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邻苯二甲腈树脂是一种高性能热固性树脂，具

有优异的力学性能、耐高温、阻燃、低吸水率等特性，

广泛应用于航空航天、石油化工、电子封装等领

域 [1~3]。邻苯二甲腈单体的结构对其树脂的加工性

能、热性能、力学性能等有较大的影响，按其官能团

数量可分为单官能团单体和多官能团单体。单官能

团邻苯二甲腈单体的分子结构中只含有1个邻苯二

甲腈官能团，不能形成交联的大分子链结构，因此，

单官能团的邻苯二甲腈单体通常用于制备酞菁化合

物及其衍生物，应用于传统染料和颜料等领域[4]。多

官能团邻苯二甲腈单体的分子结构中含有 2个或 2

个以上的邻苯二甲腈官能团，其固化后的树脂具有

优异的热稳定性，随着官能团数量的增多，树脂交联

密度增大，树脂的力学性能和耐热性能进一步提

高。虽然邻苯二甲腈官能团在高温下可以发生固

化，但存在固化温度高、加工窗口窄、固化速度慢、加

工设备要求高等问题[5]，限制了其应用。为了降低邻

苯二甲腈单体的固化温度，扩大其加工窗口，研究发

现采用催化剂可以大幅度降低固化温度，缩短固化

时间，提高固化反应速度。常用的催化剂主要包括

有机胺[6]、酚类化合物[7]、烷基化合物[8]等，在催化剂的

作用下，氰基可以转化为酞菁、三嗪环和异吲哚啉[9]

等不同的结构，从而能提高树脂的力学性能、阻燃性

能和耐热性能。

针对邻苯二甲腈单体在无催化剂的条件下，存

在固化温度高、加工窗口窄、固化速度慢等问题，研

究人员开展了大量的研究工作。本文综述了氨基、

亚胺基、酚羟基/巯基、自由基等催化邻苯二甲腈单

体的聚合机理以及邻苯二甲腈树脂性能的研究，分

析了邻苯二甲腈树脂结构对其性能的影响，进一步

展望了其发展趋势。

1 氨基催化邻苯二甲腈

氨基催化邻苯二甲腈的作用机理是氨基与邻苯

二甲腈上的一个氰基通过亲核加成反应生成脒基，

其亚胺基中的氮原子可以攻击相邻氰基上的碳原
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基、羟基/巯基、自由基等催化邻苯二甲腈单体的聚合机理以及邻苯二甲腈树脂性能的研究，分析了邻苯二甲腈树脂结

构对其性能的影响，进一步展望了其发展趋势。
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子，生成异吲哚啉中间体，异吲哚啉中间体上的初级

