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摘 要：研 究 了 不 同 配 比 的 增 黏 剂、黏 度 调 节 剂 、增 塑 剂 和 填 充 剂 等 对 无 规 聚 丙 烯 （APP）热 熔 胶 性 能

的 影 响 ；以 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 （MMA）、丙 烯 酸 丁 酯 （BA）和 苯 乙 烯 （St）等 对 APP 进 行 熔 融 接 枝 改 性 ，得 到 改

性 APP 接 枝 物（即 APP-g-St-MMA-BA）；通 过 可 视 化 优 化 法 优 选 出 制 备 APP 热 熔 胶 和 APP-g-St-MMA-
BA 的最佳配方。结果表明：制备 APP 热熔胶的最佳配方为 m（APP4 型）∶m（APP5 型）∶m（氢化 C9 树脂）∶m（轻

质 CaCO3）∶m（合 成 蜡 ） ∶m（邻 苯 二 甲 酸 二 丁 酯 ）=42.9 ∶57.1 ∶55 ∶14.0 ∶11.0 ∶3；制 备 APP-g-St-MMA-BA 的 最

佳 配 方 为 m（APP5 型）∶m（过 氧 化 二 异 丙 苯 ）∶m（MMA）∶m（BA）∶m（St）=20∶0.24∶2.16∶1.00∶1.24；APP-g-St-
MMA-BA 的 耐 热 性 能 明 显 优 于 APP。
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0 前 言

聚丙烯（PP）根据甲基侧链空间位置排列的不

同，有等规聚丙烯、间规聚丙烯和无规聚丙烯（APP）
之分。 20 世纪 60～70 年代，APP 曾是生产 PP 的副

产品，随着人们对 APP 认识的不断提高，目前有专

门的催化体系制备 APP。 APP 主要用作热熔胶、涂

料和建筑用复合材料的有效组分，具有无极性、黏度

低（可掺入大量无机填料）、稳定性和耐水性较好（是

饱和高分子材料）、色浅透明、价格低廉、与其他组

分的可混性以及与难粘材料（如聚 乙 烯、PP 等）的

粘接性能良好等诸多优点。 因此，APP 是制备热熔

胶的良好原料。 但是，由于 APP 是非极性物质，其

相对分子质量较小、结构不规整以及内聚力较低等

缺点，导致其力学性能和耐热性较差，故其应用 范

围受到限制 [1-3]。 目前，国内外对 PP 的研究报道较

多，而对 APP 的研究报道则相对较少。 因此，开展

关于 APP 的研究， 对拓展其应用范围具有重要作

用。
制备热熔胶的原料主要包括基体树脂、增黏剂、

黏度调节剂、抗氧化剂、增塑剂和填料等[1-6]。 根据有

关文献资料 [7-12]介绍：在 PP 分子链上引入适当的极

性支链后， 可利用支链的极性和反应性来改善 PP
的性能；可视化优化法作为一种新的优化数据方法，
具有简单、可靠等优点[13-15]。

本文主要研究了不同配比的增黏剂、 黏度调节

剂、 增塑剂和填料等对 APP 热熔胶性能的影响；根

据 APP 的特点，采用甲基丙烯酸甲酯（MMA）、丙烯

酸丁酯（BA）和苯乙烯（St）等对 APP 进行熔融接枝

改性（极性单体 MMA 的作用是提高 APP 的极性，软

单体 BA 的作用是改善其柔韧性，St 的作用是削弱

其降解现象）。以熔体指数（MFR）和剥离强度为考核

指标，采用可视化优化的新方法优选出最佳配方，并

对最佳配方进行了验证。

1 试验部分

1.1 试验原料

无规聚丙烯（APP4 型、APP5 型），工业级，天津

悦海有限公司；氢化 C9 树脂，工业级，上海溢庆有限

公司；合成蜡，工业级，天津市红岩化工厂；邻苯二甲

酸二丁酯（DBP），化学纯，重庆东方红试剂厂；2，6-
二叔丁基对甲酚（BHT），化学纯，上海向阳化工厂；
轻质 CaCO3，化学纯，湖北随州市化工厂；甲基丙烯
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表 1 热熔胶样品的配方与性能
Tab.1 Formula and performance of hot melt adhesive sample

