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摘　要　先进电子封装向薄型化与高密度发展，使基板刚性不足和热膨胀系数(CTE)失配问题凸显，亟

需开发高刚性、低 CTE 的新型树脂体系 . 本研究使用含苯并咪唑和苯并噁唑结构的二胺单体(APBIA 和

APBOA)，用于改性双马来酰亚胺/烯丙基酚(BDM/DABP)树脂体系 . 通过示差热扫描量热(DSC)分析、流

变性能测试、傅里叶变换红外光谱分析(FTIR)、动态热机械(DMA)分析、热重分析(TGA)、静态热机械

(TMA)分析及力学与介电性能测试等系统研究了其固化行为与多尺度性能 . 结果表明，APBIA和APBOA

的引入显著促进固化反应，并通过刚性杂环与多重氢键协同作用，有效提升弯曲模量并大幅降低热膨胀

系数(CTE最低达 8.59×10−6 ℃−1). 其中，APBOA改性体系因固化动力学适中，其制备的复材板展现出优

异的弯曲强度(576.1 MPa)；同时，其铜箔剥离强度提升至0.898 N·mm−1，5 GHz下介电损耗低至0.00829，

吸水率降至 0.818%. 研究表明，苯并咪唑与苯并噁唑结构可作为高效功能单元，为开发高性能电子封装

基板材料提供新思路 .
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全球人工智能(AI)技术的指数级增长正驱动

先进电子封装基板发生变革性演进，其架构设计

日益聚焦于超高集成密度、卓越运行性能与极致

小型化等核心目标[1~3]. 作为保障封装结构机械完

整性的关键支撑，核心板架构必须同时满足高耐

热性、高力学强度、低介电常数(Dk)、低介电损

耗(Df)以及极低热膨胀系数(CTE)等多重性能要

求 . 以当前行业主流材料，如用于FC-BGA封装

的E-705G覆铜板为例，已具备较优的综合性能：

弹性模量为32~34 GPa，动态力学分析(DMA)测

得的玻璃化转变温度(Tg)达 295~305 ℃，面内

CTE 为 5×10−6~7×10−6 ℃−1；在 10 GHz 频率下，

Dk为4.4~4.6，Df为0.009~0.011. 然而，面对下一

代异构集成对热-机械-电性能协同提出的更高要

求，尤其是对CTE匹配的极端敏感性，现有热

固性树脂体系已显不足 . 因此，亟需开发在热稳

定性、力学性能与高频电特性之间实现协调增强

的新型封装基板材料，这已成为当前先进封装领

域的重要研究前沿 .

双马来酰亚胺树脂(BMI)作为一种高性能热

固性聚合物，凭借其卓越的热机械强度、优异的

化学稳定性以及出色的介电性能，已成为航空航
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天、汽车电子和微电子封装等高端领域的首选候

选材料之一[4~10]. 相较于环氧[11~13]、聚酰亚胺[14~16]

和氰酸酯[17,18]等传统树脂体系，BMI在综合性能

方面展现出更显著的优势，并在未来先进封装应

用中具有广阔前景 . 已有研究充分验证了BMI在

超密集电子封装架构中的适用潜力[19,20]. 然而，

BMI的实际应用仍受限于若干固有缺陷：其熔融

加工温度较高、在常规溶剂中溶解度有限，且高

度交联的网络结构易导致后固化阶段出现脆化问

题[21~24]. 当前主流的增韧策略多采用含烯丙基或

胺类官能团的单体进行共聚改性[25~30]. 例如，美

国研究人员早在 1984年即在XU292体系中引入

2,2′-二烯丙基双酚A (DABPA)，通过链延伸效应

降低交联密度，从而改善韧性，但这一方法不可

避免地牺牲了材料的耐热性能[31,32]. 随后，Su等[33]

通过亲核烯丙基化策略对含萘环的酚类结构进行

分子修饰，成功将Tg提升至311 ℃. 尽管如此，此

类体系因交联密度偏低，往往伴随弯曲强度的下

降 . 因此，面向下一代封装材料的多维性能需求，

亟需通过合理的分子设计，在增强主链拓扑刚性

的同时，精准调控交联节点的密度与分布，以实

现热稳定性、力学强度与加工性能的协同优化 .