亚胺基进一步与其他邻苯二甲腈单体反应生成酞

菁；另一方面，脒基中的亚胺基成为新的亲核位点，

可以攻击另一邻苯二甲腈上的氰基，形成含有亚胺

基的二聚体，通过环化和脱除芳香胺分子后，进行亲

核加成形成三嗪环[10]。氨基催化邻苯二甲腈的反应

机理见Fig.1。

在邻苯二甲腈树脂的固化剂中，胺类固化剂获

得的树脂性能较为优异，目前其应用最为广泛。但

采用胺类固化剂制备的邻苯二甲腈树脂存在孔隙率

较高的问题，从而导致其力学性能降低。其原因是

所采用的胺类固化剂的热稳定性较低[6]，在高温固化

过程中会发生分解，释放出小分子的氨气[12]。为了

提高胺类固化剂的热稳定性，可采用氨基封端的耐

高温聚合物作为固化剂。胡月等[13]通过两步一锅法

制备了氨基封端的含杂萘联苯结构的聚芳醚腈（A-

PPEN）作为邻苯二甲腈树脂（DPPH）的固化剂。固

化反应动力学研究结果表明，A-PPEN作为固化剂

时，树脂体系具有较高的固化活性，当A-PPEN含量

增加到 20% 时，DPPH 的初始固化温度降低到

190.8 ℃，且表观活化能较小，低于 100 kJ/mol；通过

流变性能研究结果表明，A-PPEN固化DPPH体系具

有较宽的加工窗口，最高可达 182.9 ℃，同时树脂体

系的最低黏度可达0.06 Pa·s；此外，由于引入了刚性

的扭曲非共平面的杂萘联苯结构，10%A-PPEN固化

DPPH体系具有优异的热稳定性，氮气氛围中其失重

5％时的温度（Td5%）高达552.9 ℃，800 ℃时残碳率为

78.6%。

为了避免胺类固化剂分解带来的不利影响，也

可通过分子结构设计合成含有氨基的邻苯二甲腈树

脂[14]，实现其自催化功能。Liu等[15]合成了一种新型

的含二氨基的双邻苯二甲腈衍生物（BhPN）。研究

发现，BhPN在89 ℃发生熔融，在233 ℃左右即可进

行自催化聚合，并且在 280~360 ℃之间进行二次固

化；在150~230 ℃，树脂体系的熔体黏度在0.1~1 Pa·

s之间，表明BhPN单体具有良好的加工性能。BhPN

在固化过程中，二氨基中的活性氢催化氰基聚合，其

聚合产物中含有异吲哚啉、酞菁、三嗪环等结构，提

高了聚合物的耐热性和力学性能。进一步将BhPN

单体用作双酚A二缩水甘油醚（DGEBA）的新型固

化剂 ，由于存在氰基 ，DGEBA/BhPN 聚合物比

DGEBA/DDM体系具有更高的热性能和玻璃化转变

温度（Tg）。

向分子结构中引入柔性链段或杂环结构可以降

低邻苯二甲腈单体的熔点，扩大其加工窗口 [16~19]。

Wang等 [17]以双酚化合物和 4-硝基邻苯二甲腈为原

料，以K2CO3为催化剂，合成了一种含硅氧烷链段和

仲胺的新型自催化邻苯二甲腈单体（TSOP）。研究

发现，TSOP单体中引入柔性硅氧烷链段，提高了分

子链的柔性，同时TSOP单体具有较低的熔融温度

（77 ℃）、固化温度（211 ℃）和较宽的工艺窗口（80~

190 ℃）。另外，TSOP单体分子结构中的仲胺可对

氰基进行催化，形成高性能的邻苯二甲腈树脂。在

反应过程中，C≡N键中N原子的电负性略大于C原

子，因此与C原子相比，N原子具有更高的电负性。

TSOP单体的空轨道可与C≡N键中N原子的孤电子

Fig. 1 Reaction mechanism of primary amine-catalyzed phthalonitrile monomer[11]
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对或苯环平面上的 π电子相互作用，导致氰基被极

