氯化橡胶在胶粘剂中的应用
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摘要：氯化橡胶耐水、强极性和化学惰性使其在耐油、耐热粘合剂方面得到了较好的应用。本文综述了氯化橡胶粘合剂在橡胶-金属制品以及纤维增强橡胶制品方面的应用。

0 引言
氯化橡胶是由天然橡胶或合成聚异戊二烯橡胶经氯化改性后得到的橡胶衍生物。氯化过程包括加成、取代和环化等复杂反应过程，最终产物为不规则的环状结构聚合物[1]，含氯量大约为65％，经验结构式为(C10H11Cl7)n。由于C–Cl键的强极性和化学惰性，使氯化橡胶具有良好的耐化学腐蚀性、耐磨性、阻燃性、防水性和粘合性。在防腐蚀涂料领域已得到了广泛的应用，包括船舶漆、路标漆、印刷油墨、建筑涂料、海洋石油平台涂料等[2]。实际上，氯化橡胶对金属和聚合物都有很好的粘接性，作为粘合剂，也有广阔的应用前景。目前对氯化橡胶粘接剂的研究还很少，其应用主要见于专利文献。

1. 氯化橡胶的特性

氯化橡胶分子结构为强极性，但耐水性很好，其吸水率仅为0.1％~0.3％[2]；同时分子链含刚性的环状结构，运动较为困难，使水蒸气和氧气透过率比大多数极性聚合物（如丙烯酸酯、环氧树脂和醇酸树脂等）低，只有醇酸树脂的十分之一[3]。因此，水和氧气等腐蚀性介质很难通过氯化橡胶膜，来腐蚀钢铁等基底材料。作为粘合剂，也能防止水汽对粘合界面的破坏。

氯化橡胶由于氯含量高，其本身的内聚能很大，其所成的膜性能较脆。因此，通常需要加入增塑剂来改善其脆性，常用的增塑剂有氯化石蜡、氯化联苯或苯二甲酸酯等[4, 5]。对粘接金属等极性界面，氯化橡胶有很好的附着力。但对于一些极性较弱的界面（比如天然橡胶、丁苯胶等），太强的极性反而不利于粘合。因此，根据所粘材料的特性，常常需要并用一些聚合物，以达到对金属和不同材料之间的粘接。氯化橡胶可以和氯丁橡胶、丁腈橡胶、酚醛树脂、醇酸树脂、丙烯酸树脂、聚氨酯等并用[4, 6–10]，来制备不同的胶粘剂。中国专利CN 101418197 A公布了由氯化橡胶改性的氯丁胶粘剂，其中氯化橡胶的加入增强了对金属等极性表面的粘接力[6]。据美国专利US 4,256,615 报道[8]，在双组分的蓖麻油聚氨酯胶粘剂中加入适量氯化橡胶，可以大大提高初粘强度，最终强度也有所提高。

和其他含氯聚烯烃一样，氯化橡胶在高温下也容易脱掉氯化氢。热降解研究表明，在160~390 °C之间，氯化橡胶脱掉氯化氢，形成共轭结构，颜色变黄；在390~585 °C，氯化橡胶主要发生氧化降解[11]。在湿热环境下，60 °C就开始分解[3]。因此氯化橡胶制品必须加入热稳定剂，吸收分解的微量氯化氢，防止其进一步催化脱氯化氢的过程。常用的热稳定剂有铅皂、环氧化合物、有机亚磷酸酯和脂肪族多元胺类化合物等[4, 12]。在适当稳定剂存在下，氯化橡胶可用于耐热胶粘剂。

2. 氯化橡胶和金属界面的相互作用

氯化橡胶作为粘接剂应用很大的领域是金属和橡胶之间的粘合，因此认识氯化橡胶和金属界面的相互作用对于设计胶粘剂配方具有重要的意义。Feliu S等研究了一种商品化的氯化橡胶漆（溶于二甲苯、含氧化铝和二氧化硅填料，具体的配方不详）在铜、铝、不锈钢、冷轧钢和锌等金属界面的相互作用[13]。研究发现，氯化橡胶对聚氯乙烯的粘接力最强，界面没有发现任何化学变化。金属锌能降解C–Cl，形成ZnCl2，导致其粘接强度最低。对于铜和冷轧钢，其界面也形成一定的Cl−，导致其界面形成了碳氢化合物弱界面层，但其粘接强度比锌高。铝和不锈钢，由于其表面容易形成钝化层（为Al2O3或铬的保护层），降解产生Cl−的量很少，因此其粘接强度较高。Liu XW等研究了不同涂层体系对碳钢的防腐作用，采用富锌底涂/氯化橡胶顶涂比单独的氯化橡胶涂层腐蚀还严重[14]，其原因很可能是由于锌对氯化橡胶的降解所致。在两层涂料之间加一层环氧中间漆，则耐腐蚀效果大大提高。由此说明金属锌对氯化橡胶涂层的破坏作用较大，而在铝、不锈钢等惰性界面，氯化橡胶的粘接性较好。

