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双马来酸亚胺树脂增韧进展

刘 润 山

�湖北省化学研完所
，
武汉
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提要 双马来酸亚胺树脂是一类新型耐热高分子
，
应用日趋广泛

。
针对其脆性近年人们开展

了大量增韧研究并取得明显效果
，
本文拟对这方面的进展给以系统介绍和评述

。

关键词 增韧双马来酞亚胺树脂
、

进晨

随着现代技术对高分子材料性能要求的

提高
，

耐热高分子及其化学迅速发展
，
近十

几年来 已研制出主要用作胶粘剂和高性能复

合材料的耐高温聚合物有
‘ ，，��

氟 化 聚 酞 亚
‘

胺
、

聚醚酚亚胺
、

降冰片烯基和炔基封端聚

酸亚胺
、

双马来酞亚胺 ����树脂
、

聚苯基

唆嗯琳
、

酞花青聚合物和苯并环丁烯等
，

其

中最容易加工的是���
。

因此有人
〔 “ ，
提出把

改性���树脂摆在发展高性能复合材料新型

树脂基体的首位
。
���是一类通式为

的环氧树脂和耐高温而难加工的聚酞亚胺之

间
，
具有既耐高温又易加工的有利特点

，
这

也大大推动了它的增韧改性技术的发展
。

关于���树脂增韧����年 �����������

��
�
指出以下途径

〔 �〕 �
橡胶增韧聚双马 来 酸

亚胺 � ���与烯丙基苯基化合物共聚 � 与苯

乙烯型单体共聚
�
与二元胺进行�������加

成反应使链延长以及用热塑性树脂作增韧改

性剂等
。

最近几年又有不少以改善耐热热固

性树脂基体韧性为主要目的
，

研制被称作链

延长双马来酞亚胺 ���������
一������ ��，

����������� 的报道
〔 ” ，“ ，。

、
���的链延长和

亚胺一环氧

民�
��

�“︿侧“
。

具有贫电子双键的马来酚亚胺 �入�� 为端基

的双官能团化合物
，
其树脂具有与典型热固

性树脂相似的流变性和可模塑性
，
可用与环

氧树脂相同的一般方法加工
，

但它同环氧树

脂一样也有固化物交联密度很高使材料显脆

的弱点
。

因此���树脂作为聚酞亚胺的一 类

在保持固有 的 耐 高 温
、

耐辐射
、

耐潮湿和

耐腐蚀等特性的同时
，
对其进行克服脆性

、

提高韧性的改性就成了适应高要求和扩大新

应用的技术关键
，
改性���树脂在不耐高温

常用于分子链延 长的是桥基� �见前通
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��岁
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����年毕业于山