化。极化的氰基可以继续极化相邻或相近的氰基，

从而引发一系列链反应，最终形成异吲哚啉、酞菁和

三嗪环结构。这些交联结构使聚合物具有较高的Tg

（348 ℃）和良好的热稳定性。

为了扩大邻苯二甲腈树脂的加工窗口，还可以

采用环氧树脂对其改性[20]。Chen等[21]合成了含氨基

的单官能团邻苯二甲腈单体（4-氨基苯氧基邻苯二

甲腈（APPH）），将其作为含环氧基间苯二酚二缩水

甘油醚（RDGE）的固化剂，制备出了新型自催化的邻

苯二甲腈-环氧树脂（APRE-PN）。研究发现，APPH

与RDGE之间发生了氨基-环氧树脂、腈-环氧树脂和

腈 -腈交联反应，所得树脂具有较低的固化温度

（241 ℃）和较宽的加工窗口（173 ℃）。APRE-PN树

脂中含有胺-环氧环、恶唑啉环、酞菁环和三嗪环结

构，表现出优异的热稳定性和热氧稳定性，其Tg高达

335 ℃。

氨基中的活性氢原子可以催化邻苯二甲腈单体

中的氰基聚合形成三嗪环、异吲哚啉和酞菁结构，具

有较好的热稳定性。但热稳定性较低的胺在固化过

程中可能会分解出氨气，导致固化物产生孔隙，从而

降低其力学性能。可通过提高胺类固化剂的热分解

温度，或将氨基引入邻苯二甲腈形成自催化体系提

高胺的热稳定性。此外，向自催化邻苯二甲腈的分

子结构中引入柔性链段和杂环结构，可以降低其熔

融温度，以及采用环氧树脂对其进行改性，均可以扩

宽其加工窗口。

2 亚胺基催化邻苯二甲腈

亚胺基可以通过活泼氢及C=N键与氰基的“协

同效应”促进和参与氰基的固化反应。He等[22]利用

天然存在的香兰素和酪胺合成了具有希夫碱结构的

全生物基双酚（VTBP），在绿色溶剂碳酸二甲酯

（DMC）中成功转化为新型生物基邻苯二甲腈

（VTPN）。研究发现，席夫碱结构（N=CH）可以促进

氰基的聚合，VTBP在约 290 ℃发生固化，且固化焓

高于芳香族胺和酚，其中发生分子间反应的氰基可

均聚生成三嗪环结构，发生分子内反应的氰基可以

线型聚合生成聚异吲哚啉以及四聚成环生成酞菁结

构；同时，N=CH可以与异吲哚啉进行C—N的加成

反应，最后形成一个高度交联的聚合物网络。VTPN

具有优异的耐热性和动态力学性能，氮气氛围中Tg

高达415 ℃，800 ℃残碳率接近70%。VTPN催化邻

苯二甲腈的反应机理见Fig.2。

Fig. 2 Mechanism of VTPN catalysis of phthalonitrile monomer[21]
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聚苯胺（PANI）主链上存在胺基和亚胺基的活性

