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苯并噁嗪树脂的高性能化、绿色化与功能化研究进展
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摘      要：   苯并噁嗪树脂作为一类新型的热固性高分子材料，因其具有出色的性能和灵活的结构

设计性而备受学术界和产业界的关注。随着高端技术领域的飞速进步以及人类环保意识的不断

提高，苯并噁嗪树脂未来的发展趋势必然是以高性能化和多功能化为基石，以可持续绿色化为主

导。本团队坚持从新型苯并噁嗪分子的合成出发，通过对分子结构和氢键作用的设计调控，深入

探索热固性树脂的单体分子结构与固化机理及固化物性能的关联；创新高性能苯并噁嗪树脂体

系，优化可再生生物基热固性树脂结构与性能，设计、制备新型树脂基功能化材料。本文综述了

团队近年来在苯并噁嗪树脂高性能化、绿色化与功能化方面的研究进展，并对苯并噁嗪树脂未来

的研究方向进行了展望。

关键词：  苯并噁嗪树脂；高性能；功能化；生物基；分子设计

中图分类号：  O69                                          文献标志码：  A

Research Progress on High Performance, Sustainable and Functional
Properties of Benzoxazine Resins

XIE Lin, LU Yin, YAO Zhenhao, SHENG Weichen, ZHANG Kan

（Institute of Polymer Materials, School of Materials Science and Engineering, Jiangsu University,

Zhenjiang 212013, Jiangsu, China）

Abstract:  Benzoxazine resins, as a novel class of thermosetting polymer materials, have garnered significant attention from
both  academia  and  industry  due  to  their  unique  structural  designability.  With  the  rapid  advancements  in  high-end

technological  fields  and  the  continuous  enhancement  of  environmental  awareness  among  humans,  the  future  development

trend of benzoxazine resins is inevitably grounded in high performance and multifunctionality with a predominant focus on

sustainability.  Our  research  team  insist  on  the  novel  synthetic  approach  to  benzoxazine  molecules,  aiming  to  explore  the

relationship  between  the  molecular  structure,  the  curing  mechanisms  of  thermosetting  resin  monomers  and  the  resulting

material  properties  through  the  design  and  regulation  of  molecular  structures  and  hydrogen  bonding.  We  innovate  high-

performance  benzoxazine  resin  systems,  develop  methods  for  optimizing  the  performance  of  sustainable  bio-based

thermosetting resins, and fabricate new benzoxazine-based functional materials. This paper reviews the recent progress made
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by  our  team  in  the  high-performance  enhancement,  greening,  and  functionalization  of  benzoxazine  resins,  while  also

projecting future research directions for this field.
Key words: benzoxazine resin；   high performance；   functional application；   bio-based；   molecular design

为了满足电工电子和航空航天等先进技术领域的特殊需求，研究者们对高性能材料的开发日趋重视。

热固性树脂因其质轻和效优而被认为是高性能聚合物材料基体必要的候选之一。聚苯并噁嗪（PBZ）树脂作

为一种较为新型的热固性树脂，由苯并噁嗪单体热开环固化得到，具有较高的热稳定性[1-4]、可调控的力学性

能[5,6]、突出的阻燃性[7,8]、较低的表面自由能[9,10]、低介电常数[11-13]、固化过程中近零收缩性[14,15]、低吸水性以

及良好的黏附性[12,16,17] 等诸多优点，可应用于航空航天、电工电子、涂料和黏合剂等众多技术领域[18] （图 1），
被视为传统环氧类、双马来酰亚胺类和酚醛类树脂的有力替代品[19]。然而，苯并噁嗪树脂依然存在高固化温

度、低交联密度、质脆低韧以及合成原料化石基来源 (煤炭、石油、天然气)占比大的弊端。幸运的是，苯并噁

嗪具有灵活的分子结构设计性[20-22]，可通过自然界中广泛存在的生物基酚类（如丁香酚[23,24]、腰果酚[25]、愈创木

酚[26,27]）、生物基胺（如糠胺[28]、硬脂胺[29]、脱氢枞胺[30]）和生物基醛（如糠醛和水杨醛[31]）的独特化学结构来

调控固化后树脂的性能。然而，开发性能优于普通化石基苯并噁嗪树脂的生物基聚苯并噁嗪热固性材料仍

然是一个巨大的挑战。本团队在苯并噁嗪领域深耕多年，通过设计新型化学结构以及构筑苯并噁嗪分子内

氢键，在引入不同功能基团的基础上深入探究了苯并噁嗪树脂的构效关系，进一步采用可再生原料合成了新

型生物基苯并噁嗪树脂，开发了一系列潜伏催化固化与本征阻燃型生物基树脂，还通过苯并噁嗪树脂的功能

化来拓展其在复合材料、润滑油等领域的新应用。
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图 1    聚苯并噁嗪树脂的合成及其应用
Fig. 1    Synthesis and application of PBZ resin

