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　　摘要:采用复合引发剂 ,以N-羟甲基丙烯酰胺(NAM)及丙烯酸(AA)为功能单体 ,与 CR、苯乙烯-丁二烯嵌段共聚

物(SBS)、甲基丙烯酸甲酯(MMA)和丙烯酸丁酯(BA)进行多元共混接枝共聚 , 再配以混合型增粘树脂 ,研制出不含

苯 、甲苯和二甲苯(简称三苯)自交联环保型鞋用胶粘剂。探讨了 SBS 用量 、MMA/ BA 配比 、功能单体 NAM 及 AA 用

量对胶粘剂粘合性能的影响。 结果表明 , CR/ SBS/MMA/ BA/AA/NAM 自交联型接枝胶粘剂对非极性鞋材的粘合性

能明显优于 CR/MMA/ BA 三元接枝胶和CR/SBS/MMA/ BA四元接枝胶。
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　　随着制鞋工业的发展 ,制鞋材料(鞋底与鞋

帮)日趋多样化 ,不仅有天然材料 ,而且越来越多

地使用合成材料 。苯乙烯-丁二烯嵌段共聚物

(SBS)是一种优良的热塑性弹性体 ,因其具有质

轻 、弹性好 、强度高 、透气 、防滑 、耐磨 、耐低温等优

点 ,大量用于热塑性橡胶(TPR)鞋底。SBS 是非

极性材料 ,用 CR和 PU 胶粘剂很难对未经表面

处理的 TPR进行粘合 ,溶剂型 SBS 胶对 PVC 和

PU 合成革等鞋帮材料粘合效果也较差 ,这些粘

合剂均难以满足制鞋工业的要求。国内外一些企

业为解决 SBS鞋底等非极性难粘材料与 PVC 和

PU 合成革的粘合问题 ,相继开发了 SBS/甲基丙

烯酸甲酯(MMA)/丙烯酸丁酯(BA)[ 1～ 4] 、SBS/

CR/MMA[ 5]和 SBS/CR/MMA/甲基丙烯酸丁酯

(BMA)[ 6]接枝胶粘剂 ,这种接枝胶粘剂虽然可使

SBS 鞋底的粘合强度有所提高 ,但仍不够理想 ,存

在开胶现象。此外 ,这些胶液大多含甲苯溶剂 ,易

造成严重的环境污染 。

本课题引入第二接枝母体 SBS ,适当改变接

枝CR极性 ,使之对非极性被粘材料具有良好的

浸润 、渗透和扩散能力 ,以提高粘合界面层的强
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度 ,另外再加入功能单体丙烯酸(AA)及自交联剂

N-羟甲基丙烯酰胺(NAM),采用复合引发剂在

不含苯 、甲苯和二甲苯(简称三苯)的溶剂中进行

SBS/CR/MMA/BA/AA/NAM 多元共混接枝共

聚 ,研制出无需表面处理直接用于 SBS 等非极性

难粘鞋材与人造革之间粘合且成本较低的无三苯

自交联环保型鞋用胶粘剂 ,这方面研究工作目前

尚未见文献报道。

1　实验

1.1　原材料

CR ,牌号 LDJ-241 ,四川省长寿化工厂产品;

牌号 A-90 ,日本电气化学株式会社产品 。SBS ,牌

号 YH-791 , 岳阳石化总厂合成橡胶厂产品。

MMA 、BA 、AA 、混合溶剂和增粘树脂均为工业

级 ,其中单体经减压蒸馏除阻聚剂 。NAM 、过氧

化二苯甲酰(BPO)等复合引发剂 ,对苯二酚 、抗氧

剂 1010等均为化学纯。

1.2　无三苯自交联鞋用胶粘剂的制备

在带有滴液漏斗 、回流冷凝器 、搅拌器和温度

计的四口烧瓶中 ,加入一定量的 CR 、SBS 和无三

苯混合溶剂 , 升温搅拌使之完全溶解后 , 加入

NAM 及 BPO ,用氮气保护升温至预定温度下 ,滴

加溶有还原剂的 MMA 和 BA 等混合单体 ,于规
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定时间内滴完 ,保温数小时后降温 ,加入终止剂及

