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摘　 要　 通过四步法合成了对炔丙氧基苯基噁唑啉（ｐ⁃ｐｒｏｐｙｎｙｌｏｘｙｐｈｅｎｙｌ⁃２⁃ｏｘａｚｏｌｉｎｅ 简称 ＰＯＰＯ），采用核磁共

振氢谱（ １Ｈ⁃ＮＭＲ）、傅立叶红外光谱 （ＦＴＩＲ）、气相色谱质谱联用仪（ＧＣ⁃ＭＳ）和元素分析证实了其分子结构，
以示差扫描量热仪（ＤＳＣ）和热重分析（ＴＧＡ）揭示了其固化行为和热分解性质，该化合物熔点为 １２０ ℃，起始

固化温度为 ２００ ℃，固化峰值温度为 ２８０ ℃，自固化产物 ５ ｗｔ％热失重温度为 ３２１ ℃ ． 在此基础上，通过溶液

共混法制备了双酚 Ａ 型苯并噁嗪（ＢＺ） ／对炔丙氧基苯基噁唑啉（ＰＯＰＯ）共聚树脂，且对其固化机理、固化产

物的热分解性质和动态力学性能进行考察． 结果表明，该噁唑啉作为交联剂，与苯并噁嗪发生开环聚合和自身

炔基发生三聚成环反应，使固化产物的交联密度增加，ＤＳＣ、ＴＧ 和动态热机械分析（ＤＭＡ）表明噁唑啉的引入

提高了固化树脂的热性能和动态力学性能． 且在噁唑啉含量为 １０ ｗｔ％时，固化树脂的综合性能较优，较之纯

的双酚 Ａ 型苯并噁嗪树脂，起始固化温度从 ２１５ ℃降低至 １８０ ℃，残碳率从 ２８％提高至 ４４％ ，玻璃化转变温

度从 １６６ ℃提高至 １８６ ℃ ．
关键词　 噁唑啉， 苯并噁嗪， 固化机理， 热性能

　 　 噁唑啉为含氧、氮两个杂原子的不饱和五元

杂环化合物，最常见的噁唑啉是 ２⁃噁唑啉［１，２］ ． 噁
唑啉类的单体很多，由于取代基不同又可以分为

很多种． 噁唑啉环的活性较强，不仅可以和酸、碱、
酸酐、酯、环氧物、异氰酸盐和胺等物质反应，而且

可以与一些烯烃类单体聚合和开环聚合得到高聚

物［３ ～ ６］ ． 目前双噁唑啉化合物的研究受到广泛的

关注，例如 ２，２′⁃双（２⁃噁唑啉）化合物是一种优良

的扩链剂和偶联剂［７ ～ １１］，Ｓａｎｏ［１２］研究了 ２，２′⁃（２，
３⁃苯）双（４，５⁃二氢）噁唑啉（ＰＢＯ）与二元酸或二

元胺的扩链反应，得到了一系列具有较好耐热性

能、力学性能、电绝缘性能、阻燃性能和成型工艺

性能的酚醛树脂． 噁唑啉类物质被广泛的应用在

涂料、胶黏剂、化纤、石油化学、印刷、塑料、农业、
医药等各个领域［１３ ～ １５］ ．

而苯并噁嗪树脂不仅具有普通树脂的耐热

性、阻燃性、电绝缘性以及原材料价格便宜等特

点［１６，１７］，而且具有酚醛树脂所不具备的优点：韧
性高、固化不需要强酸或强碱性固化剂、对设备无

腐蚀作用、固化过程无小分子放出、体积收缩率几

乎为零［１８ ～ ２０］ 等． 目前研究报道较多的是双酚 Ａ
型苯并噁嗪，但是其存在交联密度低、较脆、韧性

较差、固化温度高等缺点． 对双酚 Ａ 苯并噁嗪进

