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高性能鞋用胶粘剂研究技术进展

厦门大学化学化工 学院材料科学系 戴李宗 周善康

摘 要 介绍了氯丁橡胶胶粘剂技术的发展过程
,

并着重就目前配合国家环保政策推出的不含
“

三苯
”

接枝

氯丁胶粘剂的研制开发及应用推广过程作了论述
,

并揭示了其发展方向
。

关键词 鞋用胶粘剂 接枝氯丁胶粘剂 环境友好 无
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氯
丁橡胶自 30 年代由美国 D u

Po nt 公司研制成

功后
,

首先在制鞋行业中得到应用
。

伴随着

制鞋工业的发展
,

鞋用胶粘剂不断更新
,

经历了

由普通氯丁胶 (第一代 )
、

接枝氯丁胶 (第二代 )到

不含
“

三苯
”

溶剂的接枝氯丁胶 (第三代 )几个发

展阶段
。

随着国民环保意识的增强
、

国家环保治

理力度的加强和可持续发展战略的实施
,

最终将

走向第四代彻底环保型的水基氯丁胶粘剂
。

数量逐步扩大
,

其中 95 % 的鞋厂使用接枝氯丁胶

粘剂
,

由此可见鞋用胶粘剂的市场是广大的
。

从

近 10 年的统计结果看
,

鞋用粘合剂以每年 30 % 的

速度增长
,

目前高性能鞋用胶粘剂 的年耗量约为

10 万 t
,

而普通氯丁胶由于对现代鞋材中大量使用

的 P v c 人造革
、

P u 合成革的粘接性能差
,

在制鞋

工业中逐渐被接枝氯丁胶和聚氨醋胶取代
。

2 接枝氮丁胶粘剂的研制开发
1 国内外鞋用胶粘剂市场及研究发展状况

随着制鞋工业的发展
,

鞋用胶粘剂也相应发

展较快
,

且品种繁多
,

但其中用量最大的仍是接

枝氯丁胶粘剂
。

美国
、

西欧
、

日本等国销售的鞋

约 8 0% 是进 口的
,

近年来韩国及中国台湾也因劳

动力价格的增长
,

纷纷将制鞋工业转移至东南亚

和中国大陆
,

中国实 际上 已成为鞋类的第一生产

和出 口大国
。

基于这一现状
,

鞋用胶粘剂 的研

制
、

生产中心也就转移到了中国大陆
。

目前国内

所使用 的同类胶水以台湾产品及合资企业产品为

主导
,

基本没有进 口
。

厦门大学从 70 年代末开始

跟踪高性能鞋用胶粘剂 的研制
,

取得了多 项成

果
,

并投放数家胶粘剂 生产厂使用
,

其中不含
“

三苯
”

高性能鞋用胶粘剂研制成果一经投产
,

即改变了福建省鞋用胶粘剂在过去十多年来形成

的格局
。

目前我国年产鞋量达 37 亿双以上
,

占全

世界年产鞋量的 33 %
,

并且外商独资
、

合资企业

接枝氯丁胶在我 国大陆的研制
、

开发
、

应用

始于 7 0 年代
,

经历了以苯
、

甲苯为溶剂
,

以 甲基

丙烯酸 甲酷 (M M A )
、

苯 乙烯 ( St )
、

醋酸 乙烯醋

( v A
C
) 等单体对氯丁橡胶接枝共聚的研究过程

。

经过对 PV C
、

P U 等鞋材的粘接试验后
,

人们选择

了 M M A 作为主要的接枝单体
,

当然作为一种辅助

手段
,

也有人加人少许的丙烯酸 (A A) 参与接枝共

聚
,

或以 S B S 等聚合物协同氯丁橡胶作为被接枝

组分之一
,

使合成的胶粘剂具有某些特殊的性

能
。

由 M M A 作为单体得到的接枝氯丁胶粘剂中包

含 3 个组分
: ① PM M A 均 聚物

,

即塑料相
,

其中

大部分可从橡胶相中分离出来 ; ②橡胶相
,

即没

接枝上 PM M A 支链的氯丁橡胶 ; ③接枝组分
,

即

氯丁橡胶与 M M A 的接枝共聚物
,

该组分所占的比

例很少
,

但它具有迁移到相界面的趋势
,

并把橡

胶相和塑料相连接起来
,

增加两相间的粘接力
。

3

个组分之间 的有效渗透符合聚合物共混的基本原
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则
,

有利于提高材料的综合性能
。

选择 M M A 作为

接枝单体的另一个作用在于均聚 PM M A 或接枝共

聚组分中的 P M M A 支链具有吸收从合成鞋材中迁

移出来的醋类增塑剂 的作用
,

防止 了成品鞋的脱

胶问题
,

这是由氧化锌
、

氧化镁和改性烷基酚醛

树脂与氯丁橡胶共混所制得 的普通氯丁胶所无法

具备的
。

3 传统接枝抓丁胶粘剂的
“
三苯

”
问题

目前制鞋工业已成为我国东南沿海地区的出

日 创汇支柱产业之一
,

为地方经济增长 和提升 国

民物质生活水准起到了重要的作用
。

福建省 的晋

江
、

莆田两市 1997 年制鞋业的年产值就分别达 50

亿和 4 0 亿元人民币
,

作为与其配套的鞋用胶粘剂

在其中起到了重用作用
。

但是
,

在制鞋工业的发

展过程中也存在着极不平衡的一 面
。

在制鞋过程

中
,

占胶粘剂重量 80 % 一
85 % 的含

“

三苯
”

