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　　摘要：双马来酰亚胺（ＢＭＩ）／二烯丙基双酚－Ａ（ＤＡＢＰ－Ａ）共混体树脂体系，具 有 高 韧 性 和 优 异 的 耐 热 性 能，

但粘度大，导致加工工艺复杂，应用困难。而烯丙 基 甲 酚 醚（ＡＭＰＥ）含 有 活 性 基 团，与 上 述 树 脂 体 系 能 发 生 交

联反应，将其作为活性稀释剂，选择合适比例，能在减小粘度的同时，提高体系的机械强度和耐热性能。实验中

将ＡＭＰＥ加入到ＢＭＩ／ＤＡＢＰＡ树脂体系，并 改 变 ＡＭＰＥ在 树 脂 体 系 中 的 质 量 分 数，测 定 质 量 分 数 与 体 系 粘

度、热稳定性等性能之间的关系，确定最佳的比例为ＡＭＰＥ∶ＢＭＩ∶ＤＡＢＰＡ＝１０～２０∶３６∶２９．２，而热失重实验也

表明，复合材料热稳定性得到了进一步提高。该结论对于企业改进生产工艺，降低生产成本，提高产品质量，改

善生产效益，具有重要意义。

　　关键词：双马来酰亚胺树脂；二烯丙烯双酚Ａ；烯丙基甲酚醚；活性稀释剂

玻璃布层压板用玻璃纤维布为基材，经热压而成，适用于机械、电气及电子等领域［１］，其热性能、机械

性能和环境特性主要取决于所用树脂体系的性能。双马来酰亚胺（ＢＭＩ）是一种热固性聚酰亚胺，具有双

活性基团，在加热或催化剂作用的条件下可以交联固化，具有良好的耐热性、优异的机械性能，原材料成

本低廉，是一类理想的先进复合材料基体树脂［２］。但 ＭＢＩ由于其溶解性和韧性较差、熔点高、熔体粘度

大而限制了其应用范围［３］，如何通过降低ＢＭＩ的熔体粘度，使其能很好地应用于复合材料压铸成型、胶

粘剂等领域。

二烯丙基双酚Ａ（ＤＡＢＰＡ）是一种高性能热塑性树脂［４］，用它与双马来酰亚胺共聚，对双马型聚酰亚

胺增韧有着显著效果，因此出现了许多用二烯丙基双酚Ａ改性增韧的双马型聚酰亚胺体系［５］，虽然未改

性ＢＭＩ／ＤＡＢＰＡ共混体树脂体系具有高韧性和优异的耐热性能，但其粘度变大，不能直接用于玻璃布层

压板成型工艺中，因此需加入一定量的活性稀释剂以降低ＢＭＩ体系粘度，利于后期玻璃布浸渍和压板。
理想的活性稀释剂，要能很好地和ＢＭＩ混溶，但到达反应温度后又能和ＢＭＩ很好地共聚。苯乙烯虽能

降低体系的粘度，但易挥发，且反应活性大，即使在室温加阻聚剂的情况下贮存期也仅４８ｈ［６］。而甲基丙

烯酸羟乙酯虽反应性好，能有效地降低ＢＭＩ的熔体粘度，但所得固化物的耐热、耐水性能降低。
烯丙基甲酚（醚）（ＡＭＰＥ）自身粘度低，能够降低体系粘度，同时又拥有烯丙基活性基团，能够与ＢＭＩ

发生共聚，因此ＡＭＰＥ做为活性稀释剂，选择合适比例，在减小粘度的同时，又能在一定程度上提高体系

的机械强度和耐热性能［７］。由于活性稀释剂在ＢＭＩ／ＤＡＢＰＡ共混体中的百分比不同，会严重影响最终

层压玻璃布产品的性能，因此找到ＡＭＰＥ在共混体重的最佳比例，将在降低企业生产成本的同时，提高

产品质量，改善企业的生产效益。

１　实验部分

１．１　实验仪器和试剂

甲酚，氯丙烯 和 氢 氧 化 钠 为 化 学 纯 试 剂，乙 醇 和 甲 苯 为 分 析 纯 试 剂，采 购 自 北 京 化 学 试 剂 厂。

ＤＡＢＰＡ和ＢＭＩ由河南省华鼎高分子合成有限公司提供。
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ＮＤＪ－１型旋转式粘度计，上 海 恒 平 科 学 仪 器 有 限 公 司。Ａｇｉｌｅｎｔ　１２００高 效 液 相 色 谱 仪，Ａｇｉｌｅｎｔ公