本文综述了团队近年来在苯并噁嗪树脂高性能化、绿色化与功能化三方面的工作，具体包括：高性能邻

位酰胺/酰亚胺苯并噁嗪的开发；生物质黄酮和香豆素基苯并噁嗪树脂的合成、固化机理与性能研究，尤其详

细介绍了分子内氢键的调控机制和潜伏自催化固化机理；以苯并噁嗪为基体制备石墨烯材料，并研究其在热

传导、电磁屏蔽和摩擦等领域的应用。 

1    高性能苯并噁嗪树脂

苯并噁嗪树脂作为一类极具价值的高分子材料，其独特的分子骨架和可灵活调节的功能基团配置，赋予

了材料多变的性能水平。通过对合成原料的精心筛选和对苯并噁嗪结构中取代基的相关改性，可以实现对

该材料物理化学性能的精确调控，从而满足多样化的应用场景需求。在苯并噁嗪树脂的开发过程中，分子设
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计发挥着核心作用，这是因为分子设计不仅能够塑造树脂的网络结构，还影响着树脂的固化行为以及固化后

材料的热学行为和力学特性等。如何通过巧妙的分子设计，弥补苯并噁嗪树脂性能上的短板，合成兼具低固

化温度 (易加工)和高热稳定性 (高性能)的苯并噁嗪树脂已然成为当前研究的重点。针对这一挑战，本团队

以引入耐热基团为切入点，设计合成了以邻位酰胺结构、邻位酰亚胺结构为代表的高性能苯并噁嗪热固性树

脂新体系。 

1.1    邻位酰胺官能化苯并噁嗪树脂

邻位酰胺官能化苯并噁嗪是由引入了邻位酰胺基团的酚与胺及醛发生曼尼希缩合反应生成[32]，典型结

构如图 2（a）所示。邻位酰胺基团与噁嗪环中的氧原子相邻，致使酰胺基团中的 NH与噁嗪环中的 O形成分

子内氢键（图 2（b）），而酰胺基团若在噁嗪环对位只能形成分子间氢键。这一独特结构促使邻位酰胺苯并噁

嗪在热固化过程中能够在较低温度下实现开环聚合，且无需添加引发剂或催化剂[33]。密度泛函理论（DFT）的
有关计算与实验阐释了邻位与对位酰胺官能化苯并噁嗪单体的分子结构差异。计算结果表明，分子内氢键

的存在显著降低了 O―CH2 键的总电子密度，进而降低了该键的键能，使邻位酰胺苯并噁嗪更容易发生热开

环聚合。实验表征进一步表明，在差示扫描量热（DSC）测试中，相较于对位异构体，邻位酰胺苯并噁嗪的热开

环固化峰值温度（Tp）降低约 40 ℃，且基于 Starink法计算得到的活化能也更低[34]。含有噻吩基团的邻位和对

位酰胺苯并噁嗪单体中，噻吩中硫元素可以竞争调控 NH与噁嗪环中的 O形成分子内氢键键能，对其分子内

可能形成的各种氢键（包括分子内五元环、六元环氢键以及分子间氢键）强度的计算结果（图 2（c））进一步证

明，酰胺键中的 NH与噁嗪环中的 O形成的分子内氢键越强，相应苯并噁嗪的聚合温度越低[35]。

 
 

(a) (c)

(b)
pHBA-aoHBA-a

oTA-ta

Weak Strong

Red Orange Yellow Green Blue Indigo Violet

pTA-ta

oTAc-ta

pTAc-ta

Intermolecular hydrogen bondingIntramolecular hydrogen bonding
RCON-H…O RCON-H…S

None or very wear

None or very wear

图 2    (a)典型的邻位酰胺型苯并噁嗪结构式；(b)邻位酰胺苯并噁嗪（oHBA-a）形成分子内氢键，对位酰胺苯并噁嗪（pHBA-a）形
成分子间氢键[33]；(c)富含噻吩基团的苯并噁嗪中可能形成各种氢键的强度对比[35]

