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·研究论文·

酚羟基取代的螺芴-呫吨型聚酰亚胺改性 
氰酸酯树脂固化体系的研究

李一凡　孙浩楠　闫宇　林琪芸　宁志鹏　陈令成 *　肖义 *

(大连理工大学化工学院，精细化工国家重点实验室，大连116024)

摘要：氰酸酯树脂 (cyanate ester resin, CE)具有优异的机械性能、良好的热稳定性和极小的尺寸收缩

率，广泛用于电子封装等领域。本文利用合成的酚羟基取代的螺芴 -呫吨型全刚性聚酰亚胺 (PI-OH)对
双酚A型氰酸酯树脂 (bisphenol A cyanate ester, BADCy)进行改性。研究发现，PI-OH侧链上的酚羟基

可以显著降低BADCy的固化温度，与未改性树脂相比，固化放热峰值温度降低了约 142 ℃。室温下，

PI-OH(10%)/BADCy的储能模量和杨氏模量分别为 2614 MPa和 5010 MPa，与纯BADCy相比，分别提

高了 34%和 10.2%。此外，PI-OH(8%)/BADCy的拉伸强度和拉伸模量分别提高了 63.9%和 128.4%，虽

然玻璃化转变温度 (Tg)略有下降，但其热降解温度 (Td5%)和统计耐热指数 (Ts)均得到提升。同时，由于

PI-OH侧链含有大量疏水性的三氟甲基基团，PI-OH(10%)/BADCy体系的吸水率仅为 0.73%，降低了

47.9%。这一进展对于降低BADCy树脂的固化温度、制备具有良好热稳定性和机械性能的氰酸酯树脂

材料具有重要意义。
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Study on the Curing System of Phenolic Hydroxyl-substituted  
Spirofluorene-xanthene-type Polyimide-modified Cyanate Ester Resin

LI Yi-fan, SUN Hao-nan, YAN Yu, LIN Qi-yun, NING Zhi-peng, CHEN Ling-cheng*, XIAO Yi*

(State Key Laboratory of Fine Chemicals, School of Chemical Engineering,  
Dalian University of Technology, Dalian 116024, China)

Abstract: Cyanate ester resins (CE),which have excellent mechanical properties, good thermal stability and 
very small dimensional shrinkage, are widely used in electronic packaging and other fields. In this study, 
the synthesized phenolic hydroxyl-substituted spirofluorene-xanthene-type fully rigid polyimide (PI-OH) 
was used to modify bisphenol A-type cyanate ester resin (BADCy). It was found that the phenolic hydroxyl 
groups on the side chain of PI-OH could significantly reduce the curing temperature of BADCy, and the 
peak exothermic temperature of curing was reduced by about 142 ℃ compared with that of the unmodified 
resin. At room temperature, the energy storage modulus and Young’s modulus of PI-OH(10%)/BADCy 
were 2614 MPa and 5010 MPa, respectively, which were increased by 34% and 10.2%, respectively, 
compared with those of pure BADCy. In addition, the tensile strength and tensile modulus of PI-OH(8%)/
BADCy were increased by 63.9% and 128.4%, respectively, and its thermal degradation temperature 
(Td5%) and statistical heat resistance index (Ts) were enhanced, although the glass transition temperature 
(Tg) was slightly decreased. Meanwhile, the water absorption of the PI-OH(10%)/BADCy system was only 
0.73%, which was reduced by 47.9%, due to the large number of hydrophobic trifluoromethyl groups in the 
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氰酸酯树脂 (cyanate ester resin, CE)具有出色

