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改性双马来酰亚胺的应用研究 
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摘 要：用正交实验法优化工艺条件，以二氨基二苯醚(0DA)与顺丁烯二酸酐(MA)反应合成了二苯醚双马来酰 

亚胺，产品收率达 94．51％，纯度为 99．40％。通过 DSC、TG分析和拉伸性能测试比较了四种由二苯醚双马来酰 

亚胺，二苯甲烷双马来酰亚胺分别与二元胺 ，二烯丙基双酚 A，环氧树脂共聚得到的产物的耐热性及力学性能。 

二苯醚双马来酰亚胺与二元胺及二烯丙基双酚 A的共聚物的初始热失重温度，失重60％的温度，650℃时残炭率 

及其与环氧树脂共聚物的拉伸强度均优于二苯甲烷双马来酰亚胺体系。结果表明，二苯醚双马来酰亚胺的综合 

性能优于二苯甲烷双马来酰亚胺。 
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Application research of modified bismaleimide 
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Abstract：4，4一diphenyl ether bismaleimide was synthesized from diamino diphenyl ether and maleic anhydride using 

orthogonal designed experiment to optimize the technology of synthesis．The yield achieved 94．5 1％ and the purity was 

99．40％ ．Four kinds of copolymers were obtained by the reaction of 4，4一diphenyl ether bismaleimide or 4，4一diphenyl 

methane bismaleimide with diamine，diallyl bisphenol A，expoxy resin．Th e mechanical properties and the heat resis— 

tance of the four kinds of copolymers were compared by DSC，TG analysis and tensile strength test．Th e initial mass loss 

temperature ，the 60％ mass loss temperature of the copolymers of diphenyl ether bismaleimide with diamine and diallyl 

bisphenol A and its residual char yield at 650 oC were higher than that of 4，4一diphenyl methane system．The tensile 

strength of of copolymers of diphenyl ether bismaleimide with expoxy resin Was also higher than 4，4一diphenyl meth— 

aBe．Th e result showed that the comprehensive properties of 4，4一diphenyl ether bismaleimide Was better than 4，4一di— 

phenyl methane bismaleimide． 

Key words：4，4一diphenyl ether bismaleimide；4，4一diphenyl methane bismaleimide；synthesis； heat—resistance； 

tensile strength 

0 引 言 

双马来酰亚胺(BMI)树脂作为复合材料基体树 

脂，具有耐高温、耐辐射、耐湿热等多种优 良性 

能，现阶段已发展成为继环氧树脂之后可用于先进 

复合材料的一类重要的基体树脂。 

改性 BMI树脂基复合材料己应用于航空、航 

天的主承力件和次承力件。然而 目前商业化的双马 

来酰亚胺树脂品种相对比较单一，主要有 4，4一 

二氨基二苯甲烷型双马来酰亚胺树脂 l 。。。 

本文选取二氨基二苯醚(0DA)为二元胺，以此 

为主要原料与顺丁烯二酸酐(MA)进行反应 ，合成 

得到二苯醚双马来酰亚胺(BMI．)。比较了二苯醚双 

马来酰亚胺、二苯甲烷双马来酰亚胺分别与二胺、 

二烯丙基双酚A、环氧树脂等合成的共聚物的耐热 

性、拉伸强度等性能。 

1 实验部分 

1．1 主要原料 

顺丁烯二酸酐(MA)，工业品，济南云翔化工 
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有限公司；4，4一二氨基二苯醚(ODA)，工业品， 

