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二烯丙基双酚 A 改性醚酮结构双马来酰亚胺树脂的研究

曲春艳，赵立伟，王德志
( 黑龙江省科学院石油化学研究院，哈尔滨 150040)

摘要：用二烯丙基双酚 A(DABPA) 对内增韧含醚酮结构的双马来酰亚胺树脂 (EK-BMI) 进行改性，采用动态差

示扫描量热法、傅立叶变换红外光谱法、Kissinger-Crane 法和温度 – 升温速率外推法研究了 EK-BMI／DABPA 体

系的固化动力学过程，并研究了 EK-BMI／DABPA 体系的力学性能、断裂韧性及热稳定性。结果表明，EK-BMI／

DABPA 体系的固化工艺参数为：165℃ ×2 h+180℃ ×2 h+238℃ ×4 h，后处理条件为 250℃ ×5 h，表观活化能为

97.50 kJ／mol，频率因子为 2.22×107 s-1，反应级数为 0.932 8。EK-BMI／DABPA 体系具有优良的力学性能，拉伸强

度和弯曲强度分别为 89.42 MPa 和 152 MPa，其玻璃化转变温度为 278℃，在 260℃时仍能保持良好的力学性能，其

临界应力强度因子和临界应变能释放率分别可达 1.14 MPa · m0.5 和 276.6 J／m2，表现出较好的断裂韧性。此外 , 该

体系还具有较好的热稳定性，体系的初始分解温度为 412.95℃ (T5%)，600℃时的质量保持率为 37.91%，900℃时的质

量保持率为 32.17%。
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Study on Bismaleimide Resin Containing Ether and Ketone Groups Modified by Diallyl Bisphenol A
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Abstract ：A kind of internal toughened bismaleimide containing ether and ketone groups (EK-BMI)was modified by diallyl 
bisphenol A(DABPA). The curing kinetics process of EK-BMI／DABPA system was investigated by non-isothermal differential 
scanning calorimetry，Fourier transform infrared spectroscopy，Kissinger-Crane and temperature–heating speed extrapolation. In 
addition，mechanical property，fracture toughness and thermostability of the system were also studied. The results show that the 
curing technology is 165℃ ×2 h+180℃ ×2 h+238℃ ×4 h，and the post-processing technology is 250℃ ×5 h. The apparent 
activation energy is 97.50 kJ／mol and frequency factor is 2.22×107 s-1 and the curing reaction order is 0.932 8. The cured resin 
has excellent mechanical property，the tensile strength and flexural strength are 89.42 MPa and 152 MPa respectively. The glass 

transition temperature of the system is 278 ℃ and the system has good mechanical property up to 260 ℃ . The plan strain critical 
stress intensity factor and the plan strain critical strain energy release rate of the system could reach 1.14 MPa · m0.5and 276.6 J／
m2  respectively，which mean that the system has good fracture toughness. In addition，the system has good thermostability，and the 
initial decomposition temperature (T5%) of the system is 412.95℃，and the weight residual rate at 600℃ and 900℃ are 37.91% and 
32.17% respectively.

Keywords ：bismaleimide ；curing kinetics ；mechanical property ；fracture toughness ；thermostability

双马来酰亚胺树脂 (BMI) 具有优异的综合性

能，如突出的耐热性能、耐化学药品性能，优良的力

学性能、耐腐蚀性能等，同时还具有与环氧树脂相类

似的流动性和可模塑性等 [1–3]。作为一类理想的先

进复合材料基体树脂，BMI 已在航空航天、机械电

子、交通运输等领域得到广泛应用 [4]。但未改性的

BMI 具有成型温度高、固化物交联密度大以及断裂

韧性差等缺点。目前，对 BMI 的增韧改性方法主要

有：BMI 与烯丙基化合物共聚、二元胺类改性 BMI、

热塑性树脂改性 BMI、弹性体改性 BMI、无机纳米

粒子和晶须改性 BMI、新型 BMI 单体的合成等 [5–7]。

研究人员合成的新型内增韧 BMI 单体可降低树脂

的熔点以降低固化树脂的交联密度并提高固化树脂

的韧性，使其工艺性能得到改善，但会降低其部分耐

热性 [8–9]。因柔性基团的引入而丧失的部分耐热性
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可通过其它方法得到弥补。