适量混合增粘树脂和抗氧剂 1010 ,分散均匀 ,于

30 ℃左右出料 ,即得到浅黄色半透明粘稠液体。

1.3　产物分离与聚合转化率 、接枝率的计算

先称量未加增粘剂的接枝胶液总质量 ,从中

称取一定量的混合液 ,于 60 ℃下烘干 ,恒质测转

化率 。将恒质的混合产物用丙酮抽提 48 h ,再用

甲醇-正丁醇混合溶剂抽提 48 h ,以完全萃取聚甲

基丙烯酸甲酯(PMMA)、聚丙烯酸丁酯(PBA)和

聚丙烯酸(PAA)等均聚物 ,恒质 ,测 MMA , BA及

AA 等单体的混合接枝率。

转化率(%)=
聚合单体的质量
单体总质量 ×100

接枝率(%)=
接枝单体的质量
骨架聚合物总质量

×100

1.4　性能测试

(1)粘合强度的测定 。被粘材料为 PVC/

SBS ,试样规格为 100 mm ×25 mm ,PVC 革面预

先用丙酮处理 ,均匀涂胶 2次 ,晾置片刻后对合涂

胶面并压实 ,在固定温度下放置 48 h ,参照 GB/T

2791 —1995在 XL-50A 型拉力机上测 T 型剥离

粘合强度 。

(2)绝对粘度采用 NDJ-1型旋转粘度计在 25

℃下测定 。

(3)红外光谱(IR)分析。经抽提得到的接枝

物用适量甲苯溶解 ,倒在干净的玻璃上 ,制得薄膜

试样 ,在岛津 IR-460型红外光谱仪上进行分析。

2　结果与讨论

2.1　溶剂的选择

采用低毒混合溶剂代替含三苯溶剂 ,制备污

染小的环保型鞋用胶 。混合溶剂的选用原则首先

是降低毒性 ,且对 CR和 SBS有良好的溶解能力 ,

又不影响接枝反应;其次考虑贮存稳定性好、挥发

速度适中以及成本低等因素。根据高分子热力学

理论 ,溶解度参数 δ相近的溶剂对高分子的溶解

性好 。CR的 δ值为9.05 ,SBS 为 8.5。工业上大

多采用混合溶剂 ,混合溶剂的溶解度参数可按下

式计算:

δh=ψ1δ1+ψ2δ2+ψ3δ3

式中　δh ———混合溶剂溶解度参数;

δ1 , δ2 和 δ3 ———溶剂 1 ,2和 3的溶解度参

数;

ψ1 , ψ2 和 ψ3 ———溶剂 1 , 2 和 3 的体积分

数。

试验用非芳香烃有机溶剂性能参数见表 1 。

表 1　常用非芳香烃溶剂的性能参数

项　目 环己烷 乙酸乙酯 丙酮 丁酮 120#汽油

沸点/ ℃ 80.7 77.1 56.2 79.6 80～ 120

溶解度参数δ 8.2 9.1 9.8 9.3 7.4

　　综合考虑溶剂的溶解性 、毒性 、挥发速度 、胶

液稳定性 、工艺性能 、成本以及来源等因素 ,经多

次试验筛选 ,确定采用 120#汽油 、乙酸乙酯和丁

酮的混合比为 3∶1∶1的三元混合溶剂。

2.2　SBS用量对接枝率和粘合强度的影响

在CR接枝反应中引入 SBS作为第二接枝母

体 ,考察 SBS用量对接枝反应的影响 ,结果如图 1

所示。由图 1可见 ,随 SBS 用量的增大 ,粘合强

度随之增大 ,SBS 用量为 25份时 ,接枝胶液的粘

合强度及接枝率出现峰值 ,此时体系中存在 SBS

与 CR共同的接枝物 ,起到过渡相的作用 ,增大了

两者的相容性和内聚力 ,进而提高了粘合强度;随

SBS 用量继续增大 ,胶液分层 , 不能形成均一体

系 ,从而导致粘合强度下降。因此 ,第二接枝母体

SBS 用量以 20 ～ 25份为宜。

2.3　接枝单体 MMA/BA质量比对接枝反应的

影响

接枝共聚反应中 MMA/BA 的质量比直接影

响胶粘剂的性能 ,图 2所示为 MMA/BA 不同的

质量比对接枝反应的影响 。

　　从图2可以看出 ,随MMA/ BA质量比的增

图 1　SBS的用量对接枝反应的影响

1—粘合强度;2—接枝率
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图 2　单体MMA/ BA 质量比对粘合强度的影响

