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含萘环二胺改性BMI树脂的制备和性能
王威，王义师，孔国强，王昭硕，杨传超，周赞民，王坤，刘书畅

(山东非金属材料研究所，济南 250031)

摘要： 针对双马来酰亚胺(BMI)树脂固化后交联密度大而引起的脆性大的问题，通过合成一种含萘环和醚键的二

元胺化合物(DAN)，用DAN和二苯甲烷型双马来酰亚胺(BDM)进行预聚，然后将不同质量分数的预聚物加至BDM/二

烯丙基双酚A(DABPA)二元体系中，形成DAN/BDM/DABPA三元体系，来达到对BMI树脂增韧的目的。采用核磁共

振氢谱和傅里叶变换红外光谱对合成过程中的中间产物和目标产物进行结构表征，证明DAN被成功合成；采用差示

扫描量热(DSC)法分析了三元体系的固化行为，研究结果表明共混物体系有着相似的固化行为；采用不同升温速率下

的DSC确定了共混物的固化工艺参数，具体参数为：180 ℃/2 h+210 ℃/2 h+240 ℃/4 h+260 ℃/2 h。测试结果表明共

混体系的冲击强度随预聚物的加入先增加后降低，加入预聚物质量分数 3% 的体系冲击强度达到了 25.9 kJ/m2；共

混体系的弯曲强度随着预聚物的加入也呈现先增加后降低的趋势，加入预聚物质量分数为6%的体系的弯曲强度达到

了128.2 MPa。用热重分析法分析了共混体系固化物的热稳定性，预聚物质量分数为6%和9%的共混体系的800 ℃

残炭率均高于未加预聚物的体系，但加入预聚物的共混体系失重5%的温度降低。
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Preparation and properties of BMI resin modified by diamine containing naphthalene
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Abstract ： To solve the brittleness problem caused by high crosslinking density of bismaleimide (BMI) resin after curing，a 

diamine compound (DAN) containing naphthalene ring and ether bond was synthesized and prepolymerized with DAN and diphenyl‐

methane bismaleimide (BDM). Then，the different mass fractions of prepolymers were added to the binary system of BDM and 

diallyl bisphenol A (DABPA) to form a terpolymer system of DAN/BDM/DABPA to toughen BMI resin. Nuclear magnetic reso‐

nance spectroscopy and Fourier transform infrared spectroscopy were used to characterize the structure of intermediate products and 

target products，which proved that DAN was successfully synthesized. Differential scanning calorimetry (DSC) was used to observe 

the curing behavior. The results show that the curing behavior of the blends is similar. The curing process of the blends was deter‐

mined by DSC curves at different heating rates，and the specific curing process is 180 ℃/2 h+210 ℃/2 h+240 ℃/4 h+260 ℃/2 h. 

The test results show that with the addition of prepolymer，the impact strength first increase and then decrease，and the impact 

strength of the blended system with 3% prepolymer content reach 25.9 kJ/m2. The bending strength also show the same trend，and 

the bending strength of the blended system with 6% prepolymer mass fraction reach 128.2 MPa. Thermogravimetric analysis was 

used to analyze the thermal stability of the cured material of the blend system. The residual carbon content of the system with 6% 

and 9% prepolymer mass fraction is higher than that of the system without prepolymer at 800 ℃，but the temperature with 5% 

weight loss of the three systems is slightly lower than that of the system without prepolymer.
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双马来酰亚胺(BMI)树脂是一种重要的热固性

