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(57)摘要

本发明公开了一种耐高温高交联热固性树

脂体系及其制备方法，制备方法包括将白藜芦

醇、烯丙胺和多聚甲醛混合加入有机溶剂中，后

升温至110-125℃继续反应4-8h，反应完成后对

反应液进行碱洗，旋蒸，烘干，得到含丙烯基三官

能苯并噁嗪单体；将含丙烯基三官能苯并噁嗪单

体与二硫醇类化合物按摩尔比例在室温下进行

物理共混，混合均匀后，升温固化共聚交联后即

得到耐高温高交联热固性树脂。通过二硫醇的引

入降低了苯并噁嗪固化温度，从而提高树脂的可

加工性；苯并噁嗪中丙烯基与硫醇在硫醇-烯反

应下，进一步交联并提高热固性树脂材料的交联

密度，使得固化后的新型交联材料具有更加优异

的热力学及机械性能，且阻燃性能也进一步提

升。
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1.一种耐高温高交联热固性树脂体系，其特征在于，是由含丙烯基三官能苯并噁嗪单

体和二硫醇类化合物共混后升温固化得到；

所述耐高温高交联热固性树脂体系的结构式为：

其中，-R-的结构为以下结构之一：

2.如权利要求1所述的耐高温高交联热固性树脂体系，其特征在于，

所述含丙烯基三官能苯并噁嗪单体的结构式为：

3.如权利要求1所述的耐高温高交联热固性树脂体系，其特征在于，

所述二硫醇类化合物的结构式为HS-R-SH，为以下结构之一：
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4.一种耐高温高交联热固性树脂体系的制备方法，其特征在于，包括：

将白藜芦醇、烯丙胺和多聚甲醛按摩尔比1:3:6混合加入有机溶剂中，升温至110-125

℃反应4-8小时；

对反应液进行碱洗，旋蒸，烘干，得到含丙烯基三官能苯并噁嗪单体；

将所述含丙烯基三官能苯并噁嗪单体与二硫醇类化合物按摩尔比为2∶1～2：4在室温

下进行物理共混，混合均匀后，升温固化共聚交联后得到耐高温高交联热固性树脂体系。

5.根据权利要求4所述的耐高温高交联热固性树脂体系的制备方法，其特征在于，所述

有机溶剂为甲苯、二甲苯、二氧六环中的一种或者混合物。

6.如权利要求4所述的耐高温高交联热固性树脂体系的制备方法，其特征在于，升温固

化共聚的具体升温过程为：

依次升温140℃保温1h、160℃保温1h、180℃保温1h、200℃保温1h、220℃保温1h。

7.如权利要求5所述的耐高温高交联热固性树脂体系的制备方法，其特征在于，将所述

含丙烯基三官能苯并噁嗪单体与二硫醇类化合物按摩尔比为2∶1～2：4在室温下进行物理

共混，具体包括：

将所述含丙烯基三官能苯并噁嗪单体与二硫醇类化合物按摩尔比为2：3在室温下进行

物理共混。
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一种耐高温高交联热固性树脂体系及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及热固性树脂技术领域，尤其涉及一种耐高温高交联热固性树脂体系及