酸甲酯（MMA），分析纯，天津市光复精细化工研究

所；丙烯酸丁酯（BA）、苯乙烯（St），化学纯，国药集团

化 学 试 剂 有 限 公 司；过 氧 化 二 异 丙 苯（DCP），化 学

纯，广州嵩源新材料有限公司；二甲苯，分析纯，上海

展云化工有限公司；丙酮，分析纯，天津市北方天医

化学试剂厂。

1.2 试验仪器

RL-Z1B 熔体流动速率测定仪， 上海思尔达科

学仪器有限公司；NY-939A 型万能材料试验机，恒

宇仪器股份有限公司；Nexus 型傅里叶红外光谱仪、
综合热分析仪，美国热电尼高力公司。

1.3 试验制备

1.3.1 APP 热熔胶的制备

将合成蜡、增塑剂 DBP 和轻质 CaCO3 按一定比

例依次加入到三口烧瓶中，油浴加热，搅拌均匀；待

全部熔化后，加入一定比例的氢化 C9 树脂、APP4 型

和 APP5 型， 继续搅拌至高度分散后出料， 常温冷

却，即得 APP 热熔胶。
1.3.2 熔融接枝改性 APP 的制备

将 20 g APP、0.05 g 抗 氧 剂 BHT、MMA、BA、
DCP 和 St 等混合均匀后，加入到配有控温控时电力

搅拌器和冷凝回流装置的三口烧瓶中， 在 130 ℃条

件下搅拌均匀，待熔融接枝反应至一定时间后出料，
常温冷却。

将一定量的上述接枝样品加入到 适 量 的 二 甲

苯中，加热搅拌使之完全溶解，在 120 ℃条 件 下 加

热回流 3 h； 待反应结束后， 将所得溶液用丙酮沉

淀、 布氏漏斗抽滤， 沉淀物经 80 ℃真空干燥 8 h
后（以除去样品中未反应的单体及其均聚物、 共聚

物 ），得 到 纯 化 的 改 性 APP 接 枝 物 （APP-g-St -
MMA-BA）。

1.4 性能测试

（1）MFR 值： 采用熔体流动速率测定仪进行测

定（测试温度 100 ℃，载荷 2.16 kg）。
（2）剥离强度：按照 GB/T 2 790-1995 标 准，采

用万能材料试验机进行测定。
（3）红外光谱（FT-IR）：采用傅里叶红外光谱仪

进行测定。
（4）APP-g-St-MMA-BA 热 重（TG）分 析：采 用

综合热分析仪进行测定（测试温度为常温～600 ℃，
升温速率为 10 ℃/min，空气流速为 50 mL/min）。

2 结果与讨论

2.1 APP 热熔胶

2.1.1 APP 热熔胶的配方与性能

热熔胶样品的配方与性能，如表 1 所示。

2.1.2 可视化优化法优选最佳配方

本文采用可视化优化法对热熔胶的配方进行分

析和处理，预测出最优化配方。可视化优化法是对生

产实际数据或试验数据进行分析， 揭示出数据中所

隐含的规律， 找出目标函数优化点和区域的一种十

分有效的方法。 其基本原理是：首先，多维空间样本

数据通过一种智能算法降维映射到二维平面上，并

在二维平面上自动生成目标函数及约束方程的等值

线；然后，由人的视觉直观确定目标函数的优化点或

区域；最后，通过逆映射算法，将平面上定出的优化

点逆映射到原始多维空间，用原始变量表示，以此来

指导实际生产和科学试验。
将表 1 中的各组测试结果输入到网络中，产生

映射平面，通过数据拟合（使网络计算结果与真实结

果非常接近）生成映射图（采用可视化优化法），如

图 1 所示。 其中圆点 1～16 代表 16 组样品的测试结

果，实线代表 MFR 的等值线，虚线代表剥离强度的

等值线。试验要求 MFR 应控制在 40～100 之间，剥离

强度则越大越好。按照图 1 中等值线的分布规律，将

点 2 和点 5 进行外推，移动步长为 1.4，则沿着点 2
与点 5 的连线即可找到优化点。

试验
序号

m（APP4 型）∶
m（APP5 型）

m（氢化
C9 树脂）/g

m（轻质
CaCO3）/g

m（合成
蜡）/g

m（DBP）
/g

MFR
/g·（10 min）-1

剥离强度
/（kN·m-1）

1 60∶40 60 12 12 5 50.6 0.35
2 60∶40 50 6 14 4 51.3 0.19
3 60∶40 40 8 8 3 53.3 0.18
4 60∶40 70 10 10 2 87.8 0.56
5 50∶50 60 6 8 2 91.8 0.41
6 50∶50 50 12 10 3 163.1 0.46
7 50∶50 40 10 12 4 79.1 0.29
8 50∶50 70 8 14 5 177.6 0.31
9 40∶60 60 8 8 4 78.3 0.41
10 40∶60 50 10 10 5 66.6 0.20
11 40∶60 40 12 12 2 30.6 0.39
12 40∶60 70 6 14 3 49.6 0.58
13 30∶70 60 10 10 3 52.9 0.49
14 30∶70 50 8 8 2 26.4 0.44
15 30∶70 40 6 14 5 38.4 0.23
16 30∶70 70 12 12 4 42.0 0.62
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根据上述方法预测出图 1 中的星点为优化试验

