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EP／APC／BM I共聚高性能树脂体系的研究与应用米 

刘润山，刘景 民，刘生鹏 ，张雪平 

(湖北省化学研究院，湖北 武汉 430074) 

摘要：介绍和评述了环氧化合物(EP)／烯丙基苯基化合物(APC)／~马来酰亚胺(BMI)共聚高性能树脂体 系及 

其化学与固化反应，综述了其在耐热电绝缘材料、覆铜板用高性能树脂、半导体封装料 ，先进复合材料树脂基体和 

耐热胶粘剂等领域的研究与应用进展情况。 
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1 概述 

环氧树脂(ER)是一类具有优良综合性能并已获 

得广泛应用和发展的热固性树脂，但 ER产品一般都 

存在如下缺点：固化物中存在羟基等极性基团，耐湿 

性差、固化树脂脆性大。为获得高性能树脂和满足更 

高性能要求，人们在不断地对ER进行改性，其中用双 

马来酰亚胺(BMI)改性就是一条重要的途径。 

BMI单体含有端基活泼双键，能自聚为耐热、耐 

湿、电性能和抗辐射性好等许多性能明显优于 ER的 

热固性树脂，但自聚固化物也很脆，限制了其应用，所 

以也需要对BMI进行增韧和扩链改性。从上世纪70 

年代末开始，用烯丙基苯基化合物(APC)对 ER和 

BMI进行改性，逐渐成为热固性树脂提高耐热性、耐 

湿性、韧性、力学和电性能研究的热点。 

在一般情况下，EP(或ER)的环氧基与 BMI的马 

来酰亚胺(MI)基之间很难发生化学反应，因此往往需 

在2者之间有一类与2者都能发生化学反应的第 3单 

体(化合物)或称共单体，把 2者连接或部分连接起 

来，形成含有活性基团和一定分子质量的预聚物，再 

经共固化为高性能树脂。这类第3单体有芳香族二 

元胺(DAm)、二烯丙基双酚 A(DABPA)和氰酸脂 

(CE)等，本文介绍的是烯丙基苯基化合物之一的 

DABPA为第3单体的体系。第3单体的介入不仅提 

高了树脂性能，同时改善了EP与 BMI的相容性和工 

艺性，为实际应用提供了性能优异的基础树脂。 

2 反应和固化 

2．1 烯丙基酚环氧树脂(AE) 

AE是由烯丙基酚与环氧化物(EP)或环氧树脂 

(ER)反应制得。其中单烯丙基AE可用过量的邻烯 

丙基酚与双酚 A环氧，在氮气和叔胺催化下加热反 

应，生成无环氧的加成物 或齐聚物，文献[2]介绍其 

反应式见式(1)： 

。 

。 

当用二(或多)烯丙基苯基物(APC)制备 AE时， 

Ciba—Geigy公司 是用二烯丙基双酚A(DABPA)与 

环氧氯丙烷反应实现环氧化，生成的AE结构如式 

(2)： 

式 (2) 
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2．2 APC与 BMI的反应 

典型的反应是 Ciba—Geigy公司 20世纪 80年 

代初推出的Xu292的反应及此后的深入研究。所用2 

种原料的结构为式(3)： 

o o 

(A) 4，4 一双马来酰亚胺二苯甲烷 (BDM) 

H2C H CH2 

(B) 0，0 一二烯丙基双酚 A(DABPA) 

式 (3) 