苯并咪唑与苯并噁唑是一类具有高度刚性平

面结构的稠环杂芳体系，其共轭π电子结构赋予

分子优异的热稳定性和电子特性 . 其中，苯并咪唑

单元兼具氢键供体与受体能力，而苯并噁唑则可

作为氢键受体，二者均能通过形成多重分子间氢

键显著增强链间相互作用 . 已有研究表明，相较

于单一氢键体系，多类型氢键的协同作用可更有

效地提升材料的综合性能[34~36]. 当此类刚性结构

作为构筑单元引入热固性树脂的主链或交联网络

时，会显著限制聚合物链段的自由旋转与运动，

从而有效提高材料的耐热性 . 此外，苯并咪唑和苯

并噁唑中的C―N和C―O结构处于芳香共轭体系

中，使得这些氮氧杂环体系具有高度的共振稳定

性，因此进一步提升了树脂的热稳定性 . 例如，

Xiao等[37]合成了4种螺二烯双苯并噁唑二胺异构

体，并将其作为二胺单体用于聚酰亚胺的共聚制

备；通过引入苯并咪唑结构促进氢键形成，诱导

分子链紧密堆积，最终实现了高达510 ℃的Tg和

542 ℃的5%热失重温度(Td5%). 此类刚性结构与氢

键网络的协同效应亦可显著提升材料模量 . Tian

等[38]成功构建了含苯并咪唑侧链的交联型PBIm

树脂，并通过KH560水解引发交联，制得一系列

CPBIm-X膜 . 拉伸测试表明，未交联PBIm膜的模

量已达79.0 MPa，交联后进一步提升至101.4和

100.1 MPa，展现出优异的力学增强效果 . 更重要

的是，苯并咪唑与苯并噁唑的刚性骨架在受热时

难以发生构象变化，同时其形成的氢键网络可有

效抑制升温过程中的分子链扩张，从而显著降低

热膨胀系数(CTE)——这一特性对先进电子封装材

料至关重要 . Chen等[39]合成了一种新型二胺单体

(2,2′-联苯并噁唑)-5,5′-二胺(DBOA)，并制备了其

衍生的聚酰亚胺 . 该聚酰亚胺分子具有高刚性、

线型且对称的结构，在实现395 ℃高Tg的同时，

获得了低至8.9×10−6 ℃−1的面内CTE. 综上，苯并

咪唑与苯并噁唑凭借其刚性平面构型、优异热稳

定性以及多重氢键诱导的强分子间作用，已成为

设计高性能热固性封装树脂的理想功能单元 .

本研究基于课题组前期开发的N,N′-(4,4′-亚

甲基二苯基)双马来酰亚胺(BDM)与 3,3′-二烯丙

基联苯二酚(DABP)固化体系，通过部分替代 

DABP，分别引入 5-氨基-2-(4-氨基苯基)苯并咪

唑 (APBIA)或 5-氨基 -2- (4-氨基苯基)苯并噁唑

(APBOA)，利用其氨基与马来酰亚胺基团之间

的加成反应参与交联网络构建，成功制备了2类

新型热固性树脂体系——BPIA和BPOA. 通过非

等温示差扫描量热法(DSC)、固化动力学建模、

流变分析及傅里叶变换红外光谱(FTIR)，系统研

究了BPIA与BPOA共混体系的固化行为；同时，

结合动态机械分析(DMA)、热重分析(TGA)、热

机械分析(TMA)、三点弯曲测试以及矢量网络分

析，全面评估了其热-机械性能与介电特性 . 结

果表明，得益于苯并咪唑/苯并噁唑结构所引入

的更强且更丰富的氢键网络，交联结构得到显著

强化，不仅赋予材料优异的弯曲强度，还大幅降

低了CTE. 该策略为开发低CTE、高可靠性封装

基板材料提供了有效路径，在先进电子封装领域

展现出良好的应用前景 .

1　实验部分

1.1　主要原料

N, N′- (4, 4′-亚甲基二苯基)双马来酰亚胺

(BDM，AR)、5-氨基-2-(4-氨基苯基)苯并咪唑

(APBIA，AR)、5-氨基-2-(4-氨基苯基)苯并噁唑

(APBOA，AR)、N,N-二甲基甲酰胺(DMF，AR)，
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购自上海麦克林生化科技有限公司，电子级二氧

化硅(SJS-0100)，购自安徽壹石通材料科技股份

有限公司，3,3′-二烯丙基联苯二酚(DABP)为实

验室制备，液相色谱显示纯度为95%.

