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摘要: 以 3, 3� , 4, 4�-二苯甲醚四甲酸酐( ODPA )为二酐单体, 采用等摩尔分数的 9, 9�-二( 4-氨基苯基)芴( BAFL)和 3,

4�-二氨基二苯醚( 3, 4�-ODA)、4, 4�-二氨基二苯醚( 4, 4�-ODA)、1, 3-双( 4-氨基苯氧基)苯 ( 1, 3, 4-APB)或 1, 4-二( 4�-氨

基苯氧基)苯( 1, 4, 4�-APB)分别共聚制备含芴共聚聚酰亚胺( CPI)薄膜。对 CPI 薄膜进行 FT- IR, DMT A, TGA 和拉伸

性能的测试。采用部分酰亚胺化的 CPI 薄膜与不锈钢黏结,制备单搭接黏结件,测试其室温及高温拉伸剪切强度,进而

比较其黏结性能。结果表明,含芴 CPI薄膜具有较好的力学性能和热性能。BAFL , 3, 4�-ODA 与 ODPA 共聚所得 CPI

薄膜的黏结性能最好,室温拉伸剪切强度达到 19. 2MPa, 250 � 仍然可达 13. 4MPa。
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Abstract: T he f luorene-containing copoly imide( CPI) f ilms w er e synthesized by polycondensation of 4,

4�-oxydiphthalicanhydride( ODPA) , 9, 9�-bis( 4- am inophenyl ) fluorene ( BAFL) and ano ther diam ine

3, 4�-diam inodipheny l ether( 3, 4�-ODA) , 4, 4�-diaminodipheny l ether( 4, 4�-ODA) , 1, 3-bis ( 4-amino-
phenoxy) benzene ( 1, 3, 4-APB) or 1, 4-bis( 4�-aminophenoxy ) benzene ( 1, 4, 4�-APB) through tw o-

step method. T he CPI f ilms w ere characterized by FT-IR, DMTA, T GA and tensile tests. The par-

t ially imidized CPI f ilms w ere adhered to stainless steel plates for pr eparing sing le lap jo ints. T he re-

sults show ed that fluorene-containing CPI f ilms po ssessed good mechanical and thermal propert ies.

The lap shear st rength ( LSS) of CPI f ilm synthesized from BAFL, 3, 4�-ODA and ODPA were

19� 2MPa and 13. 4M Pa at r oom temperature and 250 � respectively.

Key words: copoly im ide; f luorene; tensile proper ty ; thermal stability; adhesion pr operty

� � 聚酰亚胺( PI)具有较高的热稳定性、化学稳定性

和力学性能,还具有特别优异的耐原子辐射性,可用于

配制结构胶黏剂, 胶接金属如不锈钢、铝、铜和钛合金

等,是高温结构胶黏剂的可选材料之一 [ 1, 2]。尽管聚

酰亚胺有诸多优点, 但由于其特有的刚性骨架结构和

极强的分子间作用力, 通常是不溶的, 加工成型困难。

目前,普遍采用结构改性的方法来提高聚酰亚胺的溶

解性和加工性
[ 3, 4]
。近年来, 芴基取代的聚酰亚胺逐

渐受到了研究者的广泛关注。将芴基引入到聚酰亚胺

中,可提高聚酰亚胺的耐热性、溶解性和加工性[ 5, 6]。

同时,芴基庞大的自由体积以及稠环结构有利于增大

分子链间的距离,降低分子链间作用力,提高熔融流动

性,故可很好浸润黏结表面, 提高黏结强度。9, 9�-二

( 4-氨基苯基)芴( BAFL)是一种常见的含芴二胺单体,

其庞大的自由体积以及稠环结构赋予了 PI 优良的耐

热性及溶解性。但因 BAFL 具有十分刚性的骨架结

构,由其制备的 PI 分子结构内存在较大内应力,导致

PI成膜性较差。采用 BAFL 与含柔性基团的二胺单

体共聚得到的共聚型聚酰亚胺 ( CPI)成膜性较好, 且

因芴基团的引入可显著提高 CPI 的耐热性和加工性。

聚酰亚胺做胶黏剂主要采用以下三种形式[ 7, 8] :

