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磷酸铝表面修饰及增强双马来酰亚胺复合材料 
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（1. 沈阳化工大学 材料科学与工程学院，辽宁 沈阳  110142；2. 沈阳化工大学 化学工程学院，辽宁 沈

阳  110142） 

摘要：以表面修饰的层状磷酸铝（m-LAP）为增强材料，双马来酰亚胺（BMI）为基体，利用机械共混制备了

m-LAP/BMI 复合材料。采用 FTIR 和 XRD 对修饰前后的 LAP 进行了表征，利用 SEM、电子万能试验机、综合

热分析仪、动态热机械分析仪对 m-LAP/BMI 复合材料进行了性能测试。结果表明，m-LAP 与基体之间形成了

连续、紧密、低缺陷的界面结合。m-LAP/BMI 复合材料的玻璃化转变温度（Tg）比纯 BMI（p-BMI）提高了 12 ℃

以上。m-LAP/BMI-3.5 复合材料（3.5 为 m-LAP 的含量，以 BMI 树脂预聚物的质量为基准，下同）的弯曲强度

为 173.37 MPa，比 p-BMI 提高了 15.1%；经 300 ℃热处理 6 h 后，其弯曲强度为未热处理的弯曲强度的 71.2%。

m-LAP 的引入及其复合效应使 m-LAP/BMI-3.5 复合材料具有较高的介电性能，在 1×103~1×105 Hz 范围，

介电常数为 3.80~4.46，介电损耗<0.02，表明 m-LAP 与 BMI 交联反应形成的复合相使复合材料的综合性能

得到明显提高。 
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Abstract: m-LAP/BMI composites were synthesized via mechanical blending of surface-modified layer 

aluminum phosphate (m-LAP), which acted as reinforcer and its structure before and after modification was 

characterized by FTIR and XRD, and the substrate of bismaleimide (BMI), followed by property analyses 

by SEM, electronic universal testing machine, integrated thermal analyzer and dynamic mechanical 

analyzer. The results showed that a continuous, tight interface with low defect was formed between m-LAP 

and BMI matrix, and the glass transition temperature (Tg) of m-LAP/BMI composites was 12 ℃ higher 

than that of pure BMI (p-BMI). The flexural strength of m-LAP/BMI-3.5 composites (3.5 refers to m-LAP 

content based on the mass of BMI prepolymer, the same below) was increased to 173.37 MPa at room 

temperature, 15.1% higher than that of p-BMI. Moreover, the flexural strength of composite heat treated at 

300 ℃ for 6 h was still maintained 71.2% of the strength without heat treatment. Introduction of m-LAP 

and its composite effect made the m-LAP/BMI-3.5 composites have higher dielectric properties with a 

dielectric constant between 3.80 and 4.46 and dielectric loss < 0.02 in the frequency range of 1×103 to 

1×105 Hz, indicating that the composite phase formed by the crosslinking reaction between m-LAP and 

BMI improved the comprehensive properties of the composites. 
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双马来酰亚胺（BMI）是聚酰亚胺树脂发展过

程中派生出的一类工艺性能较突出的热固性树脂，

已广泛应用于航空航天、电气绝缘和交通运输等领

域[1]。但在实际应用中，BMI 树脂存在高温力学性

能较差、成型加工温度窗口窄、产品介电损耗大等

问题 [2]，其工艺性能仍有待提高。片状磷酸铝

（AlPO4，以下简称 LAP）作为增强材料具有突出

的热稳定性、优异的介电性能[3-4]，然而纯 LAP 在

BMI 基体中容易出现团聚、相界面分离等，需通过

有效的界面修饰进一步提升 LAP/BMI 复合材料的

综合性能。 

界面行为是决定聚合物基复合材料性能的重要

因素，良好的界面能为复合材料提供力学传递、界

面阻断和诱导效应等。表面修饰是改善无机增强材

料与聚合物相容性及其在聚合物中分散性的重要方

法，常规方法有偶联剂表面修饰[5]、有机分散剂修

饰[6]、两亲性粒子修饰[7]等。但采用常规修饰方法制

备 LAP/BMI 复合材料，通常存在附着能力差、界面

结合不牢等问题。近年来，PROUPIN-PEREZ 等[8]

