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摘要　总结了 1995年以来在 CR硫化机理 、新型配合剂及配合体系 、特殊配方设计 、提高硫化胶耐

老化性 、电性能和减震性 、并用改性及应用开发等方面的研究进展;简单介绍了 CR在胶粘剂 、密封剂和

涂料等领域的应用。
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1　加工技术进展

1.1　硫化机理研究

1.1.1　金属氧化物/促进剂硫化

Musch R 等[ 1] 利用模型化合物研究了

CR的金属氧化物/促进剂硫化机理 。结果

表明 ,在 42 ℃下聚合的通用型 CR ,反式-1 ,

4-结构质量分数为 0.925 ,顺式-1 , 4-结构质

量分数为 0.052 , 1 , 2-结构质量分数为

0.012 ,3 , 4-结构质量分数为 0.011。采用 4-

氯-反式-4-辛烯(A)模拟反式-1 ,4-结构 ,4-氯-

顺式-4-辛烯(B)模拟顺式-1 , 4-结构 , 2-氯-3-

丙基-1-己烯(C)模拟 3 , 4-结构 ,3-氯-3-丙基-

1-己烯(D)模拟 1 , 2-结构 , 1-氯-3-丙基-2-己

烯(E)模拟异构化 1 , 2-结构 。这些模型化合

物在模拟硫化条件(150 ℃×1 h)下与氧化

镁 、氧化锌和亚乙基硫脲(ETU)的反应显

示 ,A , B和 C 都未发生反应 ,唯有 D和 E表

现出强烈的反应倾向 。这说明 CR中仅 1 ,2-

结构(包括异构化 1 , 2-结构)在硫化中起交

联作用 。进一步研究表明 , ETU 与 D 或 E

要在不低于150 ℃条件下才反应生成一种异

硫脲盐(F),因此 ,ET U在硫化体系中起着延

长反应时间的作用 ,使在 CR中的交联反应

只能在不低于 80 ℃的温度下才会发生。这

也表明 , ETU在较低的温度下配炼比较安
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全 ,形成的胶料贮存稳定性也较好 。硫化体

系中氧化锌最活泼 ,氧化锌与 D 在室温下就

会反应;D也易发生分子重排 ,转变为 E;反

应产物主要是二烯丙基醚(收率 51%,相当

于CR中的醚交联)和二烯烃(收率 22%,脱

氯化氢产物)。D和 E与氧化镁的反应值得

注意 ,因为氧化镁表面呈碱性 ,由脱氯化氢形

成的二烯烃结构占统治地位 ,这种结构在上

述反应产生的微酸性氯化镁的催化作用下 ,

进一步形成相当于 CR中 C —C 交联的大量

二聚产物。显然 ,在 CR中 ,氧化镁与 1 , 2-结

构中的氯原子和氢原子反应生成的二烯烃 ,

很可能与相邻的反式-1 , 4-单元共轭形成三

烯结构:

Cl

Cl

或 (G)

Cl Cl

(H)

G 易发生分子内环化形成

Cl

Cl

H 则可能通过双分子反应(类似于模型化合

物反应生成二聚物),产生 C —C 交联 。

综合研究表明 ,D和 E与氧化镁和氧化
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锌复合物的反应 ,在同样温度下比单独同氧

化锌的反应慢得多 ,产物中醚的质量分数较

低(仅 0.20)、二烯烃质量分数只有 0.06 ,主

产物是相对分子质量较高的二次反应产物。

在 D和 E与氧化镁 、氧化锌 、ETU 复合物的

反应中 ,占优势的交联结构是含 ETU 、硫醚

和醚的结构 , 氧化锌表面的 Lew is酸基团

(—O—ZnCl)受 ETU 的阻隔而使醚交联的

形成大大受阻;但是 ,由于氧化镁的作用 ,二

烯烃(在 CR中为三烯烃结构)仍然是这一复

杂反应的主要产物。这种三烯烃结构(如H)

虽对交联有贡献 ,但随着反应温度上升 ,G结

构的形成和环化将增大 ,因此 ,硫化温度太

高 ,交联效率会下降 。另外 ,这类三烯烃结构

对CR的耐老化性有不良影响 ,因此 ,减小硫

化体系中氧化镁用量 ,可获得有良好的物理

性能和优异的耐动态疲劳的 CR硫化胶[ 2] 。

值得一提的是 ,南非 Mallon P E 等
[ 3]
研究了

非硫调节型CR的氧化锌 、氧化镁交联 ,发现

反应中存在两种交联过程 ,快反应与 CR中

的 1 ,2-结构有关 ,慢反应涉及异构化 1 ,2-结

构。在混炼和硫化时生成的氯化锌有催化快

反应的作用 ,氧化镁则通过吸收氯化氢抑制

氯化锌产生而使焦烧时间延长 。

1.1.2　过氧化物硫化

因过氧化物硫化 CR的硫化胶物理性能

低劣 , 故工业上一般不采用 。但是 , 日本

Kureha Erasutomaa公司称[ 4] ,已开发出一种

用过氧化物硫化的密封用 CR胶料 ,其硫化

胶拉伸强度达 19.2 MPa ,在 120 ℃下老化

70 h 后强度仍保持 80 %。其配方为:WRT

型CR　100;炭黑(SRF)　35.0;炭黑(MT)

　30.0;滑石粉　1.0;Percumy l D(过氧化物

二异丙苯)　1.0;硬脂酸钙 　1.5;Nocrac

NBC[双(二丁基二硫代氨基甲酸)镍] 　1.0;

