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　　环氧化天然橡胶(ENR)是在 NR主分子

链的双键中引入环氧基团的新型改性聚合物。

它除保留了 NR的多种优异性能外 ,还具有一

些特殊性能 ,因此有着广阔的应用前景[ 1] 。由

于它含有反应性基团 ,当用作胶粘剂时 ,其粘

合强度高 ,耐水性能好 ,甚至优于CR。但由于

受本身结构的限制 ,未经接枝改性的胶粘剂初

粘性差[ 2] ,因而不适合用于实际生产中 。

在我国 ,NR资源丰富 , ENR也已正式投

产 ,其价格约为进口CR的 3/5。因此 ,开发应

用ENR具有显著的经济效益和社会效益。本

课题是在保留 NR优良粘合性能的基础上 ,引

入初粘性好的 CR ,开发出新型 CR-ENR性能

互补的四元接枝体系[ 3～ 5] 。这里主要对该胶

粘剂的粘合性能进行探讨 。

1　实验

1.1　主要原材料

ENR多元接枝胶粘剂 ,自制;PU 革 、牛

皮 、硫化橡胶底和发泡橡胶底 ,广州皮鞋厂提

供。

1.2　主要仪器

SLL-100A 型拉力试验机 , 拉伸速度为

(100±10)mm·min-1 ,广州材料试验机厂产

品。

1.3　试样的制备

将布基软质 PVC人造革 、PU革 、牛皮 、橡

塑底 、硫化橡胶底 、发泡橡胶底和苯乙烯-

丁二烯共聚物(SBS)底均裁成长1 5 cm 、

宽2.5 cm的试样。其中橡塑底 、硫化橡胶底 、

发泡橡胶底和牛皮用 3#砂布打毛 、刷净;PVC

人造革 、PU革用丙酮擦试干净;SBS底不用处

理。

1.4　粘合强度的测定

为了进行对比 ,我们做了两组试验。在一

组胶粘剂中加入其质量 5%～ 7%的三异氰酸

酯 ,而另一组则不加三异氰酸酯。胶液中是否

加入 2402树脂 ,取决于被粘接材料的性质。

将胶液分别涂刷于试样上 ,共涂两遍 ,每次涂

刷后在烘箱中于(70±5)℃下烘 5 ～

7 min ,然后将被粘物互相胶接 ,用手辊滚压 3

～ 5次后放置待测 。

2　结果与讨论

ENR多元接枝胶粘剂由于存在环氧基团

与氯原子的相互作用 ,即使不加入三异氰酸酯

也能获得较高的粘合强度 ,见表 1。

由表1 可以看出 , ENR多元接枝胶粘剂

的通用性好 ,不论对极性基材还是对非极性

基材都有较强的粘合力 ,特别是对SBS等热

表 1　未加三异氰酸酯的胶粘剂对不同基材粘合

强度的影响 N·(25 mm)-1

被粘接材料
停放时间

20 min 48 h

PVC革/ PVC革 35.3 72.1

PU 革/ PU 革 37.0 85.3(基材破坏)

PVC革/ SBS底 47.2 185.5(基材破坏)

PVC革/橡塑底 33.7 75.2

PVC革/硫化橡胶底 34.6 75.4

PVC革/发泡橡胶底 33.4 73.5

牛皮/橡塑底 34.2 78.8

橡塑革/橡塑革 29.0 68.9

塑性弹性体 ,不需进行表面处理 ,不需加固化
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剂便可达到很高的粘合强度。

当在该胶粘剂中加入三异氰酸酯时 ,在羟

基的作用下 ,环氧基开环与—NCO反应 ,从而

使粘合强度 、耐热性和耐水性都有所提高 ,见

表2。

表 2　加入三异氰酸酯的胶粘剂对不同基材粘合

强度的影响 N·(25 mm)-1

被粘接材料
停放时间

20 min 48 h 5 d 3个月

PVC革/ PVC革 36.8 85.2 128 —

PU 革/PU 革 37.2 86.0(基 — —

　 　 材破坏)

PVC革/橡塑底 35.5 84.7 — 155(基材断)

　　该胶粘剂的贮存稳定性好 ,存放 1年后胶

液仍很均匀 ,未见分层现象;粘度基本不变 ,经

测试粘合性能也无变化。

该胶粘剂的另一特点是可粘时间较长。

对于CR/甲基丙烯酸甲酯(MMA)二元接枝胶

粘剂而言 ,由于 CR的强结晶性 ,可粘时间要

严格把握 ,若晾置时间稍长 ,便会使粘合强度

大大降低。而该胶粘剂的晾置时间即使延长

10 ～ 15 min ,也不会影响粘合强度。

3　结论
(1)以 ENR-CR为主体的四元接枝胶粘

剂色浅 、通用性好 、粘合强度高 、可粘时间长。

(2)ENR多元接枝胶粘剂的耐水性和耐

热性都优于 CR/MMA二元接枝胶粘剂。

(3)ENR多元接枝胶粘剂的原料成本低

于CR/MMA二元接枝胶粘剂 ,而粘合性能却
明显优于二元接枝胶粘剂 ,是一种新型鞋用冷

粘胶粘剂 ,也可用于其它材料的冷粘接 。
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卡博特开发新工艺技术

美国《橡胶和塑料新闻》1997年 7月 7日

6页报道:

卡博特公司已开发出一种新的分散技术 ,

它能使炭黑及其它补强材料与弹性体连续混

炼 ,分散效果优于常规混炼方法。

据卡博特的技术副主管 Charles Gray 称 ,

这一工艺技术生产的混炼胶仅有约 10%的组

分不能良好分散。这项技术的关键是使炭黑

粒子表面改性 ,使其具有更好的水溶性。卡博

特称 ,炭黑和水形成悬浮液 ,能够促进所谓的

炭黑和橡胶的乳相混合。

卡博特还称 ,乳相混合能够更好地控制分

散度和相对分子质量 ,从而达到更高的分散水

平。

该公司称 ,由于乳相混合能够缩短混炼周

期和加工设备占用时间 ,减少用于保健 、安全 、

环境和维修的费用 ,这种混合方法能够降低载

重轮胎制造商的炼胶成本。

卡博特说 ,这种新工艺能提高轮胎性能。

乳相混合打开了应用多种形态更复杂炭黑的

大门 ,从而使得轮胎生产厂能试生产多种用户

定制的胶料 。

卡博特早期所做的试验表明 ,新工艺提高

了载重轮胎的载荷和使用寿命 ,减少了汽车维

修时间。公司在马来西亚的波得申建立了一

个试验工厂 ,装备“卡博特弹性体复合材料”分

散工艺设备 ,并在那儿建立了一家工业化规模

工厂 ,定于 1998年年中投产。

(黄家明译　涂学忠校)
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