Fig. 2    (a) Typical structural formulae of ortho-amide type benzoxazine; (b) Intramolecular hydrogen bonding in oHBA-a and intermolecular
hydrogen bonding in pHBA-a[33]; (c) Qualitative strength of hydrogen bonding in thiophene rich benzoxaiznes[35]

此外，邻位酰胺型苯并噁嗪在后固化阶段，酚羟基和其邻位酰胺基团之间会发生分子内热环化反应，脱

去水分子形成苯并噁唑环贯穿于树脂网络结构中（图 3（a））[32]，不但热稳定性进一步提升，介电性能也得到优

化。基于邻位酰胺苯并噁嗪的苯并噁唑热环化反应并结合苯并噁嗪灵活的分子设计性，将多种功能基团引

入邻位酰胺苯并噁嗪单体可以实现性能调控：（1）引入三氟甲基使树脂的介电常数 (εr)降至 2.42～2.19，介电

损耗 (tan δ) 降至 0.012～0.008，而玻璃化转变温度（Tg）高达 354 ℃，且热稳定性显著提升，质量损失 5%温度

(Td5)和 10%质量损失温度 (Td10)分别达到 417 ℃ 和 512 ℃[36]；（2）引入炔基可在聚合过程中环化形成苯环从

而改善综合性能，树脂的介电常数降至 2.55～2.31，介电损耗降至 0.008～0.004，且 Td10 为 445 ℃, 800 ℃ 下的

残碳率（Yc）为 66%[37]；（3）引入乙烯基可以与硅氧烷发生硅氢加成反应进而制备含硅氧烷链的主链型苯并噁

嗪树脂，结合苯并噁唑热环化处理，树脂也展现出优异的介电性能（介电常数为 2.52～2.13，介电损耗为 0.056～
0.008）和热稳定性（Tg 高达 400 ℃，Td10 为 445 ℃）（图 3（b））[38]。以上结果表明，邻位酰胺苯并噁嗪在赋予树

脂单体低固化温度的同时，能进一步通过后固化过程苯并噁唑化提升树脂的综合性能。该系列树脂在电子

封装领域展现出良好的应用潜力。 
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1.2    邻位酰亚胺官能化苯并噁嗪树脂

本团队首次观察到邻位酰亚胺型苯并噁嗪中的噁嗪环负电荷氧原子与酰亚胺功能团之间存在分子内排

斥作用，从而导致 C−N键旋转受抑制而产生阻转异构，该异构体特征在核磁共振（NMR）测试中得到充分验

证，在 DFT计算中也有体现（图 4（a））[39]。本团队进一步合成了多种具有阻转异构特征的邻位酰亚胺型苯并

噁嗪单体，并通过 DFT模拟计算对其空间结构进行了深入研究（图 4（b））[40]。
邻位酰亚胺型苯并噁嗪树脂经固化后同样可进一步后固化形成聚苯并噁唑树脂。然而，邻位酰亚胺进

行苯并噁唑热环化的机理与邻位酰胺苯并噁嗪有所差异[41]：酰亚胺基团会先与苯并噁嗪开环生成的酚羟基

反应，释放出二氧化碳分子，进而形成苯并噁唑基团（图 4（c）），且该反应温度显著高于邻位酰胺苯并噁嗪树

脂的后固化温度。

此外，引入包括马来酰亚胺 [42-45]、降冰片烯 [4,43,46-51]、炔基 [4,52]、氰基 [47,53,54]、邻苯二甲腈 [51,55]、环丁烯 [46]

等具有交联反应活性的基团到苯并噁嗪单体结构中，树脂的热学和力学性能进一步提高。以降冰片烯和炔

基同时引入邻位酰亚胺苯并噁嗪单体为例，炔基有效降低了单体的固化温度，降冰片烯则显著提升了树脂的

交联密度（图 4（d）），最终获得的高性能树脂具有 250 ℃ 的 Tg 和 458 ℃ 的 Td10[4]。
综上，邻位酰胺和邻位酰亚胺型苯并噁嗪树脂以及相应的后固化得到的聚苯并噁嗪的性能数据均汇总

