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增韧双马来酰亚胺与烯丙基苯并噁嗪共混物的性能
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文摇 摘摇 以间甲苯胺、烯丙基双酚 A 和多聚甲醛为原料合成了一种烯丙基型苯并噁嗪(BA-mt)。 将其与

二苯甲烷型双马来酰亚胺、烯丙基双酚 A (DABPA)以不同比例进行熔融共混,得到了增韧双马来酰亚胺与烯

丙基苯并噁嗪的共混物 BDB。 用 DSC 对共混物的固化反应进行研究,用 DMA 和 TGA 研究了固化树脂热性

能,结果表明,在 BMI / DABPA 中加入 BA-mt 后,固化树脂的热性能下降,但氮气氛中 T10
d 仍高于 400益,800益

残炭率提高到 33%以上。 加入 10 份 BA-mt 改性 BMI / DABPA 的固化树脂的 Tg 为 319益;其弯曲性能提高,弯
曲强度为 44 MPa,弯曲模量为 3. 76 GPa。 BMI / DABPA / BA-mt 固化树脂的吸水率随 BA-mt 的加入而下降。
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Properties of Toughened Bismaleimide and Allylated Benzoxazine Blends
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Abstract摇 A kind of allylated benzoxazine containing N鄄substituted m鄄methyl benzene ring (BA鄄mt) was synthe鄄
sized from the Mannich reaction of paraformaldehyde, bisphenol A and m鄄toluidine. The structure of BA鄄mt was con鄄
firmed by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and proton nuclear magnetic resonance spectroscopy ( 1H鄄
NMR) . The allylated benzoxazine BA鄄mt was mixed with bis(4鄄maleimidophenyl) methane (BMI) and diallyl bis鄄
phenol A (DABPA) in different mass ratio. The curing reaction process of modified BMI / DABPA / BA鄄mt resin was
examined by differential scanning calorimeter (DSC) . Dynamical thermal mechanical analysis (DMA) and thermo鄄
gravimetric analysis (TGA) were used to study their thermal properties. The results show that thermal stability of the
cured BMI / DABPA resin decreases with addition of BA鄄mt. However, the loss weight temperature at 10wt% of the
cured resins in N2 is still higher than 400益, and the char yield at 800益 increases to 33wt% . The glass transition
temperature of the cured resin with 10 parts of BA鄄mt in BMI / DABPA reaches 319益 . The bending property of the
cured BMI / DABPA resin increases with addition of BA鄄mt in the resin. And the bending strength and modulus of the
modified BMI / DABPA resin based on 10 parts by weight of BA鄄mt are 44 MPa and 3. 76 GPa, respectively. The wa鄄
ter absorption of the cured modified BMI resins decreases with addition of BA鄄mt content.
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0摇 引言

双马来酰亚胺(BMI)具有优良的耐热性、耐腐蚀

性、耐潮湿以及优异的阻燃性,并克服了环氧树脂耐

热性差的缺点,被广泛应用于工业的各个领域[1]。
但是 BMI 树脂的加工性能差及材料脆性大,限制了

其应用。 对该树脂的改性已展开了大量研究工

作[2],而在众多的改性体系中,烯丙基化合物改性

BMI 受到广泛关注[ 3 - 5 ]。 苯并噁嗪树脂是一种新型

的热固性酚醛树脂,具有良好的耐热性,固化过程收

缩小,低吸水性,良好的阻燃性能和介电性能以及尺

寸稳定性。 但是苯并噁嗪树脂的脆性以及固化温度

高的缺点需要加以改进,从而扩展其应用。 共混或共
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聚是改性苯并噁嗪的常用方法[ 6 - 8 ]。 苯并噁嗪是由