氧化镁　4.0。

1.1.3　辐射硫化

许云书等[ 5]的研究表明 ,多官能团不饱

和度高的单体敏化效应较高 ,但拉伸强度不

理想;由双键之间存在较长柔顺碳链的四甘

醇二甲基丙烯酸酯或六亚甲基二异氰酸酯敏

化的辐射硫化 CR ,有较好的物理性能(最高

拉伸强度可达 20 MPa)。与过氧化物硫化类

似 ,辐射硫化也易形成不均匀网络结构 。

1.2　新型配合剂及配合体系

1.2.1　硫化剂

Aerosil AM-175[用亚乙基双(二硫代氨

基甲酸)锌和亚乙基双(二硫化秋兰姆)的络

合物化学改性的二氧化硅] ,可代替金属氧化

物单独使用 ,使 CR硫化时间缩短 55%～

60%,且物理性能较好 ,与硫复合使用后效果

更好 。2-巯基苯并咪唑或2-巯基咪唑啉对W

型CR起助促进剂和防老剂作用 。用 2-巯基

咪唑啉/二硫化四(2-乙基己基)秋兰姆/氧化

镁/氧化锌(配比 0.8/0.4/4/5)硫化体系硫

化的 CR ,适用于制造电缆及汽车部件 ,硫化

中无亚硝胺释出。2 ,5-二巯基-1 ,3 , 4-噻二唑

多硫化物衍生物 HS(ZSS x)nH ,Z 为 1 , 3 , 4-

噻二唑-2 , 5-二巯基 , x =1 ～ 1 0 , n =2 ～

1 000 , 由 2 , 5-二巯基-1 , 3 , 4-噻二唑与

ClS xCl(如 ClS2Cl)在 0 ～ 100 ℃强碱性水溶

液中反应制备 ,可用于W 型 CR 硫化 ,贮存

性能和物理性能有所改进 ,老化后制品外观

平滑 、干爽 。其它硫化剂有:聚硫橡胶 、对-六

亚甲基-N , N′-双(过氧氨基甲酸叔丁酯)。

1.2.2　防老剂

防老剂 350同其它胺类和酚类防老剂配

合用于 CR胶料 ,能增强防护作用。性能优

于防老剂 4010NA和 BLE的防老剂ODA ,能

改进 CR胶料的焦烧性能 、耐热性和粘附性 。

咸阳三精科工贸有限公司生产的非污染型防

老剂 ———PTNP[ 三(壬基苯基)亚磷酸酯复

合物]在 CR中的效能是防老剂 D的 2倍 ,可

防止浅色 CR制品变色 ,减少炼胶时粉尘飞

扬。以环缩醛为基础的高效 、非污染型抗臭

氧剂 ———Vulkazon AFS ,特别适合 CR或 CR

与NR和 SBR的并用胶料 ,也适用于 IIR/

CR(并用比 95/5)并用的轮胎内胎胶料的防
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护(用量 0.5 ～ 1份);用量为 2份时 ,可使 CR

炭黑胶料的抗臭氧性大大超过同量污染型抗

臭氧剂的效果。硝基苯胺对 CR 有塑解作

用 ,用它处理的老化 CR纯胶 ,物理性能和电

性能可接近新鲜 CR水平。硫代膦酸二己醇

-4(苯基氨基)苯酯也适用于 CR。

1.2.3　加工助剂

WB 16可改进 CR胶料的流动性和粘度

对温度的敏感性 。大连轻化工研究院生产的

PDM 是多功能橡胶助剂 ,可使 CR焦烧时间

延长 、性能改善 ,并有增硬效果 ,推荐用量为

1.0份。

1.2.4　其它助剂

日本 Tokai炭黑公司生产的胶体炭黑 ,

适合配制W型 CR耐用胶料(配方中包括菜

籽油 20份)。利用压延或成型过程产生的废

帘布 、废胶帆布及边角料等制得短纤维-橡胶

复合物母炼胶 ,可用于橡胶补强 ,其中含聚酯

纤维的母炼胶性能最好 ,可用于 V 带 、软管

和输送带胶料。低相对分子质量聚膦酸酯作

为阻燃剂适用于 CR胶料。CR胶料用发泡

剂有:苯磺酰叠氮化物 、甲苯磺酰叠氮化物 、

4 ,4′-氧-双(苯磺酰肼)。

1.3　特殊配方设计

1.3.1　耐老化

由于配有抗臭氧剂和石蜡油的 CR制品

室外老化 7年不发生龟裂 ,因此预测这类制

品在静态使用条件下使用性能可保留 50多

年。非硫调节型 CR的静态抗臭氧性优于硫

调节型 CR。并用饱和高分子材料能显著提

高CR制品的耐老化性和抗臭氧性。如硫化

体系采用氧化锌-氧化铅或四氧化三铅 20

份 ,促进剂 NA-22 和促进剂 TMTD 或促进

剂 DM1 ～ 2 份 ,防老剂采用防老剂 4010NA

和防老剂A2.0 ～ 2.5份的 CR/CSM 并用胶 ,

有优良的耐老化性和耐水性
[ 6]

。CR 与 10

份聚丙烯酸丁酯(数均相对分子质量 70万)

并用后 ,对其橡胶特性无影响 ,而抗臭氧性却

显著提高 。这种胶料适合制造汽车防尘罩、

软管或衬垫[ 7] 。

1.3.2　电性能

在CR和 NBR并用胶料中配入磁铁矿

或铁酸钡(BaO·6Fe2O3),可制得具有良好物

理性能的导电橡胶制品 。氧化锌晶须可使

CR乳胶膜的表面电阻下降 ,在外加电场作

用下可被极化 ,且由于氧化锌晶须的针尖在

外电场消失时会释出电子 ,静电也会随之消

失。高耐磨炉黑配入无定形 CR 胶料中 ,在

其质量分数超过临界炭黑质量分数但低于

0.43时 ,导电性会随炭黑质量分数增大而呈

指数增大(指数与炭黑聚集体大小有关)。在

低于临界炭黑质量分数时 , CR的导电性受

热活化 ,即温度上升能使之具有一定的导电

性。在高于临界炭黑质量分数时导电性随温

度变化是由于炭黑聚集体破坏和重新形成所

致。快压出炉黑能使结晶性 CR 导电 ,炭黑

质量分数超过 0.20导电性就急剧增大;在不

超过 0.34的质量分数范围 ,导电性同样随着

炭黑质量分数上升而呈指数增大。这种胶料

的导电性在一定温度范围随着温度上升而下

降 ,除了炭黑聚集体随温度上升从破坏状态

转向重新形成的因素以外 ,还与 CR结晶有

关 ,随着 CR结晶熔融 ,导电性又会随着温度

上升而增大。这类特性为开发挠性温控开关

创造了条件。为了获得电阻较高的绝缘胶

料 ,可选择氯质量分数极低(≤0.01)的硫化

剂 ,日本钟渊化学公司用这种硫化剂[如 LS

8600(一种硅烷偶联剂)与 1 , 9-癸二烯的加

成产物] 6份 ,使液态 CR在聚四氟乙烯板上

浇注成型硫化 ,制得体积电阻率为 8.2×1016

Ψ·cm 、厚度为 2 mm 的绝缘胶膜。这种胶膜

对水汽和氧的渗透率都很低。

1.3.3　减震

近年国外制造商很注意开发减震专用

CR品种 。如昭和电线电缆公司
[ 8]
用黄原酸

调节相对分子质量合成的 CR 填充 5 份

HTC20(炭黑)及其它配合剂制得了减震橡

胶制品。在最佳填充量时 ,铁酸盐的减震作
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用高于云母和中空玻璃微珠。一种含 200份

石 墨 粉 的 CR 胶 料 [ 热 导 率 2 .9 7

W·(m·K)
-1
]与镀铬钢板热压合形成的复合

板 ,适用于步进电机防震 ,并能使之保持较低

的操作温度。填充酚醛树脂的 CR胶料与钢

板层合形成的夹心层板 ,在 20 ～ 150 ℃范围

有良好的减震特性 ,其结构损耗因子>0.05 ,

最大值>0.35[ 9] 。液态 CR不仅能改进 NR

的耐化学性 ,也能增强其减震性能 ,使结构损

耗因子达到 0.31 。

1.3.4　其它性能的改进

采用亚乙基硫脲/二硫化四(2-乙基己

基)秋兰姆/氧化锌/氧化镁(配比 1.0/1.0/

5/4)硫化体系 ,可制得具有抗焦烧性的(抗结

晶型 CR)胶料 ,硫化胶具有优良的抗压缩永

久变形性 。Skyprene B30(CR)胶料中配入平

均挤压强度≤98 MPa(例如 49 MPa)的颗粒

状氧化锆(TZ3Y)20份 ,可制得耐磨的浅色

橡胶制品 。日本横滨橡胶公司[ 10]开发出一

种对镀锌钢丝帘线有优良粘合性 、适合制造

输送带和软管等制品的 CR 胶料 ,胶料配方

为:CR(WRT 型)　100 ;GMA-L10(有机酸

的钴盐)　0.2(以钴元素计);硫黄　1.0 ;氧

化锌　5;2-巯基咪唑啉　1.0。此胶料硫化

后 ,即使在 50 ℃、相对湿度 95 %的条件下贮

存 21 d ,对镀锌钢丝帘线仍有良好粘合性。

该公司还开发出一种用于水下设施的抗污垢

CR胶料 ,主要配合剂配方:Sanceler 22(促进

剂)　1;4 , 5-二氯-2-辛基异噻唑啉-3-酮　3;

