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1.����

 

��� ��� ��� ��, ���, ��� �� � ����� 

��� ������ ��, ���, ��� ��� �� ���� 

��. ��� ��� ����� ���� ��� ���� �� 

���� ��� ��� ��� ��� ���� ��, ��� �

� ���	 ����� 
� � �� �� ��� ���� ��. 

� ��� CTBN(carboxyl terminated acrylonitrile butadiene)�� ATBN 

(amine terminated acrylonitrile butadiene) �� ���� ���� �

� �� ���� �� ��� �� ��� �� �� ����, �

�� ��� ��� ��� ��� ��� �� ��� ��� �

�.1-3 ��� ���� ���� ��� ������� ���� �

�� �� � ���� ���� ���� ��� ��� �� �

� �� ��.  

�	 �� ���� ��� �� ��� ��� �� ��� �

��� 
� ������ ��������(PEI) �� �� ��

� ���� ���� ����� ���� ���
�. ��� �

�� ��� ����� ��� ��� ����� ���� ��

�	 ���� � ���. ��� ����� �� ��� ��	 �

� ����� ��� �� ���� �� ���� ���� ��

� �����.4 ����� �� ����� ��� ���� �

� ��� ��� ���. � ��� �� ��� �� ���� �

���� ������ ���� ����� ���� ��� �� 

����� ���. ���� ��� �� ���� �� ����

	 ��� ��� ����� ��� ���� ������(Tg)� �

� ���� ��, ���� ��� ��� ���� ����(KIC)

� 2�� ���
�.5 
���� pendant ���� �� ����� 

��� ��� ����� ��� ��� ���� � �� ���

�� ���� ��� ��	 �� �	��� 	
� � ���..6 

Tetraglycidyl ���� �� ����� ���� ���� �� �

������ � ������� �� tetraglycidyl ���� �� 

����� ��� ��� ���� ���� ���� ��� �

�� �����.7 
�� ����� ��� ��� ��� ���� 

��� 
���	 ������ ��� ��� ��� ��� �

�
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��� �� ��� ���� �� ��������(AT-PEI)� 2,2'-bis[4-(3,4-dicarboxyphenoxy)-phenyl]propane dianhydride 
(BPADA)	 m-phenylenediamine� ��� �� ���
��, BPADA	 m-phenylenediamine � 3,5-diaminobenzoic acid� 
��� �� pendant ����� �� ��������(CP-PEI)� ���
�. ��� �� PEI �	 bisphenol-A� 
diglycidyl ether� ��� � nadic methyl anhydride(NMA)� ���� ��� ��� �	�� �� ��, ��� � 
����	 ���
�. AT-PEI� 20 phr ��� ��� ��� ��� �� �� ����(KIC)� 2.88 MPa�m0.5�� 
�� ���	 �
�. CP-PEI� 20 phr ��� ��� ��� KIC� 2.82 MPa�m0.5 ���.�

 

Abstract:�Amine terminated polyetherimide (AT-PEI) has been synthesized using 2,2′-bis[4-(3,4-dicarboxyphenoxy)-
phenyl]propane dianhydride (BPADA) and m-phenylenediamine. Polyetherimide containing pendant carboxy group (CP-
PEI) has also been synthesized by the reaction of BPADA, m-phenylenediamine and 3,5-diaminobenzoic acid. The 
modified PEIs were used as toughening agent for diglycidyl ether of bisphenol-A epoxy resin which was cured with nadic 
methyl anhydride (NMA). Thermal properties, fracture toughness (KIC) and solvent resistance of toughened epoxy resin 
were measured. The KIC of epoxy resin containing 20 phr of AT-PEI was 2.88 MPa�m0.5 without sacrificing thermal 
properties. The KIC of epoxy resin which contained 20 phr of CP-PEI was 2.82 MPa�m0.5. 
 

Keywords: modified polyetherimide, epoxy resin, fracture toughness. 
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232� ���������	����� 

���, �29� �3�, 2005� �

�� ��� 
���� �� 	�� �� ���� �� �	� 

��� ���� �� �� ����� ��.8 Yee �� ����

� polybutadiene core-PMMA shell ��� ��� ��� ���� 

��� ��� ����
�. ����	 ���� ��� ���

� KIC 	� ��� �� ���� 10%� ��� ��� ��� 

�� KIC 	� ����� ��� �� 1.4 MPa m0.5 �� ���


�.9 �� ���� ��� �� 
���� ���� ��� ��

��� ��� �� ��� ��� ���� ����.  

