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(57)摘要

本发明属于聚合物树脂合成技术领域，特别

涉及一种苯并噁嗪中间体及其制备方法和聚苯

并噁嗪树脂制备方法，苯并噁嗪中间体结构式如

下 ： 其中 ，R＝

(CH2)6,R1＝CH3或者CF3；R2结构式如下：

权利要求书1页  说明书7页

CN 115181264 B

2023.05.23

CN
 1
15
18
12
64
 B



1.一种苯并噁嗪中间体，其特征在于：所述苯并噁嗪中间体分子结构式如下：

其中，R＝(CH2)6；

R1＝CH3或者CF3；

当苯并噁嗪中间体中R1为CH3时，R2为

当苯并噁嗪中间体中R1为CF3时，R2为

2.一种苯并噁嗪中间体制备方法，所述方法用于制备权利要求1所述的苯并噁嗪中间

体，其特征在于：所述方法包括以下步骤：

步骤一：向反应容器中加入甲醛多聚体、二元胺类化合物、二元酚和一元酚类化合物；

再加入溶剂，在85～110℃反应8～12h；所述甲醛多聚体的醛基、酚类化合物的酚羟基、二元

胺类化合物中的氨基官能团摩尔比为2:1:1；

所述二元酚类化合物为：

所述一元酚类化合物为：对叔丁基苯酚或4‑三氟甲基苯酚或3,4,5‑三氟苯酚；

步骤二：反应结束后，通过低压蒸馏，从反应液中蒸馏出至少80％溶剂，随后将剩余反

应液倒入甲醇中，产生沉淀之后，去除上层清液得到沉淀；

步骤三:在真空干燥箱中烘干沉淀，将干燥后的沉淀物研磨得到苯并噁嗪中间体。

3.根据权利要求2所述的苯并噁嗪中间体制备方法，其特征在于：向反应容器中加入二

元酚和一元酚类化合物，且二元酚类化合物和一元酚类化合物摩尔比为2:1～2:5。

4.根据权利要求2所述的苯并噁嗪中间体制备方法，其特征在于：所述溶剂为丙酮、丁

酮、二氧六环、乙醇、甲苯、二甲苯中的任意一种或多种。

5.一种聚苯并噁嗪树脂制备方法，通过权利要求1或2所述的苯并噁嗪中间体制备，其

特征在于：将苯并噁嗪中间体在100～220℃下固化反应8～16h得到聚苯并噁嗪树脂。

权　利　要　求　书 1/1 页

2

CN 115181264 B

2



一种苯并噁嗪中间体及其制备方法和聚苯并噁嗪树脂制备

方法

技术领域

[0001] 本发明属于聚合物树脂合成技术领域，特别涉及一种苯并噁嗪中间体及其制备方

法和聚苯并噁嗪树脂制备方法。

背景技术

[0002] 透波复合材料是一类能在特定频率下传输电磁波的功能复合材料，在飞机、导弹

的雷达天线罩、高性能印刷线路板(PCB)以及5G通讯设备等领域被广泛应用，在航空航天、

电子电工及通讯领域发挥着重要的作用。复合材料的介电性能(介电常数和损耗角正切)直

接影响其透波率。损耗角正切越大，电磁波能量在透过复合材料过程中转化为热量而损耗

掉的能量就越多。介电常数越大，则电磁波在空气与复合材料界面上的反射就越大，这将增

加镜象波瓣电平并降低传输效率。因此，要求复合材料的损耗角正切接近于零，介电常数尽

可能低。树脂基透波复合材料一般由增强纤维和树脂基体组成，树脂基体的介电性能直接

影响复合材料的最终介电性能，因此，低介电高分子材料的研制对透波复合材料的发展至

关重要。

[0003] 聚苯并噁嗪树脂是一种由苯并噁嗪中间体通过开环聚合反应，形成结构类似于酚

醛树脂的热固性树脂，具有较高的玻璃化转变温度、优异的力学性能和低固化收缩率等优

点，相比于传统酚醛树脂和环氧树脂展示出低的介电常数和损耗角正切，在透波复合材料

中具有潜在的应用前景，近年被广泛研究报道。然而，当前常用聚苯并噁嗪树脂的介电常数