氢，可以催化邻苯二甲腈单体进行交联反应。Gao

等[23]研究了对甲苯磺酸（PTSA）掺杂的PANI作为催

化剂促进1,3-双(3,4-二氰苯氧基)苯（MPN）的交联反

应，分析了其固化产物，探讨了其固化机理。分别用

PTSA掺杂的PANI、氨水脱掺杂的PANI和4-(4-氨基

苯氧基)邻苯二甲腈（APN）催化MPN进行对比，发现

PTSA掺杂的PANI作为催化剂可以更显著拓宽邻苯

二甲腈树脂的加工窗口（102 ℃）。同时证实在

280 ℃左右PANI主链上的质子氢能促进MPN树脂

的固化，形成三嗪环和异吲哚啉结构。此外，由于

PANI中含带负电荷的极化子，在固化的PANI/MPN

树脂中会形成少量酞菁结构，产物中以三嗪环结构

为主，可提高聚合物的致密结构[24]，具有更好的热稳

定性和力学性能。PTSA掺杂PANI/MPN的Td5%可达

498.8 ℃，硬度和弹性模量较APN催化的邻苯二甲

腈树脂分别提高了 81.8%和 81.8％，较脱掺杂PANI/

MPN树脂分别提高了233.3%和93.7%。

亚胺基中的活泼氢能够促进氰基进行分子间和

分子内的反应以及可与C=N结构发生加成反应，形

成含有异吲哚啉、酞菁、三嗪环等结构的聚合物，使

邻苯二甲腈树脂具有优异的耐热性和力学性能。

3 羟基/巯基催化邻苯二甲腈

3.1 酚羟基催化邻苯二甲腈

酚羟基催化邻苯二甲腈单体聚合的机理是酚羟

基与氰基形成亚胺酯，亚胺酯与氰基发生分子内成

环反应生成异吲哚啉结构；同时，亚胺酯可以在分子

间与其他氰基进一步反应形成三嗪结构。随后，异

吲哚啉可进一步与邻苯二甲腈反应形成四聚体中间

体，经过还原形成酞菁基团[11]。酚羟基催化邻苯二

甲腈固化的反应机理见Fig.3。

含酚羟基的邻苯二甲腈单体具有自催化性能，

能解决邻苯二甲腈单体反应速度缓慢和转化率不高

的问题。Hu等 [25]以 a,a,a-三(4-羟基苯基)-1-乙基-4-

异丙基苯（TPPA）与4-硝基邻苯二甲腈（NPh）进行亲

核取代反应，制备了一种新型自催化三酚A基邻苯

二甲腈树脂前驱体（TPPA-Ph）。研究发现，在没有固

化剂存在的情况下，TPPA-Ph前驱体中的酚羟基可

以加快邻苯二甲腈单体的固化反应速度。且TPPA-

Ph 具 有 较 低 的 熔 点（＜100 ℃）和 固 化 温 度

（248.9 ℃），较高的热稳定性和较宽的加工窗口

Fig. 3 Reaction mechanism of phenolic hydroxyl catalyzed phthalonitrile monomer[11]
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（116 ℃），最低黏度可达1.615 Pa·s，表现出良好的加