于表 1中。 

2    生物基高性能苯并噁嗪热固性树脂

当前，化学工业的原料大多源于化石基资源。化石基资源不仅面临枯竭的困扰，还给生态环境造成破坏。

因此，为推动高性能苯并噁嗪热固性树脂朝着可持续方向发展，借助第四代化工路线的生物质平台化合物来

制备苯并噁嗪树脂刻不容缓。在生物基苯并噁嗪树脂的开发过程中，原料的筛选与分子设计至关重要。通

常，相较于脂肪族原料，采用酚和芳香族或类芳香族胺合成的苯并噁嗪树脂在性能上更具优势。基于上述认

知，本团队系统开展了生物基高性能苯并噁嗪树脂的研究工作。 

2.1    黄酮类生物基苯并噁嗪树脂

黄酮类化合物是一类广泛存在于蓝莓、蔬菜、茶叶、香料以及豆制品中的有机酚化合物[56-59]，按结构可

分为二氢黄酮（如橙皮苷和柚皮素（NAR））、黄酮醇（如槲皮素和山奈酚）、黄酮（如芹菜素（API）和木犀草素）、

异黄酮（如大豆素和染料木素）以及花色素（如飞燕草素和芍药素）[60]。该类化合物含有一种类似于脱氧安息
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图 3    (a)邻位酰胺苯并噁嗪的热固化机理[32]；(b)含三氟甲基、炔基和硅氧烷的邻位酰胺苯并噁嗪的结构式

Fig. 3    (a) Thermal curing mechanism of ortho-amide benzoxazine[32]; (b) Strutural formulae of ortho-Amide benzoxazine with trifluoromethyl,
alkynyl and siloxane functionalities
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香的独特化学结构，能够在燃烧中迅速碳化成致密的碳层，因此有助于提升苯并噁嗪树脂的热稳定性和阻燃

性[61]。此外，黄酮类化合物结构中含有羟基、羰基、醚等基团，不仅具有构建氢键的潜力，还赋予其抗菌、抗

炎、抗病毒、抗氧化等多种生理活性，在医学和健康领域有着广阔的应用前景[62-65]。

基于黄酮类化合物的特点，本团队首先以二氢黄酮类三酚——柚皮素为酚源合成了生物基苯并噁嗪单

体（NAR-fa），研究表明柚皮素中的羰基可与其邻位羟基形成稳定的分子内氢键，赋予该苯并噁嗪潜伏自催化

固化的特性，固化温度低至 166 ℃；将其作为改性剂添加到商业化双酚 A型苯并噁嗪及白藜芦醇基苯并噁嗪
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图 4    (a)邻位酰亚胺苯并噁嗪的阻转异构机理[39]；(b)多种含有阻转异构构象的邻位酰亚胺苯并噁嗪单体[40]；(c)邻位酰亚胺苯

并噁嗪的固化与后固化行为[41]；(d)含有降冰片烯和炔基的邻位酰亚胺苯并噁嗪树脂[4]

Fig. 4    (a)  Mechanism of  atropisomerization in ortho-imide benzoxaizne[39];  (b)  Different  types  of ortho-imide benzoxazine atropisomers[40];
(c) Curing and post curing behavior of ortho-amide benzoxazine[41]; (d) ortho-Imide benzoxazine containing norbornene and alkynyl[4]
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树脂中，可显著降低树脂固化温度，同时有效提升树脂的耐热性与阻燃性[66]。鉴于芹菜素与柚皮素结构相似

