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摘要： 以1，3-二烯丙基-5，5-二甲基海因(DADMH)为改性剂制备了新型双马来酰亚胺树脂体系低聚物(BDD)，旨

在通过加入改性剂改善体系的耐热性及热力学性能。通过差示扫描量热法对BDD体系进行了固化动力学分析，结果

表明，DADMH含量较低且在升温速率(β)较大时出现了三重峰，这可能是由于高温段发生了双马来酰亚胺的自固化

反应。通过分析在不同 β下的固化度(α)曲线得出，β越大，反应时间越短。α随时间的增加而迅速增大。运用 Kiss‐

inger和Ozawa两种方法测定了BDD体系的反应活化能(Ea)，得出第三放热峰的Ea最大，且仅在DADMH含量较低、β

较快时出现。通过动态热机械分析法得出，改性剂的加入使得固化物在高温下(310 ℃)的储能模量提高，从 251.5 

MPa上升到了321.6 MPa，提升了将近28%。在高温段DADMH的加入表现出了良好的热力学性能，且使玻璃化转变

温度有小幅提高，对材料热性能有积极作用。
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Abstract ： A novel bismaleimide imide resin system oligomer (BDD) was prepared with 1，3-diallyl-5，5-dimethylhydantoin 

(DADMH) as modifier，aiming to improve the heat resistance and thermo mechanical properties of the system. The curing kinetics 

of BDD system was analyzed by differential scanning calorimetry. The results show that when the content of DADMH is low and 

the heating rate (β) is high，a triple peak appears，which may be attributed to the self curing reaction of bismaleimide at high tempera‐

ture. By analyzing the curing degree (α) curves at different β，it can be concluded that the higher the β，the shorter the reaction time. 

The α rapidly increases with time. The activation energy (Ea) of the BDD system is measured using Kissinger and Ozawa methods，

and it has been found that the Ea of the third exothermic peak is the highest and only appears when the DADMH content is low and 

the heating rate is fast. Through dynamic thermal mechanical analysis，it is found that the addition of modifiers improve the storage 

modulus of the cured product at high temperatures (310 ℃)，increasing from 251.5 MPa to 321.6 MPa，an increase of nearly 28%. 

Through the testing analysis，it is found that the addition of DADMH in the high-temperature range exhibited good thermal mechani‐

cal properties，and the addition of modifiers slightly increases the glass transition temperature，which has a positive effect on the 

thermal properties of the material.

Keywords ： bismaleimide ； 1，3-diallyl-5，5-dimethylhein ； curing kinetics ； thermomechanical properties

双马来酰亚胺(BMI)树脂作为一种高性能热固

性树脂在航空航天、电子元器件等一些高端领域有

着广泛的应用[1， 2]。因为它不仅具备和环氧树脂较

为相似的工艺性，还有和聚酰亚胺类似的超高玻璃

化转变温度(Tg)，使得BMI树脂在众多树脂中脱颖

而出[3]。Xiong等[4]设计合成了一系列带有芳基醚酰

亚胺和邻苯二甲酰亚胺的低聚物，并将其引入BMI

树脂中进行扩链改性，发现其耐热性能有所提升但
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固化物强度有所下降。Wei等[5-6]制备了聚苯醚颗粒