这2种为BMI和APC的常用工业化代表}生品种。 

文献[4]认为A和 B 2组分的完全固化反应较为 

复杂，简单说就是在较低温度(120～130℃)经熔融预 

聚合，在BDM的马来酰亚胺基与 DABPA的烯丙基之 

间发生烯(eric)加成反应，生成室温稳定的扩链预聚 

物或称 B阶树脂；然后在较高温度下发生 Diels— 

Mder反应过程和阴离子酰亚胺齐聚作用，生成复杂 

的交联网络，而获得优良韧性和热稳定性的条件是在 

250 延时固化。后来经多人用 N-苯基马来酰亚胺 

(NPMI)和2．烯丙基酚作模型化合物研究结果指出， 

共固化反应历程与上述 Xu292体系基本相同，但指出 

在更高温度下得到了有逆(retro)Diels—Alder反应的 

直接证据 J。在有叔胺(咪唑例外)催化下，共聚反应 

不仅有上述烯加成反应，还有酚羟基与马来酰亚胺双 

键之间的氢离子移位加成反应，在生成的共聚物分子 

中，还将产生下述结构的链节单元 [式(4)]： 

日一 。。 H。~---- CH _~一HL、f=CH 2 ，扫 
； 

式 (4) 
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一- 

CH3 

在 180℃固化后其 IR的羟基吸收峰显著变小 

表明，在高温下 一OH参与了固化反应，分子结构中 

产生了部分芳醚键，而且使树脂的开始分解温度提 

高 10～15℃，但250℃后处理对提高树脂的热学和 

力学性能仍是必要和有效的。 

2．3 EP／APC／BMl的固化反应 

固化前的预聚(混合)物的制备方法有多种 j，但 

常用2种：一是向BMI(A)与 APC(B)的烯加成产物 

中加 ER(C)，在 <150℃反应(混合)为均匀的可溶熔 

融体；二是 ER(C)与 APC(B)在约 140℃反应为烯丙 

基环氧齐聚物(AE)，再加 BMI(A)热混为可溶可熔固 

体产物。文献[7]指出，BMI还是环氧 一酸酐体系的 

活性固化促进剂。许多应用如灌封、RTM(树脂传递 

模塑)工艺要求直接制成单组分、低黏度、贮存稳定又 

较易固化的可低温操作的无溶剂树脂。当需制成常 

温浸渍胶液时可在熔融预聚后加溶剂制得。 

这类多元共固化体系的缺点是固化温度要求较 

高，多为>I200℃，而且最好采用不等温的阶梯式固 

化工艺，如 150℃／2 h+180℃／2 h+200℃／2 h J， 

在200℃(测算的固化温度 )固化后再于更高的后 

处理温度( ，如230℃／8 h)做后处理。阶梯式固化 

和高温后处理的作用是：可进一步提高 J 和改 

善介电性能  ̈，消除内应力和提高尺寸稳定性等。 

用 DSC等温扫描量热法研究固化动力学  ̈指出，二 

烯丙基双酚 A一环~／BDM体系的固化机理包括多 

重反应。 

3 基于若干应用目的的组成体系和性能 

在以EP／APC／BMI为基础的共聚或互穿聚合物 

网络(IPN)体系的应用发展中，各主要组分的性质、 

状态、比例和辅助组分以及工艺等，因应用场合和性 

能要求不同而有差异。这些研究和应用技术进展信 

息国外多以专利报道。 

3．1 耐热电绝缘材料 

ER原本是主要树脂基电绝缘材料之一，但因其 

耐热性、耐湿性、耐老化性、韧性及绝缘性等不佳，早 

已不能满足现代高新技术对绝缘材料的需要。因此 

人们一直对其进行提高耐热性、耐湿性、韧性和介电 

性能的改性，EP／APC／BMI共聚树脂体系便是改性 

较为成功的一种。 

早在上世纪 70年代末，日本学者 制备了一 

种固化后有优异电性能和力学性能的耐热树脂，是 

将环氧树脂与乙烯基单体加人到马来酰亚胺(MI) 