1.2　树脂共混物的制备

BDM、DABP、APBIA和APBOA的复配体

系制备示意图如图1所示 . 配方设计遵循以下原

则：对照组由BDM与DABP按 1.00:0.87的摩尔

比复配而成；在实验组中，分别以 APBIA 或

APBOA部分替代DABP，使其与DABP的质量

比依次为 0.05:0.95、0.10:0.90和 0.15:0.85. 各组

样品的命名及具体组成详见表1.

1.3　纯树脂样品的制备

纯树脂样品的制备流程如下：将 BDM、

DABP 以及 APBIA 或 APBOA 按预定比例加入

三颈烧瓶中，搅拌并加热至 110 ℃，恒温反应

30 min，形成红棕色、透明且黏稠的均相液体 . 

随后，在 110 ℃下对混合物进行真空脱气处理，

以去除挥发性组分和气泡 . 脱气完成后，将物料

迅速注入预热的模具中，并转移至马弗炉中进行

阶梯式固化 . 固化程序设定为：150 ℃ 保温2 h，

随后升至 220 ℃ 保温2 h，最终在250 ℃继续固

化2 h.

1.4　玻纤复合材料的制备

玻纤复合材料的制备流程如下：将 BDM、

DABP以及APBIA或APBOA按预定比例加入三

颈烧瓶中，加入适量DMF作为溶剂，搅拌至完

全溶解，形成黄色至红棕色的透明溶液 . 随后，

加入与树脂体系相同质量的的二氧化硅填料，继

续搅拌以获得均匀的棕色黏稠浆料 . 将该浆料均

匀浸渍于 2116型电子级玻璃纤维布中，随后置

于预热烘箱中进行干燥与初步固化(B阶处理)，

制备出树脂 + 二氧化硅质量分数约50%的半固化

片 . 部分固化后的预浸料经裁剪、叠层，并在外层

覆以电子级铜箔，转移至热压机中完成最终固化 . 

固化程序采用阶梯升温制度：150 ℃保温 2 h，

升至220 ℃保温2 h，再升温至250 ℃保温2 h.

1.5　主要仪器及设备

示差热扫描量热(DSC)分析：采用 Mettler 

DSC 1 型示差扫描量热仪，在 N2 气氛下以

50 mL·min−1的流速进行研究 .

流变性能测试：采用赛默飞世尔的HAAKE 

MARS 40 型旋转流变仪，测试采用振荡模式，

测试间隙1 mm，应变0.02 N，频率为1 Hz.

动 态 热 机 械 (DMA) 分 析 ： 采 用 Mettler 

SDTA861e1型动态热机械分析仪，测试温度范

围为50~350 ℃.

静态热机械(TMA)分析：采用Waters Q400型

静态热机械分析仪，测试温度范围为50~250 ℃.

红外光谱(FTIR)分析：采用赛默飞世尔6700

傅里叶变换红外光谱仪，测试波数范围为 600~

4000 cm−1.

弯曲性能测试：采用 instron5567A型万能试

验机，使用三点弯模式进行测试 .

BDM

+

DABP

APBIA

APBOA

N
H

NH2N
NH2

O

NH2N
NH2

H2
CN N

O

O

O

O

HO OH

Fig. 1  Schematic diagram for preparation of complex system.

Table 1　Content of each component in the blends.

Sample

BP

BPIA-5

BPIA-10

BPIA-15

BPOA-5

BPOA-10

BPOA-15

mBDM (g)

10

10

10

10

10

10

10

mDABP (g)

6.500

6.175

5.850

5.525

6.175

5.850

5.525

mAPBIA (g)

0

0.325

0.650

0.975

0

0

0

mAPBOA (g)

0

0

0

0

0.325

0.650

0.975
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2　结果与讨论

2.1　二胺加入对树脂固化行为的影响

为探究APBIA和APBOA对BP固化体系反

应机理的影响，采用DSC对所有共混体系的固

化动力学进行了研究 . 图 2(a)所示为各体系在

20 ℃·min−1升温速率下的DSC曲线 . 结果表明，

引入APBIA会使固化起始温度和峰值温度略有

提前，而APBOA对固化的起始温度和峰值温度

的影响则不显著，此外，2种改性二胺对固化结

束温度几乎无影响 . 以 BPIA-10 为例，其在 5、

10、15和 20 ℃·min−1不同升温速率下的非等温 

DSC 曲线如图2(b)所示 . 通过对各曲线放热峰的

起始温度(Ti)、峰值温度(Tₚ)和终止温度(Tf)进行

线性拟合并外推至零升温速率，确定了理论固化

窗口，如图2(c)所示 . 结合非等温DSC分析结果

与实际工艺经验，最终选定固化程序为：150 ℃

保温2 h，220 ℃保温2 h，250 ℃保温2 h.