大 ,接枝胶粘剂的粘合强度增大 ,在 MMA/BA质

量比为 2.1时 ,粘合强度达到峰值 ,继续增大两者

比例 ,粘合强度反而下降 。这是因为 PBA 支链属

于柔软链段 ,有利于被粘物表面的吸附与浸润 ,

BA单独接枝时 ,尽管粘附性能大 ,但内聚力差 ,

胶膜软 ,粘合强度不理想。引入极性 PMMA 刚

性支链 ,可在接枝物中起到提高内聚强度的作用 ,

增加了胶膜的刚性与强度。然而 ,过多引入 PM-

MA 支链 ,则 BA含量相对减小 ,起不到良好的内

增塑作用 ,胶膜变硬 、变脆 ,柔韧性和粘性降低 ,进

而导致粘合强度下降 。结果表明 , 当 MMA/BA

质量比为 2∶1 时 ,内聚强度与柔韧性达到最佳平

衡 ,粘合强度出现极大值 。

2.4　功能单体 AA和 NAM用量对胶液性能的

影响

为进一步提高 CR/SBS/MMA/BA 的内聚力

及耐热性 ,应进行适度交联 。NAM 是常用自交

联剂 ,单独用作交联剂时反应温度较高 ,加入质子

型催化剂可使交联温度下降 。AA 既能提供质

子 ,又可参与接枝反应 ,使产品有内催化功能 ,同

时AA 的—COOH 基团还能与 NAM 的 —CH2OH

基团发生交联反应 ,故选用 NAM 和 AA 构成复

合交联体系 ,NAM 与 AA 用量(两者按 1∶1加料)

对胶液性能的影响如表 2所示 。

　　采用表 2所用功能单体用量 ,反应结果为:当

AA 和 NAM 总用量为 0 , 1.8 , 3和 4份时 ,反应 4

h无凝胶;用量为 5份时 ,反应3 h 出现微量凝胶;