的操作点，则优化后的配方如表 2 所示。

按照表 2 中的优化配方再进行热熔胶的共混试

验，测得样品的 MFR 为 50.1 g/10 min、剥离强度为

0.69 kN/m。 虽然剥离强度稍低于预测结果，但与之

前的试验结果（表 1）相比是最好的，说明该优化配

方是最佳配方。

2.2 熔融接枝改性 APP
2.2.1 样品的配方与性能

熔融接枝改性 APP 样品的配方与性能， 如表 3

所示。
2.2.2 可视化优化法优选最佳配方

将表 3 中的各组测试结果输入到网络中， 产生

映射平面，通过数据拟合生成映射图（采用可视化优

化法），如图 2 所示。 其中圆点 1~16 代表 16 组样品

的测试结果，实线代表 MFR 的等值线，虚线代表剥

离强度的等值线。 试验要求 MFR 应控制在 2～15 之

间，剥离强度则越大越好。由图 2 中的等值线分布规

律可以得到优化试验操作点， 优化后的配方如表 4
所示。

按照表 4 中的优化配方再进行改性 APP 的试

验， 测得样品的 MFR 为 3.7 g/10 min， 剥离强度为

0.56 kN/m。 虽然剥离强度稍低于预测结果，但与之

前的试验结果（表 3）相比是最好的，说明该优化配

方是最佳配方。

2.3 优化组的 FT-IR 表征与分析

图 3 是 APP（曲线 a）和 APP-g-St-MMA-BA（曲

线 b）的 FT-IR 曲线。 由图 3b 可知：1 727 cm-1 处出

现了羰基的特征吸收峰，说明 MMA 和 BA 已经接枝

在 APP 分子链上；同时，702 cm-1 处也出现了苯基的

特征吸收峰，说明 St 也已经接枝在 APP 分子链上。

2.4 APP 和 APP-g-St-MMA-BA 的 TG 分析

APP 和 APP-g-St-MMA-BA 的 TG 曲线如图4
所示。 由图 4 可知：APP 的起始失重温度为 196 ℃，
而 APP-g-St-MMA-BA 的起始失重温度为 238 ℃，

图 1 可视化优化法生成的映射图
Fig.1 Mapping chart form from visualized optimization method

表 2 制备热熔胶的优化配方
Tab.2 Optimization formula of preparing hot melt adhesive

m（APP4 型）∶
m（APP5 型）

m（氢化
C9 树脂）/g

m（轻质
CaCO3）/g

m（合成
蜡）/g

m（DBP）
/g

预测 MFR
/g·（10 min）-1

剥离强度
/（kN·m-1）

42.9∶57.1 55 14.0 11.0 3 49.275 0.770 2

表 3 改性 APP 样品的配方与性能
Tab.3 Formula and performance of modified APP sample

试验
序号

m（APP5
型）/g

m（DCP）
/g

m（MMA）
/g

m（BA）
/g

m（St）
/g

MFR
/g·（10 min）-1

剥离强度
/（kN·m-1）

1 20 0.4 2.4 0 0.4 5.90 0.20
2 20 0.4 3.0 0.6 0.6 2.63 0.21
3 20 0.4 2.7 0.3 1.0 14.40 0.18
4 20 0.4 2.0 1.0 0.8 18.20 0.23
5 20 0.2 3.0 0.3 0.8 30.90 0.44
6 20 0.2 2.4 1.0 1.0 30.60 0.50
7 20 0.2 2.0 0 0.6 4.00 0.56
8 20 0.2 2.7 0.6 0.4 6.82 0.39
9 20 0.3 2.7 1.0 0.6 12.30 0.46
10 20 0.3 2.0 0.3 0.4 31.10 0.29
11 20 0.3 2.4 0.6 0.8 29.20 0.29
12 20 0.3 3.0 0 1.0 3.99 0.13
13 20 0.1 2.0 0.6 1.0 41.60 0.15
14 20 0.1 2.7 0 0.8 19.60 0.22
15 20 0.1 3.0 1.0 0.4 27.90 0.17
16 20 0.1 2.4 0.3 0.6 1.56 0.33
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图 2 可视化优化法生成的映射图
Fig.2 Mapping chart form from visualized optimization method

