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聚酰亚胺改性TGDDM/E-51环氧胶黏剂的制备及其性能
张志勇，万里鹰，周娜，游旦，何树娟，邹豪

(南昌航空大学材料科学与工程学院，南昌 330063)

摘要： 为提升环氧树脂耐热性与韧性以满足其在极端条件下长期使用的需求，选用二官能团环氧树脂(E-51)与四

官能团环氧树脂(TGDDM)复配，通过改变二者质量比调控TGDDM/E-51(TE)体系的交联密度，当TGDDM与E-51的

质量比为3∶7时(TE3-7)，体系展现出最佳的综合性能，初始分解温度(T5%)为368 ℃，玻璃化转变温度(Tg)为242 ℃，拉

伸韧性为1.37 MJ/m3，拉伸剪切强度为10.1 MPa，交联密度(vc)为2.96×10-3 mol/cm3。进一步引入可溶性端胺基聚酰亚

胺(PI)，制备EP-PI体系胶黏剂。采用傅里叶变化红外光谱与非等温差式扫描量热分析研究PI含量变化对TE体系固

化行为的影响，发现 PI 的加入显著改变了体系的固化反应进程，PI 端链上的伯胺与 E-51、TGDDM 预聚体发生了界

面偶联反应，同时促进了聚酰亚胺-环氧网络的构建。系统考察不同PI含量对TE3-7体系热性能、力学性能、黏接性

能的影响。当 PI 添加量为 TE3-7 质量的 2.5% 时，改性胶黏剂表现出最优的综合性能：拉伸强度提升至 69.3 MPa，拉

伸韧性达 1.53 MJ/m3，同时T5%提高至384 ℃，vc提升显著，达到3.28×10-3 mol/cm3，拉伸剪切强度为7.12 MPa。以上结

果表明，PI的引入可同时提升TE体系环氧胶黏剂耐热性与韧性。
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Preparation and properties of polyimide-modified TGDDM/E-51 epoxy adhesive

ZHANG Zhiyong, WAN Liying, ZHOU Na, YOU Dan, HE Shujuan, ZOU Hao

(School of Materials Science and Engineering, Nanchang Hangkong University, Nanchang 330063, China)

Abstract : To enhance the thermal resistance and toughness of epoxy resin for long-term service under extreme conditions, the 

crosslinking density of the TGDDM/E-51 (TE) system was first regulated by adjusting the mass ratio of the difunctional epoxy resin 

(E-51) to tetrafunctional epoxy resins (TGDDM). It was found that the adhesive with 3:7 of the mass ratio of TGDDM to E-51 (TE3-

7 system) achieved an optimal balance among thermal stability with initial decomposition temperature(T5%) of 368 ℃, glass transi‐

tion temperature (Tg) of 242 ℃, tensile toughness of 1.37 MJ/m3, lap-shear strength of 10.1 MPa, and crosslinking density (vc) of 

2.96×10⁻³ mol/cm³. Subsequently, a soluble polyimide (PI) with terminal amine groups was introduced to prepare an EP-PI adhe‐

sive. The effects of varying PI content on the curing behavior of the TE system were studied using Fourier transform infrared spec‐

troscopy and non-isothermal differential scanning calorimetry. The results revealed that the introduction of PI significantly altered 

the curing reaction process. Specifically, the terminal amine groups on the PI chains participated in an interfacial coupling reaction 

with the prepolymers of E-51 and TGDDM, concurrently promoting the construction of a EP-PI network. Furthermore, the influenc‐

es of different PI contents on the thermal, mechanical, and adhesive properties of the TE3-7 system were explored. The results indi‐

cate that the modified adhesive with 2.5 wt% PI (relative to the mass of TE3-7) exhibits the best overall performance: the tensile 

strength increases to 69.3 MPa, the tensile toughness reaches 1.53 MJ/m3, T5% rises to 384 ℃, vc increased significantly to3 .28×10-3 

mol/cm3, and the lap-shear strength is 7.12 MPa. These findings confirm that the incorporation of PI can simultaneously improve 

both the heat resistance and toughness of the TE system epoxy adhesive.
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环氧树脂(EP)胶黏剂凭借其优异的黏接性、良

