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本发明涉及树脂合成领域，具体涉及几种含

硫的生物基苯并噁嗪树脂及其制备方法。包括以

下步骤：将2‑噻吩甲胺作为胺源，生物基的愈创

木酚、香草醛、氰基改性香草醛、香草酸、香草酸

甲酯作为酚源，与多聚甲醛进行缩合反应，合成

几种含硫生物基苯并噁嗪单体，热固化得到几种

含硫的生物基聚苯并噁嗪。此方法制备的新型苯

并噁嗪树脂不仅原料易得、环境友好；而且所获

得的新型苯并噁嗪树脂含有供电子体的S原子，

碳化后所制备的碳材料可应用于超级电容器领

域。
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1.含硫生物基苯并噁嗪树脂，其特征在于，其结构式为：

式中，‑R为‑H,  ‑CHO,  ‑CH=C(CN)2,  ‑COOH或‑COOCH3。

2.根据权利要求1所述含硫生物基苯并噁嗪树脂的制备方法，其特征在于，将2‑噻吩甲

胺作为胺源，生物基的愈创木酚、香草醛、氰基改性香草醛、香草酸或香草酸甲酯分别作为

酚源，与多聚甲醛进行缩合反应，合成含硫生物基苯并噁嗪树脂；

具体步骤为将生物基的愈创木酚、香草醛、氰基改性香草醛、香草酸或香草酸甲酯与2‑

噻吩甲胺和多聚甲醛在有机溶剂中，在一定温度下反应数小时，旋蒸除溶剂，碱洗、水洗、真

空干燥得到含硫生物基苯并噁嗪树脂；反应方程式如(Ⅱ)所示：

式中，‑R为‑H,  ‑CHO,  ‑CH=C(CN)2,  ‑COOH或‑COOCH3。

3.根据权利要求2所述含硫生物基苯并噁嗪树脂的制备方法，其特征在于，所述氰基改

性香草醛的制备方法为：在氮气气氛的保护下在圆底烧瓶中加入香草醛、丙二腈和无水乙

醇，在一定温度下搅拌数小时，旋蒸除溶剂，真空干燥，即为氰基改性香草醛，反应方程式如

(I)式所示：

。

4.根据权利要求3所述含硫生物基苯并噁嗪树脂的制备方法，其特征在于，氰基改性香

草醛的制备方法中，香草醛、丙二腈的反应摩尔比为1:1；所述的乙醇的量为每0.1  mol的香

草醛加入50  ml乙醇；反应温度为70~90℃；反应时间为6~10  h，干燥方式为60~80℃干燥6~
10  h。

5.根据权利要求2所述含硫生物基苯并噁嗪树脂的制备方法，其特征在于，生物基的愈

创木酚、香草醛、氰基改性香草醛、香草酸、香草酸甲酯与2‑噻吩甲胺和多聚甲醛的摩尔比

为1:1:2，所述的有机溶剂的量为每0.1  mol的多聚甲醛加入10  ml有机溶剂，所述的有机溶

剂为二氧六环、甲苯、氯仿和乙酸乙酯中的一种或几种。

6.根据权利要求2所述含硫生物基苯并噁嗪树脂的制备方法，其特征在于，愈创木酚作

为酚源反应温度为70~90℃，香草醛作为酚源反应温度为75~90℃，氰基改性香草醛作为酚

源反应温度为80~90℃，香草酸作为酚源反应温度为80~100℃，香草酸甲酯作为酚源反应温

度为75~95℃，不同酚源的反应时间均为5~10  h。

7.根据权利要求2所述含硫生物基苯并噁嗪树脂的制备方法，其特征在于，干燥方式为
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70~90  ℃干燥10~18  h。