工性能。通过调节TPPA-Ph前驱体中酚羟基的含量

可调节自固化TPPA-Ph树脂的热性能和加工窗口。

另外，采用TPPA-Ph作为间苯二酚基邻苯二甲腈树

脂的固化剂，发现当 TPPA- Ph 添加量为 10%时，

DPPH树脂具有良好的热稳定性和热氧化稳定性，Tg

高于380 ℃，氮气氛围中Td5%超过530 ℃，800 ℃时残

碳率可达76.3%。

树脂体系中酚羟基含量对其固化效果影响较

大。Zhang等[26]将酚醛树脂与含酚的邻苯二甲腈进

行共混，制备了酚醛/苯酚-邻苯二甲腈共混物及复合

材料。在反应过程中，随着苯酚与邻苯二甲腈基团

比例的增加，产物的结构从三嗪环和酞菁结构逐渐

转变为异吲哚啉结构。通过DSC和流变性能分析，

当酚醛树脂含量为10%时，初始固化温度（186 ℃）和

固化时间（1641 s）分别降低了 88 ℃和 2820 s。从红

外分析结果发现，酚醛树脂中的酚羟基可以提高邻

苯二甲腈基团的转化率和固化度；另外，提高酚醛树

脂的含量和后固化温度可提高复合材料的Tg。线型

的酚醛链段提高了邻苯二甲腈树脂的韧性，同时也

提高了其拉伸性能，复合材料的最大断裂应变较未

添加酚醛的复合材料提高了 122%。在 350 ℃高温

下进行后固化后，复合材料的弯曲强度急剧降低至

低于450 MPa，这是由于较高的后固化温度造成高温

氧化，导致复合材料的力学性能急剧下降。

传统邻苯二甲腈的合成原料主要源于不可再生

的石油基双酚，如今面临石化资源危机、环境污染等

严重的问题，生物基邻苯二甲腈树脂的合成备受关

注。儿茶素是一种生物可再生原料，含有多个酚羟

基，可制备生物基邻苯二甲腈树脂。Qi等[27]合成了

一种新型儿茶素基邻苯二甲腈单体（CA-Ph），其含

有游离的酚羟基，在高温下可以进行自催化。将该

CA-Ph 树脂与含有质量分数 5%的 4,4'-二氨基二苯

砜（DDS）的常规石油基双酚 A 邻苯二甲腈树脂

（BPA-Ph）的性能进行比较，发现CA-Ph树脂具有较

低的熔点（80 ℃）和固化温度（226 ℃）。固化后的

CA-Ph树脂在氮气氛围中Td5％达 520 ℃，800 ℃残碳

率为75％。

酚羟基催化邻苯二甲腈单体主要形成异吲哚啉

和三嗪环结构，可以提高邻苯二甲腈树脂的热稳定

性和力学性能。采用含酚羟基的生物基原料制备绿

色高效的自催化邻苯二甲腈树脂，对开发高性能生

物基树脂具有重要意义。此外，调节酚羟基的浓度

可以调控固化树脂的性能，但酚羟基含量过高会影

响树脂的交联密度和热稳定性。

3.2 苯并噁嗪催化邻苯二甲腈

苯并噁嗪单体的开环聚合反应温度低于邻苯二

甲腈单体的聚合反应温度，且生成的酚羟基可以催

化邻苯二甲腈单体进行聚合，降低其固化温度[28]，表

现出两阶段固化模式。

苯并噁嗪作为催化剂可以降低邻苯二甲腈树脂

的固化温度，扩大其加工工艺窗口。Singh等[29]合成

了一种新型含双苯基腈的苯并噁嗪（NBZ）单体，与

4-(3’氨基苯氧基)二苯基砜（m-DDS）和氨基功能化

邻苯二甲腈（APN）作为催化剂，分别对联苯基双邻

苯二甲腈（BPN）单体进行固化，研究了其固化机

理。发现NBZ催化的BPN单体在260 ℃开始固化，

且在固化过程中，NBZ分子通过腈-腈加成聚合反应

形成亲核的游离酚基，随后引发亲核加成聚合反应，

直接聚合形成了异吲哚啉结构，同时三聚反应形成

三嗪环结构以及四聚反应生成酞菁结构，最终形成

高芳香交联网络结构。此外，NBZ催化的邻苯二甲

腈树脂固化体系较m-DDS和APN催化的体系具有

更宽的加工窗口。

苯并噁嗪也可以和胺协同提高邻苯二甲腈单体

的加工性能。Wang等[30]通过分子结构设计，合成了

熔点低、易溶解、易加工的含有脂肪链和仲胺基团的

自催化邻苯二甲腈单体（BPAA），同时采用多官能团

芴基苯并噁嗪（MFFB）单体来提高BPAA的热稳定

性能。通过对 3 种含不同长度烷基链 BAPP 单体

（EBPA，PBPA 和 HBPA）的流变性能分析，发现

BAPP单体具有优异的加工性能，其加工窗口均大于

100 ℃。另外，含最长烷基链的HBPA单体具有最低

的熔点（81 ℃）和最低的固化温度（218.1 ℃），这是

由于HBPA单体的柔性脂肪链更有利于分子链段的

运动，增加活性官能团的碰撞几率，从而提高其聚合

反应的活性。为了进一步提升BAPP的热稳定性，利

用MFFB对BPAA单体进行了改性，MFFB单体中的

苯并噁嗪环在加热条件下进行开环聚合生成酚羟

基；另外，BPAA单体含有仲胺基，均可以催化BPAA
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单体的氰基聚合，最终形成异吲哚啉、酞菁和三嗪环

结构。当MFBB含量从 10％增加到 30％时，BPAA/

MFFB混合物的初始固化温度可降低到 171.3 ℃左

右，其共聚物的Tg为 315~341 ℃，明显高于BPAA的

聚合物。BPAA/MFFB共聚物的弯曲强度和模量分

别为 78~97 MPa和 3.5~3.8 GPa，高于BPAA树脂，但

加入过多的MFFB会降低聚合物链的刚性。

含苯并噁嗪结构的邻苯二甲腈树脂通常表现出

2个阶段的固化，分别是相对低温的苯并噁嗪开环聚

合和相对高温的邻苯二甲腈的交联反应。采用苯并

噁嗪对邻苯二甲腈树脂进行改性，虽然苯并噁嗪开

环形成含活性氢的酚羟基可以促进邻苯二甲腈单体

的固化反应，提高其反应活性及扩宽其加工窗口，但

加入量过大会降低邻苯二甲腈树脂的力学性能。

3.3 巯基催化邻苯二甲腈

巯基与羟基类似，且与氧阴离子相比，离子化硫

阴离子的原子半径更大，外层电子更容易极化，导致

其具有更高的亲核活性，同等条件下比羟基具有更

高的电离度，有利于产生更高浓度的亲核中心和氢

质子，对邻苯二甲腈具有更强的催化作用。Pu等[31]