好的化学稳定性和工艺性，在航空航天、汽车工业、

风力发电以及电子封装等领域得到了广泛应用[1-3]。

然而，随着国家经济的发展与制造业产业的不断升

级，对EP胶黏剂的耐热性能、阻燃性和吸湿性提出

了更高要求，传统环氧树脂胶黏剂所具有的固有脆

性大、耐热性不足等问题逐渐暴露出来，不足以满足

极端环境下长期使用的需求[4]。因此，在不显著降低

力学性能与黏接性能的基础上，如何实现环氧树脂

胶黏剂的耐热性与韧性之间的最佳平衡，已成为当

前耐高温环氧树脂胶黏剂主流研究的方向之一[5]。

目前，主要采用耐高温树脂或固化剂来对EP胶

黏剂进行共混改性，如添加热塑性聚合物[6]、功能化

纳米填料[7-8]、改性固化剂[9]等，但这些方法往往无法

同时提高热性能与力学性能。聚酰亚胺(PI)由于分

子链中含有大量的苯环和酰亚胺基团，因而具有优

异耐热性、力学性能及良好的“韧性”，被誉为“金字

塔顶端的材料”。PI与EP进行共聚，可以增长分子

链段，在EP中引入刚性的芳香环、亚胺环增加耐热

性，同时柔性醚键单元等可耗散能量，实现与EP热

性能与力学性能互补[10]。Chen等[11]通过调控聚酰胺

酸(PAA)与环氧树脂的比例制备EP-PI互穿网络，发

现适当的PAA有助于提高EP的热稳定性能与力学

性能。Armin等[12]引入分子量和酰亚胺化程度更高

的PAA于EP体系中，PAA-EP体系力学性能与热稳

定性能得到了进一步的提高。但在使用过程中，大

多数热固性PI溶解性差、加工困难，难以与EP实现

良好的相容性与分子级复合[13]。而 PI 前驱体 PAA

虽与EP相容性更好，但由于亚胺化的不完全与溶剂

的存在带来的相分离与塑化效应、稀释效应，限制

了EP应用范围。

可溶性PI在加工过程中易于分散，能避免传统

PI前驱体(如PAA)在亚胺化过程中产生的相分离、

溶剂残留等问题，有利于实现分子级别的复合与性

能优化，其伯胺基具有较高的反应活性，可与环氧

基团发生开环反应，形成牢固的化学界面偶联，因

此可与EP形成良好混合。Chen[14]通过分别引入可

溶性 PI于E-51型EP(E-51)和具有更高官能度和刚

性苯环结构的 4，4-二胺基二苯基甲撑四缩水甘油

基 EP(TGDDM)中，发现 PI 改善了 EP 的韧性，同时

能提高TGDDM和E-51的力学性能与热性能，但是

并未探究可溶性PI作用过程以及对EP反应进程的

影响。王顺等[15]通过结构设计，在PI分子链中引入

较大叔丁基基团，使其分子链之间难以堆叠，并将

PI加入到EP中，使改性后的EP在无溶剂条件下具

有良好的溶解性，同时提升了热稳定性与力学性

能，但对 PI与EP之间的交联密度、固化行为、拉伸

剪切强度的变化情况并未进行探究。

因此本文通过引入伯胺基 PI 于 TGDDM-E-51

体系中，制备PI改性EP胶黏剂(简称EP-PI体系)，并

探究树脂基体官能团比例与PI含量对EP-PI体系胶

黏剂综合性能与界面效应影响，确定TGDDM/E-51

最佳热性能、力学性能平衡比，完善端胺基PI改性

EP偶联过程，阐明微观结构形成与宏观性能(如PI

含量与交联密度、韧性与拉伸剪切强度)之间的关

系，同时获得热性能与力学性能更优的胶黏剂。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

TGDDM：JEH-011，工业级，浙江杭摩新材料集

团股份有限公司；

E-51：工业级，山东天茂新材料科技股份有限

公司；

4，4'-二氨基二苯砜(DDS)：纯度98%，安徽泽升

科技有限公司；

可溶性 PI：TYRPC520，工业级，河南天益科技

有限公司；

消泡剂(BYK-110)、分散剂(BYK-057)、流平剂

(BYK-333)：毕克助剂(上海)有限公司；

304 不锈钢片：泰州市乐特特金属制品有限

公司。

1. 2　主要仪器及设备

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：VERTEX70，德

国布鲁克有限公司；

差示扫描量热(DSC)仪：200F3，德国耐驰集团；

电子万能试验机：UTM2000，深圳三思纵横科

技股份有限公司；

同步热分析仪：DZ-STA200，南京大展仪器有

限公司；

钨灯丝台式扫描电子显微镜(SEM)：ZEM15，安