8.含硫生物基聚苯并噁嗪，其特征在于，其结构式为：

式中，‑R为‑H,  ‑CHO,  ‑CH=C(CN)2,  ‑COOH或‑COOCH3。

9.根据权利要求8所述含硫生物基聚苯并噁嗪的制备方法，其特征在于，将含硫生物基

苯并噁嗪树脂在有机溶剂中溶解，  将溶液先在60℃的真空干燥箱中除去溶剂，再放置于鼓

风干燥箱中，进行梯度固化，冷却后即得聚苯并噁嗪；反应方程式如(Ⅲ)式所示：

式中，‑R为‑H,  ‑CHO,  ‑CH=C(CN)2,  ‑COOH或‑COOCH3。

10.根据权利要求9所述含硫生物基聚苯并噁嗪的制备方法，其特征在于，梯度固化方

式为：120℃/1~2  h,140℃/1~2  h,160℃/1~2  h,180℃/1~2  h,200℃/1~2  h。
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含硫生物基苯并噁嗪树脂及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及树脂合成领域，具体涉及含硫生物基苯并噁嗪树脂及其制备方法。

背景技术

[0002] 苯并噁嗪树脂是近年发展起来且具有很多独特性能的热固性树脂，具有灵活的分

子设计性，其聚合物的力学性能、耐热、阻燃性能优异。这些独特的优势使其有望取代传统

的酚醛树脂、环氧树脂、聚酰亚胺树脂等。运用其灵活的分子可设计性，在分子结构中引入

一些杂原子，可以赋予苯并噁嗪一些独特的性能，以满足不同应用领域的要求。向苯并噁嗪

中引入除噁嗪环以外的杂原子，有望提高其碳材料的电化学性能。

发明内容

[0003] 本发明克服现有技术的不足，提供一种含硫生物基苯并噁嗪树脂及其制备方法。

从分子设计的角度引入除噁嗪环以外具有供电子的杂原子（N、O、S），使其具有更加优异的

性能。

[0004] 为解决上述技术问题，本发明所采用的技术方案为：含硫生物基苯并噁嗪树脂，其

结构式为：

式中，‑R为‑H,  ‑CHO,  ‑CH=C(CN)2,  ‑COOH或‑COOCH3。

[0005] 上述含硫生物基苯并噁嗪树脂的制备方法为，将2‑噻吩甲胺作为胺源，生物基的

愈创木酚、香草醛、氰基改性香草醛、香草酸或香草酸甲酯分别作为酚源，与多聚甲醛进行

缩合反应，合成含硫生物基苯并噁嗪树脂；

具体步骤为将生物基的愈创木酚、香草醛、氰基改性香草醛、香草酸或香草酸甲酯

与2‑噻吩甲胺和多聚甲醛在有机溶剂中，在一定温度下反应数小时，旋蒸除溶剂，碱洗、水

洗、真空干燥得到含硫生物基苯并噁嗪树脂；反应方程式如(Ⅱ)所示：

式中，‑R为‑H,  ‑CHO,  ‑CH=C(CN)2,  ‑COOH或‑COOCH3。

[0006] 进一步的，所述氰基改性香草醛的制备方法为：在氮气气氛的保护下在圆底烧瓶

中加入香草醛、丙二腈和无水乙醇，在一定温度下搅拌数小时，旋蒸除溶剂，真空干燥，即为

氰基改性香草醛，反应方程式如(I)式所示：
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。

[0007] 进一步的，氰基改性香草醛的制备方法中，香草醛、丙二腈的反应摩尔比为1:1；所

述的乙醇的量为每0.1  mol的香草醛加入50  ml乙醇；反应温度为70~90℃；反应时间为6~10 

h，干燥方式为60~80℃干燥6~10  h。

[0008] 进一步的，生物基的愈创木酚、香草醛、氰基改性香草醛、香草酸、香草酸甲酯与2‑

噻吩甲胺和多聚甲醛的摩尔比为1:1:2，所述的有机溶剂的量为每0.1  mol的多聚甲醛加入

10  ml有机溶剂，优选的有机溶剂为二氧六环、甲苯、氯仿和乙酸乙酯中的一种或几种。