2.2　树脂固化过程中的流变特性

采用旋转流变仪对共混体系在固化过程中的

流变行为进行了研究 . 图 3(a)所示为变温流变测

试结果：所有体系均表现出较低的最低熔体黏度

和较宽的加工窗口 . 各体系在130~140 ℃范围内

达到最低黏度，此时熔体黏度相近，维持在

0.10~0.13 Pa·s之间，表明树脂在高温下具有优

异的流动性，有利于充分浸渍增强材料并保障良

好的加工性能 . 随后，树脂体系的固化加速点(即

黏度开始急剧上升的拐点)随ABPIA含量增加而

显著前移，前移最多的BPIA-15的固化加速点为

181.5 ℃，较BP的197.3 ℃提前了 15.8 ℃；相比

之下，APBOA的引入对固化加速温度几乎无影

响 . 进一步开展 160 ℃下的等温流变实验，如

图3(b)所示，结果显示APBIA与APBOA均能显

著加速树脂固化，且APBIA的促进作用明显强

于APBOA. 结合此前于图2(a)中的现象，可分析

得出结论，APBIA/APBOA与BDM的反应主要

发生在固化初期，而中后期仍以BDM与DABP之

间的反应为主导 . 这一现象可能源于2方面因素：

其一，氨基的反应活性高于烯丙基，在较低温度

或较短时间内即可与马来酰亚胺基团发生加成反

应，快速构建交联网络，导致黏度迅速上升；其

二，苯并咪唑结构具有一定的给电子效应，可增

强氨基的亲核性，同时其N―H键可能参与质子

转移过程，降低固化反应的活化能垒，从而显著

促进交联反应动力学 . 凝胶化时间通过等温流变

曲线中储能模量与损耗模量的交点确定，结果如

图3(c)所示 . 可见，APBIA对固化进程具有极强的

促进作用，使凝胶化时间从BP体系的 40.5 min

大幅缩短至BPIA-15的1.5 min；而APBOA的促

进效果相对温和，BPOA-15的凝胶化时间最低

降至13.3 min，与前述流变趋势高度一致 .
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2.3　树脂固化机理及分子间作用

