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高度可溶性聚酰亚胺增韧萘型环氧树脂
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摘要：利用“两步法”制备含有较大叔丁基基团的高度可溶性的聚酰亚胺 (PI)，用于增韧萘型环氧树脂 (EBA)。

采用傅里叶变换红外光谱和核磁共振氢谱表征了 PI 的结构，考察了 PI 在 EBA 中的溶解性和分散性，探讨了 PI 分子

量及含量对体系固化性能、力学性能、热力学性能、热稳定性等的影响。结果表明，在无任何有机溶剂的情况下，不同

分子量的 PI 可直接溶解于 EBA 中，PI 的引入有效加速了整个体系的固化反应。热力学性能测试以及扫描电子显微

镜分析表明该材料为均一相分布。EBA／PI 复合材料的力学性能明显高于 EBA，其中引入质量分数 3% 的 PI ( 数均

分子量 19 119)，可使 EBA 的冲击强度从 10.5 kJ／m2 提升到 18.2 kJ／m2。PI 改性剂的引入不会导致 EBA 的热性能

下降，甚至能提高玻璃化转变温度。
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Naphthalene Type Epoxy Resin Reinforced with Highly Soluble Polyimide
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Abstract ：Atwo-step process was used to prepare highly soluble polyimide (PI) containing more butyl groups for toughening 
naphthalene epoxy resin (EBA). The structure of PI was characterized by Fourier transform infrared spectroscopy and hydrogen 
nuclear magnetic resonance spectroscopy. The solubility and dispersion of PI in EBA were investigated. The effects of molecular 
weight and content of PI on curing properties，mechanical properties，thermodynamic properties，thermal stability of the system 
were discussed. The results showed that PI with different molecular weights could be directly dissolved in EBA without any organic 
solvents. The introduction of PI effectively accelerated the thermodynamic performance test of the whole curing reaction and the 
scanning electron microscope analysis showed that the material was homogeneous phase distribution. The mechanical properties of 
EBA／PI composites were significantly higher than those of EBA. The impact strength of EBA was increased from 10.5 kJ／m2 to 
18.2 kJ／m2 with the introduction of 3% PI (Mn=19 119) modifier，which did not decrease the thermal properties of EBA，and even 
increased the glass transition temperature.
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环氧树脂是指分子中含有两个或两个以上环

氧基团的一类化合物，一般为淡黄色的粘稠液体，与

固化剂混合后在特定条件下交联形成网络结构 [1]。

随着现代社会发展，环氧树脂因其优异的物理性能，

被广泛应用于电子器件、船舶、航天等行业 [2–6]。

但是环氧树脂材料由于特定的网络结构，固化

后韧性较差，限制了其应用 [7]。目前采用弹性体 [8]、

无机纳米填料 [9]、热致液晶聚合物 [10] 等对环氧树脂

进行增韧，但这些改性方法往往影响材料的热稳定

性。董慧慧等 [11] 设计合成了两种超支化芳香族聚

氨酯和脂肪族聚氨酯来改性环氧树脂 E–44，冲击强

度分别提升了 27% 和 38%。但改性后材料的玻璃
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化转变温度 (Tg) 却明显下降。此外，由于聚氨酯不

