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摘要:论述了丁腈橡胶 、天然橡胶 、丁苯橡胶 、顺丁橡胶 、氯丁橡胶等二烯类橡胶及

其氟橡胶、硅橡胶 、丁基橡胶 、乙丙橡胶与金属的热硫化粘着 ,骨架表面处理工艺方法 、

粘着性 、橡胶配方的设计 ,粘合剂的选择及其应用。
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　　橡胶与金属的粘合是橡胶制品制造过程中

的重要环节 ,如果粘合不良或无法粘合 ,一些橡

胶制品如轮胎 、钢丝输送带 、橡胶软管 , 橡胶骨

架油封 、汽门油封 , 橡胶金属组合垫圈 、组合胶

套等橡胶金属复合制品就无法制作 。就橡胶密

封制品而言 ,上世纪 80年代初 ,青岛密封件厂

协同青岛化工厂研制成功了 RM-1粘合剂 , 替

代日本 TD870成功生产出与国外同等水平的骨

架油封 ,使引进的国外技术得以消化吸收 ,开辟

了骨架油封制作的新工艺 。上世纪 90年代 ,由

于汽车工业的发展 ,不少厂家要求用氟橡胶制

作骨架油封 、汽车油封 ,但是粘合问题不好解

决 ,严重的制约了该产品的开发 ,当时青岛双星

集团密封件厂成功的研制了 FG-1氟橡胶与黑

色金属的热硫化粘合剂 ,使氟橡胶与金属骨架

牢牢的粘合成一体 ,顺理成章的研发成功斯太

尔发动机曲轴前后油封和气门油封替代了进

口 ,满足了配套需要 ,该粘合剂一直使用至今 。

因此橡胶与金属粘合是极其重要的应用技术 ,

应引起生产企业的高度重视 。

1 金属骨架的表面处理

骨架表面无油污 、无锈蚀 ,有一定粗糙度的新

鲜表面才能有效的与金属粘合 ,因此骨架必须进

行表面处理 ,处理大体有两种方法:一是机械法处

理 。如采用履带式的抛丸清理机 326或滚筒式的

抛丸清理机 Q3110,将粒径 0.5mm的钢砂喷射到

骨架表面 ,将表面的锈蚀等有害物料喷掉 ,使表面

新鲜并增大表面积 ,加大骨架与胶粘剂间的接触

面;二是化学法 。即酸洗处理 ,磷化钝化处理 ,其

工艺过程是碱液去油 ,酸液去锈 ,磷化上磷化膜 ,

然后进行钝化烘干 ,碱液是有多种材料如苛性钠 、

硅酸钠(表面湿润剂)、焦磷酸钠 (阴离子表面活

性剂)、烷基磺酸钠组成的水溶液 ,清洗温度 80 ～

90℃,时间视表面的油污多少而有差异 ,一般是

5min左右。去油污的骨架经流动的自来水冲洗

后 ,进行酸洗处理 ,而不同的金属去锈时对酸的品

种是有选择性的 。例如 ,铁件要用盐酸清洗处理。

铜件和不锈钢骨架采用硫酸 、硝酸混合液协同去

锈 。铝件用硫酸 、铬酸混合液进行处理。要求对

周围环境不产生或少产生腐蚀时 ,而金属骨架锈

蚀较轻的骨架 ,可采用以草酸为主 ,掺用少量硫酸

和加入缓钝剂的水溶液进行处理。磷化是黑色金

属表面处理的重要方法。磷化液的品种很多 ,如

常温磷化液 ,采用的是铁系磷化液 ,骨架经酸洗后

进行表调 ,放入常温磷化液中(温度 30℃左右)处

理 5 ～ 6min;中温磷化是采用锌系或锌钙系的磷

化液 ,骨架在 65 ～ 75℃下处理 6min左右;高温磷

化液是锰系磷化液 ,骨架在 80 ～ 90℃下处理 3 ～

4min,目前采用中温磷化液较好 ,因常温磷化表

面磷化膜磷化后停放时容易造成再生锈 ,高温磷

化的骨架表面磷化膜粗糙而且较厚 ,易造成脱落 ,

中温磷化 ,磷化膜细致而牢固有利于粘合。磷化

后的骨架要进行钝化处理 ,主要是通过钝化液的

表面处理 ,封闭骨架表面的易氧化离子 ,防止骨架

再生锈 。钝化液的品种很多 ,如以铬酸盐类 、硝酸

盐类 ,三乙酸胺为代表的有机胺类 ,其中铬酸盐类

钝化效果好 ,表面的铬离子有利于与橡胶的粘合 ,

但铬酸盐类环保控制较严格 ,需进行废液的处理 ,

对于难粘合如不锈钢骨架除混合酸清冼后进行表
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面钝化后还需进行偶化处理 ,这有利于提高粘合

强度。如无锡威力达公司生产的全电脑控制双

勾磷化处理线 ,温度 、浸洗时间 、烘干时间 、停放

滴水时间等全部自动控制 ,可有效的保证处理

质量 。其工艺过程是碱液去锈(5℃ ×3min),吊

起滴水 (常温 ×1min)※自来水冲洗 (常温 ×

1min)※酸液去锈 (常温 ×3min)※吊起滴液

(常温 ×1min)※流动自来水冲洗 (常温 ×0.