为探究树脂体系中不同二胺在热固化过程中

的反应行为及分子间相互作用，本研究采用原位

傅里叶变换红外光谱技术，对BPIA-10和BPOA-

10在 100~240 ℃温度范围内的化学结构演化进

行了实时监测 . 其中，BPIA-10的原位红外测试

结果如图 4(a)所示 . 结果显示，随着固化温度升

高，自200 ℃起，1606 cm−1处的马来酰亚胺C＝C

伸缩振动峰与 918 cm−1处烯丙基C＝C变形振动

峰随固化进程逐渐减弱，但在测试终止时仍未完

全消失，表明BDM与DABP之间的固化反应尚

未完成，这属于该体系典型的固化特征 . 此外，

从180 ℃的谱图开始，1638 cm−1处的N―H弯曲

振动峰随温度升高持续减弱，至240 ℃时几乎消

失，证实体系中的氨基已有效参与固化反应，且

其反应起始温度低于烯丙基，反应程度更高 . 对

该区域进行局部放大后，如图 4(b)所示，可见

1513 cm−1处为苯并咪唑环中 C＝N 的伸缩振动

峰 . 固化初期该峰位置与强度基本保持不变；当

温度升至200 ℃以上时，随着交联网络的形成，

C＝N基团参与氢键构建，导致其伸缩振动峰发

生明显红移，在 240 ℃时移至 1509 cm−1，位移

约 4  cm−¹. 图 4(c)显示，3386 cm−1处为苯并咪唑

中N―H的伸缩振动峰，随固化进行逐渐红移，

至 240 ℃时位于 3365 cm−1，产生约 3 cm−1的位

移 . 这是苯并咪唑结构参与氢键形成的典型标

志 . 上述结果表明，在该树脂体系中，苯并咪唑结

构既可通过C＝N作为氢键受体，又可通过N―H

作为氢键供体，从而高效参与多重氢键网络的构

建 . BPOA-10 的原位红外测试结果如图 4(d)所

示，整体趋势与 BPIA-10 相似 . 自 200 ℃起，

1606 cm−1处的马来酰亚胺 C＝C 伸缩振动峰和

918 cm−1处的烯丙基C＝C变形振动峰同样随固

化进程减弱，但测试结束时仍有残留，说明

BDM/DABP反应未完全. 从180 ℃开始，1637 cm−1

处的N―H弯曲振动峰逐渐减弱，至240 ℃几乎

消失，表明APBOA中的氨基与APBIA具有相近

的反应活性 . 对其局部区域放大后，如图 4(e)所

示，1513 cm−1处对应苯并噁唑环的C＝N伸缩振

动峰 . 固化初期该峰稳定；当温度超过200 ℃后，

C＝N参与氢键形成，导致峰位红移至1509 cm−1 

(240 ℃)，位移约4 cm−1. 该现象说明苯并噁唑结

构中的C＝N键可作为氢键受体，有效参与树脂

交联网络中的氢键构建 .

2.4　树脂耐热性与热稳定性研究

图 5(a)展示了纯树脂样品的动态机械分析

(DMA)测试曲线，玻璃化转变温度(Tg)通过 tanδ

峰值确定 . 结果显示，未添加任何二胺的P体系

Tg=297.4 ℃；当引入少量二胺时(BPIA-5和BPOA-

5)，其Tg与BP基本持平 . 然而，随着APBIA或

BP
BPIA-5

BPIA-10

BPIA-15

BPOA-5

BPOA-10

BPOA-15
0

10

20

30

40

50

G
el

 ti
m

e 
(m

in
)

80 100 120 140 160 180 200 220
0

5

10

15

20
|η

* | 
(P

a·
s)

|η
* | 

(P
a·

s)

Temperature (℃)

BP
(a)

(b)

(c)

BPIA-5
BPIA-10
BPIA-15
BPOA-5
BPOA-10
BPOA-15

10 20 30 40 50 600

50

100

150

200

Time (min)

BP
BPIA-5
BPIA-10
BPIA-15
BPOA-5
BPOA-10
BPOA-15
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APBOA含量进一步增加，树脂体系的Tg出现轻

微下降，在BPIA-15和BPOA-15中分别降至287.1

和 292.7 ℃. 这一现象的主要原因在于固化机理

的差异：氨基与马来酰亚胺基团之间的反应主要

通过迈克尔加成进行，生成线型或轻度支化的结

构；而烯丙基与马来酰亚胺基团在高温下不仅发

生烯加成反应，还可进一步参与狄尔斯-阿尔德

(D-A)反应，形成刚性环状交联节点，从而构建

高度交联的三维网络 . 这种高交联密度更有效地

抑制了分子链段的热运动，赋予树脂更高的耐热

性 . 尽管苯并咪唑和苯并噁唑结构本身具有比联

苯单元更高的主链刚性，并能通过多重氢键增强

分子间作用，但其对链段运动的限制效应仍不足

以完全补偿因交联密度降低所导致的耐热性损

失 . 因此，在当前体系中，交联网络拓扑结构对

Tg的影响占主导地位 . 对固化后的树脂进行氮气
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Fig. 4  (a) In situ FTIR spectra of the curing process for BPIA-10; (b, c) Enlarged views of selected regions from the in situ 

FTIR spectra of BPIA-10; (d) In situ FTIR spectra of the curing process for BPOA-10; (e) Enlarged views of selected regions 
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氛围下的TGA测试，得到的结果如图5(b)所示 . 

可以观察到随着APBIA和APBOA含量的增加，

树脂的初始分解温度会有显著的提高趋势，5%

的热失重温度(Td5%)从BP的423.3 ℃最大提高到

BPOA-15的447.8 ℃；800 ℃下的残炭率(Cy800)也

有一定提升，从BP的42.2%最大提高到BPIA-15

的 45.5%. 各体系的DTG曲线如图 5(c)所示，结

果显示随着APBIA和APBOA含量的增加，树脂

体系的热降解峰值温度明显向高温移动 . 苯并咪

唑和苯并噁唑中富含芳环和杂原子，在高温下容

易形成致密碳层，隔绝热量传递并阻止内部进一

步热降解；另外芳杂环可在高温下释放出不燃性

气体，有效地阻隔了空气中的氧气，从而提高树

脂体系整体的热稳定性 .