。 
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树脂与烯丙基物(单或多烯丙基酚或醚)的混合物 

中，调节黏度和改善粘接性。80年代末 日本专利 J 

介绍是将合成的烯丙基环氧加成物(AE)与二苯甲 

烷双马来酰亚胺(BDM)热混，经固化成为在250 oC／ 

6 h失重仅 0．1％的耐高温绝缘材料。90年代初 日 

本的 Kanayama等发表了以 EP／APC／BMI为基础的 

系列绝缘材料专利，其 中之一_l 是用 BDM和与 

BDM质量相同的双酚 A二缩水甘油醚环氧树脂，以 

及与所用 BDM 的物质 的量 比 1： 1稍 过量 的 

DABPA，再加入上述主原料总量约 45％的环氧丙烯 

酸酯作活性稀释剂，制成单组分无溶剂低黏度绝缘 

树脂，加入少量 Ph PO,和过氧化二异丙苯，经 150 

℃延时固化后其热变形温度(HDT)为 177 oC，开始 

分解温度为 402℃。该作者的另一专利 是制备 

了贮存稳定、适用于电器件浸渍的耐热树脂，主要成 

分是 Epikote 828环氧和此环氧质量 30％ 的 DABPA 

及40％质量的苯环上有甲基和乙基取代基的二苯甲 

烷双马来酰亚胺[SBDM，式(5)]。 

o 
ll 

Hc—c＼ 
Il N 

HC--．． 

o 

H2 
户＼CH 

Il 
t CH 

IJ 
o 

以环氧质量 70％的酸酐作固化剂，在 100℃热 

混后加少量咪唑促进剂，经阶梯式加热最后200℃／ 

5 h的固化产物，HDT为 172 oC，分解温度 370 oC，都 

远高于单纯的 ER。上述组成物中采用了SBDM，这 

有利于提高耐湿性和降低吸水性。当上述组成中的 

SBDM不变，而 DABPA增加 1．4倍，不加酸酐固化剂 

时，用较高的温度(180～230 oC)固化，固化树脂的 

显著提高为227oC，吸水性为 1．8％ 。 

Shiomi等 研制了一种可用于 RTM工艺制备 

电子元器件的绝缘树脂，树脂组成是用合成的烯丙 

基酚醛共聚物与此物质量 2．5倍的 BMI为树脂主原 

料，再加任意的硅氧烷和较多量的SiO 填料，以及少 

量的 Ph，P和咪唑固化促进剂，在 175 oC传递模塑后 

在200％／5 h后固化，获得体积电阻率为 1．4 X 

l0 Q·cm、耐热、耐开裂的构件。 

Yamamoto_j 介绍的是由质量比为 2：3的双酚 

A环氧(Epikote 828)与BMI的混合物及三烯丙基异 

氰酸酯(TAIC)在 170℃热混合后，再加可聚合活性 

稀释剂，固化后成耐热性高达 370 oC的绝缘材料。 

2008年 5月 

Yamashita【19 3研制一种具有低黏度、耐高温和贮 