徽泽攸科技有限公司；

动态热机械分析(DMA)仪：Q800，美国TA仪器

公司。

1. 3　试样制备

通过调节四官能团 TGDDM 与二官能团 E-51

的质量比，设计了一系列具有不同交联密度的EP基

础体系，探究TGDDM/E-51(TE)基体官能团比例对
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其固化产物性能的影响规律。TGDDM 与 E-51 的

质量比 [m(TGDDM)∶m(E-51)]具体设置为 10∶0、

7∶3、5∶5、3∶7及0∶10(以EP总质量为100计)。各体

系中固化剂DDS的用量依据环氧值及胺类固化剂

由式(1)确定。

m =
M1 × E

n
× 100% (1)

式中：m 为胺类固化剂应添加质量分数；M1为

胺类固化剂相对分子质量；n为胺类固化剂活泼氢

个数；E为环氧树脂对应环氧值。

在此基础上，为研究PI的引入对体系性能的影

响，选取综合性能最优的 TE 基体比例 [ 即 m

(TGDDM)∶m(E-51)=3∶7]，进一步制备EP-PI复合体

系。PI的添加量按EP总质量的质量分数设计，分别

为 0.5%、1.5%、2.5%、3.5%、4.5% 及 10%，所有体系

的详细配方列于表 1。图 1 为 EP-PI 界面偶联体系

的制备过程示意图。

胶黏剂制备过程如下：准确称量对应质量比所

需的EP与PI，加入分散剂、消泡剂、流平剂，最后加

入固化剂DDS，胶黏剂具体配方见表 1。于 130 ℃

油浴锅中搅拌 20 min直至溶液变成澄清透明棕黄

色液体，随后放入 110 ℃真空烘箱中，真空脱泡 10 

min，得到透明无气泡胶液，趁热倒入不锈钢磨具

中，其余胶液按照国标GB/T 7124-2008要求进行搭

接试验，胶液固化工艺采用 170 ℃/3 h+200 ℃/2 h+

230 ℃/2 h。

1. 4　测试与表征

FTIR测试：使用FTIR仪测试PI和PI改性EP胶

黏剂官能团变化情况，分辨率为2 cm-1，测试范围为

3 750~600 cm-1
。

DSC测试：采用DSC仪对TE体系胶黏剂混合物

表1　不同交联密度环氧体系胶黏剂配方

Tab. 1　Formulations of epoxy adhesive systems with different cross‐

linking densities

g

System

TE10-0

TE7-3

TE5-5

TE3-7(EP-PI-0)

TE0-10

EP-PI-0.5

EP-PI-1.5

EP-PI-2.5

EP-PI-3.5

EP-PI-4.5

EP-PI-10

TGDDM

100

70

50

30

0

30

30

30

30

30

30

E-51

0

30

50

70

100

70

70

70

70

70

70

DDS

54

54.2

43

32.7

32

32.7

32.7

32.7

32.7

32.7

32.7
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0

0

0

0

0
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图1　EP-PI体系制备过程示意图

Fig. 1　Preparation process of the EP-PI system
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在30~300 ℃范围内进行N2条件下的DSC测试，升温

速率分别为5、10、15、20 ℃/min，N2流速60 mL/min，

通过拟合方程计算胶黏剂固化工艺。对EP-PI胶黏剂

在30~300 ℃范围进行N2气氛下的DSC测试，升温速

率为10 ℃/min。

热重(TG)分析：采用同步热分析仪进行热重分

析，升温速率为20 ℃/min，在N2保护下在25~800 ℃

进行测试。

DMA 测试：采用 DMA 仪在 N2 条件下进行测

试，测试温度为室温至 250 ℃，加热速率 5 ℃/min，

振幅50 μm，频率1 Hz，采用三点弯曲模式。采用式

(2)计算体系交联密度[16]。

νc = E'c3RT (2)