2.5　树脂及复材板机械性能研究

为评估不同二胺改性对树脂体系力学性能的

影响，对所有体系进行了三点弯曲测试，所得弯

曲模量与弯曲强度如图6(a)所示 . 结果显示，随着

APBIA或APBOA的引入，各树脂体系的弯曲模

量均有所提升，从BP的4.5 GPa最高增至BPIA-15

的 5.44 GPa. 这主要归因于苯并咪唑和苯并噁唑

结构在树脂基体中形成更丰富的氢键网络，增强

了分子链段抵抗外力变形的能力 . 然而，当二胺

含量进一步增加时，模量提升趋于平缓，可能与

氨基固化所形成的交联网络密度较低有关 . BPIA

体系的弯曲强度随APBIA含量增加呈现先上升

后下降的趋势：从BP的148.2 MPa升至BPIA-5的

175.1 MPa，随后快速降至BPIA-15的 73.9 MPa. 

这一现象可能源于APBIA对固化反应的强促进

作用，导致树脂在成型过程中固化过快，引发局

部应力集中与微缺陷积累，从而削弱材料的承载

能力 . 相比之下，APBOA对固化速率的调控更

为温和，BPOA体系的弯曲强度随其含量增加显

著提高，在BPOA-10处达到峰值218.2 MPa，随

后在BPOA-15略微回落至 203.2 MPa. 此增强效

应可归因于两方面协同机制：一方面，氨基与马

来酰亚胺通过迈克尔加成形成适度降低交联密度

的柔性链段，起到增韧作用；另一方面，苯并噁

唑结构参与构建的氢键网络有效强化了分子间作

用力 . 通过扫描电子显微镜(SEM)观察弯曲断裂

面的形貌，结果如图6(b)~6(h)所示 . BP样品断面

呈现典型的脆性断裂特征，表面平整、无明显塑

性变形 . 随着APBIA含量增加，断面仍保持脆性

特征，裂纹扩展路径逐渐减少；至BPIA-15时，

出现大面积光滑区域，表明材料发生高度脆性断

裂，与力学测试中强度显著下降及高内应力的推

测一致 . 而在BPOA体系中，BPOA-5的断面形

貌与BP相似；自BPOA-10起，断面开始出现河

流状花样与微韧窝结构，显示出明显的韧性断裂

特征，与其较高的弯曲强度结果相符 .

玻纤复合材料板的弯曲性能测试结果如图7(a)

所示 . 其结果与纯树脂的弯曲测试相似，二胺

50 100 150 200 250 300 350

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

0.35

0.40
ta

nδ

Temperature (℃)

BP
(a)

(b)

(c)

BPIA-5
BPIA-10
BPIA-15
BPOA-5
BPOA-10
BPOA-15

100 200 300 400 500 600 700 800
0

20

40

60

80

100

R
es

id
ua

l w
ei

gh
t (

%
)

Temperature (℃)

Temperature (℃)

BP
BPIA-5
BPIA-10
BPIA-15
BPOA-5
BPOA-10
BPOA-15

100 200 300 400 500 600 700 800

BP
BPIA-5
BPIA-10
BPIA-15
BPOA-5
BPOA-10
BPOA-15

0

-1.4

-1.2

-1.0

-0.8

-0.6

-0.4

-0.2

0

0.2

0.4

D
er

iv
. w

ei
gh

t (
%

/℃
)

Fig. 5  (a) Temperature dependence of tanδ from DMA; 

(b) TGA weight loss versus temperature; (c) DTG curves.
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的引入显著提高了复材板的弯曲模量，从BP的

32.3 GPa最高提升至 BPOA-15的44.3 GPa. 随着

APBIA含量增加，复材板的弯曲强度先上升后剧

烈下降，最高由BP的 487.4 MPa 提升至BPIA-5

的546.1 MPa. 而随着APBOA含量增加，复材板

的弯曲强度则呈现先上升后略微下降的趋势，在

BPOA-10处达到峰值576.1 MPa. 为了探究复材板

的弯曲断裂机理，将样品弯曲断裂截面打磨抛光

后，通过SEM观察其形貌，结果如图 7(b)~7(h)

所示 . 观察发现，所有样品的部分纤维周围残留
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有少量树脂基体或完全裸露，显示出明显的界面

脱黏现象，表明纤维与树脂基体之间的结合强度

不足，在应力作用下发生分离 . 此外，在裂纹扩

展路径上，可见沿纤维束和树脂基体间界面的分

层裂纹，说明裂纹优先沿着纤维/基体界面扩展 . 