和 ENGEL 等 [9]提出采用 3-氨丙基三乙氧基硅烷

（APTES）初步修饰 SiO2 纳米粒子，再与顺丁烯二

酸酐（MA）反应形成含有端马来酰亚胺基团的 SiO2

纳米粒子，为 LAP 表面修饰提供了新的思路。端马

来酰亚胺基团具有高反应活性和耐高温特性，能参

与 BMI固化反应，有利于改善复合材料的高温性能。

因此，利用 APTES 与 MA 逐步表面修饰 LAP，将有

效改善 LAP/BMI 复合材料的界面结合和综合性能。 

本文拟采用 APTES 与 MA 逐步修饰 LAP 表面，

使 LAP 表面接枝高活性端马来酰亚胺基团，促进其

与 BMI 基体形成化学交联。然后将表面修饰 LAP

（m-LAP）作为增强材料，以 2,2'-二烯丙基双酚 A

（DABPA）扩链改性 4,4'-双马来酰亚胺基二苯甲烷

（BDM）得到的 BMI 树脂作为基体，经机械共混、

固化制备 m-LAP/BMI 复合材料。通过分析 LAP 修

饰前后的结构，测定 m-LAP/BMI 复合材料的断面形

貌，研究 m-LAP/BMI 复合材料在常温和 300 ℃热

处理 6 h 后的力学性能，确定界面修饰对复合材料

力学性能的影响，掌握复合材料的动态热机械性能

和介电性能的变化规律。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

BDM、APTES，分析纯，Adamas 公司；DABPA，

工业级，莱州鑫丰化工有限公司；LAP、MA、对甲

苯磺酸，分析纯，国药集团化学试剂有限公司；甲

苯、N,N-二甲基甲酰胺（DMF）、无水乙醇，分析纯，

天津市恒兴化学试剂有限公司。 

Nexus 470 傅里叶变换红外光谱仪（FTIR），美

国尼高力公司；TD-3500 型 X 射线衍射仪（XRD），

丹东通达公司；STA449C 型综合热分析仪，德国耐

驰公司；RGL-30A 型电子万能试验机，瑞格尔仪器

公司； JSM-6360LV 型高低真空扫描电子显微镜

（SEM），日本电子株式会社；TH2838 精密 LCR 数

字电桥，常州同惠电子公司；Diamond DMA 动态热

机械分析仪（DMA），美国珀金埃尔默公司。 

1.2  方法 

1.2.1  m-LAP 的制备 

将 1.00 g LAP 加入到 50 mL APTES/甲苯溶液

（体积比为 1∶50）中，在 80 ℃下搅拌反应 2 h；

再将 0.43 g MA 溶于 5 mL DMF 中，并将其滴加到

上述反应体系中继续反应 2 h，随后加入 0.04 g 对甲

苯磺酸升温至甲苯回流，在此温度持续反应 2 h。反

应结束后降温过滤得到粗产物，再用无水乙醇洗涤，

80 ℃干燥 2 h 得到 0.958 g m-LAP，收率约 95.8%。 

1.2.2  LAP/BMI 复合材料的制备 

首先，将 BDM 和 DABPA 按物质的量比 1∶0.87

混合，并在 130 ℃下加热反应至半透明状，制备出

BMI 树脂预聚体。按 100 份（以质量计，下同）预

聚体加入 X（1~3.5）份 LAP（或 m-LAP），经过搅

拌使其均匀分散在树脂预聚体中，加热后浇铸到成

型模具中，采用 150 ℃/2 h、180 ℃/2 h、200 ℃/2 h、

220 ℃/2 h 的温度梯度进行固化。其中，纯 BMI 树

脂样品记为 p-BMI，添加 X 份 LAP 或 m-LAP 制备

的复合材料样品分别记为 LAP/BMI-X 或 m-LAP/ 

BMI-X。 

1.3  结构表征与性能测试 

采用 KBr 压片法通过 FTIR 表征 LAP、m-LAP

以及 300 ℃处理后 m-LAP/BMI 复合材料的化学结

构。采用 XRD 表征 LAP 和 m-LAP 的结晶结构，测

试范围为 2θ=5°~80° 。使用综合热分析仪测定

