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文　 摘　 采用二烯丙基双酚 A 和二苯甲烷型双马来酰亚胺与双酚 A 型氰酸酯共聚,以改善氰酸酯树脂的

工艺和耐热性能;利用 DSC,TGA,DMA 表征了树脂的固化行为和耐热性能;此外,还研究了树脂的力学性能及

高频下的介电性能。 结果表明,改性后的氰酸酯树脂固化反应温度降低了约 60℃,改性树脂固化物在氮气气

氛下 Td
5 约 400℃,Tg 约 270℃,显示了良好的耐热性能。 在 7 ~ 15 GHz 宽频范围下,改性树脂的介电常数<3,

介电损耗 0. 008 ~ 0. 01,显示了良好的介电性能。
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Abstract　 In this paper, diallyl bisphenol A and N,N’ -(4,4’ -diphenylmethane) bismaleimide were used to
modify bisphenol A discyanate ester to improve process capability and heat resistance. Cure behavior and heat resist-
ance of the modified resin was investigated by differential scanning calorimetry(DSC), thermogravimetric analysis
(TGA) and dynamic mechanical analyzer (DMA) . In addition, mechanical properties and dielectric properties in
high frenquency of the resin were also investigated. The result indicated that DSC result showed that the temperature
of the curing reaction of modified resin was lowedca 60℃ . TGA results showed 5% weight loss temperature were about
400℃ . DMA results showed the inflection point of tanδare about 270℃ . In 7 to 15 GHz, the dielectric constant <3,
dielectric loss 0. 008 to 0. 01, showing a good dielectric properties.
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0　 引言

氰酸酯树脂(CE)作为一类综合性能优异的热固

性树脂,在电子电气,覆铜板,电子封装,航空航天等

领域存在广泛的应用[1-2]。 氰酸酯在热和催化剂的

作用下,发生环化三聚反应形成高度对称的三嗪环,
这种对称结构在(0 ~ 220℃)和频率(0 ~ 1 GHz)下具

有优异的介电性能,介电常数 2. 8 ~ 3. 3,介电损耗

0． 003 ~ 0. 01[3]。 同时,含三嗪环的高度交联的网络
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结构使其具有良好的热性能、力学性能、低吸水性和

粘接性能等[4]。
氰酸酯树脂在没有催化剂的作用下,很难固化。

为了降低氰酸酯固化温度,很多学者做了大量工作,
常用的促进氰酸酯固化的方法是加入催化剂[5-6] 或

者引入含有活泼 H 的化合物[7-8]。 常用的催化剂是

有机金属催化剂和壬基酚,这两者通常会降低树脂的

Tg,提高其介电常数和介电损耗。 二烯丙基双酚 A
是一种应用比较成熟的双马来酰亚胺树脂(简称“双
马”)改性剂,其含有的—OH 可以催化氰酸酯聚合,
同时其分子结构中的苯环对树脂耐热性能降低不明

显。 双马树脂具有突出的高耐热性,所以本文利用工

业化的二烯丙基双酚 A,4-4’-二苯甲烷型双马来酰

亚胺对双酚 A 型氰酸酯进行改性,对其固化行为,固
化物的热性能、力学性能、介电性能进行了初步研究。
1　 实验

1. 1　 原料

双酚 A 型氰酸酯(CY-1),工业级,扬州吴桥树

脂厂;4-4’-二苯甲烷型双马来酰亚胺(BDM),工业

级,濮阳蔚林化工股份有限公司;二烯丙基双酚 A
(DABPA),工业级,莱玉化工有限公司。
1. 2　 改性氰酸酯树脂的制备

首先将氰酸酯(CY-1)与二烯丙基双酚 A(DAB-
PA)按照摩尔比 1 ∶0. 2 加入到配有机械搅拌、温度计

以及冷凝管的 250 mL 三口烧瓶中,经过 120℃ / 2 h+
130℃ / 2 h 的预聚后,加入 10wt% 、15wt% 、20wt% 的

双马来酰亚胺单体 ( BDM),质量分数以 CY - 1 和

DABPA 的质量总和计。 在 130℃下搅拌 0. 5 h 后得

到改性的氰酸酯树脂。 将改性的树脂倒入预热的模

具中,在 130℃真空烘箱中脱泡,再转移至鼓风烘箱

中,按以下程序固化:180℃ / 2 h+200℃ / 2 h+220℃ / 2
h+250℃ / 5 h,得到树脂固化物。
1. 3　 分析与表征

(1) DSC:利用 Mettler-Toledo DSC 822e 型差示

扫描量热仪进行 DSC 分析;测试气氛为 N2,流速为

50 mL / min;升温速率为 10℃ / min,温度范围为 25 ~
400℃。

(2) TGA:采用 Netzsch STA409PC 测试,测试气

氛为 N2,流速 50 mL / min;升温速率为 10℃ / min,温
度范围为 25 ~ 850℃。

(3) DMA:在 Netzsch DMA242C 上进行测试,保
护气 N2,流速 50 mL / min,测试温度 25 ~ 400℃,升温

速率为 5℃ / min,采用单悬臂梁模式测量树脂浇铸体

的玻璃化转变温度。

(4)冲击性能:根据 GB / T 2567-2008 采用简支

梁冲击韧性实验机测试,样条尺寸:80 mm×10 mm×4
mm。

(5)弯曲性能:采用 Instron Universal Tester Model
3365 万能力学性能试验机,根据 GB / T 9341—2000
进行弯曲强度测试。