这表明所有样品均存在界面结合性能薄弱的问

题，纤维与树脂间的界面黏结力较差，导致在弯

曲应力作用下，裂纹易于在界面处萌生并沿界面

扩展，形成失效模式 . 此外，在图7(d)和7(e)中可

以观察到，BPIA-10和BPIA-15样品中存在明显的

树脂区域缺失现象，这表明这2份样品的树脂基

体在弯曲断裂初期发生了破坏，导致弯曲模量和

弯曲强度均有所下降 . 这种现象可归因于树脂基体

的高脆性特征，与纯树脂的弯曲测试结果一致 .

2.6　复材板剥离强度强度、热膨胀行为及介电性

能研究

为评估各体系在电子封装应用中的铜箔界面

黏结能力，对复材板进行了铜箔剥离强度测试，

结果如图 8(a)所示 . 结果显示，随着 APBIA 和

APBOA含量的提高，复材板的剥离强度显著上

升，最高从BP的0.766 N·mm−1提升至BPIA-15的

0.908 N·mm−1和BPOA-15的0.898 N·mm−1. 这主要

得益于APBIA和APBOA中含丰富氮、氧元素的

杂环结构，氮、氧原子能够与铜箔表面形成配位

作用，从而增强化学连接，提升剥离强度 .为进一

步评估各体系在高温下的尺寸稳定性，采用热机

械分析(TMA)对各样品在 50~250 ℃范围内的热

膨胀行为进行了表征，结果如图8(b)所示 . 结果

表明，随着APBIA和APBOA含量的增加，复材

板的CTE逐渐下降，最低从BP的10.5×10−6 ℃−1降

至BPOA-15的8.59×10−6 ℃−1. 苯并咪唑和苯并噁唑

结构具有较高的刚性，能有效保持分子链的抗形

变能力，减少分子链在升温过程中的膨胀幅度 . 

此外，这些结构产生的丰富氢键也能增强分子链

间的相互作用，在升温过程中充当物理锚点，限

制链段运动和体积扩张 . 低CTE是当前先进电子封

装材料研发中的关键挑战之一，引入苯并咪唑或苯

并噁唑结构可有效降低复合材料基板的CTE，尽

管目前所实现的最低CTE值仍高于商用E-705G

封装基板的水平，但值得注意的是，这类结构在
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Fig. 8  (a) Peel strength curves of copper foil for each system; (b) CTE of composite laminates measured by TMA; (c) Dk and 

Df at 5 GHz; (d) Water absorption characteristics of the composites.
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较低添加量下即可显著抑制热膨胀，展现出在先

进电子封装材料领域良好的应用前景与发展潜力 .

为评估板材在高速通信环境中的介电性能及

其对介电环境的适应能力，对其在5 GHz频率下

的Dk和损耗因子Df进行了测试 . 图8(c)展示了各

体系玻纤复合材料板在5 GHz下的介电性能 . 结

果显示，BP在5 GHz下Dk=4.32；随着APBIA和

APBOA含量的增加，复材板的Dk表现较为稳定，

仅呈轻微上升趋势，在BPIA-15和BPOA-15中

分别达到4.37和4.39. Dk的小幅升高可能源于以

下因素：一方面，相较于烯丙基固化形成的非极

性烷基链，氨基与马来酰亚胺反应生成的C―N

键以及苯并咪唑/苯并噁唑杂环结构均具有较高

极性，倾向于提升介电常数；另一方面，这些刚

性结构及其形成的丰富氢键网络可有效抑制偶极

子在电场中的取向极化 . 上述两种效应相互抵消，

导致整体Dk变化幅度较小 . Df方面，BP表现出

最高的Df值(0.00875)；随着APBIA或APBOA含

量增加，复材板的Df逐渐降低，在BPIA-15和

BPOA-15中分别降至 0.00834和 0.00829. 这主要

归因于苯并咪唑和苯并噁唑结构所构建的多重氢

键网络：一方面，氢键限制了极性基团在交变电

场中的动态取向响应；另一方面，刚性骨架与氢

键协同作用减小了树脂体系的自由体积，从而抑

制界面极化与能量耗散，使介电损耗呈现下降趋

势 . 除本征介电性能外，材料的吸水率亦会显著

影响其高频电性能 . 各体系的吸水率测试结果如

图8(d)所示 . 随着APBIA和APBOA含量增加，复

材板的吸水率呈下降趋势，从BP的0.865%最低

降至 BPIA-15 的 0.805% 和 BPOA-15 的 0.818%. 