5min)※磷化处理(65 ～ 70℃×5 ～ 6min)※吊起

滴液(常温 ×1min)※流动自来水冲洗(常温 ×

1min)※吊起滴液 (常温 ×1min)※钝化 (90℃

×0.5min)※烘干备用。

2 粘合胶 、胶料配方的设计

要使橡胶与金属骨架产生良好的粘合强度 ,

必须要在粘合剂与金属界面上和粘合剂与橡胶界

面上 ,具有良好的扩散 、湿润 、吸附 、渗透能力 ,大

的分子间的引力(即范德华引力)和密集的化学

键及良好的共硫化效应 ,要达到上述要求 ,除选择

高活性的粘合剂 、严格的金属骨架表面处理工艺

和正确的配制浸涂 、预固化粘合剂之外 ,橡胶配方

是极其重要的因素 ,若胶料配方不当 ,其粘着强度

低而且适应性也差。丁腈橡胶与铁骨架浸涂酚类

粘合剂 ,以进行热硫化为例 ,通过试验发现丁腈橡

胶随着丙烯腈含量的增加 ,粘合强度随之提高

(见表 1)。

试验配方:丁腈橡胶　变量 ,氧化锌　5;硬脂

酸　1;防老剂 RD　2;MB　1;二辛酯　15;炭黑

95;硫黄　0.5;TMTD　1;TETD　1份;DM　2.

5。从表 1可看出不同品种的丁腈橡胶 ,粘着强度

的差异很大 ,丁腈橡胶 40最好 , 230尚可 ,中低丙

烯腈含量的胶料粘着强度最差 。

试验中还发现丁腈橡胶的硫化体系对粘合强

度有较大影响(见表 2)。

表 1　不同丙烯腈含量丁腈橡胶的粘合强度

生胶品种 国产丁腈
橡胶 40

日本丁腈
橡胶 230S

国产丁腈橡胶
26、27-30

日本丁腈
橡胶 N-41

日本丁腈
橡胶 240S

国产丁腈
橡胶 18

丙烯腈含量 /% 36 ～ 38 32～ 34 26～ 30 27 ～ 28 22～ 24 18 ～ 20

粘着强度 /MPa >5.0 4.8 4.7 3.5 光面 光面

表 2　不同硫化体系的丁腈胶与铁骨架的粘合强度

硫化体系
DCP+TMTD+DM+S

2 , 1.5, 1.5, 0.3
DCP+S+DM
2, 0.3, 1.5

S+DM
1.5, 1.5

S+TMTD+DM
0.5, 2, 3

粘着强度 /MPa >5.0 4.5 4.0 3.7

　　试验配方组成:丁腈橡胶 26　100;氧化锌　

5;硬脂酸　1;炭黑　90;二辛酯　15;凡士林　3;

防老剂　3。骨架喷砂后 ,浸涂 RM-1粘合剂经

145℃预固化 15min进行热硫化粘着。从表 2中

看出过氧化物硫化体系的粘着强度 >硫黄体系的

粘着强度 >低硫高促硫化体系的粘着强度 。在试

验和生产实践中还发现 ,中低丙烯腈含量的生胶

采用过氧化物硫化体系的胶料配方 ,其补强剂对

粘着强度的影响也很大。白炭黑胶料的粘着强度

>白炭黑 +喷雾炭黑(1:2)>喷雾炭黑 +半补强

炭黑(1:1)。在丁腈橡胶 26中在硫黄 1.5份 ,

DM 1.5份的配方中加入间甲白体系 (即 RS2,

RH2.5,白炭黑 15)的粘合强度较高 ,拉力机无法

拉断 ,在白炭黑的胶料中加入凡士林有助于粘合 ,

若加入适量的硅烷偶联剂可进一步提高粘合强

度 。其他通用性非极性橡胶与金属的粘合与丁腈

橡胶相类似 。如天然橡胶与铜嘴的直接粘合配方

(不涂粘合剂)采用高氧化锌 40份 、硫黄 3.5份 ,

添加适量的增粘剂松焦油 、黄油 、氧化铁红可使酸

液清洗后的铜嘴骨架直接进行热硫化粘着 ,其他

通用型橡胶如丁苯橡胶 、氯丁橡胶 、三元乙丙橡

胶 、顺丁橡胶添加上述材料也可提高橡胶与金属

的粘合强度 。

3 粘合剂的选择和应用

粘合剂主要分五大类:(1)异氰酸酯类 ,如列

克钠;(2)树脂类如 RM-1、TD870, GN-1等;(3)

