
第４６卷第４期 化 工 新 型 材 料 Vol．４６No．４
２０１８年４月 NEW CHEMICALMATERIALS

双马来酰亚胺Ｇ三嗪树脂/氮化硼复合体系
固化动力学及固化工艺研究

赵春宝　徐随春

(南京信息职业技术学院微电子学院,南京２１００４６)

摘　要　采用非等温差示扫描量热法研究了双马来酰亚胺Ｇ三嗪树脂(BT树脂)及其改性氮化硼(BNOC)填充复

合体系的固化过程,分析了不同升温速率下BNOC对树脂体系固化行为的影响,计算了固化体系的动力学参数.结

果表明:BNOC的加入能显著降低BT树脂固化反应温度,加入１５％(wt,质量分数)BNOC能使 BT 树脂固化峰值温

度降低５０℃以上;BT/BNOC复合体系的固化反应表观活化能平均值为５８􀆰５３×１０３J/mol,比纯 BT 树脂体系表观活

化能降低了２４􀆰５％;通过TＧβ外推法获得BT/BNOC复合体系的凝胶温度为３９０􀆰８４K、固化温度为４２９􀆰５７K、后处理

温度为４５４􀆰２２K.
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Abstract　CuringprocessofbismaleimideＧtriazine(BT)resinandit􀆳scompositesystemfilledwith modified
boronnitride(BNOC)wasmeasuredbynonＧisothermaldifferentialscanningcalorimetricmethod．TheeffectofBNOC
onthecuringbehaviorofBTresinatdifferentscanningrateswasanalyzed．Thekineticsparametersofcuringsystems
werecalculated．TheresultsshowedthatthecuringtemperaturesofBTresindecreased markedlywithadditionof
BNOC．Thecuringpeaktemperatureofresincontaining１５wt％ ofBNOCwasreducedbymore５０℃incomparison
withthepureBTresin．TheaveragevalueofactivationenergyofBT/BNOC was５８􀆰５３×１０３J/mol,which was
decreasedby２４􀆰５％ comparedtothatofpureBTresin．Thegeltemperature,curingtemperatureandaftertreat
temperatureofcompositesystem obtainedbyTＧβ extrapolation method were３９０􀆰８４K,４２９􀆰５７K and４５４􀆰２２K,

respectively．
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　　双马来酰亚胺Ｇ三嗪树脂(BT树脂)是由氰酸酯

树脂和双马来酰亚胺树脂共混制备而得,是一种高

性能热固性树脂基体材料[１].由于其具有优异的热

稳定性、较低的吸水率以及高温下良好的力学性能,
被广泛应用于微电子封装材料、电绝缘材料以及空

间飞行器材料等领域[２Ｇ３].为了更好地满足高性能

材料领域的应用要求,通常采用无机材料对 BT 树

脂进行填充改性.近几年,有关氮化硼在改善聚合

物基体导热、力学等性能方面的研究报道较多[４Ｇ６],

而氮化硼在BT 树脂中的应用研究很少,关于氮化

硼的加入对BT树脂固化反应动力学及固化工艺参

数的影响有待深入研究.本研究采用非等温差示量

热法(DSC)研究了加入十六烷基三甲基溴化铵

(CTAB)改性氮化硼纳米片(BNOC)的 BT 树脂固

化动力学过程,并利用 Kissinger法和 FlynnＧWallＧ
Ozawa(FWO)法对 DSC曲线进行分析,计算了BT
树脂体系和 BT/BNOC复合树脂体系的固化反应

动力学参数及表观活化能.通过TＧβ 外推法得到
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了制备BT树脂/BNOC复合材料的固化工艺参数.

１　实验部分

１􀆰１　原料

二苯甲烷型双马来酰亚胺(BMI,工业级),湖北

峰光化工厂;二烯丙基双酚 A(DBA,９９􀆰７％),南京

康满林化工有限公司;氰酸酯树脂(CE,CYＧ１型),
扬州 江 都 吴 桥 树 脂 厂;十 六 烷 基 三 甲 基 溴 化 铵

(CTAB)改性六方氮化硼纳米片(BNOC),实验室

自制;其他试剂均为分析纯,国药集团上海化学试剂

有限公司.

１􀆰２　BT/BNOC复合树脂的制备

按照质量比１２∶４∶３的比例称取相应质量的

CE、BMI和DBA,于１１０℃下加热熔化至透明状态,
并持续搅拌３０min得到BT树脂的预聚溶液.称取

上述预聚溶液质量１５％的BNOC,加入到适量丙酮

溶液中,搅拌３０min,超声１h,并与上述降温后的预

聚溶液混合,超声分散３０min,升温至１００℃搅拌

１h,继续真空脱除丙酮２０min,冷却备用,记作BT/

BNOC１５.

