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耐高温聚酰亚胺胶黏剂的研究进展
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文　摘　综述了近年来耐高温聚酰亚胺胶黏剂的研究发展状况 ,对聚酰亚胺胶黏剂尤其是加成型聚酰亚

胺胶黏剂的化学合成方法和胶黏剂结构与性能的关系进行了分析与总结 ,并对耐高温聚酰亚胺胶黏剂的应用

和未来发展趋势进行了展望。
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Abstract　Research and development of polyim ide adhesives app lied as high2temperature adhesives are summa2
rized. The synthetic methods and the relationship s between structures and p roperties of polyim ide adhesives, especially

the addition2type polyim ide adhesives, are discussed. The app lication and development trends of polyim ide adhesives in

the future are also analyzed.
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1　前言

近年来以环氧、酚醛等树脂为基础的胶黏剂在各

种飞行器的制造中得到了越来越广泛的应用。与机

械连接、焊接、铆接等传统的连接技术相比 ,采用胶接

的方式具有结构质量轻、表面光滑、应力分布均匀、抗

疲劳、密封性好、可连接具有不同特性材料等优点 ,因

此现代空天飞行器制造中已离不开胶黏剂和粘接技

术。然而随着飞行器飞行速度的不断提高 ,使用的树

脂基复合材料耐温等级也不断提升 ,与此同时这些复

合材料部件的制备越来越多地使用胶黏剂 ,这就对应

用于这些领域的胶黏剂的使用温度提出了更高的要

求 ,如要求耐高温胶黏剂可以在 232℃使用几千小

时 ,在 316℃使用几百小时 [ 1 ]。现有的耐高温结构胶

黏剂多为改性环氧树脂胶黏剂、改性酚醛树脂胶黏剂

以及改性有机硅胶黏剂 ,其耐热温度不超过 260℃,

耐热等级无法与耐更高温度等级的聚酰亚胺等材料

相匹配 ,从而限制了耐高温树脂基复合材料在航空航

天飞行器上的进一步应用。自 20世纪 70年代起 ,以

美国国家航空航天局 (NASA) Langley研究中心、杜邦

公司以及美国休斯飞机公司 (Hughes A ircraft Compa2
ny)为首的多家研究机构和企业对耐温等级更高的

聚酰亚胺 ( P I)胶黏剂进行了研究 ,先后开发了 LARC

- TP I、LARC - 13、NR - 150B2以及 Therm id600等一

系列综合性能优异耐高温聚酰亚胺胶黏剂 ,并已在多

种飞行器上得到应用 [ 2 ]。

2　聚酰亚胺胶黏剂的研究与发展现状

聚酰亚胺胶黏剂根据合成方法的不同可以分为

缩聚型和加成型两大类 ,其中芳香二胺、芳香二酐以

及酸酐封端剂的缩写与化学结构列于表 1。

2. 1　缩聚型聚酰亚胺

缩聚型聚酰亚胺用作胶黏剂时 ,一般是由芳香四

酸二酐和芳香二胺缩聚生成可溶的聚酰胺酸 ,然后用

物理或化学方法脱水环化生成聚酰亚胺。由于缩聚

型聚酰亚胺难溶于一般有机溶剂 ,因此 ,作为胶黏剂

使用时必须将聚酰胺酸 ( PAA )溶于 N, N -二甲基甲

酰胺 (DMF)、N, N -二甲基乙酰胺 (DMAc)、二甲基
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亚砜 (DMSO )或 N -甲基吡咯烷酮 (NMP)等高沸点

极性溶剂中 ,以聚酰胺酸胶液的形式贮存、加工。但

是由于聚酰胺酸是溶解性很大的高分子电解质 ,其溶

液对温度、湿度都比较敏感 ,贮存稳定性较差 ,在贮藏

过程中易发生水解造成黏度下降。另外由于聚酰胺

酸在固化过程中有水和溶剂等小分子放出 ,因此在粘

接大面积制品时易在胶层产生气泡或形成空隙 ,致使

粘接强度降低 ,从而影响粘接效果。

表 1　芳香二胺、芳香二酐以及酸酐封端剂的缩写与化学结构

Tab. 1　Abbrev ia tion and chem ica l structure of aroma tic d iam ines and d ianhydr ides a s well a s anhydr ide endcaps

　　目前人们开发了热塑性聚酰亚胺 ,直接采用聚酰

亚胺按照热塑性树脂的方法加工 ,由于加工过程中无

挥发物产生 ,因而可以得到几乎无气孔的胶接件。赋

予聚酰亚胺热塑性的方法主要通过降低缩合型聚酰

亚胺分子结构的刚性 ,增加柔性来实现 ,因此热塑性

聚酰亚胺通常耐溶剂性较差 , Tg相对较低。Langley

研究中心采用 3, 3’, 4, 4’-二苯甲酮四羧酸二酐

(BTDA)和 3, 3’-二氨基二苯酮 (3, 3’- DABP)制

备了一种非晶态假塑性聚酰亚胺 LARC - TP I
[ 3 ]