能与环氧树脂形成均一相，材料模量受到聚氨酯分

散程度影响。有文献报道利用热稳定性更好、模量

更高的热塑性塑料来改性环氧树脂能有效地避免以

上缺点，比如聚醚砜 [12]、聚酰胺酸 [13]、聚醚醚酮 [14]、

聚醚酰亚胺 [15] 等。

萘型环氧树脂 (EBA) 是指主链上含有萘环结

构的环氧树脂，该树脂具有较好的尺寸稳定性及热

稳定性。与不含萘环结构的环氧树脂相比，萘环的

引入显著提高了材料的热性能，Tg 增加，但材料力

学性能明显下降 [16]。EBA 虽然具有优良的耐候性，

但力学性能低下限制了其在许多重要领域的应用。

目前关于 EBA 改性鲜见报道。

聚酰亚胺 (PI) 作为热塑性塑料具有优异的物

理性质，被广泛应用于微电子、航空航天、气体分离

以及环氧树脂增韧等 [17–20]。一般认为，PI 端氨基上

的活性氢能与环氧基团反应，形成交联的网络结构，

对环氧基体有较好的增韧效果。Que Xianfeng 等
[21] 合成了两个系列的含氟 PI 用于环氧树脂改性。

结果发现环氧树脂的热稳定性显著提高，且亲水性

明显下降，但是为保证 PI 分散均匀，需要使用大量

有机溶剂。笔者制备了含有较大叔丁基基团的 PI，
其分子链之间难以堆叠，在环氧树脂中具有良好的

溶解性。在不使用溶剂的情况下，PI 溶解于 EBA
并参与和促进固化，所获得的 EBA／PI 复合材料热

稳定性更好，力学性能更强。

1　实验部分

1．1　主要原料

均苯四甲酸酐 (PMDA) ：纯度≥ 99%，上海迈瑞

尔化学技术有限公司；

EBA ：EBA–65，环 氧 值 为 0.66～0.76 mol／
100 g，上海华谊树脂有限公司；

甲基六氢苯酐 (MHHPA) ：纯度≥ 96.5%，阿拉

丁试剂有限公司；

N，N– 二甲基乙酰胺 (DMAc) ：分析纯，上海凌

峰化学制剂有限公司；

乙醇：分析纯，上海泰坦科技股份有限公司；

4，4′– 二 氨 基 –3，3′– 二 叔 丁 基 – 二 苯 甲 烷

(MBTBA) ：纯度≥ 99%，自制，制备过程根据文献

[22] 的合成路线。

1．2　仪器及设备

核磁共振波谱仪：Avance500 型，德国 Bruker
公司；

凝胶渗透色谱仪：1515 型，美国 Waters 公司；

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Nicolet Magna 
IR6700 型，美国赛默飞世尔科技公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：Q20 型，美国 TA 公司；

紫外分光光度计：UV–752N 型，上海佑科仪器

仪表有限公司；

电子万能试验机：CMT5205 型，深圳新三思材

料检测有限公司；

冲击试验机：9050 型，意大利 Ceast 公司；

场发射扫描电子显微镜 (SEM) ：Gemini SEM
型，德国 Carl Zeiss 公司；

动态热机械分析 (DMA) 仪：Q800 型，美国 TA
公司；

失重仪：TA2050 型，美国 TA 公司。

1．3　PI 合成

取 MBTBA 4.655 g (15 mmol) 于三口烧瓶中，

加入一定量 DMAc，氮气保护下搅拌至完全溶解，加

入 PMDA 6.54 g (30 mmol)，低温下反应 24 h，形成

聚酰胺酸溶液。向上述齐聚物溶液中加入 15 mL
乙酸酐和 5 mL 吡啶，缓慢升温至 120℃，冷凝回流

3 h。产物用乙醇洗涤干净，60℃干燥 24 h，即可得

PI。通过改变反应条件控制产物 PI 的分子量 [23]，反

应路径如图 1 所示。按照凝胶渗透色谱得到的数

均分子量大小将 PI 分别命名为 PI–1.0w，PI–2.0w，

PI–2.5w。其分子量信息见表 1。
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图 1　PI 合成路径
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表 1　PI 分子量信息 1)

样品名称 Mn Mw Mp Mz+1 分子量分布

PI–1.0w 7 440 13 368 11 370 27 928 1.80
PI–2.0w 19 119 38 200 28 519 136 096 2.00
PI–2.5w 24 990 49 640 51 338 109 600 1.99