高守超等用X-射线光电子能谱研究了氯化橡胶和金属界面的元素组成，发现二者的粘接是靠范德华吸引力，没有产生化学结合[15]。表面粗糙度增加，有利于粘接，因为增加了两相的接触面积[16]。也有研究表明，钢表面的锈层会降解氯化橡胶，形成Cl−，并反过来催化涂层降解[17]。潮湿环境会加速降解[18]，在实际应用中，由于加入了填料，如玻璃鳞片，可以大大降低涂层的水汽透过率。Berio M等的研究表明，加入磷酸锌等防腐颜料后，涂层的吸水率反而降低[19]。另外，很多防腐颜料，如三聚磷酸铝、磷酸锌等均可以和钢表面形成致密钝化膜[3]，从而降低金属对氯化橡胶的降解作用。但是在这种含防腐颜料的复杂体系中氯化橡胶和金属界面的相互作用的研究还很少。
3. 氯化橡胶胶粘剂

3.1 在金属-橡胶粘合方面的应用

金属与橡胶的粘接在航空航天、汽车等领域有广泛的应用。如发动机的油封、固体发动机喷管柔性接头等都涉及到金属和橡胶的粘接。氯化橡胶由于有很好的化学惰性，经过适当的配方设计，可以达到耐油耐高温粘合剂的要求。

中国专利CN 101421370 A公布了一种用于丙酸酸橡胶和脱脂冷轧钢板粘接的耐油耐高温粘合剂，主要用于发动机和传送系统的油封[20]。该粘合剂是由酚醛树脂45~75％（重量份，以下同）、氯化橡胶5~25％、金属氧化物（氧化锌和氧化钛）10~30％分散于溶剂中形成的。配方中氯化橡胶用量如果减少或没有，则对金属的粘接力不够，易剥离；如果氯化橡胶用量过多，则对丙烯酸橡胶的粘接不够，其界面也易剥离。调整好两种聚合物的比例，可以得到粘接强度大于丙烯酸橡胶本身强度的粘接界面，其断裂界面可以做到100%由丙烯酸橡胶覆盖。

美国专利 US 2,459,742公布了一种丁腈橡胶-金属粘接剂[21]，其特点在于加入了1~5％重量份的脂肪族多元胺（四亚乙基五胺、二亚乙基三胺、三亚乙基四胺等）与氯化橡胶溶液混合。固化后其粘接强度在汽油中浸泡10周以上仍未下降。多元胺起到吸收降解产物氯化氢，并交联氯化橡胶粘接层的作用，增强了粘接剂的耐油性，可用于飞机油箱和金属部件的粘接。
美国专利US 3,108,035公布了一种单组份的氯化橡胶溶剂型粘合剂，其固体组分为100份氯化橡胶，5~200份二氧化铅（优选60份）和2~30份二苯醌二肟（优选10份）组成[ 22]。在149~177 °C固化后，对橡胶和1010钢的粘接，不同橡胶其粘接力不同。对于丁腈橡胶和氯丁橡胶，可产生27 kg/cm的剥离强度；对天然橡胶和丁苯胶可产生25 kg/cm的剥离强度；对于丁基橡胶和钢的粘接强度为16 kg/cm。这种不同橡胶对粘接强度的影响在美国专利US 4,994,519中也可以看到，该专利公布了一种橡胶-金属粘接剂，其主要成分为氯化橡胶和溴化聚(二氯丁二烯)，另外，加入对苯二肟和硫磺做硫化剂[ 23]。该粘接剂对橡胶和钢的粘接强度按丁腈橡胶、丁苯橡胶和天然橡胶的顺序下降。显然，氯化橡胶粘接剂对于极性橡胶和金属的粘接是很好的。

3.2 在纤维增强橡胶域的应用

纤维增强橡胶主要用于传动系统，如汽车发动机的同步带和传送带。其工作的环境温度较高（100 °C以上），要求所使用的纤维-橡胶粘合剂能够耐高温。近年来氢化丁腈胶和氯磺化聚乙烯等耐高温耐油橡胶被广泛用于传送带的制造，其增强纤维主要有玻璃纤维、涤纶、尼龙等。为了增强纤维和橡胶之间的粘接力，对纤维一般要进行三层处理：先用环氧化合物或异氰酸酯活化纤维表面；再涂覆一种间苯二酚-甲醛-橡胶胶乳(RFL)的乳液；最后涂覆氯化橡胶的胶黏剂。其中的第三层胶黏剂起粘接作用。

中国专利CN 101671959 A公布了一种用于制备增强橡胶用玻璃纤维线绳的处理剂（使用该处理剂前需用RFL乳液对纤维预处理）[24]。该处理剂增强了氯化聚乙烯、氢化丁腈橡胶等和玻璃纤维之间的粘接力，可提高汽车发动机同步带的使用寿命和耐热性能等。该处理剂含有氯磺化聚乙烯和氯化橡胶，以及异氰酸酯等组份，具体配方见表1。由表可知，氯化橡胶和氯磺化聚乙烯并用的处理剂提高了粘接强度和耐热水性能，比单独使用其中一种的效果都好。

