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(57)摘要

本发明属于高分子树脂技术领域，本发明提

供了一种类玻璃体热固性树脂及其制备方法，该

方法包括以下步骤：将1,3‑丙酮二羧酸二甲酯和

胺基类化合物混合后进行反应即得类玻璃体热

固性树脂，其中，1 ,3‑丙酮二羧酸二甲酯和胺基

类化合物的摩尔比为1：2～4。该方法操作简单，

不需要添加任何催化剂溶剂，且制备的类玻璃体

热固性树脂不仅具有良好的热学性能、机械性

能，而且还具有形状记忆、自修复、可降解、可循

环等功能。
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1.一种类玻璃体热固性树脂的制备方法，其特征在于，包括以下步骤：

将1,3‑丙酮二羧酸二甲酯和胺基类化合物混合后进行反应即得类玻璃体热固性树脂；

所述1,3‑丙酮二羧酸二甲酯和胺基类化合物中胺基的摩尔比为1：2～4；

所述反应的温度为100～150℃，反应的时间为3～7h；

所述胺基类化合物为三(2‑氨基乙基)胺或如下结构通式：

其中，R1为‑C2H4‑，‑C3H6‑，‑C4H8‑，‑C5H10‑，‑C6H12‑，‑C7H14‑，‑C8H16‑，‑C9H18‑，‑C10H20‑，‑

C11H22‑，‑C12H24‑，‑(C2H4)2S2‑，‑(C6H4)2S2‑，‑C6H4‑，‑(C6H4)2‑，‑(C6H4)2CH2‑，‑C6H4(CH2)2‑，‑

C6H4C2H4‑，‑C6H10‑，‑(C6H10)2CH2‑中的一种；

所述类玻璃体热固性树脂的固化反应及结构式示意如下：
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一种类玻璃体热固性树脂及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及高分子树脂技术领域，尤其涉及一种类玻璃体热固性树脂及其制备方

法。

背景技术

[0002] 通常的热固性树脂是指稳定的交联聚合物，高机械性能和高热稳定性使得热固性

树脂广泛使用，但由于其包含的交联结构导致其难以加工回收，逐渐造成环境污染和资源

浪费。为解决传统热固性树脂回收困难的问题，动态共价键被引入热固性树脂中，使得热固

性树脂回收成为可能。

[0003] 通常将间乙烯酯键、二硫键、硼酸酯键、硅氧烷键和席夫碱等动态键引入聚合物

中，来实现热固性树脂的回收、自修复、降解和形状记忆等特性。大部分动态热固性树脂的

制备需要加入催化剂和溶剂来制备，这同样会造成材料本身缺陷，例如催化剂的老化、溢出

和相分离等问题造成聚合物回收性降低。

[0004] 因此，如何在不需要催化剂和溶剂的情况下，制备一种性能更加优良的热固性树

脂成为了本领域技术人员亟需解决的问题。

发明内容

[0005] 有鉴于此，本发明提供了一种类玻璃体热固性树脂及其制备方法。其目的是解决

现有技术所制备的热固性树脂降解性差、回收性不高等技术问题。

[0006] 为了达到上述目的，本发明采用如下技术方案：

[0007] 本发明提供了一种类玻璃体热固性树脂的制备方法，包括以下步骤：

[0008] 将1 ,3‑丙酮二羧酸二甲酯和胺基类化合物混合后进行反应即得类玻璃体热固性

树脂；

[0009] 所述1,3‑丙酮二羧酸二甲酯和胺基类化合物中胺基的摩尔比为1：2～4。

[0010] 进一步的，所述反应的温度为100～150℃，反应的时间为3～7h。

[0011] 进一步的，所述胺基类化合物的结构通式如下：

[0012]

[0013] 其中，n＝1时，R 1为‑C 2H 4‑，‑C 3H 6‑，‑C 4H 8‑，‑C 5H1 0‑，‑C 6H1 2‑，‑C7H1 4‑，  ‑

C8H16‑，‑C9H18‑，‑C10H20‑，‑C11H22‑，‑C12H24‑，‑(C2H4)2S2‑，‑(C6H4)2S2‑，‑C6H4‑，  ‑(C6H4)2‑，‑

( C 6 H 4 ) 2 C H 2 ‑ ，‑ C 6 H 4 ( C H 2 ) 2 ‑ ，‑ C 6 H 4 C 2 H 4 ‑ ，‑ C 6 H 1 0 ‑ ，‑ ( C 6 H 1 0 ) 2 C H 2 ‑ ，

中的一种；所述n1≥1；

[0014] 当n＝2时，R1为‑(C2H4)3N‑。
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[0015] 本发明还提供了上述制备方法所制备的类玻璃体热固性树脂。