１􀆰３　测试与表征

采用差示扫描量热仪(DSC,DSC２１４polyma
型,德国耐弛公司)对试样进行测试,氮气气氛,仪器

用标准铟校准,所有样品从室温升温至３５０℃,升温

速率分别为２􀆰５、５、１０和２０K/min.

２　结果与讨论

２􀆰１　DSC分析

BT固化体系和BT/BNOC１５固化体系的非等

温 DSC曲线见图１.两种固化体系的升温速率和

相关特征温度见表１.由图可知,两种树脂固化体

系在不同升温速率下,均出现单一固化反应放热峰,
说明在BT树脂中加入氮化硼并未明显改变树脂的

固化反应机理.对于每一种固化体系,随着升温速

率的升高,固化反应温度逐渐向高温方向移动,且固

化反应焓变(ΔH０)随之呈升高趋势.

图１　BT固化体系(a)和BT/BNOC１５固化体系(b)

在不同升温速率下固化反应的 DSC曲线图

表１　两种固化体系的固化峰值温度与反应焓变

升温速率/

(K􀅰min－１)

Tp/K ΔH０/(J􀅰g－１)

BT BT/BNOC１５ BT BT/BNOC１５

２􀆰５ ４８５􀆰６０ ４３２􀆰２５ ４０４􀆰０ ３０１􀆰９

５􀆰０ ５０２􀆰５８ ４４８􀆰５３ ４１０􀆰５ ４０１􀆰４

１０􀆰０ ５１８􀆰５２ ４６６􀆰６２ ４３５􀆰２ ４０７􀆰９

２０􀆰０ ５４１􀆰８５ ４９１􀆰２０ ４３６􀆰７ ４０９􀆰１

　　注:Tp 为峰顶温度;ΔH０ 为反应焓变.

由表可知,当在 BT 树脂中加入 BNOC时,复
合树脂的起始固化温度明显降低,固化峰值温度较

纯BT树脂降低５０℃以上.产生这一现象的主要原

因有:一方面,加入的BNOC均匀分布在树脂中,与
基体树脂形成了相互贯穿的导热网络结构,有利于

整个复合体系的热量传导,使固化体系以更低的温

度开始发生反应,并使峰值温度也有所提前[７];另一

方面,BNOC表面存在的羟基对 BT 树脂的固化具

有一定的催化作用,降低了固化反应温度.

２􀆰２　固化反应动力学分析及参数确定

２􀆰２􀆰１　表观活化能

根据表１的 DSC测试数据,分别采用 KissinＧ
ger法和 FlynnＧWallＧOzawa(FWO)法计算两种固

化体系的表观活化能.
(１)Kissinger法

根据 Kissinger方程[８](式１)可以确定固化反

应的表观活化能和指前因子A.

ln(β
T２

p
)＝ln(A􀅰R

Ea
)－

Ea

R
􀅰 １
Tp

(１)

　　式中,β 为升温速率,K/min;Tp 为峰顶温度,

K;Ea 为反应活化能,J/mol;A 为指前因子;R 为气

体常数,８􀆰３１４J/(mol􀅰K).

将－ln(β
T２

p
)对 １

Tp
作图,结果见图２.由线性拟

合直线的斜率求得两种固化体系的表观活化能Ea,
相关数值见表２.

图２　两种固化体系的－ln(β/Tp
２)对１/Tp 线性

拟合曲线图
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两种固化体系的指前因子A 则由 Kissinger法

近似公式 A＝β􀅰Ea􀅰exp(Ea/RTp)
RT２

p
求得.经过计

算,纯BT树脂固化体系的指前因子 A＝１􀆰０２０×
１０７,BT/BNOC１５固化体系的指前因子A＝１􀆰０２４×
１０７,两者非常接近.