和损耗角正切仍旧偏高，因此需要研制低介电常数和损耗角正切的聚苯并噁嗪树脂以满足

透波复合材料对电磁波高透过性能需求。目前制备低介电聚苯并噁嗪树脂的技术途径主要

包括：(1)与低介电高分子共聚或共混；(2)添加无机填料；(3)引入低极性或大体积的官能

团，减小分子极化率，降低极化分子密度。CN  107987471  B在聚苯并噁嗪树脂中引入碳氢树

脂和环氧树脂共聚合制备低介电三元树脂体系。CN108003564A报道将功能化氧化石墨烯引

入到聚苯并噁嗪树脂中，制备得到的复合材料具有低介电常数、低损耗角正切、良好的耐热

性和机械性能。

[0004] 通过与低介电树脂共聚合的方法制备低介电聚苯并噁嗪树脂存在两相不相容、共

聚合过程需要使用大量溶剂、不适合工业化生产的问题；添加纳米粒子改性方法存在纳米

粒子易团聚、难均匀分散、纳米粒子同聚合物基质相容性差导致性能难以调控的问题。

发明内容

[0005] 本发明要解决的技术问题是提供一种苯并噁嗪中间体及其制备方法和聚苯并噁

嗪树脂制备方法，通过分子结构设计制备本征型低介电聚苯并噁嗪树脂，为高性能透波复

合材料的发展提供低介电树脂基体。

[0006] 一方面，本发明提供一种苯并噁嗪中间体，所述苯并噁嗪中间体分子结构式如下：
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[0007]

[0008] 其中，R＝(CH2)6,R1＝CH3或者CF3；

[0009] R2结构式如下：

[0010]

[0011] 进一步，当苯并噁嗪中间体中R1为CH3时，R2为

[0012] 当苯并噁嗪中间体中R1为CF3时，R2为

氟元素的引入可以降低介电常数和介电损耗。

[0013] 另一方面，本发明提供一种苯并噁嗪中间体制备方法，所述方法用于制备所述的

苯并噁嗪中间体，所述方法包括以下步骤：

[0014] 步骤一：向反应容器中加入甲醛多聚体、二元胺类化合物、二元酚和/或一元酚类

化合物；再加入溶剂，在85～110℃反应8～12h；

[0015] 步骤二：反应结束后，通过低压蒸馏，从反应液中蒸馏出至少80％溶剂，随后将剩

余反应液倒入甲醇中，产生沉淀之后，去除上层清液得到沉淀；

[0016] 步骤三:在真空干燥箱中烘干沉淀，将干燥后的沉淀物研磨得到苯并噁嗪中间体。

[0017] 进一步，所述甲醛多聚体的醛基、酚类化合物的酚羟基、二元胺类化合物中的氨基

官能团摩尔比为2:1:1。在此摩尔比下可以使得酚类化合物和胺类化合物反应更加充分。

[0018] 进一步，向反应容器中加入二元酚和一元酚类化合物，且二元酚类化合物和一元

酚类化合物摩尔比为2:1～2:5。二元酚类化合物和一元酚类化合物在此摩尔比下，最终合

成的苯并噁嗪中间体的数均分子量在1000g/mol左右，具有较好的粘性，二元酚类化合物和

一元酚类化合物摩尔比太大，会导致最终合成的苯并噁嗪中间体的数均分子量低，形成的

主链型苯并噁嗪链结构单元数量少，无法充分发挥主链型苯并噁嗪中间体结构对称性进而

降低介电常数和损耗角正切的优势。二元酚类化合物和一元酚类化合物摩尔比太小，会导

致最终合成的苯并噁嗪中间体的数均分子量高，形成的主链型苯并噁嗪链结构单元数量

多，无法充分发挥封端基团大自由体积的作用，进而无法有效降低材料的介电常数和损耗

角正切。

[0019] 进一步，所述二元酚类化合物为：
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[0020]

