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二胺结构对聚亚胺 vitrimer 材料性能的影响

李佳欣，具本植
( 大连理工大学精细化工国家重点实验室，辽宁大连　116023)

摘要：利用对苯二甲醛和三 (2- 氨基乙基 ) 胺分别与己二胺、1，4- 二氨基环己烷、对苯二胺和间苯二胺发生席夫

碱反应制备了 PTI–H，PTI–CH，PTI–pP 和 PTI–mP 四种聚亚胺 vitrimer 材料，并通过傅里叶变换红外光谱对其结构

进行了表征。通过拉伸测试和动态热机械分析测试研究了二胺结构对聚亚胺 vitrimer 材料物理力学性能的影响。结

果表明，具有刚性结构、较高交联密度的 PTI–CH 和 PTI–mP 展现出高的拉伸强度 ( ≥ 55 MPa)、储能模量 (>1.8 GPa)

和低断裂伸长率 ( ≤ 36%) ；具有刚性苯环结构但交联密度较低的 PTI–pP 具有最高的断裂伸长率 (55.9%) 和低

的拉伸强度 (38 MPa)、储能模量 (1.77 GPa) ；具有柔性脂肪链结构、较低交联密度的 PTI–H 显示最低的拉伸强度

(30.9 MPa)、储能模量 (1.68 GPa) 和较高的断裂伸长率 (51.2%)。四种聚亚胺材料在玻璃化转变温度方面的排序为

PTI–CH(86℃ )>PTI–mP(84℃ )>PTI–H(67℃ )>PTI–pP(63.8℃ )。四种聚亚胺材料在较低温度 (120℃ ) 下可重塑，经

过两次重塑后，PTI–H 的拉伸强度无明显降低，PTI–CH，PTI–pP 和 PTI–mP 的拉伸强度有所提高，但四种材料的断

裂伸长率均下降。
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Effects of Diamine Structure on Properties of Polyimine Vitrimer Materials
Li Jiaxin， Ju Benzhi

(State Key Laboratory of Fine Chemicals， Dalian University of Technology， Dalian　116023， China)

Abstract ：Four kinds of polyimine vitrimer materials (PTI–H，PTI–CH，PTI–pP and PTI–mP) were prepared by the schiff 
base reaction of p-phthalaldehyde and tris(2-aminoethyl)amine with 1，6-hexamethylenediamine，1，4-cyclohexanediamine，p-phe-
nylenediamine and m-phenylenediamine respectively. The material structures were characterized by Fourier transform infrared spec-
troscopy. The effects of the diamine structure on the physical and mechanical properties of polyimine vitrimer materials were studied 
by tensile test and dynamic mechanical analysis. The results show that polyimine vitrimer materials (PTI–CH and PTI–mP) with rigid 
structure and high crosslinking density exhibit high tensile strength ( ≥ 55 MPa)，storage modulus (>1.8 GPa) and low elongation at 
break (≤36%). And PTI–pP with rigid benzene ring structure but low crosslinking density has highest elongation at break (55.9%)，
low tensile strength (38 MPa) and storage modulus (1.77 GPa). However，PTI–H with flexible fatty chain structure and low cross-
linking density shows lowest tensile strength (30.9 MPa)，storage modulus (1.68 GPa) and better elongation at break (51.2%). The 
sequencing of glass transition temperature of the four materials is PTI–CH(86℃ )>PTI–mP(84℃ )>PTI–H(67℃ )>PTI–pP(63.8℃ ). 
All four kinds of polyimine vitrimer materials can be remolded at a lower temperature (120℃ ). After twice remodeling，the tensile 
strength of PTI–H does not decrease significantly，while the tensile strength of PTI–CH，PTI–pP and PTI–mP increase，but the elon-
gation at break all decrease.