笔者使用的含醚酮结构 BMI(EK-BMI) 是一种

新合成的 BMI，其两个马来酰亚胺基团之间引入了

柔性的芳醚键并增加了两个马来酰亚胺基团之间的

距离，这两点都有利于提高其固化物的韧性。

笔者采用熔融法，以二烯丙基双酚 A 改性 EK-
BMI，用非等温差示扫描量热 (DSC) 法研究其固化

反应过程，计算相应的动力学参数；结合温度 – 升

温速率外推法和傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 法确

定改性体系的固化工艺条件 [10–12]，并对改性 BMI 体
系的力学性能、断裂韧性和耐热性进行了研究。

1　实验部分

1．1　主要原材料

4，4’- 双 (3- 马来酰亚胺基苯氧基 ) 二苯甲酮

(EK-BMI) ：其结构式如图 1 所示，实验室合成；
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图 1　EK–BMI 的结构式

二烯丙基双酚 A(DABPA) ：工业纯，其结构式

如图 2 所示，山东莱玉化工有限公司。
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图 2　DABPA 的结构式

1．2　主要仪器与设备

差示扫描量热 (DSC) 仪：DSC6220 型，日本精

工公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Brukerctor22 
型，美国布鲁克公司；

热失重 (TG) 分析仪：Perkin–Elmertg–DTA6300
型，美国 PE 公司；

万能材料试验机：Instron4467 型，美国 Instron
公司；

动态热机械分析 (DMA) 仪：DMS6100 型，日

本精工公司。

1．3　试样制备

按 物 质 的 量 比 nEK-BMI∶nDABPA=1∶0.87 称 量

EK-BMI 和 DABPA，将 二 者 在 130 ℃ 的 油 浴 中

混合预聚 30 min。取出部分进行 DSC 测试，其

余部分放入真空烘箱中，在 130～135℃条件下，

抽真空脱泡，然后趁热浇注到预热的模具中，按

165℃ ×2 h+180℃ ×2 h+238℃ ×4 h 进行固化，

并按 250℃ ×5 h 进行后处理固化。在烘箱中缓慢

冷却至室温后，取出树脂浇注体。

1．4　性能测试与表征

(1) 固化反应过程。

采用 DSC 法分别以 5，10，15，20℃／min 进行

扫描测试，N2 气氛，流量为 50 mL／min。
(2) FTIR 分析。

采 用 FTIR 法 分 别 对 未 固 化 体 系、按

165℃ ×2 h+180℃ ×2 h 条件固化的体系和按

165℃ ×2 h+180℃ ×2 h+238℃ ×4 h 条件固化

的体系进行表征测试。

(3) 力学性能测试。

拉伸强度按 GB／T 2567–2008 测试，测试试样

不少于 5 个，测试结果取平均值。

弯曲强度按 GB／T 2567–2008 测试，试样尺寸

为 (80±0.2) mm×(15±0.2) mm×(4.0±0.2) mm，

测试试样不少于 5 个，测试结果取平均值。

断裂韧性按 ASTM D5045–2007 测试固化体

系的临界应力强度因子 (KIC) 和临界应变能释放率

(GIC)，采用单缺口试样，缺口底部用液氮冷却的新

刀片制备预裂纹，试样尺寸为 127 mm×12.7 mm 
×6.35 mm，加载速率为 10 mm／min，测试试样不

少于 10 个 [13]，测试结果取平均值。

(4) DMA。

采用 DMA 仪测试固化体系的玻璃化转变温度

(Tg)，频率为 1 Hz，以 5℃／min 的升温速率从室温

升至 350℃。

(5) TG 分析。

采用 TG 仪测试。取 10 mg 左右的固化试样，

碾成粉末，在 N2 条件下，以 5℃／min 的升温速率从

室温升到 900℃。以试样失重 5% 时的温度作为初

始分解温度 (T5%)，并利用微分法求得最大分解速率

时的温度。

2　结果与讨论

2．1　EK-BMI／DABPA 体系的固化过程和动力学

(1) EK-BMI 与 DABPA 的反应机理。

一般认为，DABPA 与 BMI 单体的固化反应过

程是，马来酰亚胺分子中环上的碳碳双键与烯丙基

中的碳碳双键首先进行双烯加成反应生成 1∶1 的

中间体，然后，在较高温度下，酰亚胺环中的双键与

中间体进行 Diels-Alder[14] 反应以及阴离子亚胺齐
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聚反应，生成高交联密度的韧性树脂 [1]，反应式如图