m-LAP/BMI 复合材料的耐热性能，升温速度为

10 ℃/min，温度范围为 40~880 ℃，空气氛围。按

照 GB/T 9341—2008 和 GB/T 1040.2—2006，采用电

子万能试验机测试复合材料的力学性能。采用 SEM

观察复合材料样品的弯曲断面形貌。使用精密 LCR

数字电桥测试复合材料在 1×103~1×106 Hz 频率范围

内的介电性能。采用 DMA 测试复合材料在室温到

350 ℃（空气环境下）的动态弯曲力学曲线，测试

频率为 1 Hz。 

2  结果与讨论 

2.1  FTIR 分析 

图 1 为 LAP 表面修饰前后的 FTIR 谱图。由图

1 可知，未修饰 LAP 在 1106 cm−1 处存在明显的 PO4
3−

非对称伸缩振动峰[10]，且在 3441 cm−1 处存在吸收

峰，说明 LAP 表面存在羟基基团，提供了与 APTES
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偶联反应的活性位点。在表面修饰后 m-LAP 的 FTIR

谱图中，1633 cm−1 处的吸收峰为 C==C 键的伸缩振

动，1716 cm−1 处出现 C==O 键的伸缩振动吸收峰[11]，

说明经过两步表面修饰在 LAP表面成功接枝了马来

酰亚胺基团。在 m-LAP 改性 BMI 树脂固化过程中，

马来酰亚胺基团能参与 BMI树脂的固化反应形成化

学键合，有利于提高二者的界面结合。 
 

 
 

图 1  表面修饰前后 LAP 的 FTIR 谱图 
Fig. 1  FTIR spectra of LAP before and after surface 

modification 
 

图 2 为修饰前后 LAP 的 XRD 谱图。LAP 和

m-LAP 样品在 2θ=20.80°、26.44°、36.32°、49.64°、

59.56°、67.84°处均有明显的衍射峰，与标准卡片

（JCPDS No. 10-0423）一致，分别对应于六方晶系

AlPO4 的(100)、(102)、(110)、(114)、(212)和(206)

晶面。LAP 和 m-LAP 样品的衍射峰位置并未发生明

显变化，说明两步修饰法的反应条件较温和，未使

LAP 产生晶型转变。 
 

 
 

图 2  表面修饰前后 LAP 的 XRD 谱图 
Fig. 2  XRD patterns of LAP before and after surface 

modification 
 

LAP 表面修饰反应机理可以归纳为图 3。首先，

LAP 表面的羟基与 APTES 发生取代反应[12]，形成

含端氨基的 LAP 接枝产物。然后，与 MA 经过开环

成酸、脱水缩合和亚胺化反应[13]，在 LAP 表面形成

了端马来酰亚胺基团，使 m-LAP 获得较高化学反应

活性与交联能力。 
 

 
图 3  LAP 表面修饰反应机理 

Fig. 3  Reaction mechanism of surface modification of LAP 
 

2.2  复合材料的力学性能 

为了研究 m-LAP 与 BMI 树脂的界面结合情况，

采用 SEM 分析了 m-LAP/BMI 复合材料的弯曲断面

形貌，结果如图 4 所示。由图 4 可知，m-LAP 与 BMI

基体形成了连续过渡相，裂纹呈现围绕 m-LAP 放射

状延伸。结合 m-LAP 的表面修饰机理，m-LAP 与

BDM 有相同结构，易与树脂交联固化形成复合相，

有助于改善 m-LAP 与 BMI 树脂的相容性，提高了

m-LAP 与 BMI 树脂的界面结合强度，增加界面脱

黏难度。在 m-LAP/BMI 复合材料断裂过程中，

裂纹扩展会受到分散于树脂中 m-LAP 复合相的阻

碍而使断裂方向发生偏转 [14-15]，因而呈现放射状

裂纹。  

 
 