作为增韧剂，对 BMI/二烯丙基双酚 A (DABPA)/甲

苯-2，4-双马来酰亚胺体系进行了增韧改性，增加了

固化物韧性，但耐热性能有所降低。

在之前的研究中，已经研究了BMI/DABPA/1，

3-二烯丙基-5，5-二甲基海因(DADMH)(即 BDD 树

脂体系)的基础性能[7]，包括DADMH的合成及表征，

改变改性剂的添加量研究对该树脂体系凝胶时间、

黏度及对固化物力学性能的影响。将对BDD体系

进行差示扫描量热(DSC)测试，并对其固化动态力

学(DMA)进行分析；还对BDD改性体系树脂固化物

进行热力学性能分析，为BDD体系提供了更丰富的

实验数据和理论依据。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

DADMH：自制；

BMI：分析纯，湖北双峰化工有限公司；

DABPA：分析纯，湖北玖丰隆化工有限公司。

1. 2　主要仪器及设备

DSC仪：TA-Q20型，美国TA仪器有限公司；

DMA仪：TA-Q800型，美国TA仪器有限公司。

1. 3　试样制备

在恒温油浴下将DADMH放入80 ℃的DABPA

中搅拌溶解，各组分的含量见表 1。待DADMH被

完全溶解后呈现出清澈透明的液体，将油浴锅升温

至130 ℃，然后将BMI缓缓加入澄清透明的液体中

继续搅拌。待BMI粉末完全溶解呈棕红色透亮的

混合物后，得到了改性BMI树脂预聚体BDD。

将BDD预聚体在 100 ℃真空烘箱抽除气泡 10 

min 后倒入特定浇注模具中，按固化工艺制度：

150 ℃/2 h+170 ℃/2 h +200 ℃/2 h+230 ℃/2 h+

250 ℃/3 h 进行树脂固化，随炉冷却后脱模得到

BDD树脂体系固化物。

1. 4　测试与表征

(1) DSC 测试。使用 DSC 仪在氮气环境下(50 

mL/min)，将样品称重并密封在铝坩埚中，在 25~

400 ℃的温度范围内以 2.5，5，10，20 ℃/min的升温

速率进行加热。

(2) DMA测试。使用DMA仪进行测试，通过Tg

测算BDD体系的耐热性。以1 Hz的频率、15 μm的

振幅、三点弯曲模式进行 DMA 测试。尺寸为 35 

mm×10 mm×2 mm 的矩形试样用于 DMA 测量，在

30~380 ℃的温度范围内监测力学性能储能模量(E´)
和损耗角正切(tanδ)。升温速率(β)为 3 ℃/min。采

用 tanδ曲线的α-弛豫的峰顶温度来估计Tg。

2 结果与讨论

2. 1　BDD树脂改性体系固化动力学研究

(1)非等温DSC曲线分析。

热固性树脂固化物的力学性能和热性能受到

固化反应的影响[3]。为了制备出综合性能更优异的

改性BMI树脂，并且对BMI/DABPA和DADMH 的

固化机理有更深入的研究，选择BDD体系来作为研

究BMI树脂固化反应动力学的代表。

图 1 给出了在 2.5，5，10，20 ℃/min 不同 β下不

同树脂体系的非等温DSC图，表 2汇总出了峰起始

温度(Tinitial)、峰值温度(Tp1，Tp2，Tp3)和峰终止温度(Tend)

这些主要的固化参数。分析发现，升温速率对树脂

的固化放热和发生的化学反应存在一定的影响。

从图1b可以看出，当β增大时出现了明显的三个放

热峰，而其他配比几乎没有第三个放热峰，这是由

于在低温状态下 BDD 体系发生了 Ene 反应，而在

200~350 ℃之间主要发生了Diels-Alder反应，但是

由于1-BDD所加DADMH的含量较低，因此该体系

所含的烯丙基官能团减少，在高β下，由于反应时间

短，体系中还没进行完成Ene和Diels-Alder反应就

已经达到了很高的温度，从而导致了 350 ℃后的

BMI分子之间相互反应，因此在高反应速率出现了

第三放热峰。而随着DADMH含量的增多，前期反

应更加完全，所以基本不会出现明显的第三放热

峰。

(2)固化度(α)与反应速率分析。

α是热固性树脂中一个非常重要的参数，通过

DSC测试可以方便地对其进行测定。由于固化反

应一般都是一种放热过程，放热量的多少和参加反

应的官能团类型和数量、固化剂和改性剂的种类及

其用量等有关。对于配方已经被确定的树脂体系

来说，固化放热是一定的，因此α可用下式来计算：

α ( t ) = ΔH t
ΔH0

× 100% (1)