且兼具碳碳双键及分子内氢键的特征，将芹菜素与糠胺（fa）合成了新型全生物基双苯并噁嗪（API-fa）[67]。苯

并吡酮和 API-fa中的碳碳双键以及呋喃环能够形成额外的交联网络，可显著提高生物基苯并噁嗪聚合物的

热性能和阻燃性能：其 Tg 高达 376 ℃，在 800 ℃ 下的残碳率（Yc）为 66%，微型量热燃烧法（MCC）测试数据显

示该材料的放热速率（HRR） 仅为 20.2 J/(g·K)，总释放热（THR）为 9.4 kJ/g。研究表明，基于白杨素（CHR）制备

的生物基聚苯并噁嗪中存在显著的分子内氢键作用[68]，特别是 OH···N键可以保护―OH基团不与水相互作

用，使聚合物涂层展现出优异的疏水性[69,70]。本团队另一项研究表明，白杨素与炔胺合成的生物基苯并噁嗪

作为绿色添加剂具有显著优势：可以有效降低环氧树脂和双马来酰亚胺体系的聚合温度，同时提升其热稳定

和阻燃性能[71]。作为一种结构独特的黄酮类化合物，山奈酚（KAE）与芹菜素相比具有显著差异：其 4个羟基

中有 2个与酮基相邻且其中一个为非酚羟基，与糠胺结合后会形成五元或六元氢键环，进而合成富含氢键的

苯并噁嗪树脂。基于该树脂基体制备的碳纤维增强复合材料展现出优异的性能，与化石基苯并噁嗪复合材

料相比，其 Tg、抗拉强度和杨氏模量分别提提升 108%、28%和 82.7%，在交通运输和航空航天领域显示出巨

 

表 1    邻位酰胺和邻位酰亚胺聚苯并噁嗪和聚苯并噁唑的热性能与介电性能

Table 1    Thermal and dielectric properties of ortho-amide and ortho-imide polybenzoxazine and polybenzoxazole

Polybenzoxazine and

polybenzoxazole
Sample Tp/℃ Tg/℃ Td5/℃ Td10/℃ Yc/%

εr

(1 Hz～1 MHz)

tan δ

(1 Hz～1 MHz)
Ref.

Amide type

ortho-amide-

poly(benzoxazine)
212 212 — — — — — [32]

para-amide-

poly(benzoxazine)
259 — — — — — — [32]

poly(oTA-ta) 193 — 287 307 45 — — [35]

poly(pTA-ta) 233 — 298 353 42 — — [35]

poly(oTAc-ta) 204 — 296 341 55 — — [35]

poly(pTAc-ta) 229 — 299 329 44 — — [35]

poly(oTFA-ddm) 207 — — — — 3.19～2.84 0.032～0.019 [36]

cFPBO — 354 417 512 65 2.42～2.19 0.012～0.008 [36]

poly(Pp-apa) 220 — 337 383 50 3.06～2.72 0.014～0.005 [37]

PBO-Pp-apa — — 418 445 66 2.55～2.31 0.008～0.004 [37]

poly(AI-al-PDMS) 243 315 302 342 — 3.01～2.64 0.108～0.011 [38]

PBO-AI-al-PDMS — >400 393 445 — 2.52～2.13 0.056～0.008 [38]

Imide type

poly(oHTI-a) 231 233 — — — — — [39]

poly(oHTI-ac) 179 276 396 — 62 — — [39]

poly(oHTI-ch) 245 198 — — — — — [39]

poly(oHTI-cy) 246 217 — — — — — [39]

poly(oMHI-a) 258 173 327 367 26 — — [40]

poly(oHHI-a) 254 180 340 375 28 — — [40]

poly(oHTI-a) 252 233 342 382 48 — — [40]

poly(oPP-a) 234 174 319 358 60 — — [40]

poly(BZaa) 223 265 — — — — — [41]

cPI — 308 410 515 70 — — [41]

cPBO — >400 511 567 71 — — [41]
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大的应用潜力[72]。本团队最近以 7-羟基黄酮（HYD）、白杨素、芹菜素、木犀草素（LUT）等合成单、双以及三

官能苯并噁嗪单体，探究了噁嗪环数量和氢键对聚合物固化机理和热性能的影响，进一步证明含有分子内氢

键的黄酮基苯并噁嗪具有潜在的自催化作用，从而能够降低固化温度，且其固化温度与苯并噁嗪单体中噁嗪

数量成反比[73]。典型的含分子内氢键的黄酮基苯并噁嗪单体的结构和相应的潜伏催化固化机理如图 5所示，

相关的热性能与阻燃性能数据汇总于表 2。
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图 5    (a)含分子内氢键的黄酮基苯并噁嗪单体结构示意图；(b)以山奈酚基苯并噁嗪单体为例的分子内氢键潜伏催化固化机理[72]

Fig. 5    (a)  Structural  diagram  of  flavonoid-based  benzoxazine  monomers  containing  intramolecular  hydrogen  bond;  (b)  Intramolecular
hydrogen bond latent catalytic curing mechanism of kaempferol-based benzoxazine monomer[72]

 
 

表 2    黄酮基苯并噁嗪树脂的热性能与阻燃性能

Table 2    Thermal properties and flame retardancy of flavonoid-based benzoxazine resins

Flavonoid bio-based phenol Sample Tp/℃ Tg/℃ Td5/℃ Td10/℃ Yc/% HRC/(J·g−1·K−1) THR/(kJ·g−1) Ref.

