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摘　要　为获得具有良好加工性的双马来酰亚胺树脂体系,本文中运用二次回归正交设计方法安

排实验,建立树脂组分配比与树脂性能之间的回归方程。运用逐步搜索法求解回归方程,实现了树

脂性能的预测,并对树脂组分配比进行优选,从而得到了一种具有良好成型工艺性和优良的热、力

学性能的双马树脂体系。
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1　前　言
1. 1　材　料

　　双马来酰亚胺树脂以其突出的耐热性、耐湿热性、良好的力学性能等特性,成为理想的耐

热高分子材料,具有很高的实用价值。但由于双马树脂具有在室温或较低温度下粘度大、溶解

性差、固化反应温度高的缺点,难以满足许多成型工艺的要求,特别是近些年迅速发展起来的

树脂传递模塑成型 (R TM )技术。R TM 技术对树脂基体的工艺性要求较高,树脂不仅要在室温

和加工温度下具有低的粘度 (一般小于1000厘泊)及一定的贮存期 (大于48小时) ,还要具有良

好的反应性以及较低的后处理温度[1, 2 ]。

　　本文正是针对这一问题,对双马树脂进行了改性,树脂组分进行了合理选配,并运用计算

机辅助的二次回归正交设计方法,确定了各组分的最优配比,以期能满足大多数成型工艺 (特

别是R TM 技术)要求的具有良好加工性的高性能双马树脂体系。

2　实验部分
2. 1　双马树脂体系的制备

　　4, 42二苯甲烷双马来酰亚胺 (BM I) , 工业品, 湖北峰光化工厂。二烯丙基双酚 A

(DABPA ) ,工业品,四川江油电工材料厂。TD E285环氧树脂,工业品,天津津东化工厂。M NA

酸酐,化学纯,北京化学试剂厂。甲基丙烯酸羟乙酯 (H EM A ) ,化学纯,北京东方化工厂。二乙

烯基苯 (DVB ) ,化学纯,北京市化工研究院提供。

　　在预先确定的条件下, 按照不同的配比制备BM IöDABPA 预聚物 (A ) , 再将A 在90～

100℃, N 2保护下,与一定比例的 TD E285öM NA (B )、H EM A (C)、DVB (D )混合均匀,即可得所



需树脂。测定其粘度特性、凝胶特性及固化反应性等性能。

2. 2　树脂浇注料的制备

　　将配制好的树脂注入模具中,在一定温度下抽真空30m in,而后按80℃ö1h+ 100℃ö1h+

120℃ö1h+ 170℃ö1h+ 200℃ö4h 工艺进行固化。固化后试样按国标测其力学性能和耐热性。

3　结果与讨论
3. 1　双马树脂体系的组分设计

　　为了改善BM I树脂的韧性和工艺性,使其适用于R TM 等对树脂性能要求较高的技术

中,需要加入一些改性剂和增韧剂。根据文献[ 3, 4 ],我们选用烯丙基苯基化合物来增韧BM I,

以期获得优异的耐冲击性、耐热性和其他力学性能。活性共聚单体易与BM I发生共聚反

应[5, 6 ] ,因此选择H EM A 、DVB 等与BM I反应,目的在于降低体系的粘度和提高BM I树脂的

聚合活性。加入一定量的环氧树脂,是为了提高BM I体系的粘接性和工艺性[7 ]。我们选用的

TD E285öM NA 体系,具有粘度低、贮存期长和耐热性好的优点。根据上述分析和探索性实验,

确定了用于R TM 技术的BM I树脂体系基本组分为: (A )BM IöDABPA , (B ) TD I285öM NA ,

(C)H EM A 和 (D )DVB。

3. 2　回归正交设计方案与试验结果

　　上述配方中,各组分间相互作用比较复杂,树脂的性能对配比的变动非常敏感,若用常规

方法来确定组分配比势必非常困难。回归正交设计的方法可以在最少试验次数的条件下,消除

回归系数间的相关性,简便易行地求出回归方程,实现在一定范围内预测和控制树脂性能,得

到满足不同要求的最优配方。

　　采用二次回归正交设计来安排实验方案,

将组分A 用量固定为100, 以组分B、C、D 为

变量因子,并选用三因子的二次回归正交设计

表[8 ]。考虑到 R TM 对树脂体系的性能的要

求, 以树脂的室温 (25℃)粘度、树脂固化反应

温度 (T P )和浇注料的热分解温度为考核指

标. 根据探索实验,确定了组分因子的变化范

围,结果列于表1。

表1　组分因子的变化范围

T able 1　Change range of componen t facto rs

X j

因　　　　　子

X 1 (组分B) X 2 (组分C) X 3 (组分D )