表1　每100 g BDD改性树脂体系配方               g   

样品编号

0-BDD

1-BDD

2-BDD

3-BDD

BMI用量

52

52

52

52

DABPA用量

48

43.2

38.4

33.6

DADMH用量

0

4.8

9.6

14.4
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式中：∆H0为未固化树脂体系在完全固化的过

程中所释放出的总热量，J/g；∆Ht为 0~t时间内放出

的总热量，J/g。

固化反应速率(dα/dt)如公式(2)所示[8- 9]：

dα
dt = dH ( )t

ΔH0dt = Ae-Eα
RT × (1 - α) n = k (T )·f (α) (2)

k (T ) = A ⋅ e- EαRT                          (3)

式中：A为频率因子；Eα为活化能；R为气体常

数，数值上等于 8.314 J/(mol·K)；T为反应温度；t为

反应时间；n为反应级数；dH ( t ) /dt为热流率；f (α) 为
取决于动力学模型的函数，具体取决于固化程度

(α)；k (T )为反应速率常数。

根据实验结果，得到了不同组分不同 β下的 α
与 t的关系图，如图2所示。由图2可以看出，加快β

会使曲线变得越来越陡峭，反应时间大大缩短。α
随 t的增加而迅速增大，这一现象产生的原因除了

与温度的上升有关以外，还与自催化对反应的促进

作用有一定的联系。反应后期，活性基团的浓度越

来越低，交联密度不断增大，Tg也逐渐升高，导致α
增长得越来越慢。在同一α下，随着β的增大，其对

应的温度也增加。

图3为BDD树脂体系在不同β下的α-T曲线。

如图 3 所示，在第一部分反应完(温度区间约 92~

200 ℃)后有一小段的类似平台期，这是因为200 ℃

左右的温度不足以让第二部分的反应快速进行，跟

BDD体系有类似的现象，都是在低温下发生了Ene

反应。随着温度的不断升高，α增长不断加快，然后

再次变慢直到反应完全，曲线呈现出类 S 型曲线。

还可以观察到，在刚加入少许DADMH时，BDD体

系的固化时间有所增加，少量DADMH的加入使得

第一步 Ene 反应明显减少，Ene 反应减少直接导致

下一步的Diels-Alder反应也相对下降，然而体系中

还存在一部分活性基团没有发生反应，在达到一定

反应条件后就出现了双马之间的自固化反应，使得

1-BDD 体系反应时间增加。随着 DADMH 含量的

不断增加，Ene反应开始增多，只有在β很高的时候，

反应时间和升温时间存在较大差距时才会出现自

固化反应，出现第三放热峰。

图3b的反应后期较为复杂，可以看出DADMH

少量的加入使得该体系完全固化所需的温度及时
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β：1—2.5 ℃/min；2—5 ℃/min；3—10 ℃/min；4—20 ℃/min

a—0BDD；b—1BDD；c—2BDD；d—3BDD

图1　BDD树脂的DSC曲线

表2　0-BDD，1-BDD，2-BDD和3-BDD体系的DSC固化参数

β/(oC·min-1)

0-BDD 2.5

0-BDD 5

0-BDD 10

0-BDD 20

1-BDD 2.5

1-BDD 5

1-BDD 10

1-BDD 20

2-BDD 2.5

2-BDD 5

2-BDD 10

2-BDD 20

3-BDD 2.5

3-BDD 5

3-BDD 10

3-BDD 20

Tinitial/℃

93

96

106

119

91

106

96

123

97

106

120

128

114

116

122

125

Tp1/℃

129

145

149

163

142

159

163

185

144

150

173

180

140

153

166

181

Tp2/℃

222

237

253

271

224

240

256

274

226

245

263

282

230

247

266

286

Tend/℃

262

280

296

313

316

328

352

373

267

289

300

318

266

286

300

319

∆H
/(J·g-1)