酚类化合物、甲醛和伯胺类化合物通过 Mannich 反应

得到的[ 9 ]。 各类酚类和胺类化合物使苯并噁嗪在分

子设计性上有巨大的灵活性,各种不同结构的苯并噁

嗪单体已经合成出来[ 10 - 13 ]。 设计和合成赋予苯并

噁嗪弯曲性能和加工性能的新单体或前体是当前苯

并噁嗪改性研究的又一新途径。
BMI 和苯并噁嗪分子都有灵活的设计性,通过功

能化酚环可将马来酰亚胺和苯并噁嗪环连接起来。
对马来酰亚胺基苯酚与苯胺和甲醛反应得到苯并噁

嗪,热聚合固化后表现出自熄灭行为[14];与各种芳香

二胺和多聚甲醛合成的双苯并噁嗪马来酰亚胺单体,
经热开环、加成聚合的交联树脂 Tg 达 300益以上[15]。
含有马来酰亚胺基和氰基的功能化苯并噁嗪在热固

化中,邻位氰基的环化反应可形成稳定的六元环而使

聚苯并噁嗪有突出的热性能[1 6 ]。 双马来酰亚胺与

苯并噁嗪树脂共混,也是改进树脂性能的方向之一。
双酚 A 型苯并噁嗪与 BMI 混合形成的合金在热交联

反应中会发生聚苯并噁嗪中的酚羟基与 BMI 中的双

键的加成反应,固化合金的 Tg 随合金中 BMI 的增加

而高于树脂各自的玻璃化转变温度[1 7 ]。 烯丙基双

酚 A 与苯胺、多聚甲醛制备的烯丙基型苯并噁嗪热

固化后树脂的 Tg 也达 300益,与 BMI 共混后固化所

得树脂的 Tg 虽有所下降,但共混加工性提高了[ 1 8 ]。
将呋喃基团引入双酚 A 型苯并噁嗪单体,与 BMI 通

过 Diels-Alder 成环反应形成主链有双马来酰亚胺和

苯并噁嗪环的聚苯并噁嗪,交联聚合物有高的阻燃性

和弯曲性,也可与 BMI 共混固化[1 9 ]。 采用不同的甲

基苯胺作为胺源与烯丙基双酚 A、多聚甲醛反应合成

的含烯丙基的双酚 A 型苯并噁嗪,研究其与苯酚型

苯并噁嗪混合、热固化所得树脂的弯曲性能和 Tg 发

现,间甲苯胺作为胺源的含烯丙基的双酚 A 型苯并

噁嗪(BA-mt)性能最佳[ 20 ]。 本文选用间甲苯胺与

烯丙基双酚 A、多聚甲醛反应合成烯丙基双酚 A 型苯

并噁嗪 BA-mt,与二苯甲烷型双马来酰亚胺、烯丙基

双酚 A 进行共混,研究共混改性双马来酰亚胺树脂

的热性能和力学性能。
1摇 实验

1. 1摇 原材料

烯丙基双酚 A(DABPA),BMI,4,4爷 -二马来酰

亚胺基二苯基甲烷,工业级,湖北化工厂;多聚甲醛,
无水乙醚,氢氧化钠,分析纯,国药集团化学试剂有限

公司;间甲苯胺,分析纯,ARCOS Organics,上海百灵

威化学技术有限公司。
1. 2摇 BA-mt 的合成

在带有搅拌器、温度计和冷凝管的四口烧瓶中加

入 0. 3 mol 烯丙基双酚 A,0. 6 mol 间甲苯胺以及 1. 2
mol 多聚甲醛,搅拌均匀,温度升至 100益,搅拌 1 h。
得到的产物溶解于无水乙醚中,再用 3 mol / L 的

NaOH 的溶液以及去离子水洗涤,油相分离后用旋转

蒸发仪去除无水乙醚,得到褐色黏稠状液体。 反应方

程式见图 1。

图 1摇 烯丙基双酚 A 型苯并噁嗪单体(BA-mt)的合成路线

Fig. 1摇 Synthetic route of allylated benzoxazine monomer (BA-mt)

1. 3摇 BMI共混改性树脂的制备

将 BMI、DABPA 和 BA-mt 以不同的比例进行共

混,其质量比分别为 BMI 颐 DABPA 颐 BA-mt=70 颐 30 颐
0、70 颐 30 颐 10、70 颐 30 颐 20 和 70 颐 30 颐 30,分别用 BDB
-0、BDB-10、BDB-20 和 BDB-30 标记。

将 BMI、DABPA 和 BA-mt 计量加入三口烧瓶中,
通氩气,搅拌,加热至 100益恒温 1 h 后倒入 100益预热

的铁制模具中,移入 140益的真空烘箱中脱气 1 h,然后

再放入电热干燥箱中分段固化,固化过程为:180益 / 2
h,200益 / 2 h,220益 / 2 h,240益 / 4 h。 自然冷却至室温

后,脱模所得样品进一步用金相砂纸打磨至标准样条

进行分析和测试。
1. 4摇 分析与表征

BA-mt 用涂膜法在美国热电公司 Nicolet5700 型

红外光谱仪上测试。 BA-mt 溶解于氘代氯仿中,在德

国 BRUKER 公司 AVANCE 500 型超导傅里叶变换核

磁共振谱仪上测试。 共混改性 BMI 的固化行为用美

国 TA 仪器公司 Modulated DSC 2910 进行观察,扫描温

度从室温到 350益,升温速率 l0益 / min,氮气流速 40
mL / min。 测定 BMI 树脂的固化过程用非等温 DSC
时,树脂置于专用的铝盘内进行测试,用量在 6mg 左