促进剂 DM 　1。据称[ 11] ,硫化试样在水中 6

个月无污垢。普利司通公司开发出一种抗海

洋生物粘附 、抗污垢的胶布 ,其胶料配方:CR

　60;SBR　20;NR　20;碳酸钙　40;二氧

化硅　25;吸水膨胀性材料 Aqualic CS(丙烯

酸钠-乙烯醇共聚物)　30;硫黄　0.2;氧化

镁　2.5;二甲苯胍　0.5 ;二硫化四甲基秋兰

姆　1.0。用其制成的聚酯帆布胶布浸于海

水中 14个月无甲壳鱼 、海草及海藻粘附 。

1.4　并用改性

1.4.1　与其它橡胶并用

Herd Ch R等[ 12]指出 ,为使并用物中使

用的各种橡胶保持自己的特性 ,有必要保留

某种程度的微观多相性(即非完全混合)。几

种橡胶/CR(并用比 25/75)纯胶并用后测得

的其它橡胶分散相平均面积(μm
2
)如下:NR

　45 , BR 　4.5 , SBR 　2.7 , NBR 　1.3 ,

EPDM 　75 , IIR 　15 , CIIR 　25。并用比为

25/75时 ,CR分散相在 NR , BR , SBR , NBR ,

EPDM , IIR 和 CI IR 中的平均面积分别为

35 ,4.0 , 2.5 , 1.5 , 25 , 20 和 15 μm2 。显然 ,

CR同 NBR ,SBR和 BR混合较好 。

(1)与 EPR并用。为了改进饱和橡胶

(如 EPR)与不饱和橡胶的相容性 , Ikeda Y

等[ 13]通过端羟基 EPR化学改性 ,合成出链

端有偶氮二羧酸酯单元的桥接网络交联体

系。这种大分子交联剂在60 ℃甲苯中与 CR

反应 24 h ,浇注成型 72 h不成膜 ,故认为 CR

反式构型造成的位阻和吸电子性的氯不利于

这种交联剂与 CR的烯烃桥接反应。但是 ,

其它官能化 EPR可促使极性的 CR与非极

性的 EPR相容[ 14] 。如采用 20 份甲基丙烯

酸甲酯接枝的 EPR 可增进 CR(70 份)与

EPDM(10 份)并用材料的相容。乙烯-醋酸

乙烯酯共聚物(EVA)或乙烯-甲基丙烯酸酯

共聚物在 CR/EPDM 并用体系中也起相容

剂作用。EPDM 能明显改进 CR的耐热老化

性。

(2)与 NR和 IR并用 。CR与 NR相容

性较差 ,其复合胶乳膜中 CR质量分数增大

导致拉伸强度下降 ,胶膜表面出现相分离 。

但是 ,在 IR/CR并用时配入 3 ～ 7份聚苯乙

烯/聚异戊二烯三嵌段共聚物 ,能够明显改善

并用胶的相分散性 、提高物理性能[ 15] 。NR

环氧化后与CR在热力学上是相容的 , NR的

环氧基与 CR的烯丙基氯之间可发生交联反

应 ,是一种在高温下可自行硫化的并用体

系
[ 16]

。炭黑能改善该并用体系的工艺特性 ,
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扩大减震范围。印度 Bandyopadhyay S 等[ 17]

证明 , CR/ENR-50(环氧化程度为 50%的

ENR)(并用比 30/70)并用胶不仅相容 ,而且

不受炭黑配入的影响 ,但 CR成分增大到 50

或 70份 ,该体系的相容性会急剧减弱 ,加入

炭黑则引起相分离 。研究者认为 ,这是高温

硫化时 CR释出的氯化氢诱导 ENR分子链

氧杂茂化(呋喃化)所致 ,炭黑对 CR释出氯

化氢有催化作用 。不过 , CR/ENR-25(环氧

化程度为 25%的 ENR)并用体系的相容性受

并用比和炭黑的影响较小 ,因为 ENR-25中

两相邻环氧基团存在的可能性较小 。

(3)与 NBR并用。虽然 CR 和 NBR都

是极性橡胶并且混合较好 ,但埃及 Mansour

A A等[ 18]用介电法进行的考察表明 ,它们并

不相容 。低相对分子质量的齐聚 NBR能在

CR中溶解 ,溶解特性与 NBR中结合丙烯腈

的质量分数有关 ,结合丙烯腈的质量分数低

于 0.18的齐聚 NBR在 CR中的溶解度随着

温度上升而增大;结合丙烯腈的质量分数高

于 0.30的齐聚 NBR在 CR中的溶解度随温

度下降而增大 , 且临界溶解度低[ 19] 。NBR

羧基化后与 CR并用在热力学上是相容的。

ENR-50在 XNBR(羧基化丁腈橡胶)/CR并

用体系中起反应性相容剂作用
[ 20]