行适当改性，增加其交联密度，从而获得更好的热

性能和力学性能是提高其性能的有效方法． 例如，
Ｋｉｍｕｒａ［２１ ～ ２３］研究了三苯基磷等作为催化剂，双酚

Ａ 苯并噁嗪（ＢＺ）和双噁唑啉（ＰＢＯ）的固化反应，
固化树脂的疏水性、热稳定性、电绝缘性和机械性

能有着明显的提高．
陈桥［２４，２５］和王磊［２６］ 采用蒙脱土及低聚倍半

硅氧烷磺酸盐 （ＯＰＡＡＳ） 对双酚 Ａ 型苯并噁嗪

（ＢＺ） ／双噁唑啉（ＰＢＯ）进行了改性，结果表明提

高了固化树脂的热稳定性和力学性能．
为了提高双酚 Ａ 型苯并噁嗪树脂的热性能

和力学性能，本文合成了一种新型噁唑啉化合物，
对炔丙氧基苯基噁唑啉（ＰＯＰＯ），然后以其对双

酚 Ａ 型苯并噁嗪进行共聚改性；在固化噁嗪树脂

的过程中，噁唑啉与酚羟基基团发生反应，且炔基



３ 期 李　 滔等：对炔丙氧基苯基噁唑啉的合成及改性苯并噁嗪树脂的研究

会发生三聚成环反应，使固化产物的耐热性得到

明显改善．

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料

对羟基苯甲酸甲酯，ＡＲ，武汉祥和精细化工有

限公司；乙醇胺，ＡＲ，石家庄市海森化工有限公司；
ＳＯＣｌ２，ＡＲ，北京化工厂；ＫＯＨ，ＡＲ，北京化工厂；３⁃
溴丙炔，ＡＲ，盐城市龙升精细化工厂；丙酮，ＡＲ，北
京化工厂；双酚 Ａ 型苯并噁嗪，实验室自制．

１􀆰 ２　 对炔丙氧基苯基噁唑啉的合成

第一步，在 Ｎ２ 气氛下，将对羟基苯甲酸甲酯

进行酯基取代反应，得到含有酰胺键的长链结构；
第二步，在二氯亚砜作用下，对端羟基会进行选择

性的卤代反应形成端基氯化合物；第三步，在弱碱

性条件下，发生环化反应，得到对羟基苯基噁唑

啉；第四步，以碱为催化剂，通过 ３⁃溴丙炔与对羟

基苯基噁唑啉的酚羟基之间的 Ｗｉｌｌｉａｍｓｏｎ 醚化反

应，制备对炔丙氧基苯基噁唑啉，最终产物经乙醇

重结晶，产率为 ２０ ｗｔ％ ． 其实验流程见图 １．

Ｆｉｇ． １　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＰＯＰＯ

１􀆰 ３　 苯并噁嗪 ／噁唑啉共聚树脂的制备

取对炔丙氧基苯基噁唑啉和双酚 Ａ 苯并噁

嗪在 １５ ｍＬ 丙酮溶液中混合，超声分散 ３０ ｍｉｎ，室
温下让丙酮溶剂全部挥发，得到所需要的体系，体
系中的对炔丙氧基苯基噁唑啉的质量百分比为 ０
ｗｔ％ 、５ ｗｔ％ 、１０ ｗｔ％ 、１５ ｗｔ％和 ２０ ｗｔ％ ．

取一定量的上述配好的复合体系，置于模具

中，在真空烘箱中进行固化，固化工艺为：１４０ ℃ ／
２ｈ，１６０ ℃ ／ ２ｈ，１８０ ℃ ／ ２ｈ，２００ ℃ ／ ２ｈ 和 ２１０ ℃ ／
２ｈ．
１􀆰 ４　 测试分析与表征

