
2008年 l2月第 l7卷第 l2期 

Vo1．17 No．12．Dec．2008 

中 国 胶 粘 剂 

CHINA ADHESIVES 一53一 

二聚酸型聚酰胺热熔胶 的应用与改性研究进展 

祝爱兰 ，孙 静 ，施才财 

(上海轻工业研究所有限公司研发中心 ，上海 200lo31) 

摘要：介绍了二聚酸型聚酰胺(PA)热熔胶在制鞋、电子电嚣、汽车工业及热缩套管等行业中的应用情 

况，详细阐述了国内外学者围绕传统二聚酸型 PA热熔胶耐低温性能差、粘接强度低等问题 ，在化学共聚、 

物理共混 、成本降低及助剂 等方面的改性研究进展 。 
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O 前 言 

热熔胶是指室温呈固态 、加热熔融后呈液态，将 

其涂敷于被粘物后，经压合、冷却，即可在短时间内 

完成粘接的胶粘剂。由于热熔胶具有不含化学溶剂 、 

无污染、使用方便和易于存储等优点，因而近年来其 

发展迅速 、应用领域也不断扩大，其中聚酰胺(PA) 

是粘接性能最好的一种热熔胶。 

PA热熔胶有两类：一类为高分子PA热熔胶(俗 

称尼龙型热熔胶)，主要用于服装 、纺丝等行业 ；另一 

类为低分子 PA热熔胶 (常称二聚酸型 PA热熔胶 )， 

由二聚酸与二元胺或多元胺缩合而成 ，具有熔融范围 

窄、软化点高、无毒、耐油和耐化学性好、耐低温以及 

对极性材料粘接强度好等特点。该产品具有很高的附 

加值，近年来市场需求量越来越大，可广泛用于制鞋、 

服装、电子电器 、汽车、热缩材料及机械等行业 1。 

二聚酸型PA热熔胶的性能与其主要原料二聚 

酸的纯度、二元胺的种类等直接相关。最普通的二 

聚酸型 PA是以二聚酸和乙二胺为原料合成的，其 

软化点为 105-l l0℃、相对分子质量较低且低温发 

脆，只能用于涂料、油漆等产品中，不能用作热熔胶 。 

为了提高二聚酸型 PA热熔胶的性能和拓宽其应用 

领域 ，国内外研究者采用各种物理和化学方法对其 

进行改性 。 

1 应用领域 

二聚酸型 PA热熔胶 ，因具有 良好的韧性而广 

泛用于制鞋、制罐(包括罐头包装的边缝密封)、包装 

和书籍装订等领域；因具有突出的耐低温性能而用 

于冷冻苹果 、桔子以及其他果汁的新型结构容器的 

粘接 ；因具有耐干洗性 、耐强力洗涤剂 、漂 白剂及洗 

衣房与家庭的高温洗涤条件 对织物粘接强度大、使 

用方便而广泛用于织物的超强粘接；因具有必要的 

粘接力及优 良的保气性而用：f热缩性电缆套。下面 

重点介绍其在制鞋、电子电器、汽车和热缩套管等领 

域 中应用l2_ 。 

1．1 制鞋业 

制鞋时主要有鞋帮脚 、外底 、主跟 、包头 、鞋跟 、 

勾心和鞋垫等处需要粘接。鞋帮多为天然皮革、人造 

皮革和织物等材料 ，鞋底多为橡胶 、塑料等材料 。 

由于二聚酸型 PA热熔胶具有优 良的柔韧性 ，所 以 

非常适合用于机械制鞋的包头粘接、中后帮绷楦和 

摺边定型l51。 

1．2 电子电器 

PA热熔胶在电子工业中的应用 ，主要是指用于 

电视机偏转线圈的粘接与固定、家用电器导线的捆 

绑 、电器接头的包裹 、通信电缆和吸尘器等生产中有 

关部件的粘接与密封【 。 

目前国内的电视机及其他电器中使用的偏转线 

圈需要进行线圈预定和后定位处理，通常要求热熔 

胶固化时间短、表面电阻率大、介电强度高且使用温 
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度为一25-80℃。使用二聚酸型PA热熔胶不仅能满 

