
工 程 塑 料 应 用
ENGINEERING PLASTICS APPLICATION

第 42 卷，第 3 期

2014 年 3 月

Vol.42，No.3
Mar. 2014118

doi:10.3969/j.issn.1001-3539.2014.03.027

双马来酰亚胺—三嗪树脂改性研究进展
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摘要：综述了国内外对双马来酰亚胺 – 三嗪树脂 (BT 树脂 ) 改性的研究进展，包括新型结构单体共混改性，烯丙

基化合物改性、环氧树脂改性、苯并噁嗪改性、聚苯醚改性和无机填料改性等。指出 BT 树脂在航空、航天及电子工业

领域有很大的应用前景，应加速 BT 树脂的工业化进程，以满足高性能复合材料的需求。
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Abstract: The latest progresses of researches on modifications of bismaleimide-triazine resin at home and abroad were 
reviewed，including blending technologies of new structure of monomer modified，allylic compounds modified，epoxy resin 
modified，benzoxazine modified，polyphenylene ether and inorganic filler modified. And the great potential of BT resin in 
applications including aviation，aerospace and electric was pointed out，so acceleration of industrialization process of BT resin 
should be put on the schedule in order to meet the needs of high performance composites.
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氰酸酯 (CE) 作为一种性能优良的热固性树脂，以其良

好的力学性能、低吸湿率 ( 小于 1.5%) 和高耐热性而著称 [1]。

此外，它还具有固化后收缩率低、电性能好 ( 介电损耗角正

切值低、介电常数为 2.8～3.2)、粘接性佳等优点。而双马来

酰亚胺 (BMI) 作为最重要的热固性树脂之一，具有优异的耐

热性、工艺性和耐环境特性等性能，有着很高的性价比，已经

广泛应用于许多先进复合材料基体 [2]。将二者共聚或共混

得到耐热性好、力学性能和介电性能俱佳的材料以实现完美

结合的想法，从 CE 单体合成后就不断激励着 CE／BMI 共混

体系的研究。于是，BMI- 三嗪树脂 (BT 树脂 ) 应运而生，它

由日本三菱瓦斯化学公司开发并商品化 [3]。BT 树脂集合了

BMI 和 CE 树脂的优势，在保持二者耐热性的同时还能够取

长补短，不仅提高了 BMI 的抗冲击性、介电性能及工艺性，

也改善了 CE 的耐水解性和脆性，因而非常适合于要求优良

介电性能、热和力学性能的苛刻环境 [4–5]。国外将 BT 树脂

广泛应用于高频高温印刷电路板 (PCB) 树脂基体而使其在

该领域具有很大的市场，早在上世纪八十年代 F. R. Christie

等 [6] 就申请了相关专利。近年来，其更是在电子行业及航空

航天领域展现了巨大的潜力 [7]。

BT 树脂虽具有众多优异性能，但其制造成本较高，固
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化条件敏感，工艺性不佳，难以保证得到性能良好的产品 [8]。

并且其用于电子组件时是较差的热导体，不利于电子零件去

除热量 [9]。因而，必须对其进行改性。近年来研究多集中于

在 BT 树脂中加入其它成分来改性以期得到高性能、商业化

的树脂体系。BT 树脂的分子中由于含有较多三嗪环、酰亚

胺环等杂环结构而具有很好的反应活性，与烯丙基化合物、

环氧树脂、苯并噁嗪、聚苯醚等共聚改性可改变内部交联结

构，从而获得满足不同需求的改性树脂。

1　树脂的改性

1．1　新型结构单体共混改性

在 CE 或 BMI 分子链上引入特殊基团，如烯丙基、萘环、

长链醚结构等，制备出新型结构的 CE、BMI 单体，然后通过

共混可提高树脂的某些性能，从而满足不同需求，这是目前

BT 树脂改性的一个重要研究方向。

含有 CE 和烯基的活性改性剂，已经证实可以改善固

化 BMI／CE 共混物的热机械及吸水性能 [10]。早在 20 世

纪 90 年代初，J. M. Barton[11] 就合成了含活性烯丙基的功能
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化的芳香氰酸酯单体，并使用核磁共振 (NMR) 和差示扫描