[0009] 进一步的，愈创木酚作为酚源反应温度为70~90℃，香草醛作为酚源反应温度为75

~90℃，氰基改性香草醛作为酚源反应温度为80~90℃，香草酸作为酚源反应温度为80~100

℃，香草酸甲酯作为酚源反应温度为75~95℃，不同酚源的反应时间均为5~10  h。

[0010] 进一步的，干燥方式为70~90  ℃干燥10~18  h。

[0011] 含硫生物基聚苯并噁嗪，其结构式为：

式中，‑R为‑H,  ‑CHO,  ‑CH=C(CN)2,  ‑COOH或‑COOCH3。

[0012] 上述含硫生物基聚苯并噁嗪的制备方法为将含硫生物基苯并噁嗪树脂在有机溶

剂中溶解，  将溶液先在60℃的真空干燥箱中除去溶剂，再放置于鼓风干燥箱中，进行梯度

固化，冷却后即得聚苯并噁嗪；反应方程式如(Ⅲ)式所示：

式中，‑R为‑H,  ‑CHO,  ‑CH=C(CN)2,  ‑COOH或‑COOCH3。

[0013] 进一步的，梯度固化方式为：120℃/1~2  h,140℃/1~2  h,160℃/1~2  h,180℃/1~2 

h,200℃/1~2  h。

[0014] 与现有技术相比本发明具有以下有益效果：

本发明制备的树脂，从分子设计的角度引入除噁嗪环以外具有供电子的杂原子

（N、O、S），杂原子（N、O、S）是良好的电子供体，苯并噁嗪中的N、O、S杂原子可以顺利地引入其

残碳之中，杂原子的出现可以有效提高苯并噁嗪基碳材料的导电性和同电解液的浸润性，

从而提高其电化学性能。

[0015] 本发明树脂的原料易得、步骤简单、环境友好、溶剂可以多种选择、优化了制备工

说　明　书 2/4 页

5

CN 115141334 A

5



艺、易于实现工业化生产。本发明新型苯并噁嗪树脂含有供电子体的S原子，碳化后所制备

的碳材料可应用于超级电容器领域。

附图说明

[0016] 图1为本发明的愈创木酚噻吩胺型苯并噁嗪树脂的核磁氢谱图。

[0017] 图2为本发明的香草醛噻吩胺型苯并噁嗪树脂的核磁氢谱图。

[0018] 图3为本发明的氰基改性香草醛噻吩胺型苯并噁嗪树脂的核磁氢谱图。

[0019] 图4为本发明的香草酸噻吩胺型苯并噁嗪树脂的核磁氢谱图。

[0020] 图5为本发明的香草酸甲酯噻吩胺型苯并噁嗪树脂的核磁氢谱图。

[0021] 图6为本发明的几种含硫生物基苯并噁嗪树脂的红外光谱图。

[0022] 图7为本发明的几种含硫生物基苯并噁嗪树脂的DSC曲线图。

具体实施方式

[0023] 以下结合具体实施例对本发明作进一步说明。

[0024] 实施例1：

愈创木酚噻吩胺型苯并噁嗪的制备：在氮气气氛的保护下，将愈创木酚与2‑噻吩

甲胺与多聚甲醛按照摩尔比为1:1:2进行投料，在有机溶剂中，有机溶剂为甲苯，  85℃反应

6  h，旋蒸除溶剂，碱洗、水洗，60℃真空干燥得到目标产物。如图1中，在4.94  ppm为O‑CH2‑N

中的H原子，4.08  ppm为Ar‑CH2‑N中的氢原子，3.95  ppm为与噻吩环连接的CH2上的H原子，

3.82  ppm为O‑CH3中H原子。如图6中，1581  cm‑1为噻吩环的伸缩振动，1485  cm‑1为苯环三取

代伸缩振动，1222  cm‑1为C‑O‑C不对称伸缩振动，923  cm‑1为噁嗪环的特征峰。

[0025] 实施例2：

香草醛噻吩胺型苯并噁嗪的制备：在氮气气氛的保护下，将香草醛与2‑噻吩甲胺

与多聚甲醛按照摩尔比为1:1:2进行投料，在有机溶剂中，有机溶剂为甲苯，  80℃反应6  h，

旋蒸除溶剂，碱洗、水洗，60℃真空干燥得到目标产物。