a—p-BMI; b—m-LAP/BMI-1.0; c—m-LAP/BMI-2.0; d—m-LAP/BMI-3.5 

图 4  p-BMI 和 m-LAP/BMI 复合材料的弯曲断面的 SEM 图 
Fig. 4  SEM images of bending sections of p-BMI and 

m-LAP/BMI composites 
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图 5 为 p-BMI 及其复合材料的常温力学性能。

由图 5 可知，m-LAP/BMI 复合材料的弯曲强度随着

m-LAP 含量（以 BMI 预聚体的质量为基准，下同）

增加逐渐上升，这说明 m-LAP 与 BMI 形成了复合

相，促使 m-LAP/BMI 复合材料的弯曲性能随 m-LAP

含量增加而逐渐提高。其中，m-LAP/BMI-3.5 样品的

平均弯曲强度达 173.37 MPa，比 p-BMI 提高了

15.1%。LAP/BMI 复合材料的拉伸强度随着 LAP 含

量的增加而降低，说明 LAP 不能完全与 BMI 良好

结合。而 m-LAP/BMI-2.0 和 m-LAP/BMI-3.5 的平均

拉伸强度分别为 86.79 和 84.83 MPa，较 p-BMI 提高

了 30.6%和 27.6%。究其原因，LAP 粒子分散在 BMI

中，可改善 BMI 的力学性能，但未改性 LAP 粒子

与树脂结合得较差，易产生界面脱黏、粒子团聚和

沉降等问题，影响力学性能的稳定和提升。而

m-LAP/BMI 复合材料中，m-LAP 和 p-BMI 基体发

生化学交联形成复合相，降低了界面脱黏和裂纹扩

展，提高了复合材料抵抗裂纹扩展的能力，更有利

于提高复合材料的力学强度。 
 

 
 

a—弯曲强度；b—拉伸强度 

图 5  p-BMI 及其复合材料的常温力学性能 
Fig. 5  Mechanical properties of p-BMI and its composites 

at room temperature 
 

2.3  复合材料的动态热机械性能 

通过 DMA 分析力学状态与时间、温度或频率

的关系，可以判断材料随温度变化而发生的状态改

变。图 6为 m-LAP/BMI复合材料的动态热机械性能。

由图 6a 可知，p-BMI 的储能模量在 40~175 ℃区间

内存在一个较宽的高模量玻璃态，意味着材料具有

较好的力学性能，但在 175~260 ℃温度区间，p-BMI

的储能强度迅速下降，表明 p-BMI 发生了玻璃化转

变，玻璃化转变温度（Tg）为 222.16 ℃。随着 m-LAP

的加入，m-LAP/BMI 复合材料在 40~188 ℃区间内

呈现高模量状态，说明复合材料的工作温区较宽。

m-LAP/BMI-1.0、m-LAP/BMI-2.0、m-LAP/BMI-3.5

的 Tg 分别为 240.04、238.74、234.83，比 p-BMI 分

别提高了 17.88、16.58、12.67 ℃，幅度都在 12 ℃

以上。 
 

 
 

a—储能模量；b—损耗模量；c—损耗因子 

图 6  p-BMI 和 m-LAP/BMI 复合材料的动态热机械性能 
Fig. 6  Dynamic mechanical properties of p-BMI and m- 

LAP/BMIcomposites 
 

在多相材料中，根据损耗因子曲线对应的松弛

过程可推测材料结构形态的复杂性。图 6b 和 c 中，

m-LAP/BMI 复合材料的主峰在高温方向存在重叠

峰向高温区移动。在较低温度下，分子运动能力受

BMI 链段约束，材料呈现玻璃态。随着温度的提高，
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BMI 链段运动刚性下降，但聚合物整体黏度较大、