表 1. 玻璃纤维和氢化丁腈橡胶界面用的粘接剂配方及性能[24 ]
	组分
	商品名及产地
	配方（重量份）

	
	
	实施例
	对比1
	对比2

	甲基丙烯酸锌
	
	0.8
	0.8
	0.8

	氯磺化聚乙烯
	Hypalon 40，昭和电工DuPont公司
	3
	6
	无

	氯化橡胶
	Superchlon，日本制纸Chemicals
	3
	无
	6

	异氰酸酯
	MR-200，日本Polyurethane公司
	1.1
	1.1
	1.1

	p,p′-联苯甲酰苯醌二肟
	
	1.5
	1.5
	1.5

	上述固体份加入81.6份甲醛中，形成10%的溶液

	正常状态下粘接强度（N/25 mm）
	187
	151
	126

	100°C 热水处理1小时后的粘接强度（N/25 mm）
	162
	125
	116


表 2. 涤纶纤维和氢化丁腈橡胶界面用粘接剂配方及性能[ 25]

	
	配方说明
	剥离强度[kg/2.54 cm]

(剥离后断面橡胶比例) [%]
	传送带测试

120°C

	
	
	初始
	140°C 处理后
	寿命

(h)
	破坏原因

	
	
	
	1天
	3天
	5天
	7天
	
	

	实施例
	含丁腈胶和氯化橡胶
	40 (80)
	40 (80)
	38 (80)
	35 (85)
	30 (90)
	220
	橡胶裂纹

	对比1
	只含丁腈橡胶组分
	20 (50)
	15 (50)
	12 (40)
	10 (40)
	5 (30)
	24
	纤维剥离

	对比2
	只含氯化橡胶组分
	40 (80)
	30 (70)
	22 (60)
	12 (50)
	10 (50)
	220
	纤维剥离


美国专利 US 5,219,902也公布了一种纤维（涤纶、聚芳香酰胺、尼龙等）增强的氢化丁腈橡胶用粘接剂[25]。该粘接剂含有（氢化）丁腈橡胶和氯化橡胶（一般等重量比使用）以及甲苯溶剂（固含量10％）。使用该粘接剂前，需对纤维进行异氰酸酯活化和涂覆RFL乳液。表2给出了用该粘接剂制备涤纶-氢化丁腈橡胶复合材料的性能，140°C处理7天后，粘接强度保持较好，比单独使用丁腈胶或氯化橡胶做粘接剂的效果都好。该复合材料所做的传送带120 °C环境下使用220小时后，橡胶出现裂纹。而对比样出现了纤维剥离 (表2)，说明对比样的粘接强度不够。

日本专利JP 02258653公布了一种由氢化丁腈橡胶，氯化橡胶和异氰酸酯组成的胶粘剂，用于增强玻璃纤维和橡胶之间的粘接，用于制备高性能橡胶制品[26]。

3.3 在其他领域的应用

中国专利CN 102153965 A公布了一种常温固化的耐高温输送带接头的粘合剂及其制备方法[27]。该粘合剂使用了氯丁橡胶、氯化橡胶和异氰酸酯为主要成膜物质，可在室温下对输送带搭接面进行粘接，表干时间1~10秒，剪切强度平均为3 MPa，拉伸强度平均为2.5MPa。该粘合剂耐高温性能好，200 °C老化12小时后，仍有1.55 MPa的剪切强度和1.45 MPa的拉伸强度。该粘接剂可使输送带粘接头耐热温度提高到180 °C。
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John N等研究了用于木片之间粘接的橡胶粘合剂[28]，其基本组成为氯丁橡胶和氯化橡胶，当氯化橡胶的使用量在0~30％时，几乎线性增加了粘接强度，氯化橡胶含量大于30%时，粘接强度反而降低（见图1）。氯化橡胶和天然橡胶并用，粘接强度最低，并且增加氯化橡胶用量，其强度变化不大。

4. 结语

氯化橡胶兼具耐水性、强极性和化学惰性，能和多种极性聚合物相容。加入适当的热稳定剂后（防止脱氯化氢），所制备的粘合剂粘接强度高、耐油、耐高温。由氯化橡胶粘合剂制备的金属-橡胶制品以及纤维增强橡胶制品在汽车油封、发动机传送带等领域得到了较好的应用。目前的应用数据主要见于专利文献，氯化橡胶本身的性质（分子量、分子量分布等）对粘接性能的影响还没有系统的研究。高粘度氯化橡胶（即高分子量氯化橡胶）的出现很有可能进一步提高其粘接性，得到性能更优的氯化橡胶粘合剂。
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图 1. 氯化橡胶分别和不同橡胶并用（1. 氯丁neoprene AD; 2. 氯丁neoprene W； 3. 天然橡胶）对木片搭接剪切强度的影响。