式中：νc为交联密度，单位 10-3 mol/cm3；R为气

体常数，取值 8.314 J/(mol⋅K)；T为玻璃化转变温度

(Tg)+50 ℃时的绝对温度，单位K；E´c为 Tg+50 ℃时

的储能模量，单位MPa。

力学性能与黏接性能测试：使用电子万能试验

机测试胶黏剂的拉伸强度，测试标准为GB/T 2567-

2021，试样为哑铃形，测试速率为10 mm/min。采用

不锈钢钢片进行胶黏剂拉伸剪切强度测试，测试标

准为 GB/T 7124-2008，测试速率为 2 mm/min。制

样前进行前处理，将不锈钢基片超声清洗后，浸入

乙醇中，用去离子水冲洗，再进行机械打磨、晾干。

胶黏剂拉伸剪切强度计算见式(3)。

τ = FS (3)

式中：τ为胶黏剂拉伸剪切强度，单位MPa；F为

最大载荷，单位N；S为游标卡尺测量的搭接面积，

单位mm2。

断裂微观形貌测试：采用钨灯丝台式SEM观察

PI改性EP的形貌变化。

2 结果与讨论

2. 1　FTIR分析

采用FTIR表征PI粉末、EP-PI胶液及其固化物

结构，图2为表征结果。

PI粉末在1 773 cm-1与1 720 cm-1处出现了酰亚

胺特征峰，表明其具备酰亚胺环结构；位于3 472 cm-1

和3 363 cm-1处出现两个特征峰，分别对应PI结构中

端伯胺基和DDS氨基(—NH2)的伸缩振动峰；而在EP-

PI固化物中位于3 000~3 500 cm-1伯胺基消失，出现

了一个宽的—OH肩峰，同时EP胶液中910 cm-1对应

的环氧基团特征峰消失，表明伯胺基和环氧基完全

反应，PI成功接入EP体系中。

2. 2　DSC分析

图 3为TE体系不同升温速率的DSC曲线和温

度-升温速率(T-β)拟合曲线。其不同升温速率下的

特征温度见表 2。根据TE体系的曲线拟合方程来

得到固化工艺，其中拟合方程截距为固化反应对应

的凝胶温度、固化温度、后固化温度，结合实验经

验，最终确定 TE 体系固化工艺为 170 ℃/3 h+

200 ℃/2 h+230 ℃/2 h。

0 50 100 150 200 250 300 350
Temperature/℃

(a) DSC curves of TE systems at different heating rates

5 ℃/min
10 ℃/min
15 ℃/min
20 ℃/min

3 6 9 12 15 18 21
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Tf

Tp

Ti

y=4.21x+228.3
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y=2.10x+113.0

Heating rate(β)/(K·min�1)
(b) T-β fitting curves
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m
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图3　TE体系不同升温速率下的DSC曲线和T-β拟合曲线

Fig. 3　DSC curves and T-β fitting curves of TE systems at different 

heating rates

3 750 3 000 2 250 1 500 750

Cured EP-PI adhesive
Uncured EP-PI adhesive
PI powder

NH2

OH

N
O

O
R

O
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图2　EP-PI体系FTIR谱图

Fig. 2　FTIR spectra of EP-PI systems
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为深入探究端胺基可溶性PI的引入对TE体系