山东万达化工有限公司；二氨基二苯甲烷(MDA)， 

工业品，自制；丙酮，工业品，上海试剂一厂；二 

苯甲烷双马来酰亚胺(BMI)，工业品，湖北省化学 

研究院；二烯丙基双酚 A(DABPA)，工业品，湖北 

省化学研究院；阻聚剂(对苯二酚)，自制。 

1．2 分析与测试 

DSC：Netzsch公司生产的示差扫描量热计。测 

试条件：升温速率 20~C／min，氮气氛围，室温 一 

700℃。热失重分析(TG)：德国Netzsch STA449C型 

分析仪。测试条件：升温速率 10~C／re_in，氮气氛 

围，室温一700℃。拉伸强度：MTS万能电子拉力 

试验机。拉伸速度：2 mm／min。 

1．3 二苯醚双马来酰亚胺的合成 

实验步骤如下：将丙酮和 MA加人装有电动搅 

拌器、温度计、回流冷凝管的四口烧瓶中，室温搅 

拌，使之完全溶解。反应 45 min后，加人 ODA， 

并搅拌反应 40 min，然后分别加人醋酸酐(Ac20)， 

三乙胺(Et3N)，催化剂 F，自制阻聚剂 。迅速升温 

至溶液回流，使双马来酰胺酸溶液进行脱水环化反 

应，至回流所需时间(回流所需时间见表 1中的 c 

因素)后冷却，中和，离心水洗。放人真空烘箱内 

干燥至恒重，得到黄色粉末样品。具体化学反应式 

如图 1。 
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图 1 二苯醚双马来酰亚胺的合成路线 

Fig．1 General scheme for the synthesis 

of 4，4一diphenyl ether bJsmaleJm Jde 

2 结果与讨论 

2．1 二苯醚双马来酰亚胺的最优合成条件 

在文献调研和探索实验的基础上L1卜 ]，确定 

了A(MA与 ODA质量比)，B(丙酮用量，g)，C 

(回流时间 min)，D(Ac~O，g)，E(Et3N，g)，F(催 

化剂用量，g)为影响反应的主要因素，选用 

(5 )正交表进行试验。其因素和位级见表 1。 

表 1 正交实验因素和位级 

Tab．1 The factom and series of orthogonal experiment 

注：在设计正交表头时，各因子只考虑本身的效应，而不考虑 

它们之间的作用。 

通过正交实验，得出二苯醚双马来酰亚胺的最 

优合成工艺条件为配方 B。C。D。E2 F5，即：MA的 

量为 2O．4 g，ODA为 18．2 g，AceO为 28 g，EhN为 

4．3 g，催化剂为 1．5 g，丙酮用量 60 g，回流时间 

90 min。同时该配方下的产品收率可达 94．51％、 

产品析出快、颜色好。运用 HPLC测试纯度为 

99．4o％。 

2．2 双马来酰亚胺的 DSC分析 

DSC分析(见图 2，图 3)表明：二苯醚双马来 

酰亚胺与二苯甲烷双马来酰亚胺均在吸热熔融后出 

现一个聚合(固化)放热峰。二苯醚双马来酰亚胺的 

熔点，聚合放热温度均比二苯甲烷双马来酰亚胺 

高，但两者的单位质量的熔点吸热量，聚合放热量 

相差不大。 
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图2 二苯醚双马来酰亚胺的 DSC曲线图谱 

Fig．2 DSC thermograms of the 4-4一diphenyl 

e1her bismaleimide 
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图 3 二苯甲烷双马来酰亚胺的 DSC曲线图谱 

Fig．3 DSC therrnograms of the 4，4一diphenyl 

methane bismaleimide 
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2．3 共聚树脂的表征 