[0016] 经由上述的技术方案可知，与现有技术相比，本发明的有益效果如下：

[0017] 在本发明中，1,3‑丙酮二羧酸二甲酯和胺基类化合物形成席夫碱为类玻璃体热固

性树脂提供了可交换动态键，由于可交换的席夫碱的存在，本发明制备的类玻璃体热固性

树脂呈现可降解，可加工，可自修复和形状记忆等性能。

附图说明

[0018] 图1为本发明实施例6制备的类玻璃体热固性树脂的热压过程图；

[0019] 图2为本发明实施例6制备的类玻璃体热固性树脂的初始样和热压回收样拉伸示

意图；

[0020] 图3为本发明实施例6制备的类玻璃体热固性树脂的初始样和热压回收样热分解

示意图；

[0021] 图4为本发明实施例6制备的类玻璃体热固性树脂的自修复示意图；

[0022] 图5为本发明实施例6制备的类玻璃体热固性树脂的形状记忆示意图；

[0023] 图6为本发明实施例6制备的类玻璃体热固性树脂的降解示意图。

具体实施方式

[0024] 本发明提供了一种类玻璃体热固性树脂的制备方法，包括以下步骤：

[0025] 将1 ,3‑丙酮二羧酸二甲酯和胺基类化合物混合后进行反应即得类玻璃体热固性

树脂。

[0026] 在本发明中，所述1 ,3‑丙酮二羧酸二甲酯和胺基类化合物中胺基的摩尔比为1：2

～4，优选为1：3。

[0027] 在本发明中，所述混合的温度为30～80℃，优选为40～70℃，进一步优选为50～60

℃。

[0028] 在本发明中，所述反应的温度为100～150℃，优选为110～140℃，进一步优选为

120～130℃；反应的时间为3～7h，优选为4～6h，进一步优选为5h。

[0029] 在本发明中，类玻璃体热固性树脂的固化反应及结构式示意如下：

[0030]

[0031] 在本发明中，所述胺基类化合物的结构通式如下：

[0032]

[0033] 其中，n＝1时，R1为‑C2H4‑，‑C3H6‑，‑C4H8‑，‑C5H10‑，‑C6H12‑，‑C7H14‑，  ‑C8H16‑，‑

C9H18‑，‑C10H20‑，‑C11H22‑，‑C12H24‑，‑(C2H4)2S2‑，‑(C6H4)2S2‑，‑C6H4‑，  ‑(C6H4)2‑，‑(C6H4)

2 C H 2 ‑ ，‑ C 6 H 4 ( C H 2 ) 2 ‑ ，‑ C 6 H 4 C 2 H 4 ‑ ，‑ C 6 H 1 0 ‑ ，‑ ( C 6 H 1 0 ) 2 C H 2 ‑ ，
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中的 一种，优选 为  ‑ C 2 H 4 ‑，‑

C3H6‑，‑C4H8‑，‑C5H10‑，‑C6H12‑，‑C7H14‑，‑C10H20‑，‑C11H22‑，‑C12H24‑，  ‑(C2H4)2S2‑，‑(C6H4)