3 所示。
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图 3　EK–BMI／DABPA 体系的固化反应

(2) EK-BMI／DABPA 体系固化工艺条件的确

定。

采用 DSC 法对 EK-BMI／DABPA 体系的固化

过程进行测试表征，DSC 曲线如图 4 所示，固化特

征温度列于表 1 中。

50 100 150 200 250 300 350 400

a

d
c
b

a—5℃／min ；b—10℃／min ；c—15℃／min ；d—20℃／min

图 4　不同升温速率下的 DSC 曲线

表 1　EK-BMI／DABPA 体系的固化特征温度

升温速率 β／
(℃ · min-1)

峰始温度 Ti／

℃

峰顶温度 Tp／

℃

峰终温度 Tf／

℃

5 178 248 301
10 189 261 316
15 199 271 325
20 208 280 339

由图 4 可以看出，随着升温速率 β的升高，体系

的固化峰峰顶温度 Tp 向高温方向移动，放热量也增

大，说明 β对体系的固化温度和放热有影响。

为确定 EK-BMI／DABPA 体系的固化工艺，按

照表 1 中的数据，以温度对升温速率 β作图，得到如

图 5 所示的拟合曲线。
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320

β min 1
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Tf

y=2x+168.5

y=2.12x+238.5

y=2.34x+291.5
340

图 5　EK-BMI／DABPA 体系温度与 β的关系曲线

根据温度 – 升温速率 β外推法，外推至 β=0，可
得到凝胶温度 Tgel=168.5℃，固化温度 Tcure=238.5℃，

后处理温度 Ttreat=291.5℃ (Tgel，Tcure 和 Ttreat 即图 5 中

方程的截距 )。根据外推结果，并结合后面的 FTIR
分析结果，确定 EK-BMI／DABPA 体系的固化工艺

为 165℃ ×2 h +180℃ ×2 h +238℃ ×4 h。一般

情况下，BMI 的后处理温度不应超过 260℃，结合实

际情况，确定后处理条件为 250℃ ×5 h。
(3) EK-BMI／DABPA 体系的跟踪 FTIR 测试与

表征。

为进一步研究 EK-BMI／DABPA 体系的固化

反应，采用跟踪 FTIR[15–16] 法对该体系的不同固化阶

段进行扫描测试。图 6 是 EK-BMI／DABPA 体系

的跟踪 FTIR 谱图。

由图 6 可以看出，1 711 cm-1 处是 EK-BMI 中
C=O 的特征吸收峰，1 653 cm-1 处是二芳基酮的特

征吸收峰，1 237 cm-1 处是醚键的特征吸收峰，上述

特征峰在固化过程中并未发生明显变化；690 cm-1

处和 913 cm-1 处是DABPA中C=C的特征吸收峰，

823 cm-1处是EK-BMI树脂中C=C的特征吸收峰，

随着固化反应的进行，这 3 处特征峰的强度明显减

弱甚至消失，说明 EK-BMI 和 DABPA 发生了双键

加成反应。
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cm 1

固化条件：a—未固化；b—165℃ ×2 h +180℃ ×2 h ；

c—165℃ ×2 h +180℃ ×2 h +238℃ ×4 h

图 6　EK-BMI／DABPA 体系不同固化阶段的 FTIR 谱图

(4) EK-BMI／DABPA 体系固化动力学参数的

确定。

在研究 EK-BMI／DABPA 体系的动力学参

数过程中，假设体系的固化反应是 n 级反应，固化

反应的最大速率发生在固化反应放热峰的峰顶温

度，反应级数 n 在固化过程中保持不变 [17]。采用

Kissinger 方程 [ 式 (1) 和式 (2)] 计算表观活化能

E a 和频率因子 A，并采用 Crane 方程 [ 式 (3)] 计算

n[18]。
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式中：β——升温速率，K／s ；

	 Tp——峰顶温度，K ；

	 A——频率因子，s-1 ；

	 R—— 摩 尔 气 体 常 数，取 R=8.314 J／
(mol · K) ；
