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双马来酰亚胺改性苯并嗯嗪树脂 

复合材料的性能研究 

喻 淼 ，， 杨建佳 ， 张 果 ， 牛建兵 -， 柳 准 

(1．黄淮学院 化学化工系，河南 驻马店 463000； 2．河南华鼎高分子合成树脂有限公司，河南 遂平 463100) 

摘 要：利用双马来酰亚胺(BMI)对苯并嗯秦(BOZ)进行改性，借助溶液法制备了B0z，BMI树脂，然后以该树脂为基 

体材料，玻纤布为增强材料，用层压法制备复合材料．并研究了BOZ／BMI体系的物理性能和反应特性，以及 BOZ／BMI／ 

玻璃布复合材料的力学性能、吸水性能及耐腐蚀性能．结果显示，随 BMI用量的增加，BOZ／BMI树脂体系的凝胶时 

间缩短，同时复合材料的拉伸强度和剪切强度升高，吸水率下降，耐化学腐蚀性能得到增强．BOZ树脂复合材料因 

其优越性能拥有良好的应用前景． 
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The Properties of Benzoxazine／Bismaleimide Composite M aterials 

Yu Miao ， Yang Jianjia ， Zhang Guo ， Niu Jianbing ， Liu Zhun 
(1．Department of Chemistu and Chemical Engineering，Huanghuai University，Zhumadian 463000，Henan China： 

2．Henan Huading Gaofenzi Hecheng Co．，Ltd．，Suiping 463100，Henan China) 

Abstract：The composite materials of benzoxazine(BOZ)／bismaleimide(BMI)／glass cloth were obtained under 

thermally polymerized condition with BMI in different proportions in this article．The physical and chemical 

properties of BOZ-BMI composite material have been explored．From the results，we can notice that when the gel 

time decreased，the tensile strength，shear strength and chemical resistance properties have been improved with 

the BMI proportion increasing．The upper results reveal that the BOZ／BMI composite materials possessing broad 

potential prospect under different application requirement． 
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复合材料是通过将两种以上的材料经复合工艺制备得到的多相材料，通过材料问的协同效应，使其在性 

能上取长补短，提高材料的物理、化学等性能，从而满足各种不同环境的使用要求⋯． 

苯并嗯嗪(BOZ)是含有氧、氮六元杂环化合物(图 1)，能通过开环反应生成类似酚醛树脂(PF)的结构[21． 

BOZ树脂由于其成品具有孔隙率低、耐烧蚀性能好以及良好的阻燃效果和耐化学性能，同时其黏度低、收缩 

率低、介电常数低，在航空航天、高速汽车和耐高温胶粘剂等领域中具有重要应用价值．但是 BOZ的交联密 

度相对较低，成品具有脆性高，热稳定性能差等缺点_3J．因此，对其进行 

改性研究是当前研究的一个热点方向 j． 

双马来酰亚胺(BMI)是聚酰亚胺类树脂体系，具有良好的热稳定性、 

力学性能、耐化学性、耐环境腐蚀性、抗辐射性和高湿热环境下的抗疲劳 

性能，现已成为一类重要的基体树脂【10-n]．其中应用较广的为芳香族中 

的二苯甲烷型 BMI【121，它是一种双官能团热固性树脂，耐热性高、热膨胀 

系数低、拉伸强度和模量高，但该树脂也具有脆性大、易断裂的缺点． 

图 1 BOZ的基本结构 

Fig．1 The structure of BOZ 
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图2 二苯甲烷型 BMI树脂的制备 

