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摘　要 : 采用改进的酚 - 溴化氰法合成了酚醛型氰酸酯单体树脂 ,并用红外、凝胶实验及热失重分析 (TGA)

对其进行了结构和性能的表征。与传统的酚 - 溴化氰法相比 ,改进的酚 - 溴化氰法得到了性能稳定的合成产

物 ,该产物在 200 ℃时的凝胶时间为 615min ,在凝胶时无冒烟、发黑现象 ,固化树脂在 800 ℃时氮气氛下的残碳

率为 6316 %。
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Abstract : Novolac cyanate ester monomer is synthesized by a modified phenol2cyanogen bromide method. The product is

characterized by FTIR , gel2time and TGA analysis. Compared with conventional phenol2cyanogen bromide method , the

modified synthesis gives stable product. The gel time of synthesized monomer at 200 ℃ is 615min. And there is no smoke

generated during testing of gel time. The char yield at 800 ℃is 6316 % in N2 atmosphere.
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　　酚醛型氰酸酯是对线性酚醛树脂进行氰酸酯

化反应得到的一类新型树脂基体材料。它的单体

结构中含有 3 个或 3 个以上2OCN 官能团 ,经过三

嗪环化聚合反应后 ,在固化树脂中主要存在三嗪

环、芳环等稳定结构。因而 ,酚醛型氰酸酯的固化

树脂具有非常高的耐热性 ( Tg > 350 ℃) 和耐热稳

定性 (1000 ℃下的残碳率大于 60 %) ,同时 ,与酚醛

树脂相比 ,酚醛型氰酸酯具有更好的介电性能和

力学性能等[1 ] 。由于具有这些优点 ,酚醛型氰酸

酯可以作为耐烧蚀及介电功能材料应用于航空、

航天和军事高技术领域 ,是一种具有战略意义的

重要材料[2 ,3 ] 。

酚醛型氰酸酯的合成始于 1969 年 ,德国的

E. Grigat 和 R. Puter 在成功合成双酚 A 型氰酸酯

之后 ,发表了第 1 项关于酚醛型氰酸酯的合成专

利[4 ] ,此后 ,美国、日本等也开始对其进行研究。

但由于酚醛型氰酸酯的合成具有较大的困难性 ,

目前只有美国的 Ciba 和 Allied Signal 两家公司能

够提供性能稳定的单体产品 (产品代号分别为

XU2371 和 Primaset PT) 。

酚 - 溴化氰法是合成氰酸酯的最为有效和成

功的方法 ,其基本过程是多元酚和溴化氰在三乙

胺催化下 ,发生酯化反应得到氰酸酯单体 (主反

应)

R2OH + Br2CN
(C2H5) 3N

R2O2CN + (C2H5) 3N2HBr

　　　　　(氰酸酯) (1)

与主反应竞争的副反应有

R2OH + R2O2CN R2O2C

NH(亚胺碳酸酯)

2O2R 　　 (2)

(C2H5) 3N + Br2CN (C2H5) 2N2CN + H5C22Br 　　

　　　　　　 　(二乙基氰胺) (3)

与双酚 A 型氰酸酯相比 ,酚醛型氰酸酯单体
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合成存在较大的困难。从已有的资料分析 ,在酚