。并用

NBR可增强CR的耐油性 。

(4)与 BR和 IIR并用 。CR与 BR相容

性较好 ,能形成准互穿聚合物网络 。由于BR

的作用 ,并用胶在掺杂碘以后导电性有大幅

度提高 ,为 CR在导电橡胶制品领域的应用

创造了更好的条件 。EVA 能改善 GRT 型

CR与溴化丁基橡胶新品种(溴化的异丁烯-

对甲基苯乙烯共聚物)的相容性 ,三者的并用

硫化胶(并用比 10/60/30)有优良的耐热老

化和抗臭氧性。印度 Singh Kalpanapandey K

N 等
[ 21]
正在开发 IIR/CR并用胶在国防工

业的应用 。

1.4.2　与塑料并用

(1)与 EVA 并用 。印度 Kundu P P

等[ 22]证实 ,CR与 EVA 相容很好 ,不仅显示

单一玻璃化温度 ,而且相互分散 ,因为极性的

醋酸乙烯酯基团与氯原子之间存在偶极相互

作用 。对其进行的差示扫描量热法(DSC)和

动态力学分析(DMA)研究显示 , VA质量分

数为 0.45的 EVA中存在大量小结晶 ,而 CR

[WM1 型 ,门尼粘度 ML(1 +4)120 ℃为

40]中存在少量大结晶 ,随着 CR质量分数增

大 ,EVA的结晶度和结晶熔融温度均下降 。

这进一步证实它们是相容的。对该并用胶的

宽角 X 射线散射法研究表明 ,有新的无定形

相产生 。沉淀法白炭黑对 EVA/CR(并用比

50/50)并用胶补强性比炭黑大。EVA 与 CR

相容使其适合作为相容剂用于 CR与饱和高

分子材料(如 EPR)并用。

(2)与 PVC 并用 。青岛化工学院研究了

用动态硫化法制备 PVC/CR 共混型热塑性

弹性体 ,可配入适量(如 5份)相容剂 NBR或

该院自制的 CPE-g-AN(丙烯腈接枝氯化聚

乙烯),配入后者 ,共混物的外观更光滑。前

苏联也开发了一种 PVC/CR并用材料 , CR

用量为 5 ～ 20份 ,并且配有稳定剂和酯类增

塑剂 ,其模制品表面质量很高 ,且不易结污

垢。

(3)与阳离子聚合物并用。CR 与聚丙

烯酰胺能形成自交联体系 ,其共混物在 140

～ 190 ℃模压后的应力-应变曲线证实 ,它们

之间存在着化学键 。电镜观察结果表明 ,大

部分聚丙烯酰胺微粒上覆有一层 CR。CR

能提高聚丙烯酰胺的耐水性 ,但这种复合材

料在水的作用下仍会降解 。聚乙二醇钠离子

聚合物与结晶性 CR中的活性氯反应 ,能形

成聚乙二醇(PEG)接枝 CR。吉林大学将相

对分子质量为 600和 2 000的 PEG与 CR接

枝 ,开发出接枝率为 24.8%的两性聚合物 ,

它可作为相容剂改进弹性体与吸水性树脂的

相容性。

(4)与其它塑料并用 。WM1 型 CR与乙

烯-丙烯酸甲酯共聚物并用 ,极性的氯原子和
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丙烯酸甲酯基团之间存在偶极相互作用 ,只

显示单一玻璃化温度 ,具有相容性 ,且相互分

散很好 ,随着 CR质量分数增大 ,结晶度和结

晶熔融温度均下降。CR与聚丙烯酸之间在

热力学上也是相容的 ,并且是一种自交联体

系。CR与聚苯乙烯(PS)能形成互穿聚合物

网络(IPNs)。CR/PS 共混物在规定条件下

在苯乙烯单体中溶胀 ,随后引发单体聚合 ,可

形成半互穿聚合物网络(SIPNs),在苯乙烯

单体中加入少量二乙烯基苯 ,则能形成全互

穿聚合物网络(FIPNs)。

1.5　纤维补强

1.5.1　高性能合成纤维

阿克苏·诺贝尔公司
[ 23]
推出一种高性能

合成纤维 Tw aron(聚对亚苯基对苯二甲酰

胺)。这是一种短纤维浆料 ,可改进包括 CR

在内的各种橡胶的拉伸强度 、定伸应力 、耐磨

性和热稳定性 ,使冲击能量损失减少 30%～

60%,CR胶料中配入 7.5份即有改性效果。

由 Tw aron/炭黑/低门尼粘度 CR(配比 40/

40/20)构成的母炼胶 ,适合制造软管 、传动带

等制品。日本阪东化学工业公司把这类短纤

维配入含炭黑和癸二酸二辛酯的 Skyprene

R-10(相当于GRT 型 CR)胶料中 ,使纤维取

向与表面垂直 ,开发出一种弹性摩擦材料 ,适

合在接触压力低于1MPa ,摩擦速率为1 ～

1 000 mm·s-1的条件下使用 。Teijin 公司近

年开发出一种对橡胶有良好粘附性的环氧化

聚酯纤维帘线 ,推荐用含有以下关键成分的

处理 剂在 130 ～ 210 ℃下 处 理纤 维:

Sumikanol 700S(间苯二酚-甲醛共聚物胶

乳)、氢氧化钠水溶液 、氨水 、甲醛 、LT50(CR

胶乳)、Nipol LX1562(NBR胶乳)、DM6011

(活性基受保护的多异氰酸酯)和 Denabond

E(对-氯苯酚-甲醛-间苯二酚共聚物)。

1.5.2　尼龙及维尼纶纤维粘合性能改进

横滨橡胶公司开发出一种处理剂用于改

进尼龙 66帘线与 CR 胶料的粘合性能。这

种处理剂配方如下:氢氧化钠　0.07;间苯二

酚 　0.90;37 %甲醛　0.79;50 %CR胶乳　

10.80;Elast ron(活性基受保护的异氰酸酯化

合物)　16.67 。在该处理剂中浸渍处理并经

过 140 ℃×2 min热处理的帘线 ,配入W 型

CR ,在 150 ℃下硫化 45 min ,粘合强度可达

3.88 kN·m-1 。该公司进一步发展了该处理

剂的应用 ,尼龙 66帘线经浸渍处理 、干燥 、不

低于 150 ℃温度下首次热处理后 ,再次浸渍

处理 、干燥 、低于130 ℃温度下热处理。这种

帘线配入W型 CR/SBR(并用比60/40)炭黑

填充胶料后 ,其硫化胶粘合强度可达 2.82

kN·m-1 ,适于制造软管 、输送带及传动带等

制品 。罗马尼亚等国家开发的聚酯帘线处理

方法可使帘线与橡胶的粘合强度达到 25.48

～ 44.1 kN·m-1 。处理分两步进行 ,首先用

间苯二酚-甲醛树脂 、乙烯基吡啶胶乳和 SBR

胶乳在 220 ℃下热处理 150 ～ 180 s ,再浸入

CR/氯化聚乙烯溶液 ,在 30 ～ 150 ℃干燥1 ～

10 min。维尼纶纤维可用含甲醛-间苯二酚

树脂 、CR胶乳 、SBR胶乳和(或)CSM 胶乳的

处理剂处理后 ,160 ℃下热处理 1 min ,用于

CR补强 ,粘合性好 ,适合轮胎 、软管及胶带

制造 ,制品有较好的耐水性。

1.6　应用开发进展

1.6.1　橡胶工业

(1)胶带。日本三星胶带公司开发出一

种有良好耐疲劳性的传动带用 CR胶料 。硫

化体系配方为:氧化锌　4;氧化镁　5 ;亚乙

基硫脲　0.5;双马来酰亚胺　2;芳烃油　5 。

埃克森公司[ 24]已将 CR/EPR相容并用胶料

应用于制造传动带 。近年我国在此方面也进

行了开发:上海胶带公司以 CR为主要橡胶

成分 ,配入适当填料和软化剂 ,以玻璃纤维为

骨架材料 ,尼龙弹性织物为包布 ,开发出桑塔

纳轿车适用的同步传动带 。青岛第六橡胶厂

选用掺有棉短纤维的 CR胶料为底胶和缓冲

胶 ,采用新工艺 ,开发出切边 V 带 ,已研制出

两种汽车风扇带 、一种无级变速带和一种发

电机皮带 ,并推广应用。另外 ,一种采用 CR
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胶料 ,表面电阻为 1×109 ～ 1 ×1012 Ψ的传动