足此项工艺要求，而且还能明显提高生产效率I 。 

扬声器是音响、电视机及收音机等产品的发音 

部件，在装配过程中几乎都使用胶粘剂来完成。因 

此 ，扬声器质量的好坏与胶粘剂及其粘接工艺有着 

密切的关系。扬声器主要由纸 、布 、合成树脂和金属 

等材料构成，作为重要的粘接部位主要有音圈线圈 

与圆锥纸、音圈线圈与磁头、音圈线圈与支架、防尘 

罩与圆锥纸、边缘与框架 、圆锥纸与支架和圆锥纸与 

边缘等处的粘接 。扬声器专用热熔胶 ，通常要求粘接 

速率快 、介电强度高且使用温度为一35~50 oC，而二 

聚酸型 PA热熔胶同样是理想的选择『1】。 

1．3 汽车工业 

热熔胶在汽车工业中的用途相当广泛，无论是 

新车组装还是售后维修都有用武之地 ，如汽车发 动 

机中的滤清器粘接 、车灯密封粘接 、减振器密封 、螺 

钉封固和车顶 内装饰固定粘接等。在汽车中使用热 

熔胶一则可以满足美观需要(如达到轮廓平滑 、看不 

到铆钉)，增加结合强度并减轻质量；二则无毒无味， 

有利于环境保护I 。 

对汽车用热熔胶的要求非常严格，如在-40～93℃ 

范围内必须能保持 良好的运行 ，并且具有 良好的耐 

温度变化、耐盐水 、耐燃油 、耐油脂 、耐高温 、抗震 、耐 

洗涤和耐尘土等特点。由于二聚酸型 PA热熔胶具 

有优良的综合性能，故近年来在汽车滤清器、内外装 

饰以及车灯 、车1'1等部位的粘接中占据着越来越高 

的比例I】oi。 

1．4 热缩套管 

通讯电缆、动力电缆和光缆的敷设会形成各种 

接头，需要对接头进行连接和保护 ；油气管道在管与 

管接口处的防腐 、保温需要包覆，包覆的材料和方式 

各异 ，但应用最方便 、最广泛的包覆方式足采用热缩 

套管。热缩套管与接头的连接是通过热熔胶来实现 

粘接与密封的，尤其对气压维护型接头的密封而青， 

更需要采用高质量的热熔胶进行粘接[11 121。 

传统的国内电缆接头包封多采用 乙烯／醋酸 乙 

烯共聚物(EVA)类热熔胶，该类热熔胶耐热性能较 

差，在高热天气或超过 60℃时会因粘接强度的严 

重下降而发生漏气现象，因此 ，只能在要求较低的 

场合使用。而对于密封要求严格 的场合 ，目前普遍 

使用具有 良好耐高低温性能 的二聚酸 型 PA热熔 

胶1 】。 

2 改性研究 

从最初发明的尼龙型 PA热熔胶到由二聚酸合 

成的 PA胶粘剂，这是 PA胶粘剂发展史上的一次重 

大改进。德国 Henkel公 司对二聚酸型 PA的研究较 

为全面 ，其产品性能优异 、型号齐全且在同类产品中 

具有不可替代的地位，可用于各种高低档场合，尤其 

是用于高端场合的二聚酸型 PA热熔胶 ，一直处于 

国际垄断地位 ，致使国产的 PA产品在市场上缺乏 

竞争力。其他 国际知名大公司(如 Emhart、Bostik、 

Terrell以及 Harima等)对二聚酸型PA产品的开发 

和应用研究也颇多。 

近年来，在二 聚酸型 PA热熔胶的改性研究中， 

共聚单体的选择更加多样化(酸的选择包括二聚酸、 

癸二酸和己二酸等，胺的选择包括乙二胺 、己二胺 、 

二聚胺、哌嗪和多胺等)，在共聚反应基础上再与丙 

烯酸酯类橡胶、聚乙烯(PE)蜡和增粘树脂等组分进 

行共混改性 ，可进一步提高热熔胶的柔韧性和粘接 

性能。另外 ，随着二聚酸型 PA热熔胶用量的逐年上 

升 ，如何降低成本也成为其研究方向之一。 

2．1 化学改性 

2．1．1 引入新的共聚单体 

Leoni[ 等发明了一种新的热 塑性 PA树脂 ，不 

仅具有 良好的耐低温性能和较低的吸水率 ，而且粘 

接强度也有所提高。该 二聚酸型 PA树脂由以下组 

分(以摩尔分数计 )共聚而成 ：①25％～50％二聚酸 

(三酸含量为 10％～20％)；②25％～45％一种或多种 

脂族 、芳香族和／或脂环族二胺类 ；⑧5％～25％N一取 