存稳定性好，适于浸渍电器件的树脂，其组成中有液 

体双酚 F型环氧树脂和二苯甲烷型 BMI(BDM)， 

APC有 2种：烯丙基纳狄酰亚胺(Allylnadimide)和 

DAP(间．二烯丙基邻苯二甲酸酯)，以及部分具有低 

熔点的 N．苯基马来酰亚胺(NPMI)，再加过氧化物引 

发剂和潜伏性阳离子聚合催化剂，经较复杂的工艺 

预聚合，得到70℃黏度为68 mPa·s、150 oC凝胶时 

问为7．4 min及适用期 >200 h的浸渍树脂；固化后 

成为 HDT 221 oC、经 270 oC／5 h热失重为 7．9％耐 

热绝缘树脂。 

3．2 高性能覆铜层压板(CCL)树脂基体 

随着印制电路板(PCB)对其基板(CCL)用高性 

能树脂的需求，发达国家已研发了不少系列品种，20 

世纪80年代，Ciba—Geigy公司开发出以双马来酰亚 

胺和烯丙基酚(BMI／APC)反应化学及专利技术为基 

础的热固性 (刚性)聚酰亚胺(PI)高可靠性树脂体 

系，为制造高性能 CCL提供了原料基础 j。这种 PI 

型的 EP／APC／BMI体系用于 CCL中，所用 EP(或 

ER)和BMI有时是含卤化合物，同时起阻燃作用。 
一 种适用于多层 PCB预浸料的树脂组成 是 

以加有BDM和与BDM同量的空阻二元胺(DAm)[2 

者共占总质量的70％]组分为主，再加与 BDM的物 

质的量比为 1．0：0．6的 DABPA和占总量 15％的 

溴化环氧树脂(BER)，加热到 130 oC，并与适量 N一乙 

基_2一吡咯烷酮热混制成预聚树脂，其玻纤布的预浸 

料片与铜箔层压固化后基板的90。剥离强度为 2．3 

kN／m。 

Nishikawa E2引介绍的是用占总质量 50％的酚醛 

环氧树脂与二烯丙基双酚F(DABPF)和六氟取代 

BMI各占25％的组分制成预聚树脂，浸渍玻纤布制 

成含胶量约45％的预浸料片与 cu箔层压固化制成 

的CCL，剥离强度为 2．3 kN／cm，介电常数明显降低 

至2．9(纯 ER为4．8)，表明所用 BMI的高含氟量有 

利于改善树脂的介电性能。 

另一 日本作者 介绍了适用于制造 PCB的树 

脂是由BDM和3，3 ．二甲基烯丙基双酚 A及环氧硅 

烷经溶液预聚合制得，其预浸料片与铜箔在 220 oC 

经层压固化，再于250℃／1h后处理得 CCL，剥离强 

度为 1．39 kN／m，介电常数为 4．1，介电损耗正切值 

为0．002。 

Takei等 研制的树脂具有优良的耐热性、粘接 

性和贮存稳定性，组成中含有约 36％质量的BMI和 
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27％的烯丙基酚，在丁酮中预反应后再加入 27％的 