带 ,已由日本理光公司应用于图像上色装置。

CR在输送带领域的应用已被广泛开

发 , CR 主要用于面层 。德国 Phoenix 公

司[ 25] 1995年推出一种有中间层的煤矿用高

强度织物芯输送带 。这种 PVG输送带由聚

酯-尼龙帘线 、PVC 和 CR构成 ,粘合强度≥

3.15 kN·m-1 ,具有阻燃 、耐磨 、经久耐用的

特点。波兰开发的输送带中间层为阻燃

PVC 材料 ,面层为 NR/CR/NBR并用胶料 ,

也有的在阻燃 PVC 层和面层之间再加一层

由 10 ～ 30份 CR , 10 ～ 25份 SBR , 10 ～ 25份

NBR和 1 ～ 10份 NR组成的粘接层 ,最后压

延由炭黑填充阻燃 CR胶料构成的面层 。捷

克开发的输送带 ,以粘性织物骨架 PVC 层为

基础 ,采用 1 mm 厚的 NBR粘接层和 2 mm

厚的 CR面层 ,其补强层和面层之间的粘合

强度可达 1.7 kN·m
-1

。

(2)胶管 、胶辊。日本东海橡胶工业公司

近年开发出一种内衬聚烯烃-聚酰胺并用材

料的多层汽车燃料软管 ,其内层以ε-己内酰

胺为增塑剂 ,由顺丁烯二酸酯化 EPR和尼龙

6并用制成 , 外层为 CR 胶料。横滨橡胶公

司开发出一种适用于制造 NBR , CR橡胶软

管的芯棒 ,它由 4-甲基-1-戊烯聚合物树脂和

增塑剂(如己二酸二辛酯)制成。据称 ,该芯

棒不易变形且经久耐用。CR软管可由一段

插入管来联接 ,用可发泡的塑料填缝 ,发泡产

生的压力足以使插入管密封。发泡塑料可以

是由 30%玻璃纤维补强 、含 1.3%偶氮二碳

酰胺的尼龙 66。

日本瑞翁公司开发出一种电子摄影复印

机及印刷机胶辊适用的面层胶料。这种胶料

包括 CR 、亚烷基氧共聚物 、卤代环氧丙烷和

烯丙基缩水甘油醚等 ,特别适合制造显影辊

及进纸辊 。阪东化学工业公司开发出一种电

子摄影印刷用胶辊的制造方法 ,即首先将含

电阻调节剂(炭黑)和发泡剂(AIBN)的 GS

型CR胶料制成直径大于芯但小于胶辊成品

的圆柱形制品 ,使之在模具中硫化 ,因胶料发

泡而成型为尺寸合格 、电阻均匀的胶辊 ,最后

涂上一层含炭黑的热塑性聚氨酯橡胶涂料。

(3)胶板 、密封件。日本古河电气公司开

发出一种防水 、隔热用层合板 。它由聚乙烯

泡沫板和 CR防水胶板热熔胶合而成 ,泡沫

板的两侧预先热熔粘贴有聚乙烯薄膜 ,由此

防止微孔板破裂及脱离 CR胶板。三井石油

化学等三家日本公司联合开发了一种汽车内

饰材料用聚烯烃胶合板 ,其表层由聚酯或聚

酰胺和微孔聚氨酯构成 ,内层是由 100份聚

烯烃和 0.01 ～ 30份改性聚烯烃蜡制成的模

压板 , 它们之间为 CR/氯化聚烯烃 [(99 ～

80)/(1 ～ 20)]并用材料粘合层 。

德国 Phoenix 公司开发出一种窗户玻璃

板用 CR密封件 ,其特点是内侧有两道中空

凸起和两道实心凸起(以形成紧密封)。波兰

研究者开发出可代替氟聚合物的氯碱电槽密

封件用抗氯胶料。这种胶料配方为:CR 、

SBR 、IIR 及聚环辛烯之类橡胶 　100;高岭

土 、硅石及滑石粉之类填料　60 ～ 90;硬脂酸

　0.5 ～ 3;聚(2 , 2 , 4-三甲基-1 , 2-二羟基喹

啉)防老剂　0.5 ～ 5;氯化石蜡及脂肪族油类

增塑剂　5 ～ 17;硫黄　0.5 ～ 3;氧化镁　2 ～

6;N-环己基-2-苯并噻唑次磺酰胺硫化促进

剂　0.5 ～ 3。同时开发的另一种抗氯的微孔

橡胶材料有着类似的配方 ,不同的是含有 20

～ 60份炭黑 、3 ～ 10份偶氮双甲酰胺和对-甲

苯磺酰肼发泡剂。有人在开发海绵密封条过

程中曾研究了几种纯胶的发泡效果 ,认为:

CR>NR/SBR;NR/CR(并用比 70/30)>

NR/BR>NR/SBR。

(4)海绵制品 、胶布及薄膜 。CR泡沫材

料已用于深海潜水设备。资生堂等三家日本

公司[ 26]联合开发出可作敷贴料使用的弹性

开孔泡沫模制件 ,其中包括含质量分数大于

0.05的聚丙烯酸酯-硅氧烷的泡沫 CR模制

件。据称 ,这类制品有良好的耐磨性和物理

性能 。加拿大学者近年研究了爆震波通过由
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CR及聚乙烯泡沫构成的可变形层的传递 ,