Fig．2 The synthesize of dipenylmethane type BMI resin 

本文利用 BOZ与 BMI两者性能互补的特点，将两者共混，并通过层压法制备玻璃布复合材料，研究BMI 

含量的变化对 BOZ／BMI复合材料体系性能的影响． 

1 实验部分 

1．1 主要试剂及仪器 

XQLB一350x350型平板硫化机(河南省探矿机器制造有限公司)，X一4型数字显示显微熔点测试仪(北京 

市泰克仪器有限公司)，XMTH一171型数显调节凝胶仪(武汉精达仪表厂)，SDT Q600型 TGA／DSC同步热分 

仪(美国TA公司)WE一300型300KN万能试验机(天水红山实验机厂)． 

玻璃布由南京玻璃纤维研究院提供；BMI树脂由华鼎高分子合成树脂有限公司提供；双酚 A(分析纯)采 

购 白天津市化学试剂一厂；其他试剂均为分析纯试剂．BOZ树脂的合成参照文献[13]的方法进行． 

1．2 样品制备与测定 

1．2．1 凝胶时间测定 采用小刀法：称取约 5 g树脂放在聚速板上，记录树脂在恒定温度下由熔融到拉丝的 

时间(凝胶时间)． 

1．2．2 试样的力学性能测定 ①拉伸强度测试按GB／T 1447—2005中的规定进行i14]，沿试样轴向施加静态拉 

伸载荷，直到试样断裂或达到预定的伸长程度，测量试样的拉伸强度；②层问剪切强度测试按 GB／1450．1— 

2005规定方法进行Il5J，通过对特定形状的试样进行均匀加速，使得载荷方向与试样层间方向一致，使试样在 

规定的受剪切面内剪切破坏，以测定层间剪切强度． 

1．2-3 BOZ／BMI树脂基玻璃布 复合材料的制备 将BOZ树脂和 BMI树脂以不同配比复配，搅拌使之混合 

均匀，在一定温度(80～100℃，低于 120℃)下熔融预聚，得到 BOZ／BMI树脂体系；进而将其在甲苯／丙酮混合 

溶剂中溶解，而后将该树脂体系均匀地涂刷在一定厚度的玻璃布上，生产浸胶布；在室温下使溶剂挥发，控制 

含胶量在 45％～50％左右．待挥发分质量分数低于 1％时铺层，置于模具上，在 180℃条件下，于平板硫化机 

上，1．5 MPa压力下，保压 6 h制备层压板． 

2 结果与讨论 

2．1 BOZ／BMI共混体系基本物理性能研究 

2．1．1 熔融性能 表 1列出BMI用量对 BOZ树 

脂熔融性能的影响．从表 l可以看出，B0Z／BMI 

体系的熔点低于 BOZ，并且随着 BMI用量的增 

加，体系的熔点下降．当BMI质量分数达到 50％ 

时，熔程较长，没有测得确切的熔点． 

2．1．2 溶解性能 表 2列出BOZ／BMI体系的溶 

解性能，树脂与溶剂的质量比为l：1，由表 6可以看 

出，BOZ／BMI体系在乙醇中的溶解性较差，而在 

三氯甲烷、2一丁酮、四氢呋喃中有较好的溶解性 

能，特别是能溶于低毒性的丙酮中，这有利于采 

用湿法制备预浸料． 

2．1．3 反应性能 BOZ／BMI的反应性能可以由 
一

定温度下的凝胶时间表征，树脂凝胶化时间对 

预浸料的制备和层压成型有着重要的指导作用． 

表 1 BMI的用量对 BOZ树脂熔融性能的影响 

Tab．1 The affect on liquate property of BOZ resin with 

different BMI proportion 

表 2 BOZ／BMI体系的溶解性能 

Tab．2 The dissolution property for BOZ／BMI resin 

with different BMI proportion 



河 南 科 聿 第3O卷 第1O期 

图3显示了在 180 oC及 200 oC条件下，BMI用量对 

BOZ／BMI凝胶时间的影响．预浸料制备过程中，在 

胶槽中纤维与胶液浸渍后，经烘焙，在除去溶剂等 

挥发分的同时，使预浸料中树脂的固化程度达到层 s 

压工艺所需要的范围．BOZ在加热时可发生热开 

环聚合，然而未改性的BOZ树脂在 160 oC下凝胶化 

时间大于60 min，花费较长的时间才能将凝胶化时 

间缩短到要求的数值．从图3可以看出，随着 BMI 

用量的增大，凝胶时间大幅度缩短，说明BMI能有 BMI的质量分数／％ 

效降低 BOZ的凝胶时间，提高反应活性· A
， 180。c下凝胶时间；B．200℃下凝胶时间 

2。1．4 BOZ／BMI／~璃布预浸料的树脂流动度 预 图3 BMI的含量对BOZ树脂凝胶时间的影响 

浸料是复合材料成型过程中非常重要的中间材料， Fig,．3 Th。affe t。n ge1 time of BOZ re i ith diffe nt BMI pr0p。rti。n 