固化行为的影响，通过非等温DSC分析了不同PI含

量下EP-PI共混体系的热流曲线，并采用分峰拟合

方法对重叠的固化放热峰进行解构拟合[17]，得到分

析结果如图4所示。

随着PI含量的增加，固化放热峰逐渐向低温方

向移动，且峰形发生变化，特征峰逐渐明显，形成一

个细长的肩峰。当 PI 添加量为 EP 总质量的 10%

时，体系的特征固化峰温度从纯EP体系的240 ℃降

至227 ℃，这一现象表明，PI的加入显著改变了体系

的固化反应进程。

为了更清晰地识别不同反应阶段固化物的固

化行为，对DSC曲线进行分峰拟合，拟合结果如图

4b所示。对于PI添加量为0%的纯EP体系，固化放

热可划分为四个子峰，分别对应 E-51/DDS 反应、

TGDDM/DDS反应以及各自生成的中间产物(含仲

胺、羟基)与剩余环氧基团的进一步交联反应，共同

形成致密的三维交联网络。随着PI的引入，拟合峰

的分布发生系统性变化：低温区域的子峰面积，对

应曲线中黄、红色阴影部分，归属于E-51的反应显

著增加，而高温区域的子峰面积，对应曲线中绿、蓝

阴影部分，归属于 TGDDM 的后期固化相应减少。

这是因为相对于DDS中的伯胺基来说，PI链端的伯

胺基周围缺乏强吸电子基团如DDS中的砜基带来

的拉电子效应，且受邻近PI芳香骨架的空间位阻影

响较小，因此，PI端胺基上N原子的电子云密度更

高，其亲核性及与环氧基团的开环反应活性显著优

于DDS，起到了类似“反应促进剂”的效果，降低了

初始反应能垒。同时，PI 的端胺基可直接与

TGDDM 或 E-51 反应，从而引入额外的交联点，这

会与原有的DDS体系所形成的交联固化网络形成

协同效应，并且改变E-51与TGDDM的反应顺序与

体系交联密度，最终使固化起始温度和主放热温度

均向低温偏移。

通过上述分析，确定 PI与TE体系固化偶联反

应步骤如图 5所示，具体步骤为：(1)环氧(TGDDM/

E-51)与DDS上的活泼氢反应；(2)反应后形成的预

聚体再与分子内环氧基团反应；(3)PI端链上的伯胺

与 E-51、TGDDM 预聚体反应最终发生界面偶联

反应。

2. 3　DMA性能分析

TE、EP-PI体系DMA数据与交联密度见表 3。

随着E-51树脂含量的增加，TE体系Tg显著降低，这

是由于柔性脂肪链段与双官能团的特性增加了分

子链自由体积、降低了交联网络的化学交联点密

度，进而显著降低了链段运动的活化能垒[18]。

在EP-PI体系中，只有一个损耗因子(tanδ)峰值

温度，表明 PI与EP相容性良好，无相分离现象；伯

胺基与环氧基团通过化学反应成键，在 PI与EP之

间形成类似桥连结构，加上 PI 中叔丁基结构的存

在，PI实现了与EP的良好界面偶联。随着 PI含量

的增加，Tg并没有明显的增长趋势，PI 含量为 10%

时 Tg增长至 249 ℃，对比 TE3-7 体系的 242 ℃提升

了 2.9%，相较于中等交联密度 3.28×10-3 mol/cm3的

EP-PI-2.5 的 241 ℃而言，提高了 3.3%。这一“瓶颈

效应”是因为TE体系中，DDS和TGDDM中大量的

苯环存在，导致链段运动已经被限制在较高水平，

表2　TE体系的特征温度

Tab. 2　Characteristic temperature of TE systems

Heating rate/(℃·min-1)

5

10

15

20

Ti

121.5

136.14

146.64

153.06

Tp

202.45

221.77

233.5

243.57

Tf

247.9

267.7

301.35

306.86

Notes: Ti is initial temperature; Tp is peak temperature; Tf is final 

temperature.

100

100 160 180 200 220 240 260 280 300

140 160 180 200 220 240 260 280 300

140 160 180 200 220 240 260 280 300

150 200 250 300

EP-PI-0
EP-PI-0.5
EP-PI-4.5
EP-PI-10

240 ℃

227 ℃

Temperature/℃
(a) DSC curves of EP-PI systems

Temperature/℃
(b) Split peak fitting results of PI-EP systems

EP-PI-0.5

Baseline

Baseline

Baseline

EP-PI-0

EP-PI-10

图4　不同PI含量样品的DSC曲线及其分峰拟合图

Fig. 4　DSC curves of samples with different PI contents and their split 

peak fitting results
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结合DSC分析结果，PI虽参与反应，但其刚性苯环