液体核磁共振１Ｈ⁃ＮＭＲ（德国 Ｂｒｕｋｅｒ，Ａｖａｎｃｅ
４００ＭＨＺ 型核磁共振仪，溶剂为氘代氯仿）；红外

测试 （ ＦＴＩＲ） （Ｎｉｃｌｅｔ⁃６０ＳＸＢ 型傅立叶红外光谱

仪，ＫＢｒ 压片）；示差扫描量热仪 （ ＤＳＣ） （美国

ＰＥＲＫＩＮ⁃ＥＬＭＥＲ 公司的 Ｐｙｒｉｓ１ 型）测试条件：Ｎ２

环境，升温速度为 １０ Ｋ ／ ｍｉｎ，Ａｌ２Ｏ３ 为参比物，测
试温度范围：室温 ｃａ． ３５０ ℃； 热失重分析仪

（ＴＧＡ）（德国 Ｎｅｔｚｓｃｈ ２０９Ｃ 型热失重分析仪）测

试条件：Ｎ２ 环境，升温速度为 １０ Ｋ ／ ｍｉｎ，温度范围

为 ２５ ～ ８００ ℃；气相色谱质谱联用仪（日本岛津

公司 ）； 动 态 力 学 分 析 （ ＤＭＡ ） （ Ｒｈｅｏｍｅｔｒｉｃ
Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ ＴＭＤＭＴＡ Ｖ 型动态力学分析仪）测试条

件：样条尺寸为 ３０ ｍｍ × ６􀆰 ５ ｍｍ × １􀆰 ５ ｍｍ 测试

频率 １ Ｈｚ，升温速率 ０􀆰 １ Ｋ ／ ｍｉｎ，温度范围：室温

ｃａ． ３００ ℃；ＥＡ１１１２ 有机元素分析仪（美国热电公

司）．

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 对炔丙氧基苯基噁唑啉的结构与性质表征

由图 ２ 可以看出，ａ 为 Ｃ≡Ｃ 的质子特征峰

（δ ＝ ２􀆰 ５３），ｂ 为对炔丙氧基上的—ＣＨ２—质子峰

（δ ＝ ４􀆰 ７２）， ｃ、ｄ 为苯环上的质子峰 （ δ ＝ ７􀆰 ９１，
７􀆰 ００）， ｆ、 ｅ 为噁唑啉上的—ＣＨ２—质子峰 （ δ ＝
４􀆰 ４１，４􀆰 ０３），对炔氧基噁唑啉上的质子氢特征峰

各自都有很好的归属，且特征峰面积比 Ａａ ∶ Ａｂ ∶
Ａｃ ∶ Ａｄ ∶ Ａｅ ∶ Ａｆ ＝ １􀆰 ００∶ ２􀆰 ３３∶ ２􀆰 ０５∶ ２􀆰 １９∶ ２􀆰 ０５∶ ２􀆰 ０８
与理论比值 Ａａ ∶ Ａｂ ∶ Ａｃ ∶ Ａｄ ∶ Ａｅ ∶ Ａｆ ＝ １∶ ２∶ ２∶ ２∶ ２∶ ２比
较吻合，说明所制备的对炔基丙氧基苯基噁唑啉

与其理论结构一致．

３０３
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Ｆｉｇ． ２　 １Ｈ⁃ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＰＯＰＯ

由谱图 ３ 可见，２１２３ ｃｍ － １左右为 Ｃ Ｃ􀜁􀜁 的伸

缩振动峰；３２６９ ｃｍ － １为炔基上的 Ｃ—Ｈ 的伸缩振

动峰；９４０ ｃｍ － １左右为噁唑啉的特征峰，说明产物

中生成了噁唑啉基团，１６４２ ｃｍ － １为噁唑啉环中 Ｃ
Ｎ 吸收峰，１０７１ ｃｍ － １ 为噁唑啉环上 Ｃ—Ｏ—Ｃ

的吸收峰．

Ｆｉｇ． ３　 ＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＰＯＰＯ

采用 ＥＡ１１１２ 有机元素分析仪检测，分析结

果如表 １．
由表 １ 可知，实测值与理论值比较接近，在允

许的误差范围内，说明产物的实测元素组成与其

理论组成一致．

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｌｅｍｅｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＰＯＰＯ

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｃ Ｈ Ｎ

Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｖａｌｕｅｓ （％ ） ７１􀆰 ６４ ５􀆰 ４７ ６􀆰 ９７
Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ （％ ） ６９􀆰 ７５ ５􀆰 ３４ ６􀆰 ５３