司，美国。ＳＤＴ　Ｑ６００热重分析仪，ＴＡ公司，美国。

１．２　烯丙基甲酚醚（ＡＭＰＥ）的合成［８］

ＡＭＰＥ的合成参考文献［８］进行。将对甲酚１０８ｇ和乙醇２００ｍＬ，分别加入到５００ｍＬ三口烧瓶中，室

温下搅拌２０ｍｉｎ。在８０℃温度条件下，将４２ｇ氢氧化钠分批加入到上述混合物中。而后，８０℃温度下继

续搅拌回流２ｈ。而后体系降温至４５℃，缓慢加入８３．６ｇ氯丙烯，随后在５０～７０℃下回流６ｈ。冷至室温，
分别用１５０ｍＬ蒸馏水洗３次，再用２００ｍＬ甲苯洗涤３次。而后 减 压 蒸 馏 除 去 其 中 溶 剂，即 得 ＡＭＰＥ。
该产物通过 ＨＰＬＣ检测，纯度满足使用要求。

图１　ＡＭＰＥ的合成

Ｆｉｇｕｒｅ　１　Ｔｈｅ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｆｏｒ　ＡＭＰＥ

１．３　ＢＭＩ／ＤＡＢＰＡ／ＡＭＰＥ共混树脂体系的制备

按表１中的配 比，混 合 得 到５组 不 同 配 比 的 树 脂 体 系。混 合 后 将 其 加 入 到 烧 瓶 中，加 热 升 温 至

１２０℃，搅拌３０ｍｉｎ，使其发生聚合反应（如图２所示）。在聚合反应发生时，ＢＭＩ先与ＤＡＢＰＡ通过双烯

加聚类型的反应机理ｉ进行聚合反应，得到中间体ａ。而后中间体ａ再分别与ＢＭＩ或ＡＭＰＥ反应得到ｂ
和ｃ；最后发生ａ、ｂ、ｃ之间的交联反应，最终得到交联固化物［７ｃ］。

表１　ＢＭＩ，ＤＡＢＰＡ，ＡＭＰＥ在实验中的配比表

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ｒａｔｉｏ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ＢＭＩ／ＤＡＢＰＡ／ＡＭＰＥ　ｉｎ　ｃｏｍｐｌｅｘ　ｒｅｓｉｎ　ｓｙｓｔｅｍ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

树脂体系 双马来酰亚胺／ｇ 二烯丙基双酚Ａ／ｇ　 ＡＭＰＥ含量ｗｔ／％

Ａ组 ３６　 ２９．２　 ５

Ｂ组 ３６　 ２９．２　 １０

Ｃ组 ３６　 ２９．２　 １５

Ｄ组 ３６　 ２９．２　 ２０

Ｅ组 ３６　 ２９．２　 ２５

图２　混合树脂体系交联固化反应机理ｉ和ｉｉ

Ｆｉｇｕｒｅ　２　Ｔｈｅ　ｃｒｏｓｓ－ｌｉｎｋｉｎｇ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｍｅｃｈａｎｉｓｍ　ｉ　ａｎｄ　ｉｉ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｃｏｍｐｌｅｘ　ｒｅｓｉｎ　ｓｙｓｔｅｍ
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１．４　复合树脂材料的固化及粉碎

将预聚树脂倒入涂有凡士林的模具中，升温至１８０℃，固化６ｈ。固化完成后，取出固化树脂，用粉碎

机粉碎，过１００目筛子，制成粉末状为后来做热失重做好准备。

１．５　粘度的测定方法

按表１中的配比，混合得到５组不同配比的树脂体系。将混合物加入到烧瓶后，加热升温至１２０℃，
搅拌３０ｍｉｎ，使其发生聚合反应。而后在室温下冷却至５０℃，用于粘度测试。

２　结果与讨论

２．１　ＡＭＰＥ的纯度分析

利用 ＨＰＬＣ，对ＡＭＰＥ的纯度进行了测定。从ＡＭＰＥ的 ＨＰＬＣ图（见图３）可以看出，主峰的保留

时间为２．４８６ｍｉｎ，利用峰面积归一化法计算表明，主峰的含量超过９８％，表明制备得到样品中ＡＭＰＥ的

纯度满足后续测试要求。

图３　ＡＭＰＥ的 ＨＰＬＣ

Ｆｉｇｕｒｅ　３　Ｔｈｅ　ＨＰＬＣ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｆｏｒ　ＡＭＰＥ

２．２　混合树脂体系粘度分析

树脂体系粘度的高低是玻璃布层压板生产工艺中最基本的要求，在工业生产中要求在常温附近进行

聚合时，树脂基体的粘度在０．６Ｐａ·ｓ到１Ｐａ·ｓ之间［９］。通过将制备得到的５组树脂（Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ、Ｅ）在升温