1. 215 40 20 50

1 38. 2 19. 1 48. 2

0 30 15 40

- 1 21. 8 10. 9 31. 8

- 1. 215 20 10 30

　　确定出三因子二次回归正交实验方案,共有15个配方实验。对于每个配方,分别测试其考

核指标,结果列于表2。

三因子二次回归方程通用形式为　　　　 Y = b0+∑
3

i= 1
bix i+ ∑

3

i< j
bijx ix j + ∑

3

j= 1
bijx j

2 (1)

其计算方法参见文献[ 8 ],由此计算实验结果,求得相应的回归方程

Y 1 = 308. 548 - 72. 4x 1 + 10. 522x 2 - 392. 259x 3 - 5. 372x 1x 2 + 52. 547x 2x 3 +

477. 398x 1
2 + 155. 438x 2

2 + 394. 844x 3
2 (2)

Y 2 = 211. 223 - 385x 1 - 0. 672x 2 - 4. 892x 3 + 0. 875x 1x 2 - 0. 625x 1x 3 -

0. 625x 2x 3 + 0. 502x 1
2 - 2. 206x 2

2 - 3. 898x 3
2 (3)

Y 3 = 356. 323 - 7. 729x 1 - 1. 597x 2 + 0. 046x 3 + 4. 5x 1x 2 + 2. 25x 1x 3 - 5. 0x 2x 3 +

6. 413x 1
2 + 9. 80x 2

2 + 3. 705x 3
2 (4)
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表2　三因子的二次回归正交设计实验方案与实验结果

T able 2　Experim ent schem e and resu lt of th ree facto rs secondary regressive perpendicu lar design

实验号
因子水平搭配

X 1 X 2 X 3

室温粘度

Y 1öcp

放热峰温度

Y 2ö℃

热分解温度

Y 3ö℃

1 1 1 1 972. 35 195 372

2 1 1 - 1 1761. 75 207 367

3 1 - 1 1 983. 73 197 367

4 1 - 1 - 1 1720. 59 207 367

5 - 1 1 1 998. 64 202 362

6 - 1 1 - 1 1811. 17 212 391

7 1 1 1 725. 80 208 400

8 - 1 - 1 - 1 2011. 25 215 384

9 1. 215 0 0 630. 85 210 357

10 - 1. 215 0 0 1192. 80 215 374

11 0 1. 215 0 441. 45 210 374

12 0 - 1. 215 0 431. 00 207 367

13 0 0 1. 215 513. 35 200 365

14 0 0 - 1. 215 1066. 4 212 358

15 0 0 0 622. 7 210 358

对 (2)～ (4)方程进行显著性检验, F 检验结果列于表3。

表3　回归方程的 F 检验结果　　T able 3　F test resu lts of regression equation

项　目
F 值

Y 1 Y 2 Y 3

F 检验临界值

一次

效应

b1 0. 695 20. 758 8. 157

b2 0. 0147 0. 817 0. 348

b3 20. 49 43. 354 0. 0003

交互

效应

b12 0. 0028 1. 013 2. 019

b13 0. 497 0. 517 0. 505

b23 0. 269 0. 517 2. 493

二次

效应

b11 12. 084 0. 182 2. 236

b22 1. 281 3. 509 5. 194

b33 8. 266 10. 959 0. 746

F 0. 25 (1, 5) = 1. 69

F 0. 10 (1, 5) = 4. 063

F 0. 05 (1, 5) = 6. 613 3

F 0. 01 (1, 5) = 16. 33 3 3

回归方程 4. 844 9. 069 2. 414

F 0. 25 (9, 5) = 1. 89　F 0. 10 (9, 5) = 3. 323 　F 0. 05 (9, 5) = 4. 773 3 　F 0. 01 (9, 5) = 10. 23 3 3

　　　　　　注: 3 3 3 :　表示影响非常显著;　3 3 :表示影响比较显著;　3 :表示影响显著

　　由表3可看出, Y 1Y 2的回归方程比较显著,而 Y 3的回归方程介于 a= 0. 25和 a= 0. 10之间,

故显著性一般。回归方程的显著性说明了回归方程 (2)～ (4)是比较可靠的。由表3还可以看到,

X 3对性能影响很大,各因子的交互效应对性能影响较小,各因子的二次效应对性能影响较大。

3. 3　优选配比

　　在因子[ - 1. 215, + 1. 215 ]范围内,通过回归方程可以预测任一配方的性能。同样,在一定

约束条件下,采用逐步搜索法联立求解回归方程,可得到若干满足约束条件的配比。根据要求

和经验, 设定约束条件: Y 1≤1000cp , Y 2≥205℃, Y 3≥370℃。经计算机求解回归方程 (2)～
(4) ,得若干组满足上述条件的配比,部分配比性能预测值见表4。
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表4　部分配比的性能预测值