(6) 介电性能: 采用谐振腔法测量, 方法为

DqES423—2006,航天材料及工艺研究所和电子科技

大学共同研制。
2　 结果与讨论

2. 1　 改性氰酸酯树脂的固化行为

图 1 是氰酸酯与改性氰酸酯树脂的 DSC 曲线,
可以看出纯 CY-1 的起始固化温度约为 190℃,固化

放热量为 590 J / g,DABPA 的加入明显降低了其固化

温度,降低约 60℃,说明二烯丙基双酚 A 中的—OH
很好地催化了 CY-1 的固化,并且放热量从 590 J / g
降低至 326 J / g,使固化反应更温和。 双马来酰亚胺

与二烯丙基双酚 A 的 “ ENE” 反应发生在 100 ~
200℃ [9],但是在 CY-1-0. 2 DABPA-20% BDM 体系

中,“ENE”反应未在 DSC 曲线体现。 可能是由于 CY
-1 优先与 DABPA 预聚,剩余的 DABPA 量较少。

图 1　 氰酸酯与改性氰酸酯树脂的 DSC 曲线

Fig. 1　 DSC curves of cyanate resin and modified cyanate resin

2. 2　 改性氰酸酯树脂固化物的热性能

图 2 是氰酸酯与改性氰酸酯树脂的 TGA 曲线,
表 1 数据为氰酸酯与改性氰酸酯树脂失重 5% ,10%
的分解温度和 800℃残重。 由表 1 可知,CY-1 固化

形成的三嗪环交联网络结构具有优异的耐热性能,
Td

5 为 415℃,当 DABPA 加入到 CY - 1 后, Td
5 从

415℃降低至 358℃,主要是由于 DABPA 中柔性基团

的存在以及交联密度降低[10]。 当 BDM 加入到 CY-1
-DAPBA 体系中后,树脂的热稳定性有所提高。 20%
BDM 加入后,树脂 Td

5 从 358℃提升至 395℃,树脂仍

然保持与氰酸酯树脂本身相近的优异的耐热性能。
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图 2　 改性氰酸酯树脂的 TGA 曲线

Fig. 2　 TGA curves of modified cyanate resin

表 1　 改性氰酸酯树脂的 TGA 数值

Tab. 1　 Typical parameters of TGA for cured cyanate resin

cured rein
Td

5

/ ℃

Td
10

/ ℃

Yc / %

(800℃)

CY-1 415 425 40

CY-1-0. 2molDABPA 358 402 36

CY-1-0. 2molDABPA-10%BDM 392 416 37

CY-1-0. 2molDABPA-15%BDM 394 416 38

CY-1-0. 2molDABPA-20%BDM 395 416 38

　 　 图 3 为氰酸酯与改性氰酸酯树脂的 DMA 曲线。

图 3　 改性氰酸酯树脂的 DMA 曲线

Fig. 3　 DMA curves of modified cyanate resin

　 　 从图 3 中可以看出,纯 CY-1 固化物的 Tg 为

312℃,DABPA 的加入使 CY-1 固化物的 Tg 下降了

约 100℃,主要原因包括两个方面[10]:一方面 DABPA
结构中含有柔性的不饱和双键,增加了链的运动能

力,降低了链的堆砌密度导致 Tg 降低,另一方面,
DABPA 与 CY-1 发生共聚反应,降低了三嗪环的密

度,最终导致树脂固化物 Tg 下降。 BDM 的加入提高

了 CY-1-DAPBA 体系的 Tg,10% BDM 加入使其 Tg

从 220℃提高至 252℃,且随着 BDM 含量的提高,Tg

逐渐升高。 这主要是因为 BDM 中存在刚性的酰亚胺

基团和苯环基团。
2. 3　 改性氰酸酯树脂固化物的力学性能

图 4 为改性氰酸酯的弯曲性能,可以看出 BDM
的加入对弹性模量影响较小,而弯曲强度随着 BDM
加入量的提高缓慢下降。 弯曲强度受力情况比较复

杂,包括拉力、压力、剪力、挤压力等,影响因素很多,
但是对弯曲强度影响最大的因素是交联密度,所以弯

曲强度的下降可能与 BDM 加入导致交联密度提高有

关。

图 4　 改性氰酸酯树脂的弯曲性能

Fig. 4　 Flexural strength of modified cyanate resin

2. 4　 改性氰酸酯树脂固化物的介电性能

图 5(a)为改性氰酸酯树脂固化物的介电常数随

频率变化曲线,可以看出,改性后树脂固化物在宽频

7 ~ 15 GHz 介电常数比较稳定,ε<3. 02。 介电常数主

要与分子的极性有关[11],相比于环氧、双马来酰亚

胺,聚酰亚胺,氰酸酯固化后形成的对称三嗪环结构

极性最小,因而介电性能最优。 在 CY-1-DABPA 体

系中引入 BDM,BDM 会与过量的 DABPA 反应,降低

其介电常数,当 BDM 加入过量时,反而不利于介电常

数的降低。
图 5(b)为改性氰酸酯树脂的介电损耗随频率变

化曲线,可以看出,改性氰酸酯树脂的介电损耗都低

于 0. 011,特别是加入 BDM 后,介电损耗小于 0. 01,
最优的 BDM 加入量为 15% 。

(a) 　 介电常数
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(b)　 介电损耗

图 5　 改性氰酸酯树脂的介电性能

Fig. 5　 Dielectric constant curves for cured bismaleimide resin

3　 结论

制备了二烯丙基双酚 A 和二苯甲烷型双马来酰

亚胺改性的氰酸酯树脂,改性后的氰酸酯树脂固化起

始温度降低了约 60℃,显示二烯丙基双酚 A 对氰酸

酯有很好地催化作用。 改性树脂在氮气气氛下 Td
5

约 400℃,Tg 约 270℃,显示了良好的耐热性能。 在 7
~ 15 GHz,改性树脂的介电常数<3,介电损耗 0. 008
~0. 01,显示了在高频下良好的介电性能。 该树脂可

作为高温透波复合材料树脂基体使用。
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