的热力学性能、良好的化学稳定性和极低的尺寸

收缩率 [1,2]，在电子封装、武器装备等领域得到广

泛的应用 [3,4]。一般认为，CE主要通过苯酚、金属

离子或生产过程中残留的水分等作为催化剂而固

化，高纯度的CE在不添加任何促进剂的情况下需

要相当高的温度才能完成固化 [5]。然而，过高的

固化温度不仅消耗大量能源，还会使氰酸酯材料

在固化后出现应力集中，而导致其机械、热学性

能的降低 [6]。因此，在不影响材料各方面性能的

前提下，在较低温度下固化 CE 树脂已成为当前

的研究重点 [7]。

降低 CE 固化温度催化反应的常见做法是向

其中引入过渡金属 [8,9]或通过紫外光激活高效催

化剂 [10]，但过渡金属在较低温度下往往与CE的

相容性较差，且成本较高；光催化剂对光照等环

境因素要求较高，不易储存，且反应不易控制。

此外，壬基酚等常见酚类也能促进氰酸酯官能团

的反应 [11]，降低CE树脂的固化温度，但随着酚

含量的增加，会破坏树脂结构，影响固化后树脂

的耐热性和力学性能。Liu等 [12]采用壬基酚和辛

酸亚锡的混合物作为催化剂对CE进行改性。结

果表明，当混合物中壬基酚的含量为 6 wt%、辛

酸亚锡的含量为0.8 wt%时，可将最大放热峰的

温度显著降低近148 ℃。然而，这种共混物对树 
脂的热稳定性产生了不利影响，在催化剂的塑化

作用下，材料的拉伸性能也出现了一定程度的

下降。

目前常用的氰酸酯树脂改性方法包括热塑性

树脂改性、热固性树脂改性、互传网络聚合物改性

等。Mathew等 [13]对酚醛环氧树脂改性双酚A型

氰酸酯树脂进行改性，对体系的固化行为、力学

性能及玻璃纤维增强复合材料进行了研究，发现

柔性和较低交联的网络有利于提高材料的弯曲性

能但降低了拉伸强度。Hamerton等 [14]对四种丙

烯酸酯改性氰酸酯树脂的体系进行了研究，并对

比催化剂使用前后体系的反应历程，发现丙烯酸

酯对氰酸酯树脂的固化反应有一定缓解作用，几

种催化剂中，Zn2+ 的催化作用最优。Harismendy
等 [15,16]对聚醚酰亚胺 (polyetherimide, PEI)/氰酸 
酯树脂互穿网络聚合物体系中PEI的用量与 
树脂性能之间的关系进行了探讨，发现PEI的含

量在 15 wt%~20 wt%时体系的力学性能 (KIC和

GIC)最优。

聚酰亚胺 (polyimide, PI)是一种高性能工程

塑料，具有优异的耐热性、机械性能和良好的介

电性能 [17,18]，常用于改性各种树脂以提高其综合

性能。然而，PI通常难熔难溶，与其他树脂的相

容性差，往往需要引入高沸点溶剂，导致其在后

续加工过程中难以被去除，影响固化树脂的性能。

因此，改善PI的加工性具有重要意义 [19,20]。传统

的方法是在其结构中引入脂肪族柔性链，或用其

前体聚酰胺酸 (polyamide acid, PAA)对树脂进行

改性 [21]，但这往往会导致材料的热稳定性或机械

性能降低 [22]。因此，开发一种能与其他树脂相容

性良好且不影响改性树脂热力学性能的聚酰亚胺

材料至关重要。

Izu等 [23]发现，原位生成的N-(4-羟基苯基 )
马来酰亚胺 -苯乙烯共聚物可降低氰酸酯树脂的

固化温度，同时改善树脂的机械性能。Wu 等 [24]

制备了一种多嵌段可溶性聚酰亚胺，并研究了由

氰酸酯 /环氧共聚物组成的聚合物共混体系，合

成的PI在氰酸酯和环氧共聚物网络中分散良好，

氰酸酯 /环氧共聚物体系的玻璃化转变温度高达 
270 ℃，模量也有所提高。Jiang等 [25]提出了一种

用新型双马来酰亚胺中空聚合物微球改性CE树

side chain of PI-OH. This progress is of great importance for the production of low-temperature curable 
cyanate ester resin materials with good thermal stability and mechanical properties.
Keywords: Phenol hydroxyl polyimide; Bisphenol A cyanate ester; Curing temperature; High temperature 
resistance
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脂的方法。7.5 wt% BMI-HPPs/CE树脂的介电常