[0021] 进一步，所述一元酚类化合物为：对叔丁基苯酚或4‑三氟甲基苯酚或3,4,5‑三氟

苯酚。

[0022] 进一步，所述溶剂为丙酮、丁酮、二氧六环、乙醇、甲苯、二甲苯中的任意一种或多

种。

[0023] 再一方面，本发明提供一种聚苯并噁嗪树脂制备方法，通过所述的苯并噁嗪中间

体制备，将苯并噁嗪中间体在100～220℃下固化反应8～16h得到聚苯并噁嗪树脂。

[0024] 有益效果：本发明以多聚甲醛、酚类和胺类化合物为原料采用一步溶剂法合成了

苯并噁嗪中间体，原料易得，制备工艺简单。苯并噁嗪中间体具有较宽的加工窗口，固性后

的聚苯并噁嗪树脂具有较高的玻璃化转变温度和较高的机械强度。由于氟原子、己二胺中

低介电脂肪族己烷碳链以及叔丁基、三氟甲基等大体积封端基团的引入，聚苯并噁嗪树脂

具有低的介电常数和损耗角正切，可以用作透波复合材料的树脂基体，在雷达天线罩、PCB

基板、5G通讯设备等领域具有极大的应用前景。

具体实施方式

[0025] 苯并噁嗪中间体，具有如下分子结构式：

[0026]

[0027] 其中，R＝(CH2)6,R1＝CH3或者CF3；

[0028] R2结构式如下：

[0029]

[0030] 当苯并噁嗪中间体中R1为CH3时，R2为

[0031]

[0032] 当苯并噁嗪中间体中R1为CF3时，R2为

[0033]

[0034] 本发明还提供上述苯并噁嗪中间体的制备方法，具体的步骤如下：向反应器中加

入甲醛多聚体、二元酚或者一元酚类化合物和二元胺类化合物，加入溶剂，在85～110℃反
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应8～12h，反应结束后，通过低压蒸馏，从反应液中蒸馏出至少80％溶剂，随后将剩余反应

液倒入甲醇中，产生沉淀之后，去除上层清液得到沉淀；在真空干燥箱中烘干沉淀，将干燥

后的沉淀物研磨得到苯并噁嗪中间体。

[0035] 所述的甲醛多聚体的醛基、酚类化合物的酚羟基、二元胺类化合物中的氨基官能

团摩尔比为2:1:1。在此摩尔比下可以使得酚类化合物和胺类化合物反应更加充分。

[0036] 按上述方案，二元酚化合物和一元酚化合物摩尔比优选为2:1～2:5。二元酚类化

合物和一元酚类化合物在此摩尔比下，最终合成的苯并噁嗪中间体的数均分子量在1000g/

mol左右，具有较好的粘性，二元酚类化合物和一元酚类化合物摩尔比太大，会导致最终合

成的苯并噁嗪中间体的数均分子量低，形成的主链型苯并噁嗪链结构单元数量少，无法充

分发挥主链型苯并噁嗪中间体结构对称性进而降低介电常数和损耗角正切的优势。二元酚

类化合物和一元酚类化合物摩尔比太小，会导致最终合成的苯并噁嗪中间体的数均分子量

高，形成的主链型苯并噁嗪链结构单元数量多，无法充分发挥封端基团大自由体积的作用，

进而无法有效降低材料的介电常数和损耗角正切。

[0037] 按上述方案，所述的二元酚、一元酚类化合物具体可选自下表中的化合物。

[0038] 表1.二元酚、一元酚类化合物结构式

[0039]

[0040] 按上述方案，所述溶剂为丙酮、丁酮、二氧六环、乙醇、甲苯、二甲苯中的任意一种

或多种。

[0041] 聚苯并噁嗪树脂是苯并噁嗪中间体在100～220℃下固化反应8～16h得到的。

[0042] 实施例1

[0043] 将33.6g(0.1mol)双酚AF、23.24g(0.2mol)己二胺、30.04g(0.2mol)对叔丁基苯酚

和24.02g(0.8mol)多聚甲醛加入到1000mL配有冷凝管的三口烧瓶中，醛基、酚羟基和氨基

官能团摩尔比为2:1:1，双酚AF和对叔丁基苯酚中酚羟基官能团的摩尔比为1:1，随后加入

甲苯：乙醇混合溶剂210mL，其中甲苯同乙醇的体积比为2:1，，在集热式磁力搅拌器上95℃

下反应8h，反应结束后利用旋转蒸发仪减压蒸馏溶剂，至蒸馏出的溶剂量不低于168mL，将

反应液倒入甲醇溶剂中，静置12h，去除上层溶液得到沉淀，将沉淀放于70℃下真空干燥
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48h，将干燥后的产物研磨粉碎即为苯并噁嗪中间体。