速率为２℃／ｍｉｎ的条件下，用粘度计测定不同温度下的粘度，得到粘度－温度关系图（见图４）。从图中可

以看出，体系粘度随着温度的升高呈现下降的趋势。其中，含ＡＭＰＥ为５％的Ａ组，在６０℃时最小粘度

为１．１７Ｐａ·ｓ，超出工业生产的基本要求。对于含ＡＭＰＥ为１０、１５、２０％的Ｂ、Ｃ、Ｄ组，当温度在２５℃附近

时，其粘度低于１Ｐａ·ｓ，能够满足生产工艺对粘度的要求。而对于ＡＭＰＥ含量为２５％的Ｅ组，当温度高

于２５℃时，其粘度低于生产工艺的最低要求，不能满足条件。

由此可知，ＡＭＰＥ质量分数为１０％、１５％、２０％的Ｂ、Ｃ、Ｄ组，可以满足常温下玻璃布浸渍工艺的粘

度要求。因此，使用ＡＭＰＥ作稀释剂，能有效降低ＢＭＩ／二烯丙基双酚Ａ树脂的粘度，提高树脂的流动

性，使复合材料在室温条件下，即可满足层压玻璃布成型的工艺要求。

２．３　固化树脂体系的热失重分析

为测定复合材料的热稳定性能，对含有不同含量ＡＭＰＥ的树脂体系先在１８０℃进行了固化反应，而

后进行了热失重实验，关键数据见表２。其中ＡＭＰＥ含量分别为１０％和２０％Ｂ、Ｄ两组树脂体系的热失

重实验图见图５。从表２可知，Ａ、Ｂ、Ｃ三组在３００℃以下无明显失重现象，从约４１０℃开始失重，至４８０℃
左右失重超过６０％。因此，ＡＭＰＥ含量为５％、１０％、１５％的配比混合物，经高温固化处理后，得到的复合

材料仍然具有较好耐热性。这是由于ＡＭＰＥ能参与ＢＭＩ／ＤＡＢＰＡ树脂体系的交联反应（见图２），从而
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图４　树脂Ａ，Ｂ，Ｃ，Ｄ，Ｅ的粘度－温度图

Ｆｉｇｕｒｅ　４　Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ－Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｃｕｒｖｅｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｂｌｅｎｄ（Ａ，Ｂ，Ｃ，Ｄ，Ｅ）

避免树脂固化后低分子ＡＭＰＥ残留物的逸出，有利于保持稀释后复合树脂较好的热稳定性能。而当温

度升高到４１０℃以后，化学键出现断裂，出现严重的失重现象。

图５　热失重曲线。１：Ｂ组成的ＴＧＡ；２：Ｄ组成的ＴＧＡ

Ｆｉｇｕｒｅ　５　ＴＧ－ＤＴＡ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　１：Ｂ；２：Ｄ

表２　不同ＡＭＰＥ含量树脂体系的热失重数据对比表

Ｔａｂｌｅ　２　Ｔｈｅ　ＴＧＡ　ｄａｔａ　ｆｏｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ＢＭＩ／ＤＡＢＰＡ／ＡＭＰＥ　ｃｏｍｐｌｅｘ　ｒｅｓｉｎ　ｓｙｓｔｅｍ

树脂体系 开始失重温度 二次失重温度及比例 ＡＭＰＥ含量ｗｔ／％

Ａ组 ３００℃以下无明显失重现象 ４１０～４８０，６１％ ５
Ｂ组 ３００℃以下无明显失重现象 ４１０～４８０，６３％ １０
Ｃ组 ３００℃以下无明显失重现象 ４０８～４７９，６２％ １５
Ｄ组 １９２～２６７，６％ ４０９～４７７，６１％ ２０
Ｅ组 １９２～２６７，１０％ ４０９～４７９，６０％ ２５

　　Ｄ、Ｅ两组树脂体系在１９２℃开始出现失重现象，温度达到２６７℃时失重分别为６％和９％。而当温度

升高到４１０℃左右，再次出现失重现象，至４８０℃左右总失重超过６０％。该现象表明，随着ＡＭＰＥ含量的

增加，这表明加入活性稀释剂ＡＭＰＥ含量过高，超过了交联反应所需要的量，将导致复合树脂体系的热

稳定性出现明显降低，在低于２００℃时，就开始出现失重现象。

３　结论

对不同配比的共混树脂体系，借助粘度和热失重实验，对共混树脂体系的流动性和固化后复合材料
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的热稳定性进行了实验测定，并通过实验数据的处理和分析，探寻ＡＭＰＥ对共混树脂性能的影响规律，
找到满足工业生产层压玻璃布树脂基的工艺要求的ＡＭＰＥ／ＢＭＩ／ＤＡＢＰＡ共混体系适宜配比。

结合上文分析可知，稀释剂ＡＭＰＥ的含量低，树脂的耐热性能好，但树脂粘度大，玻璃布层压板成型

困难。反之，稀释剂含量增大，树脂粘度低，有利于玻璃布层压板成型，但树脂的耐热性能降低。因此，综
合考虑，ＡＭＰＥ的含量为１０％～２０％之间时，共混树脂体系的粘度和热稳定性能较好的满足玻璃布层压

板生产工艺。树脂体系既可兼顾其良好的热性能，又可有效地降低树脂的粘度，适于玻璃布层压板成型

工艺。总之采用适量的ＡＭＰＥ做活性稀释剂，ＢＭＩ／ＤＡＢＰＡ树脂完全可用作耐高温的复合材料树脂基

体，适宜工业玻璃布层压板的生产工艺。
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