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共聚聚酰亚胺胶粘剂的制备与性能研究
张亚飞　庆　健　王海风

(东华大学材料科学与工程学院,上海２０１６２０)

摘　要　用３,３′,４,４′Ｇ二苯甲酮四甲酸二酐(BTDA)与两种二胺单体按照不同比例在极性溶剂中通过共聚制备

出３种聚酰胺酸,并通过热酰亚胺化得到对应的聚酰亚胺.分别通过红外光谱、X射线衍射、差示量热和热重等手段

对产物的结构官能团、结晶状态和热学性能等进行测试和表征.结果表明:实验制备出了聚酰胺酸且后期热酰亚胺

化进行充分;合成的３种聚酰亚胺均为无定形态,它们均有较高的玻璃化转变温度和优异的的热稳定性,热分解温度

都在５００℃以上.通过对胶粘剂粘结性能影响因素的探讨,发现用１Ｇ甲基Ｇ２Ｇ吡咯烷酮(NMP)作为反应溶剂,反应体

系固含量为２５％的条件下充分反应１２h,所得胶粘剂的粘结性能更佳.
关键词　共聚,聚酰亚胺,耐高温,胶粘剂
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Abstract　ThreekindsofpolyamicacidwerepreparedbyusingdifferentproportionofbenzophenoneＧ３,３′,４,４′Ｇ
tetracarboxylicdianhydride(BTDA)andtwodiaminemonomerinpolarsolventthroughcopolycondensationandthen
thecorrespondingpolyimide(PI)wasgotbyheattreatment．Functionalgroups,crystallinestateandthermalproperty
werecharacterizedbyFTＧIR,XRD,DSCand TGArespectively．Theresultsshowedthatthepolyamicacid were

preparedandimidedfully．ThethreekindsofPIshowedamorphousstateandhadhighglasstransitiontemperature．
Theirthermaldecompositiontemperaturewereallabove５００℃．Theinfluenceofsolventtype,concentrationofreactant
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　　聚酰亚胺(PI)是一种杂环聚合物,其分子重复

结 构 单 元 中 含 有 酰 亚 胺 基 团 (—CO—NH—

CO—)[１Ｇ３].常用的芳香型PI分子中具有十分稳定

的芳杂环结构单元,使其具有很好的耐热性能、耐氧

化性能、化学稳定性和优异的力学性能,其可以用作

耐高温结构胶粘剂[４Ｇ８].聚酰亚胺胶粘剂因其优异

的耐热性能和高温粘接性在航空、航天领域得到了

很好的应用[９].常用的联苯型二酐和均苯四酸型二

酐单体所制备的 PI,虽然各方面综合性能很高,但
其分子链结构具有很大的刚性,在实际应用中会影

响到PI胶粘剂的粘结性能[８,１０Ｇ１１].本研究采用均

为芳 香 族 的 ３,３′,４,４′Ｇ二 苯 甲 酮 四 甲 酸 二 酐

(BTDA)和４,４′Ｇ二胺基二苯醚(ODA)作为聚合单

体,以保证产物优异的耐热性能,同时在单体中引入

柔性较好的２,２Ｇ双[４Ｇ(４Ｇ氨基苯氧基)苯基]丙烷

(BAPP)进行共聚改性,以改善胶粘剂的粘结性能.

改变两种二胺单体的摩尔比例,通过缩聚反应制备

出３种聚酰亚胺胶粘剂,分别对其结构官能团、热学

性能和力学性能进行了测试,并探讨了反应溶剂、反
应时间和反应体系固含量对胶粘剂粘结性能的

影响.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

４,４′Ｇ二 胺 基 二 苯 醚 (ODA)、二 甲 基 甲 酰 胺

(DMF)、二 甲 基 乙 酰 胺 (DMAC)、二 甲 基 亚 砜

(DMSO),国药集团化学试剂有限公司;３,３′,４,４′Ｇ
二苯甲酮四甲酸二酐(BTDA),AlfaAesar公司;

２,２Ｇ双[４Ｇ(４Ｇ氨基苯氧基)苯基]丙烷(BAPP),梯希

爱(上海)化成工业发展有限公司;１Ｇ甲基Ｇ２Ｇ吡咯烷

酮(NMP),天津市化学试剂六厂;均为分析纯.
红外光谱分析仪(FTＧIR,Nicolet８７００型),美
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国 Nicolet公司;X射线衍射仪(XRD,DMAXＧ２０００
型),美 国 Rigaku 公 司;差 示 扫 描 量 热 仪 (DSC,

DSC８２２型),瑞士梅特勒托利多公司;热失重分析

仪(TGA,TGA７型),美国PerkinElmer公司;万能

材料试验机(WDW３０２０ 型),长春科新试验仪器

公司.