研究设计并合成了含巯基的噻吩衍生物5,5'-((丙烷-

2,2-二基双(4,1-苯基))双(氧基))双(2-(4-巯基苯基)异

吲哚-1,3-二酮)(MPD)，研究了MPD促进 4,4'-(1,3-苯

基双(氧基))二苯二腈（3BOCN）的固化行为，探讨了

巯基的促进作用。发现巯基在较低温度下（185 ℃）

可以引发邻苯二甲腈的聚合；在固化过程表现出连

续缓慢放热的特性，有助于避免局部放热过多导致

的固化不均匀和应力集中问题。3BOCN/MPD固化

树脂具有优良的热稳定性，其Tg高于450 ℃，氮气氛

围中Td5%为496 ℃，800 ℃残碳率为61%。巯基/邻苯

二甲腈体系的固化机理可能是由于巯基在高温下电

离更容易生成硫阴离子和氢离子，接着巯基和硫阴

离子引发了氰基的亲核加成反应，其亲核性分别高

于羟基和氧阴离子。一方面，链引发阶段生成的活

性中心（—C=N-或—C=N—H）攻击分子中的氰基生

成异吲哚啉，进一步在更高的温度下环化生成酞菁；

另一方面，活性中心攻击其他分子中的氰基形成长

链或环化形成三嗪环结构。巯基催化邻苯二甲腈的

反应机理见Fig.4。

巯基可以在较低温度下引发氰基聚合，表现出

Fig. 4 Reaction mechanism of sulfhydryl catalyzed phthalonitrile[31]
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比羟基更高的固化反应活性；且巯基的热效应弱，可

以避免因固化反应过快而导致局部放热过大产生的

材料缺陷，可为厚部件的制造提供一个新的思路，但

巯基固化缓慢，效率低。

酚羟基、苯并噁嗪和巯基均可以降低邻苯二甲

腈单体的固化温度，扩大其工艺窗口，且对邻苯二甲

腈单体进行催化聚合，可生成含有异吲哚啉、三嗪

环、酞菁等结构的交联聚合物结构，具有优异的热稳

定和力学性能。其中，苯并噁嗪对邻苯二甲腈的催

化可归结为噁嗪环开环生成酚羟基的催化作用，但

苯并噁嗪添加量过大会降低邻苯二甲腈树脂的力学

性能。巯基虽然较羟基有更高的固化反应活性，但

固化时间较长。

4 自由基催化邻苯二甲腈

4.1 次甲基/亚甲基催化邻苯二甲腈

研究发现次甲基的共价键在高温下会均裂形成

相对稳定的叔碳自由基和相对活性较高的氢自由

基[32]，这些自由基能偶联并与其他氰基官能团发生

分子间和分子内反应形成三嗪环和异吲哚啉结构。

异吲哚啉可以进一步反应形成四聚酞菁结构或进行

线状链生长，其反应机理见Fig.5。

次甲基在一定条件下生产自由基，可以显著加

速邻苯二甲腈树脂的热聚合。Liu等[8]以木质素中具

有代表性的衍生酚甲酚为原料，制备了一种生物质

含量为54%的木质素基BPN单体。发现在反应过程

中，BPN单体中的次甲基共价键在高温下发生均裂

形成相对稳定的叔碳自由基和反应性较高的氢自由

基，自由基攻击单体上的氰基，从而能促进邻苯二甲

腈的聚合反应形成异吲哚啉和酞菁结构。BPN单体

的流变性能表明其具有较宽加工窗口（200~

330 ℃）。另外，固化产物具有较高的Tg（400 ℃），在

420 ℃左右具有良好的热性能，氮气氛围中 Td5%为

420 ℃，800 ℃残碳率为72.5%。

除了次甲基外，亚甲基自由基也能有效的引发

邻苯二甲腈的热聚合。Liao等[33]设计合成了 3种含

Fig. 5 Reaction mechanism of methyl/methylene catalyzed phthalonitrile[33]
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有苯环烷基单元的邻苯二甲腈模型化合物，即双酚