聚酰亚胺薄膜、聚酰亚胺粉末和聚酰胺酸溶液。Saeed

M B[ 7]等采用部分酰亚胺化的聚酰亚胺薄膜做胶黏

剂,只需在较低的温度下就能使其充分浸润黏结表面,

得到较高的黏结强度。

鉴于此,本研究采用含芴二胺 BAFL 与其它二胺

3, 4�-二氨基二苯醚( 3, 4�-ODA) , 4, 4�-二氨基二苯醚

( 4, 4�-ODA) , 1, 3-双( 4-氨基苯氧基)苯( 1, 3, 4-APB)
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或 1, 4-二( 4�-氨基苯氧基)苯( 1, 4, 4�-A PB)和 3, 3� ,

4, 4�-二苯甲醚四甲酸酐( ODPA)二酐共聚制备 CPI,

期待获得力学性能和热性能均较好的 CPI 薄膜。将

部分酰亚胺化的 CPI 薄膜与不锈钢黏结,制备单搭接

黏结件,测试其室温及高温拉伸剪切强度,进而比较其

黏结性能。研究芴的引入及单体的结构对材料力学性

能、热性能及黏结性能的影响。

1 � 实验

1. 1 � 主要原料与试剂

二胺利用 BAFL, 3, 4�- ODA , 4, 4�-ODA, 1, 3, 4-
APB和 1, 4, 4�-APB; 二酐利用 ODPA, 150 � 真空干

燥 8h后使用; 溶剂利用 N-甲基-2-吡咯烷酮( NMP) ,

CaH 2 处理,减压蒸馏。

1. 2 � PAA溶液的制备
首先,将两种二胺单体同时充分溶解于溶剂 NMP

中;然后, 边搅拌、边加入等摩尔分数的二酐单体, 使其

完全溶解于上述溶液中。反应温度通过冰水浴控制在

0~ 5 � 。反应 24h 后,得到透明、黏稠的 PAA 溶液。

PAA 溶液的质量分数为 20%。表 1表示实验中合成

的 CPI体系。

表 1 � CPI体系的单体组成

Table 1 � Monomer compositions of CP Is

S ystem Component

1 BAFL/ 3, 4�- ODA-ODPA

2 BAFL/ 4, 4�- ODA-ODPA

3 BAFL/ 1, 3, 4-APB- ODPA

4 BAFL/ 1, 4, 4�-APB- ODPA

1. 3 � CPI薄膜的制备
将 PAA 溶液均匀涂覆在洁净的玻璃板上, 涂覆

厚度由套在玻璃棒上的铜丝直径控制。部分酰亚胺化

CPI薄膜制备工艺为: 80 � / 2h, 120 � / 1h, 150 � / 1h,
200 � / 1h,水煮脱膜、真空干燥后备用。完全酰亚胺

化 CPI 薄膜的制备工艺为: 80 � / 2h, 120 � / 1h,

150 � / 1h, 200 � / 1h, 300 � / 1h, 350 � / 1h, 水煮脱膜、

真空干燥后备用。

1. 4 � 单搭接黏结件的制备与热压工艺

采用 100目砂纸将不锈钢的黏结表面充分打磨,

之后用丙酮冲洗,在电热鼓风干燥箱中烘干。将部分

酰亚胺化的 CPI薄膜裁剪成特定尺寸,根据 GB7124-

86标准制备单搭接黏结件。将压机预热到 200 � , 放

入黏结件,闭模,施接触压;分别在 300 � 和 350 � 的温

度下热压 0. 5h,期间始终保持 1~ 2MPa 的压力;最后

停止加热,保压至 200 � 后开模, 取出试样。

1. 5 � 结构表征与性能测试
傅里叶红外光谱 ( FT-IR) 采用 Nexus-470型红

外光谱仪测定, 试样为 CPI 的薄膜。表观剪切黏度测

试采用 NDJ-1型旋转黏度计, 测试温度为 25 � , 采用
4号转子, 转速为 12r/ m in。在 INSTRON-5565 微机

控制万能试验机上,采用 GB/ T 13022- 1991标准测

试薄膜的静态拉伸性能, 拉伸速率为 5mm/ min。采用

Rheometr ic Scient if ic DMTA IV 型动态力学热分析

仪( Dynamic Mechanical T hermal Analysis, DM T A)