内摩擦较高，力学损耗增加[16]。结合图 4 中 m-LAP/ 

BMI 复合材料的弯曲断面形貌，m-LAP 与 BMI 发

生交联固化，m-LAP 粒子对 BMI 链段运动产生牵

制，增加了高温段 BMI 内部力学损耗模量，在损耗

因子曲线表现为主峰的高温方向存在重叠峰。 

可以推测，m-LAP 分散于 BMI 基体中形成了包

覆结构的复合相，有利于 m-LAP/BMI 复合材料热机

械性能提高。m-LAP/BMI 复合材料动态热机械性能

的改善主要源于体系中刚性 m-LAP 含量的增加，使

储能模量提升[17]。说明 m-LAP 与 BMI 基体结合良

好，抑制了 BMI 分子链段的移动[18]。 

2.4  热处理后复合材料的力学性能 

图 7 为热处理前后 m-LAP/BMI-3.5 复合材料不

同区域的 FTIR 谱图。由图 7 可知，所有谱图均含

有 1707 cm–1 处的 C==O 键的伸缩振动、1514 cm–1

处的苯环 C==C 键的伸缩振动、1261 cm–1 处的酰亚胺

结构中 C—N—C 键、1178 cm–1 处的 DABPA 中 C—

O 键的伸缩振动吸收峰以及 1093 cm–1 处 PO4
3–的不

对称拉伸振动吸收峰[19]。热处理后的表面层部分的

C==O 键、C==C 键和 C—O 键吸收峰透过率大幅减

弱，表明热处理后复合材料表面发生部分炭化。PO4
3–

的高温稳定性较高，以 PO4
3–的红外吸收峰为基准可

以说明高温处理前后树脂官能团的变化情况。热处

理后 m-LAP/BMI-3.5 树脂内芯的特征吸收峰相对面

积大于 m-LAP/BMI-3.5 树脂表面炭化层，因此，树

脂内部成分在高温环境下依然保持稳定[20]。结合力

学性能可知，在高温环境下复合材料先在树脂表层

发生炭化，使复合材料更容易发生脆性断裂。 
 

 
 

图 7  热处理前后 m-LAP/BMI-3.5 复合材料的 FTIR 谱图 
Fig. 7  FTIR spectra of m-LAP/BMI-3.5 composites before 

and after heat treatment 
 

图 8 对比了经过 300 ℃处理前后 p-BMI 和

m-LAP/BMI 复合材料的弯曲性能。由图 8 可知，热

处理后所有样品的力学性能均有下降，原因主要是

表面炭化更容易发生脆性断裂。随着 m-LAP 含量的

提高，m-LAP/BMI 复合材料的力学性能保留率（即

热处理后的弯曲强度占未热处理弯曲强度的百分

数）也逐渐增加。其中，p-BMI 热处理后的弯曲强

度仅为热处理前的 56.9%，而 m-LAP/BMI-3.5 复合

材料的弯曲强度保留率达 71.2%。主要原因在于，

m-LAP 表面的端马来酰亚胺基团具有较高的耐热性

能和反应活性，抑制了 m-LAP 和 BMI 基体在高温

环境下发生相分离，意味着 m-LAP/BMI 复合材料的

力学性能受高温环境影响较小。 
 

 
 

图 8  热处理前后 p-BMI 和 m-LAP/BMI 复合材料的弯曲

强度 
Fig. 8  Bending strength of p-BMI and m-LAP/BMI composites 

before and after heating treatment 
 

2.5  复合材料的耐热性能 

图 9 所示为空气氛围下 p-BMI 和 m-LAP/BMI

复合材料的耐热性能。 
 

 
 

a—热失重曲线；b—差示扫描量热曲线 

图 9  p-BMI 和 m-LAP/BMI 复合材料的耐热性能 
Fig. 9  Heat-resisting properties of p-BMI and m-LAP/BMI 

composites 
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由图 9 可知，BMI 热分解过程主要分两个阶段：