Keywords ：polyimine vitrimer material ；diamine structure ；mechanical property ；remodeling

具有三维网络结构的热固性塑料由于永久／

牢固的共价交联作用，表现出强大的力学性能、热稳

定性、抗蠕变和耐化学性。但也由于这种永久的共

价交联作用，废弃的热固性材料无法重塑和回收利
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用，只能填埋或焚烧处理，这会造成极大的环境污染

和资源浪费 [1–4]。这类废弃塑料是威胁人类生存环

境的最严重的污染源之一。目前认为解决这类废弃

塑料污染的有效策略之一是用热敏感的可交换的动

态共价交联键替代永久／牢固的共价交联键，制备

一种新型的三维网络结构材料——vitrimer[5–6]。具

有热固性塑料特性的 vitrimer 材料与传统热固性材

料不同，在一定条件 ( 如热、光等刺激 ) 下，通过动

态共价交联键的相互交换作用，在交联密度不变的

情况下，像热塑性塑料一样，可以实现重塑、加工和

回收，从而消除或减少因热固性塑料无法重塑回收

而带来的一系列环境污染。

2011 年 L. Leiber 等 在 环 氧 树 脂 和 脂 肪 酸 ／

多元酸的聚酯基网络中添加合适的酯交换催化剂

首次制备了基于酯交换的 vitrimer 材料 [7]。此后，

研究者陆续开发了基于烯烃复分解 [8]、二氧杂硼烷

复分解 [9]、硅氧烷硅醇交换 [10] 和转氨基化 [11–12] 等

vitrimer 材料。其中，基于简单易得的单体胺和醛

缩合而制备的具有动态亚胺键的聚亚胺 vitrimer 材

料，在无催化剂的情况下，即可以重塑、加工和回收

而备受关注。在 2014 年，P. Taynton 等 [13] 以对苯二

甲醛、二乙烯亚胺和三 (2- 氨基乙基 ) 胺为原料制备

了力学性能良好 ( 储能模量为 1 GPa，室温下断裂

应力为 40 MPa) 的可延展的聚亚胺 vitrimer 材料，

在无催化剂条件下，可通过热压法和水压法进行重

塑。P. Taynton 等 [14] 进一步探索了一系列的烷基二

胺单体对聚亚胺材料湿度敏感性的影响，发现可通

过改变含胺的单体得到高度亲水到疏水的聚亚胺材

料。Feng Zhanbin 等 [15] 以对苯二甲醛、三 (2- 氨基

乙基 ) 胺和聚二甲基硅氧烷胺为原料制备了玻璃化

转变温度 (Tg) 低于 –100℃并且具有优异热稳定性

(300℃下的质量损失为 6.8%) 的可重塑聚亚胺材料。

Zheng Hua 等 [16–17] 以对苯二甲醛、三 (2- 氨基乙基 )
胺和间苯二甲胺二聚体为原料制备了 Tg 为 72℃且

具有较好力学性能 ( 储能模量为 1.56 GPa，室温下

断裂应力为 45 MPa) 的聚亚胺 vitrimer 材料，与间

苯二甲胺为原料的聚亚胺 vitrimer 材料 (Tg=102℃ )
相比，仍保持一定的力学性能但可以在较低温度下

进行重塑。可以看出不同结构的二胺单体对聚亚胺

vitrimer 材料的力学、热学、重塑性能的影响很大，但

研究报道较少，有必要深入系统地研究。

笔者选择工业上价廉易得的对苯二甲醛和三

(2- 氨基乙基 ) 胺，分别与四种二胺单体己二胺、1，

4- 二氨基环己烷、对苯二胺和间苯二胺反应制备了

不同结构的聚亚胺 vitrimer 材料 ( 其中，除基于己

二胺的聚亚胺 vitrimer 材料外，其它三种尚未见文

献报道 )，并探索了二胺的不同烃基结构对聚亚胺

vitrimer 材料物理力学性能的影响，为通过调节二胺

单体的种类和结构制备出不同用途的聚亚胺材料提

供参考。

1　实验部分

1．1　主要原料

对苯二甲醛：98%，上海萨恩化学技术有限公

司；

三 (2- 氨基乙基 ) 胺：96%，上海阿拉丁试剂有

限公司；

己二胺：99%，上海阿拉丁试剂有限公司；

1，4- 二氨基环己烷：98%，上海阿拉丁试剂有

限公司；

对苯二胺：化学纯，国药集团化学试剂有限公司；

间苯二胺：99%，上海阿拉丁试剂有限公司；

无水乙醇：分析纯，天津市富宇精细化工有限