其制备方法。

背景技术

[0002] 苯并噁嗪是基于传统酚醛树脂发展而来的一种含O、N原子组成的六元杂环新型热

固性树脂。苯并噁嗪树脂在加热无催化剂条件下，可发生开环自聚或与环氧树脂类物质发

生共聚，生成三维的网状交联结构。在其固化过程中无小分子生成，体积收缩率接近于零。

克服了传统的酚醛树脂尺寸稳定性较差的弊端，具有较高的玻璃化转变温度和热稳定性，

以及优异的阻燃性能和力学性能。在实际的工业生产中可根据其具有的灵活的分子设计特

性，设计出特定的分子结构，制备出相符的高性能苯并噁嗪。苯并噁嗪树脂现已成为热固性

树脂版块的研发热点，凭借其优异的综合性能，被广泛用于汽车零配件、航空航天、电子封

装等技术领域。

[0003] 目前主流的苯并噁嗪研发工作都比较依赖于石油工业，这在很大程度上限制了苯

并噁嗪的长远发展。这一问题在石油资源日益枯竭的今天显得尤为突出，缓解乃至克服这

一瓶颈性难题变得迫在眉睫。随着绿色植物提取物的不断丰富发展，并遵循可持续发展的

绿色化学理念，将生物质引入苯并噁嗪制备，可在很大程度上解决石油资源紧缺的难题。但

是，苯并噁嗪树脂的固化温度普遍偏高，导致其可加工性较差。

发明内容

[0004] 本发明的目的在于提供一种耐高温高交联热固性树脂体系及其制备方法，通过二

硫醇的引入降低了苯并噁嗪固化温度，从而提高树脂可加工性能；苯并噁嗪中丙烯基与硫

醇在硫醇-烯反应下，进一步交联并提高热固性树脂材料的交联密度，从而提高其耐热性和

阻燃性。

[0005] 为实现上述目的，第一方面，本发明提供了一种耐高温高交联热固性树脂体系，是

由含丙烯基三官能苯并噁嗪单体和二硫醇类化合物共混后升温固化得到；

[0006] 所述耐高温高交联热固性树脂体系的结构式为：

说　明　书 1/10 页

4

CN 111423585 A

4



[0007]

[0008] 其中，-R-的结构为以下结构之一：

[0009]

[0010] 其中，所述含丙烯基三官能苯并噁嗪单体的结构式为：

[0011]

[0012] 其中，所述二硫醇类化合物的结构式为HS-R-SH，为以下结构之一：
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[0013]

[0014] 第二方面，本发明提供一种耐高温高交联热固性树脂体系的制备方法，包括：

[0015] 将白藜芦醇、烯丙胺和多聚甲醛按摩尔比1:3:6混合加入有机溶剂中，升温至110-

125℃反应4-8小时；

[0016] 对反应液进行碱洗，旋蒸，烘干，得到含丙烯基三官能苯并噁嗪单体；

[0017] 将所述含丙烯基三官能苯并噁嗪单体与二硫醇类化合物按摩尔比为2∶1～2：4在

室温下进行物理共混，混合均匀后，升温固化共聚交联后得到耐高温高交联热固性树脂体

系。

[0018] 在一实施例中，所述有机溶剂为甲苯、二甲苯、二氧六环中的一种或者混合物。

[0019] 在一实施方式中，升温固化共聚的具体升温过程为：

[0020] 依次升温140℃保温1h、160℃保温1h、180℃保温1h、200℃保温1h、220℃保温1h。

[0021] 在一实施方式中，将所述含丙烯基三官能苯并噁嗪单体与二硫醇类化合物按摩尔

比为2∶1～2：4在室温下进行物理共混，具体包括：

[0022] 将所述含丙烯基三官能苯并噁嗪单体与二硫醇类化合物按摩尔比为2：3在室温下

进行物理共混。

[0023] 本发明的一种耐高温高交联热固性树脂体系及其制备方法，通过将白藜芦醇、烯

丙胺和多聚甲醛混合加入有机溶剂中，后升温至110-125℃继续反应4-8h，反应完成后对反

应液进行碱洗，旋蒸，烘干，得到含丙烯基三官能苯并噁嗪单体；将含丙烯基三官能苯并噁

嗪单体与二硫醇类化合物按摩尔比例在室温下进行物理共混，混合均匀后，升温固化共聚

交联后即得到耐高温高交联热固性树脂。通过二硫醇的引入降低了苯并噁嗪固化温度，，提

高了树脂的加工性能；苯并噁嗪中丙烯基与硫醇在硫醇-烯反应下，进一步交联并提高热固

性树脂材料的交联密度，使得固化后的新型交联材料具有更加优异的热力学及机械性能，

且阻燃性能也进一步提升。本发明生产工艺简单，合成产率高，设备要求较低，适用于大规

模工业化生产。

附图说明

[0024] 为了更清楚地说明本发明实施例或现有技术中的技术方案，下面将对实施例或现

有技术描述中所需要使用的附图作简单地介绍，显而易见地，下面描述中的附图仅仅是本

发明的一些实施例，对于本领域普通技术人员来讲，在不付出创造性劳动的前提下，还可以

根据这些附图获得其他的附图。

[0025] 图1是实施例1得到的含丙烯基三官能苯并噁嗪单体的核磁共振氢谱图；
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[0026] 图2是实施例1得到的含丙烯基三官能苯并噁嗪单体的红外光谱图；