PEI� ����� ��� ��� ��� 
���� �� ��� 

���� ��.10 PEI� �� 
�� ��� ��� ��	 ��� 

� �� ���� ���� ���� ����� ��� ��� Jang 

�� PEI� ������ �� ����� �� �� PEI� ��� 

��� ���� ���
�.11 �� ��� ��� ���� PEI� 

������� ���� �� ����� ��� ��� ���


�. �� ��� ������ ���� ��� ��� ���

��	 ���� ���� ����� ����� �� �� ��

�� ���� ��� �� ��� ��� ���� ����. �

��� ����� �� �� PEI� ���� �� PEI� 10% �

� ��� �� ���� ���
�� 25% �� ���� ���

� ��� ��� �� PEI� ��� ��� ���
�.12  

� ����� �� ��� ���� �� PEI(AT-PEI)	 ���

�� pendant ���� �� PEI(CP-PEI)� � ��� �� PEI� 

����, ��	 ��� ��� ���� ���� ��� ��� 

�	�
�. ��� ���� ��� ��� ����, ��� � �

���	 ���
�.  

 

2. ��  
 

2.1 �� 

2,2’-Bis[4-(3,4-dicarboxyphenoxy)-phenyl]propane dianhydride(BPADA, 

Aldrich)� toluene/acetic anhydride�� ����
�, m-phenylenedia-

mine(Aldrich)� ���� ���
�. 1-Methyl-2--pyrrolidinone(NMP, 

Aldrich), acetic anhydride(Aldrich), xylene(Aldrich) � 3,5-diaminobenzoic 

acid(Aldrich)� ��� ��� ���
�. ��� ��� 2���� 

��� bisphenol-A� diglycidyl ether(DGEBA, ���	 YD-128)� �

��
�� ���� nadic methyl anhydride(NMA, ���	)	 �

��� ��� 2,4,6-tris-dimethylaminomethyl phenol(���	)� �

�� ��� ���
�. PEI� Ultem 1000(General Electric)	 ���


�.  

2.2 ����������

���	 �� ���� ��� 1000 mL 3� 
���� m-phenyl-

enediamine(10.86 g, 0.1004 mol)� NMP(350 mL)� �� �� �
�

�� �����. Diamine� ��� ��� �, BPADA(49.66 g, 0.0954 

mol)� ���� 0 ��� 3�� ���� � ���� 24�� �

��� ���� ������ ��	 ���
�. ��� ���

� ������ ��� xylene(180 mL)	 ��� � 24�� �� 

���� AT-PEI� ���.  

2.3 ����������

���	 ������ ��� 250 mL 3� 
���� m-phenyl-

enediamine(1.7302 g, 0.016 mol), 3,5-diaminobenzoic acid(0.6086 g, 

0.004 mol) � NMP (70 mL)� �� ���
��� �����. Di-

amine �� ��� ��� �, BPADA(9.8893 g, 0.019 mol)� �� 

0 ��� 3�� ���� � ���� 24�� ���� ���

�� �� ������	 ���
�. ��� ������ �

�� xylene(35 mL)	 ��� � 24�� �� ���� CP-PEI� 

���.  

2.4 ���������� 

��� �� PEI� 100 �� �
���� 24�� �� �	�

� ��	 ��� ��� � dicholromethane� ��� �����. 

� �� PEI ��� ��� ��� ���� 2�� �� ���� �

� PEI	 ��� ��� �� ��	 �	�
�. � ��	 80 �

�� 24�� ���� ���� ��� ���� �, 100 �� �


 ���� �� ��� ���
�. �� PEI� ��� ��� �

�� ���	 ��� ���� ���� 2�� �� ��� � �

�� �� ���� ��	 �	�
�. �� ���� �� ��

� ���� 
� ���� 2�� �� ��� �, ��� �� �

�� 80 �� 2�� ����, 120 ��� 2��, 150 ��� 1��, 

��� 180 ��� 24�� �� �����. ��� 10 phr ��� 

�� PEI� ���� ��� ��� ���� �� ���� �� 

50 �� ��� � ���	 ��� ���
�. Ultem� ��� �

�� ��� �� ���� �	�
�.  

2.5 ��������

���� ��� ��� ���� KIC� ���	�(UTM) Instron 

4485� ���� ASTM D5045� three point short beam test ���� 

���
�. �� cross head speed� 1.2 mm/min� 	��
��, �

� ���� �� ���� �	�
�. UTM� ��� �����

� �� ����(PQ)	 ���
�.  