公司；

乙酸乙酯：分析纯，天津市东丽区天大化学试

剂厂；

二氯甲烷：分析纯，西陇科学股份有限公司；

二甲基亚砜：分析纯，天津市大茂化学试剂厂。

以上试剂若无特别说明，均未经过进一步处

理，直接用于反应。

1．2　主要仪器

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：iN10 型，美国

Thermo Fisher 公司；

万能拉力机：PT307 型，普赛特检测设备有限

公司；

动态热机械分析 (DMA) 仪：Q800 型，美国 TA
公司；

热重 (TG) 分析仪：Q500 型，美国 TA 公司。

1．3　聚亚胺 vitrimer 材料的制备方法

以不同二胺单体、对苯二甲醛和三 (2- 氨基乙

基 ) 胺为原料制备了聚亚胺 vitrimer 材料，其中二

胺单体：对苯二甲醛：三 (2- 氨基乙基 ) 胺的物质的

量之比为 1∶5∶2.5。以间苯二胺为例，将 216 mg
间 苯 二 胺 和 799 μL 三 (2- 氨 基乙基 ) 胺 溶 解 于

3 mL 无水乙醇中，制得胺溶液；称取 1.341 3 g 对

苯二甲醛溶解于 13 mL 混合试剂 ( 二氯甲烷：乙

酸乙酯：无水乙醇 =1∶1∶8) 中，将对苯二甲醛溶
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液逐滴加入上述胺溶液中搅拌均匀，缓慢倒入四

氟乙烯模具中，通风橱中室温下溶剂蒸发 24 h，置

入 78℃真空烘箱中 3 h，然后使用顶板加热的手动

热压机在 5 MPa 压力下 95℃固化 1 h，105℃固化

1 h，得到黄色聚亚胺 vitrimer 薄膜材料 (PTI–mP)。
用相同方法以己二胺、1，4- 二氨基环己烷、对苯二

胺为原料制备其它三种聚亚胺 vitrimer 材料，分别

称之为 PTI–H，PTI–CH 和 PTI–pP。

1．4　测试与表征

(1) FTIR 表征。

将聚亚胺 vitrimer 材料置于 60℃真空烘箱中

干燥 24 h 后，在波数 500～4 000 cm-1 范围内进行

FTIR 测试。

(2) 凝胶含量测试。

将四种聚亚胺 vitrimer 材料 ( 约 16 mg) 浸泡

在二甲基亚砜溶剂 (5 mL) 中 72 h，移除二甲基亚

砜溶剂，使用无水乙醇冲洗两次去除残留的二甲

基亚砜溶剂。最终，样品在真空烘箱 (50℃ ) 干燥

24 h 后，升温至 120℃继续干燥 2 h。按式 (1) 计算

材料的凝胶含量 [17]。

 凝胶含量 =(m1／m0)×100% (1)

式中：m1——材料干燥后的最终质量；

 m0——材料初始质量。

(3) TG 测试。

采用 TG 分析仪测试材料的热稳定性能，升温范

围为 20～600℃，N2 氛围，升温速率为 10℃／min。

(4) 物理力学性能测试。

拉伸性能按 ISO 527–1–2012 测试，试样为矩

形，尺寸为 35 mm×5 mm×0.28 mm，室温，拉伸

速率为 5 mm／min。

使用 DMA 仪测试材料的储能模量和 Tg ( 拉伸

模式 )，测试温度范围为 0～200℃，升温速率为 3℃／

min。

(5) 重塑实验。

将 PTI–H，PTI–CH，PTI–pP，PTI–mP 样品剪碎，

在 120℃，5 MPa 条件下热压 30 min 重塑，并测试

重塑样品的力学性能。

2　结果与讨论

2．1　聚亚胺 vitrimer 材料的制备

PTI–H，PTI–CH，PTI–pP，PTI–mP 的合成路线

如图 1 所示。为了获得三维网络结构的热塑性聚亚

胺 vitrimer 材料，交联剂选择了三 (2- 氨基乙基 ) 胺、

C
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H

H

H2N R
N

NH2

NH2H2N
+ +

3

NH2

R

1. 24 h
2.78 3 h
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图 1　四种聚亚胺 vitrimer 材料的合成路线

