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(57)摘要

本发明公开一种含六氢三嗪结构环氧树脂

预聚物及其制备方法，结构如式Ⅰ，制备方法包括

步骤：1)在惰性气体保护下，将乙醛合氨三聚体

和环氧氯丙烷加入反应器中，搅拌下逐渐升温至

80～100℃，待乙醛合氨三聚体完全溶解后，继续

回流0.5～2h进行开环反应；2)将温度降到40～

60℃，0.5～1.5h内均匀滴加碱金属氢氧化物溶

液进行闭环反应，滴加完毕后继续反应0.5～1h；

3)通提纯后获得红棕色粘稠液体产物。该环氧树

脂预聚物具有制备工艺简单、反应过程可控可

调、产率较高，制得的复合材料可以回收再利用，

适合扩大生产。
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1.一种含六氢三嗪结构环氧树脂预聚物，其特征在于，结构式如下：

2.权利要求1所述的含六氢三嗪结构环氧树脂预聚物的制备方法，其特征在于，包括如

下步骤：

1)在惰性气体保护下，将乙醛合氨三聚体和环氧氯丙烷加入反应器中，搅拌下逐渐升

温至80～100℃，待乙醛合氨三聚体完全溶解后，继续回流0.5～2h进行开环反应；

2)将温度降到40～60℃，0.5～1.5h内均匀滴加碱金属氢氧化物溶液进行闭环反应，滴

加完毕后继续反应0.5～1h；

3)通过提纯后获得红棕色粘稠液体产物。

3.根据权利要求2所述的制备方法，其特征在于，所述的乙醛合氨三聚体和环氧氯丙烷

物质的量比为1:3～1:15。

4.根据权利要求2所述的制备方法，其特征在于，所述的碱金属氢氧化物溶液为氢氧化

钠水溶液，质量浓度为40％～60％，其氢氧化钠总用量为比理论值过量5％～20％。

5.根据权利要求2或3或4所述的制备方法，其特征在于，所述提纯为依次经过滤、洗涤、

40～80℃下旋转蒸发。
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一种含六氢三嗪结构环氧树脂预聚物及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及环氧树脂领域，具体是一种含六氢三嗪结构环氧树脂预聚物及其制备

方法。

背景技术

[0002] 碳纤维增强环氧树脂基复合材料具有比强度和比刚度高、耐腐蚀性能佳、结构尺

寸稳定等特点，已经在航空航天、风力发电、交通运输等高新科技领域中得到了广泛应用。

但与热塑性树脂相比，热固性树脂一般先形成预聚物，成型时其中潜在的官能团继续反应

形成交联体型结构而固化，这种转变不可逆，加热时不能熔融塑化，也不溶于溶剂，导致复

合材料难以回收利用。废弃物通常作为填料、垃圾掩埋或焚烧处理，不但对资源造成巨大浪

费，同时也带来严重的环境污染。因此，复合材料难以回收利用的问题亟待解决。

发明内容

[0003] 本发明的目的是提出一种含六氢三嗪结构环氧树脂预聚物。

[0004] 本发明的另一目的是提出含六氢三嗪结构环氧树脂预聚物的制备方法。

[0005] 本发明的目的通过以下技术方案实现：

[0006] 一种含六氢三嗪结构环氧树脂预聚物，即2,4,6-三甲基-1,3,5-三(缩水甘油)-1,

3,5-六氢三嗪，其结构式如下：

[0007]

[0008] 所述的含六氢三嗪结构环氧树脂预聚物的制备方法，包括如下步骤：

[0009] 1)在惰性气体(氮气或氩气)保护下，将乙醛合氨三聚体和环氧氯丙烷加入反应器

中，搅拌下逐渐升温至80～100℃，待乙醛合氨三聚体完全溶解后，继续回流0.5～2h进行开

环反应；

[0010] 2)将温度降到40～60℃，0.5～1.5h内均匀滴加碱金属氢氧化物溶液进行闭环反

应，滴加完毕后继续反应0.5～1h；

[0011] 3)通过提纯后获得红棕色粘稠液体产物(2,4,6-三甲基-1,3,5-三(缩水甘油)-1,

3,5-六氢三嗪)。

[0012] 所述的乙醛合氨三聚体和环氧氯丙烷物质的量比为1:3～1:15。
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[0013] 所述的碱金属氢氧化物溶液为氢氧化钠水溶液，质量浓度为40％～60％，其氢氧