T able 4　P resump tive p ropert ies of som e compo sit ions

序　号
性能预测值

Y 1öcp Y 2ö℃ Y 3ö℃

1 812. 0 198. 5 373. 5

2 914. 4 195. 6 375. 2

3 974. 4 204. 4 378. 0

4 963. 0 196. 7 395. 7

表5　不同温度下的凝胶化时间

T able 5　Gel tim es at som e specific temperatu res

测试温度ö℃ 凝胶化时间öm in

50 > 2880

80 60. 67

120 13. 50

160 1. 73

170 0. 63

　　从满足约束条件的若干组配比中选择一最合适点,考虑到工艺因素作适当调整,最终确定

了A、B、C、D 组分的最优配比。按此配比进行试验,测试各项性能。

3. 3. 1　工艺性能

图1　粘度2温度曲线

F ig. 1　V isco sity2temperatu re relation curve

　　该BM I树脂体系在室温下为红棕色透明液

体,可用二氧六环、丙酮等弱极性溶剂稀释。树脂

在室温下 (25℃)贮存期较长,大于一星期。树脂在

不同温度下的凝胶化时间如表5所示。由表5可知,

树脂在较低温度下 (50℃)具有很长的凝胶化时间

(大于48小时) ,而在固化温度下 (160℃)凝胶化时

间很短 (约2分钟)。

　　树脂的粘度与温度曲线见图1。由图1可看到,

50℃以前树脂的粘度随温度升高而发生急剧下

降, 50℃时粘度仅为140cp , 50℃以后降低的趋势

减缓, 65℃左右曲线趋于水平。

图2　未固化双马树脂体系的D SC 曲线　　F ig. 2　D SC curve fo r uncured BM I resin system

　　树脂的D SC 曲线如图2所示。树脂起始固化温度为143℃, 175℃左右固化进行最剧烈。由

此可见,树脂固化所需温度较低,完全满足大多数成型工艺的需求。

　　由上述结论分析,由于树脂粘度较低,该双马树脂可在较低温度下 (如: 50℃)进行使用,且
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适用期较长,而在一定的固化温度下又能快速固化,工艺性很好,能满足大多数成型工艺 (包括

R TM )的需求。

3. 3. 2　主要使用性能

　　将上述双马树脂体系按确定的工艺固化,测其各项使用性能。结果表明,该双马体系不仅

具有良好的工艺性,还具有优良的力学性能,其耐热性也基本满足对用做耐热高分子树脂的较

高要求。性能见表6。

表6　改性BM I树脂体系的综合性能

T able 6　P ropert ies of modified BM I resin system

项目 拉伸强度öM Pa 断裂伸长率ö% 弯曲模量öGPa 热分解温度ö℃ 玻璃化转变温度ö℃

性能 50. 7 2. 6 3. 1 375 218

4　结　　论
　　 (1)　运用三元二次回归正交设计的方法对BM I树脂体系组分配比进行优化,可以在较

少试验次数下得到回归显著的回归方程,可用于预测与控制基体树脂的性能。

　　 (2)　根据求得的回归方程,采取逐步搜索去,确定了改性双马树脂体系的最优配比,所得

树脂的显著特点是具有良好工艺性,粘度低,适用期长,易固化。此外,树脂还具有良好的综合

性能,能够满足用做耐热高分子的要求。
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OPTIM AL D ESIGN OF EASY PROCESSABL E B ISM AL E IM ID E RESIN SY STEM

Zhang Fu sheng 　Zhuang Yan 　Sh i Yanp ing
(D epartm en t of M aterial Science and Engineering, Beijing U niversity of A eronau tics & A stronau tics, Beijing 100083)

Abstract　　Compu ter a ided regression o rthogonal design w as u sed to op t im ize fo rm u la t ion

of easy p rocessab le b ism aleim ide (BM I) resin system s. T he resin system w ith op t im ized fo r2
m u lat ion had fine all2round p ropert ies and m et the needs of the mo st part p rocessing techno l2
ogy including R TM techno logy.

Key words　　b ism aleim ide, regression o rthogonal design, fo rm u la t ion op t im izat ion, easy

p rocessab le resin system
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