[0044] 本实施例所用双酚AF、己二胺、对叔丁基苯酚的分子结构式分别为：

[0045]

[0046] 本实施例制备得到的苯并噁嗪中间体分子式为：

[0047]

[0048] 本实施例苯并噁嗪中间体产率为50.0％。将上述制备的苯并噁嗪中间体粉末置于

模具中，放入烘箱，在100℃，120℃，140℃，160℃，180℃，190℃下分别固化2h，得到聚苯并

噁嗪树脂，其玻璃化转变温度为190.3℃，压缩强度为141.0MPa，弯曲强度为84.0MPa，10GHz

下介电常数为2.55，介电损耗为0.003。

[0049] 实施例2

[0050] 将33.6g(0.1mol)双酚AF、23.24g(0.2mol)己二胺、30.04g(0.2mol)对叔丁基苯酚

和24.02g(0.8mol)多聚甲醛加入到1000mL配有冷凝管的三口烧瓶中，醛基、酚羟基和氨基

官能团摩尔比为2:1:1，双酚AF和对叔丁基苯酚中酚羟基官能团的摩尔比为1:1，随后加入

甲苯：乙醇混合溶剂210mL，其中甲苯同乙醇的体积比为2:1，在集热式磁力搅拌器上95℃下

反应12h，反应结束后利用旋转蒸发仪减压蒸馏溶剂，至蒸馏出的溶剂量不低于168mL，将反

应液倒入甲醇溶剂中，静置12h，去除上层溶液得到沉淀，将沉淀放于70℃下真空干燥48h，

将干燥后的产物研磨粉碎即为苯并噁嗪中间体。

[0051] 本实施例苯并噁嗪中间体产率为55.0％。将上述制备的苯并噁嗪中间体粉末置于

模具中，放入烘箱，在100℃，120℃，140℃，160℃，180℃，190℃下分别热处理2h，得到聚苯

并噁嗪树脂，其玻璃化转变温度为190.3℃，压缩强度为141 .0MPa，弯曲强度为84.0MPa，

10GHz下介电常数为2.54，介电损耗为0.003。

[0052] 实施例3

[0053] 将33.6g(0.1mol)双酚AF、23.24g(0.2mol)己二胺、30.04g(0.2mol)对叔丁基苯酚

和24.02g(0.8mol)多聚甲醛加入到1000mL配有冷凝管的三口烧瓶中，醛基、酚羟基和氨基

官能团摩尔比为2:1:1，双酚AF和对叔丁基苯酚中酚羟基官能团的摩尔比为1:1，随后加入

甲苯：乙醇混合溶剂420mL，其中甲苯同乙醇的体积比为2:1，在集热式磁力搅拌器上95℃下

反应12h，反应结束后利用旋转蒸发仪减压蒸馏溶剂，至蒸馏出的溶剂量不低于326mL，将反

应液倒入甲醇溶剂中，静置12h，去除上层溶液得到沉淀，将沉淀放于70℃下真空干燥48h，

将干燥后的产物研磨粉碎即为苯并噁嗪中间体。

[0054] 本实施例苯并噁嗪中间体产率为72.0％。将上述制备的苯并噁嗪中间体粉末置于

模具中，放入烘箱，在100℃，120℃，140℃，160℃，180℃，190℃下分别热处理2h，得到聚苯

并噁嗪树脂，其玻璃化转变温度为190.5℃，压缩强度为141 .0MPa，弯曲强度为84.2MPa，

10GHz下介电常数为2.55，介电损耗为0.003。
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[0055] 例4