(２)FWO法

由 Kissinger方程和 Arrhenius方程进行积分

和近似处理,得到Doyle固化动力学方程[９](式２).

lgβ＝lg[A􀅰Ea

R􀅰g(α)]－２􀆰３１５－
０􀆰４５７Ea

RT
(２)

　　在不同的升温速率β(K/min)和同一固化度

α(％)下,动力学机理函数g(α)是一个恒定值.在

上述前提下对等式(２)微分,然后积分,得到式(３)

lnβ＋１􀆰０５１６􀅰Ea

RT ＝C′ (３)

　　式中,C′为常数.
由DSC数据可以获得每种固化体系中每隔

１０％转化率下所对应的反应温度,并以lnβ 对１/T
作图(分别见图３和图４),对结果进行线性拟合,

图３　BT固化体系在不同转化率下lnβ对１/T 的

拟合曲线图

图４　BT/BNOC１５固化体系在不同转化率下

lnβ对１/T 的拟合曲线图

表２　两种固化体系的表观活化能

Ea/

(×１０３J􀅰mol－１)

(Kissinger法)

Ea/

(×１０３J􀅰mol－１)

(FWO法)

Ea/

(×１０３J􀅰mol－１)

平均值

BT ７４􀆰６２ ８０􀆰４１ ７７􀆰５２

BT/BNOC１５ ６０􀆰９３ ５６􀆰１３ ５８􀆰５３

求得各转化率下的表观活化能,取不同转化率下表

观活化能的平均值为固化体系的表观活化能.相关

结果见表２.
由表可知,对于任一固化体系,采用 Kissinger

法和FWO法在计算结果上均存在一定的偏差,这
主要是因为两种方法所基于的假设前提不同.但无

论哪种计算方法,BT/BNOC１５固化体系的表观活

化能均比纯BT树脂固化体系的表观活化能要低许

多,其平均值(５８􀆰５３×１０３J/mol)比纯BT树脂固化

体系(７７􀆰５２×１０３J/mol)降低了２４􀆰５％.

２􀆰２􀆰２　固化反应级数分析

两种固化体系的反应级数可根据 Crane方程

(式４)[１０]求得.
d(lnβ)
d(１/Tp)

＝ －(Ea

nR＋２Tp) (４)

　　式中,n 为反应级数.当Ea＞＞２Tp 时,后者

可以忽略不计,以lnβ 对１/Tp 作图,图５为lnβ 对

１/Tp 的线性拟合曲线图.通过线性拟合联用之前

所求得的表观活化能可计算出反应级数n.经计

算,纯 BT 树脂体系的反应级数n＝０􀆰８９６,BT/

BNOC１５固化体系的反应级数n＝０􀆰８８９,两种固化

体系的反应级数比较接近,且均小于１,说明BT树

脂复合体系的固化反应比较复杂.

图５　两种固化体系的lnβ对１/Tp 线性拟合曲线图

结合上述所求的表观活化能和指前因子,得到

纯BT树脂和BT/BNOC１５固化体系的固化动力学

方程分别见式(５)和(６):
dα/dt＝１􀆰０２０×１０７exp(－９３２４􀆰０３/T)(１－α)０􀆰８９６ (５)

dα/dt＝１􀆰０２４×１０７exp(－７０３９􀆰９３/T)(１－α)０􀆰８８９ (６)

　　式中,α 为固化度,％;t为反应时间,min;dα/

dt为固化速率,min－１.

２􀆰３　复合体系固化条件的确定

根据 BT/BNOC１５固化体系在不同升温速率

下的起始固化温度(Ti)、峰顶温度(Tp)和终止固化

温度(Tf),采用TＧβ外推法作图,可以得到BT复合

树脂 固 化 体 系 的 固 化 工 艺 的 参 考 温 度.BT/

BNOC１５固化体系的固化温度与升温速率之间的
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关系拟合曲线见图６.由图可知,将３条直线分别

外推至β＝０,得到的BT/BNOC１５固化体系的温度

分别为:凝胶温度Tgel为３９０􀆰８４K、固化温度Tcure为

４２９􀆰５７K、后处理温度Ttreat为４５４􀆰２２K,将以此作为

确定 BT/BNOC１５固化体系固化工艺条件的主要

参考依据.

图６　BT/BNOC１５体系的固化温度与升温速率之间的

关系曲线图

３　结论

采 用 非 等 温 DSC 法 对 纯 BT 树 脂 和 BT/

BNOC１５固化体系的固化反应进行了分析,发现

CTAB改性六方氮化硼能够促进 BT 树脂固化反

应,含有BT/BNOC１５固化体系的固化峰值温度较

纯BT树脂降低达５０℃以上.计算得到纯BT树脂

和BT/BNOC１５固化体系的固化反应表观活化能

分别为７７􀆰５２×１０３J/mol和５８􀆰５３×１０３J/mol,加
入BNOC后 BT 树脂的固化反应表观活化能降低

了２４􀆰５％.利用TＧβ 外推法得到 BT/BNOC复合

体系的凝胶温度为３９０􀆰８４K、固化温度为４２９􀆰５７K、
后处理温度为４５４􀆰２２K.
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