Epikote828环氧树脂，并加 10％的活性阻燃剂和适 

量的DDS(二元胺)作固化剂以及过氧化物引发剂， 

制成了在室温存放 >3个月不沉淀的浸渍树脂，主要 

用于与 FR-4基板(低档 ER型CCL)的覆铜压层。 

Enoki等 研制一种具有高 特性的体系，其 

组成是BDM与 DABPA以1．0：0．77的物质的量比 

占总质量的95％，再加2．5％双酚A型ER的同时加 

了2．5％对一羟基马来酰亚胺(p-HPMI)，用该树脂覆 

铜模铸并在 150℃／2 h +250 o《二／4 h固化制成试 

片，其剥离强度为 1．92 kN／m，吸水性为 1．52％，而 

显著提高达 318℃，有利于实现无铅化工艺。 

3．3 半导体器件封装料 

体系中混有许多无机填料的半导体封装料，其 

基体树脂原来多以普通 ER为主，但在耐热性、耐湿 

性、耐开裂性、低孔隙率和低热膨胀系数等高性能要 

求下，烯丙基酚环氧树脂(AE)和 EP／APC／BMI体系 

便逐渐受到重视。下面介绍 20世纪 90年代初 日本 

的若干专利仅作为参考。 

Takasu等 钊研制了适应于密封半导体的具有 

优良耐热循环、耐湿性和耐焊性的(不含 BMI)树脂， 

是由邻烯丙基苯酚与过量酚醛环氧树脂经加热反应 

制成烯丙基酚环氧树脂(AE)，再加含羟基有机聚硅 

氧烷、固化剂和填料组成。另一 具有优良加工性 

和力学性能的树脂，也是无 BMI的烯丙基酚环氧树 

脂(AE)，但其所用是有特殊结构的二烯丙基双酚 F一 

单烯丙基双酚 F为 APC原料。 

Suzuki等 研制了固化后具有高 、高粘接 

性、低应力和耐热循环的灌封料，其基本组成是 ER、 

BMI—DDM共聚物、羟基封端有机聚硅氧烷与二烯丙 

基双酚 A的加成物和SiO：作填料，此料在 180 oC传 

递模型3 min再后固化 8 h，固化物的弯曲模量为 

9 500 MPa， 为 282 oC，与没有加成物的类似固化 

料相 比，模量下降，但 显著提高。该作者的另一 

专利 介绍的是使用二缩水甘油聚硅氧烷与 DAB． 

PA在 Ph P存在下的加成产物代替上述加成物，再 

与 BMI和SiO 粉及偶联剂组成，用上述工艺固化的 

试样， 高达 295℃，在 125℃／100 h饱和湿度下的 

吸水性仅为 0．7％，弯曲强度为 142 MPa。 

3．4 复合材料树脂基体 

环氧树脂改性 BMI体系的突出优点是对增强纤 

维有良好粘附性和覆盖性。EP／APC／BMI树脂体系 

适合作电绝缘层压板的复合材料基体，可提高复合 
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材料的耐热、耐湿／热性以及冲击韧性、弯曲和层间 

剪切强度。 

20世纪70年代初，国外曾研制用于纤维增强的 

耐热复合材料用 EP／APC／BMI树脂体系，是用液体 

环氧树脂和液体烯丙基单体以及 BMI与二元胺的预 

聚物，制成易流动、粘附性好及可浸涂的无溶剂树 

脂。 

20世纪90年代 中期，我国的梁国正和顾嫒娟 

等 。-32]用单烯丙基酚中的烯丙基甲酚分别与 CYD一 

128和TDE~5等多种 ER合成了一系列烯丙基酚环 

氧树脂(AE)，再用它们改性 BMI制成复合材料树脂 

基体。据认为因AE中有许多 一OH，对增强纤维的 

湿润性、粘附性和覆盖性有利。该系列树脂有 良好 

的工艺性能、溶解性和贮存稳定性，其复合材料具有 

优异的耐热性和力学性能。李玲等 则用 E一51环 

氧、DABPA和双酚 A及催化剂经加热反应先制成烯 

丙基酚氧树脂 (XFO)，再制成 XFO／DABPA／BMI预 

聚树脂，此树脂具有良好的反应性和在丙酮中的溶 

解性，固化树脂的韧性和耐热性优 良，冲击强度 >15 

kJ／m ， >300℃ 。 

Boyd等 研制了一种韧性很好的树脂，其组成 

特点是成分中加有可溶性聚酰亚胺 (PI)，即在用 

DABPA对 BMI和 ER共聚增韧的同时，添加部分 PI 

(约 15％，固体细粉)进行非均相强化增韧。目前随 

着 PI等高性能热塑性树脂品种的增多，现代高性能 

复合材料尤其是飞机主承力结构件，使用这类超韧 

性的树脂越来越多。 

RTM 工艺是现代复合材料构件生产的低成本和 

高效率工艺，但所用树脂有特殊要求：在室温下有较 

低黏度，并且有一定的适用期和良好的固化反应 

性 。EP／APC／BMI也是适应作高性能 RTM树脂 

的重要体系，顾嫒娟等对本体系也作了研究 ，该 

树脂是由 BDM／DABPA改性 TDE．环~X／MNA／酸酐 

(液体)构成，此树脂的 DSC分析表明，在 140～286 

℃有一个单一的缓慢放热峰；树脂的注射温度为 60 

oI二，此时黏度为0．24 Pa·S，适用期 >12 h；用阶梯式 

升温最终 220℃／12 h的固化产物，HDT为 224℃， 

室温弯曲强度为 124 MPa，冲击强度为 11．3 kJ／m 。 

3．5 耐热胶粘剂 

人们在用芳杂环等耐热树脂改性 ER中，发现 

EP(ER)／APC／BMI体系不仅耐热耐湿性显著改善， 

介电性能也大大提高，下面介绍这部分内容。 

Alekseev等 介绍了一种改善了物理力学和电 
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性能，同时也适用于复合材料制造的胶粘剂，是由烯 