281

278

276

279

354

326

311

317

286

280

279

268

279

280

268

272
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间都有所提高，完全固化温度的提高可能对BDD的

耐热性有着积极的影响，在后面将对BDD体系的耐

热性进行研究。

图4为BDD体系中反应速率与α的关系图。图

4可以清楚地看到在 0-BDD，2-BDD和 3-BDD都出

现了两个明显的峰，而 1-BDD 则出现了 3 个峰值。

这说明在1-BDD中出现了三种反应，并且按峰面积

来看，Diels-Alder反应最为强烈，其次是Ene反应，

而反应最小的是双马的自催化反应，这与之前所描

述的现象相符。

(3)反应活化能研究。

分别使用了Kissinger和Ozawa 2种方法来计算

BDD体系的Ea，Kissinger方程式可以表示为[10]：

-ln ( βT 2P ) = Eα
RTP

- ln ( AREα ) (4)

式中：TP为不同β对应的峰值固化温度。

因此，在不同β下，以-ln
β
T 2P

为纵坐标，1/TP为横

坐标作图，通过线性拟合的斜率求得Kissinger方法

下的Ea。

Ozawa的方程式如公式(5)所示[11-13]：
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图2　BDD树脂体系在不同β下的α-t关系图
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图3　BDD树脂体系在不同β下的α-T曲线
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Eα = -  R
1. 052 × d ln β

d(1/TP ) (5)

因此，在不同 β下，以-lnβ为纵坐标，1/TP为横

坐标作图，通过线性拟合的斜率求得Ozawa方法下

的Ea。
根据公式 (4)和公式 (5)，分别用 Kissinger 和

Ozawa两种方法来测定不同配比的BDD体系的固

化反应活化能，通过上述两种方法确定的活化能的

线性拟合图如图 5 和图 6 所示，计算结果列于表 3

中。可以看出 Ozawa 所算出的 Ea值与 Kissinger 相

近。0-BDD 的 Ea在 Ozawa 和 Kissinger 两种算法中

都是最大的，并且随着 DADMH 的含量不断增加，

Kissinger算法中求得的Ea都逐渐增大，而Ozawa算

法中第一部分的反应随着DADMH含量的增加，Ea

也在小幅增大，在第二步反应中随着DADMH含量

的增加，Ea呈现降低的趋势。在1-BDD中出现的第

三部分反应单独在图 5c、图 6c和表 3中列出，可以

看出第三部分反应发生所需活化能较大，反应不容

易发生，只在DADMH含量较低且升温速率较快时

出现。

表3　通过Kissinger和Ozawa方法计算BDD体系的Ea

试样编
号

0-BDD

1-BDD

2-BDD

3-BDD

第一步反应Ea/
(kJ·mol-1)

Kissinger
法

82.70

70.74

70.93

72.27

Ozawa
法

85.22

74.14

74.29

75.54

第二步反应Ea/
(kJ·mol-1)

Kissinger
法

87.33

77.37

77.86

87.34

Ozawa
法

91.22

89.74

81.86

82.38

第三步反应Ea/
(kJ·mol-1)

Kissinger
法

100.64

Ozawa
法

105.41
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图5　Kissinger方法线性拟合图

 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0.000

0.001

0.002

0.003

4

3

�
�
E
(
�N
JO
'

1

α

(a)

1

2

 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0.000

0.001

0.002

0.003

1

2

3

4

 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0.000

0.001

0.002

0.003

0.004

0.005

0.006

4

3

2

1

 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0.000

0.001

0.002

0.003

0.004

0.005
4

3

2

1

α

(b)

α

(c)

α

(d)

�
�
E
(
�N
JO
'

1
�
�
E
(
�N
JO
'

1
�
�
E
(
�N
JO
'

1

0.004

β：a—2.5 ℃/min；b—5 ℃/min；c—10 ℃/min；d—20 ℃/min

a—0BDD；b—1BDD；c—2BDD；d—3BDD

图4　BDD体系反应速率与α关系图

138



刘翔宇，等：BMI树脂改性体系固化动力学及热力学性能

 