注：1) Mn，Mw，Mp，Mz+1 分别代表数均分子量、重均分子量、最

高位峰分子量、z+1 均分子量

1．4　EBA／PI 复合材料的制备

称 取 50 g EBA 于 250 mL 烧 杯 中，升 温 至

85℃，机械搅拌 10 min，加入一定比例的固体 PI，
保持 85℃，机械搅拌 30 min，待 PI 完全溶解后加

入固化剂 MHHPA 50 g，机械搅拌均匀，倒入模具，

85℃真空脱泡 10 min，100℃固化 2 h+130℃固化

4 h+150℃固化 2 h。得到 PI 改性 EBA 样条，记作

EBA／PI–X–Y，其中 X=1.0，2.0，2.5，分别表示相应

PI 分子量为 1.0w，2.0w，2.5w ；Y=1，3，5，分别表示

相应 PI 质量分数为 1%，3%，5%。

1．5　性能测试与表征

采用核磁共振氢谱来定性化合物结构中氢的

情况，以二甲基亚砜为溶剂，四甲基硅烷作内标，测

试频率 400 MHz。
采用凝胶渗透色谱表征 PI 分子量，以四氢呋喃

为流动相，聚苯乙烯为标样，测试温度 35℃。

采用 FTIR 表征 PI 结构及 EBA 的固化反应路

径，KBr 压片法，测试温度 25℃。

采用 DSC 法研究 PI 对 EBA 固化动力学的影

响，N2 气氛，升温速率为 5，10，15，20℃／min。
采用紫外分光光度计测量 EBA／PI 溶液的吸

光度 (680 nm)。
采用电子万能试验机按 GB／T 1040–2006 进行

拉伸试验，测试温度 25℃，拉伸速率 2.0 mm／min。
采 用 悬 臂 梁 冲 击 试 验 机 按 GB／T 1043–

2008 进 行 冲 击 测 试，无 缺 口 试 样，尺 寸 为

4 mm×10 mm×80 mm，测试温度 25℃。

采用 SEM 对复合材料的冲击断面进行分析。

采用 DMA 仪测量储能模量和阻尼因子，空

气气氛，三点弯曲模式，升温速率 5℃／min，频率

1 Hz，应变 0.04%，从室温升至 200℃。

采用失重仪进行热稳定性分析，N2 气氛，由室

温升到 800℃，升温速率 20℃／min。
2　结果与讨论

2．1　PI 表征

图 2 是 PI 的 FTIR 谱图及核磁共振氢谱。从

图 2a 可看出，在 PMDA 的谱线上，1 856，1 765 cm–1

处出现的峰可归属为 PMDA 的 C=O 双键非对称

和对称伸缩振动；在 1 504 cm–1 处出现的峰为苯

环骨架振动；在 1 237 cm–1 处出现的峰为 PMDA
上 C—O—C 伸缩振动。在 MBTBA 的谱线上，在

3 463 cm–1 和 3 381 cm–1 处出现的峰为 N—H 键

的对称、非对称伸缩振动；1 618 cm–1 处为—NH2

的变形振动吸收峰，而 823 cm–1 处为苯环上对位

二取代的 C—H 的变形振动吸收峰。在 PI 的谱线

上，3 500 cm–1 处的大宽峰可归属于 PI 上端胺基

的 N—H 伸缩振动；在 1 776 cm–1 和 1 728 cm–1 处

出现的峰可归属为酰亚胺环上的 C=O 伸缩振动；

1 378 cm–1 处为 C—N—C 酰亚胺特征吸收峰，而

762 cm–1 处为 C—N—C 五元环变形振动吸收峰。

通过谱线对比可看出，MBTBA 的胺基峰减弱，而

其叔丁基的 C—H 特征吸收峰保持不变，酸酐特征

C=O 双键吸收消失以及新的 PI 特征吸收峰出现。

另外，在图 2b 的 1H–NMR 图谱上存在对应于端胺

基上活性氢化学位移 (δ=3.95)，其它化学位移峰也

都有相应的氢原子归属。至此证明了 PI 的结构以

及其上端胺基的存在，即 PI 成功合成。

3 500 3 000 2 000 1 500 1 000 500
cm-1

PMDA

MBTBA

PI

9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

g
f

e
cd b

δ

a

(a)

(b)

a—PMDA，MBTBA 及 PI 的 FTIR 谱图；b—PI 的核磁共振氢谱

图 2　PI 的 FTIR 谱图即核磁共振氢谱

2．2　固化反应过程表征

图 3 为不同固化体系的 FTIR 谱图。固化剂

MHHPA 的谱线中，3 621 cm–1 处的峰对应于微量
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甲基六氢苯酐水解生成羧基上的 O—H 键伸缩振