西大学和中科院长春应用化

学研究所
，
同年在该所参加

工作
，
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其中二苯
�厂

尸

甲烷型的最常用
，
因它的�既为耐热的芳香

基又在 �为芳香基的���中熔点最低�����

���℃�。
已如前述这类较小分子 ���的 均

�自� 聚物很脆
，
故链延长增韧多以它们为

对象进行
。

此类链延长就是利用��基可与二元胺
、

酞胺
、

酞阱
、

硫化氢
、

氰尿酸和多元酚等含

活泼氢的化合物经加热和催化剂的作用
，
发

生活泼氢向��基双键加成的 反 应
。

有控 制

的此种链延长通称预聚合
，
在���与另一化

合物按等摩尔比过量时的预聚合
，

生成含分

子量不同的链延长���和少量未反应���的

预聚物
，
这种熔融或溶液预聚物经热固化或

与环氧化合物共固化
，

便可获得既耐热又具

有高软化点
、

高模量和坚韧的树脂
。

关于两种原料比例的影响
，
以研究和应

用最多的二苯甲烷型���与�
，
�

‘一二 氨 基 二

苯甲烷�����为例
，
��������等

〔了，” 」
曾研究

了等摩尔比的溶液聚合和产物
，
得到可制成

薄膜和抽丝的高分子量聚氨酞亚胺
。

而更多

的有实际意义的工作则是以一定过量 �通常

为 �
�

�一�
�

���
�

�� 的���与二元胺进行熔融

或溶液预聚合
，

便可达到使固化物适度增韧

的目的
。

这类共聚物的性能如交联密度
、

粘

结性
、

玻璃化温度
、

强度
、

模量和延伸率等

均随上述摩尔比的不同而异
，
���的比例愈

大
，
预聚物的分子量愈小

，
亚胺密度和交联

密度愈大
，
韧性愈小而耐磨和耐热氧化性愈

好
，
因而应根据需要控制一个合适的比例

。

关于���与二元胺加成和均 �自�聚机

理的一般式为
�

�共聚物�

固化研究
〔 ” ，
表明

，
以��� 作为 ���的

链延长剂 ������ ���������时 发生��双

键均聚和与���的链 延 长
，
而且仲胺还可

与链延长聚合物上其余的��基进 一步反应
。

从低温固化逐步升至高温固化
，
比只在高温

固化的产物有较大的延长链和较低的交联密

度
。

因此可通过控制固化程序进一步改善树

脂的韧性
。

上述称作双酞亚胺一胺或 聚 氨基���的

预聚物
，
恰好可作环氧树脂的耐热固化剂

，

比例可随意调节
，
这种���一�� �二元胺�

一�� �环氧�体系可在较低温度下共固化
，

不放出小分子挥发物
，
具有较好的韧性和粘

结性
，
可作先进复合材料 树 脂基体

〔 ’ “
和耐

高温 自润滑模塑料川
’ ，
也广泛 用 作敷铜板

和耐热绝缘层压板预浸料胶粘剂
‘ “ �
等

。

�均聚物�

二
、

橡胶增韧���树脂

液体丁睛橡胶作为第二相增韧热固性树

脂
，
研究得最多的是用带活性端梭基的液体

丁睛橡胶 ������增韧 环氧树脂 ����
，

主要是为改善��低的冲击 强 度
。

这类增韧

技术引用到 ���树脂 增 韧 的 研究 近 年增

多
〔，“ 一 ‘ “ ，，

结果表明橡胶增 韧 ���树脂的断

裂能
、

冲击强度
、

剪切强度和塑性延伸率等

都有较大提高
。

其机理与�� 的同 类增韧相

似
，
一般认为是在固化过程中逐渐改变网链

结构的同时
，

橡胶从基体中析 出 产 生相分

离
，
形成物理上的两相结构形态

，
橡胶相诱

发基体的耗能过程
，
提高基体的屈服变形能

、�

一、�一��一才�一、�一、
一

一��一尹，
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力达到增韧 口的
。 ’

�二���
�、
等

〔 ‘ 二·

研 究 了���

共熔混合物用����改性
，
经熔 融预反应可

得到熔点低
、

贮存期长的树脂
。

预反应时相

容性增大被认为是���与���� 发生了共聚

合 � 相容性还取决 于����中 丙烯睛 ����

含量
， ��含量高相容 性 较好

，

作者认为此

预反应生成的共聚物
，
具 有 ���的 双键在

����的烯丙基碳上 反应
，
从而使两种分子

相连接的结构
。

用��份����改 性的���树

脂拉伸强度和断裂伸 长 率 比 原 树 脂 分 别

高 �倍和 �倍
，
耐 热 性 却 无 明 显 下 降

。

������� 〔 ‘ “ ，” ，
用 ��份 ���� 改 性 ���份

���树脂
，

裂解温度和 弯 曲模 量都有所下

降
，
断裂能却提高��倍

，
韧性显著增大

。

该

作者还曾用����分别与 ���
、
���同二元

胺或酞阱的反应物
、
���同单酞亚胺酞阱的

反应物在���℃反应
，

所得树脂在���℃固化
，

生成有微相分离结构的韧性树脂
，

其搭接剪

切强度比未改性树脂高���以上
。

这类用反应性液体橡胶增韧���树脂的

改性聚酞亚胺
，

多用作韧性塑料和胶粘剂
，

用作先进复合材料基体的很少
，

据认为是由

于弥散的不连续橡胶粒 子
，

降 低 了 体系在

湿
、

热条件下的力学性能
。

通 报

酚或烯丙基醚等化合物
。

报道较多的典型体

系是�
������� �����������

，
它是由�

，
�，�

二苯甲烷型�����������和作为增韧剂或

共单体的�
，

口一双烯丙基双 酚 ���������

组成
，
两组分按化学计量在�������℃预聚

合
。

预聚物在室温非常稳定
，

在 ���℃熔 融

粘度很低保持十几小时粘度亦无明显增大
，

工艺性能好
，
用现有设备就容易加工成预浸

料和复合材料
，
是很有竞争力的树脂基体

。

上述预聚物最终固化 �见下式�后生成

具有突出韧性
、

优良的耐湿性和机械强度
、

��
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、
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交联固化树脂