１􀆰２　聚酰胺酸的合成

在５℃下(低温恒温槽控温),按照化学计量比

分别称取一定量的 ODA 与BAPP,加入１００mL三

口烧瓶中,再加入对应量的溶剂 NMP(反应体系固

含量为２５％,质量分数),在 N２ 气氛的保护下搅拌

３０min,待混 合 二 胺 溶 解 充 分 后,加 入 对 应 量 的

BTDA,继续恒温搅拌反应１２h,共聚制备３种聚酰

胺酸(PAA１、PAA２ 和 PAA３),低温密封保存.共

聚制备聚酰胺酸的合成反应方程式如图１所示,３
种样品的反应原料及反应溶剂用量见表１.

图１　聚酰胺酸的合成反应方程式

表１　反应原料及反应溶剂用量

样品 m(ODA)/g m(BAPP)/g m(BTDA)/g V(NMP)/mL

PAA１ １􀆰５ ６􀆰１５ ７􀆰２５ ４４􀆰０

PAA２ １􀆰５ ３􀆰０８ ４􀆰８８ ２７􀆰６

PAA３ １􀆰５ １􀆰５４ ３􀆰６２ １９􀆰５

１􀆰３　胶粘剂粘结件的搭接

先用砂纸均匀打磨钢板表面,然后用无水乙醇

擦洗,经去离子水洗涤后,钢板置于７０℃烘箱中烘

干.合成制备的 PAA 涂于剪切区域,按照图２示

意图进行粘结件的搭接.将粘结件置于真空干燥箱

中进行真空阶段升温固化,压力为２４kPa,固化工艺

如下:在９０、１３０、１８０、２２０与２６０℃各温度点分别持

续真空保温１h(PAA１、PAA２ 与PAA３ 经阶段升温

固化后分别标记为PI１、PI２ 与PI３).随后按照国家

标准 GB/T７１２４—２００８进行胶粘剂粘结件的拉伸

剪切强度测试.

图２　粘结件的结构示意图(单位:mm)

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

图 ３ 为 PAA 的 FTＧIR 谱 图. 由 图 可 知,

３４００cm－１处是仲酰胺基团 N—H 键的伸缩振动峰,
３２００cm－１附近是羧基中 O—H 键的伸缩振动峰,
１７１０cm－１附 近 是 羧 基 中 C􀪅􀪅O 的 伸 缩 振 动 峰,
１６５０cm－１附 近 是 酰 胺 中 C􀪅􀪅O 的 伸 缩 振 动 峰,
１５５０cm－１附近是酰胺中 C—N 键的伸缩振动峰.
因此,FTＧIR结果表明,所得特征峰与聚酰胺酸结构

官能团相匹配.

图３　PAA的FTＧIR谱图

图４为 PI的 FTＧIR 谱图.由图可知,１７８０、
１７２０和１３７０cm－１处特征峰分别对应于酰亚胺环中

C􀪅􀪅O的不对称振动峰、C􀪅􀪅O的对称振动峰和C—

N键的伸缩振动峰.可见,PAA 已完成热酰亚胺

化,同时３４００与３２００cm－１附近吸收峰的消失也说

明热酰亚胺化比较完全[１１Ｇ１３].

图４　PI的FTＧIR谱图
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２􀆰２　XRD分析

图５为PI的XRD谱图.由图可知,３种PI都

是比较钝的弥散峰,说明３种PI均为无定型结构,
原因是在摩尔量相等的情况下,BAPP相比于 ODA
具有更多的醚键和甲基,增加了分子链的柔性,且
BAPP分子量大具有更大的空间旋转自由度,通过

共聚合破坏了聚合物分子链的规整性,减小了结晶

倾向.随着BAPP的引入,使得３种PI都有很低的

结晶度,同时也提高了聚合物的溶解性.

图５　PI的 XRD谱图

２􀆰３　DSC和TGA分析

PI的 DSC 曲线如图 ６ 所 示.由 图 可 知,在

２５０℃之前,３种PI都没有出现吸热峰,说明经固化

工艺处理后,３种 PAA 胶粘剂热酰亚胺化的很充

分,形成稳定的杂环结构.３种PI的玻璃化转变温

度(Tg)分别为２５８􀆰２、２６２􀆰５和２６４􀆰７℃,可见随着

BAPP用量增加,对应的Tg 有下降的趋势[１４].这

可能是因为 BAPP的引入很好地改善了聚合物分

子的柔性,破坏了结晶度.同时较高的Tg 也保证

了胶粘剂的高温使用性.