	 Ea——表观活化能，kJ／mol ；
	 n——反应级数。

以 -ln(βTp
-2) 对 Tp

-1 作 图，可 以 拟 合 成 如 图

7 所示的一条直线。直线的斜率为 Ea／R，截距

为 -ln[(AR)／Ea]，结 合 Kissinger 方 程 可 计 算 得

Ea=97.50 kJ／mol，A=2.22×107 s-1。

1.80 1.82 1.84 1.86 1.88 1.90 1.92
13.6
13.8
14.0
14.2
14.4
14.6
14.8
15.0
15.2

Tp
1 10 3 K 1

ln
(β
T p

2 )

图 7　-ln(βTp
-2) 对 Tp

-1 拟合的曲线

以 -lnβ对 Tp
-1 作图，可拟合如图 8 所示的一条

直线，直线的斜率为 Ea／(nR)，结合已经计算得到的

Ea，可算得 n=0.932 8。

1.80 1.82 1.84 1.86 1.88 1.90 1.92
1.0
1.2
1.4
1.6
1.8
2.0
2.2
2.4
2.6

Tp
1 10 3 K 1

ln
β

图 8　-lnβ对 Tp
-1 拟合的曲线

2．2　EK-BMI／DABPA 体系的的性能

(1) 力学性能。

在确定的固化工艺条件下，测试 EK-BMI／
DABPA 体系的力学性能，结果列于表 3。

表 3　EK-BMI／DABPA 体系的力学性能

拉伸强度／
MPa

弯曲强度／
MPa

KIC ／
(MPa · m0.5)

GIC／
(J · m-2)

E／
GPa

89.42 152 1.14 276.6 4.12

由表 3 可以看出，EK-BMI／DABPA 体系的

拉伸强度和弯曲强度分别为 89.42，152 MPa，与经

典的 XU292 体系的拉伸强度和弯曲强度 ( 分别为

93.3，184 MPa) 相比稍有下降 [19]。这是由 EK-BMI
分子中柔性基团醚键的引入及两个马来酰亚胺基团

之间分子链的增长引起的。虽然 EK-BMI／DABPA
体系的拉伸强度和弯曲强度比 XU292 体系相比稍

有下降，但测试结果表明，其仍表现出优良的力学性

能，同样能满足许多领域的应用。

醚键的引入会使分子的柔性增加，分子链的增

长可以降低固化树脂的交联密度，它们都可提高固

化树脂的韧性，断裂韧性表征的是材料阻止裂纹扩

展的能力，是度量材料韧性好坏的一个定量指标。

选用固化树脂的 KIC 和 GIC 两个参数表征 EK-BMI
／DABPA 体系的韧性性能。KIC 和 GIC 的计算公式

杨超
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如式 (4) 和 (5) 所示 [13，20]。
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式中：KIC——临界应力强度因子，MPa · m0.5 ；

	 P——加载应力，N ；

 f(x)——预裂纹长度和缺口深度之和 a 与试样

宽度 W 的函数；

	 B——试样厚度，mm ；
	 W——试样宽度，mm ；
	 GIC——临界应变能释放率，J／m2 ；

	 ν——泊松比，取 ν=0.36 ；

 E——拉伸弹性模量，MPa。
按式 (6) 计算 f(x)，式 (6) 中的 x 为 a 与 W 的比

值 [21]。
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KIC 和 GIC 的计算结果见表 3。由表 3 可以看

出，EK-BMI／DABPA 体系的 KIC 和 GIC 分别可达

到 1.14 MPa · m0.5 和 276.6 J／m2，表现出较好的断

裂韧性。

(2) 耐热性能和热稳定性能。

醚键的引入和树脂交联密度的降低提高了树

脂的韧性，但是会降低树脂的耐热性能和热稳定性

能 [19]。EK-BMI／DABPA 体系的 DMA 和 TG 分析

结果见表 4，TG 曲线如图 9 所示。
表 4　EK-BMI／DABPA 体系的 DMA 和 TG 分析结果

Tg／
℃

T5%／
℃

T30%／
℃

最大分解速率
时的温度／℃

600℃时的质

量保持率／%
900℃时的质

量保持率／%
278 412.95 446.35 451.25 37.91 32.17
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图 9　EK-BMI／DABPA 体系的 TG 曲线