使CR泡沫可用于重要设施隔爆。

胶布(包括人造革)是 CR又一个重要应

用领域 。镇江市橡胶厂将导电炭黑配入 CR

和BR制造阻燃抗静电胶布用胶料 。德国

Mehler工业纺织品公司开发出一种适合制

造帐篷的阻燃胶布 ,其骨架材料为聚酯织物 ,

一侧涂覆约 350 g·m-2的 PVC 彩色配合料 ,

再涂刷约 5 g·m-2聚甲基丙烯酸甲酯保护性

清漆;另一侧涂覆约 45 g·m-2阻燃 CR胶

料。华南理工大学
[ 27]
已开发生产双层聚酯/

CR阻燃胶布 ,并且用这种胶布制成了 D-112

缉私气垫船围裙 ,这种胶布制品耐水性 、耐候

性 、耐透气性较好且阻燃 ,在生产过程中免除

了对聚酯织物的一次或二次浸渍处理过程。

罗马尼亚研究者开发的结合丙烯腈质量分数

为0.33的 NBR/CR 并用胶料 ,适合浸渍聚

酯织物 ,用于制造飞机用挠性油箱 ,耐寒性和

耐油性优于单纯 NR或 CR。该国研究者还

以聚酰胺和聚酯纤维为基础 , 采用包括

SBR ,CR和 NBR的胶料 ,制成一种卫生特性

好 、适合制造便鞋的多孔人造革。俄罗斯由

氯丁二烯-丙烯酸酯共聚物处理纤维制造人

造革 。该国开发的潜水服采用炭黑和白垩填

充 CR胶料 。美国 JPS Elastomerics 公司近

年推出一种计算机键盘用 CR薄膜 ,这种薄

膜起垫片作用 ,能消除键盘的“咔嗒”声 ,可使

接触点保持清洁以延长键盘的使用寿命 。

(5)其它橡胶制品 。美国学者考察了各

种鞋底材料在军舰甲板(不锈钢 、铝 、打磨过

的镀锌钢板以及新的镀锌钢板等)上干 、湿或

油污状态之静态摩擦特性 ,发现鞋底为 NBR

的海军标准安全靴和 NBR/CR多用途超长

统靴性能最好 ,认定这两种胶料适合制造化

学战剂防护鞋及要求具有抗滑性和牵引性的

鞋底和鞋类 。日本 Asics公司开发出一种耐

磨的鞋底 , 中底为 EVA 泡沫 、外底为橡胶

(如 NR)或树脂 ,它们之间的粘接层为聚酯

纤维非织造布-CR复合材料 ,由模压成型 。

日本冈本公司和旭电化学公司联合开发

出用陶土(15 份)填充 CR胶料制成的耐用

模具 ,用于把巧克力状胶体 、蜡状物或唇膏制

成各种形状。据称 ,这种模具拉伸 200%,可

使用 1 300 次 ,减压下体积膨胀小。近年又

开发一种弹性模制品生产用模具 ,首先使

CR胶料在初级制品(如玫瑰花形瓷器)上成

型 、脱离该制品后 ,用硫酸处理表面 、涂底浆 、

再覆上聚氨酯表层 。

日本 Rondetsukusu 公司在 NR 胶乳中

掺混大约 10%的 CR胶乳 ,开发出一种耐老

化的胶丝 ,其拉伸强度可达 41.65 MPa ,在

80 ℃老化 70 ～ 120 h后强度只下降 8%。印

度国家物理实验室
[ 28]
近年仍在开发以 CR

为基料的水下拾音器 ,证明以钛酸铅陶瓷-

CR复合物为基础的水下拾音器声学灵敏度

与陶瓷粒径成反比 。

1.6.2　汽车工业和电缆工业

Enichem Elastomer 公司[ 29]在法国生产

的CR主要用于汽车工业领域 ,制造汽车用

软管 、橡胶套 、传动带和保安气囊等橡胶零部

件;近年又开发了 Butaclor M C30 和 SC202

(分别相当于 W 型和 GN 型)在汽车发动机

支座上的应用。英国 GKN Technology 公司

和德国 Konzern Bereich Conti tech 公司
[ 30]
都

在批量生产以 CR为基础的汽车恒速联接器

橡胶套。为确保质量达到 ISO 9000系列标

准 ,后者在配方设计中采用了统计实验设计

法。前者开发出一种由环氧树脂预聚物、丙

烯酸酯单体 、硬化剂 、催化剂和接枝聚合引发

剂等组成的反应性涂料 ,用于在橡胶套的

CR表面产生接枝聚合的保护性涂膜 。日本

Keeper 公司由配有 0.5 份硅油(KF 96H-

6000)的炭黑填充 CR胶料制造耐磨 、耐用的

汽车防尘套 。梅赛德斯-奔驰公司即将推出

的“样板”汽车就是从质量和性能上考虑将使

用 CR ,而不是 TPE(热塑性弹性体)制造防

尘套。发达国家广泛采用 IIR/CR(抗结晶

型)(95/5)并用胶料制造轮胎内胎 。
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CR在电线电缆工业主要用于制造橡胶

电缆外护胶 。日本古河电气公司[ 31]开发出

一种电阻率较高的 CR胶料 ,使 CR也可作

为绝缘材料使用 ,其关键成分是Skyrene E33

(CR新品种)和平均粒径为 0.5 ～ 100 μm 的

聚硅氧烷树脂粉末(Torefil R900 　10份),硫

化体系除氧化锌 、氧化镁外 ,还包括促进剂

NA-22(0.5份)和 TMTD(0.75份)等 。填充

体系配方:炭黑(Asahi 55 , 平均粒径 ≤85

nm)　25 ;硬质陶土(Dix ieclay)　30 和烷基

萘(Kenf lex A)　20。该胶料的体积电阻率

可达 2 ×1012 Ψ·cm 。该公司还开发一种电

线电缆穿墙孔密封用阻燃密封膏 ,其主要成

分是端羟基液态 BR(Polybd R 45HT)、端巯

基液态 CR(Denka LCR X050)和 MgSO4·

5Mg(OH)2·3H2O(如 Moshige)。

2　在胶粘剂 、密封剂和涂料领域的应用

2.1　胶粘剂和密封剂

2.1.1　溶剂型胶粘剂和密封剂

CR非常适合配制压合型胶粘剂 ,但粘

接件使用 5年以上粘合强度会下降 。Ohhi T

等[ 32]对已使用 5 ～ 10 年的中结晶 CR-烷基

酚醛树脂胶粘剂和快结晶 CR-耐热烷基酚醛

树脂胶粘剂的考察说明 ,粘合强度下降是

CR硬化和树脂分解造成的 。因此 ,在配制

胶粘剂时采取防止 CR硬化的措施 ,并对树

脂种类和用量加以优选 ,能够延长粘接件的

使用寿命 。增粘树脂用量不宜太大 。西班牙

一家制鞋研究所对 SBR/CR粘接用 CR胶粘

剂的研究表明 ,芳烃树脂用量大于 50份时树

脂与 CR相容性较差 ,由此引起粘合性和内

聚能恶化 、粘合强度下降;而用量小于 50 份

时树脂有很好的增粘效果。溶剂型 CR胶粘

剂正向高效 、低毒方向发展 ,更多地采用甲苯

/己烷/乙酸乙酯(配比 1/1/1)或环己烷/庚

烷/甲乙酮(配比 1/1/1)低毒混合溶剂。近

年主要围绕以下几方面开展研究、开发:

(1)高性能胶粘剂 。日本日立化学公

司[ 33]开发出一种粘合性能好 、抗高温变色的

CR胶粘剂。主要措施是采用了一种特制的

浅色酚醛树脂(其 50%甲苯溶液加德钠颜色

指数≤2)。制备过程如下:将 300 g 对-叔丁

基苯酚 、324 g 甲醛和 6 g 氢氧化钡在 95 ℃

下反应 2 h ,再混合 2 g 乙酸 、0.2 g 磷酸 、3 g

ADK Stab AO-330[ 1 , 3 , 5-三甲基-2 , 4 , 6-三

(3 ,5-二叔丁基-4-羟基苄基)苯 ,一种高相对

分子质量防老剂] 和 0.3 g Tinuvin P[ 2-(2′-

羟基-5′-甲基苯基)苯并三唑 ,一种紫外线吸

收剂] ,在 13.3 ～ 66.7 kPa压力下加热到 110

℃,酸性条件下进一步缩聚 ,可制得加德钠颜

色指数为 1的浅色酚醛树脂。在配有胺类防

老剂(如 Nocrac PA)的 AD型 CR胶粘剂中

混入 45份这种树脂 ,可制得在 20 ℃下 1个

月不分层 ,在 80 ℃×7 d条件下粘合不变色

的高性能胶粘剂(耐热可达 86 ℃、帆布-不锈

钢板的粘合强度 4.7 kN ·m
-1

)。日本

Cemedine公司[ 34]近年开发一种耐热的单包

装 CR胶粘剂 ,采用了一种特制的酮亚胺(即

300 g 甲基异丁基甲酮 、57 g 硫酸镁和 268.5

g γ-氨基丙基三甲氧基硅烷在室温下反应 5

h的产物),将 10 份这种酮亚胺配入 CR(AF

型 ,羧基化氯丁橡胶)-萜烯酚醛树脂(50 份)