A(甲基)邻苯二甲腈单体（BPAh）、双酚E(次甲基)邻

苯二甲腈单体（BPEh）和双酚F(亚甲基)邻苯二甲腈

单体（BPFh）。研究发现其熔点均在 200 ℃左右，以

BPAh为参照样品，BPFh和BPEh同时在310 ℃发生

了快速固化反应。由于次甲基和亚甲基均能在高温

条件下均裂成碳自由基和活性氢，促进邻苯二甲腈

的热聚合，最终生成酞菁、异吲哚啉和三嗪环结构。

通过分子模拟，脂肪碳可能是氰基的潜在反应位

点。BPEh和BPFh树脂具有较好的热稳定性，氮气

氛围中其 Tg 均高于 500 ℃，Td5％分别为 495 ℃和

491 ℃ ，在 800 ℃的残碳率分别达到 73.1% 和

71.9%。通过在 310 ℃的等温时间扫描结果证明

BPFh比BPEh具有更快的固化速度，表明相对于次

甲基，亚甲基在高温条件下更容易发生均裂、固化速

率更快。

烷基在一定条件下可以加速邻苯二甲腈树脂的

热聚合，表现出“烷基活化邻苯二甲腈热聚合”的化

学行为。在催化过程中，次甲基/亚甲基共价键在高

温条件下发生均裂，形成相对稳定的叔碳自由基和

相对活性较高的氢自由基，进而促进邻苯二甲腈的

热聚合，且亚甲基的固化效率比次甲基更高。但烷

基催化邻苯二甲腈体系的熔点普遍较高，加工成型

困难。

4.2 烯丙基催化邻苯二甲腈

烯丙基可以催化邻苯二甲腈单体的固化，其固

化机理属于自由基聚合。Weng等 [34]以含有芳香结

构和多功能可改性基团的异构体和厚朴酚与厚朴酚

为原料，通过亲核取代反应合成了新型生物基邻苯

二甲腈单体。研究结果表明，烯丙基在高温下发生

加成聚合反应生成了活性氢，催化邻苯二甲腈聚合

生成酞菁环和异吲哚啉，其聚合机理见 Fig.6。在 2

种生物基前驱体中，和厚朴酚衍生物在306.5 ℃进行

固化，且具有163 ℃的宽加工窗口。固化后，和厚朴

酚与厚朴酚基树脂的 Tg均高于 500 ℃，氮气气氛中

的Td5%分别为 450.6 ℃和 462.3 ℃，1000 ℃残碳率均

超过 74%，均高于不含烯丙基的传统石油基邻苯二

甲腈树脂。

烯丙基通过加成聚合反应生成的活性氢促进邻

苯二甲腈的聚合，是一种高温自由基过程，不需要外

部固化剂，提高了树脂的交联密度，且在固化产物

中，异吲哚啉和酞菁是主要结构。

4.3 炔丙基催化邻苯二甲腈

炔丙基催化氰基进行固化反应表现出多阶段固

Fig. 6 Reaction mechanism of allyl catalyzed phthalonitrile[34]