Naringenin

poly(NAR-fa) 166 286 361 404 64 31.9 6.6 [66]

poly(REs-fa-NARE-fa) 217 313 353 412 65 28.0 6.7 [66]

poly(BA-a-NARE-fa) 238 178 311 344 36 150.0 21.1 [66]

Apigenin
poly(API-fa)-1 189 295 301 429 63 22.5 11.2 [67]

poly(API-fa)-2 376 384 448 66 20.2 9.4 [67]

Chrysin poly(CHR-fa) 180 _ 335 366 48 43.3 7.4 [68]

Chrysin poly(CHR-ac) 184 248 327 350 57 18.5 5.2 [71]

Kaempferol poly(KAE-fa) 184 304 390 436 63 10.1 3.4 [72]

7-Hydroxyflavone poly(HYD-a) 213 213 331 360 54 65.0 9.6 [73]

Chrysin poly(CHR-a) 224 224 321 347 51 61.0 8.0 [73]

Apigenin poly(API-a) 266 266 390 438 62 11.4 2.2 [73]

Luteolin poly(LUT-a) 246 246 339 373 65 37.8 7.5 [73]
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2.2    香豆素类苯并噁嗪树脂

存在于种子、根和叶的次生代谢物中的香豆素及其衍生物是用于制备荧光化学传感器[74] 和防污涂料[55]

等高分子材料的家族型天然化合物，4-甲基-7-羟基香豆素[75,76] 和 7-羟基香豆素[77] 合成单官的苯并噁嗪树脂

的相关研究工作此前也有报道。Sini等[78] 研究表明，相比于双官或者多官的苯并噁嗪树脂，单官的苯并噁嗪

树脂往往交联密度低，存在大量的结构缺陷，故而在热稳定性方面稍逊一筹。本团队以秦皮乙素 (6，7-二氢香

豆素)制备了双官生物基苯并噁嗪单体，经高温固化后形成的树脂体系交联密度增大，Tg 可以达到 261 ℃，热

稳定性得到显著提升（Td10 和 Yc 分别为 407 ℃ 和 57%[79]），而且新获得的苯并噁嗪树脂在无卤、无磷的条件下

也表现出 UL-94 V-0级别的优异阻燃性，尤其最高 HRR仅为 2.51 J/(g·K)（图 6（a））。此外，二氢香豆素凭借异

常灵活的分子设计能力与酪胺制得了生物基双苯并噁嗪[80]。该方法不仅简单环保，而且得到的富含氢键的

生物基聚苯并噁嗪具有优异的热稳定性，其黏附强度（图 6（b））和低表面能特性也极为出色。此外，含香豆素

的苯并噁嗪在 365 nm波长紫外光照下能诱导产生 [2π+2π]环加成反应，产生新的光聚体（图 6（c）），进而增强

材料的耐热性能[81]。
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图 6    香豆素类苯并噁嗪树脂优异的 (a)阻燃性[79]，(b)黏附强度[80] 以及 (c)光、热固化机理[81]

Fig. 6    Excellent (a) flame retardant [79], (b) adhesion strength[80] and (c) light, thermal curing mechanism of coumarin benzoxazine resins[81]
 

3    苯并噁嗪树脂的功能化应用

近年来，研究者们已成功开发了一系列适用于不同领域的功能性苯并噁嗪材料，涵盖阻燃材料[3]、抗菌

材料[82]、高效碳吸附材料[83] 以及高性能摩擦材料[84] 等。 

3.1    苯并噁嗪/石墨烯复合材料

聚苯并噁嗪本身存在脆性高、电绝缘性强以及热传导性能差等问题[85-87]，因而仅依靠调控苯并噁嗪单体

结构和聚合方法难以满足其在导电、导热等应用中的性能需求。目前，通过化学或物理手段将相应功能性纳

米材料引入苯并噁嗪基体以构筑复合材料，是一种提升其传导性能的有效途径。

受到砖泥结构的启发，本团队在一种含有邻位酰胺结构单体的基础上引入呋喃基团增强基体与石墨烯
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之间的结合力，即利用呋喃官能团中的共轭二烯与石墨烯上的碳碳双键发生 Diels-Alder反应并通过真空过