数 (ε)和介电损耗 (tanδ)在 16 GHz时最小 (2.46，
0.006)，透射率为93.8%~97.1%。

在此前的工作中，我们合成了一种非共平

面以螺芴 -呫吨为核的全刚性聚酰亚胺 PI-OH 
(图 1)[26]，其侧链上含有酚羟基和大体积的三氟

甲基基团，可以在不引入柔性链的情况下改善 
PI-OH的溶解性和加工性，特别是提升与其他高

性能树脂材料的相容性。这种高刚性结构能同

时提高体系的耐热性和机械性能。此外，侧链上

的活性酚羟基可以催化氰酸酯基团的交联，降低

固化温度，从而获得兼具多种优异性能的树脂基

复合材料。目前基于大位阻、非共平面的聚酰亚

胺虽然已有报道，但在其用于改性氰酸酯树脂的

过程中大多未涉及到二者间的交联聚合。因其

通常不含有具备催化功能的基团 (如－OH等)， 
往往需要在体系中另外加入其他的过渡金属或

环氧树脂等作为催化剂才能达到降低固化温度 
的作用，而这可能会潜在地损失材料的部分性

能 [24]。

本文利用合成出的 PI-OH 侧链上的活性酚

羟基直接作为催化剂，促进双酚 A 型氰酸酯树脂

(bisphenol A cyanate ester, BADCy) 的固化，通过

设置三种不同的PI-OH质量分数，与纯BADCy树
脂进行比较。期望通过PI-OH扭曲型非共平面全

刚性结构的设计及活性－OH、疏水性－CF3的引

入降低树脂的固化温度，得到相容性良好，具有

高热稳定性、高强度和优异耐水性的氰酸酯树脂

材料，进而平衡氰酸酯的耐热性和高固化温度之

间的矛盾。这项研究为在降低氰酸酯树脂固化温

度的同时提高树脂的综合性能提供了思路，为可

交联型聚酰亚胺改性氰酸酯树脂材料领域提供了

借鉴，在航空航天、电子封装等领域具有广阔的

应用前景。

图 1　PI-OH 的化学结构和 3D 模型

Figure 1　Chemical structure and 3D model of PI-OH
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1　实验部分

1.1　原材料

间苯二酚 (>99%)、4-甲基苯磺酸 (97%)、双酚

A型氰酸酯单体 (BADCy，98%)购自北京伊诺凯

科技有限公司；9-芴酮 (>95%)、N-甲基吡咯烷酮

(NMP，>99%)，购自安徽泽升科技有限公司；氯化

铵、乙醇、丙酮 (均分析纯 )，购自天津市大茂化学

试剂厂。

1.2　PI-OH的合成

采用我们之前报道过的路线合成PI-OH[26]。

在无水无氧条件下将二胺单体 (1 g，2.54 mmol)
和六氟二酐 (1.18 g，2.66 mmol)溶于NMP中，室

温下搅拌反应 3 h后得到粘稠的聚酰胺酸溶液。 
再向反应液中加入一定量的三乙胺、吡啶、甲

苯，升温至180 ℃，反应5 h后冷却，在乙醇中析

出得到白色固体粉－末PI-OH (GPC，NMP: Mn = 
2.68×105 g·mol–1)。
1.3　PI-OH/BADCy 改性树脂体系的制备

采用浓度梯度法设置PI-OH的质量百分数分

别为 5%、8%和 10%。以PI-OH(10%)/BADCy样
品为例：将BADCy (4.25 g，15.27 mmol)和制备好

的PI-OH粉末 (0.47 g，1.75 µmol)溶于丙酮，混合

溶液经旋蒸除去大部分溶剂后，置于真空烘箱中

脱泡。纯BADCy体系无需加入其他试剂，升温至

90 ℃待树脂融化后直接放入真空烘箱进行脱泡

处理。

将脱泡后的混合物PI-OH/BADCy体系按

照150 ℃/2 h + 200 ℃/2 h + 230 ℃/2 h的工艺条

件，纯BADCy体系按照150 ℃/2 h + 200 ℃/2 h + 
230 ℃/2 h + 300 ℃/2 h的工艺条件分别进行固化。

1.4　测试与表征

固化动力学研究在Q20型差示扫描量热

仪上，在氮气氛围下进行，测试温度范围为
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25~350 ℃，升温速率分别为5、10、15、20 ℃/min。 
聚合物的数均分子量(Mn)的测定在Waters 1515凝
胶渗透色谱仪 (GPC)上完成，洗脱剂为NMP。树