��
，

三
、

与链烯基化合物共聚合

近年用作先进复合材料的树脂基体
，
由

于已如前述的原因迅速兴起���热
，
也借助

早期耐热绝缘材料研究积累的技术基础
，
链

烯基化合物以烯丙基苯基化合物为代表
，
在

���改性中作为增韧共单体很快得到成功应

用
。

此体系的特点是预聚物稳定
、

易溶
、

粘

附性好
，
固化物坚韧

、

耐热
、

耐湿
，
电性能

和机械性能优良
，

适 合 作 漆
、

涂 料
、

模塑

料
、

胶粘剂
，
用作树脂基体更是倍受重视

，

也大大推动 了 其 发 展
， ����年 以 来 美国

����叫�����公司作了一系列报 道
〔 ’ 吕一 ’ ‘ “ ，

成

为���树脂增韧的一条重要技术途径
。

该体系的基本组成是���与诸如烯丙基

���℃也不软化的坚韧的无定形交联聚合物
，

其韧性是�
����� ������ 树 脂 的 �倍

。

它

的固化反应
〔 ’ �， ’ 。 ，

较复杂
，

简单 说就是��基

与烯丙基先经
“
烯

”

����� 加 成 反 应生成

���加成物
，

接着在较高温度下其余 ��基与

加成物进行�论�、 �����反应 和 阴离子酞亚

胺 �������� ������齐聚 作用
，
最后得到

高交联韧性树脂
。

两个组分比例不同时固化

物性能有所不同
，
但在室 温 下 机 械性能相

近
，
其中当���比例较 大 �������������

�二 �
，

�� �。 �

���时
，
室温和 高 温 下的强度

和韧性都最好
。

最近几年又相继出现了多品种两类化合

物共聚共固化的新体系
。

联邦德国的�
����

�

� ���了��是低共熔 ���
，

它与间氨基苯甲酞

阱的共聚物耐热
、

耐湿和尺寸稳定性好
，

只是

韧性欠佳
，

将其与双烯丙基双酚 �共聚
，

便可

制得操作性和粘附性 ������ 具 佳 的 预浸

料
，
经热压固化可得韧性好

、

耐高温的交联

聚合物
〔 �’ 〕 ，
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一种由二氨基苯荀满与马来酸醉合成的新型

���
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�
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声�了 �
、 尹� ��

它是一种在��� ���℃熔融并 具有 低粘度的

异构体混合物
，
可溶于一般有机溶剂且相当

稳定
，
操作性和工艺性极好

，
与芳香二元胺

在较低温度便有良好反应性
，

与增韧共单体

双烯丙基双酚 � 的共固化树脂表现出极优的

韧性
、

热机械性能和耐湿�热性能
。

据美国氰胺公司 ���� 年 介 绍
，
由 �种

���组成的����� 记 ���与约为 ��� 重的链

烯基化合物共聚
，
用此共聚物制造的先进复

合材料显示出优 良的耐热性
、

耐湿性
、

高的

冲击强度和低的收缩性
。

最近美国又报道
〔 �” ，
用�

，
�， 一 〔磺酞双 �对

苯氧基�〕一双一。 丙烯基 苯 和�，
�一甲苯双马

来酞亚胺与口
，
�

‘一双 烯 丙 基一�
，
�， 一 〔磺酞基

双 �对苯 氧基
�
对苯 基 异 亚 丙基�〕双 酚和

�
，
�， 一��一甲基 乙基叉�双 �烯丙基苯醚� 的

混合物聚合制备的新型改性���树脂
，
它与

由�
，
�一甲苯双马来酞胺和双烯丙基双酚 �组

成的树脂比较
，
显示出更优越的耐湿性和耐

冲击性能
。

在通式为

对此类���与链烯 基 酚 共 聚增韧的体

系
，

有的工作
〔�‘ 〕
为适应预浸 抖缠绕 工艺还

配加少量特殊醋类以增加粘附性
，

加少量胺

类或酚类防老剂以提高树脂的贮存稳定性
。

当体系中有环氧树脂 作 组分
〔
���时

，
例

如双马来酞亚胺一双烯丙基双酚 �预 聚 物同

环氧树脂共固化
，

或双烯丙 烯 基双酚� 一环

氧树脂反应物与 ���共 固 化
，
所得树脂在

���℃空气下也未热分解 � 玻璃 化 温度大于

���℃ ，
比现场环氧改性体系更高

。

在二苯甲烷型���与 �
，
�一�����

，
�一甲

苯二异氰酸醋� 的混合物中
，
配加增韧剂双

�烯丙基苯基�型 单体 �如 ��一���� 的树

脂
〔 “ ” 〕 ，

随�玲��。含量增加 热稳定性有一定

程度下降� 其层压板的弯曲
、

层间剪切和冲

击强度却因��一���的存在增大
，
当��一���

为��份时机械性能最佳
。

有一种断裂韧性 和工 艺 性俱 佳的新型

���树脂
〔 “ �，，

由���与��
�����������

�����
�
��和苯乙烯在室 温 预 固化制得

。

若向该树脂中添加���胺基或 乙烯基封端的

丁睛橡胶
，

其复合材料的层间韧性值接近纯

树脂断裂韧性值
，
表明该树脂的性能已完全

转移到复合材料上
。

、��

�”�甲打

���

���
�一��

�
�
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介

�

劝产
一��一���

，

又� ，� ���

的双烯丙 基 双 酚 中
，
桥 基 � 除 双酚� 的

��
�

一去
一基夕卜

，

亦可为一�一
、

一��
�

一基等
，
当

��
�

�为一��
�

一基
�

翎时
，
与���的共聚合预聚

物经�� 。℃固化可得到一种高度无定形结构
、

软化点大于���℃和非常坚韧的交联材料
�

四
、

链延长���及其改性

短链���与二 元 胺 的 链延长 �扩链�

物
、

几种短链��工的共熔物
、
���及其链延

长混合物 �如 ������� ���
、
������� ���及

���一����等�已不敷更高技术要 求的需要
，

近几年又发展了延长 ��工的两 ��基间�链

的长度
，
增大链的自旋和柔软性以改善树脂

韧性的所谓链延长 ���
。

较 早 的 工作有两

��基间连接酞胺
一
酞亚胺 重复链节的���

。

����年���等
〔 �‘ 〕
发表了两 种 链 延长���共

混共聚的新体系
，
即在���通式中当

�为

另
尹�

� ��
、 �

�

” �

一�一�
八 � 】� 八

却
一 “ 一� 一