表 4 熔融接枝改性 APP 的优化配方
Tab.4 Optimization formula of melt grafting modified APP

m（APP5
型）/g

m（DCP）
/g

m（MMA）
/g

m（BA）
/g

m（St）
/g

预测 MFR
/g·（10 min）-1

剥离强度
/（kN·m-1）

20 0.24 2.16 1.00 1.24 3.661 7 0.701 3

30- -



说明 APP-g-St-MMA-BA 的热稳定性能提高。 这是

由于 APP-g-St-MMA-BA 中的极性物质 MMA 与St
的苯环共轭效应双重作用所致。另外，当两者用量（质

量）相同时，APP 与 APP-g-St-MMA-BA 的成分不

同， 而且 APP-g-St-MMA-BA 的规整度比 APP 差，
故刚开始失重期间，APP-g-St-MMA-BA 的失重速

率快于 APP。

3 结 论

（1）采用可视化优化法优选出 APP 热熔胶的最

佳配方，即 m（APP4 型）∶m（APP5 型）∶m（氢化 C9 树

脂）∶m（轻质 CaCO3）∶m（合成蜡）∶m（DBP ）=42.9∶57.1∶
55∶14.0∶11.0∶3。 采用该最佳配方进行热熔胶的共混

试验，测得样品的 MFR 为 50.1 g/10 min、剥离强度

为 0.69 kN/m。
（2）采用可视化优化法优选出熔融接枝改性 APP

的 最 佳 配 方 ，即 m（APP5 型 ） ∶m（DCP） ∶m（MMA） ∶
m（BA）∶m（St）=20∶0.24∶2.16∶1.00∶1.24。 采用该最佳

配 方 进 行 改 性 APP 的 试 验， 测 得 样 品 的 MFR 为

3.7 g/10 min，剥离强度为 0.56 kN/m。
（3）虽然 APP 热熔胶与熔融接枝改性 APP 的验

证试验结果与预测结果有一定的误差， 但与之前的

试验结果相比是最好的， 说明优化后的配方是最佳

配方。
（4）APP-g-St-MMA-BA 的 FT-IR 表征结果证

实，MMA、BA 和 St 已 经 接 枝 在 APP 分 子 链 上；其

TG 分析结果表明，APP-g-St-MMA-BA 的耐热性能

优于 APP。
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图 3 APP 和 APP-g-St-MMA-BA 的 FT-IR 曲线
Fig.3 FT-IR curves of APP and APP-g-St-MMA-BA
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图 4 APP 和 APP-g-St-MMA-BA 的 TG 曲线
Fig.4 TG curves of APP and APP-g-St-MMA-BA
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Preparation and modification research of APP hot melt adhesive

ZHU Yan，GUO Yong-min，CHEN Lu-lu，REN Ying，KA Le-le
（School of Chemical Engineering，Wuhan University of Technology，Wuhan 430070，China）

Abstract：The influences of different ratio of tackifier，viscosity regulator，plasticizer and filler were investi-
gated on performance of atactic polypropylene（APP） hot melt adhesive. With methyl methacrylate（MMA），butyl
acrylate（BA） and styrene（St） as melting graft modifier of APP，so a modified APP grafted product（namely APP-g-
St-MMA-BA） was obtained. The optimal formula of APP hot melt adhesive and APP-g-St-MMA-BA were
preferred by visualized optimization method. The results showed that the optimal formula of APP hot melt adhesive was
obtained when mass ratio of m（APP4 type）∶m（APP5 type）∶m（hydrogenated C9 resin）∶m（light CaCO3）∶m（synthetic
wax）∶m（DBP） was 42.9∶57.1∶55∶14.0∶11.0∶3，the optimal formula of APP-g-St-MMA-BA was obtained when mass ratio
of m（APP5 type） ∶m（DCP） ∶m（MMA） ∶m（BA） ∶m（St）=20∶0.24∶2.16∶1.00∶1.24. The heat resistance of APP-g-St-
MMA-BA was obviously better than of APP.

Keywords：APP；hot melt adhesive；melting graft；visualized optimization

algorithm[J]. Computers and Chemical Engineering，2001， 25（11-12）：1 601-1 610.
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