树脂，具有优异的性能，其综合性能介于环氧树脂

和聚酰亚胺树脂之间，在航空航天、机械、电子等领

域有着非常广泛的应用[1-5]。传统的BMI树脂分子

链短且含有大量刚性结构导致固化后交联密度大，

因此BMI树脂在具有优异耐热性的同时又存在韧

性差的缺点，这种缺点也成为了阻碍BMI树脂进一

步应用的主要问题。如何在保持BMI树脂优异性

能的基础上对其进行增韧改性，成为了越来越多研

究者们努力的方向[6-9]。

大多数BMI树脂的增韧改性方法都是从降低

BMI树脂固化后交联密度的角度出发，例如烯丙基

化合物增韧[10]、二元胺增韧[11]和内扩链增韧[12]等。

其中二元胺化合物增韧BMI树脂是一种比较早的

增韧方法，也称BMI的外扩链增韧[13]。由于羰基的

吸电子作用，使得马来酰亚胺环中的双键高度缺电

子进而具有高反应活性，二元胺中的伯胺和仲胺都

可以与 BMI 发生加成反应。二元胺化合物增韧

BMI树脂的原理就是利用BMI的活性双键与二元

胺化合物发生Michael加成反应使BMI扩链从而降

低固化后的交联密度[14-16]。

闫红强等[17]合成了一种含萘环和醚键的 BMI 

(BMPN)，笔者在此基础上，合成了BMPN的中间产

物即含萘环和醚键结构的二元胺(DAN)，省略了二

元胺与马来酸酐反应和脱水环化的步骤，增加了将

DAN与二苯甲烷型双马来酰亚胺(BDM)预聚后改

性 BDM/二烯丙基双酚 A(DABPA)体系的步骤，并

根据预聚物质量分数的不同制备了四种体系，分别

对四种体系的性能进行了研究。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

无水K2CO3、乙二醇甲醚、FeCl3：分析纯，天津市

大茂化学试剂厂；

DABPA(工业纯)、2，7-二羟基萘(分析纯)：上海

阿拉丁生化科技股份有限公司；

对硝基氯苯：分析纯，山东科源生化有限公司；

活性炭：分析纯，上海国药集团化学试剂有限

公司；

水合肼(N2H4·H2O)：分析纯，成都科隆化学品有

限公司；

N，N′-二甲基甲酰胺(DMF)：分析纯，天津市富

宇精细化工有限公司；

甲苯：分析纯，烟台远东精细化工有限公司；

BDM：工业纯，洪湖市双马新材料科技有限

公司。

1. 2　主要仪器和设备

核磁共振波谱仪：Bruker Avance-500，德国布鲁

克公司；

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：NicoletTM iS20，

美国赛默飞世尔公司；

差示扫描量热(DSC)仪：Netzsch DSC 204，德国

耐驰热分析公司；

热重(TG)分析仪：Netzsch STA 449C，德国耐驰

热分析公司；

简支梁冲击试验机：MZ-2054，江苏明珠试验机

械有限公司；

万能试验机：WOW1000，河北中博锐科仪器制

造有限公司。

1. 3　共混体系的制备

1.3.1　含萘环的二硝基化合物(DNN)的合成　

将 0.05 mol 2，7-二羟基萘、0.1 mol对硝基氯苯

和0.1 mol无水K2CO3加入到连有冷凝装置、温度计

和磁力搅拌装置的500 mL三口烧瓶中，然后在烧瓶

中加入 150 mL DMF 和 10 mL 甲苯，在 140 ℃反应

8 h后将温度加热至 150 ℃反应 1 h，除去多余的甲

苯。反应结束后趁热过滤以除去反应液中的无机

盐，将滤液倒入烧杯中静置 10 h 后有固体沉淀析

出，抽滤后保留滤渣，将滤渣倒入盛有去离子水的

烧杯中，并用玻璃棒不断搅拌进行水洗，经多次水

洗后放烘箱在 60 ℃ 下烘干得到 DNN，产率为

89.6%。DNN合成机理如图1所示。

1.3.2　DAN的合成　

将0.05 mol的DNN加入到带有N2出入口、冷凝

装置、滴液漏斗、温度计和磁力搅拌装置的 500 mL

三口烧瓶中，然后加入 150 mL 乙二醇甲醚、3 g 

FeCl3和 10 g活性炭，升温到 95 ℃之后用滴液漏斗

逐滴加入 30 mL水合肼，然后在N2氛围下反应 8 h。

反应结束后趁热过滤以除去反应液中的无机物，待

滤液降至室温之后用旋转蒸发仪在 70 ℃下进行旋
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图1　DNN合成机理

Fig. 1　Synthesis mechanism of DNN
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蒸，旋蒸后将浓缩的液体倒入去离子水中后析出大