对 CPI薄膜进行玻璃化转变温度( T g )的测试, 升温速

率为 10 � / min,测试频率为1Hz。热重分析( TGA)采

用 TG/ DTA 6300热分析仪测定, 升温速率为 10 � /

min, 测试环境为氮气氛。采用 GB7124 � 86 标准, 分

别在 SANS 万能试验机和 INSTRON-8801微机控制

万能试验机上测试黏结件的室温及高温拉伸剪切强

度,拉伸速率为 5mm/ min。高温测试分别在 100,

150, 200 � 和 250 � 下进行。

2 � 结果与讨论

2. 1 � CPI的表征

图 1表示四种 BAFL 基 CPI 薄膜的红外光谱。

由图 1可知,四种 CPI的红外谱图基本一致,在 1778,

1720, 1374cm- 1和 744cm- 1左右均出现了较强的吸收

峰,分别对应酰亚胺环中 C= O的不对称伸展吸收峰、

C= O的对称伸展吸收峰、C- N 的伸展吸收峰和酰亚

胺环的弯曲振动吸收峰; 图 1中, 3100~ 3500cm- 1范

围内未出现对应 PAA 中氢键( O- H )的宽吸收峰,表

明 350 � 时酰亚胺化已完全。

图 1 � 四种共聚聚酰亚胺薄膜的红外光谱

Fig. 1 � FT-IR spect ra of four kinds of CPI film s

2. 2 � 表观剪切黏度和拉伸性能
表 2表示 PA A溶液表观剪切黏度和 CPI 薄膜拉

伸性能的测试结果。
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表 2 � PAA溶液表观剪切黏度和 CPI薄膜拉伸性能

Table 2 � The appar ent shear v iscosity of PAAs and tensile proper ties of CPI f ilms

No
PAA appar ent

viscositya / ( mPa� s)

PAA apparen t

vis cosityb/ ( m Pa � s)