8



化，是由炔丙基重排产生的色烯部分/羟基中间体引

发的。Kolesnikov等[35]合成了一种含有炔丙基的新

型二胺单体PDA，进一步合成了含有炔丙基和邻苯

二甲腈基团的低聚亚胺（OI-PR-PN）。研究发现，OI-

PR-PN中的炔丙基和邻苯二甲腈基团存在明显的多

阶段固化行为，炔丙基均聚产生了色烯和羟基，催化

了邻苯二甲腈基团的环化交联，形成了色烯、三嗪

环、异吲哚啉和酞菁结构，聚合机理见Fig.7。完全固

化的OI-PR-PN聚合物中没有空隙形成，具有更高的

热稳定性，并且可以在不使用固化剂的情况下进行

交联。对其加工性能进行研究，发现OI-PR-PN单体

在低沸点溶剂中具有良好的溶解度，熔体黏度低，加

工窗口宽，表明有可能用作复合材料的树脂基体。

此外，提高后固化温度可以提升OI-PR-PN树脂的热

稳定性，OI-PR-PN树脂固化后的Tg达 424 ℃，50 ℃

时的模量为4.2 GPa，均高于传统含苯乙炔基的聚酰

亚胺树脂。

炔丙基通过生成中间体促进邻苯二甲腈聚合，

最终生成色烯、酞菁、异吲哚啉和三嗪环等结构，固

化期间没有气体生成，有利于提高树脂的热稳定性。

次甲基、烯丙基、炔丙基等结构和邻苯二甲腈部

分在高温加热时产生自由基。次甲基等结构自由基

与其他氰基官能团偶联并发生分子间和分子内反

应，形成三嗪、异吲哚啉和酞菁结构，提高了聚合物

的热稳定性。含亚甲基、次甲基结构的自催化邻苯

二甲腈单体加工温度较高，影响其加工性能；含烯丙

基、炔丙基结构的自催化邻苯二甲腈单体加工温度

较低，且烯丙基比炔丙基更灵活，可考虑低成本复合

材料制造技术，提高了经济效益。

5 结语

邻苯二甲腈树脂具有优异的力学性能和耐高温

性能，在航空、航天、能源等领域具有广阔的应用前

景。但邻苯二甲腈单体存在固化温度高、固化速率

慢、脆性大等缺点，催化剂可以有效降低邻苯二甲腈

树脂的固化温度，拓宽其加工工艺窗口，扩大其应用

范围。含氨基、羟基的自催化型邻苯二甲腈单体避

免了由催化剂热解带来的缺陷，同时增大了其加工

窗口及其树脂的热稳定性。此外，在邻苯二甲腈单

体中引入烷基、烯丙基、炔丙基等结构也可以促进其

固化反应并提高树脂的交联度，但存在加工温度高

的问题。

Fig. 7 Reaction mechanism of propynyl catalyzed phthalonitrile monomer[35]
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目前邻苯二甲腈树脂的发展趋势主要有以下 4

个方面：(1) 开发新型催化剂或开发具有高活性自催

化功能的邻苯二甲腈树脂，降低树脂黏度和聚合温

度，扩大工艺窗口，提高邻苯二甲腈树脂的加工性

能，制备综合性能优异的邻苯二甲腈树脂；(2) 通过

分子结构设计，在邻苯二甲腈树脂分子结构中引入

柔性链段，降低邻苯二甲腈单体的熔点，扩大工艺窗

口，提高其加工性能，为邻苯二甲腈树脂的制备提供

新的路线；(3) 采用可再生生物质资源替代石油资

源，开发生物基耐高温邻苯二甲腈树脂，有利于节约

资源和环境保护；(4) 对邻苯二甲腈树脂进行增韧改

性，提高其韧性，对扩大其应用范围具有重要意义。
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Progress on Research of Catalytic Polymerization Mechanism and

Properties of Phthalonitrile Resin

Shuangying Lü1,2, Chun Yan2, Yingdan Zhu2, Dong Liu2, Haibing Xu2, Gang Chen2

(1. School of Materials Science and Chemical Engineering, Ningbo University, Ningbo 315211, China；2. Zhejiang

Provincial Key Laboratory of Robotics and Intelligent Manufacturing Equipment Technology, Ningbo Institute of

Materials Technology and Engineering, Chinese Academy of Sciences, Ningbo 315201, China)

ABSTRACT: Phthalonitrile resin exhibits excellent mechanical properties, high temperature resistance, and flame

retardancy, and is widely used in various fields, such as aerospace, petrochemical, electronic packaging, etc.

However, traditional phthalonitrile monomers have some disadvantages, such as high curing temperature, narrow

processing window and slow curing speed, which seriously limit their application. Catalysts can make up for the

above shortcomings, but the catalytic mechanism and properties of the generated phthalonitrile resin are different.

This article mainly reviewed the polymerization mechanism of phthalonitrile monomers catalyzed with amino,

imino, hydroxyl/thiol, and free radicals, as well as the research on the performance of phthalonitrile resin.

Moreover, the influence of the structure of phthalonitrile resin on its performance was analyzed. Finally, the

development trend of phthalonitrile resin was further prospected.

Keywords: phthalonitrile resin; catalyst; polymerization mechanism; properties
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