脂的热失重分析 (TGA)在Mettler TGA/SDTA851
型热失重分析仪上进行测试，测试温度范围为

25~700 ℃，升温速率10 ℃/min，在氮气氛围下进

行测试。傅里叶变换红外光谱 (FTIR)在Nicolet 
iN10型显微红外光谱仪上进行测试，测试范围

为400~4000 cm–1。动态热机械分析 (DMA)在TA 
Q800型仪器上进行，采用单悬臂弯曲操作模式，

设置温度区间为25~350 ℃，频率为1 Hz，升温速

率为3 ℃/min, 用于测试的样条尺寸为35 mm × 
5 mm × 3 mm。树脂的拉伸性能测试在 Instron 
5869型电子万能试验机上进行，依据的标准为

GB/T1040-2006，拉伸速度为5 mm/min，用于测试

的样条尺寸为35 mm × 5 mm × 2 mm。纳米压

痕测试在 100BA-1C 型纳米压痕测试仪上进行。

水接触角由 Powereach JC2000D2W 接触角测量

仪在常温下测定。吸水性的测量方法如下：先将

样品在 100 ℃ 下干燥24 h，以除去样品中的水分，

称量试样的初始重量 (G0)，然后将干燥后的样品

在25 ℃恒温水浴中浸泡 50 h，然后称重 (G1)。吸

水率W用公式 (1) 计算。

0 1

0

 –  G GW
G

= ×100%  (1)

2　结果与讨论

2.1　PI-OH/BADCy 的DSC曲线分析

采用DSC测试了不同比例PI-OH的加入对

BADCy树脂固化行为的影响。图2为四种树脂体

系在氮气氛围下升温速率为10 ℃/min的DSC曲

线。所有树脂在79 ℃左右时均有一个明显的熔

融吸热峰，为氰酸酯树脂的熔化过程。随着温度

上升，所有体系均只表现出一个明显的放热峰，证

明体系中只有单一或相似的反应发生。通过DSC
分析后得到相关的固化反应关键参数汇总于表1。

对于PI-OH(10%)/BADCy体系，峰值反应温

度 (Tp)下降了 142 ℃ (从 343 ℃降低至 201 ℃)，
同时Ti (初始反应温度)、Tp、Tf (终止反应温度)均
随着PI-OH含量的升高而逐渐降低。这是由于

PI-OH中酚羟基与氰酸酯生成了亚胺基碳酸脂，

其作为活性中间体，可以与氰酸酯在加热状态下

生成三嗪环，进一步促进固化反应的进行，具体

的固化反应机理如图3所示 [27,28]。随着PI-OH添

加量的提升，体系的固化反应放热焓值逐渐减小，

这可能是由于大分子链的PI-OH在体系中具有较

大的空间位阻，阻碍了交联网络的形成，抑制了

部分反应热的释放。同时，酚羟基催化BADCy聚
合的过程中带来的部分副反应也可能是导致放热

焓减小的原因之一。

为了研究PI-OH/BADCy的固化动力学，在

四个不同的升温速率下对PI-OH(5%)/BADCy和
BADCy进行了非等温DSC测试 (图4)，三个动力

学特征温度汇总于表2。从表中数据可以看出，含

PI-OH质量分数为5%的改性树脂体系的起始反

应温度、峰值反应温度和反应终止温度都远低于

图 2　升温速率为 10 ℃/min 下 PI-OH/BADCy 和纯 BADCy
的 DSC 曲线

Figure 2　DSC curves of PI-OH/BADCy and pure BADCy 
at the heating rate of 10 ℃/min

50 100 150 200 250 300 350

PI-OH(5%)

PI-OH(8%)

PI-OH(10%)

BADCy

214

Temperature (℃)