量固体，析出的固体先经过醇洗然后进行多次水洗

后放烘箱在 60 ℃下烘干得到DAN，产率为 71.4%。

DAN合成机理如图2所示。

1.3.3　DAN/BDM预聚物的制备　

将 DAN 和 BDM 按照 1∶2 的物质的量比(质量

比为 17.1∶35.8)配置，然后在 150 ℃下预聚 20 min，

并在预聚过程中不断搅拌，预聚结束后将预聚物倒

入锡纸盒中待用，待预聚物冷却到室温直至完全失

去流动性后将预聚物在研钵中研磨成粉末。

1.3.4　DAN/BDM/DABPA共混体系的制备　

将 BDM 和 DABPA 按照 1∶0.87 的物质的量比

加入到烧杯中，然后加入质量分数为0%，3%，6%和

9% 的 DAN/BDM 预聚物粉末，形成 DAN/BDM/

DABPA 混合物，四种体系分别命名为 BDM/DP，

3%DB-BDM/DP， 6%DB-BDM/DP， 9%DB-BDM/

DP。在150 ℃的温度下将四种混合物融化，期间不

断搅拌使其混合均匀，然后放到真空烘箱中脱泡30 

min，脱泡结束后按 180 ℃/2 h+210 ℃/2 h+240 ℃/4 

h+260 ℃/2 h的工艺固化。

1. 4　分析与表征

1.4.1　核磁共振氢谱(1H-NMR)分析　

采用 1H-NMR仪对合成产物DNN和DAN进行

分析，溶剂为氘代二甲基亚砜(DMSO-d6)，内标为四

甲基硅烷(TMS)。

1.4.2　FTIR分析　

采用FTIR仪分析合成产物DNN和DAN官能团

的变化，用KBr压片法制样，测试范围为 500~4 000 

cm-1，分辨率为4 cm-1。

1.4.3　DSC分析　

采用DSC仪分析DAN/BDM/DABPA的固化行

为和固化工艺，升温速度为 10，15，20 ℃/min，气氛

为N2氛围，测试温度范围为30~400 ℃。

1.4.4　力学性能测试　

按照GB/T 2567-2021对树脂的弯曲性能和冲

击性能进行测试，树脂的弯曲性能采用万能试验机

测试，尺寸为80 mm×15 mm×4 mm。冲击强度采用

简支梁冲击试验机测试，测试样品为无缺口试样，

尺寸为 80 mm×10 mm×4 mm。每种力学性能测试

样品不少于五个，结果取平均值。

1.4.5　TG分析　

采用 TG 分析仪对体系的热性能进行分析，每

种体系取10 mg左右样品，气氛为N2氛围，升温速度

为10 ℃/min，测试温度范围为30~800 ℃。

2 结果与讨论

2. 1　1H-NMR分析

图3为DNN的 1H-NMR谱图，DNN共有五种不

同的氢质子共振吸收峰。δ=8.28处的峰为DNN苯

环上 a处氢质子的峰，由于硝基的强吸电子作用的

影响，使得与其相邻苯环的核外电子云密度下降，

因此 a处氢质子的峰出现在最低场。δ=7.22处的峰

为DNN苯环上b处氢质子的峰，由于醚键的给电子

的共轭效应，使得 b 处氢质子的峰出现在最高场。

萘环中 c，d氢质子的峰分别出现在 δ=7.68，7.38处，

由于萘环中 e 处受醚键给电子共轭作用的影响较

小，因此峰出现在较低场[18]。a~e五处峰对应积分面

积分别为 1.95，1.95，0.98，1.00 和 1.02，峰面积之比

约等于 2∶2∶1∶1∶1。经 1H-NMR 分析，合成产物与

目标产物为同一结构。

图4为DAN的 1H-NMR图，DAN共有六种不同

的氢质子的共振吸收峰。δ=5.00处的峰为 a处氨基

的峰，氨基和醚键都有供电子的共轭作用，使得与

氨基和醚键相连的苯环中的氢质子峰向高场移动，

但是氨基的供电子能力大于醚键的供电子能力，因

此与氨基相邻的 b 处的氢质子出现在更高场(δ=

6.61)，c处的峰出现在 δ=6.81处。萘环中d，e，f处氢

质子的峰分别出现在 δ=6.96，δ=7.05和 δ=7.81处[19]。

a~f 六处峰对应积分面积分别为 2.06，2.02，1.98，

1.07，1.03，1.00，峰面积之比约等于 2∶2∶2∶1∶1∶1。

经 1H-NMR分析，合成产物与目标产物为同一结构。
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图2　DAN合成机理

Fig. 2　Synthesis mechanism of DAN

8.4 8.1 7.8 7.5 7.2

b

d

c
e

a
O O

NO
2

O
2
N

a b c

d e

δ

图3　DNN的 1H-NMR谱图

Fig. 3　1H-NMR spectra of of DNN
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2. 2　FTIR分析