[0026] 如图2中，5.03  ppm为O‑CH2‑N中的H原子，4.08  ppm为Ar‑CH2‑N中的氢原子，4.03 

ppm为与噻吩环连接的CH2上的H原子，3.89  ppm为O‑CH3中H原子。如图6中，1579  cm‑1为噻吩

环的伸缩振动，1488  cm‑1为苯环三取代伸缩振动，1232  cm‑1为C‑O‑C不对称伸缩振动，902 

cm‑1为噁嗪环的特征峰。

[0027] 实施例3：

氰基改性香草醛噻吩胺型苯并噁嗪的制备：在氮气气氛的保护下，将氰基改性香

草醛与2‑噻吩甲胺与多聚甲醛按照摩尔比为1:1:2进行投料，在有机溶剂中，有机溶剂为甲

苯，  85℃反应8  h，旋蒸除溶剂，碱洗、水洗，60℃真空干燥得到目标产物。如图3中，在5.05 

ppm为O‑CH2‑N中的H原子，在4.06  ppm为Ar‑CH2‑N中的氢原子，3.99  ppm为与噻吩环连接的

CH2上的H原子，3.88  ppm为O‑CH3中H原子。如图6中，1567  cm‑1为噻吩环的伸缩振动，1492 

cm‑1为苯环三取代伸缩振动，1245  cm‑1为C‑O‑C不对称伸缩振动，895  cm‑1为噁嗪环的特征

峰，2221  cm‑1为CN的伸缩振动峰。

[0028] 实施例4：

香草酸噻吩胺型苯并噁嗪的制备：在氮气气氛的保护下，将香草酸与2‑噻吩甲胺
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与多聚甲醛按照摩尔比为1:1:2进行投料，在有机溶剂中，有机溶剂为甲苯与乙酸乙酯的混

合溶液，  85℃反应12  h，旋蒸除溶剂，碱洗、水洗，60℃真空干燥得到目标产物。如图4中，在

5.02  ppm为O‑CH2‑N中的H原子，在4.08  ppm为Ar‑CH2‑N中 的氢原子，4.01  ppm为与噻吩环

连接的CH2上的H原子，3.88  ppm为O‑CH3中H原子。如图6中，1583  cm‑1为噻吩环的伸缩振动，

1496  cm‑1为苯环三取代伸缩振动，1226  cm‑1为C‑O‑C不对称伸缩振动，894  cm‑1为噁嗪环的

特征峰。

[0029] 实施例5：

香草酸甲酯噻吩胺型苯并噁嗪的制备：在氮气气氛的保护下，将香草酸甲酯与2‑

噻吩甲胺与多聚甲醛按照摩尔比为1:1:2进行投料，在有机溶剂中，有机溶剂为甲苯，  85℃

反应6  h，旋蒸除溶剂，碱洗、水洗，60℃真空干燥得到目标产物。如图5中，在5.00  ppm为O‑

CH2‑N中的氢原子，4.07  ppm为Ar‑CH2‑N中的H原子，3.99  ppm为与噻吩环连接的CH2上的H原

子，3.87  ppm为与苯环连接O‑CH3中H原子。3.81  ppm为与酯基连接的‑CH3上的H原子。如图6

中，1585  cm‑1为噻吩环的伸缩振动，1492  cm‑1为苯环三取代伸缩振动，1245  cm‑1为C‑O‑C不

对称伸缩振动，892  cm‑1为噁嗪环的特征峰。
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图1

图2
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图3

图4
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图5

图6
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图7
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