醛型氰酸酯单体合成中 ,生成亚胺碳酸酯和二乙

基氰胺的副反应式 (2) 、式 (3)很难控制 ,导致产品

纯度不够 ,从而严重影响树脂的固化行为以及最

终性能[5 ] 。传统的酚 - 溴化氰法通常采用降低反

应温度 ( - 30 ℃～ - 10 ℃) 、增大溴化氰的量和仔

细控制三乙胺催化剂量的方法来减少副反应发生

并提高氰酸酯化反应程度 ,但这种方法费时、耗能

且不能完全避免副反应发生。

作者认为 ,主反应式 (1) 是一个亲核取代反

应 ,而对产物性能影响较大的副反应式 (3)是一个

亲电取代反应 ,可以通过对反应体系性质的调节 ,

使反应有利于亲核取代反应而不利于亲电取代反

应 ,从而抑制副反应发生。

本文通过改进的酚 - 溴化氰法 ,即在反应体系

中加入助催化剂 ,促进三乙胺催化氰酸酯化的主反

应 ,从而得到性能稳定的酚醛型氰酸酯单体产品。

1 　实验部分

111 　原材料

电子级线性酚醛树脂 HJ F (连云港华洁树脂

有限公司) ,平均分子量约为 700 ; 溴化氰 (Br2
CN) ,按文献[6 ]方法制备 ;三乙胺 (天津市化学试

剂一厂) ,分析纯 ;助催化剂 ,自行配制。实验中所

用的溶剂均为分析纯。

112 　酚醛型氰酸酯的合成与分离

方法 Ⅰ: 酚 - 溴化氰法[6 ] 。

方法 Ⅱ: 改进的酚 - 溴化氰法 :在 1000ml 配

有温度计、搅拌器和滴液漏斗的三口烧瓶中 ,加入

制备好的溴化氰丙酮溶液 ,并用冰盐浴及干冰浴

降温 ;称取一定量的线性酚醛树脂 ,在烧杯中用二

氯甲烷溶解后 ,加入到三口烧瓶中 ;三乙胺和助催

化剂加入到滴液漏斗中 ,待三口烧瓶中溶液的温

度降低到 - 10 ℃时 ,开始滴加三乙胺和助催化剂 ,

并将滴速保持在一定的速率 ;滴加完毕后 ,继续搅

拌一定的时间以使酯化反应完全 ;然后将反应液

体倾倒在大量冰水中 ,将产物分离出来 ,并用冰水

反复多次洗涤产物 ;最后将产物真空干燥得到酚

醛型氰酸酯单体树脂。

113 　酚醛型氰酸酯合成产物的表征

傅立叶红外光谱 ( FTIR) 表征 :北京第二光学

仪器厂 WQF2310 傅立叶红外光谱仪 ,波数 4000～

400cm - 1 ,溴化钾涂膜法 ,所得结果如图 1 所示。

参照文献[7 ] ,产物的纯度可以用杂质 (亚胺基碳

酸酯) 在 1750～1650cm - 1处的最大吸收度与氰酸

酯官能团 (2OCN)在 2265 ±5cm - 1的最大吸收度相

比 ,比值 ( rA
1710

/ A
2265

) 越大 ,杂质含量越高 ,当比值小

于 012 时 ,杂质水平不足以影响氰酸酯的固化行

为和最终性能 ;用类似的方法 ,合成反应进行的程

度可以用 3340～3360cm - 1处羟基的吸收与氰酸酯

官能团 (2OCN) 在 2265 ±5cm - 1的最大吸收度相

比 ,比值 ( rA
3340

/ A
2265

) 越小 ,氰酸酯化反应程度越完

全 (图 1) 。吸收度比值为

rA
x
/ A

2265
=

Ax - Abaseline

A2265 - Abaseline

其中 : Ax 为酚羟基在 3340cm - 1或亚胺碳酸酯在

1711cm - 1处的红外吸收强度 ; A2265和 Abaseline分别

为氰酸酯官能团和基线的吸收强度。

图 1 　酚醛氰酸酯的红外图谱

Fig11 　FTIR spectra of novolac cyanate ester resin

热失重分析 ( TGA) :设备 Universal V214F TA

Instruments ,升温速率为 10 ℃/ min ,氮气保护时 ,流

速为 140ml/ min。

凝胶实验 :称取 1g 树脂 ,放入试管中 ,用硅油

浴控制温度 ,测量树脂在某一温度下能够拉丝不

断的时间即为凝胶时间。

2 　结果与讨论

211 　反应物的组分比对合成产物的影响

在理论的氰酸酯合成反应中 ,酚羟基、溴化

氰、三乙胺 3 种组分之间的摩尔比为 1∶1∶1。但在

实际合成中 ,为得到较高氰酸酯化程度和纯度的

氰酸酯单体 ,常使溴化氰和三乙胺过量。本文比

较了传统酚 - 溴化氰法 (方法 Ⅰ)和改进的酚 - 溴
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化氰法 (方法 Ⅱ)中溴化氰和三乙胺的量对产物纯