右,气氛为高纯氮气,流速为 40 mL / min。 固化的共混

改性 BMI 树脂用美国 Perkin Elmer Diamond TG / DTA
进行热稳定性分析,扫描温度从室温到 800益,升温速

率 20益 / min,氮气流速 40 mL / min。 固化改性树脂的
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动态热性能用美国 TA 仪器公司 DMA2980 进行测试,
样品尺寸为 60 mm伊10 mm伊3 mm,三点弯曲,测试温度

从室温到 350益,升温速率 5益 / min,频率 1 Hz。 固化

的共混改性 BMI 弯曲样条的断裂面和液氮冷冻拗断

断裂面用日立公司 E-1010 离子溅射仪喷金后,其形貌

用日本日立公司的场发射扫描电子显微镜(FESEM)
HITACHI-4800 进行观察,加速电压为 15 kV。 固化的

改性 BMI 弯曲性能在深圳新三思材料检测有限公司

的万能试验机 (型号 CMT4204) 上室温测试,参照

ASTM D790-96a,试验样条尺寸 80 mm伊12. 7 mm伊3
mm。 固化后的样品称重后放入水中,室温下在不同时

间取出,用滤纸吸除样条表面的水珠,称量,计算在水

中不同时间内的样条的吸水率。
2摇 结果与讨论

2. 1摇 BA-mt 的表征

图 2 为 BA-mt 的红外图。 可以看出 1 635 cm-1处

对应于烯丙基 C C 双键伸缩振动吸收峰;噁嗪环上

C—O—C 的对称和反对称伸缩振动吸收峰分别为 1
032 和 1 230 cm-1处。 与苯环并连的噁嗪环的特征吸

收峰在 943 cm-1。 苯环间位双取代的主要特征吸收峰

为 779 和 694 cm-1,分别归属于苯环 C—H 弯曲振动和

苯环折褶振动。

图 2摇 BA-mt 的 FT-IR 图

Fig. 2摇 FT-IR spectrum of BA-mt

图 3 是 BA-mt 的氢核磁共振图。 从图中可以看

出,噁嗪环上 Ar—CH2 -N(c)和 O—CH2—N(b)的特

征质子吸收峰分别出现在 4. 54 和 5. 33 处。 烯丙基双

键上的 H 质子(d)、(e)的特征吸收峰分别在 5. 97 和

4. 99。 与双键相连的亚甲基—CH2(a)的特征吸收峰

出现在 3. 29。 特征峰 2. 31 为间甲苯胺的苯环上甲基

的质子特征吸收峰。 特征峰 1. 55 和 6. 60 ~ 7郾 05 归属

于 C(CH3)2和苯环的质子,7. 3 处是氘代氯仿的特征

峰。 噁嗪环开环得到的 Mannich 桥质子特征峰在 3. 1
和 3. 7 附近[ 2 1 ],但图中未出现,表明得到了 BA-mt 单
体。

图 3摇 BA-mt 的1H-NMR 图

Fig. 3摇 1H-NMR spectrum of BA-mt

2. 2摇 共混改性 BMI 的热性能

图 4 是不同共混改性 BMI / DABPA / BA-mt 树脂

的 DSC 曲线,热分析数据见表 1。

图 4摇 BMI / DADBA / BA-mt 共混物的 DSC 图

Fig. 4摇 DSC thermograms for
BMI / DABPA / BA-mt blends

由结果可知,4 条 DSC 曲线在 100 ~ 150益有一个

吸热峰,峰值温度约为 140益,这是改性 BMI / DABPA /
BA-mt 体系熔融吸热造成的。 BA-mt 和未加入 BA-
mt 的 BMI / DABPA 的固化放热峰只有一个,后者的固