2.6 ��������

��� �� PEI� ��� ��� )( nM � ��� �
��� �

��
�. ���� HBr	 	 0.02 N� 	�� acetic acid� �
�

� � potassium hydrogen phthalate� ����� ���
�. �� 

PEI ��� dichloromethane/acetic acid(5:1, v/v)� ��� 

�, ��

�� ��-�
 �� 1� ��	� ��� �� �	 ����� 

��
�. �� PEI� ��� Ubbelohde ���� ���� 25�

1 ��� ���
�� ��� dichloromethane	 ���
�. ��

� �	�
(FT-IR)� Brucker IFS88	 ���� �	 ��� ���

��� ���
�. �������
(DSC)� Perkin-Elmer DSC-7	 

���� �� ��� 10 �/min, �� 	
� 50�300 ����� 

�� �
��� ���
�. ����
(TGA)� Perkin Elmer 

TGA-2� ���� �� �� 10 �/min� �� �
��� ��

�
�. ��� ��� ��� Tg� Perkin-Elmer� DMA-7 dynamic 

mechanical analyser� ���� ���
�. ��� ��� �� 20 

mm, �� 2 mm, �� 5 mm��, ��� �� 15 mm, �� ��

� 10 �/min, �� 	
� 50�300 ���� �� �
��� ��

�
�. ��� ��� ���� Hitachi� S-2400 �������

(SEM)	 ���� ���
�.  

 

3. �� � ��  
 

AT-PEI� Scheme 1� �� m-phenylenediamine� BPADA� 1:0.95

� mole �� ���� ���
�. PEI� ���� ��� ��� 

����� ��� PEI� ���� �� ��� ��� ��� �
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�, ���� �� ��� �� ��� ��� �	�� ����


� ��� 	
� ����. ��� �
��� ��� AT-PEI� 

nM � 11590 g/mol���, ����� 0.32 dL/g��� ��� �� 

���� �
� ��� �����. ��� AT-PEI� �	� ��

�� 
�� FT-IR �
	 �
�. Figure 1� AT-PEI� FT-lR ��

�
��� 3500, 3100 cm-1 ���� �� ��� N-H �� ��

	 1778, 1724 � 1359 cm-1�� ��� ��� �� �� ����

� �� �� PEI� �����	 ��� � ���.  

CP-PEI� Scheme 2	 �� m-phenylenediamine � 3,5-diaminoben-

zoic acid� BPADA	 ���� ���
�, �� m-phenylenediamine

� 3,5-diaminobenzoic acid� �� 4:1� 	
�
�. ��� CP-PEI

� ����� 0.38 dL/g���. CP-PEI� �	� ���� 
�� 

FT-IR �
	 �
�� Figure 2	 �� CP-PEI� FT-lR ���
� 

AT-PEI	 ���
�� 3468 cm-1 ���� ����� O-H� ��

�� broad� ��� �����.  

Figure 3� �� PEI �� DSC thermogram�� AT-PEI� �� 

216 � ����, ��� CP-PEI� 235 � ���� Tg� ���� 

��� ��	 ��� � ���. Figure 4� �� PEI �� TGA ther-

mogram��� AT-PEI� �� ��� PEI� TGA thermogram� �

��
� 550 � ���� 5% ����� �����. CP-PEI� �

� 	 520 � ���� 5% ����� ������, 120�260 � 

���� 	 2%� ����� ���� �� ����� ���� 

����.  

Figure 5� Ultem � �� PEI�� ���� �� ��� ��� 

Tg ��� ��� ����. �� ����� ���� ���

� ��� ��� ��� Tg� ���
�, Ultem� ��� ��

� ���� �� PEI�� ��� ��� ��� Tg� � �� �

��
�.  

�� PEI�� ��� �� ���� ��� ��� KIC� UTM

���� �� ����(PQ)	 ��� � (1)	 ���� ���


�.  
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Scheme 2. 
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Scheme 1. Figure 1. FT-IR spectrum of AT-PEI. 
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���, PQ� ���� ������� ���� �� ���

�, B	 W� ��� ��	 ��, S� ��	 ���� span� �, 

a� ��� ��� �� ��� 	���. Ultem � �� PEI� �

�� �� ���� ��� ��� KIC� Figure 6� �����. 