T en sile s t rength/

MPa

T ensile modulu s/

GPa
Elongat ion at b reak/ %

1 8920 23900 90. 7 3. 0 10. 5

2 32500 � 94. 9 3. 0 9. 0

3 11700 35000 75. 4 2. 6 9. 2

4 21950 49300 78. 1 2. 7 8. 1

� � 表2中, PAA apparent viscosity a表示实验中合成

的四种 CPI 的表观剪切黏度, PAA apparent viscos-i

ty b表示不加 BAFL 时 ODPA 分别与四种二胺合成的

均聚型 PI 的表观剪切黏度。其中, � 表示 ODPA 与

4, 4�-ODA 合成的 PAA 溶液表观剪切黏度太大,采用

NDJ-1型旋转黏度计不能读数。由表 2可知, 芴基团

的引入可显著降低 PAA 溶液的表观剪切黏度, 这是

由于刚性联苯芴基团庞大的空间体积限制了 CPI 链

的紧密堆积,减弱了链间的相互作用,有利于 NMP 溶

剂的渗透与溶解。

表 2列出了四种 CPI 薄膜的拉伸强度、拉伸模量

和断裂伸长率。4, 4�-ODA, BAFL 与 ODPA 聚合所

得 CPI 薄膜的拉伸强度和拉伸模量最高, 分别为

94� 9MPa和 3. 0GPa。3, 4�-ODA, BAFL 与 ODPA 聚

合所得 CPI薄膜的断裂伸长率最高,为 10. 5%。

2. 3 � CPI的热性能
对 CPI薄膜进行 DMTA 测试, 其 tan�曲线如图

2所示。图 2中, tan�曲线的峰值对应 CPI 的玻璃化

转变温度( T g )。

图 2 � CPI薄膜的 t an�曲线

Fig. 2 � Th e tan�curves of CPI films

表 3列出了 CPI薄膜的特征温度。由表 3可知,

BAFL 基 CPI 的玻璃化转变温度( T g )和热稳定性均

较好。其中, No . 2的 T g 最高,达到 360 � 。
由图 3可知, 四个 CPI 的 T GA 曲线基本重合。

表 3中 T 5%和 T 10%分别表示 CPI失重为 5%和 10%

时对应的温度; Char yield表示 CPI 在 700 � 时的残余

质量分数。氮气氛中 5%的失重温度全部在 518 � 以

上, 10%的失重温度全部在 537 � 以上, 700 � 时树脂
的残余质量分数达到或超过 66%。可见, BAFL 基

CPI具有十分优良的热性能。这是由于芴取代基的稠

环结构使其在高温下可以保持优良的稳定性,同时芴

基刚性的链段结构使其在高温下运动困难所致。

图 3 � CPI 薄膜的T GA 谱图

Fig. 3 � T GA of CPI f ilms

表 3� CPI 薄膜的热性能

T able 3� Thermal proper ties of CPI films

No T g / � T 5% / � T 10% / � Char yield/ %

1 331 528 551 67

2 360 518 537 66

3 311 526 548 67

4 342 533 551 66

2. 4 � CPI的黏结性能

将部分酰亚胺化的 CPI 薄膜置于两个不锈钢片

之间, 采用 GB7124- 86标准制备单搭接黏结件,并测

试其室温及高温下的拉伸剪切强度。

图 4表示四种 CPI 的室温拉伸剪切强度( LSS)。

一般来说,具有刚性分子结构的聚酰亚胺不适宜用做

胶黏剂,虽然引入 BAFL 会显著提高 CPI 分子链的刚

性,但芴基庞大的自由体积以及稠环结构可增大分子

链间的距离,降低其熔融黏度, 提高熔融流动性,故可

很好浸润黏结表面, 提高黏结强度。由图 4可见, 四种

CPI均具有较高的室温拉伸剪切强度。其中, 3, 4�-
ODA, BAFL 与 ODPA 共聚所得 CPI 的 LSS最高,达

到 19. 2MPa。
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图 4 � 四种 CPI的室温拉伸剪切强度

Fig. 4 � LSS of four CPIs at room temperatu re

图 5表示 3, 4�- ODA, BAFL 与 ODPA 共聚所得

CPI的高温拉伸剪切强度, 测试温度分别为室温

( 25 � ) , 100, 150, 200 � 和 250 � 。将黏结件在测试实

验机上随加热炉一起升温,升至一定温度后在该温度

下恒温 15min,之后开始测试。由图可见, 含芴 CPI具

有较好的高温黏结性能, 在 250 � 的测试温度下,其拉

伸剪切强度仍然达到 13. 4MPa, 仅比室温下的降低

30. 2%。此种含芴 CPI 可用做耐高温胶黏剂。

图 5 � CPI的高温拉伸剪切强度

Fig. 5 � LSS of CPI at high temperatur e

3 � 结论

( 1)含芴 CPI 薄膜具有较好的拉伸性能和热性

能。BAFL, 3, 4�-ODA 与 ODPA 共聚所得 CPI 薄膜

的拉伸性能最好,拉伸强度、拉伸模量和断裂伸长率分

别为 90. 7M Pa, 3. 0GPa和 10. 5%。

� � ( 2) BAFL, 4, 4�-ODA与 ODPA 共聚所得 CPI薄

膜的 T g 值最高,达到 360 � 。
( 3)四种部分酰亚胺化的 CPI薄膜均具有较高的黏

结强度,采用 3, 4�-ODA, BAFL 与 ODPA共聚所得 CPI

薄膜的室温拉伸剪切强度最高,达到 19. 2MPa; 250 � 时
LSS仍然可达13. 4MPa,仅比室温下降低30. 2%。由此

可见,含芴 CPI可用做耐高温的胶黏剂。
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