丙基齐聚物与双酚A型 ER反应制成的烯丙基环氧 

树脂(无 BMI)为基体，用叔丁基过氧化苯甲酸酯为 

引发剂和马来酸酐为交联剂组成，未固化树脂有较 

长的适用期；在保证固化树脂有最佳力学性能的配 

比中，烯丙基齐聚物的最佳质量分数为50％ ～60％； 

固化树脂有较好的耐热性和耐水性。 

Ciba．Geigy公司 研制的多用途溶剂型高温胶 

的贮存稳定性好，其组成是采用四烯丙基双酚 A[式 

(6)]与4，4 ．亚甲基二酚基二缩水甘油醚(EP)在少 

量 2一苯基咪唑存在下于 150 oC反应，生成含有过量 

未反应 TABPA的加成物，再与 BDM混合而成。此 

树脂在模具中经阶梯式升温到最高250~C／6 h固化 

后，弯曲强度为 173 MPa，边缘伸长率为 6．4％，说明 

有较好的韧性。 

H3 
CH2

。

"C

H

H 

(TABPA) 式(6) 

美国 Goswami等 介绍了一种快固化导电胶， 

该胶是以酚醛环氧树脂、苯基缩水甘醚和 DABPA为 

主，加适量可溶性聚酰亚胺和活性溶剂及交联剂等， 

并与多量 Ag粉混合组成。该胶在 250 oC／30 S短时 

固化后，显示出较高的粘接强度。 ’ 

Washimi等 研制了一种多用途耐热胶，主要 

成分是 ER及其固化剂、BDM和链烯基酚(或醚)，过 

氧化二异丙苯作引发剂，将此胶注入模具内于 120 

℃／2 h+160 oC／2 h固化后，再于 250 oC保持了7 

d，其弯曲强度为77 MPa，失重 5％的温度为419 oC， 

分解温度为461 oC，具有很好的耐热性，除用作高温 

胶外，还适用于层压板、滑件、密封剂和涂料等。 

4 结语 

(1)上世纪 7O年代末以来 ，在不断发展烯丙基 

酚／环氧和双马来酰亚胺／烯丙基苯基化合物共聚与 

增韧树脂 的同时，也发展 了这 2个树脂体系交叉 

EP／APC／BMI为主要组分的多元共聚树脂体系。由 

于各组分的优异性能集中于一体，使该类树脂的耐 

热性、耐湿性、粘接性、覆盖性、韧性以及电学和力学 

性能等得到有效提高。 

(2)相对于普通 ER而言，EP／APC／BMI树脂体系 

应用范围扩大到耐热电绝缘材料、高性能覆铜板用基 

体树脂、半导体器件封装材料、先进复合材料、磁性材 

料、耐磨材料和耐热胶粘剂等高新技术领域，丰富和 

扩大了耐热高分子材料的选材范围。 

(3)我国这类材料的发展相对缓慢，但目前相关 

理论、原料和工艺技术等条件已具备，有关部门应积 

极研发，以满足市场需要。 
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Preparation and application of EP／APC／BM I high-performance resin systems 

prepared by copolymerization 

LIU Run—shan，LIU Jing—min，LIU Sheng—peng，ZHANG Xue—ping 

(Hubei Province Research Institute of Chemistry，Wuhan，Hubei 430074，China) 

Abstract：The EP／APC／BMI(epoxide／allylphenyl／compound／bismaleimide)high—performance resin systems 

prepared by muhicomponent c0p0lymerizati0n and their preparation and application were reviewed in this paper．And 

the progress of research and application for the EP／APC／BMI copolymer resin in some fields，such as heat．resistant 

insulating materials，copper clad laminates，semiconductor encapsulating compounds，advanced composite resin matrix 

and heat—resistant adhesives etc．，were presented． 

Key words：high—performance copolymer resin；epoxide(EP)；bismaleimide(BMI)；~lylphenyl compound 

(APC)；review 
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