量热 (DSC) 仪对功能化的 CE 与 BMI 共反应模型进行了研

究。A. Ganesan 等 [12] 制备了含席夫碱结构的 CE，并用于改

性 BMI。结果表明，在未显著降低 BMI 热性能的情况下，树

脂的力学性能 ( 拉伸、弯曲和断裂韧性 ) 和物理化学属性 ( 水

解、耐化学腐蚀性等 ) 得到改善。

张翠妙等 [13] 选用以线性酚醛树脂为骨架，用氰基全部

或部分替代酚醛树脂的酚羟基而形成的一种新型树脂 ( 酚

醛型 CE) 与 BMI 共聚，用溶剂法得到了 BMI／PT 树脂体系，

该树脂的反应性良好，而且反应较平稳，固化放热峰较宽，有

利于形成综合性能良好的固化树脂。

闫红强等 [14] 制备出了含萘环和醚键的新型 BMI 单体

2，7- 双 (4- 马来酰亚胺苯氧基 )- 萘 (BMPN) 和 CE 单体 2，

7- 二氰酸酯基 - 萘 (DNCY)，随后将二者共聚制得 BMPN／

DNCY 树脂体系，并对该体系的共固化反应机理及固化物结

构进行了研究。结果表明，所得 BT 树脂的耐热性很好，起

始分解温度达到 440℃以上，700℃下仍能保持 60% 左右的

残炭率。

马鹏常等 [15] 制备了长链 BMI 改性的 CE 树脂及其复

合材料。结果显示，当长链 BMI 质量分数为 37.5% 时，改性

树脂的热稳定性最好，5% 热失重温度可达 414℃，吸湿率最

低，为 1.4%。复合材料在 20℃及 200℃下的拉伸、弯曲强度

均达到最大值，而材料的热膨胀系数增幅不大。与普通 BMI

改性 CE 树脂相比，该树脂体系具有良好的加工性，优异的

耐热性和力学性能，较低的吸湿性和热膨胀系数。

1．2　烯丙基化合物改性

关于改性 BMI，H. Stenzenberger[16] 在 1988 年给出了五

种方法：Diels–Alder 型共聚改性及烯丙基苯基化合物、芳胺、

苯并环丁烯和其它化合物共聚改性。其中，与烯丙基化合物

共聚后的 BMI 预聚物稳定，易溶于丙酮，预浸料粘附性好。

因而烯丙基化合物改性 BMI 受到广泛关注而成为目前改善

BMI 的工艺性和韧性最为成功的方法之一 [17]。

Hu Xiao等 [18]制备了了BMI／二烯丙基双酚A-CE(BMI

／DBA–CE) 互穿聚合物网络，并采用多波流变技术测试了

该聚合物的等温凝胶时间，精确地确定该树脂体系的凝胶

点。实验表明，多波流变技术是有效的并可用于在树脂固化

过程中产生的频率谱。Fan Jing 等 [19] 以不同比例的二烯丙

基双酚 A 改性 BMI (BMI／DBA) 和 CE 聚合并热固化合成

了 BMI／DBA–CE 互穿网络结构树脂，并对其进行热分解

研究。结果显示，该体系具有优异的热稳定性，其 5% 热失

重温度在 409～423℃，最大热分解温度在 423～451℃。Gu 

Aijuan[20] 用二烯丙基双酚 A 改性 4，4’- 二苯甲烷型 BMI 和

1，1’- 双 (4– 氰氧苯 ) 基乙烷，得到了基于树脂传递模塑工

艺的高性能树脂体系 (HERTM)。结果表明，该树脂体系可

在 90℃通过树脂传递模塑工艺 (RTM) 注射成型，固化后的

树脂具有优异的介电性、杰出的热性能及力学性能，可作为

结构复合材料的基体，亦可用于功能材料及电子行业。

王万兴等 [21] 制得了烯丙基化合物改性的 BT 树脂，并

研究了改性 BT 树脂的固化动力学。实验结果表明，二烯丙

基双酚 A 不仅改善了 BMI 的韧性，还对 CE 的固化有催化

作用。改性树脂具有优异的力学性能 ( 弯曲强度 147 MPa、

冲击强度 16.1 kJ／m2)、介电性能 [1 MHz 时介电常数为

3.35，介电损耗角正切值为 4.0×10–3) 及玻璃化转变温度 (Tg)

