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改性双马来酰亚胺/苯并嗪共混树脂性能的研究
段宪法　李　玲∗ 　赵晓芳　于永建　刘翔宇

(中北大学材料科学与工程学院,太原０３００５１)

摘　要　双酚 A型苯并嗪(BOZ)与改性双马来酰亚胺(mＧBMI)以不同比例共混制备了 mＧBMI/BOZ浇铸体

及其玻璃纤维复合材料,研究了 mＧBMI/BOZ树脂体系的固化特性和力学性能.结果表明,mＧBMI/BOZ树脂体系的

凝胶时间随 mＧBMI含量的增加而缩短.体系固化过程中出现两个放热峰,其特征固化峰值温度随 mＧBMI含量的增

加而降低.浇铸体和层压板的弯曲强度、弯曲模量和冲击强度随 mＧBMI含量的提高显著增强.
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　　苯并嗪作为一类新型的热固性塑脂,既有优

异的机械性能、高温稳定性和低固化收缩率,而且固

化过程不释放小分子物质,在电子材料、粘合剂、纤
维增强树脂基体材料、航空航天等领域具有广阔的

应用前景[１Ｇ６].尽管苯并嗪比其他先进的热固性

树脂具有更多优点,但因存在固化时间相对较长、固
化温度较高以及固化物脆性较大等不足,限制了其

更广泛的应用,为此,国内外对苯并嗪的改性进行

了大量研究[７Ｇ１０].
双马来酰亚胺(BMI)树脂具有耐高温、耐紫外

线辐射、耐湿热、易加工等优异性能,在新型树脂基

复合材料的发展中有着重要作用[１１Ｇ１８].Santhosh
Kumar等[１９]将双酚 A 型苯并嗪(BOZ)与 BMI
以不同比例共混改性,研究了共混物的固化和热性

能.结果显示,BOZ的加入降低了BOZ/BMI共混

体系的热固化温度,共混物的固化反应峰值温度

(Tp)相较于 BMI(２７０℃)和 BOZ(２１８℃)降低到

２１１℃.固化后的BOZ/BMI树脂相对于BOZ固化

树脂有更高的玻璃化转变温度(Tg)和热稳定性.
本研究利用BOZ和BMI的优异性能,对BOZ/BMI
共混树脂的固化特性及其浇铸体和层压板的力学性

能进行了分析.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

材料:BOZ,成都科宜高分子科技有限公司;

２,２′Ｇ二烯丙基双酚 A(BA),自制;４,４′Ｇ双马来酰亚

胺二苯甲烷(BDM),湖北省峰光化工厂;玻璃纤维

布,南京玻璃纤维研究院.
仪器:傅里叶变换红外光谱仪(TensorＧ２７型),

布鲁克(北京)科技有限公司;平板硫化仪(SLＧ４５
型),上海第一橡胶机械厂;差示扫描量热分析仪
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(DSC１型),METTLERTOLEDO 公司;万能试验

机(LJＧ１００００N型),承德试验机厂;悬臂梁冲击试验

机(XJUＧ２２型),承德试验机厂;旋转粘度计(NDJＧ
７９型),上海天平厂.

１􀆰１􀆰１　改性双马来酰亚胺的制备

将BA与BMI按一定比例共混,在１３５℃下搅

拌熔融,直到溶液变清亮透明停止搅拌;将溶液倒入

托盘中冷却,待溶液凝固后,将其研磨成粉状固体,
即为改性双马来酰亚胺(mＧBMI).

１􀆰１􀆰２　mＧBMI/BOZ浇铸体的制备

将BOZ与 mＧBMI分别以９∶１(质量比,下同)、

７∶３、５∶５的比例混合,在１１０℃下搅拌熔融;之后放

入真空干燥箱,在１１０℃下抽真空脱气泡;当无气泡

产生时倒入模具,放入电热鼓风干燥箱中固化.固

化工艺温度/时间为 １５０℃/２h、１７０℃/２h、１９０℃/

２h、２１０℃/２h.