222

201

343

Ex
o

表1 　DSC测试中固化反应的关键参数

Table 1　Key parameters for curing reactions in DSC testing

Sample Ti 
a (℃) Tp b (℃) Tf 

c (℃) –∆H d (J/g)

BADCy 327 343 345 910. 4

PI-OH(5%) 180 222 267 697. 5

PI-OH(8%) 184 214 238 535. 4

PI-OH(10%) 167 201 223 485. 7
a
 The initial reaction temperature; b The peak reaction temperature; c The reaction termination temperature; d The enthalpy of curing reaction.
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图 3　BADCy 和 PI-OH 的反应机理

Figure 3　Reaction mechanism between BADCy and PI-OH

NCO R NCO R
HO R' R

O
C

O
R'

NH
O

C

N

NH

C
O O

RR'

O
C

N

N

C

C

NH

O

O O
RR'

O
C

N

N

C

C

N

O

O

R

R RR R

R'

OCN

R
OHO

N N

O

O

O

O

nR'=R=
OCN CF3F3C

图 4　(a) 纯 BADCy 和 (b) PI-OH/BADCy 在不同升温速率下的 DSC 曲线

Figure 4　DSC curves of (a) pure BADCy and (b) PI-OH/BADCy at different heating rates
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表2 　DSC测试中固化反应的关键参数

Table 2　Key parameters for curing reactions in DSC testing

Sample β (℃/min) Ti (℃) Tp (℃) Tf (℃)

PI-OH(5%)/BADCy

5 171 208 241

10 180 221 267

15 194 235 281

20 213 246 298

BADCy

5 309 323 329

10 327 343 345

15 342 368 369

20 350 373 374

纯BADCy体系，证明PI-OH的加入可以促进固化

反应的进行，固化温度明显降低，在230 ℃以内即

可完成阶梯固化。为了对比不同体系固化后的各

项性能，尽量控制树脂在相同的固化工艺下固化，

最终确定的固化工艺为：150 ℃/2 h + 200 ℃/2 h + 
230 ℃/2 h或150 ℃/2 h + 200 ℃/2 h + 230 ℃/2 h 
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+ 300 ℃/2 h。 
  2.2 　 PI-OH/BADCy 体系活化能的计算  
 随后，通过Kissinger方法  [29  , 30 ] 计算两种体

系固化过程中的表观活化能 ( Ea )，如图 5所示，

PI-OH(5%)/BADCy的活化能为 66.24 kJ/mol，低

于BADCy体系 ( Ea  = 68.76 kJ/mol)，这可以进一

步证明引入PI-OH的固化体系具有更高的固化活

性。这是由于氰酸基团的亲核反应能力很强，能

与PI-OH侧链中含有大量的酚羟基发生反应，生

成的中间体产物 (如亚胺碳酸脂等 )可以继续催

化—OCN基团的环三聚反应  [ 12 ] 。因此，最终使

PI-OH/BADCy具有更高的固化活性，显著降低了

固化温度。 

图 5 　 (a) PI-OH/BADCy和 (b)纯BADCy 体系的 –ln( β / Tp
2 )

 -1/ Tp 曲线  
Figure 5 　 –ln( β / Tp

2 ) versus 1/ Tp  curves of (a) PI-OH/BADCy 
and (b) pure BADCy systems  
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图 6 　 (a) 纯 BADCy 和 (b) PI-OH/BADCy 的 FTIR 曲线  
Figure 6 　 FTIR spectra of (a) pure BADCy and (b) PI-OH/
BADCy systems  
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程度也在随着固化工艺的进行而逐渐增大，符合