动；1 461 cm–1 处对应于环己烷的亚甲基剪式振动；

1 861，1 787 cm–1 处对应于酸酐的 C=O 双键伸缩

振动，1218 cm–1 处对应于酸酐上环氧醚键 (C—O—

C) 伸缩振动。在 EBA 的谱线上，在 3 520 cm–1 处

出现的小宽峰对应于 EBA 中少量环氧基团解离成

的羟基 O—H 伸缩振动；1 272 cm–1 处对应于萘相

连的醚键 (C—O—C) 伸缩振动；912 cm–1 处对应于

环氧醚键的伸缩振动。固化后出现了新 C=O 双键

峰 (1 733 cm–1)，而环氧醚键振动峰 (912 cm–1)消失，

表明所制备的复合材料固化过程是完全的。另外，

固化后红外谱线上没有出现对应的 PI 峰，这可能是

PI 含量太少所致。结合相关文献资料 [24] 以及固化

前后官能团变化，笔者推测可能的反应途径是 EBA
中微量的环氧醚键水解生成羟基，其活性氢与酸酐

反应生成酯键后，酸酐上另一个羧基活性氢与另一

EBA 分子上的环氧基团发生开环反应，最终形成交

联的网络结构，如图 4 所示。

4 000 3 500 3 000 2 000 1 500 1 000 500

  EBA

  EBA

  EBA PI

MHHPA

cm-1

图 3　不同固化体系的 FTIR 谱图
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图 4　EBA 树脂与固化剂的反应机理

2．3　PI 对环氧体系固化性能的影响

采用不同升温速率对未固化的 EBA 和 EBA／

PI 体系进行 DSC 测试，得到非等温 DSC 固化曲线，

见图 5，从曲线上得到相应起始固化温度 (Ti)、顶峰

固化温度 (Tp)、终止固化温度 (Tf) 列于表 2。
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升温速率：1—5 ℃／min ；2—10 ℃／min ；

3—15 ℃／min ；4—20 ℃／min

a—EBA ；b—EBA／PI–1.0–5 ；

c—EBA／PI–2.0–5 ；d—EBA／PI–2.5–5

图 5　EBA 和 EBA／PI 体系不同升温速率的 DSC 曲线

表 2　EBA 和 EBA／PI 复合材料固化动力学参数

材料
温度／℃ Ea／(kJ · mol–1)

Ti Tp Tf Ea1 Ea2 均值

EBA 96 127 156 82.4 84.9 83.6
EBA／PI–1.0–5 92 123 132 72.3 75.3 73.8
EBA／PI–2.0–5 92 121 134 70.0 73.1 71.6
EBA／PI–2.5–5 92 120 135 68.9 72.0 70.4
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由表 2 可见，引入 PI 能显著降低体系固化的

Ti，Tp，Tf。进一步利用 Kissinger[25] 方程和 Ozawa[26]

方程分别计算体系固化活化能 (Ea1，Ea2)。
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式中：β——升温速率，K／min ；

 Tp——峰顶固化温度，K ；

 R——理想气体常数，8.314 J／(mol · K)。
–ln(β／Tp

2) 和 –lnβ均与 1 000／Tp 呈现线性关

系 ( 见图 6)，由直线斜率计算得到的固化反应活化

能 ( 见表 2) 随 PI 的加入而降低，进一步说明 PI 的
引入有效加速了整个体系的固化反应，这可能与 PI
端氨基活性氢促进固化反应有关。
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图 6　线性关系拟合曲线

2．4　PI 在 EBA 中的溶解性和分散性

将不同分子量 PI 加到 EBA 中，在 85℃搅拌得

到透明的溶液，该溶液吸光度随 PI 含量变化如图 7
所示。可以看出，PI 含量与溶液吸光度呈现线性关

系，PI 分子量增加，直线斜率下降，但均满足朗博 –
比尔定律，表明 PI 与 EBA 形成均一稳定的溶液体

系 [27]。究其原因，一方面 PI 中硕大的叔丁基团导

致 PI 分子之间具有较大的自由体积，阻碍其聚集；

另一方面，PI 端氨基上活性氢与 EBA 环氧结构相

互作用而使其均匀分散。

2．5　EBA／PI 复合材料的力学性能

图 8 是不同 PI 分子量、含量时 EBA／PI 复合

材料的拉伸性能。由图 8 可知，拉伸强度先随 PI 加
入逐渐升高，3% 时达到最高，EBA／PI–1.0–3，EBA
／PI–2.0–3，EBA／PI–2.5–3 的拉伸强度从 EBA 的

30.0 MPa 分别提升到 34.3，35.1，38.0 MPa。这是

由于 PI 的引入，导致半互穿网络结构整体刚性增

强，力学强度增加 [28]。进一步增加 PI 含量，拉伸

强度反而下降，这是由于过多的 PI 稀释了环氧基

体，交联密度下降 [29]。拉伸弹性模量基本保持在

3 000 MPa 以上，这是体系刚性增强与交联密度下

降的共同作用导致。
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a—拉伸强度；b—拉伸弹性模量

图 8　EBA／PI 复合材料的拉伸性能

图 9 为不同 PI 分子量、含量时复合材料的冲击

强度。可以看出，随着 PI 含量增加，冲击强度随之

0 1 2 3 4 5 6 7
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9
1.0
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 EBA PI-1.0-n  EBA PI-2.0-n  EBA PI-2.5-n