的引入却无法进一步减少自由体积，故此时的PI主

要发挥类似纳米刚性填料的作用；交联密度物理意

义反映的是单位体积内有效弹性链段的数量[16]，当

温度高于 Tg 50 ℃时，EP-PI 体系已为高弹态，储能

模量随着PI含量的增加而显著提高，而此时对应温

度下PI仍为玻璃态，模量较高且受外力作用时形变

极小，从而大幅提升了EP-PI胶黏剂在高弹性区的

储能模量。

2. 4　TG分析

为研究交联密度变化对环氧树脂胶黏剂耐热

性能影响以了解其黏接失效条件，对TE、EP-PI体系

进行了热稳定性能测试。图 6为TG曲线，其TG分

析数据见表4。

对于TE体系而言，300 ℃前各组质量几乎没有

损失，随着 E-51 含量增加，体系质量损失 5%、10%

对应的温度T5%、T10%呈现上升趋势，TE10-0、TE7-3、

TE5-5、TE3-7、TE0-10 对 应 的 T5% 分 别 为 358.8、

347.3、351.9、368 ℃以及 390.9 ℃，而最大质量损失
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Fig. 5　Schematic diagram of curing coupling reaction process of PI-EP systems

表3　TE体系、EP-PI体系DMA数据与交联密度

Tab. 3　DMA date and crosslink densities of TE and EP-PI systems

System

TE0-10

TE3-7

TE5-5

TE7-3

TE10-0

EP-PI-0.5

EP-PI-1.5

EP-PI-2.5

EP-PI-4.5

EP-PI-10

Tg/℃

220

242

249

264

277

243

240

241

245

249

E´c/MPa

31

39

36

34

35

35.0

31.6

42.1

47.6

68.3

T/K

543

565

572

587

600

516

513

514

518

522

vc/(10-3 mol·cm-3)

2.29

2.96

2.86

3.22

2.33

2.72

2.47

3.28

3.68

5.25

Notes: Tg is glass transition temperature; E´c is storage modulus at 

Tg+50 ℃; T is Kelvin temperature; vc is crosslinking density.
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速率温度(Tmax)则随着E-51含量的增加而下降。这

是因为TGDDM与伯胺结合后，形成的仲胺产物在

高温下容易发生分子内成环、成醚等副反应，且产

物耐热性更差，高温下更易分解[19]；另一方面

TGDDM分子内刚性苯环结构更多、官能度更大，交

联密度大于E-51，主链热稳定性更强，Tmax因此大于

E-51。

加入PI后，EP-PI体系T5%和T10%以及Tmax对应的

分解温度均高于未加入 PI 的体系，Tmax 均大于

400 ℃，体系700 ℃残炭率高于24%，表现出良好的

热稳定性。当PI含量达到4.5%时综合热稳定性能

最佳，T5%和T10%以及Tmax相较于PI含量为0时提升了

8.9%、6.2%、5.4%，而 PI 含量为 2.5% 时对应为中等

交联密度且与PI含量为4.5%时的交联密度相差不

大，其 T5% 和 T10% 以及 Tmax 分别为 384、403 ℃以及

433 ℃。根据热裂解理论[20]，初始分解一般是从体

系中键能最弱的键或者热稳定性最差的键开始，PI

的引入一方面提高了体系中耐热芳香环的占比，另

一方面根据DSC分析结果，PI会与EP反应形成额

外交联点，同时与分子成环成醚反应进行竞争降低

副反应发生几率，最终提升EP-PI体系热稳定性。

2. 5　力学性能与表面形貌分析

图 7 为 TE、EP-PI 体系的拉伸试验结果。随 E-

51 含量的增加，TE 体系拉伸强度呈现应该是先增

加后降低再增加的趋势。对拉伸应力-应变曲线进

行积分，得到曲线所对应的面积，即为拉伸韧性，其

变化规律与断裂伸长率类似，这是由于TGDDM相

比于E-51在具有更多环氧基团的同时刚性苯环空

间位阻更大，交联后具有更大的交联密度，韧性因
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图7　TE和EP-PI体系力学性能