固化机理。此外，在3400 cm –1 处出现了逐渐增强

的羟基特征吸收峰，可能原因有两点：在后期高

温的条件下，部分亚胺碳酸脂受热分解脱去结构

中的氢生成酚类小分子；另一方面，由于环境空

气湿润，测试过程中可能引入水分子。在经过完

整的固化工艺后，两种体系中氰基的吸收峰基本

消失不见，证明所选择的工艺可以使改性前后的

体系完全固化，固化工艺选择合理。 
  2.4 　 PI-OH/BADCy 的热机械性能测试  
 将样条进行DMA测试 ( 图7 )，评估它们的热

机械性能，关键数据汇总于 表3 。由测试数据可知，

引入不同比例PI-OH后的三种体系在达到其对应

的玻璃化转变温度之前都具有比BADCy更高的

储能模量 ( E ′)。特别是在室温下，随着PI-OH含量

的增加而不断提升，PI-OH(10%)/BADCy的储能

模量高达2614 MPa，比BADCy的1955 MPa提升

  2.3 　 PI-OH/BADCy 的傅里叶红外分析  
 为了验证体系是否完全固化，将按照上述工

艺固化的PI-OH/BADCy树脂分别在不同的固化

阶段进行红外测试 ( 图 6 )。BADCy结构中含有

氰酸酯官能团 (—OCN)，其红外特征峰为2235和
2275 cm –1 ，由于酚羟基的催化作用，氰酸酯聚合

后生成的三嗪环官能团的红外特征吸收峰为1365
和1565 cm –1 。从图6可知，在经过第一个固化阶

段后，两种体系在2235和2275 cm –1 处均有明显的

双吸收峰，但含有PI-OH体系的树脂在此时已经

出现了明显的三嗪环特征吸收峰，这表明PI-OH
的引入促进了体系的聚合。随着固化温度的提升

和固化时间的延长，所有体系中—OCN基团的吸

收峰强度均在降低，同时亚胺基 (＝NH)吸收峰在

3550 cm –1 出现且强度逐渐增大，表明体系的固化
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了34%。这主要是由于合成的PI-OH骨架中具有