Neat ��� ��� KIC� 1.36 MPa�m0.5����, ����� �

��� ���� �� ��� ��� ���� ���	 � � 

���. ����� ���� �� ���� CP-PEI� ���


	 ��� ���� �� ���, Ultem� ��� ��� �� 

���. AT-PEI	 CP-PEI� 20 phr ��� ��� ��� KIC� 

�� 2.88 � 2.82 MPa�m0.5��� Ultem� 20 phr ��� ��� 

��� KIC� 2.2 MPa�m0.5���. ��� �� PEI�� Ultem� �

� ��� ��� ��� ��� � ����	 � � ���.  

PEI� �� ��� ��� ���� ���� ���� ��� 

����� ������ crack deflection� �� ��� ��� �

�� ��� ��. ��� AT-PEI �� CP-PEI� ��� ��� �

�� ���� crack deflection ��� ���� ����	 ��� 

��	� �	 ��� �� ���� ��� �� ��� �� �

��� ���� �� ��� Ultem� ��� ��� ��� �� 

���� �� ��� ��� ���.  

Ultem�� ���� ��� �� ��� ����	 Figure 7� 

�����. Ultem� 1�2 µm ��� ����� ���
��, 

Ultem� ���� ���� �� ��� ��� ��� ��� �

� ����. �� Ultem �� ���� crack deflection� debonding 

��� �����	 �� ����� ��� �� ��� ��

� �����. Figure 8� ��� AT-PEI� ���� ��� �� 

��� ������� �� nm ��� ���� ��� ����

��, Figure 8� (d)�� �� ��	 ��� ��� ��� ���

� �	 ��� � ���� ��� �� ��� ���	 ��� 

��	� ��� �� �	� ������ �����. Figure 9	 

Figure 2. FT-IR spectrum of CP-PEI. 
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Figure 3. DSC thermograms of modified PEI. 
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Figure 4. TGA thermograms of modified PEI. 
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Figure 5. Glass transition temperatures of toughened epoxy resins. 
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Figure 6. Fracture toughness of toughened epoxy resins. 
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�� CP-PEI� ���� ��� �� ���� SEM ����� �

�� �� ���� ���	 ������, CP-PEI� ���� �

���� ���� �� ��� �� ���, �� ���� �� �

�� ���	 �
�. ��� Figure 9� (d)�� ���� ���

� ���� ���� ���� �� ��� ��� ����	 �

�� ��	� �	� ��� �� ��� �����.  

��� ��� ����� ���� ��� ��� ���� 

��	� ��� ����� ���� ���� ��. ���� �

�� ��� ����	 ���� 
� dichloromethane� ��	 �

��� �� ��� ��� ��	 ���
�. Figure 10��	 �� 

neat ��� ��� �� 3 �� ����� ��� ���� �� 

��, �� ���� 
� ��� �����. Ultem� ��� ��

� 1�� � ��� �� �� ������ AT-PEI� CP-PEI� 

��� ����� ��� ����� ��� ���� Ultem� 

��� ��� ��� �� ����� ��� ��� �����.  

 

4. ��  
 

� ��� ��� �� ��� �� ��	 ���.  

1) ��� ��� ���	 ������ ���� 
�� BPADA

� m-phenylenediamine� ���� AT-PEI� ���
� BPADA

� m-phenylenediamine � 3,5-diaminobenzoic acid	 ���� CP-

        

(a)                                               (b) 

Figure 7. Scanning electron micrographs of epoxy resin toughened with Ultem: (a) Ultem 5 phr and (b) Ultem 10 phr(�3000). 
 
 

 

(a)                                               (b) 

 

 

(c)                                               (d) 
 
Figure 8. Scanning electron micrographs of epoxy resin toughened with AT-PEI: (a) AT-PEI 5 phr, (b) AT-PEI 10 phr, (c) AT-PEI 20 phr(�3000), and (d) 
AT-PEI particle(�6000). 
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�.  

2) AT-PEI� 20 phr ��� ��� ��� ��� � ����� 

�� �� KIC� 2.88 MPa�m0.5����, CP-PEI� 20 phr ��� �

�� ��� KIC� 2.82 MPa�m0.5�� Ultem� ��� ��� ��

�� ��� ���	 �
�.  

3) AT-PEI � CP-PEI� �� 20 phr ��� ��� ��� dichloro-

methane� �� ����� Ultem� ��� ��� ��� �� �

���� ���
�.  
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(a)                                           (b) 
 

 

(c)                                            (d) 
 
Figure 9. Scanning electron micrographs of epoxy resin toughened with CP-PEI: (a) CP-PEI 5 phr, (b) CP-PEI 10 phr, (c) CP-PEI 20 phr(�3000), and (d) 
CP-PEI particle(�6000). 
 

Figure 10. Crack opening time of toughened epoxy resins. 
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