１􀆰１􀆰３　mＧBMI/BOZ玻璃纤维层压板的制备

将BOZ与 mＧBMI分别按９∶１、７∶３、５∶５的比例

混合,用丙酮溶解形成胶液;将胶液均匀涂刷在玻璃

纤维布上(胶液与玻璃纤维布的用量为１∶１),放入

１００℃的烘箱中干燥３０min,制得预浸料;将预浸料

按１５cm×１２cm 的尺寸裁剪成３０块,铺放于模具

中,置于平板硫化机上固化.固化工艺:压力为

１５MPa,温度/时间为１５０℃/２h、１７０℃/２h、１９０℃/

２h、２１０℃/２h.

１􀆰２　测试与表征

傅里叶变换红外光谱(FTＧIR):溴化钾压片法,
扫描范围为４００~４０００cm－１.

差示扫描热分析仪(DSC):取共混树脂粉末约

６mg,测 试 温 度 范 围 ２５~３００℃,升 温 速 度 为

５℃/min,氮气气体流速为６０mL/min.
凝胶时间测试:采用平板小刀法.称取５g左右

的共混树脂,放置于聚速板上搅拌拉丝,记录共混树

脂在恒定温度下从熔融到拉丝的时间,即为凝胶

时间.
弯曲性能按 GB/T１４４９—２００５测试,冲击强度

按 GB/T１８４３—１９９６测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　mＧBMI/BOZ共混树脂凝胶时间测定及理论

分析

图１所示为 mＧBMI/BOZ的凝胶时间曲线,由
图可以看出,mＧBMI的加入显著缩短了 mＧBMI/

BOZ共混树脂体系的凝胶时间,并且随着 mＧBMI

含量的提高,体系凝胶时间大幅度降低.这表明

mＧBMI提高了体系反应活性,加快了反应进程.另

外,还可得出,体系凝胶时间随固化温度的提高而

缩短.

图１　mＧBMI/BOZ的凝胶时间曲线

由Flory凝胶理论,在树脂体系交联固化时,达
到凝胶状态的反应程度为一常数,与实验的条件和

反应的温度没有关系[２０].根据某一温度下化学速

率方程与 Arrhenius方程相结合推导得到关系式

(１)—(５).

k＝A０exp(－
E
RT

) (１)

　　式中,k为反应速率,mol/(L􀅰s);A０ 为频率因

子,mol/(L􀅰s);E 为表观反应活化能,kJ/mol;R 为

气体常数,kJ/(mol􀅰K);T 为绝对温度,K.

k＝
dα

dt􀅰f(α) (２)

　　将(１)式代入(２)式得:
dα

f(α)＝A０exp(－
E
RT

)dt (３)

　　对t＝０~tgel积分得:

ln∫
t

０

dα
f(α)＝A０ －

E
RT ＋lntgel (４)

　　即:

lntgel ＝C＋
E
RT

(５)

　　式(５)即为凝胶时间lntgel与反应速率k 之间的

关系式.以lntgel对１/T 作图,并做线性拟合得图２.

图２　mＧBMI/BOZ的lntgelＧ１/T 曲线

根据图２线性拟合得到的直线斜率,求出不同

mＧBMI含量的共混树脂的反应活化能,如表１所
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示.由表可以看出,当 mＧBMI含量为１０％时,体系

活化能最高,反应活性最低,固化反应速率最慢;

BMI含量为３０％时,反应活性最高,固化反应速率

最快,这与凝胶时间曲线吻合.
表１　不同 mＧBMI含量的共混树脂的表观反应活化能

mＧBMI含量/％ １０ ２０ ３０ ４０ ５０

表观反应活化能/(kJ􀅰mol－１) ６９􀆰０５ ６６􀆰７６ ５１􀆰８３ ５６􀆰２９ ６１􀆰７２

２􀆰２　mＧBMI/BOZ共混树脂的固化行为

图３为 mＧBOZ/BMI共混物固化前后的FIＧTR
谱图,由图可以看到,９４７cm－１处为未固化共混物的

嗪环特征吸收峰.共混物固化后,９４７cm－１处的

嗪环吸收峰完全消失.在１７１４cm－１处BMI亚胺

环上的C􀪅􀪅O吸收峰增强,１６１４cm－１处 C􀪅􀪅C吸收

峰减弱,位于１１８１cm－１处生成的 C—O—C吸收峰

增强.以上结果表明,嗪环发生了开环反应,并与

mＧBMI的C􀪅􀪅C发生了固化交联反应.