Fig. 7　Mechanical properties of TE and EP-PI systems

表4　TE、EP-PI体系TG分析数据

Tab. 4　TG analysis datas of TE and EP-PI systems

Items

T5%/℃

T10%/℃

Tmax/℃

R700 ℃/%

TE0-10

390.9

400.2

404.3

23.5

TE3-7

368.0

389.4

410.1

26.0

TE5-5

351.9

380.2

412.5

24.9

TE7-3

347.3

371.0

419.9

26.5

TE10-0

358.8

384.8

432.2

18.6

EP-PI-0

368.0

389.4

410.1

26.0

EP-PI-0.5

391

408

431

24.8

EP-PI-2.5

384

403

433

23.2

EP-PI-4.5

402

411

432

27.5

EP-PI-10

380

402

434

24.0

Notes: T5%, T10% and Tmax are temperature with 5% mass loss, 10% mass loss and maximum mass loss rate respecitvely; R700 ℃ is mass residual rate at 

700 ℃.
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此更低，这也与 DMA 中交联密度的分析相吻合。

PI加入TE体系后，随着PI含量的增加EP-PI体系拉

伸强度、拉伸韧性呈现先升高后降低的趋势。当PI

添加量为EP总质量的为 2.5%时，体系拉伸强度最

高，为 69.3 MPa，拉伸韧性为 1.53 MJ/m3，相较于 PI

含量为 0% 时的 52.7 MPa 与 1.37 MJ/m3，提升了

31.5%与 11.7%。一方面由于端胺基与环氧基团的

反应，PI与EP形成了强化学界面偶联，使得刚性的

PI链通过共价键锚定在环氧三维交联网络中，实现

了应力的有效传递与分散，从而提升了拉伸强度；

另一方面PI分子链中柔性的醚键，遇外力时可发生

有限运动，这提供了额外的黏弹性耗能途径，提升

了拉伸韧性。

对 PI 质量分数为 0% 和 2.5% 的组分的拉伸断

口进行 SEM 分析，图 8 为所得结果。从图 8 可知，

EP-PI 体系无明显的相分离结果，再次验证了二者

较好的相容性。纯EP体系出现了明显的树枝状分

布，类似于河流的走向，脆性断裂特征较明显；引入

PI后，分散的PI链段或微区在裂纹扩展路径上起到

了钉扎点的作用，迫使裂纹发生频繁的偏转、分叉，

因此延长了裂纹扩展的路径，增加了断裂消耗的能

量从而表现为韧性的提升。

通过拉伸剪切测试，表征不同交联密度下TE、

EP-PI体系黏接强度的影响，结果如图9所示。随着

E-51含量的上升，拉伸剪切强度呈现为先上升后下

降的趋势，符合交联密度的变化规律，当TGDDM与

E-51 质量比为 3∶7 时(TE3-7)，拉伸剪切强度最大，

为 10.1 MPa，相较于 TE10-0 的 4.5 MPa 来说，提升

了 124%。PI引入后，拉伸剪切强度随 PI含量的增

加而下降，对于拉伸性能最好的 EP-PI-2.5 体系来

说，其拉伸剪切强度相对于 EP-PI-0.5 来说有所下

降，从8.8 MPa降低为7.12 MPa，这是由于过高PI含

量易形成团聚导致体系黏度过高、凝胶时间过短，

造成最终固化网络产生缺陷或影响固化前胶液的

均匀，从而削弱其理论可达的本体强度[21]。

3 结论

(1)通过非等温 DSC 固化动力学分析，由 DSC 

T-β拟合曲线确定了阶梯固化工艺 (170 ℃/3 h+

200 ℃/2 h+230 ℃/2 h)，采用分峰拟合与FTIR分析

探究了端胺基PI与TE体系界面偶联作用、确定了

二者偶联反应过程。

(2)调控四官能团(TGDDM)与二官能团(E-51)

(即TE体系)的质量比，发现当m(TGDDM)∶m(E-51)

=3∶7时，体系综合性能最优，兼具良好的热稳定性

(T5%=368 ℃)、较高的 Tg (242 ℃)以及优异的拉伸剪

切强度(10.1 MPa)。

(3)探究了不同含量的PI对TE3-7体系热性能、

力学性能、黏接性能的影响。当 PI添加量为EP总

质量的 2.5%时，材料在维持Tg (241 ℃)不下降的同

时，拉伸剪切强度 (7.12 MPa)与热分解温度 (T5%=

384 ℃)、拉伸强度(69.3 MPa)、拉伸韧性(1.53 MJ/m3)

与交联密度(vc=3.28×10-3 mol/cm3)达到最佳性能平

衡，展现出适用于高温黏接的潜力。
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