2.20 2.30 2.40 2.50

-3.0

-2.5

-2.0

-1.5

-1.0

-0.5

�l
n
β

 

1.80 1.84 1.88 1.92 1.96 2.00 2.04

-3.0

-2.5

-2.0

-1.5

-1.0

-0.5

 

1.56 1.60 1.64 1.68

-3.0

-2.5

-2.0

-1.5

-1.0

-0.5

 0-BDD-Tp1

 1-BDD-Tp!
 2-BDD-Tp1

 3-BDD-Tp1

(a)

1/TP1 ×10
3
/K�1

(b)

1/TP2 ×10 /K�1

 0-BDD-Tp2

 1-BDD-Tp2

 2-BDD-Tp2

 3-BDD-Tp2

�l
n
β

�l
n
β

(c)

1/TP3 ×10
3
/K�1

 1-BDD-Tp3

a—第一步反应；b—第二步反应；c—第三步反应

图6　Ozawa方法线性拟合图

2. 2　BDD体系热力学性能测试

通过DMA温度谱图对BDD体系进行热力学性

能分析，如图 7所示，其结果列于表 4。DADMH的

加入在低温下(60 ℃)对 1-BDD和 2-BDD的E´影响

不大，3-BDD的E´下降到了 2.83 GPa。而在高温下

(310 ℃)，DADMH的加入使得材料表现出良好的热

力学性能，材料在高温下处于高弹状态，分子链段

在高温下能够发生移动，导致交联密度的变化，这

是交联密度成为影响材料热力学性能的关键因素。

加入改性剂后BDD体系的E´在高温下得到了提高，

从 251.5 MPa 上升到了 321.6 MPa，提升了将近

28%，说明 DADMH 的加入使体系的交联密度变

大[14]。

图 8 为 BDD 体系的 tanδ与温度的关系曲线。

采用 tanδ曲线的α-松弛的峰顶温度来估计Tg，结果

列于表4。tanδ曲线中最大值所对应的温度为Tg，Tg

值决定了应用温度的最大值[15]。从表 2和表 4可以

看出，BDD 体系的 Tg基本保持不变。各个试样在

300 ℃左右出现了一个弱峰，并且随着DADMH含

量的增加变得越来越明显。这是由于体系中有大

小不一的链段，往往小链段分子运动出现在低温附

近，而大链段分子运动出现在较高温度下[16]，所以能

够看出在 300 ℃左右出现了少量的大链段，这和之

前所描述相符，BDD体系在高温下可能发生了双马

来酰亚胺的自固化反应，由于反应量较少所以出现

了一个弱峰。

3 结论

以 DADMH 作为改性剂制备了 BDD 体系，对

BDD体系进行了细致的固化动力学分析，研究发现

少量 DADMH 加入在升温速率较大时出现了三重

峰，这是因为体系中除了发生Ene和Diels-Alder反

应以外，还可能在高温段出现了BMI的自固化反应

导致了第三放热峰的出现；固化动力学分析还发现

DADMH的加入能够增加固化反应时长，对工艺性

有着积极的影响；运用Kissinger和Ozawa两种方法

来测定不同配比的BDD体系的Ea，Ozawa所算出的

Ea值比 Kissinger 几乎都低，第三放热峰的 Ea最大，

反应发生困难，仅在DADMH含量较低且 β较快时
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图7　改性BDD体系DMA曲线

表4　BDD体系中DMA的E´和 tanδ峰值所对应Tg

试样编号

0-BDD

1-BDD

2-BDD

3-BDD

60 ℃下的E´/

GPa

3.21

3.20

3.22

2.83

310 ℃下的E´/

MPa

251.5

287.7

262.2

321.6

tanδ峰值

0.25

0.21

0.22

0.15

Tg /℃

263

268

260

259
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出现；热力学性能分析发现在低温段 DADMH 对

BDD 体系固化物的 E´ 影响不大，但在高温段

DADMH的加入表现出了良好的热力学性能，并且

改性剂的加入还少量增加了Tg，使得材料热性能提

高。
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