
　　

车辆部件橡胶与金属粘合用胶粘剂的研究

张建伟　蔡　鸣　黄克钧
(第五三研究所 ,济南　 250031)

　　摘要　通过对橡胶与金属粘合用胶粘剂主体材料的选择 ,确定以 A阶酚醛树脂和硅烷偶联剂作为

底胶的主体材料 ,以 2, 3-二氯丁二烯与甲基丙烯酸甲酯的接枝共聚物作为面胶的主体材料 ,研制出适

用于特种车辆部件橡胶与金属粘合的无异氰酸酯类双涂层胶粘剂。 该类胶粘剂的贮存期和适用期均较

长 ,粘合强度较高 (可达 20kN· m-1以上 ) ,剥离面橡胶 100%破坏 ,且耐热性和耐动态疲劳性良好。另外

还进一步说明了胶粘剂的粘合原理及耐热机理。
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　　为了延长特种车辆某些部件 (如坦克的

负重轮、履带板和销耳 )的使用寿命 ,提高车

辆的行驶里程 ,通常需要对这些部件进行金

属挂胶。由于金属部件在车辆行驶过程中受

高应变的动态负荷作用 ,会产生动态疲劳和

形变生热等现象 ,因此要求被粘合的橡胶具

有优异的性能 ,而所使用的胶粘剂也应具有

较高的粘合强度、良好的耐热性和耐动态疲

劳性。

对于橡胶与金属的粘合 ,国内通常采用

异氰酸酯类胶粘剂 (如 JQ-1胶粘剂 ) ,这类

胶粘剂虽然具有较高的粘合强度 ,但也存在

贮存不方便、操作不安全的缺陷 ,难以满足车

辆部件的耐热性和耐动态疲劳性。美国洛德

公司生产的 Chemlok 220为无异氰酸酯类胶

粘剂 ,其粘合性能较好 ,但价格较高 ,难以普

遍推广应用。

我们经过几年努力 ,研制了无异氰酸酯

类双涂层胶粘剂 ,并将它应用于特种车辆部

件橡胶与金属的粘合中 ,取得了成功。现将有

关情况介绍如下。
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1　实验

1. 1　主要原材料

氯化橡胶 ,四川长寿化工厂产品 ;酚醛树

脂 ,山东化工厂产品 ;硅烷偶联剂 ,南京曙光

化工厂产品 ;钛白粉 ,济南裕兴化工厂产品 ;

二烯共聚物和硫化剂 ,自制。

1. 2　胶粘剂的配制

胶粘剂配方为:①底胶配方:酚醛树脂　

15,氯化橡胶　 10,硅烷偶联剂　 2,钛白粉　

10,溶剂　 63;②面胶配方: 二烯共聚物　 30,

氯化橡胶　 10,硫化剂　 3,邻苯二甲酸铅　

1. 5,溶剂　 55. 5。

采用以上配方分别对底胶和面胶进行配

制 ,要求细度小于 100μm。

1. 3　性能测试

按 HG4-854— 81标准进行橡胶与金属

的粘合 ,并进行 180°剥离试验。

2　结果与讨论

2. 1　采用底胶和面胶双涂层粘合原理

根据分子吸附理论和扩散理论 ,橡胶与

金属的粘合首先是胶粘剂与金属表面产生吸

附作用 ,借助主价键力和次价键力与金属产

生粘合 ,同时又通过扩散作用 ,在硫化过程中

与橡胶产生化学交联 ,达到与橡胶的粘合。我

们先在金属表面涂一薄层底胶 ,这样既防止
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了金属喷砂后空气的氧化 ,改善了金属表面

的润湿性 ,又达到了与金属的良好粘合。再在

凉干后的底胶上涂一层与底胶和橡胶相匹配

的面胶 ,底胶 -面胶-橡胶在热和压力的作用

下 ,形成了化学交联 ,使橡胶本体强度低于粘

合界面的强度 ,在剥离过程中发生橡胶本体

破坏 ,使橡胶与金属能很好地粘合。

2. 2　底胶主体材料的选择及作用原理

选择 A阶酚醛树脂和硅烷偶联剂作为

底胶的主体材料 ,它们在硫化粘合过程中分

别与橡胶和金属发生作用 ,使橡胶-金属产生

良好的粘合。酚醛树脂与橡胶的主要反应是

指羟甲基酚与橡胶双键之间的反应。 根据亚

甲基醌理论
[1 ]