特殊的芴 -萜吨环的刚性结构，可以显著提升共混

体系的链段刚性，从而提升树脂的储能模量 [32]。

除此之外，PI-OH结构中还含有大量的羟基和极

性氮原子，能够促进体系中大量氢键的形成，增

强分子间作用力，进而提升材料的机械强度。

玻璃化温度 (Tg)是衡量材料热力学性能以及

确定应用场景的另一个重要数据。由图7(b)可知，

纯BADCy体系中除了在 323 ℃处有一个 tanδ主
峰外，还在290 ℃处有一个肩 tanδ峰，这可能是由

于在前期固化过程中—OCN基团没有完全转化，

即未经改性的BADCy树脂的原始Tg为290 ℃，当

DMA的测量温度超过此温度时，剩余的—OCN
基团会继续发生反应，使Tg升高到323 ℃。同样

的情况在PI-OH(8%)/BADCy体系中再次出现，其

原因可能是随着PI-OH的含量逐渐增加，其自身

大分子链的位阻阻碍了—OCN基团的运动和交

联，导致体系在较低温度下先形成肩 tanδ峰，而

继续升温后链段在高温状态下再次开始运动交

联形成 tanδ主峰 [23]。从表3中还可以看出，随着

PI-OH含量增多，树脂的Tg呈下降趋势。一般来讲，

体系的Tg降低可归因于交联密度的下降，引入

PI-OH后，它的大分子链可能会破坏原本—OCN
自身交联形成的致密的刚性三嗪环结构，从而导

致交联密度的降低。但整体来看，与改性之前相

比，PI-OH/BADCy体系的Tg未出现明显的下降，

依然满足实际应用要求。

2.5　PI-OH/BADCy 的力学性能测试

对固化后的PI-OH/BADCy树脂进行纳米

压痕测试，结果汇总于图8(a)。随着PI-OH的含

量逐渐增加，PI-OH/BADCy改性树脂的杨氏模

量和硬度均呈现逐渐增加的趋势。PI-OH(10%)/
BADCy体系的杨氏模量最高，为5010 MPa，比改

性之前的体系 (4548 MPa)提升了10.2%。通常来

讲，树脂的刚性程度和体系的交联密度是影响材

料的杨氏模量和硬度的重要因素 [29]。PI-OH自身

芳香环高刚性骨架的引入增加了混合体系的链段

刚度，从而提升了改性BADCy的杨氏模量，这与

DMA的测试结果相似。此外，测得的四种体系的

树脂硬度也随着PI-OH含量的增加而增大，但均

低于未改性体系。PI-OH(10%)/BADCy硬度 (343 
MPa)仅比改性前 (369 MPa)降低了 7%，推测是

PI-OH大分子链体积位阻的引入造成体系交联密

度的降低，进而使其硬度下降。

随后，对改性前后的BADCy树脂进行拉伸性

能测试，结果如图8(b)所示，数据汇总于表4。材

料的拉伸强度和模量随着PI-OH含量的增加表现

出先增加后减小的趋势。拉伸模量与上文测得的

图 7　纯 BADCy 和 PI-OH/BADCy 的(a)储能模量(b)损耗模量与温度的曲线

Figure 7　(a) Storage modulus and (b) tanδ versus temperature curves of the PI-OH/BADCy and BADCy systems
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表3 　PI-OH/BADCy和BADCy系统的DMA曲线中的关

键参数

Table 3　Key parameters summarized from DMA curves of 
the PI-OH/BADCy and BADCy systems

Cured blend Tg a (℃) E′ b (MPa)

BADCy 290, 323 1955

PI-OH(5%)/BADCy 311 1998

PI-OH(8%)/BADCy 255, 308 2476

PI-OH(10%)/BADCy 288 2614
a Tg measured as the temperature at the peak maximum of the tanδ; 

 b Storage modulus at 30 ℃ measured by DMA.
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杨氏模量变化趋势不一致的原因可能是纳米压痕

测试通常在微观尺度上进行，而拉伸测试则反映

的是材料在宏观尺度上的力学行为。材料在不同

尺度上的力学行为可能有所不同，尤其是在涉及

到材料微观结构、缺陷和界面等因素时，这种差

异将更加明显。

当PI-OH的含量为8%时，改性体系的拉伸强

度和模量达到最大值 (36.33 MPa，3132 MPa)，分
别比纯BADCy体系提升了 63.9%和 128.4%，这

一现象的原因是PI-OH链结中特殊的芴 -萜吨环

的垂直刚性结构显著提升了材料的刚性，同时分

子侧链上的羟基和酰亚胺环中的极性氮原子也会

引起更强的分子间作用力，从而提升了材料的拉

伸模量和强度，改性效果显著。但是，引入过多

PI-OH后，聚合物链的刚性和体积位阻过大也会

束缚分子链的运动，导致改性树脂的脆性增加，

韧性和强度降低。同时，PI-OH侧链上可能含有

部分未完全反应的极性基团—OH，会在体系内形

成更多的氢键，这也会阻止分子链的运动产生高

弹性变形，导致材料的断裂伸长率下降。

2.6　PI-OH/BADCy 的热稳定性测试

对PI-OH改性后的树脂进行了TGA热稳定

性测试，图9为体系的TGA曲线，表5汇总了主要

数据。由于PI-OH具有非共平面的刚性芳香环骨

图 8　 PI-OH/BADCy 和 BADCy 体系的(a)杨氏模量和硬度(b)拉伸强度和拉伸模量

Figure 8　(a) Young’s modulus and hardness, (b) tensile strength and tensile modulus of PI-OH/BADCy and BADCy systems
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表4 　固化后PI-OH/BADCy和BADCy体系的力学性能

Table 4　Mechanical properties of the cured PI-OH/BADCy and BADCy systems

Cured blend Tensile strength (MPa) Tensile modulus (MPa) Elongation at break (%)

BADCy 22.17 ± 2.86 1371 ± 503 4.33 ± 1.10

PI-OH(5%)/BADCy 22.58 ± 3.39 3036 ± 820 2.45 ± 0.76

PI-OH(8%)/BADCy 36.33 ± 9.17 3132 ± 636 3.14 ± 0.62

PI-OH(10%)/BADCy 21.31 ± 5.00 1743 ± 496 3.04 ± 0.98

图 9　 PI-OH/BADCy 和 BADCy 体系的 TGA 曲线

Figure 9　TGA curves of PI-OH/BADCy and BADCy 
systems
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架和大量的酰亚胺结构，引入PI-OH后体系具有