化温度控制窗口较宽。 而加入 BA-mt 后,出现两个固

化放热峰,且随 BA-mt 加入的增加而明显,峰值温度

分别是 220 以及 275益,放热主峰向低温移动。 在 175
~200益存在一肩峰,与 220益峰值温度一起构成了改

性 BMI 共混体系的固化反应窗口。 这应是 BA-mt 中
的烯丙基双键与 BMI 中的双键发生“烯类冶反应以及

Diels-Alder 反应的温区[2 2 -2 3 ]。 随 BA-mt 在共混体系

的增加,放热主峰向低温移动,相应的噁嗪环的开环聚

合反应也在较低温下进行,而 275益处对应发生 BMI
的进一步固化反应。 这与在其他 BMI 与苯并噁嗪共

混体系固化中噁嗪环开环聚合温度下降变化一

致[16 ,18 ]。 这样,BMI / DABPA / BA-mt 共混体系通过热

自聚和热共聚反应进行固化交联而形成热固性树脂,
且 BMI 和苯并噁嗪的共混降低了改性树脂的聚合温
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度。
表 1摇 BMI / DABPA/ BA-mt 共混物的 DSC结果1)

Tab. 1摇 DSC observations of BMI / DABPA/ BA-mt blends

试样 Ti / 益 Tp / 益 Tf / 益
固化热

/ J·g-1

BA-mt 167 265 297 139

BDB-0 165 270 392 269

BDB-10 160 266 357 265

BDB-20 157 220 / 275 330 264

BDB-30 156 219 308 254

摇 摇 Note: 1) Ti 鄄initial temperature of curing,Tp 鄄peak temperature of cu鄄

ring,Tf-finishing temperature of curing.

共混改性的双马来酰亚胺树脂固化后的动态热力

学分析见图 5,动态热性能列于表 2。 由结果可知,4 种

共混改性双马来酰亚胺树脂的储能模量在 200益前都

随温度的升高而有所下降,但都能保持有较高的值(高
于 2. 6 GPa)。 其中不含 BA-mt 的双马来酰亚胺改性

树脂 BDB-0 的储能模量在超过 300益后,出现有一橡

胶态高弹平台。 这是该树脂中少量剩余双键在高温下

进一步固化而形成的高度交联所致,使其高温下的储

能模量高于其他共混改性的双马来酰亚胺树脂。 BA-
mt 改性的双马来酰亚胺共混树脂的储能模量在超过

250益后,其值随 BA-mt 加入量的增多而下降。 反映

出共混改性双马来酰亚胺树脂的交联度在高温下随

BA-mt 加入量的增加而下降。 而共混改性的固化树脂

的损耗行为随温度变化可看出,tan d的峰值温度对应

的共混改性双马来酰亚胺树脂的 Tg 随 BA-mt 的加入

而下降。 共混改性树脂固化时,噁嗪环开环形成的网

格易受热断链降解[2 4 -2 5 ],破坏网状结构,导致共混改

性的双马来酰亚胺固化树脂的高温热性能随 BA-mt
含量的增加而下降。 共混改性双马来酰亚胺固化树脂

的黏滞性(阻尼性)随 BA-mt 加入的增加而上升,这反

映了固化体系的内摩擦损耗的增加。 唯一的、典型的

tan d-T 峰值也说明共混改性的 BMI / DABPA / BA-mt
体系在固化中发生共交联反应形成均一相,未有聚苯

并噁嗪和聚双马来酰亚胺的相分离形成。 对 BMI 与

烯丙基双酚 A 苯并噁嗪二元共混树脂体系的研究表

明,固化体系均相的形成是烯类共反应和马来酰亚胺

与苯并噁嗪环开环形成的酚羟基间氢键共同作用的结

果[18]。 对固化共混双马来酰亚胺树脂的断面形貌用

SEM 观察,结果见图 6。 从断面形貌的均匀性也说明

共混改性的固化树脂体系是不分相的。 烯丙基双酚 A
改性的 BMI 断面[图 6(a)]有韧窝存在,断面较粗糙,
而加入 BA-mt 后,断面[图 6(b)]光滑,形成均匀片层

状结构,呈典型的脆性断裂。

(a)摇 储能模量

(b)摇 tg d

图 5摇 BMI / DABPA / BA-mt 共混树脂固化物的 DMA 结果

Fig. 5摇 DMA curves of cured BMI / DABPA / BA-mt blends
姻-BDB-0;荫-BDB-10;银-BDB-20;▼-BDB-30。

(a)摇 BDB-0

(b)摇 BDB-30
图 6摇 BDB-0 和 BDB-30 固化树脂的 SEM 图片

Fig. 6摇 SEM images of the cured
BDB-0 and BDB-30 blends
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共混改性的双马来酰亚胺树脂固化后用 TGA 观