, A阶酚醛树脂在加热时生成

的中间体亚甲基醌与橡胶分子中 T位置的活

泼氢发生反应 ,在橡胶分子间形成键桥。根据

氧杂萘满理论
[1 ]

, A阶酚醛树脂与 NR反应

生成氧杂萘结构 ,其反应式如下:
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　氧杂萘结构

　　加入硅烷偶联剂后 ,可提高橡胶与金属

的粘合强度以及胶粘剂的耐湿热性。例如 ,在

胶粘剂中加入 V-环氧基丙基三甲氧基硅烷

偶联剂 ,它首先与钢表面的 Fe ( O H) 3反应 ,

胶粘剂中的酸性或碱性物质又促进环氧基固

化形成具有耐热性的交联链。偶联剂与金属

表面的反应式如下:
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2. 3　面胶主体材料的选择及作用原理

合成了 2, 3-二氯丁二烯与甲基丙烯酸

甲酯的接枝共聚物 [2 ] ,其反应式如下:
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　　由上式可见 ,该共聚物具有二烯类橡胶

的结构特点 ,能与大多数橡胶反应形成稳定

的化学键。因此 ,用该共聚物作为面胶的主体

材料 ,可取得优异的粘合效果。同时共聚物单

元中又含有两个氯原子 ,这有利于提高橡胶

与金属的粘合强度。选择多亚硝基化合物作

为面胶的硫化剂 ,是因为它能够与二烯类橡

胶产生多种化学交联 ,从而达到粘合的目的。

如对二亚硝基苯与 N R的硫化反应式见下。

2. 4　胶粘剂性能

胶粘剂性能见附表。由附表可以看出 ,胶

粘剂的贮存期和适用期均较长 ,粘合强度较

高 ,耐热性能良好。

2. 5　胶粘剂耐热性原理

( 1)底胶中的 A阶酚醛树脂在加热条件

下可部分转化为具有复杂交联网络结构的 C

阶酚醛树脂 ,另一部分与橡胶反应也形成了

一定的交联网络结构 ,使胶粘剂具有良好的
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对二亚硝基苯与 NR的硫化反应式

耐热性。

附表　胶粘剂性能

实验条件
粘合强度 /

kN· m- 1

橡胶破

坏面

硫化粘合后停放 4h 28. 5 100 R

胶粘剂贮存 18个月后粘合 27. 2 100 R

金属涂胶存放 96h后硫化 28. 0 100 R

硫化粘合后于 90℃下烘 20h 26. 3 100 R

硫化粘合后于沸水中煮 4h 27. 8 100 R

　　注: 1)金属为 20# 碳钢 ; 2)橡胶胶料由包头第一机械厂

提供 ; 3)硫化条件为 ( 150± 2)℃× 30min; 4) 100R表示橡胶

100%破坏。

( 2)底胶中加入含有环氧基的硅烷偶联

剂 ,一方面与金属发生作用 ,同时胶粘剂在粘

合过程中生成的某些物质也促使环氧基固

化 ,形成了具有耐热性的粘合键 ,增强了胶粘

剂的耐湿热性。

( 3)底胶中加入少许钛白粉后 ,调节了胶

粘剂的膨胀系数 ,在热硫化过程中降低了因

加热产生的内应力 ,提高了胶粘剂的耐热性。

( 4)由于胶粘剂选用含卤素的高分子 (氯

化橡胶 )作为成模剂 ,在高应变力的作用下 ,

橡胶会产生滞后生热 ,又因加热下胶粘剂中

可能有卤化氢等酸性物质产生 ,故降低了橡

胶与金属的粘合强度。 在面胶中加入一定量

的铅盐 (如邻苯二甲酸铅、富马酸铅等 ) ,可防

止卤化氢的生成 ,从而提高了胶粘剂的耐热

性。

3　结语

本研制的无异氰酸酯类底胶和面胶双涂

层胶粘剂 ,底胶材料为酚醛树脂体系 ,面胶材

料为以多亚硝基化合物为硫化剂、含氯的二

烯类共聚物体系。该胶粘剂具有粘合强度高、

耐高温和耐动态疲劳性能好的特点 ,是特种

车辆部件橡胶与金属粘合用的理想胶粘剂。
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