Tpeak : temperature of peak

position on exotherm;ΔH: heat of curing, calculated by m easuring the

area under the exotherm ic transition.

3　结论

(1)在苯并噁嗪树脂的合成过程中 ,甲醛用

量对苯并噁嗪单体的成环率、产物的组成有重要

影响。当 n (甲醛 ) ∶n (M DA ) = 4. 2～4. 8时 ,苯

并噁嗪单体的成环率较高 , 副产物较少 , 当

n (甲醛 ) ∶n (M DA ) = 4. 4时 ,苯并噁嗪单体的成

环率最高 ;在此 n (甲醛 ) ∶n (M DA )范围内 ,固化

反应起始温度和固化放热峰值温度较高 ,固化反

应比较集中。

(2)改变甲醛用量 ,苯并噁嗪树脂的结构与性

能相应变化 ,可以根据对树脂性能的不同需求 ,选

择不同的原料配比。
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多元助剂修饰的选择性加氢脱硫催化剂及其制备方法

该专利涉及一种选择性加氢脱硫催化剂及其制备方法。

该催化剂以氧化铝和氧化硼为载体 ,经多元助剂镁、钾和磷

修饰 ,同时负载活性组分钴和钼。该催化剂的制备方法为 :

将氧化铝和氧化硼混合 ,加入田菁粉和硝酸 ,再经混捏、成

型、干燥和焙烧后制得复合氧化物载体 ;在复合氧化物载体

上依次负载镁、钾、磷助剂以及钴、钼活性组分 ,再经干燥和

焙烧 ,制成催化剂成品。该催化剂通过调节镁、钾、磷 3种助

剂的比例和采用复合载体 ,可有效抑制烯烃饱和并改善脱硫

性能。该催化剂具有良好的汽油选择性和加氢脱硫活性 ,产

品的研究法辛烷值损失低且液体收率高。 /CN 101439291,

2009 - 05 - 27

一种烷基化反应催化剂及其制备方法

该专利涉及一种烷基化反应催化剂。该催化剂中含有

60%～90% (质量分数 ,下同 )的含磷β分子筛和 15%～40%

的无机氧化物载体。该催化剂的制备方法为 :β分子筛在空

气气氛下 ,在 450～700 ℃下焙烧 1～20 h脱除有机模板剂 ,然

后在 100～250 ℃下用含磷化合物水溶液处理得到含磷的β

分子筛 ;含磷的β分子筛与无机氧化物载体混捏成型、焙烧得

到催化剂。该催化剂在苯与乙烯高空速烷基化反应中 ,具有

很高的乙苯选择性和稳定性。 /CN 101433859, 2009 - 05 - 20
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