[0027] 图3是实施例1得到的含丙烯基三官能苯并噁嗪单体的DSC谱图；

[0028] 图4是实施例1得到的固化后热固性树脂的TGA谱图；

[0029] 图5是本发明实施例的提供一种耐高温高交联热固性树脂体系的制备方法的流程

示意图。

具体实施方式

[0030] 下面详细描述本发明的实施例，所述实施例的示例在附图中示出，其中自始至终

相同或类似的标号表示相同或类似的元件或具有相同或类似功能的元件。下面通过参考附

图描述的实施例是示例性的，旨在用于解释本发明，而不能理解为对本发明的限制。

[0031] 第一方面，本发明提供一种耐高温高交联热固性树脂体系，所述耐高温高交联热

固性树脂体系是由含丙烯基三官能苯并噁嗪单体和二硫醇类化合物共混后升温固化得到，

所述二硫醇类化合物为4,4′-硫代二苯硫醇、1,5-二巯基萘或2,5-二巯基噻二唑。所述含丙

烯基三官能苯并噁嗪单体的结构式为：

[0032]

[0033] 所述含丙烯基三官能苯并噁嗪单体的合成过程为：

[0034]

[0035] 所述耐高温高交联热固性树脂体系的结构式为：
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[0036]

[0037] 其中，-R-的结构为以下结构之一：

[0038]

[0039] 所述含丙烯基三官能苯并噁嗪单体与二硫醇类化合物共聚物的合成过程为：
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[0040]

[0041] 所述二硫醇类化合物的结构式为HS-R-SH，为以下结构之一：

[0042]

[0043] 所述耐高温高交联热固性树脂体系在氮气保护下热失重5％时温度为350-400℃，

800℃时，残炭率为65-80％；燃烧热释放能为20-80Jg-1K-1。

[0044] 第二方面，本发明提供一种耐高温高交联热固性树脂体系的制备方法，具体的，所

述耐高温高交联热固性树脂体系的制备方法可以包括以下步骤：

[0045] 将白藜芦醇、烯丙胺和多聚甲醛按摩尔比1:3:6混合加入有机溶剂中，升温至110-
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125℃反应4-8小时；

[0046] 所述有机溶剂为甲苯、二甲苯、二氧六环中的一种或者混合物；

[0047] 对反应液进行碱洗，旋蒸，烘干，得到含丙烯基三官能苯并噁嗪单体；

[0048] 将所述含丙烯基三官能苯并噁嗪单体与二硫醇类化合物按摩尔比为2∶1～2：4在

室温下进行物理共混，混合均匀后，升温固化共聚交联后得到耐高温高交联热固性树脂体

系。

[0049] 升温固化共聚的具体升温过程为：

[0050] 依次升温140℃保温1h、160℃保温1h、180℃保温1h、200℃保温1h、220℃保温1h。

[0051] 其中，将所述含丙烯基三官能苯并噁嗪单体与二硫醇类化合物按摩尔比为2：3在

室温下进行物理共混，为最佳比例。

[0052] 请参阅图5，图5是本发明实施例1提供的一种耐高温高交联热固性树脂体系的制

备方法的流程示意图，具体的，所述耐高温高交联热固性树脂体系的制备方法可以包括以

下步骤：

[0053] S101、将白藜芦醇2.283g(0 .01mol)，烯丙胺1.713g(0 .03mol) ,多聚甲醛1.80g

(0.06mol)加入烧瓶中，加入50ml甲苯溶液，接上冷凝管，在110℃下搅拌并反应6h。

[0054] S102、反应完成后对反应液进行碱洗，旋蒸，烘干，得到固体产物含丙烯基三官能

苯并噁嗪单体3.77g，收率80％。化学反应方程式如下：

[0055]

[0056] S103、将含丙烯基三官能苯并噁嗪单体4.71g(0 .01mol)，4 ,4′-硫代二苯硫醇

3.76g(0.015mol)在室温下进行物理共混，混合均匀后，依次升温140℃保温1h、160℃保温

1h、180℃保温1h、200℃保温1h、220℃保温1h，得到高交联热固性树脂产物。化学反应方程

式如下：
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[0057]