二醛选择了价廉易得的对苯二甲醛。为了研究不同

烃基结构二胺对聚亚胺 vitrimer 材料力学性能的影

响，二胺选择了含有相同六个碳原子、价廉易得的

己二胺、1，4- 二氨基环己烷、对苯二胺和间苯二胺。

二醛、三胺和二胺的物质的量之比对产品的力学性

能和重塑性能影响较大 [18]，为了制备具有良好力学

性能的产品，采用二胺：对苯二甲醛：三 (2- 氨基乙

基 ) 胺物质的量之比为 1∶5∶2.5。为了使反应充

分进行，采用了分四段加热反应方式，即室温 24 h ；

78℃，3 h ；95℃，1 h ；105℃，1 h[14]。制得的四种

聚亚胺 vitrimer 材料薄膜样品如图 2 所示。从图 2
可以看出 PTI–H 和 PTI–mP 具有较高的透明性，这

可能是因为己二胺的柔性链和间苯二胺的非对称结

构，破坏了聚合物分子链的规整性，从而降低分子链

的堆砌密度，抑制了分子间的电子转移，有效提高了

薄膜的透明性 [19]。

(a) (b) (c) (d)

a—PTI–H ； b—PTI–CH ； c—PTI–pP ； d—PTI–mP

图 2　四种聚亚胺 vitrimer 材料薄膜样品的透明性对比

2．2　聚亚胺 vitrimer 材料的 FTIR 和 TG 分析

图 3 为 四 种 聚 亚 胺 vitrimer 材 料 的 FTIR 谱

图和 TG 曲线。由图 3a 可以发现，四种材料均在

1 636 cm-1 左右处出现了 C=N 键的伸缩振动峰，这

证实已经发生了席夫碱反应；在 1 725 cm-1 左右处

的吸收峰由 C=O 键的伸缩振动引起，说明还有少

量的未反应完全的醛基 [15]。
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图 3　四种聚亚胺 vitrimer 材料的 FTIR 谱图和 TG 曲线