[0056] 实施例4

[0057] 将33.6g(0.1mol)双酚AF、23.24g(0.2mol)己二胺、32.42g(0.2mol)4‑三氟甲基苯

酚和24.02g(0.8mol)多聚甲醛加入到1000mL配有冷凝管的三口烧瓶中，醛基、酚羟基和氨

基官能团摩尔比为2:1:1，双酚AF和对叔丁基苯酚中酚羟基官能团的摩尔比为1:1，随后加

入甲苯：乙醇混合溶剂410mL，其中甲苯同乙醇的体积比为2:1，，在集热式磁力搅拌器上95

℃下反应12h，反应结束后利用旋转蒸发仪减压蒸馏溶剂，至蒸馏出的溶剂量不低于326mL，

随后将反应液倒入甲醇溶剂中，静置12h，去除上层溶液得到沉淀，将沉淀置于70℃下真空

干燥48h，将干燥后的产物研磨粉碎即为苯并噁嗪中间体。

[0058] 本实施例所用4‑三氟甲基苯酚的分子结构式分别为：

[0059]

[0060] 本实施例制备得到的苯并噁嗪中间体分子式为：

[0061]

[0062] 本实施例苯并噁嗪中间体产率为70.0％。将上述制备的苯并噁嗪中间体粉末置于

模具中，放入烘箱，经过120℃固化2h，140℃固化4h，150℃固化6h，得到聚苯并噁嗪树脂，其

玻璃化转变温度为150 .0℃，压缩强度为116MPa，10GHz下介电常数为2.64，介电损耗为

0.002。

[0063] 实施例5

[0064] 将33.6g(0.1mol)双酚AF、23.24g(0.2mol)己二胺、29.62g(0.2mol)3,4,5‑三氟苯

酚和24.02g(0.8mol)多聚甲醛加入到1000mL配有冷凝管的三口烧瓶中，醛基、酚羟基和氨

基官能团摩尔比为2:1:1，双酚AF和对叔丁基苯酚中酚羟基官能团的摩尔比为1:1，随后加

入甲苯：乙醇混合溶剂410mL，其中甲苯同乙醇的体积比为2:1，，在集热式磁力搅拌器上95

℃下反应12h，反应结束后利用旋转蒸发仪减压蒸馏溶剂，至蒸馏出的溶剂量不低于326mL，

将反应液倒入甲醇溶剂中，静置12h，去除上层溶液得到沉淀，将沉淀置于70℃下真空干燥

48h，将干燥后的产物研磨粉碎即为苯并噁嗪中间体。

[0065] 本实施例所用3,4,5‑三氟苯酚的分子结构式分别为：

[0066]

[0067] 本实施例制备得到的苯并噁嗪中间体分子式为：
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[0068]

[0069] 本实施例苯并噁嗪中间体产率为70.0％。将上述制备的苯并噁嗪中间体粉末置于

模具中，放入烘箱，经过120℃热处理2h、140℃热处理4h、150℃热处理6h的热处理过程，得

到聚苯并噁嗪树脂，其压缩强度为145MPa，10GHz下介电常数为2.70，介电损耗为0.003。

[0070] 实施例6

[0071] 将22.82g(0.1mol)双酚A、23.24g(0.2mol)己二胺、32.42g(0.2mol)4‑三氟甲基苯

酚和24.02g(0.8mol)多聚甲醛加入到1000mL的配有冷凝管的三口烧瓶中，醛基、酚羟基和

氨基官能团摩尔比为2:1:1，双酚AF和对叔丁基苯酚中酚羟基官能团的摩尔比为1:1，随后

加入甲苯：乙醇混合溶剂410mL，其中甲苯同乙醇的体积比为2:1，，在集热式磁力搅拌器上

进行反应，在95℃下反应12h，反应结束后利用旋转蒸发仪减压蒸馏溶剂，至蒸馏出的溶剂

量为326mL以上使，将反应液倒入甲醇溶剂中，静置12h，去除上层溶液得到沉淀，将沉淀放

于70℃下真空干燥48h，将干燥后的产物研磨粉碎即为苯并噁嗪中间体。

[0072] 本实施例制备得到的苯并噁嗪中间体分子式为：

[0073]

[0074] 本实施例苯并噁嗪中间体产率为70.0％。将上述制备的苯并噁嗪中间体粉末置于

模具中，放入烘箱，经过120℃固化2h，140℃固化4h，150℃固化6h，得到聚苯并噁嗪树脂，其

玻璃化转变温度为149 .0℃，压缩强度为116MPa，10GHz下介电常数为2.63，介电损耗为

0.002。
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