[0058] 含丙烯基三官能苯并噁嗪单体的核磁共振氢谱图、红外光谱图和DSC谱图见附图

1、附图2、附图3；固化后得到的热固性树脂的TGA谱图见附图4。

[0059] 附图1核磁共振氢谱图，化学位移3.9～4.1ppm和4.8～5.0ppm左右为噁嗪环上亚

甲基特征峰。图2为红外光谱图，其中930和1236cm-1处为苯并噁嗪环的特征吸收峰。附图3为

DSC曲线图，苯并噁嗪单体固化放热峰值温度为212℃。附图4为固化后树脂材料的TGA曲线

图，可以看出，高交联热固性树脂产物热失重5％时的温度为363℃，800℃时的残炭率为

67％。此外，本实施例得到的苯并噁嗪树脂固化后阻燃测试结果的热释放能为56Jg-1K-1，

UL94等级为V0。

[0060] 实施例2

[0061] 将实施例1中的第二步中的反应物4,4′-硫代二苯硫醇替换为1,5-二巯基萘，反应

物的量做相应的改变，其它操作步骤同实施例1中的步骤。

[0062] 在第二步反应中，反应物的量更改为：含丙烯基三官能苯并噁嗪单体4 .71g

(0.01mol)，1,5-二巯基萘2.88g(0.015mol)。得到的高交联热固性树脂产物的具体化学结

构为：
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[0063]

[0064] 本实施例得到的高交联热固性树脂产物热失重5％时温度为365℃,惰性气体氛围

800℃时，残炭率为72％，阻燃测试结果的热释放能为36Jg-1K-1，UL94等级为V0。

[0065] 实施例3

[0066] 将实施例1中的第二步中的反应物4,4′-硫代二苯硫醇替换为2,5-二巯基噻二唑，

反应物的量做相应的改变，其它操作步骤同实施例1中的步骤。

[0067] 在第二步反应中，反应物的量更改为：含丙烯基三官能苯并噁嗪单体4 .71g

(0.01mol)，2,5-二巯基噻二唑2.25g(0.015mol)。得到的高交联热固性树脂产物的具体化

学结构为：

[0068]

[0069] 本实施例得到的高交联热固性树脂产物热失重5％时温度为394℃,惰性气体氛围

800℃时，残炭率为77％，阻燃测试结果的热释放能为27Jg-1K-1，UL94等级为V0。

[0070] 在大量数据调研后，发现硫醇-烯反应非常适用于树脂的改性增强；并且硫醇-烯

的聚合可以很容易形成理想的交联网状结构或结构清晰的星型聚合物。聚合物中通过硫醇
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中硫元素的引入，也可提高聚合物的耐热与阻燃性能。此外，硫醇也可促进苯并噁嗪的开环

固化反应，显著降低苯并噁嗪的固化温度。

[0071] 为了克服现有技术的缺陷，本发明提供一种耐高温高交联热固性树脂体系及其制

备方法。利用白藜芦醇作为生物质三酚，与烯丙胺、多聚甲醛反应合成含丙烯基三官能苯并

噁嗪单体。再将三官能苯并噁嗪单体与二硫醇进行加热共聚，得到高交联热固性树脂材料。

硫醇的引入可促进苯并噁嗪的开环反应，降低固化温度；除了苯并噁嗪环的交联反应外，烯

丙胺中的双键可与硫醇进行硫醇-烯加成反应，进一步提高树脂的交联密度，从而提高树脂

材料的耐热性与阻燃性。

[0072] 本发明先将白藜芦醇、烯丙胺和多聚甲醛进行反应，合成含丙烯基三官能苯并噁

嗪单体。该新型苯并噁嗪单体一方面保持苯并噁嗪原有的优异特性，另一方面，引入丙烯基

可与二硫醇类化合物发生硫醇-烯反应，升温共聚得到目标产物。

[0073] 通过苯并噁嗪与硫醇类化合物共聚，苯并噁嗪单体与共聚物的结构式对比可以看

出，本发明合成的高交联热固性树脂，相比于苯并噁嗪而言，引入了硫元素至交联物种，可

显著提高树脂材料的耐热性与阻燃性能。

[0074] 与现有技术相比，本发明的优势在于：将硫醇引入苯并噁嗪树脂的固化过程，能有

效地降低苯并噁嗪的开环温度；利用硫醇-烯反应，进一步加大树脂的交联密度，制备出一

种耐高温高交联热固性树脂，具有优异的耐热性和阻燃性，在氮气保护下热失重5％时温度

为350-400℃，800℃时，残炭率为65-80％；燃烧热释放能为20-80Jg-1K-1。所得交联产物材

料具有非常优异的热、力学性能；合成工艺简单，产率高，对设备要求较低，适于大规模生

产。

[0075] 以上所揭露的仅为本发明一种较佳实施例而已，当然不能以此来限定本发明之权

利范围，本领域普通技术人员可以理解实现上述实施例的全部或部分流程，并依本发明权

利要求所作的等同变化，仍属于发明所涵盖的范围。
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图3
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图5
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