度的影响 ,结果见图 2 和图 3。

图 2 　溴化氰的过量率对 A3340/ A2265比值的影响

　　Fig12 　Influence of BrCN excess on ratio of IR

absorbance A3340/ A2265

图 3 　三乙胺过量率对 A1711/ A2265的影响

Fig13 　Influence of triethylamine excess on ratio of A1711/ A2265

　　溴化氰的过量率 (质量百分比) 较低时 ,氰酸

酯化反应很难进行完全。在两种合成方法 ( Ⅰ和

Ⅱ)中 ,溴化氰的过量率大于 40 %时 ,酚羟基红外

吸收与2OCN 红外吸收的比值较小 ,表明氰酸酯化

反应程度高。

由于酚和溴化氰的氰酸酯化反应只有在三乙

胺催化下才可能发生 ,因而三乙胺的过量率对反

应进行的程度和产物的纯度有比较强的影响。三

乙胺的过量率不足时 ,氰酸酯化反应进行不完全 ;

三乙胺过量率较大时 ,副反应式 (2) 和式 (3) 的发

生机率增大 ,使杂质含量增大。从图 3 可以看出 ,

用传统的酚 - 溴化氰法合成酚醛型氰酸酯时 (方

法 Ⅰ) ,亚胺类杂质的含量随三乙胺的过量率增大

而快速增大 ;本文采用改进的酚 - 溴化氰法 ,在三

乙胺过量率为 2 %～8 %时 ,杂质的含量处在一个

比较低的水平。

合成反应中各组分的含量应当综合考虑溴化

氰和三乙胺的过量率对反应程度、产物纯度、反应

速率、反应的收率、产物的分离以及废液的处理等

的影响。

212 　反应温度对合成产物的影响

当组分含量确定时 ,反应温度对反应速率和

杂质含量有较大的影响。氰酸酯化反应是一个强

放热反应 ,它会使反应体系的温度升高。而体系

的温度升高时 ,不仅主反应速率加快 ,也有利于副

反应的发生。为了阻止副反应发生 ,文献中一般

都采用低温的方法[4 ,5 ,8 ] ,将反应温度控制在 - 30

～ - 5 ℃。本文采用冰盐浴和干冰浴降温 ,在

- 10～ 5 ℃的范围内研究了某一组分含量下的体

系温度对杂质含量的影响 ,结果如图 4 所示。

图 4 　温度对 A1711/ A2265的影响

Fig14 　Influence of temerature on ratio of A1711/ A2265

213 　其它反应条件对合成产物的影响

反应时三乙胺的滴加速度、滴加完毕后的反

应时间、搅拌速度等均会对产物的纯度造成影响 ,

但它们并不是高纯度合成的关键因素。对这些反

应条件调节的原则是最大程度地降低反应体系中

的三乙胺浓度梯度和温度梯度。

214 　酚醛氰酸酯的红外表征

酚醛氰酸酯 (2OCN) 的红外特征吸收峰为

2265cm - 1、2238cm - 1 ,由于三乙胺的催化作用 ,合

成得到的氰酸酯还可能三聚成三嗪环 (1367cm - 1、

1568cm - 1 ) ; 此外 , 还有苯环的特征吸收峰 :

1600cm - 1、1500cm - 1 ; C2H 的 特 征 吸 收 峰 :