由表 4 和图 9 可以看出，EK-BMI／DABPA 体

系的 Tg 为 278℃，在 260℃时仍可保持良好的力学

性能，耐热性能较好。EK-BMI／DABPA 体系的 T5%

为 412.95℃，用微分法求得最大分解速率时的温度

为 451.25℃ ( 失重 33.7%)，600，900℃时的质量保持

率分别为 37.91%，32.17%。

3　结论

(1) 用 DSC 法 和 跟 踪 FTIR 法 对 EK-BMI／
DABPA 体系进行了研究，探究了其固化反应机理。

(2) 用 Kissinger-Crane 法计算了树脂体系的动

力学参数：表观活化能 Ea=97.50 KJ／mol，频率因子

A=2.22×107 s-1，反应级数 n=0.932 8。
(3) 利 用 T–β 外 推 法，结 合 跟 踪 FTIR 法，

确 定 了 EK-BMI／DABPA 体 系 的 固 化 工 艺 为

165℃ ×2 h+180℃ ×2 h+238℃ ×4 h，后处理条

件为 250℃ ×5 h。
(4) EK-BMI／DABPA 体 系 的 拉 伸 强 度 为

89.42 MPa，弯曲强度为 152 MPa，具有较好的力学

性能。

(5) EK-BMI／DABPA 体系的 KIC 和 GIC 分别可

达 1.14 MPa · m0.5 和 276.6 J／m2，表现出较好的断

裂韧性。

(6) EK-BMI／DABPA 体系的 Tg 为 278 ℃，在

260℃时仍可保持良好的力学性能。

(7)EK-BMI／DABPA 体系的 T5% 为 412.95℃，

最大分解速率时的温度为 451.25℃ ( 失重 33.7%)，
600℃时的质量保持率为 37.91%，900℃时的质量保

持率为 32.17%。
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新型高强度、耐高温聚乙烯包装内膜通过技术鉴定
不久前，宁夏科技成果管理中心组织有关专家对宁夏润

龙塑化有限公司完成的“新型高强度、耐高温聚乙烯包装内

膜”项目进行了科技成果鉴定。

该项目通过改进聚乙烯包装内膜生产配方和吹塑工艺

参数，解决了传统包装内膜不能兼具耐高温及高强度等难

题。产品质量指标优于 GB／T 4456–2008 标准，达到危险

化学品包装标准要求。其中，耐高温温度 110℃，纵向拉伸

强度≥ 35 MPa，横向拉伸强度≥ 40 MPa，纵向断裂伸长率

≥ 656%，横向断裂伸长率≥ 643%，薄膜冲击试验 (90 g) 不
破裂，样品冲击 10 片无裂痕。

目前，企业已形成 4 000 万组 /a 的聚乙烯内膜生产能力。

产品可用于冶金、化工和建材等行业，满足了这些行业在产

品生产、包装及运输过程中对聚乙烯内包装袋产品兼具耐高

温、耐腐蚀和高强度特性的要求。

企业自 2012 年 6 月形成批量生产以来，实现销售收入

2 000 万元，利润 230 万元，取得了显著的经济效益，应用前

景较好。　　　                                                    （工程塑料网）

德瑞克承担中国重汽卡车厂电子拉力
试验机升级改造项目

不久前，济南德瑞克仪器有限公司承担的中国重汽卡车

厂机械式拉力试验机改为电子式拉力试验机项目改造完成，

顺利通过中国重汽验收，标志着该项目合作圆满成功。

中国重汽位于济南党家庄的卡车车身厂，为使原有试验

机设备最大化利用，拟对机械式拉力试验机进行升级改造 ,
经过比对，最终委托德瑞克承担该项目。

德瑞克将原来机械式拉力试验机升级改造改为电子式

拉力试验机 , 指针式变为数显式，操作更加方便，同时将试

验机精度由 2% 提高为 1%，充分满足中国重汽卡车厂对车

身焊点的高精度拉力试验的需要。     　                            （志）
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