高于 280℃ ]。He Shaobo 等 [22] 用 BMI 和邻苯二甲酸二烯

丙酯 (DAP) 改性双酚 A 型 CE(BADCy)，制得三元共聚树脂

体系，并对该树脂的耐热性和力学性能进行了研究。结果表

明，树脂的弯曲强度和储存模量虽然得到提高，但其热稳定

性却低于纯 CE 树脂。这可能是由于 BADCy／BMI／DAP

树脂体系内部形成了互穿网络结构。

1．3　环氧树脂 (EP) 改性

EP 作为一类重要的热固性树脂，由于其相对低收缩率

和高耐热、耐化学腐蚀性已广泛用于电子封装、高性能粘合

剂及工程应用行业 [23]。其高通用性归功于它有多种引发剂

和固化剂，且黏度低，可溶于低沸点溶剂 [24]。EP 与 BT 树脂

相容性好，不仅能提高树脂的韧性、加工性能和耐湿热性能，

改善其对玻璃纤维的浸润性和对铜箔的粘接性，还能显著降

低生产成本，但却在一定程度上牺牲了介电性能及耐热性。

Wu Guanglei[25] 等用 BMI，BADCy 与脂环族缩水甘油

酯型 EP(TDE–85) 制备了 BMI- 三嗪／EP 体系，并研究了

其固化动力学。结果表明，TDE–85 的引入改变了 BMI／

BADCy 树脂体系的化学交联网络，对力学和热性能产生了

巨大的影响。当 TDE–85 质量分数为 20% 时，TDE–85／

BMI／BADCy 树脂体系有较好的综合性能。冲击和弯曲强

度分别达到最大值 13.5 kJ／m2 和 148 MPa。最大冲击强度

和最大弯曲强度分别是 BMI／BADCy 树脂的 1.46 倍和 1.41

倍。储能模量达到最低值，并且增加 TDE-85 质量分数到

30%，储能模量开始增加。

张教强等 [26] 用两种 EP( 缩水甘油胺型与脂环族缩水甘

油酯型 ) 混合物改性 BMI／CE 树脂，并研究了固化反应历

程，确定了改性树脂完全固化时的最佳固化工艺，即“150℃

／3 h～180℃／2 h”时，同时发现，EP 可对 CE 的固化有催

化作用。S. Ramesh 等 [27] 制备出了 CE-3，3’- 双 (3- 马来酰

亚胺基苯基 )苯基氧化膦改性EP互穿网络结构的树脂基体，

并研究了 BMI–CE／EP 基体的力学性能，结果显示，该树脂

体系有较好的力学性能，热稳定性好、吸水率低，可用于制造

工程、航空航天及其它高性能应用的先进复合材料。
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1．4　苯并恶嗪改性

聚苯并恶嗪是一类具有曼尼希桥连结构 (—CH2—

NR—CH2—) 的高性能聚合物，具有传统酚醛树脂的典型特

征，如良好的耐热性，阻燃性，和电气性能。此外，由于在固

化时体积收缩接近零，还提供了独特的特性，例如吸水率低

及优良的尺寸稳定性。聚苯并恶嗪的潜在应用价值促使学

者们不断制备出苯并恶嗪 (BOZ) 与其它树脂的共混物以得

到性能更加优异的树脂体系 [28]。

K. S. Santhosh Kumar[28–29] 分别用 CE，BMI 与双酚 A

型 BOZ 制备了二元共混物，结果显示两种共混体系都具有

更好的热稳定性。Wu Guanglei 等 [30] 用双酚 A 型 CE，4，

4’-BMI 基 - 二苯甲烷和双酚 A 型 BOZ 制备了 CE／BOZ／

BMI 共聚物，并研究了该体系的固化行为。结果显示，当 CE

质量分数为 30% 时，BADCy／BOZ／BMI 共聚物有更好的

综合性能，冲击强度和弯曲强度分别达到其最大值 13.8 kJ

／m2 和 142 MPa。相比 BOZ／BMI 体系，BADCy／BOZ／

BMI 体系的热性能 ( 如初始分解温度和最大热分解温度 )