优异的热性能。PI-OH/BADCy体系的5%热失重

温度 (Td5%)随着PI-OH含量的增加而逐渐升高，所

有体系均在 400 ℃以上。仅PI-OH(5%)/BADCy
体系的Td5%略低于未改性的体系，四种体系的

Td30%、Td50%均明显高于未改性体系，PI-OH(10%)/
BADCy体系的Td50%达到700 ℃以上。

随后根据公式 (2)计算了四种体系的统计耐

热指数 (Ts)，PI-OH改性后的四个树脂体系均具

有更高的统计耐热指数。PI-OH(10%)/BADCy
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表5 　PI-OH/BADCy和BADCy系统的TGA曲线关键数据

Table 5　Key data from TGA curves of  PI-OH/BADCy and BADCy systems

Cured blend Td5% (℃) Td30% (℃) Td50% (℃) Ts Cy700 ℃ (%)

BADCy 419 445 534 213 41.45

PI-OH(5%)/BADCy 416 448 623 213 47.97

PI-OH(8%)/BADCy 427 457 674 218 49.41

PI-OH(10%)/BADCy 433 467 - 222 53.80

在 700 ℃的残炭率高达 53.8%，比未改性体系

(41.45%)提升了30%。这是由于聚酰亚胺主链结

构单元的酰亚胺环和全芳香族结构在高温热解的

过程中会形成高度耐热致密的炭层 [32]，不易分解，

从而提升材料的热稳定性。主链上的叔胺结构也

能够促进体系成炭 [33]，PI-OH侧链上的酚羟基与

氰酸酯基团反应形成的高刚性交联结构也是残炭

率提高的原因之一。

Ts = 0.49[Td5% + 0.6(Td30% – Td5%)]          (2)
Ts为统计耐热指数，Td5%为5%热失重温度，Td30%

为30%热失重温度。

2.7　PI-OH/BADCy 的吸水性测试

高性能的聚合物树脂基体往往对吸湿率的

要求较高，对于引入PI-OH改性前后的体系分别

进行了吸水性测试，吸水率的相关数据汇总在 
图10。由于BADCy树脂中含有大量的三嗪环等耐

湿热性能的基团，同时材料固化后的交联密度高、

结构致密，因此所有的体系均具有良好的耐水性，

在25 ℃水中浸泡50 h后的吸水率均在1.5%以下。 
PI-OH(10%)/BADCy体系的吸水率最低，仅为

0.73%，比改性前 (1.4%)降低了47.9%，这是由于

PI-OH侧链中含有大量的—CF3基团，氟原子本身

具有疏水性，能够降低材料的表面自由能，改善材

图 10　 BADCy 和 PI-OH/BADCy 体系的吸水率 (50 h)
Figure 10　Water absorption rate (50 h) of BADCy and PI-
OH/BADCy
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料的亲水性 [34,35]，因此材料的吸水率随着 PI-OH
质量分数的增加而降低。水接触角度数也随着

PI-OH质量分数的增加而增大，表现出良好的耐

水性。

3　结论

通过向双酚A型氰酸酯树脂 (BADCy)中引

入不同比例的PI-OH，以酚催化—OCN的交联同

时提升树脂的耐热性和力学性能。由于PI-OH具

有大体积、非共平面的结构特点，特别是含氟基

团的引入，改善了自身的溶解性，与BADCy具有

良好的相容性。同时其侧链上酚的引入促进了固

化反应进行，PI-OH的添加量为 10%时，对应固

化放热峰的温度下降了142 ℃。随着PI-OH含量

的提升，树脂的Td5%、Ts和残炭率均不断增大，证

明了PI-OH的引入提升了树脂的热稳定性。PI-
OH(10%)/BADCy在室温下的储能模量和杨氏

模量比BADCy分别提升了 34%和 10.2%。PI-
OH(8%)/BADCy的拉伸强度和拉伸模量分别提升

了 63.9%和128.4%。含氟基团的引入使固化产物

的耐水性不断增强，PI-OH(10%)/BADCy的吸水

率仅为0.73%。

这项工作为在降低固化温度的同时提高聚酰

亚胺复合基树脂材料的综合性能方面提供了思

路，在航空飞行器和机动车辆等先进技术领域具

有广阔的应用前景。
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