胶粘剂即可 。大日本油墨化学品公司
[ 35]
开

发一种在湿气作用下可硫化的单包装 AC型

CR胶粘剂 ,其关键成分是能够水解的叔二

元胺[如四乙基 2 ,2′-(1 ,4-二亚乙基二胺)双

(1-环己烯)-1 , 3-二丙酸酯] ,其用量可为 11

份 ,防老剂采用 Nocrac NS 。据称 ,这种胶粘

剂在室温下贮存 3个月无变化 ,用于帆布粘

合 ,粘合强度在室温下为 5.88 kN·m
-1

, 80

℃时仍可达 2.74 kN·m-1 。

(2)甲基丙烯酸甲酯接枝 CR 胶粘剂 。

这种胶粘剂适合粘接 PVC 合成革等含酯类

增塑剂的材料 。为此 ,生产厂家推出了可接

枝的 CR ,如杜邦公司的 ADG 型 CR 、长寿化

工总厂的 CR244 和青岛化工厂的 CR248 。

长寿化工总厂还推出了浅色 CR , 可直接配
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制接枝CR胶粘剂。

(3)鞋用胶粘剂 。日本月星化学公司开

发了鞋帮与鞋底包边胶带及鞋帮与外底粘接

用胶粘剂和粘接方法。在涂有聚四氟乙烯

(PTFE)的鞋帮底边上粘贴 NR/SBR包边胶

带 ,并使用 AD 型 CR/NR(并用比 50/50)并

用胶粘剂 。在胶粘剂配制前 , NR 与不含硫

的助剂一起混炼 ,结晶性 CR与不含氧化锌

的助剂一起混炼 ,将其溶解到有机溶剂中形

成总固形物质量分数为 0.50 ～ 0.70的溶液

后配入硫黄和氧化锌 ,再用溶剂稀释至粘度

为2 ～ 10 Pa·s ,也可使用CR/NR(并用比 30/

70)胶粘剂 ,使用前配入三(4-异氰酸酯基苯

基)硫代膦酸酯。在粘接涂有 PTFE 的鞋帮

与外底时 ,首先配制结晶性 CR的稀溶液(粘

度为 50 ～ 150 mPa·s)将其涂到这种鞋帮的

底部 ,再配制浓度较高的 CR胶粘剂(粘度为

2 ～ 4 Pa·s)和浓度更高的 CR胶粘剂(粘度 5

～ 7 Pa·s),分别在混入三(4-异氰酸酯基苯

基)硫代膦酸酯后进行二次和三次涂胶 ,由高

苯乙烯/NR(并用比 60/100)并用制成的外

底 ,在预热后同样涂胶三次 ,即可粘合。据

称 ,鞋帮与鞋底的粘合强度在干燥状态可达

3.53 kN·m-1 , 在潮湿状态仍能达到 2.74

kN·m
-1

。山东诸城橡塑股份有限公司利用

处理剂SP-8 ,以 NR和接枝 CR为胶粘剂 ,以

多异氰酸酯为活化剂 ,解决了 PU 革和 PVC

革与橡胶部件的热硫化粘合问题 ,已应用于

胶鞋生产 。俄罗斯研究者用 PU 胶粘剂或

PU/CR复合胶粘剂处理鞋帮 ,用 CR胶粘剂

处理鞋底 ,解决了人造革鞋帮与 PU 鞋底的

粘合问题 。

(4)防水卷材及电气用胶粘剂。无锡第

二橡胶厂以 CSM 和 CR并用制成了彩色防

水卷材用胶粘剂 。日本 Cemedine 公司用湿

气可硫化的单包装胶粘剂(包括 CR胶粘剂)

粘贴 PVC 及 EPDM 防水卷材 ,这种胶粘剂

涂胶后放置一定时间即可粘贴 。俄罗斯开发

出以聚丙二醇丙三醇醚己二酸酯为助剂的多

异氰酸酯/CR胶粘剂 ,用于粘接无线电零部

件。日本信越聚合物公司开发出一种适用于

连接液晶显示器接线端与电路的导电胶粘

剂 ,其基料是 CR、饱和聚酯和增粘剂等 ,其

中填充 10体积份特制的导电微粒(由有机物

烧结 、粉碎后镀镍和金制得)。

(5)胶粘带及胶合板用胶粘剂 。CR胶

粘剂可用于抗污垢的外层 、IIR 中间层和聚

氨酯内层三层之间的粘贴 ,制造可传声的水

下密封材料 ,还用于粘贴 PTFE纤维板与铝

板以及粘接石棉板 。日立化成聚合物公司开

发一种装饰板粘贴用双面胶带 ,带基为织物 ,

热敏性胶粘层含 CR。积水化学公司开发的

压敏胶带适合粘贴挠性 PVC 板 。这种胶带

的涂胶配方为:接枝 CR(80份甲基丙烯酸甲

酯和 20份醋酸乙烯酯在 100份 CR上接枝

制得)　100;Super Ester A115(一种增粘剂)

　30 ;邻苯二甲酸二丁酯　30 ;硫化剂 TDI　

2。该公司还开发了一种汽车或建筑用内饰

板(PP 泡沫板与 PVC 板的胶合板 ,其中 PP

泡沫板经过电晕放电处理并涂有 CR的甲苯

溶液)。

(6)密封剂等。沈阳工学院开发一种以

CR为基础的密封剂 , 适用于汽车 、建筑 、机

械 、化工和交通运输等行业的弹性密封。以

CR为基础的可膨胀密封剂 ,特别适合汽车

车身堵缝密封 。以改性 CR为基础的阻燃密

封剂适用于空调器控制板的密封 。液态 CR

可用于聚氨酯胶粘剂改性 ,其最大用量可达

30份 ,该胶粘剂可用于螺栓紧密封。

2.1.2　水基型胶粘剂

美国 Pierce and Stevens 公司 、英国

Evode公司等[ 36]都在生产以 CR胶乳为基础

的压合型胶粘剂。后者新开发的发泡胶粘剂

配方为:CR 胶乳 　70;松香酯增粘剂 　

20.6 ;两性表面活性剂　1.8;发泡剂　1.2 ;

其它助剂　5.7。配制好后加入附有刮片式

起泡罐的贮罐中 ,使用时将其挤到粘接面用

毛刷平整 , 反复刷至产生凹槽 , 干燥 5 ～ 20
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min即可压合粘接。据称 ,此胶粘剂干燥时