2．3．1 样品的制备 

样品A：按 m(ODA)：m(BMI )=1：4，样品B：按 

m (MDA)：m(BMI )=1：4；样品 C：按 m(ODA)：m 

(BMI2)=l：4；样品D：按 m(MDA)：mBMI~=1：4； 

其中，BMI 是二苯醚双马来酰亚胺，BMI2是 

二苯甲烷双马来酰亚胺。在 130～140℃下预聚 l0 

n ． 再进行 160℃／6 h的后处理。将固体树脂样 

品(A、B、c、D)粉碎至 100～140目的固化树脂粉 

末，于 120 oC处理 1 h。 

样品 E：二苯醚双马来酰亚胺(BMI )+双烯丙 

基双酚 A(DABPA)；样品 F：二苯甲烷双马来酰亚 

胺(BMI2)+双烯丙基双酚 A(DABPA)。 

样品E．F均按物质的量比1．0：0．87在 130～ 

140 ℃下预聚 20～30 min，在真空烘箱内进行 180 

℃／6 h+200℃／2 h的后处理。将所得固体样品粉 

碎至 100 140 目，于 120 oC处理 1 h。 

2．3．2 双马来酰亚胺共聚物的热失重( )分析 

2．3．2．1 双马来酰亚胺与二胺的共聚物的热失重 

( )分析 

图4为样品A，B，c，D的热失重( )曲线图。 

是研究树脂耐热稳定性常用的方法之一，树脂的 

热分解温度、最快分解温度、残留率等都是衡量树 

脂耐热性的重要指标。 

料 
《 

／ 

图4 样品 A。B。C，D的TG图 

Fig．4 The TG evolution of sample A。B。C，D 

rig分析表明，ODA与 BMI 的共聚物的热稳定 

性最高，其初始分解温度为 211．2℃，650℃的残 

余率为53．8％。而 MDA与 BMI2的共聚物的热稳定 

性最低 ，初始分解温度为 188．3℃，650℃的残余 

率为 47．5％(见表 2)。结果表明，由 ODA与 BMI 

合成的树脂的热性能最好。 

表 2 样品 A，B，C，D的热重分析 

Tab．2 The TG analysis of sample A。B，C，D 

共聚物类型 开始失重温度，℃ 失重 60％的温度／~C650℃时残余率，％ 

2．3．2．2 双马来酰亚胺与二烯丙基双酚 A的共聚 

物的热失重(T )分析 

研究表明，BMI 与 DABPA的共聚物的热稳定 

性最高，其初始分解温度为 377．3℃，650℃的残 

余率为49％。而BMI2与DABPA的共聚物的热稳定 

性最低，初始分解温度为 347．2℃，650℃的残余 

率为28％(见图5，表3)。结果表明，由DABPA与 

BMI 合成的树脂的热性能最好。 

图5 样品 E。F热失重曲线 

Fig．5 The TG evolution of sample E，F 

表 3 样品 E，F的热重分析表 

Tab．3 The TG analytic table of sample E。F 

共聚物类型 开始失重温度，℃ 失重60％的温度FC650 cC时残余率，％ 

2．4 共聚树脂的拉伸强度的测试 

2．4．1 样品的制备 

样品 G：BMI ／DMF／ODA／E44型环氧树脂，样品 

H：BMI ／DMF／MDA／E44型环氧树脂。样品 I：BMI2／ 

DMF／ODA／E44型环 氧 树 脂。样 品 J：BMI2／DMF／ 

MDME44型环氧树脂。上述样品均按质量比4：6：1 

：2制备，在 120～130℃条件下反应30～35 min，制 

得均相透明预聚物(胶液)。 

2．4．2 粘结件的制备 

将宽2 cm厚 1 IBm长 10 cm的金属铁片一端用 

细砂纸打磨光洁，用丙酮擦洗干净；端部涂上胶 

液，烘除大部分溶剂后搭接面积约为 1．5 crIl2，用 

台钳夹紧后在 180 cC／6 h+200 cC／2 h+220℃／2 h 

条件下固化。 

2．4．3 双马来酰亚胺共聚物的拉伸强度分析 

在常温下，4种双马来酰亚胺共聚物的拉伸强 

度变化不大。但是在200℃时，二苯醚双马来酰亚 

胺共聚物的拉伸强度性能要高于二苯甲烷双马来酰 

亚胺共聚物(见表 4)。说明二苯醚双马来酰亚胺共 

聚物的热态强度较好。 
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表 4 共聚物的拉伸强度 

Tab．4 The tensile strength of eooolyrnors 

3 结 论 

1)用正交实验法优化工艺条件，合成了二苯醚 

双马来酰亚胺。产品收率达 94．51％，纯度(HPLC) 

为 99．40％，熔点(DSC法)为 178～180 oC。 

2)热重分析及拉伸强度测试结果表明，二苯醚 

双马来酰亚胺树脂的热态性能优于二苯甲烷双马来 

酰亚胺树脂。 
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国际化工巨头落户中国县级城市 

5月2日，在江苏临近上海的县级市昆山，美国化工巨头PPG公司与中国台湾的台塑集团子公司南亚塑 

胶公司合资建设的玻璃纤维丝生产基地三期窑炉点火成功，为两家携手打造全球最完备的印刷电路板生产 

基地奠定了坚实基础。4月22日，同为县级市的江苏张家港，在其扬子江化学工业园内，另一家国际化工巨 

头一一美国道康宁公司的硅橡胶厂正式投入运行。作为上海周边的县级城市，昆山、张家港等受到来我国投 

资的国际化工巨头的青睐。昆山吸引了来自欧美、韩国、日本等地的多家客商投资于精细化工业。张家港扬 

子江化工园更是拥有陶氏化学、道康宁、杜邦、雪佛龙、三井、旭化成、住友等 20家世界 500强企业。其中，ll 

家属于全球化工 50强 ，有7家更是进入了5O强的前 1O位。这些化工巨头在张家港扬子江化工园的投资额 

超过了20亿美元。相对于大城市，县级城市土地价格和劳动力成本的低廉是不言而喻的，这肯定是国际化 

工巨头转移选址目光的主要原因之一，但并非仅限于此，物流成本也是他们需要考虑的又一重要因素。用道 

康宁公司首席执行官博恩斯的话来说，对于化工企业来说，在中国建立全球生产基地的基本硬件条件就是物 

流便利，即港口运输。张家港化工园区处于长三角的中心，依托黄金水道长江，且配有中国最大的液体化工 

品交易市场。且相对于上海正大举兴建的洋山港而言，县级城市的港口成本优势明显。 
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