图６　PI的 DSC曲线图

PI的 TGA曲线如图７所示.由图可知,３种

PI热失重曲线相差不大.５００℃以前热失重比例都

很小,可见经阶梯升温固化工艺处理后PI都得到很

充分的热环化.３种PI的热分解温度都在５００℃以

上,可见都具有很好的热稳定性,可作为耐高温胶粘

剂使用[１５].３种PI热失重的有关数据见表２.
由表可知,３种PI都有很好的热稳定性,同时,

随着二胺单体中BAPP比例的变大,对应的T５、T１０

　　　　　　　

图７　PI的 TGA曲线图

表２　３种PI的热失重温度数据

样品 T５/℃ T１０/℃ Rw/％

PI１ ５４２􀆰５ ５５５􀆰１ ６２􀆰２

PI２ ５４１􀆰７ ５５３􀆰７ ６１􀆰４

PI３ ５３７􀆰２ ５５０􀆰３ ５９􀆰２

　　注:T５ 为失重５％对应的温度;T１０为失重１０％对应的温度;Rw

为最终８００℃时的残余质量分数.

和Rw 均有微弱降低的趋势,但差距不大,这微小的

差距可能是因为 BAPP中醚键和烷基的热性能低

于分子中苯环等刚性结构的缘故.

２􀆰４　粘结性能测试及其影响因素探讨

本实验研究发现 PAA１、PAA２ 和 PAA３ 的剪

切强度均值分别为１２􀆰８、１０􀆰２和８􀆰７MPa.在实验

条件相同的情况下,PAA１ 具有更加优异的剪切强

度值,且PAA１ 胶粘剂的粘结性能稳定,有更为集中

的剪切强度值.因此,本实验以粘结性能最好的

PAA１ 为例,探讨了反应溶剂、反应时间和反应体系

固含量对胶粘剂粘结性能的影响.

２􀆰４􀆰１　反应溶剂对胶粘剂粘结强度的影响

图８显示了不同反应介质对胶粘剂粘结强度的

影响.由图可知,反应溶剂 NMP使胶粘剂具有最

高的剪切强度值和最低的标准偏差,可见 NMP作

为反应溶剂所得胶粘剂性能更加稳定,剪切强度值

更为 集 中.对 于 溶 剂 NMP、DMAc 和 DMF,在

NMP中得到的胶粘剂黏度最大,DMAc次之,DMF
　　　　　　　

图８　反应溶剂对胶粘剂粘结强度的影响
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中得到的胶粘剂黏度较低.３种溶剂极性大小顺序

为 NMP＞DMAc＞DMF,NMP较大的极性可以使

PI分子链得到很好的舒展,降低了链堆积和链缠

结,使PI达到较为理想的溶解状态,同时具有较高

的黏度,从而与粘结件的接头粘结更好,降低了粘结

件接头的界面破坏,得到了更高的剪切强度值.

２􀆰４􀆰２　反应时间对胶粘剂粘结强度的影响

反应时间会影响到单体的聚合程度,进一步直

接影响到胶粘剂的粘结性能.图９为反应时间对胶

粘剂粘结强度的影响.由图可知,当反应时间较短

时,分子的相对分子质量低、内聚强度低,此时粘结

件的粘结强度低.随着反应时间的延长,粘结强度

在逐渐增强,８h时,体系的粘结强度趋于稳定,继续

适当的延长时间,单体反应更加充分,在１２h时体系

的粘结强度达到最大值.反应时间继续延长,胶粘

剂的粘结强度变化不大,因此选取１２h作为最佳反

应时间.

图９　反应时间对胶粘剂粘结强度的影响

２􀆰４􀆰３　反应体系固含量对胶粘剂粘结强度的影响

图１０显示了反应体系固含量对胶粘剂粘结强

度的影响.由图可见,当胶粘剂固含量达到２５％
时,粘结件具有最大的剪切强度值.当固含量偏

低时,胶粘剂中溶剂的含量偏多,搭接件在固化过

程中待处理溶剂量偏多,甚至处理不充分,从而降

低了粘结件的粘结强度.当固含量增大时,溶液

浓度较大,最终胶粘剂黏度太大,在粘结件表面浸

润性差,浸润不充分,难以得到浸润性好,厚度均

匀的胶层.这种受力不均匀会使剪切强度逐渐呈

下降趋势.

图１０　反应体系固含量对胶粘剂粘结强度的影响

３　结论

(１)用两种二胺(ODA、BAPP)与二酐 BTDA
按照不同单体摩尔比分别合成了３种PAA,随后通

过固化工艺进行了热酰亚胺化.FTＧIR分析表明聚

酰胺酸成功制备且酰亚胺环化充分.XRD分析表

明３种 PI均为无定形结构,BAPP的引入增加了

分子链的柔性,通过共聚破坏了聚合物分子链的

规整性.
(２)随着 BAPP用量的增加,DSC分析表明对

应的Tg 有下降的趋势.TGA 分析表明３种PI的

热分解温度都在５００℃以上,均具有很好的热稳定

性,可作为耐高温胶粘剂使用.
(３)３种 PAA 胶粘剂中,PAA１ 胶粘剂具有更

加优异的剪切强度值,当以 NMP作为反应溶剂,反
应体系固含量为２５％,充分反应１２h的条件下,胶
粘剂的粘结性能最佳.
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