代基胺类或联胺类 ，即肼类；④0～40％C 一C 脂肪族 

二元酸。本发明的特点在于首次引入了新的肼类共 

聚 单体和 ，̂一取代基杂环二胺类共聚单体 ，制取的二 

聚酸型 PA树脂具有 良好的耐低温性能，粘接性能 

也明显提高。 

此外，LeoniI15-161等还致力于 PA热熔胶的耐低温 

改性研究 ，并在保持耐低温性能的基础上提高其粘 

接性能。具体方法是先合成两种 PA热熔胶 ，共聚单 

体与上述发明1141类似，即均引入杂环胺类 、肼类和 

Ⅳ一烃基取代二胺类；其中一种 PA的酸值为 2-20， 

胺值为 2～l5，相对 分子质量为 8 000—12 000；另一 

种 PA热熔胶 中引入聚醚胺共聚 ，PA的相对分子质 

量为 8 000～12 000；然后将两种 PA以一定 比例混 

合，并混配少量 PE蜡和其他助剂，最终制得一种新 

型的 PA热熔胶。该热熔胶具有良好的耐低温性能 
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和优异的粘接性能 ，在泵及计量系统等方面得到了 

广泛的应用与推广。 

专利 US 4 912 196t川引入 了一种聚氧乙烯脲二 

胺(如图 l所示)，并与 L̂烃基取代基的胺类和杂环 

二元胺类一起作为二元胺类，然后与二聚酸进行共 

聚反应，制取的二聚酸型 PA产品耐低温性能 良好 

(通过一65℃测试 )，并且特别适用于铝 、聚氯乙烯 

(PVC)和 PE等材料的粘接。 

H H R 

l l I 

H2N—CH—CH2~-O—cH2一cH N—C—N~-CH—CH20-~．CH2-CH—NH2 
I I ll I 

R R O R 

R=H、CH3或 C2H5，n=5-30 

图 1 聚氧乙烯脲二胺的分子式 

Fig．1 Molecular formula of polyoxyalkylene urea diamine 

聚氧乙烯脲二胺可以按照 几(聚氧乙烯)／(脲 )=2 

反应而得。该产品因制备工艺复杂且不稳定，故目前 

市场上较难得到 ，没有商品化。 

陈续明1181等采用二聚酸、共聚酸(己二酸、癸二 

酸)、乙二胺与哌嗪合成了可用于热熔胶的二聚酸型 

PA树脂，并研究了其组成与性能的关系。结果表明， 

在合成过程中，当 凡(二聚酸)，凡(共聚酸 )=4-6、n(乙 

二胺) (哌嗪)<l时，可以制取综合性能优异的热 

熔胶 PA树脂 。 

2．1．2 交联 共聚 

杜郢 以普通 010聚酰胺树脂(平均相对分子质 

量为 2 700，软化点为 105～120 oC)为原料 ，经接枝 、 

交联共聚改性合成了一种软化点高(最高达 170 oC)、 

粘度适 中、粘接强度大和韧性强的 PA热熔胶。该产 

品对线圈、磁芯 、聚丙烯(PP)、滤芯器和热缩材料等 

均具有优异的粘接强度和耐低温性能。 

梁子材『l91等以己二酸取代部分二聚酸，以己二 

胺取代部分乙二胺为基础原料，经缩聚反应制得含 

PA或聚酯酰胺结构的热熔胶，并在结构中引入了三 

聚酸、二乙烯三胺(或多乙烯多胺)和丙三醇(或聚醚 

三元醇)等三官能团作为扩链剂和交联剂，以提高产 

物的粘接强度和耐热性能，制取的热熔胶热态剥离 

强度高达 3o0 N／25 mm，但较高的热态剥离强度是 

以牺牲初粘强度为代价的，因此其施工条件苛刻、应 

用范围受到限制。 

李耀亨 等发明了一种含 PA与聚酯酰胺结构 

的热熔胶及其制造方法。在二聚酸型PA树脂中加 

入改性剂 、扩链剂 、交联剂 、催化剂 、抗氧剂 、抗老化 

剂、光稳定剂及封端剂等组分，高温共聚制得 PA热 

熔胶，该产品具有保气性好、耐热稳定性高和可反复 

使用 (加热熔化即可)等特点 ，满足了强力纤维气压 

维护性热缩套管包覆通讯电缆接头的需求 。但从发 

明人所列举的实例来看 ，该热熔胶 耐低 温性能欠 

佳。 

2．2物理改性 (共混改性) 