图３　固化前(a)后(b)mＧBOZ/BMI共混树脂的

FTＧIR谱图

图４为 mＧBOZ/BMI的固化反应DSC曲线,由
图可以看出,不同比例共混的 mＧBMI/BOZ树脂固

化反应都出现两个峰,而且第一个峰较小,第二个峰

较为明显.随着 mＧBMI含量的增加,固化反应中

第二个峰的峰值温度明显向低温移动(Tp:２１９℃→
２０２℃→１９７℃);前一个峰的峰强增大,其峰值温度

基本不变(Tp≈１１５℃).总的来说,mＧBMI的加入

降低了体系的固化反应温度.固化温度的降低是因

为嗪环打开后产生的氨基对 BMI的聚合有催化

图４　mＧBOZ/BMI的固化反应 DSC曲线

图５　mＧBMI/BOZ共混树脂体系的固化反应

作用.此外,也有人认为嗪环开环反应形成的亚

胺离子催化了BMI的聚合[２１].结合FTＧIR和DSC
实验可以认为,固化反应第一步可能是 mＧBMI未

反应完全,在较低温时存在少量的“烯”扩链反应,如
图５(a);第二步是 mＧBMI的C􀪅􀪅C与嗪环打开后

产生的酚羟基的加成反应,如图５(b).

２􀆰３　mＧBMI/BOZ固化树脂的力学性能

表２列出了 mＧBMI/BOZ共混树脂浇铸体和玻

璃纤维层压板的力学性能.从表中可以看出,浇铸

体和层压板的力学性能随着 mＧBMI含量的增加而

提高.当 mＧBMI含量为３０％时,浇铸体和层压板

的弯曲强度、弯曲模量、冲击强度分别为１０％ mＧ
BMI含量时的４􀆰１倍、１６􀆰６倍、１􀆰３倍和１􀆰６倍、

１􀆰４ 倍、１􀆰２ 倍. 可 以 看 出,mＧBMI 的 加 入 使

　　　　　　　表２　mＧBMI/BOZ浇铸体及其层压板的力学性能

试样

种类

mＧBMI
含量/％

弯曲强度/

MPa

弯曲模量/

GPa

冲击强度/

(kJ􀅰m－２)

浇铸体 １０ 　２５􀆰８１ 　０􀆰２５ ６􀆰５７

　 ３０ １０５􀆰２５ ４􀆰１４ ８􀆰８２

　 ５０ １０９􀆰６２ ３􀆰９０ ８􀆰６８

层压板 １０ ９１２􀆰９８ １７１􀆰７８ ７３􀆰０８

　 ３０ １４２２􀆰３５ ２４８􀆰５９ ９１􀆰６４

　 ５０ １４２９􀆰１４ ２５６􀆰９４ ９４􀆰３５
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mＧBMI/BOZ固化树脂的浇铸体及其玻璃纤维层压

板的力学性能大幅度提高.这是因为 mＧBMI的加

入不仅增加了 BMI/BOZ树脂的交联密度,提高了

树脂的弯曲强度,而且 mＧBMI的“烯”扩链反应增

加了BMI双键间的距离,降低了固化交联密度,从
而提高了树脂的韧性.

３　结语

(１)本研究制备了不同比例的 mＧBMI/BOZ浇

铸体和玻璃纤维层压板.凝胶时间实验发现,mＧ
BMI的加入大幅度缩短了 mＧBMI/BOZ共混树脂

体系的凝胶时间.线性拟合结果表明,当 mＧBMI
含量为３０％时,体系的反应活化能最低.

(２)DSC研究发现,mＧBMI的加入显著降低了

mＧBMI/BOZ共混树脂体系的固化反应温度.
(３)实验发现,mＧBMI/BOZ浇铸体和玻璃纤维

层压板的力学性能随着 mＧBMI含量的增加而提

高.当 mＧBMI含量为３０％时,固化树脂的力学性

能提高最大,其浇铸体的弯曲强度、弯曲模量和冲击

强度分别为１０５􀆰２５MPa、４􀆰１４GPa和８􀆰８２kJ/m２,
层压板的弯曲强度、弯曲模量和冲击强度分别为

９１２􀆰９８MPa、１７１􀆰７８GPa和７３􀆰０８kJ/m２.
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