滤技术实现石墨烯与苯并噁嗪复合材料的有效组装，成功制备出如图 7（a）所示的层状结复合薄膜，几乎每一

层石墨烯均平行于复合薄膜片材的表面，且相邻石墨烯层沿面内方向呈现高度取向性[83]。这种排列方式显

著增大了接触面积，同时固化后聚合物支撑的石墨烯结构促进了致密网络的形成，为声子传播提供了低热阻

路径，极大地提升了热传导效率。含有邻位酰胺结构的苯并噁嗪化合物在热活化固化过程中能够发生独特

的结构重排，生成具有较低介电常数和损耗因子的聚苯并噁唑 [44]，显著增强聚合物基质的刚性（图 7（b））。
当石墨烯质量分数仅为 46.8%时，复合薄膜的面内热导率可高达 39.2 W/(m·K)，显著优于纯苯并噁嗪树脂的

热导率（0.31 W/(m·K)）。此外，复合薄膜还具有优异的电磁屏蔽性能，层层堆叠的石墨烯片显著增强了电磁

波的层间反射，而致密的砖/砂状微观结构则大幅提升了材料的有效表面积，从而构建了一道高效的电磁波屏

障（图 7（c）），因此，聚苯并噁嗪/石墨烯薄膜展现出高达 1.04 dB/μm的电磁干扰（EMI）屏蔽效率。
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图 7    基于真空过滤的聚苯并噁嗪/石墨烯导热复合材料：(a)复合材料薄板的导热系数；(b)后固化过程中聚苯并噁嗪结构到聚

苯并噁唑结构的转换；(c)EMI屏蔽机理[83]

Fig. 7    Polybenzoxazine/graphene  thermal  conductivity  composite  based  on  vacuum filtration:  (a)  Thermal  conductivity  of  composite  sheet;
(b) Conversion of polybenzoxazine structure to polybenzoxazole structure during postcuring; (c) EMI shielding mechanism[83]

聚苯并噁嗪/石墨烯薄膜经进一步热处理后，聚苯并噁嗪成功完成了结构重排并转变为高度共轭的聚苯

并噁唑 [83]。这一转变显著增强了聚合物与石墨烯之间的 π-π相互作用，从而使复合薄膜的面内热导率从

39.2 W/(m·K)进一步提升至 47.8 W/(m·K)。此外，该转化过程中形成了更密集交联的网络结构和更小的石墨

烯层间距，这种结构变化不仅强化了电磁波的反射与散射效应，而且显著提高了能量损耗，实现了更高的电

磁屏蔽性能，从而使得聚苯并噁唑/石墨烯薄膜的电磁干扰屏蔽效率进一步提升至 1.19 dB/μm。 
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3.2    苯并噁嗪基激光诱导石墨烯

随着机械系统对能效和耐用性的要求不断提高，越来越多的润滑剂被应用于减少摩擦和磨损。润滑剂

的应用不仅可以显著提高机械系统的能源利用效率，还能有效延长部件的使用寿命。石墨烯材料因其独特

的低摩擦特性和优异的抗磨损性能而备受关注，其高导热性能够快速散失滑动产生的热量，从而进一步提升

系统的稳定性。然而，对于油基润滑剂而言，如何在无需复杂化学改性的前提下实现超细碳质颗粒的良好分

散仍然是一个亟待解决的问题。

在此背景下，本团队通过“激光直写技术”直接在聚合物表面制备得到三维多孔石墨烯碳材料激光诱导石

墨烯（LIG），基本实现从生物质碳化合物到生物基苯并噁嗪，再到功能性碳材料转变的路径探索（图 8（a，b））[84]。
目前，已有大量关于利用苯并噁嗪树脂制备 LIG的研究报道，这些研究主要集中在光热材料、超疏水材料和