图5为DNN和DAN的FTIR谱图，在1 506 cm-1

处和1 337 cm-1处分别对应硝基(—NO2)的不对称和

对称伸缩振动吸收峰，1 233 cm-1处为醚键(C—O—

C)的伸缩振动峰，3 005~3 091 cm-1为芳环上碳氢键

(C—H)的伸缩振动的弱峰。相比于DNN的FTIR谱

图，DAN 谱图中原先存在的硝基的振动峰彻底消

失，而在3 326~3 442 cm-1处出现了新的氨基特征吸

收峰，其余位置峰基本无变化，表明DNN中存在的

硝基被成功还原成氨基[20]。

2. 3　共混物固化行为分析

图6为四种不同预聚物质量分数的DAN/BDM/

DABPA 共混体系的 DSC 曲线，可以看出预聚物的

加入没有改变固化机理，四种体系主放热峰温度范

围都在 190~300 ℃，主放热峰峰值温度都在 255 ℃

左右，主要有预聚物中残余的“—NH—”“—NH2”与

BMI 中碳碳双键的 Michael 加成反应、烯丙基双键

与双马双键的“Ene”双烯加成反应、产生的中间体

与双马双键的 Diels-Alder 反应。随着预聚物的加

入，主放热峰峰值温度向高温方向移动，主要原因

可能是预聚物的加入导致体系黏度增大。随着预

聚物的加入，反应开始温度降低，可能是由于预聚

物的加入破坏了分子链结构的规整性，二元胺中醚

键的存在也会增加分子链的自旋性使分子间碰撞

的机会大大增加，此外预聚物中伯胺和仲胺基团的

存在增加了反应位点也是放热开始温度降低的原

因之一。

2. 4　共混物固化工艺

树脂的固化工艺对树脂的最终性能有着重要

影响，树脂的固化工艺可以通过在不同升温速率下

的DSC曲线获得，一般用温度(T)-升温速率(β)外推

法来确定具体参数，即用不同 β下共混体系的温度

特征参数进行曲线拟合，计算 β为 0时的反应开始

温度(Ti)、反应峰值温度(Tp)和反应结束温度(Tf)，分

别作为体系的凝胶温度(Tgel)、固化温度(Tcure)和后处

理温度(Ttreat)。由图 6可知，四种共混树脂体系固化

反应温度接近，有着相似的固化行为，因此分析

3%DB-BDM/DP 的固化工艺即可。图 7 是 3%DB-

BDM/DP在不同升温速度下的DSC曲线，由图 7可

知随着升温速率的提高，固化反应峰温度升高，这

是由于随着升温速率的加快，内部分子运动来不及

响应出现了热滞后现象[21]，升温速率越快，热滞后越

明显，相应的Ti，Tp和Tf列于表1。

图8为3%DB-BDM/DP固化特征温度与β的拟

合直线，3%DB-BDM/DP 的 Tgel，Tcure 和 Ttreat 分别为

185.4，238.3，277.6 ℃，因此根据理论所得数据及
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图4　DAN的 1H-NMR谱图

Fig. 4　1H-NMR spectra of DAN
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Fig. 6　DSC curves of four blend systems
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图7　3%DB-BDM/DP在不同升温速率下的DSC曲线