化钠总用量为比理论值过量5％～20％。

[0014] 所述提纯为依次经过滤、洗涤、40～80℃下旋转蒸发。

[0015] 与现有技术相比，本发明具有如下优点和有益效果：

[0016] (1)本发明采用乙醛合氨三聚体和环氧氯丙烷作为原料，在无任何外加催化剂作

用下合成含六氢三嗪结构的环氧树脂预聚物。产物具有较低的粘度和较高的流动性，可加

工性强。利用本发明环氧树脂预聚物制备的固化物及其纤维增强复合材料具有优良的机械

性能，利用树脂在有机溶剂强酸混合溶液中可完全降解的特性，可实现复合材料的回收和

纤维的再利用。

[0017] (2)本发明具有制备反应条件温和、反应过程可控可调、产率较高等特点，适合扩

大生产。

附图说明

[0018] 图1为实施例1环氧树脂预聚物的红外光谱图。

[0019] 图2为实施例1环氧树脂预聚物的核磁氢谱图。

具体实施方式

[0020] 下面结合具体实施例对本发明的作进一步说明，但本发明的内容不限于下述的实

施例。

[0021] 实施例1

[0022] 将50g乙醛合氨三聚体和320g环氧氯丙烷加入带有回流装置的1L三口玻璃烧瓶

中，然后往烧瓶中充入氮气，将三口烧瓶放入恒温磁力水浴锅中，缓慢升温至90℃，在乙醛

合氨三聚体完全溶解后再继续反应1h；反应结束后降温至55℃，1h内向三口烧瓶中均匀滴

加50％氢氧化钠水溶液105g，滴完后再继续反应0.5h完成闭环反应，降至室温。过滤除去不

溶物，然后向滤液中加入200ml蒸馏水，摇匀静止后，取下层溶液。连续用蒸馏水洗涤3次，最

后通过旋转蒸发脱除、回收未反应的环氧氯丙烷，得到本发明的环氧树脂预聚物110g，产率

95.6％，环氧当量108g/eq，粘度0.35Pa·S。环氧树脂预聚物红外光谱和核磁氢谱如图1、2

所示。

[0023] 采用50g二氨基二苯甲烷与100g环氧树脂预聚物在120℃1h、150℃1h条件下固化，

固化物弯曲强度达到210MPa、模量达到4.8GPa，固化物在1M盐酸、四氢呋喃混合溶液中80℃

反应2h后可完全降解。

[0024] 实施例2

[0025] 将50g乙醛合氨三聚体和215g环氧氯丙烷加入带有回流装置的1L三口玻璃烧瓶

中，然后往烧瓶中充入氮气，将三口烧瓶放入恒温磁力水浴锅中，缓慢升温至80℃，在乙醛

合氨三聚体完全溶解后再继续反应2h；反应结束后降温至45℃，1.5h内向三口烧瓶中均匀

滴加40％氢氧化钠水溶液130g，滴完后再继续反应1h完成闭环反应，降至室温。过滤除去不

溶物，然后向滤液中加入200ml蒸馏水，摇匀静止后，取下层溶液。连续用蒸馏水洗涤3次，最

后通过旋转蒸发脱除、回收未反应的环氧氯丙烷，得到本发明的环氧树脂预聚物101.5g，产

率88.2％，环氧当量112g/eq，粘度0.34Pa·S。
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[0026] 实施例3

[0027] 将50g乙醛合氨三聚体和120g环氧氯丙烷加入带有回流装置的1L三口玻璃烧瓶

中，然后往烧瓶中充入氮气，将三口烧瓶放入恒温磁力水浴锅中，缓慢升温至100℃，在乙醛

合氨三聚体完全溶解后再继续反应0.5h；反应结束后降温至50℃，1h内向三口烧瓶中均匀

滴加60％氢氧化钠水溶液85g，滴完后再继续反应1h完成闭环反应，降至室温。过滤除去不

溶物，然后向滤液中加入200ml蒸馏水，摇匀静止后，取下层溶液。连续用蒸馏水洗涤3次，最

后通过旋转蒸发脱除、回收未反应的环氧氯丙烷，得到本发明的环氧树脂预聚物102.8g，产

率89.4％，环氧当量110g/eq，粘度0.34Pa·S。

[0028] 实施例4

[0029] 将50g乙醛合氨三聚体和500g环氧氯丙烷加入带有回流装置的1L三口玻璃烧瓶

中，然后往烧瓶中充入氮气，将三口烧瓶放入恒温磁力水浴锅中，缓慢升温至85℃，在乙醛

合氨三聚体完全溶解后再继续反应1h；反应结束后降温至60℃，0.5h内向三口烧瓶中均匀

滴加50％氢氧化钠水溶液110g，滴完后再继续反应0.5h完成闭环反应，降至室温。过滤除去

不溶物，然后向滤液中加入200ml蒸馏水，摇匀静止后，取下层溶液。连续用蒸馏水洗涤3次，

最后通过旋转蒸发脱除、回收未反应的环氧氯丙烷，得到本发明的环氧树脂预聚物100.1g，

产率87.5％，环氧当量111g/eq，粘度0.36Pa·S。

[0030] 上述实施例为本发明较佳的实施方式，但本发明的实施方式并不受上述实施例的

限制，其他的任何未背离本发明的精神实质与原理下所作的改变、修饰、替代、组合、简化，

均应为等效的置换方式，都包含在本发明的保护范围之内。
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图1

图2
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