电磁屏蔽材料等领域的应用[88,89]。本团队首次探讨了此类 LIG在摩擦材料中的潜在应用[90]，所得的 LIG具

有独特的三维多孔结构和疏水表面（图 8（c）），与未经改性的其他碳基润滑剂添加剂（如氧化石墨烯、单壁碳

纳米管、炭黑和还原氧化石墨烯）相比展现出更优的分散性能，将 w=0.1%的 LIG添加到聚 α烯烃基础油
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图 8    基于苯并噁嗪激光诱导的石墨烯：(a)从生物碳资源向功能碳材料的转化[84]；(b) LIG的制备；(c)基于聚苯并噁嗪的 LIG；

(d)基于液体生物基苯并噁嗪单体的 LIG[90]

Fig. 8    Laser-induced graphene based on benzoxazine: (a) Transformation from biological carbon resources to functional carbon materials[84];
(b) Preparation of LIG; (c) LIG based on polybenzoxazine; (d) LIG based on liquid bio-based benzoxazine monomer[90]
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（PAO4）中时，PAO4的摩擦系数降低了约 22%，磨损率系数降低了约 95%，同时实现了优异的减摩和抗磨效

果。然而，在聚合物基底前驱体上形成 LIG，将会极大地限制其在实际应用中几何形状和尺寸的可控性。因

此，本团队还基于液体生物基苯并噁嗪单体通过高能激光的光热效应有效促进苯并噁嗪表面 C―O和 C―N
键的断裂，实现碳原子重新排列进而生成一种 3D多孔 LIG润滑添加剂[90]。与聚合物基底类似，由液体单体

制备的 LIG表面展现出丰富的多孔结构和褶皱特征（图 8（d））。LIG参与了边界润滑膜的形成，显著缩短了

磨痕的宽度和深度。当 w（LIG）=0.5%时，PAO4润滑剂的平均摩擦系数和磨损率比未添加 LIG时分别降低

了 52%和 97%。即使摩擦时间延长一倍，PAO4/LIG润滑剂仍表现出稳定的减摩抗磨性能，充分体现了三维

多孔 LIG作为润滑添加剂的长寿命特性。 

4    总结与展望

本文全面综述了团队近十年来在高性能苯并噁嗪树脂领域的探索与部分研究成果。通过灵活设计的分

子结构构筑分子内氢键，成功制备出兼具低温固化、高热稳定性、阻燃性及介电性能优良的苯并噁嗪热固性

树脂。基于黄酮类和香豆素类生物质合成生物基苯并噁嗪树脂新体系，更是推动苯并噁嗪树脂朝着高性能、

可持续发展方向迈进了关键一步。此外，苯并噁嗪与石墨烯形成的复合材料在热传导、电子屏蔽和润滑剂等

多功能领域也取得显著进展，而采用激光烧蚀的方法，成功实现了从树脂到功能性碳材料的转变。

尽管高性能苯并噁嗪树脂已取得一些重要突破，但其大规模商业化仍面临诸多挑战，需在分子设计、原

料来源、功能化应用、工业化生产及树脂回收再利用等方面进行持续探索与优化。具体可优化方面如下：

（1）分子设计优化，深入研究树脂构效关系，精准调控分子结构与氢键，进一步优化固化温度、热稳定性等关

键特性，满足航空航天、电工电子等高端领域的严苛要求；（2）绿色可持续发展，拓展生物质原料的来源，提升

苯并噁嗪树脂中生物基含量，突破性能瓶颈，实现对石油基产品的有效替代，推动行业可持续发展；（3）功能

化应用，持续优化与功能性纳米材料的复合技术，探索功能材料制备新工艺，拓展其在诸如新能源、生物医学

等前沿领域的应用；（4）工业化推进，着力攻克量产技术难题，提高生产效率，降低成本，加速科研成果转化，

让高性能苯并噁嗪树脂在各领域发挥更大价值，为材料科学发展注入新活力；（5）回收再利用，在苯并噁嗪结

构中引入特定可逆键实现可控降解，在保持高性能的同时，实现特定条件下的降解和再生利用。

绿色与可持续发展是苯并噁嗪树脂未来发展的主旋律，而高性能和多功能是苯并噁嗪发展的基石。不

断总结苯并噁嗪化合物的结构特征并与性能关联，针对应用目标设计合成功能性的高性能苯并噁嗪树脂，并

实现特定条件下的降解与再利用，将助力推动苯并噁嗪树脂的快速发展。
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