375~480 ℃的低温热分解阶段和 530~660 ℃的高温

热分解阶段。结合图 7 的 FTIR 谱图，热处理后复合

材料内部的官能团基本稳定，而表面炭化层的含氧

官能团大大减少，说明 BMI 表面炭化层能起到热绝

缘体和传输屏障作用[21]，抑制了热氧化分解。但随

着温度的升高，炭化层开始向内部扩散，促使树脂

全面炭化。在高温热分解阶段，高温产生的氧化自由

基使样品逐渐热氧化分解[22]，但 m-LAP 粒子能够防

止热量向树脂内部传递，从而改善耐热分解性能。

此外，m-LAP 还能抑制高温自由基形成而减少 BMI

基体树脂的分解和热破坏[23-24]，改善 m-LAP/BMI 复

合材料的耐高温热分解性能。 

综上，在 375~480 ℃范围内，复合材料的热分

解主要为树脂含氧基团的分解以及表层炭化；而在

530~660 ℃范围内，复合材料的热分解则体现为树

脂基体的热氧化分解。m-LAP 粒子的加入使复合材

料的耐热性得到一定程度的改善。 

2.6  材料介电性能 

图 10 为 m-LAP/BMI 复合材料的介电性能。 
 

 
 

a—介电常数；b—介电损耗 

图 10  p-BMI 和 m-LAP/BMI 复合材料的介电性能 
Fig. 10  Dielectric properties of p-BMI and m-LAP/BMI 

composites 
 

由图 10 可知，在 1×103~1×105 Hz 的低频范围

内，m-LAP/BMI 复合材料的介电常数表现稳定，介

电常数介于 3.80~4.46 之间，说明其具有良好的宽频

区介电常数稳定性[25]。随着 m-LAP 含量的增加，介

电常数从 p-BMI 的 3.74 提高到 m-LAP/BMI-3.5 的 

4.46，主要是 m-LAP粒子均匀地分散在 BMI基体中，

形成了良好的界面结合[26]。在 1×105~1×106 Hz 的高

频范围内，所有样品的介电常数呈现下降趋势，且

随着 m-LAP 含量的增加，高频与低频区的介电常数

落差加大，其中 m-LAP/BMI-3.5 的介电常数落差为

0.37，而 p-BMI 的仅为 0.27。根据导电填料/聚合物

渗透理论[27]，介电常数随着填料含量的增加而迅速

提高。由于 m-LAP 与 BMI 基体形成了复合相，可

能引发电子隧穿效应，提高 m-LAP/BMI 复合材料的

介电常数。但随着频率的增加，复合相与 m-LAP 偶

极子反转跟不上电场的变化速度，进而形成驰豫，

导致介电常数逐渐下降。图 10b 中，复合材料在低

频区的介电损耗较小，但随着频率的增加介电损耗

也逐渐增加。在 1×103~1×105 Hz 内，复合材料的介

电损耗最高值仍<0.02，说明 m-LAP/BMI 复合材料

具有低介电损耗特性[28]。 

3  结论 

（1）以 APTES 和 MA 两步表面修饰 LAP 粒子，

成功制备了含端马来酰亚胺基团的 m-LAP 粒子。 

（2）m-LAP/BMI-3.5 复合材料的弯曲强度最高

达 173.37 MPa，比纯 BMI 提高了 15.1%；而 m-LAP/ 

BMI-2.0 复合材料的拉伸强度为 86.79 MPa，比纯

BMI 提高了 30.6%。 

（3）根据 DMA 分析，m-LAP/BMI 复合材料的

Tg 提高到 234.83~240.04 ℃，增强了高温适用性。同

时，m-LAP/BMI 复合材料在 1×103~1×105 Hz 频率范

围的介电常数介于 3.80~4.46 之间，介电损耗<0.02。 

采用 APTES 和 MA 两步表面修饰 LAP 粒子，

能有效改善 m-LAP/BMI 复合材料的界面结合，提高

复合材料的力学性能和介电性能，增强复合材料的

高温适用性，在耐高温涂层、结构材料、电容器及

电介质等领域有较好的应用前景。 
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