间较短 ,粘合强度较高 。日本电气化学工业

公司和 Shii Aarukei公司联合开发一种遇水

可膨胀的防水密封用水基胶粘剂 ,含 100份

CR胶乳和 4份 Primal GS(增稠剂)的这种胶

粘剂(总固形物质量分数为 0.477)将

EWK3B(CR/PU 型止水带)粘贴到砂浆混凝

土上 ,粘合强度可达 0.5 kN·m-1 , 120 h 后

上升到 2.685 kN·m-1 ,并且有良好的耐水

性。波兰皮革工业广泛使用以 NBR胶乳为

基础的胶粘剂 ,改性剂采用 NR胶乳和 CR

胶乳等。

2.2　涂料

2.2.1　溶剂型涂料

CR涂料适用于金属管防护。日本研究

者对若干钢管用涂料的考察表明 , CR涂料

抗气蚀性最好 ,优于 PE 、聚酯 、环氧树脂和焦

油/环氧树脂涂料 。英国 Carl Baxter and

Associates公司考察了钛质竖管用特殊涂料

的摩擦性和耐磨性 。结果表明 , CR 涂料和

面层为 PTFE 的CR涂料都有令人满意的性

能。

CR的另一项用途是配制耐火涂料。如

液态 CR同环氧树脂胶粘剂一起可用于配制

钢结构用膨胀性耐火涂料(可抵抗 1 200 ℃

火焰)。BTR公司开发了一种耐火涂料 ,在

燃烧温度下起粘结剂作用的基料(如 CR)首

先炭化或降解 ,但在丧失粘性之前一种可熔

化的固态无机成分熔化 ,使热稳定性高的固

态无机成分仍旧牢固地附着在钢结构上 ,继

续起隔火作用。

2.2.2　水基型涂料

CR胶乳在我国涂料领域获得了广泛应

用 ,最典型的是 CR胶乳改性沥青防水涂料

正有效应用于屋面防水及沼气池防渗漏 。近

年开发出一种适合地面及墙壁防护的以 CR

胶乳或 SBR胶乳为基础的防水阻燃涂料。

太仓甲板装饰厂开发一种船甲板用含 CR胶

乳的浅色涂料。以 CR 胶乳为基础的 CLV

型防水涂料 ,防护寿命可达 18 ～ 20 年。CR

胶乳质量分数为 0.05 ～ 0.12的一种沥青乳

液已被应用于防水材料涂覆用辊筒适用的竹

片上 。日本中央理化工业公司和金大三洋公

司[ 37]联合开发一种改性水泥砂浆涂料 ,其改

性剂是丙烯酸酯和(或)甲基丙烯酸酯与丙烯

酰胺共聚制得的阳离子性树脂乳液同 CR胶

乳的共混液。以 100 份水泥(干基)计 ,将 5

～ 25份改性剂掺入水泥砂浆 ,能使之有良好

的附着性 、耐候性 、耐热性和耐化学性。

3　结论

(1)硫化是一种复杂的化学反应 ,应确保

形成均匀的网络结构 ,尽量避免产生三烯结

构 ,以获得性能更好的 CR制品。

(2)近年新出现的新型配合剂及配合体

系 ,有助于进一步改进 CR制品的性能或降

低生产成本。

(3)通过配方设计 , CR 制品在老化性

能 、电性能 、减震性能等方面可获得进一步改

进。

(4)CR 与其它橡胶 、塑料并用 ,或通过

合成纤维补强 ,能进一步提高材料的综合性

能 ,扩大应用范围。一些带酯基或羧基的塑

料有助于 CR与其它饱和橡胶或塑料并用。

(5)CR 在胶带 、胶管 、胶辊 、胶板 、密封

件 、海绵制品 、胶布 、薄膜等领域的应用开发

取得一定进展 ,从成本-性能关系考虑 , CR仍

然是汽车橡胶零部件首选的橡胶材料。

(6)CR在胶粘剂 、密封剂和涂料领域的

应用有新进展 。这一领域继续向低毒 、高效

转变 。
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热塑性弹性体 SIS开发成功

由吉林化学工业公司研究院承担研制的

热塑性弹性体 SIS 开发成功 ,并于 1998年 4

月 3日正式通过吉林省科委组织的专家技术

鉴定 。

热塑性弹性体 SIS是苯乙烯类热塑性弹

性体中比较重要的胶种之一 ,广泛应用于医

疗 、电绝缘 、包装 、保护 、固定 、标志以及复合

材料的层间粘合等方面。80%的热塑性弹性

体S IS 用于配制各种热熔压敏粘合剂 。在我

国主要用于包装带 、遮盖带 、表面保护膜 、双

面胶带 、压敏标签 、卫生巾用压敏胶 、高弹性

保护 、塑料改性及其它日常生活用品。在欧 、

美 、日等经济发达国家和地区 ,SIS 系列粘合

剂在上述领域已完全取代了 SBS 系列粘合

剂 ,现在正逐步被国内用户接受 ,成为我国粘

合剂行业的新一代产品。

目前 ,该院开发的热塑性弹性体 S IS 及

粘合剂项目 ,已形成了三大品种和 8个系列

的粘合剂产品 ,其中玩具胶 、热熔压敏胶 、阻

染胶 、泡沫转移压敏胶 、耐候汽车用压敏胶 、

耐高温压敏胶 、纸袋中缝胶和皮肤胶等产品 ,

已在国内 20多个省 、市的厂家应用 ,反响很

好。据有关专家预测 , “九五”期间 ,国内 SIS

需求量将达 5 000 t·a-1 。随着商品经济的

飞速发展及日常人民生活水平的提高 ,加之

S IS在汽车工业 、材料改性等特殊行业的进

一步应用 ,SIS 的应用市场将以更快的速度

增长 。

专家鉴定认为 ,吉林化学工业公司研究

院在 200 t·a-1装置的基础上 ,成功地开发了

以正丁基锂为引发剂的合成 SIS 新工艺 ,技

术成熟可靠 ,稳定性好 ,特别是原料精制及聚

合物相对分子质量控制技术简捷方便 ,易于

实施 ,其整体技术处于国内领先水平。开发

工作完成了从原料精制 、聚合工艺 、胶液凝

聚 、挤出干燥 、熔剂回收利用及“三废”处理等

全部过程研究 ,并完成了 3 000 t·a-1基础设

计及技术经济评价 。开发的 SIS产品性能稳

定 ,产品质量与国外同类产品相当 ,应用效果

良好 ,完全可以替代进口产品 ,满足国内市场

的需求。

(吉林化学工业公司研究院　张晓君供稿)

1998年世界橡胶需求量将下降 2%
美国《橡胶和塑料新闻》1998 年 2月 9

日 3页报道:

据国际合成橡胶生产者协会(IISRP)预

测 ,1998 年世界 SR 需求量增长率将降至

2%这一较正常的速度 ,而 1997年的增长率

为 4.4%。预计未来 5年世界生胶消耗量的

年平均增长率为 2.3%,其中 SR的平均年增

幅为 2.7 %。1997 年生胶总需求量为 1 670

万 t ,其中 SR为 1 060万 t , NR为 610万 t 。

此数据高于一年前预测的估计数据 。

就各胶种而言 ,1997年 BR增幅最大 ,为

5.8%,其次是 NBR ,为 4.8%,以下依次是:

EPR为 4.2%,CR为 3.5%,SBR为2 %。 IR

和 IIR分别增长 2.7%。

(涂学忠摘译)

442　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　橡　胶　工　业　　　　　　　　　　　　　1998年第 45 卷