2S2‑，‑C6H4‑，‑(C6H4)2‑，‑(C6H4)2CH2‑，‑C6H4(CH2)2‑中的一种，进一步优选为‑C2H4‑，‑C3H6‑，‑

C4H8‑，‑C5H10‑中的一种；所述n1≥1，优选为≥3，进一步优选为≥5；

[0034] 当n＝2时，R1为‑(C2H4)3N‑。

[0035] 本发明还提供了上述制备方法所制备的类玻璃体热固性树脂。

[0036] 下面将对本发明实施例中的技术方案进行清楚、完整地描述，显然，所描述的实施

例仅仅是本发明一部分实施例，而不是全部的实施例。基于本发明中的实施例，本领域普通

技术人员在没有做出创造性劳动前提下所获得的所有其他实施例，都属于本发明保护的范

围。

[0037] 实施例1

[0038] 将1,3‑丙酮二羧酸二甲酯和1,4‑环己二胺在80℃下混合后，将其混合物倒入聚四

氟乙烯膜具(长×宽×厚＝5×5×2)中，在125℃下反应5h即得类玻璃体热固性树脂，其中，

1,3‑丙酮二羧酸二甲酯和胺基的摩尔比为1：  2.1。

[0039] 实施例2

[0040] 将1,3‑丙酮二羧酸二甲酯和间苯二甲胺在30℃下混合后，将其混合物倒入聚四氟

乙烯膜具(长×宽×厚＝5×5×2)中，在125℃下反应5h即得类玻璃体热固性树脂，其中，1,

3‑丙酮二羧酸二甲酯和胺基的摩尔比为1：2.4。

[0041] 实施例3

[0042] 将1,3‑丙酮二羧酸二甲酯和1，6‑己烷二胺在60℃下混合后，将其混合物倒入聚四

氟乙烯膜具(长×宽×厚＝5×5×2)中，在130℃下反应5h即得类玻璃体热固性树脂，其中，

1,3‑丙酮二羧酸二甲酯和胺基的摩尔比为1：  2.8。

[0043] 实施例4

[0044] 将1,3‑丙酮二羧酸二甲酯和三(二氨基乙基)胺在30℃下混合后，将其混合物倒入

聚四氟乙烯膜具(长×宽×厚＝5×5×2)中，在130℃下反应5h  即得类玻璃体热固性树脂，

其中，1,3‑丙酮二羧酸二甲酯和胺基的摩尔比为  1：3.0。

[0045] 实施例5

[0046] 将1,3‑丙酮二羧酸二甲酯和4,4‑二氨基二环己基甲烷在30℃下混合后，将其混合

物倒入聚四氟乙烯膜具(长×宽×厚＝5×5×2)中，在140℃下反应4h即得类玻璃体热固性

树脂，其中，1,3‑丙酮二羧酸二甲酯和胺基的摩尔比为1：3.4。

[0047] 实施例6

[0048] 将1 ,3‑丙酮二羧酸二甲酯和1 ,12‑一十二烷基二胺在70℃下混合后，将其混合物

倒入聚四氟乙烯膜具(长×宽×厚＝5×5×2)中，在125℃下反应5h即得类玻璃体热固性树

脂，其中，1,3‑丙酮二羧酸二甲酯和胺基的摩尔比为1：3.6。

[0049] 将本实施例所制备的类玻璃体热固性树脂进行力学性能和热稳定性能测试，具体

测试结果如表1所示。
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[0050] 表1实施例6的初始样和三次回收样的力学性能和热稳定性能

[0051]

[0052] 由表1可知，本发明制备的类玻璃体热固性树脂经过三次热压，所有的性能几乎保

持不变或变化很小，由此表明，本发明制备的类玻璃体热固性树脂具有良好的力学性能和

热稳定性能。

[0053] 图1为本实施例制备的类玻璃体热固性树脂的热压过程图；图2为本实施例制备的

类玻璃体热固性树脂的初始样和热压回收样拉伸示意图；图3为本实施例制备的类玻璃体

热固性树脂的初始样和热压回收样热分解示意图；

[0054] 图4为本实施例制备的类玻璃体热固性树脂的自修复示意图；图5为本实施例制备

的类玻璃体热固性树脂的形状记忆示意图；图6为本实施例制备的类玻璃体热固性树脂的

降解示意图。

[0055] 由图1～6可知，本发明制备的类玻璃体热固性树脂完全固化完后具有出色的热稳

定性；在高温加热条件下能够呈现出微裂纹自修复和焊接修复的特性；通过热压技术能够

呈现出可加工特性的特性；具有出色的形状记忆特性；具有可降解特性。

[0056] 本说明书中各个实施例采用递进的方式描述，每个实施例重点说明的都是与其他

实施例的不同之处，各个实施例之间相同相似部分互相参见即可。

[0057] 对所公开的实施例的上述说明，使本领域专业技术人员能够实现或使用本发明。

对这些实施例的多种修改对本领域的专业技术人员来说将是显而易见的，本文中所定义的

一般原理可以在不脱离本发明的精神或范围的情况下，在其它实施例中实现。因此，本发明

将不会被限制于本文所示的这些实施例，而是要符合与本文所公开的原理和新颖特点相一

致的最宽的范围。
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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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