与 CE 的含量成正比，且吸水率较低。

杨满红等 [31] 以 BOZ 作为 CE／EP／BMI 基胶粘剂的

改性剂，制备了一种综合性能较好胶粘剂，并研究了 BOZ 含

量对改性胶粘剂力学性能、介电性能、耐热性、耐水性等的

影响。结果表明，当 BOZ 质量分数为 2% 时，改性胶粘剂的

常温和高温剪切强度分别提高了 16.9% 和 32.7%，介电系

数低于 3.0，吸水 25 h 后吸水率仍低于 1.2%，且耐热性能未

受到影响。吴广荣等 [32] 制备了纳米 SiO2 改性 BOZ／BMI

／BADCy 共聚物，并研究了纳米 SiO2 含量对 BOZ／BMI／

BADCy／纳米 SiO2 复合材料力学性能、热性能及吸水性能

的影响。结果表明，当纳米 SiO2 质量分数为 3% 时，该复合

材料具有较高的强度、良好的韧性及优异的耐热性，其缺口

冲击强度和弯曲强度比 BOZ／BMI／BADCy 共聚物分别提

高了 11.6% 和 8.5%，初始热分解温度和最大热分解温度达

到 343.2℃和 430.3℃。

1．5　聚苯醚改性

聚苯醚 (PPE) 是一类介电常数、介质损耗角正切值和吸

湿性低的高性能树脂基体，其 Tg 高，阻燃性和尺寸稳定性良

好，以其突出的特点和改性 BT 树脂并列为高性能覆铜板的

理想基体材料，以 PPE 改性 BT 树脂，有望进一步改善树脂

的介电性能。

刘辉等 [33] 以高性能 PPE 对 BT 树脂进行改性，制备了

具有优异介电性能和低吸水率的改性 BT 树脂，并且该复合

材料与玻璃纤维之间具有良好的界面粘结性能。张龙庆等
[34] 用聚苯醚改性 BT 树脂制得了低介电常数 BT 树脂／玻

璃布覆铜板。结果显示，所得 PPE 改性 BT 树脂电性能好、

热膨胀系数小，同时还能保留 BT 树脂的其它优良性能。高

瑞 [35] 分别用不同含量的 PPE 改性 BT 树脂，制得了一系列

PPE／BT 树脂浇注体，并研究了该体系的各项性能。结果显

示，PPE 能显著提高树脂的耐湿性能、介电性能，同时还显示

了有效的增韧作用，增大了 BT 树脂的冲击强度，但却在一

定程度上降低了耐热性。此外，加入 PPE 大幅降低了 BT 树

脂的固化温度，缩短了固化时间，即 PPE 能有效催化 BT 树

脂的固化反应。

1．6　无机填料改性

无机填料由于具有独特的物理化学性质，在现代高分

子材料工业中占有很重要的地位。无机纳米粒子增强的聚

合物树脂结合了聚合物树脂的轻质与易成型性功能和无机

纳米粒子的独特性质。所得的纳米复合材料在许多方面的

性能都能得到改善，如光学、电学、力学性能、流变性及阻燃

特性，因而在高分子材料中得到越来越多的应用，也为 BT

树脂的改性提供了一个研究方向。

吴广磊等 [36] 制备了 BMI／CE／nano-TiO2 共聚物并通

过非等温 DSC 法对其进行了动力学研究。结果表明，在同

等组分下，BMI／CE／nano-TiO2 共聚物微波固化树脂比传

统热固化树脂的介电性能优良；在后处理温度一定的条件

下，控制后处理时间，微波固化树脂的介电性能又进一步得

到提高。并且当 nano-TiO2 质量分数为 3% 时，BMI／CE／

nano-TiO2 树脂体系的介电性能最优。

方芬等 [37] 采用熔融共混法制备了 BCE／BMI／nano-

SiO2 复合材料，并研究了 nano-SiO2 用量对复合材料耐热

性能、静态力学性能和动态力学性能的影响，并利用扫描电

镜分析了 nano-SiO2 在聚合物基体中的分散情况。结果表

明，加入 nano-SiO2 后复合材料的耐热性得到提高，并且少

量 nano-SiO2 的加入能够显著提高复合材料的冲击和弯曲

强度，而当其加入量过大时，冲击和弯曲强度则会降低，同时

其分散性也会变差。Wu Guanglei 等 [38] 以 BT 树脂为基体，

螺旋炭纤维 (CMCs) 为导电填料制备了导电胶粘剂，并对其

微结构进行分析，结果表明，当 CMCs 质量分数为 1.5% 时，

CMCs／BMI／BADCy 导电胶的剪切强度可保持在较高值。

2　结语

BT 树脂是航空航天工业领域中耐高温、高韧性材料以

及电子工业领域中高频、高速封装材料和覆铜板材料的很有

应用潜力和发展前途的树脂基体，但其综合性能还有待进一

步提高。国内目前对 CE 和 BMI 两种树脂的研究已经有了

相当的积累并且也已经实现了 CE 单体和 BMI 单体树脂的

工业化合成，但对于 BT 树脂及改性 BT 树脂的工业化开发

还处于初始阶段，因而，后续要跟进开展 BT 树脂改性研究

工作，以满足高性能复合材料的需求。
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塑料袋转化为燃油产品技术问世
新加坡《联合早报》消息，美国科学家研发出将塑料袋

转化成柴油、天然气及其它石油产品的新技术，这将极大地

减少废弃塑料袋对环境造成的污染。据悉，这项技术所产生

的石油产品远超于转化过程中消耗的能源。原油蒸馏只能

得到 50%～55% 的燃料，而以塑料袋为原料，通过这项新技

术，蒸馏后可得到近 80% 的燃料。同时，研究人员将塑料转

化的 30% 柴油混入普通柴油，检测后发现其使用效果良好，

未出现任何兼容问题。全球各地每年扔掉多达数百亿个塑

料购物袋，其中只有八分之一再循环使用，其余的不是被送

到垃圾掩埋场，就是被扔入大海或野外，造成的“白色污染”

极为严重。如这项新技术在全球范围内得到应用和推广，其

意义重大，在实现经济利益的同时，也减少了环境污染。

                                                                       (工程塑料网 )
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