图 7　不同 PI 含量 EBA／PI 复合材料溶液的吸光度 (680 nm)
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增加，在 3% 时达到最大，EBA／PI–1.0–3，EBA／

PI–2.0–3，EBA／PI–2.5–3 的冲击强度分别为 17.2，
18.2，14.6 kJ／m2，与 EBA 的 10.5 kJ／m2 相比，分

别提升了 63.8%，73.3%，39.0%。这与 PI 加入稀释

了环氧基体的交联密度，提高了材料的形变能力有

关 [30]。另外，半互穿网络结构中的 PI 分子链能在

材料受到冲击产生裂纹时起到桥接和铆钉裂纹的作

用，使材料的抗冲性能提高，增加复合材料的韧性。
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图 9　EBA／PI 复合材料的冲击强度

2．6　PI 增韧 EBA 的机理

以增韧效果最好的 EBA／PI–2.0–Y 为例，采用

SEM 观察 EBA 和 EBA／PI 复合材料的冲击断面，

见图 10。由图 10a 可以看到，EBA 冲击断面相对

光滑，几乎没有河流线，这与其网络结构无法阻止裂

纹传播有关。加入 1% PI 后，冲击断面出现了明显

的河流线 ( 图 10b)，表明裂纹在基体中的传播受到

PI 分子链的限制，材料韧性得以增加。在加入 3%，

5% 的 PI 后，断裂面的粗糙程度明显增加，河流线也

变得更密集更粗壮 ( 图 10c 和 10d)，随 PI 增加裂纹

在材料中传播进一步受限，断裂需要吸收更多的能

量。

a—EBA ；b—EBA／PI–2.0–1 ；c—EBA／PI–2.0–3 ；d—EBA／PI–2.0–5

图 10　EBA 和 EBA／PI 复合材料的冲击断面 SEM 照片

2．7　EBA／PI 的热力学性能

图 11 是 EBA 和 EBA／PI 复合材料的储能模

量及阻尼因子 (tanδ) 随温度的变化。由图 11a 可以

看出，50℃时 EBA 的储能模量仅为 2 871 MPa。引

入 PI 后，复合材料储能模量增加到 3 000 MPa 以

上，表明 PI 与 EBA 交联形成的半互穿网络结构刚

性增大。对于 PI–1.0w 和 PI–2.0w 而言，PI 含量为

1% 时材料储能模量最高，增加 PI 含量，材料储能模

量下降，这与 PI 稀释基体交联密度有关。由图 11b
可知，所有 EBA／PI 复合材料都只有一个弛豫峰，

表明 PI 均匀分散于 EBA 基体中，不会出现相分离。

复合材料的 Tg 随着 PI 负载量增加逐步增加，表明

刚性较强的 PI 分子链无规则穿插在 EBA 基体中，

形成交联的半互穿网络结构，有效限制了基体分子

链的流动性 [31]。
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图 11　EBA 和 EBA／PI 复合材料的热力学性能

2．8　EBA／PI 的热稳定性

图 12 为 EBA 和 EBA／PI 复 合 材 料 的 热 重

(TG) 及微分热重 (DTG) 曲线。由图 12 可见，所有

EBA／PI 复合材料与 EBA 的 TG 曲线重合，表明 PI
与 EBA 基体形成的网络结构，不会因为 PI 的引入

失去热稳定性能。从 DTG 曲线来看，EBA／PI 的
最大分解速率温度为 (389±5)℃。EBA／PI 残炭量

的增加与 PI 较高的热稳定性有关。
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图 12　EBA 和 EBA／PI 复合材料 TG 曲线和 DTG 曲线

3　结论

(1) 利用“两步法”制备高度可溶性的 PI，该 PI
无需溶剂即可溶解在 EBA 中，形成均一相，提高

EBA／PI 复合材料的拉伸和冲击性能。

(2) 随着 PI 含量增加，复合材料力学性能先增

加后降低，质量分数为 3% ( 数均分子量 19 119) 时，

材料力学性能达到最佳。

(3) PI 改性剂的引入不会导致 EBA 热性能下

降，甚至能提高材料的 Tg。
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