2924cm - 1、3050cm - 1等。主要的杂质 (亚氨基碳酸

酯)吸收峰位于 1750～1650cm - 1。

由图 5 可以看出 ,由改进的酚 - 溴化氰法合

成得到的产物的 FTIR 图谱 ( b ) 中杂质含量

( rA
1752

/ A
2265

) 要比用传统的酚 - 溴化氰法合成得到

的产物 (a) 要低。两种方法合成的酚醛型氰酸酯

中三嗪环的吸收 (1367cm - 1、1568cm - 1) 都比较小 ,

说明氰酸酯产物与三乙胺的副反应少。但图 5

(a ) 和 ( b ) 中 都 存 在 羟 基 (2OH) 的 吸 收 峰

804　　　　　　 航 　空 　学 　报 第 25 卷



© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

(3415cm - 1) ,这一方面可能是残留的酚羟基未反

应完全 ,另一方面可能是产物干燥不完全含有少

量水份引起的。

图 5 　酚醛型氰酸酯的 FTIR 图谱

Fig15 　FTIR spectras of novolac cyanate ester reins

215 　酚醛氰酸酯的凝胶特性

氰酸酯树脂对杂质十分敏感[9 ] ,单体合成中

残留的未反应酚羟基、反应中生成的亚氨基碳酸

酯、三乙胺、水分等都可以催化氰酸酯的聚合反

应 ,使单体的凝胶时间缩短。因此 ,测定某一温度

下的凝胶时间可以作为表征酚醛氰酸酯单体纯度

的一种方法。此外 ,单体在凝胶时是否冒烟、发黑

可以作为二乙基氰胺杂质含量的一个简单方法 ,

如果二乙基氰胺的含量很低 ,单体在凝胶时就不

会冒烟和变黑。

用方法 Ⅰ合成的酚醛氰酸酯在常温下是浅　

色透明树脂状半固体 ,凝胶时间较短 ,凝胶时产生

气泡 ,在高温固化的情况下有发黑现象 ;方法 Ⅱ合

成的酚醛氰酸酯在常温下是浅　色透明树脂状半

固体 ,凝胶时间较长 ,凝胶时不冒烟、不发黑。

如图 6 所示 ,方法 Ⅱ合成的酚醛氰酸酯在

200 ℃时的凝胶时间为 615min ,与文献 [ 8 ]的结果

相近 ,说明通过方法 Ⅱ合成的酚醛氰酸酯具有很

高的纯度。

图 6 　酚醛型氰酸酯的凝胶曲线

Fig16 　Curves of gel time vs temperature

216 　TGA分析

酚醛型氰酸酯具有很高的耐热性 ,特别是它

具有很高的烧蚀残留率。图 7 (a) 是酚醛型氰酸

酯在空气气氛中的 TGA 曲线 ,图 7 (b)是在氮气气

氛中的 TGA 曲线。

图 7 　酚醛型氰酸酯的 TGA 曲线

Fig17 　TGA plots of novolac cyanate ester resin

　　由资料知[10 ] ,酚醛型氰酸酯在空气气氛中的

热分解可以分为 3 个基本过程 : (1) 碳氢主链在

400～450 ℃之间无规断裂和交联 ; (2) 在 450～

500 ℃之间三嗪环热分解 ,释放出小分子挥发物 ,
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并形成初级残留物 ; (3)在 500～750 ℃之间初级残

留物分解 ,形成含氧和氮次级残留物 ,放出烯烃和

氢气。可以看出 ,图 7 (a) 的 TGA 曲线与资料一

致。在惰性气体 (N2) 条件下 ,所合成的酚醛型氰

酸酯在 800 ℃时 N2 气氛中的烧蚀残留率为

6316 %。

3 　结 　论

通过改进的酚 - 溴化氰法 ,即在合成反应的

体系中加入助催化剂的方法 ,可以有效地促进合

成的主反应 ,并抑制副反应的发生 ,从而得到纯度

较高的酚醛型氰酸酯单体产品。通过实验发现 ,

改进的酚 - 溴化氰法对反应条件 (如反应物的配

比、反应温度、搅拌速率等) 的要求比传统的酚 -

溴化氰法低。用该方法合成的酚醛型氰酸酯单体

在 200 ℃时的凝胶时间为 615min ,在凝胶时无冒

烟和发黑现象 ,固化树脂在 800 ℃时的残碳率为

6316 % ,这些性能已接近国外同类产品的性能。
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