预浸料树脂流动度是指流失树脂的百分比，它反映 

出预浸料中树脂的交联程度．若 BOZ／BMI预聚程度高，成型时树脂不易流动，制品缺陷较多；反之，成型时 

树脂流失较多，会造成制品贫胶．预浸料树脂流动度是制定制品成型工艺的关键因素之一．表 3是 160℃ 

时BOZ／BMI玻璃布预浸料树脂流动度的数据．从表 3可以看出，纯 BOZ预浸料树脂流动度为 5．8％，随着 

BMI用量的增多，树脂流动度变大，当BMI质量分数为 50％时，预浸料树脂流动度为8．3％． 

2．2 BOZ／BMI玻璃布复合材料的性能分析 

2．2．1 BOZ／BMI玻璃布复合材料的力学性能 表 4列 

出BMI用量对 BOZ／BMI玻璃布复合材料性能的影响． 

由表4可以看出，BOZ／BMI玻璃布复合材料较 BOZ玻 

璃布复合材料的性能优越．这是因为 BOZ固化时可形 

成分子内和分子间的氢键，造成其交联密度相对较低， 

随着 BMI的加入，破坏了BOZ分子内氢键的形成，使得 

BOZ／BMI树脂的交联密度高于 BOZ的交联密度．复 

合材料的交联密度的提高，使得 BOZ／BMI玻璃布复合 

材料的拉伸强度和剪切强度升高．当BMI质量分数 

达到 40％时，BOZ／BMI玻璃布复合材料的拉伸强度为 

同样含胶量的BOZ复合材料的4．6倍，剪切强度为 BOZ 

复合材料的2．4倍．从吸水率(表 4)的变化情况也可 

以看出，随BMI用量的增加，吸湿性能下降，这说明BMI 

使复合材料中的羟基数量减少，从而降低了BOZ／BMI的 

吸水率 ． 

从红外谱图(图4a)中，可以看到在 3373 cm 处有 

尖锐的峰，该峰表明在纯 BOZ玻璃布复合材料中存在 

大量的分子内氢键，而随着 BMI含量的增多(图4b、c)， 

该位置的峰钝化消失，这也进一步证明复合材料中羟 

基及氢键的数量均在减少． 

2．2．2 B0z，BMI玻璃布复合材料的 TGA分析 以BMI 

质量分数为30％的BOZ／BMI／~璃布复合材料制备的层 

压板为例，进行了TGA的实验．结果如图5所示，可以 

看出复合材料的耐热性能良好，在 339 下树脂几乎没 

仃损失，在接近 600 oC时层压板的热失重约为20％，而 

在前面制备过程中，该复合材料的胶含量控制在45％～ 

50％之间，这说明该复合材料具有优异的热稳定性能， 
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在 339℃温度以下，非常稳定，在达到 600 oC的高温时，重量 

损失在 50％以下． 

2．2．3 BOZ／BMI玻璃布复合材料的耐化学腐蚀性能 表 5是 

层压板在不同的化学介质中浸泡6 d后的耐化学腐蚀性情况． 

由表 5可见，层压板对非氧化性酸(盐酸、稀硫酸、磷酸等)、盐 

类溶液、水都有良好的耐蚀性，并且随着 BMI质量分数的增 

加，耐化学腐蚀性也得到增强．由耐化学腐蚀试验可以看出， 

该玻璃布层压板受化学介质(包括强酸、强碱等)渗透、腐蚀， 

吸收作用是非常小的．这是由于该复合材料在固化过程中形 

成了三维交联的主链结构，无明显弱键，有 良好的界面粘结 

性，提高了层压板的耐化学腐蚀性． 
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图5 BOZ／BMI复合材料的TGA分析图 

Fig．5 TGA analyze curve of BOZ／BMI composite material 

表5 玻璃布的耐化学腐蚀性能 

3 结论 Tab．5 Chemical resistance property fo glass clot ％ 

利用双马来酰亚胺和苯并嗯嗪之间性能互补的特点，使 

两者聚合得到BMI／苯并嗯嗪树脂，进而制备得到苯并嗯嗪／双 

马来酰亚胺／玻璃布复合材料，使得该体系的性能得到了明显 

的改善，在航空航天、高速汽车和耐高温胶粘剂等领域中的具 

有广阔的应用前景．主要结论包括：①苯并嗯嗪／双马来酰亚 

胺树脂体系的凝胶时间随双马来酰亚胺用量的增加而缩短，有 

助于控制反应时间，节省能源消耗．②苯并嗯嗪／双马来酰亚 

胺／玻璃布复合材料的拉伸强度和剪切强度随着双马来酰亚 

胺用量的增加而升高，吸水率则相反，且材料的耐化学腐蚀 

性能得到增强．③双马来酰亚胺改性苯并嗯嗪树脂具有优越的工艺性能(预浸料流动性)，能获得性能良好 

的苯并嗯嗪／双马来酰亚胺／玻璃布复合材料． 
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