(苯
、

甲苯
、

二 甲苯 )溶剂将挥发于大气中
。

据有关部门

统计
,

福建省每年挥发 于大气 中的
“

三 苯
”

达

70 00 t
,

严重地牺牲了环境品质
,

并带来了许多该

行业的职业病 (如致癌
、

白血病
、

不育症
、

呼吸道

疾病等 )
。

随着从事该行业操作的工人接触这类含
“

三苯
”

溶剂胶粘剂 时间的增长
,

有毒物质在他

们体内累积数在增加
,

患病人数潜在 一个
“

爆

发
”

的高峰阶段
,

这将给工人的身心健康
,

给企

业 的终极效益带来很大 的影响
,

并造成经济和社

会效益方面诸多的负面效应
。

因此
,

研制开发无
“

三苯
”

鞋用胶粘剂就成为一项紧迫的任务
。

题可通过不含
“

三苯
”

混合溶剂的使用及合理的

调整各溶剂组分的含量来调整溶解度参数
,

使其

接近于氯丁橡胶
,

并保持合理的适 于接枝共聚反

应 的溶剂沸点温度而得到解决
。

此外低沸点混合

溶剂的使用
,

将使单一过氧化物引发剂 的使用受

到限制
,

因此必须选择新的
、

适合于低温 聚合的

引发剂体系
。

涂胶过程中溶剂挥发程度 的大小
,

对胶液在

被粘材料表面 的扩散及渗透
、

对大分子链在被粘

材料表面的排列均有影响
,

并进而影 响到最终粘

接结果
,

所以混合溶剂 的挥发性也是需要认真考

查的问题之一
。

从研制和使用情况来看
,

混合溶剂中几种非

良溶剂的组合 (特别是受原材料价格的控制 )
,

使

得胶液的粘度不能太大
,

应低于 同类型含
“
二

苯
”

的接枝氯丁胶
,

否则涂刷性不好
,

动力粘度

以控制在 100 0 士 10 0m Pa
·

S
为宜

。

与以纯苯
、

纯

甲苯为溶剂的接枝氯丁胶粘剂相 比
,

胶液的储存

粘度稳定性略有降低 (但对粘接强度无甚 影响 )
,

还应进一步的深人探讨
。

此外
,

低沸点混合溶剂

的使用要求在降低原有制鞋生产线烘箱温度以及

加强售后服务等方面还需做一些配套工作
。

5 无
“
三苯

”

高性能鞋用胶粘剂的应用推

广及发展趋势

4 不含
“
三苯

”

高性能鞋用接枝撅丁胶粘

剂的研制开发

厦 门大学 于 19 97 年率先对无苯胶进行了定

义 : 即在鞋用胶粘剂的合成及调制过程中
,

不在

胶液体系中加入毒害性较大的
“

三苯
” ,

并且在

涂胶过程中
,

不使用含
“

三苯
”

的鞋用材料表面

处理剂
,

在制鞋的最后
“

整理
”

工序中也不使用

含
“

三苯
”

的溶剂
。

“
二苯

”

是氯丁橡胶的优 良溶剂
,

且价格低

廉
,

从现有 的鞋用胶粘剂中弃除
“

三苯
”

之后
,

将带来成本的
_ _

L 升和粘接性能的改变
。

这两个问

该项成果于 1997 年 12 月起开始在福建省华

亿公司按年产 l oo ot 设计规模投人试生产
,

1998

年 4 月 11 日通过了福建省科委主持的省重点新产

品确认 (闽科认字 [ 19 9 8] 第一号
,

第二 号 )
,

19 98

年 8 月 9 日通过了教育部组织 的成果鉴定
,

并率

先获得福建省环保局认证
。

目前产品已在 100 多

家鞋业有限公司的生产线上推广使用
。

从 目前用

户的使用情况看
,

已可顺利地替代含
“
三苯

”

的

高性能鞋用胶粘剂
,

未发现 因胶粘剂引起的质量

问题
。

从发展的角度来看
,

不含
“

三苯
”

高性能鞋

用胶粘剂也是鞋用胶粘剂发展的一个过程
,

随着

环境保护力度的加大
,

最终将走向水 基氯丁胶

乳
、

水基聚氨醋胶的应用
。

口