,其
Tg为 250℃,热分解温度为 520℃。LARC - TP I具有

优良的粘接性能 ,由其粘接的钛合金试件的剪切强度

在室温下为 36. 5 MPa,在 232℃下为 13. 1 MPa,在

232℃下经 3 000 h热老化后其剪切强度升至 20. 7

MPa。但是 LARC - TP I的流动性较差 ,粘接时固化

温度为 343℃,压力 1. 4 MPa。杜邦公司采用热氧化

稳定性高的 4, 4’- (2, 2 -六氟代异丙叉 )二邻苯二

甲酸酐 (6FDA)与 95%的对苯二胺 ( p - PDA )和 5%

的间苯二胺 (m - PDA )共聚制备了高耐热性的热塑

性聚酰亚胺 NR - 150B2,其 Tg为 340℃,粘接碳纤

维 /PMR - 15复合材料的剪切强度室温下为 15. 3

MPa, 316℃下为 12. 9 MPa,具有较好的高温粘接性

能。

2. 2　加成型聚酰亚胺

加成型聚酰亚胺作为胶黏剂使用时是将酰亚胺预

聚体溶于 DMAc、DMF等有机溶剂中制成胶液 ,经加热

交联固化粘接。由于固化中无挥发物放出 ,因此适于

大面积粘接。加成型聚酰亚胺胶黏剂由于固化后形成

高度交联的体型结构 ,耐热性能优异 ,但其固化物的韧

性不佳。目前常见的加成型聚酰亚胺包括 : (1)降冰片

烯酸酐封端 P I; (2)炔基封端 P I; (3)双马来酰亚胺 ;

(4)其他反应性基团封端 PI。在加成型聚酰亚胺胶黏

剂中多为降冰片烯酸酐和炔基封端聚酰亚胺。

2. 2. 1　降冰片烯酸酐封端聚酰亚胺

在 20世纪 60年代末 ,美国 TRW公司发展了以
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NA酸酐为封端剂制备聚酰亚胺的方法 ,这是第一种

加成型聚酰亚胺胶黏剂 ,被称为 P - 13N ( P: polyim2
ide, 13: MW = 1 300, N: nadim ide)。P - 13N是由二

苯酮四羧酸二酐 (BTDA ) , 3, 3’-二氨基二苯甲烷

(3, 3’- MDA )及降冰片烯酸酐 (NA )在 N -甲基吡

咯烷酮 (NMP)溶液中缩聚成聚酰胺酸 ,再以化学法

脱水环化得到聚酰亚胺 [ 4 ] , P - 13N的合成路线如图

1所示 ,使用时经加热升温利用 NA酸酐的不饱和双

键进行固化交联。之后该项技术在美国航空航天局

的 Lewis研究中心得到了进一步的发展。1972年 ,

NASA - Lewis研究中心的 Serafini[ 5 ]等发展了 PMR -

15,即采用二苯酮四甲酸的二元酯 (BTDE) , 4, 4’-

二氨基二苯甲烷 (4, 4’- MDA )和 5 -降冰片烯 - 2,

3 -二甲酸的单酯 (NE)在低级醇中反应制备 ,分子量

为 1 500。将该反应混合物和润湿剂、流动控制剂、填

料 (铝或者硅 )涂于玻璃布上制成胶黏剂 , Rockwell

公司将该胶黏剂用于航天飞机的板芯结构的粘接 ,得

到了紧密的胶接接头 ,最高耐热可达 316℃[ 6 ]。

图 1　P - 13N的合成路线

Fig. 1　Synthesis route of P - 13N

　　1975年 ,美国 NASA - Langley研究中心开始了

先进空间运载系统 (CASTS)复合材料计划 ,目标是使

空天飞机应用中碳纤维 /聚酰亚胺复合材料的使用温

度提高到 316℃,由此产生的问题就是在如机体副翼

等复杂部位的成型过程中需要与之配套的耐高温胶

黏剂 ,希望该胶黏剂可以在 316℃下使用 125 h以上。

于是 LARC - 13胶黏剂应运而生。该胶黏剂是以降

冰片烯酸酐 (NA)为封端剂与 3, 3’, 4, 4’-二苯甲酮

四羧酸二酐 (BTDA )和 3, 3’-二氨基二苯甲烷 ( 3,

3’- MDA)反应制备得到设计分子量为 1 300的酰亚

胺预聚体 ,该预聚体的流动温度较低为 160～250℃,

固化温度为 329℃,固化压力 0. 35 MPa,并在 343℃

后固化。LARC - 13胶黏剂的主要性能见表 2
[ 7 ]。

LARC - 13固化物的 Tg为 300℃左右 ,热分解温度为

450℃。LARC - 13虽然具有优良的粘接性能 ,但韧

性较差 ,因此剥离强度较低。

表 2　LARC - 13胶黏剂的主要性能

Tab. 2　Properties of LARC - 13 adhesive

测试温度

单搭接剪切强度

/MPa

Ti/ Ti Gr - P I/Gr - P I1)