2．2．1 乙烯类聚合物改性 

汉高公司的 Heucher~~l等采用乙烯共聚物 、苯乙 

烯共聚物等对二聚酸型 PA树脂进行物理共混改性 ， 

制得改性二聚酸型 PA热熔胶。该热熔胶的软化点 

为 90～140 oC、160℃时的熔融粘度为 20～100 Pa·s、 

耐低温性能约一40℃且耐热温度超过 60℃，可用于 

金属、合金、极性或非极性塑料、聚烯烃等材料的粘 

接，被粘接物表面无需进行化学预处理，而且防腐性 

好，特别适用于电子工业中的接头和电缆热缩套管 

等粘接。 

汉高公 司的 WichelhausI ”等采用一种相容促进 

剂混合物，与二聚脂肪酸 PA及 EVA、乙烯／丙烯酸 

乙酯共 聚物 (EEA)或乙烯／丙烯酸共聚物 (EAA)共 

混，制得了一种性能优异的二 聚脂肪酸 PA热熔胶， 

可用于极性和非极性塑料及金属的粘接 ，如 PVC、 

聚碳酸酯(PC)和聚酯(PES)等，尤其适合粘接极性 

聚合物，如PE或 PP无须预处理即可获得优良的粘 

接力。此类PA热熔胶的软化点最高为 160 oC左右， 

200℃时的熔融粘度为9-60 Pa·S，可耐一50℃的低 

温 。 

Raychem公司的 DoucetI 1用普通二聚酸型 PA， 

与 10％-20％的乙烯／丙烯酸(酯)／其它不饱和酸或酸 

酐的三聚物及 0．25％～0．75％丙烯酸酯橡胶共混 ，制 

得的改性 PA热熔胶耐低温性能好(可达一20 oC)，对 

PE、Fe和Al等材料的粘接强度很高。可用于改性的 

商用二聚脂肪酸 PA有 Versalonl300、Versalon1 140、 

Versalon TPX 600、Type401、Eurelon2130和 Eurelon 

l140。 

日本 Harima化学公 司【2j】公 开了一种具有耐低 

温性能好 、粘性强、软化点为 80～160 oC和断裂伸长 

率高于 300％的二聚酸型 PA热熔胶及其成型物。其 

改性方法是 ，将二聚酸型 PA热熔胶与低玻璃化转 

变温度 、低结晶度和高粘度的 EVA共混 ，改性后的 

二聚酸 型 PA热熔胶具 有较好 的耐低 温性 能(可 

达一10℃)，可用于电器 、仪表 、印刷 、塑料及 金属或 

非金属材料等领域。 

张华明[241等以不同相对分子质量的二聚酸型 

PA为主料 ，以 PE的酸性改性物 、乙丙共 聚物及其 
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酸性改性物弹性体 、增粘剂、抗氧剂和填料等为辅料 