用量为 10份时 ,凝胶较多;用量为 15份时 ,凝胶

严重 。

由表 2 可以看出 ,随着 NAM 与 AA 用量的

增大 ,胶液粘合强度随之提高 ,其用量越大 ,则

表 2　AA与 NAM用量对胶液性能的影响

项　目
AA 和 NAM 用量/份

0 1.8 3 4 5 10 15

转化率/ % 53.2 55.0 57.1 58.5 59.6 60.2 60.4

粘度/(mPa·s) 1 800 2 100 2 400 2 600 3 200 3 900 4 600

粘合强度/

　(kN·m-1) 4.6 5.9 7.1 7.5 7.9 8.1 8.2

工艺性能 优 优 优 优 良 中 差

CR 与 SBS 主 链 上 引 入 的 —COOH 及

—NHCH2OH基团相对增多 ,涂胶溶剂挥发后发

生内交联反应就越多 ,内聚强度相应增大 ,从而提

高了粘合强度 。然而 NAM 与 AA 用量过大 ,产

物的粘度及凝胶量迅速增大 ,使胶液使用工艺性

能下降 ,且接枝反应难以控制 ,易引起爆聚。综合

考虑胶液的粘合强度 、生产工艺和使用条件 , AA

和 NAM 适宜用量为 3 ～ 4份 。

2.5　增粘树脂对胶液的影响

制鞋工业中鞋帮与鞋底间的粘合是曲面与平

面的粘合 ,两者粘合时的反弹作用易引起开胶 ,故

鞋用胶必须有良好的初始粘合强度 。CR中引入

SBS 并经 BA 接枝改性后 ,初始粘合强度和粘合

强度均明显提高;为进一步提高初粘力 ,必须加入

适量的增粘树脂 ,以提高初粘力 ,内聚力及粘合强

度。增粘树脂的选用原则为:与 CR和 SBS 的相

容性好 ,耐老化性能好 ,软化点较高 ,同时也应考

虑树脂的价格因素。可选的增粘树脂有松香及其

酯类 、萜烯树脂 、松香改性酚醛树脂及对叔丁基酚

醛树脂等 ,用量应兼顾粘合性能和柔软性:用量太

小起不到增粘作用 ,过大则会因增粘树脂的脆性

而降低粘合强度。试验表明 ,增粘树脂用量以 50

～ 70为宜。

2.6　红外光谱分析

对接枝混合物经抽提后的接枝物进行红外光

谱测定(见图 3),所得谱图与 CR和 SBS 谱图比

较 ,结果表明 ,在1 730 cm-1出现明显的酯羰基吸

收峰 , 在1 240 和1 268 cm-1处的一对双峰为

PMMA的特征谱带 , 940和960 cm
-1
处有丁酯特

征峰 ,1 700和3 500 cm-1处分别有丙烯酸的羰基

和羧基吸收峰 , 1 540 cm-1处有 NAM 的酰胺 Ⅱ

特征峰 ,而且1 640和910 cm
-1
处的SBS 双键特征

峰与1 508和880 ～ 910 cm-1处的CR双键特征峰
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图 3　接技共聚物的红外光谱图

都明显减弱 ,这进一步表明 MMA 和 BA 单体确

实与 CR ,SBS发生了接枝共聚 。

3　结论

(1)添加功能单体 AA 及自交联剂 NAM ,与

CR , SBS , MMA , BA 进行 SBS/CR/MMA/BA/

AA/NAM 多元共混接枝共聚 ,可制备适用于非极

性难粘鞋材 ,且无需表面处理即可直接粘合的无

三苯自交联环保型鞋用胶粘剂 。

(2)制备自交联鞋用胶粘剂的优化配方为:

120#汽油 、乙酸乙酯和丁酮混合比为 3∶1∶1 ,SBS

用量为 20 ～ 25 份 , MMA/BA 质量比为 2∶1 , AA

用量 、NAM 用量及高性能混合增粘树脂的用量

分别为 1.5 ～ 2.0 ,1.5 ～ 2.0和 50 ～ 70份 。

(3)引入第二接枝母体SBS ,功能单体AA及

自交联剂 NAM , 所得到的 CR/SBS/MMA/BA/

AA/NAM 自交联型接枝胶对非极性鞋材的粘合

性能明显优于 CR/MMA/BA 三元接枝胶粘剂和

CR/SBS/MMA/BA四元接枝胶粘剂。
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Preparation of aromatic hydrocarbon-free and self-crosslinking
CR/SBS/MMA/BA adhesive for shoes

ZH ANG Dong-liang , TANG Wei-f eng , Y ANG Huai
(Jiangsu Institute of Pet rochemical Tech nology , Changzhou　213016 ,C hina)

　　Abstract:A polybasic g raft copolymerization of acrylic acid (AA)and N-(hydroxymethy l)acrylamide
(NAM)as functional monomers w ith methy l methacry late (MMA),butyl acrylate (BA)on CR and SBS

w as carried out in an aromatic hydrocarbon-free solvent by using composite initiator.An aromatic hydrocar-
bon-free solvent and self-crosslinking adhesive for shoes w as prepared wi th the above copolymer by adding a
tackify ing resin.The influence of the addi tion levels of SBS ,NAM and AA , and the MMA/BA ratio on the

adhesive properties w as investigated.The results showed that the properties of the above said adhesive bond-
ed to non-polar shoe materials were much bet ter than those of both CR/MMA/BA terbasic graf t copolymer

adhesive and CR/SBS/MMA/BA tetrabasic g raf t copolymer adhesive.
　　Keywords:CR;SBS;NMA;BA;self-crosslinking ;adhesive for shoes
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