察其热稳定性,结果见图 7 和表 2。 从表 2 可以看到

改性 BMI 树脂中加入 BA-mt 后,T5
d 和 T10

d 都下降了,
说明改性 BMI 树脂的热稳定性有所下降。 共混树脂

中 BA-mt 的增加使得 BMI 减少,虽然通过烯类反应

引入的不饱和基团增加了,但进一步与 BMI 中马来

酰亚胺基团发生 Diels-Alder 反应的产物却减少了,
导致初始分解温度降低,热稳定性下降。 类似的现象

也出现在 BMI 与苯并噁嗪的其他共混改性体系

中[1 7 - 1 8 ]。 而加入 BA-mt 的改性双马来酰亚胺固化

树脂在 800益的残炭率都有所提升。

图 7摇 BMI / DABPA / BA-mt 共混树脂固化物的 TGA 分析

Fig. 7摇 TGA thermograms of cured BMI / DABPA / BA-mt blends
姻-BDB-0;荫-BDB-10;银-BDB-20;▼-BDB-30。

表 2摇 BMI / DABPA / BA-mt 共混树脂固化物的动态热力学性能和热稳定性

Tab. 2摇 Thermal stability and dynamic thermal mechanical properties of cured BMI / DABPA / BA-mt blends

试样
储能模量 / MPa1)

50益 100益 150益 200益
Tg / 益 Td

5 / 益 Td
10 / 益

残碳率 Yc / %

(800益)

BDB-0 3616 3252 3060 2870(-20. 6% ) 1) 313 412 441 31. 4

BDB-10 3525 3111 2858 2635(-25. 2% ) 319 382 427 33. 8

BDB-20 3719 3245 2948 2686(-27. 8% ) 293 404 427 33. 2

BDB-30 4004 3528 3143 2677(-33. 1% ) 280 368 410 33. 3

摇 摇 注:1)与 50益储能模量相比,200益储能模量下降比例。

2. 3摇 共混改性的 BMI 树脂的弯曲性能

将 BMI 和 DABPA 与 BA-mt 以不同比例混合固

化后,测试该体系弯曲性能,结果见表 3。 由结果可

知,BMI / DABPA 体系中加入 BA-mt 共混,固化所得

共混树脂的弯曲强度和弯曲模量都高于固化 BMI /
DABPA 树脂体系。 这是由于 BA-mt 与 BMI 发生烯

类反应、Diels-Alder 反应及噁嗪环的开环反应,使固

化体系的交联密度增加,从而增加了树脂的弯曲强度

与模量。

表 3摇 BMI / DABPA / BA-mt 共混树脂固化物的弯曲性能1)

Tab. 3摇 Bending properties of the cured
BMI / DABPA / BA鄄mt blends

试样 弯曲强度 / MPa 弯曲模量 / MPa

BDB-0 38(0. 221) ) 3617(0. 050a)

BDB-10 44(0. 34) 3760(0. 036)

BDB-20 65(0. 27) 3642(0. 034)

BDB-30 46(0. 16) 3742(0. 103)

摇 摇 注:1)为离散系数 Cv。

2. 4摇 共混改性 BMI 树脂的吸水率

改性 BMI 固化树脂的吸水率见图 8。 可以看到,
固化改性 BMI 树脂的吸水率随浸泡时间的增加而上

升,2 d 后趋向平稳。 随着 BA-mt 含量的增加,共混

树脂的吸水率明显降低。 这一方面是由于苯并噁嗪

具有吸水率低的特点,另一方面也是与体系交联密度

增加有关。 使体系中能容纳水分子的空间减小,水分

子在树脂中的渗透和扩散变得困难,从而吸水率降

低。

图 8摇 BMI / DABPA / BA-mt 共混树脂

固化物的吸水率随时间变化

Fig. 8摇 Water absorption curves of
cured BMI / DABPA / BA-mt blends

姻-BDB-0;荫-BDB-10;银-BDB-20;▼-BDB-30。

3摇 结论

以间甲苯胺,烯丙基双酚 A 和多聚甲醛为原料
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合成了一种烯丙基双酚 A 型苯并噁嗪(BA-mt),将
其与 BMI / DABPA 进行不同比例共混,共混树脂的固

化温度下降。 BMI / DABPA 体系加入 BA-mt 后热稳

定性下降,但 T10
d 仍超过 400益,而残炭率达 33% 以

上。 加入 10 份 BA-mt 的 BMI / DABPA 共混树脂的

Tg 为 319益,共混树脂的弯曲强度提高至 44 MPa,而
BA-mt 的加入使得共混改性双马来酰亚胺固化树脂

的吸水率降低。
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