Fig. 7　DSC curves of 3% DB-BDM/DP at different heating rates

61



工程塑料应用 2025 年，第 53 卷，第 2 期

实验经验，确定共混物的固化工艺 180 ℃/2 h+

210 ℃/2 h+240 ℃/4 h+260 ℃/2 h。

2. 5　固化程度分析

图9是3%DB-BDM/DP在180 ℃/2 h+210 ℃/2 h+

240 ℃/4 h+260 ℃/2 h固化工艺下固化前后的FTIR

谱图。687 cm-1和 3 100 cm-1为马来酰亚胺环中碳

碳双键的特征吸收峰，可以看出固化后这两处的峰

基本消失不见，说明 BMI 基本完全参与反应[22]。

3 457 cm-1处的小尖峰为氨基的特征吸收峰，固化后

此处峰消失，说明氨基完全参与反应，综上，按照

180 ℃/2 h+210 ℃/2 h+240 ℃/4 h+260 ℃/2 h 的固

化工艺对共混体系进行固化，固化效果良好。

2. 6　力学性能分析

图 10是不同预聚物质量分数的固化物冲击强

度，三种改性体系的冲击强度相比于不加预聚物的

体系都有明显提高。随着预聚物质量分数的增加，

固化物的冲击强度先增加后降低，当预聚物质量分

数为3%时，固化物的冲击强度为25.9 kJ/m2，比不加

预聚物的体系提升77.4%。冲击强度先增加后降低

的主要原因是因为二元胺分子链较长，降低了固化

物的交联密度，而且二元胺中含有柔性醚键，提高

了分子链的自旋性，但是随着预聚物质量分数的增

多，脱泡过程中树脂体系黏度增大导致固化过程中

出现大量缺陷，导致冲击强度降低。

图 11是不同预聚物质量分数的固化物弯曲强

度，三种改性体系的弯曲强度相比于不加预聚物的

体系都得到提高。随着预聚物质量分数的增加，固

化物的弯曲强度也是先提高后降低，当预聚物的质

量分数为 6% 时，弯曲强度为 128.2 MPa，比不加预

聚物的体系提高13.5%。弯曲强度先提高后降低的

主要原因是，二元胺中含有萘环和苯环的刚性结构
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图11　四种体系固化物的弯曲强度

Fig. 11　Bending strength of cured materials of four systems
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图9　3%DB-BDM/DP固化前后的FTIR谱图

Fig. 9　FTIR spectra of 3%DB-BDM/DP before and after curing
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Fig. 8　Fitting lines of 3%DB-BDM/DP curing characteristic

temperature and β

表1　3%DB-BDM/DP在不同升温速率下DSC曲线的特征峰温度

Tab. 1　Characteristic peak temperature on DSC curve of

3%DB-BDM/DP at different heating rates

β/(℃·min-1)

10

15

20

Ti/℃

196.7

203.8

208.4

Tp/℃

256.7

266.9

275.4

Tf/℃

297.3

309.0

317.5

Notes：β is heating rate； Ti is initial reaction temperature；Tp is peak 

reaction temperature； Tf is end reaction temperature.
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图10　四种体系固化物的冲击强度

Fig. 10　Impact strength of cured materials of four systems
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会使弯曲强度提高，但是随着预聚物质量分数的提

高，会使得树脂的黏度增大，不利于气泡的排出和

内部热量的释放，使得固化物内部缺陷增多。

2. 7　热稳定性分析

图 12 为四种体系固化后 TG 曲线，表 2 为四种

体系的 TG 曲线特征参数，可以看出相对于 BDM/

DP体系，加入预聚物后固化物失重 5%的温度(T5%)

稍有降低，四种体系的 T5% 分别为 415.3，409.1，

410.2，410.4 ℃，这是由于二元胺DAN分子链较长

且含有柔性醚键，在高温时，长链结构和柔性键分

解较快；三种加入预聚物的体系在 800 ℃的残炭率

(Yc)随着预聚物质量分数的提高而提高，这是由于随

着预聚物的增加，体系中刚性基团的比例会增加，

因此高温 Yc 会有所增加，其中 6%DB-BDM/DP 和

9%DB-BDM/DP的Yc高于BDM/DP的Yc。

3 结论

成功合成了 DAN，并用 DAN 和 BDM 进行预

聚，用预聚物对 BDM/DABPA 体系进行增韧，相比

其它改性方法，此改性方法可以使改性体系的冲击

强度得到有效提升，且可以保持 BDM 树脂良好的

热稳定性，相关结论如下。

(1)用DSC分析了改性树脂体系的固化行为，四

种体系有着相似的固化行为，预聚物加入后，共混

体系的主放热峰峰值温度都向高温方向移动。

(2)根据非等温DSC法确定了改性树脂体系的固

化工艺，最终确定共混物的固化工艺为180 ℃/2 h+

210 ℃/2 h+240 ℃/4 h+260 ℃/2 h。

(3)随着预聚物质量分数的提高，改性树脂的冲

击强度和弯曲强度都是先增加后降低，3%DB-

BDM/DP的冲击强度最大，达到了 25.9 kJ/m2，比不

加预聚物的体系提高了 77.4%；6%DB-BDM/DP 的

弯曲强度最大，达到了128.2 MPa，比不加预聚物的

体系提高13.5%。

(4)加入预聚物的体系比不加预聚物的体系的

T5%有所降低，但依然有着很高的 T5%，6%DB-BDM/

DP 和 9%DB-BDM/DP 的 800 ℃ 残 炭 率 都 高 于

BDM/DP体系。

以上结果充分说明了DAN和BDM预聚物改性

BDM/DABPA体系的冲击韧性相较于传统的BDM/

DABPA体系得到了较大程度的提升，且TG测试结

果表明该改性体系有着良好的耐热性，有望作为高

性能树脂基复合材料的树脂基体在航空航天领域

得到应用。
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