进行共混 ，制得耐温保气性 良好 、对 PE剥离强度高 

和对 Fe、Al无腐蚀的热熔胶。 

张秀斌 将一定量的 EVA460、EVA150和丁基 

橡胶熔融共混 ，再将混合物接枝马来酸酐(MAH)， 

然后与一定量的二聚脂肪酸PA共混制成高温高粘 

热熔胶 ，可用于制备油气管道接口热收缩带用固定 

片，其效果良好。 

曹建平 J以二聚酸型 PA为主体树脂 ，乙烯改性 

物为改性树脂 ，松香酯为增粘树脂 ，石蜡为粘度调节 

剂，研制了二聚酸型 PA包头胶 。其软化点一般在 

ll7～130℃之间 ，耐低温性能可达一1O℃。 

陈续明 等将二聚酸型聚酯酰胺与EEA共混， 

发现共混后的热熔胶具有优异的低温柔韧性 、断裂 

伸长率高于 540％、软化点最高可达 145 oC且耐低温 

性能 町达一30 研究结果表明，当 (EEA)=l1．1％ 

时 ，剪切强度 、剥离强度最大 ；当 (EEA) 35％时 ， 

体系拉伸强度最大，对 PE和Fe等基材均具有较好 

的粘接性能 ；当 (EEA)≥50％时 ，体 系的耐低温性 

能可达一30℃。 

将二聚酸型 PA与苯乙烯一异戊二烯一苯乙烯嵌 

段共聚物 (SIS)进行共混 ，采用 EEA作相容剂。结 

果表明，SIS的加入显 著改善了 PA的低温脆性 ，当 

(SIS)≥37．5份时，共混物的脆化温度达到一30 oC； 

同时 ，共混物的软化点 与熔融粘度均随 SIS含量的 

增加而增大 I。 

2．2．2 其他改性 剂 

除 了用 乙烯 类 酸性树 脂对 PA进 行改 性外 ， 

OverberghI 等发明的 PA热熔胶是 由两种二聚酸型 

PA胶粘剂共?昆而得的改性产品。其中一种 PA由二 

聚酸 、单酸(C C !)和脂肪族二胺或多胺 、脂环族二 

胺或多胺以及聚醚胺共聚得到 ；另一种 PA由二聚 

酸 、单酸和脂族二胺或脂环族二胺等共聚得到 ；将这 

两种 PA以一定比例共混 (可适 当添加 PE蜡 以及其 

他填料 、助剂等)即町。该 PA热熔胶可单独用作热 

熔胶(具有良好的耐低温性能、低温粘接性能和密封 

性能)，也可以溶解在溶剂中形成溶剂胶。 

2．3 降低成本 

RossiniI驯等用粗的二聚酸合成 PA热熔胶 ，旨在 

降低成本 、提高对无极性聚烯烃材料的粘接。将粗 

的不经提纯的二聚酸原料和己二酸的脂肪酸与乙二 

胺 、丁二胺 、己二胺 、哌嗪和聚醚胺等胺类共聚制得 

PA热熔胶 ，该热熔胶对 PE粘接性能好 、剥离强度 

和剪切强度相对较高 、成本较低。 

在 PA热熔胶 中也 可以适 当加入填料进行 改 

性 ，一方面可以适当提高粘接强度 ，另一方面也可以 

降低成本 。Lopezp~l等提供了一种含有碳酸盐填料的 

PA热熔胶 ，所用基材为胺基封端的 PA树脂。PA由 

二聚酸、脂肪酸和 C：～C∞脂肪二胺和聚醚胺共聚得 

到。具体组成 (以质量分数计 )为 ：60％-80％PA，20％ 

- 40％碳酸盐填料(粒度为 0．05-50 Ixm)，0．1％-5％助 

剂。得到的产品对金属的剥离强度明显提高，并具有 

较高的耐油脂性和较低的水汽透过率，特别适合于 

金属与塑料之间的粘接。 

2．4 助剂的作用 

国内学者龚建贤131-32I等对儿种常用抗氧剂在 PA 

热熔胶使用过程中的热氧化稳定作用 ，以及主辅抗 

氧剂之间的协同效应作了研究。结果表明，单独使用 

一 种抗氧剂的效果不如复合抗氧剂显著，其中受阻 

酚、芳香胺和亚磷酸酯的复合抗氧剂体系均有不同 

程度的协同作用 。 

3 结 语 

二聚酸是一种重要的化工中间体 ，对金属具有 

强烈的吸附力 ，其质量的优劣对制品的性能影响很 

大，以棉油酸制得的二聚酸质量最好。由于二聚酸型 

酰胺热熔胶产品具有开放时间短、固化速率快且使 

用方便等特点，因此，可广泛用于各行各业，其在汽 

车行业中的需求量很高 

国内对二聚酸型 PA热熔胶虽有研究 ，但还没 

有形成产业化 ，现有的产品存在着韧性差、耐低温性 

能欠佳等诸多问题 ，需要继续改进。迄今为止 ，国内 

尚无适合汽车行业的这类胶粘剂产品 ，市售的都是 

由L1本、德国和法国进口的产品 ，单价超过 5万元／t， 

有的超过 10万元／t。为此 ，国家每年不仅要花费大 

量外汇，而且在某种程度上制约了汽车、电器等行业 

的快速发展。 

在 上海市科委的资助下 ，目前上海轻工业研究 

所已经研制出软化点范围宽(100～200℃)、耐低温性 

能好(可达一35℃)且断裂伸长率超过 5o0％的二聚 

酸型 PA热熔胶，并且产品性能稳定 、工艺操作性强 ， 

可在汽车工业 、热缩套管等高端行业 中推广与应用。 
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Research progress Of application and modification for polyamide hot-meh adhesive 

based on dimeric acid 

ZHU A —lan，SUN ring，SHI Cai-cai 

(R&D Center，Shanghai Light Industry Research Institute Co．，Ltd．，Shanghai 20003 1，China) 

Abstract：The applications of polyamide (PA)hot—meh adhesive based on dimeric acid were introduced in 

the field of shoe—making，electron and wiring．automobile and heat—shrinkable sleeve．The disadvantages of COB— 

mon PA hot—meh adhesive based on dimeric acid were elaborated in low temperature flexibility and bonding per— 

formanee at home and abroad．The research progress of modified PA hot——melt adhesive based on dimeric acid were 

reviewed in the field of chemical polymerization．physical blend．cost decrease and additives and so on． 

Keywords：dimeric acid；polyamide；hot—melt adhesive；modification 