由图 3b 可以看出，四种聚亚胺 vitrimer 材料在

200℃时失重率都小于 5%，N2 氛围下失重率为 10%
时的温度范围是 296～317℃，其中 PTI–CH 具有比

较高的热稳定性 ( 失重率为 10% 时温度为 317℃ )。
在 600℃时 PTI–CH 的残炭率为 48.6%，PTI–H 的

残炭率为 38.7%，PTI–mP 和 PTI–pP 的残炭率约为

45.5%，聚亚胺 vitrimer 材料中的高 C=N 含量导致

了高的残炭率 [20]。

2．3　聚亚胺 vitrimer 材料的物理力学性能分析

表 1 列出四种聚亚胺 vitrimer 材料的物理力学

性能。如表 1 所示，这四种材料均展现出较优异的

力学性能，拉伸强度为 30.9~55.2 MPa，断裂伸长率

为 27.8%~55.9%，储能模量为 1.68~1.88 GPa，Tg 为

63.8~86℃。另外，从表 1 中还可以看出，四种聚亚

胺 vitrimer 材料的凝胶含量均超过 95%，说明在笔

者采用的制备条件下，材料可产生足够高的交联密

度，从而保证了较出色的力学性能 [21]。一般来说交

联聚合物的强度、储能模量、Tg 随着交联密度和链

段刚性的增加而提高，而断裂伸长率减小 [18，22–23]。

四种聚亚胺 vitrimer 材料中，PTI–CH 和 PTI–mP 结

构中分别含有较强刚性环己烷和苯环结构以及较高

的凝胶含量 (>97%)，因此，PTI–CH 和 PTI–mP 具有

相对较高的拉伸强度 ( ≥ 55 MPa)，Tg ( ≥ 84℃ )，
储 能 模 量 (>1.8 GPa) 以 及 较 低 的 断 裂 伸 长 率

( ≤ 36%) ；而结构中含有正己烷柔性结构和较低凝

胶含量即较低交联密度的 PTI–H 具有最低的拉伸

强度和储能模量，其 Tg 也较 PTI–CH 和 PTI–mP 低，

但断裂伸长率超过 50%。另外，同样含有较强刚性

苯环结构的 PTI–pP 的拉伸强度、Tg、储能模量不如

同样含有苯环结构的 PTI–mP，但其断裂伸长率最

高，这可能是由于 PTI–pP 的较低交联密度和偶极

矩造成的 [24]。
表 1　四种聚亚胺 vitrimer 材料的物理力学性能

材料
种类

凝胶含量／
%

拉伸强度／
MPa

断裂伸长
率／%

Tg／
℃

储能模量／
GPa

PTI–H 95.2 30.9 51.2 67.0 1.68
PTI–CH 97.3 55.0 27.8 86.0 1.82
PTI–pP 96.7 38.0 55.9 63.8 1.77
PTI–mP 97.1 55.2 36.0 84.0 1.88

2．4　聚亚胺 vitrimer 材料的重塑性能

为了研究聚亚胺 vitrimer 材料的重塑性能，将

样品切割成小块，然后在 120℃下进行热压成型，结

果表明所有样品可在 2~10 min 较短时间内即可热

压成薄膜，其中 PTI–H 能在极短时间 (2 min) 内热

压成薄膜，且重塑后样品均表面光滑，表明四种聚亚

胺 vitrimer 材料具有良好的可重复加工性能。为了

保证重塑样品各部分均匀反应，在 120℃成膜后继

续延长热压时间至 30 min 后进行重塑样品的力学

性能测试。

四种聚亚胺 vitrimer 材料原始样品和两次重塑

样品的拉伸应力 – 应变曲线对比如图 4 所示。由图

4 可以看出，经过两次重塑后，PTI–H 的拉伸强度没

有明显降低，PTI–CH，PTI–pP 和 PTI–mP 的拉伸强

度有所提高，但四种聚亚胺 vitrimer 材料的断裂伸

长率均有所降低，这可能是由于在高温下发生了胺

和席夫碱的反应、席夫碱的自交联反应、氧化反应

等，导致样品交联密度提高，分子排列规整紧密，从

而刚性提高，断裂伸长率下降 [25]。

3　结论

以对苯二甲醛、三 (2- 氨基乙基 ) 胺和具有不

同烃基结构的二胺单体为原料制备了 PTI–H，PTI–
CH，PTI–pP 和 PTI–mP 四种聚亚胺 vitrimer 薄膜材

料，研究了二胺单体的结构对聚亚胺 vitrimer 材料的

物理力学性能和重塑性能的影响，并获得如下结论：

(1) 物理力学性能研究结果表明，分别具有刚性

环烃结构和苯环结构且具有较高交联密度的 PTI–
CH 和 PTI–mP 展现出高的拉伸强度 ( ≥ 55 MPa)，
储能模量 (>1.8 GPa)，Tg ( ≥ 84℃ ) 和低断裂伸长

率 ( ≤ 36%) ；而具有刚性苯环结构但交联密度较

低的 PTI–pP 表现出最高的断裂伸长率 (55.9%) 和
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低的拉伸强度 (38 MPa)，储能模量 (1.77 GPa)，Tg 

(63.8℃ ) ；具有柔性脂肪链结构、较低交联密度的

PTI–H 显示最低的拉伸强度 (30.9 MPa) 及储能模

量 (1.68 GPa)，以及较低的 Tg (67℃ ) 和较高的断裂

伸长率 (51.2%)。
(2) 四种聚亚胺 vitrimer 材料具有良好的可重

复加工性能。经过两次重塑后，PTI–H 的拉伸强度

没有明显降低，PTI–CH，PTI–pP 和 PTI–mP 的拉伸

强度有所提高，但四种聚亚胺 vitrimer 材料的断裂

伸长率均有所降低。

总之，上述研究表明通过改变廉价易得的二胺

单体结构可制备出具有不同物理力学性能且可塑聚

亚胺 vitrimer 材料，从而拓宽其应用领域。
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