平面拉伸强度

/MPa

( Gr - P I/Gr - P I)

T型剥离强度

/ kN·m - 1

( Ti/Ti)

爬鼓剥离强度

/ kN·m - 1

( Ti/蜂窝 )

Tg

/℃

常温 20～35 17～35 2. 8～3. 5 0. 18～0. 70 0. 70～0. 78 292～307

260℃ 14～20 14～20 - - -

　　注 : 1) Gr - P I为石墨纤维增强聚酰亚胺复合材料。

　　不同的表面处理方法和是否施用有效的底胶对于 相同的胶黏剂而言 ,性能上有较大的差异。之后波音
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公司在 NASA的技术支持下开展了 LARC - 13胶黏剂

的改性工作。改性方法之一就是改变树脂的化学结

构。H ill等 [ 8 ]将 LARC - 13中的 3, 3’- MDA部分地

换成了间苯二胺 (m - PDA )或 2, 4 -双 (对氨基苯甲

基 )苯胺 (BPABA)。改性的另一方法就是将主体树脂

与其他树脂如聚酰胺 -酰亚胺树脂共混。结果表明 ,

将 3, 3’- MDA用 m - PDA部分替换后性能比 LARC

- 13改进不大 ,但树脂更易于加工 ;与 A I - 1130L树脂

共混后制备的胶黏剂高温性能有较大提高。

为进一步探索聚酰亚胺的分子结构和胶黏剂性

能之间的关系 , 20世纪 70年代中期 , NASA - Langley

研究中心开发了由不同取代位置的芳香二胺制得的

聚酰亚胺胶黏剂 [ 9 ] ,结果表明 :由对位取代变为间位

取代后 ,预聚物的溶解性增加 ,加工性得到了改善 ,对

被粘物的润湿性增加 ,从而使黏附力提高 ,常温下的

剪切强度见表 3。

表 3 　不同二胺制备聚酰亚胺胶黏剂的剪切强度

Tab. 3　Shear strength of poly im ide adhesives

prepared from d ifferen t d iam ines

NA酸酐封端的聚酰亚胺胶黏剂的局限性在于

脆性较大 ,改性的途径多通过加入弹性体增加其韧

性。然而在冲击强度、断裂伸长率显著提高的同时 ,

也伴随着耐热性、抗张强度、模量和其他热机械性能

的损失。从 1974年开始至今 ,美国 NASA的 Clair[ 10 ]