　 　 从图 ４ 中可以看出，在 ６􀆰 ８ ｍｉｎ 处出现一个

峰，且图中只有这 １ 个峰值，说明产物纯度很高，

且其对应的分子离子峰位 ２０１，与目标产物对炔

丙氧基苯基噁唑啉的分子量完全吻合，结合上述

分析，说明我们得到的产物即是对炔丙氧基苯基

噁唑啉．

Ｆｉｇ． ４　 Ｔｈｅ ＧＣ ／ ＭＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＰＯＰＯ

进一步进行 ＤＳＣ 和 ＴＧＡ 测试，研究其热性

能．
图 ５ 结果表明，对炔丙氧基苯基噁唑啉的熔

点为 １２０ ℃，放热峰显示起始固化温度为 ２００ ℃，
固化峰值温度为 ２８０ ℃，这是由于对炔丙氧基的

端炔基在此段温度下发生聚合反应生成苯环［２７］ ．

Ｆｉｇ． ５　 Ｔｈｅ ＤＳＣ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＰＯＰＯ

以图 ６ 热失重分析（ＴＧＡ）对对炔丙氧基苯基

噁唑啉固化物的热稳定性进行评价． ＴＧＡ 分析表

明，固化物的 ５ ｗｔ％ 热失重温度是 ３２１ ℃，在

９００ ℃时的残重为 ２８ ｗｔ％ ，说明该固化物具有较

高的热分解温度．
２􀆰 ２　 苯并噁嗪 ／噁唑啉共聚树脂的固化行为与性

能

由图 ７ 和图 ８ 可以看出，３２８０ ｃｍ － １ 附近的

Ｃ Ｃ􀜁􀜁 Ｈ伸缩振动峰随着温度的升高，峰高降

４０３
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Ｆｉｇ． ６　 Ｔｈｅ ＴＧＡ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＰＯＰＯ

Ｆｉｇ． ７　 ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ １０ ｗｔ％ ＰＯＰＯ ／ ＢＺ ｒｅｓｉｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｆｉｇ． ９　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＰＯＰＯ ／ ＢＺ ｒｅｓｉｎ ｃｒｏｓｓｌｉｎｋ ｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｆｉｇ． ８　 ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ １０ ｗｔ％ ＰＯＰＯ ／ ＢＺ ｒｅｓｉｎ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ

ｏｆ ２５００ ～ ３７００ ｃｍ － １ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

低，到达 ２００ ℃和 ２１０ ℃的时候消失，说明随着温

度的升高，对炔丙氧基苯基噁唑啉自身的炔基成

环为苯环，到达 ２００ ℃ 后，已全部成环；在 ３４００
ｃｍ － １附近为 Ｎ—Ｈ 的伸缩振动谱带，在 １６０ ℃之

后逐步增强，这是由于随着温度的升高，越趋向于

双酚 Ａ 苯并噁嗪与噁唑啉开环聚合；９４５ ｃｍ － １附

近的噁嗪环特征峰随着温度的升高而峰高降低，
且在 ２１０ ℃明显变小，主要是温度的升高有利于

分子运动，使得固化速度提高． 以上都说明了，对
炔丙氧基苯基噁唑啉在固化过程中，和苯并噁嗪

形成了交联网络结构．

５０３
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由此推测其固化交联机理为：第一步，苯并噁

嗪在升温过程中发生开环聚合，产生了酚羟基，该
酚羟基可以作为催化对炔丙氧基苯基噁唑啉的催

化剂；第二步，第一步中产生的酚羟基催化对炔丙

氧基苯基噁唑啉开环聚合，而且三个相邻的炔丙

氧基会形成苯环，使得对炔丙氧基苯基噁唑啉在

苯并噁嗪的网状结构中形成交联点（见图 ９），从
而提高基体的耐热性能．

从图 １０ 可以看出，在噁唑啉含量为 ５ ｗｔ％和

１０ ｗｔ％时可以降低起始固化温度，当超过含量 １５
ｗｔ％的时候起始固化温度略有升高；峰值固化温

度和终止固化温度均有所升高． 加入噁唑啉的所

有配比的焓值都大于纯苯并噁嗪的焓值，其中噁

唑啉含量为 １０ ｗｔ％组分的焓值升高最为显著． 其
热焓（ΔＨ）为 ５８０ Ｊ ／ ｇ，这是因为噁唑啉的加入会

与苯并噁嗪发生交联反应，且在噁唑啉含量为 １０
ｗｔ％时，固化程度高，交联密度大，固化放热量增

大．

Ｆｉｇ． １０　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＰＯＰＯ ／ ＢＺ ｒｅｓｉｎｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＰＯＰＯ
ｃｏｎｔｅｎｔｓ： （ａ） ０ ｗｔ％ ， （ ｂ） ５ ｗｔ％ ， （ ｃ） １０ ｗｔ％ ， （ ｄ） １５
ｗｔ％ ａｎｄ （ｅ） ２０ ｗｔ％

由图 １１ 可以看出，随着噁唑啉含量的增加，
复合材料的残碳率呈现逐渐升高随后又减低的趋

势，失重 ５ ｗｔ％的热分解温度基本没变化，但残碳

率提高尤为明显，对炔丙氧基苯基噁唑啉含量为

５ ｗｔ％和 １０ ｗｔ％时，残碳率分别为 ４９％ 和 ４４％ ．
噁唑啉的引入使得交联密度增大，Ｎ 元素含量增

加，且炔基易于环化，这些因素均有利于成碳，最
终导致高残碳率．

对炔丙氧基苯基噁唑啉⁃苯并噁嗪树脂的动

态力学性能（ＤＭＡ）分析，由图 １２ 可以看出，对炔

丙氧基苯基噁唑啉的引入可以提高苯并噁嗪的

Ｆｉｇ． １１　 ＴＧＡ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＰＯＰＯ ／ ＢＺ ｒｅｓｉｎｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＰＯＰＯ
ｃｏｎｔｅｎｔｓ： （ａ） ０ ｗｔ％ ， （ ｂ） ５ ｗｔ％ ， （ ｃ） １０ ｗｔ％ ， （ ｄ） １５
ｗｔ％ ａｎｄ （ｅ） ２０ ｗｔ％

Ｆｉｇ． １２　 ＤＭＡ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＰＯＰＯ ／ ＢＺ ｒｅｓｉｎｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＰＯＰＯ
ｃｏｎｔｅｎｔｓ： （ａ） ０ ｗｔ％ ， （ ｂ） ５ ｗｔ％ ， （ ｃ） １０ ｗｔ％ ， （ ｄ） １５
ｗｔ％ ａｎｄ （ｅ） ２０ ｗｔ％

Ｅ′． 这是由于对炔丙氧基苯基噁唑啉与苯并噁嗪

在高温下开环交联，提高了苯并噁嗪的交联密度；
复合材料的玻璃化转变温度向高温方向移动，最
高 Ｔｇ 可达 １９３ ℃，这主要是由于噁唑啉的引入，
材料交联密度增加．

３　 结论

本文合成了对炔丙氧基苯基噁唑啉单体，证
实了其分子结构． 该化合物熔点为 １２０ ℃，自固化

产物 ５ ｗｔ％ 热失重温度为 ３２１ ℃ ． 将炔丙氧基苯

基噁唑啉与双酚 Ａ 型苯并噁嗪混合，制备了改性

双酚 Ａ 型苯并噁嗪树脂． 该改性树脂在固化过程

中，苯并噁嗪开环聚合产生的酚羟基引发对炔丙

氧基苯基噁唑啉发生开环聚合，从而在固化过程

中形成了交联网络，且噁唑啉所含的炔基发生三

聚成环反应，使得改性树脂的热性能和机械性能
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均有所提高． 对炔丙氧基苯基噁唑啉含量为 １０
ｗｔ％的共聚树脂的综合性能较佳，和纯的双酚 Ａ
型苯并噁嗪树脂相比，起始固化温度从 ２１５ ℃降

低至 １８０ ℃，残碳率从 ２８％ 提高至 ４４％ ，玻璃化

转变温度从 １６６ ℃提高至 １８６ ℃ ． 该化合物是一

种良好的共聚单体，可显著提高苯并噁嗪树脂的

综合性能，从而拓展了苯并噁嗪树脂的应用范围．
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