这一现象可归因于2方面：其一，DABP含量随

二胺引入而减少，导致树脂中亲水性羟基数量降

低；其二，新形成的氢键网络进一步压缩自由体

积，限制水分子在树脂基体中的扩散通道，从而

有效降低吸水率 .

3　结论

通过引入 APBIA 和 APBOA 对 BDM/DABP

体系进行分子结构调控，成功构建了2类新型热

固性树脂体系(BPIA和BPOA). 流变与原位红外

分析表明，APBIA和APBOA中的氨基可显著促

进固化反应，其中APBIA的促进效应更强；同

时，苯并咪唑和苯并噁唑结构通过C＝N与N―H

基团参与多重氢键网络的形成，有效增强了分子

间作用力 . 尽管氨基固化导致交联密度略低于烯

丙基体系，使玻璃化转变温度(Tg)略有下降，但

刚性杂环结构与氢键协同作用显著提升了材料的

弯曲模量，并大幅降低了热膨胀系数(CTE最低

达 8.59×10−6 ℃−1). 力学测试与 SEM断口分析表

明，APBOA改性体系因固化速率适中、交联网

络均匀，展现出优异的弯曲强度(576.1 MPa)与

韧性断裂特征；而APBIA因固化过快易引发内

应力集中，导致脆性增加 . 此外，含氮/氧杂环结

构增强了树脂与铜箔的界面配位作用，剥离强度

提升至 0.908 N·mm−1；同时，低吸水率 (最低

0.805%)与稳定的高频介电性能进一步验证了其

在高频封装环境中的适用性 . 综上，苯并咪唑与

苯并噁唑结构为设计兼具高模量、低CTE、高铜

箔剥离强度与优异介电性能的先进封装基板材料

提供了有效分子策略 .
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Research Article

Benzimidazole and Benzoxazole Modified Bismaleimide Resins for 

High-performance Electronic Substrate Laminates

Run-ze Liu1, Zi-chun Ding2, Xiao-xuan Liu1, Jia-zi Zhang1, Jin-yan Wang1, 

Li-shuai Zong1, Jian-hua Han1, Xi-gao Jian1*

(1Department of Polymer Materials, Dalian University of Technology, Dalian 116024)

(2Aerospace Materials and Technology Research Institute, Beijing 100076)

Abstract  Advanced electronic packaging is moving toward thinner and higher-density designs, exacerbating issues 

of insufficient substrate rigidity and coefficient of thermal expansion (CTE) mismatch—driving the need for 

novel resin systems with high rigidity and low CTE. In this work, diamine monomers containing benzimidazole 

* Corresponding author: Xi-gao Jian, E-mail: jian4616@dlut.edu.cn
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and benzoxazole moieties—namely, 2-(4-aminophenyl)-5-aminobenzimidazole (APBIA) and 2-(4-aminophenyl)-5-

aminobenzoxazole (APBOA)—were employed to modify a bismaleimide/allylphenol (BDM/DABP) resin system. 

The curing behavior and multiscale properties of the resulting composites were systematically investigated through 

a suite of analytical techniques, including differential scanning calorimetry (DSC), rheology, in situ Fourier-transform 

infrared spectroscopy (FTIR), dynamic mechanical analysis (DMA), thermogravimetric analysis (TGA), 

thermomechanical analysis (TMA), as well as mechanical and dielectric performance evaluations. The results 

demonstrate that the incorporation of APBIA and APBOA significantly accelerates the curing reaction. Moreover, 

the synergistic effect of rigid heterocyclic structures and multiple hydrogen bonds effectively enhances the 

flexural modulus while substantially reducing the CTE—reaching a minimum value of 8.59×10−6 ℃−1. Notably, 

the APBOA-modified system, benefiting from its balanced curing kinetics, yields composite laminates with 

outstanding flexural strength (576.1 MPa). Additionally, it achieves a copper foil peel strength of 0.898 N·mm−1, 

an ultralow dielectric loss of 0.00829 at 5 GHz, and a reduced water absorption of 0.818%. This study highlights 

that benzimidazole and benzoxazole architectures can serve as highly effective functional units, offering a 

promising new strategy for the development of high-performance electronic packaging substrate materials.

Keywords  Bismaleimide resin; Benzimidazole; Benzoxazole; Hydrogen bonding; Electronic packaging
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