妙
�
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���
，

子

一
分一

的炭产率为��一���
。

热稳定性与所用二元

胺 �即 � 的 结 构� 有 关
，

使 用 间苯 二胺
�

沪

尹� �
、

卜为 喇 �时耐热性最高
。

最近
�

几年�
��� 等 对此类 ���作了不少

报道
仁“ �� ，

其中有以��封端 和 均苯四酸酞亚

胺链延长的新系列高温层压树脂双马来酞亚

胺
、

双柠康酞亚胺和双二氯马来酚亚胺
，
其

一般式可写成

贯︿
�

丫
。

八叫﹀

�。八
�

﹀。
。

和�
，
与�

�

为�时为��卜�� 当�同上而�
�

为

��
，、
��

为�时为 ���卜�
。
���一�的�链

被延长并连有芳酞胺键 � ����一�的两��基

双键上各带一 甲基
，

这两 种 ���按���摩尔

比共混并在��。 ℃固化
，

使 玻璃 化温度和交

联密度较高的只班�一�与因甲基位阻使玻璃化

温度和交联密度较低的���卜�各 自的性能

得到互补和综合
，
成为玻璃化温度 ����℃�

和交联密度适中的新体系
，

其弯曲强度和伸

长率均比����和环氧 高 得多
，
韧性明显改

盖

������等����年发表
〔�〕
了 旨在 改善分

子柔软性的多种含醚键的链延长���
，

其中

有�基为

��
，

《二�一�二�
一

�
一《二�一仁�

�

�� 。

和

�

《二�一 。 一�二�
一劝

�

一�万�
一 。 一《二�

等
。

较长的含醚键桥基 �的引入
，
大大降低

了树脂的脆性而又不影响其耐热性
。

����������等����年 报道
‘ 。 〕
了用作耐高

温树脂基体的链延长 ���
，

它 是 两��基间

连接 己亚胺化二苯甲酮四 酸二配 ������

在内的较长桥基链段的���
，

其一般式为

���八
。��
︿��

�

六
�

�� �一�一�
��

�
卜厂

八
�

兮
、

斌一七

户

尹�
一
划

链中的� 由所用二 元 胺 决 定
，
�

，
为�或��

等
。

这些单体固化温度在�������℃之间
，

双马来酞亚胺的固化温度又 介 于 另 两者之

间
。

固化树脂在氮气和空气下 小 于���℃是

稳定的
，
在无氧下���℃炭产率为��一���

。

热稳定性与所用二元胺有关
，
顺序是对苯二

胺� �
，
�’ 一二苯醚二胺��

，
�‘ 一二苯甲烷二胺

� �
，
�’ 一二苯枫二胺�六次甲基二胺

。

作者还

对含酸胺键
、

酚亚胺键和醚键的链延长���

及其聚合物作了详细研究
。

近年还出现了 不 少 链 延长���又进行

�������加成链延长和橡胶增韧等 再改性的

工作
〔 “ �一 “�，。

������等将����结构为

� �

�� ，�

个
一
孕一�少

一
�二�

一�一

�
一

常
� �

﹀
。。

���

的链延长���与 ������ 结 构为

�州一自
一 。 一
�
�》一��卜 。 一

凸
一
��，

、 � 、 �

此���可在�����切℃ 热 聚 合
，
当�工双键

上带有给电子基时可降低固化温度
，

带有吸

电子基和桥基更长时则要提高固化温度
。

由

于主链上没有留下����扰�加成 时对热弱的

胺键
，
此树脂的热稳定性很高

，

纯氧下���℃

���

的 二 元 胺 在 ���℃加 热 ，
预聚 物经 ����

���℃模压 固化 和 后 固 化
，
得到 韧性好

、

冲击强度
、

弯曲强度 和模 量都 高的 耐热塑

料
。

也有人以 作耐 热树 脂基 体为 目的
，
以
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�
，
�一双 ��一氨苯基�一�

，
�一二 苯 基 窿 盼为基

础
，

合成 �种新结构的��工和双纳迪酞亚胺

����
，
��工又与各 种 酞 亚胺

、

酞胺和脉

基结合实现链延长
，

单体可热聚合或与芳香

二元胺经�������反应聚合再 固化
。
�����

�

还研究了以耐热模塑品和层压板为 目的
，
将

链延长���再用反应性弹性体增韧的树脂
，

例如���份���的

� �

�� ��

必
一�少
一

�多一白
“ 双酚“

占 ��� 几
入��

�·

于。 一

�
一
仁�一了少于�

。 �

��

中
一�少

一�一
�少 �

一�－

��

���

按���摩尔比反应的 树 脂
，
同 �与双酚 � 的

反应 物性 能之 比较 列于表 �
。

由表可见两

表 � 齐聚双酚改性���树脂性能比较表

温
、�

一娜℃一
己
��

树脂组成
一

、 、习

玻璃

度
，

弯曲强度

���

工一

双酚 �

���

���

币����…��
��

、 一
、 ‘

一
、

��

戈�夕一
��

�

一炭�夕一叹 少
� �

��

酚基间有如该文中提到的 芳香 聚醚
一讽

、

聚

醚
一
酮和聚醚一酞亚胺等较长链段时

，

对树脂

的增韧效果较好
。

、
��

���������

这两种���的混合物与 �� 份 ����在���℃

反应��小时
，
经最高���℃ 固 化的模树脂性

能及对比如表�
。

从表看出少量橡胶增韧的树

脂强度和伸长率提高
，
模量和分解温度有所

下降
。

表 � 链延长���树脂用����

增韧性能比较表

率拉伸强度�伸长 弯曲强度湾曲模量
�

热分解温
组成特点

度
， ℃

有����

无����

��

��

���

���

����等
〔 ��〕
还用芳香族或 脂 肪族���与

通式为��一�一��的齐聚双酚按 �����摩

尔比在催化剂存在下反应
，
生成的预聚物经

���℃固化制得增韧树脂
。

例如�八��为

五
、

用热塑性树脂增韧改性

用热塑性 树 脂 ���� 增韧���树脂效

果较明显
，

但至今报道不多
。
�����

��阮
����

在����年的报道
〔
减具 有 代 表性

。

该工作是

把��工主树脂的加工性 好但 质脆
，
而��韧

性好但加工性差
，
这两者互补与调节使���

达到增韧目的
。

所用���主 树脂是���二���

���� ������一���〔������是�
，
�‘
双份�一丙

烯基苯氧基�二苯甲酮 〕共混物
。
��改性剂

选用三种
�

聚醚矾���
，

玻璃化温度���℃�、

聚醚亚胺 ������
，
玻璃化 温 度 ���℃� 和

聚海因 ���
，
玻璃化 温 度� ���℃�。

树脂

组成 为��
�������� ������一������� ���

�����
。

结果表明��的玻 璃 化 温度低时对

体系的高温性能有消极影响
�
树脂的机械强

度
、

模量和断裂韧性 ����� 均与��的性质

和含量有关
，
当体系中含����� 时与不含

��相比“ �

可提高�一�倍
。

当 �� 含量较低

尔
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�弓勺
·

时�����的增韧效果比��和��好
，

当���

���时各体系的�
，�
均明显改善

。

该文的工作还表明
，

树 脂 的模量随��

含量的增加及其玻璃化温度的降低而下降
，

当玻璃化温度较低的�����含量为��一���

时
，

树脂 的 高 温 ����℃�模 量 明 显下降
��

�

������
，

而��的玻璃化温度较高其含

量即使高达���树脂的 高温 模 量 也仍很高

��
�

������
。

当体系中含 有 玻璃化温度较

低的��时
，
��

�

虽有改善 但高温 ����了���

机械性能相当差
，

因 此 �����和��是优选

的��
。

由含有��的树 脂制 造的�������

����复合材料的‘ ，。
几乎随纯树脂的‘ ��

直线

增加
。

文 中的���研究 表 明
，
���������

体系在��为任何含量时 均 为相 分离形态
，

而������体系则未见清晰的相分离
。

�����等在����年报道
〔 昌�，
了将 聚苯并咪

哩 ���� 分散在���树脂中以此作先进复
“

合材料基体树脂
，

研究了���的增韧效果
，

结果表明���可使纯 树 脂 的 断裂 韧性增加

����以上
，
但当树脂转变 为 复合材料时这

种增加却较小 �仅增����
。

由于 ���的 玻

璃化温度很高
，
改性���树脂的高温机械性

能可用调整树脂的组成比例来控制
。

线型热塑性树脂 ���� 与热 固性的���

树脂的这种改性
，

在�� 大 分 子上不带有可

与���反应的功能基时
，

往往与半互穿聚合

物网络 ������技术
、

相态 和 共混状况相

关
，
对此进行深入研究将会优选出更多适于

特定性能要求的树 脂体 系
。

据 报道
〔 “ �〕
被称

为������的基体树脂就是一种����树脂
，

它的粘附性和覆盖性好
，
加工操作容易

，
固

化工艺类似环氧
，
固化物吸湿小

，
韧性好

，

用这种改性���树脂制造的先进复合材料斋
破坏性和高温性能均优异

，

是一种高性能树

月旨基体
。
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中日碳资源有效利用学术会议于����年�月

��一�� 日在广州举行

随着大气污染和大气中��
�

温室效应 的

发展
，
���

和��的有效利用已成为世界科学

家愈来愈关心的问题
。

中日双边科学家
，
为

了人类利益
，
曾多次召开过 竹中日双边碳资

源会议
” ，
本次是第三次

，
但比前二次 范 围

更广
，
除了��

�

及��开发
、

利用研究外
，

部

分与碳有关的有机物和高分子也列入本次会

议报告
。

会议的重点是研究有效的催化剂
，

使��
�， ��转化为基本的有机化土原料 �如

甲醇
，
甲烷等�

，
为了使��

�

和��固定 化 和

有效利用
，
也常用胺类

，

环 氧 化 合 物等与

���、
��反应

，
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资助
，
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渡部 良 久
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工
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