及其合作者致力于聚酰亚胺胶黏剂的增韧 ,以期达到

耐热性和韧性的适当平衡。他们采用了将含氟硅橡

胶、端烯基硅橡胶和聚酰胺酸溶液物理共混 ,将端胺

基丁二烯 /丙烯腈液体橡胶、端胺基芳香硅橡胶代替

部分聚酰亚胺中的芳香二胺制备胶黏剂。研究结果

表明 ,弹性体与聚酰亚胺之间形成部分互容的两相结

构 ,常温剪切强度增韧前后变化不大 ,甚至增韧后比

增韧前有所提高 ,然而高温强度都普遍下降 ,粘接的

钛合金接头在 232℃下老化 500 h后常温下的剪切强

度由原来未增韧的 20. 1 MPa下降到了 11. 1～16. 9

MPa, 232℃下的剪切强度也由增韧前的 20. 1 MPa下

降到了 11. 2～15. 5 MPa,而 T剥离强度则由未增韧

的 0. 23 kN /m提高到了 0. 91～1. 09 kN /m。

NA酸酐封端的加成型聚酰亚胺除需提高韧性

外还存在两个缺点 [ 11 ]
: (1)聚合物中的降冰片烯封端

基为脂肪族基团 ,在高温下易分解 ,长期热氧化稳定

性欠佳 ; (2)固化过程中 NA部分发生 D iels2A lder的

逆反应 ,产生挥发性的环戊二烯 ,所以固化过程必须

在加压下进行。

2. 2. 2　炔基封端聚酰亚胺

1974年美国 Hughes飞机公司在 NASA的支持

下推出了 HR - 600乙炔基封端的聚酰亚胺 [ 12 ]。HR

- 600后来被国际淀粉与化学公司商品化 ,其商品名

为 Therm id 600,它是以 3 -乙炔基苯胺为封端剂与

3, 3’, 4, 4’-二苯甲酮四羧酸二酐 (BTDA )和 1, 3 -

双 (3 -胺基酚氧基 )苯 ( 1, 3, 3 - APB )反应制得 ,共

有四种形式 ,其化学结构如图 2所示。树脂固化温度

为 340～350℃,固化压力为 0. 3 MPa。Therm id 600

系列树脂具有突出的热氧化稳定性和优异的高温耐

湿性 ,其固化物的 Tg高达 350℃,热分解温度超过

500℃。然而 ,由于其熔点较高 ,而且在熔融后立即开

始聚合 ,因而加工窗口窄。例如 Therm id MC - 600,

190℃凝胶时间只有 3 m in,因此该系列树脂作为胶黏

剂无法对被粘表面形成良好的润湿作用 ,达不到较好

的粘接效果。Therm id MC - 600粘接钛合金 25℃时

剪切强度为 22. 1 MPa, 232℃老化 1 000 h后该温度

下剪切强度为 13. 1 MPa, 260℃下老化 1 000 h后该

温度下的剪切强度为 8. 3 MPa
[ 13 ]。氢醌的加入可以

延长乙炔基的凝胶时间 ,从而改善浸润性 ,使粘接强

度有所提高。如粘接钛合金 25℃剪切强度为 26. 2

MPa, 288℃时剪切强度为 14. 4 MPa, 288℃老化 500 h

后该温度下剪切强度为 17. 6 MPa[ 14 ]。

为了改善 Therm id MC - 600的加工性 , Landis和

Naselow制备了异酰亚胺的齐聚物 ,即 Therm id IP -

600。与酰亚胺相比 ,异酰亚胺具有较好的流动性和

溶解性 [ 15 ] ,从而改善了加工性。异酰亚胺的熔融过

程 ,将经历一个热重排过程而成为酰亚胺 ,重排温度

区间在 300～350℃[ 16 ]。乙炔基异酰亚胺低聚物制备

的胶黏剂粘接钛合金的强度与 HR - 600相当。
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图 2　Therm id 600的化学结构

Fig. 2　Chem ical structure of Them id 600

　　由于用乙炔基封端的聚酰亚胺普遍存在加工窗

口窄的缺点 ,在 20世纪 80年代又发展了苯乙炔基封

端的聚酰亚胺预聚物。与乙炔基相比 ,苯乙炔基封端

的预聚物有更好的化学稳定性和热稳定性 ,其酰亚胺

预聚物具有较好的流动性 ,并具有较宽的加工窗口。

Tan[ 17 ]等利用双酚 A型酸酐 (BPADA )、间 /对苯二胺

( PDA)和 4 -苯炔基苯酐 ( 4 - PEPA )制备了具有不

同分子量的聚酰亚胺预聚物 ,其中分子量为 3 000时

预聚物的 Tg为 183℃,起始固化反应温度为 350℃,

拓宽了加工窗口。由于反应前树脂的熔融时间较长 ,

增加了对被粘物的润湿性 ,用该树脂制备的胶黏剂粘

接钛合金 ( Ti - 6A l - 4V)材料剪切强度达 36. 5 MPa。

中国科学院化学研究所针对航空航天技术发展

对耐高温粘接材料的需求 ,已在国内率先开展了耐高

温聚酰亚胺胶黏剂的研究。通过分子设计的手段 ,系

统研究了聚酰亚胺的主链结构、封端基团、分子量、固

化条件等对胶黏剂的粘接性能、耐热性能以及工艺性

能的影响规律。在此基础上开发了 KHP IA系列耐高

温聚酰亚胺胶黏剂。该系列聚酰亚胺胶黏剂具有高

固含量、低黏度的特点 ,其预聚物具有良好的熔体流

动性 ,有利于树脂对粘接表面形成良好的润湿。树脂

固化物的 Tg 超过 300℃,起始热分解温度大于

550℃。不锈钢材料单搭接剪切实验表明 ,该系列胶

黏剂的室温剪切强度在 15～25 MPa, 280℃下的剪切

强度超过 14 MPa, 316℃下的剪切强度仍高达 10

MPa,具有优异的高温粘接性能 ,可以满足先进空天

飞行器的制造对耐高温胶黏剂的需求。

3　结语

近年来随着空天飞行器制造技术的飞速发展 ,耐

高温胶黏剂的应用日益扩大。目前对于耐高温聚酰

亚胺胶黏剂的研究工作多集中在高温下的粘接性能

方面 ,湿热环境、空间辐射环境以及各种液体环境等

苛刻的条件下的粘接性能方面的研究工作是今后需

要探索的课题。
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