卤化橡胶或环化橡胶类如开姆洛克 220,开姆希

尔 211等;(4)硅烷类如 3290、5150和 GF-1等;

(5)硅烷和树脂混合类如 512、PC-22等 。目前市

场销售较多的是美国开姆洛克系列粘合剂 ,德国

汉高的开姆希尔系列粘合剂。该系列粘合剂为开

·6· 　　　　　　　　　橡　胶　科　技　市　场　　　　　　　　　　　2007年第 22期



姆洛克新品 ,另外还有麦加母系列粘合剂 ,国内青

岛化工厂的 RM-1和青岛鲁中泰化工公司的 GF-

1和 GN-1粘合剂等 。

氟橡胶与金属的粘合可选择德国汉高公司开

姆希尔 512、保乐固 PC-22、美加母 3290和青岛鲁

中泰的 GF-1。丁腈橡胶 、ACM胶 、聚氨酯橡胶可

选择韩国产的 TD870,青岛化工厂的 RM-1,青岛

鲁中泰公司的 GN-1,无色制品可选择透明粘合

剂 PC-35。其他通用类型的橡胶 ,如天然橡胶 、丁

苯橡胶 、顺丁橡胶 、氯丁橡胶 、三元乙丙橡胶等 ,可

选择树脂类的粘合剂做底胶如开姆希尔 211,麦

加母的 3270 /3276,开姆洛克 205然后再涂如开

姆希尔 225,美加母 100、115,开姆洛克 250、252。

硅橡胶与金属的粘合 ,可选择 3290,过氧化硅烷

VTPS和 GF-1进行热硫化粘合 。

粘合剂的应用工艺也很重要 ,用于 TD870粘

合剂的溶剂和稀释剂必须用甲醇或乙醇做溶剂。

粘合剂与溶剂的配比 ,因金属骨架板材的料厚有

所差别 ,料厚 0.3 ～ 0.8mm的配比 (粘合剂:溶

剂)是 1:8 ～ 1:12;料厚 0.8 ～ 1.2mm配比是 1:8

～ 1:6);1.2以上的是 1:6 ～ 1:4, 512和 PC-22必

须用甲乙酮做溶剂配比是 1:4 ～ 1:8。 3290必须

用无水乙醇做溶剂 ,配比是 1:3 ～ 1:4。橡胶类的

粘合剂如开姆希尔 411, 开姆洛克 250, 麦加母

14450,可用甲苯 、二甲苯做稀释剂 ,用量 20%左

右 ,金属骨架浸涂粘合剂和浸涂后的预固化停放

时间也很重要 ,一般树脂类 、硅烷类 、硅烷和树脂

混合类的粘合剂 ,可将骨架全部浸到粘合剂溶剂

溶液中进行离心浸涂 ,橡胶类粘合剂因粘度高 ,必

须进行刷涂或喷涂 ,涂后的金属骨架必须进行常

温停放 ,挥发掉溶剂后进行预固化 。如 TD870、

RM-1、GN-1粘合剂需径 145±3℃ ×10min的预

固化。 3290和 GF-1粘合剂常温停放 5min后 ,须

经 150℃×10min的预固化。橡胶类的粘合剂可

常温停放待溶剂挥发后 ,即可进行热硫化 ,预固化

后的骨架要放置在干燥清洁场地 , TD870的骨架

可放置于 3周左右 , 3290和 GF-1骨架不宜超过 5

天 。

4 结论

1.金属骨架表面必须进行喷砂处理或化学处

理 ,才能与金属进行热硫化粘着 。

2.一般通用型橡胶如丁腈橡胶 、丁苯橡胶等

采用过氧化物硫化体系或硫黄硫化体系 ,有利于

粘合 ,配方中加入适量的白炭黑 、硅烷偶联剂 、增

粘树脂 、氧化铁红等可提高粘合强度 。

3.开姆希尔新品种粘合剂可应用于橡胶与金

属的热硫化粘着 。粘合剂与溶剂的配比及其浸涂

工艺 、预固化工艺是热硫化粘着的重要工艺过程 ,

必须严格控制。

NHTSA与中国签署
安全标准合作协议

美国国家公路交通安全管理局已经和中国国

家发展和改革委员会签署了一项谅解备忘录 ,双

方同意在汽车安全及标准执行方面开展合作 。新

协议是在 25.5万条据称有缺陷的中国轻卡轮胎

召回到一半时签署的 。这些轮胎是由杭州中策橡

胶有限公司制造 ,经位于新泽西州 Union的外国

轮胎销售公司进口到美国市场 。

在 9月 12日的签字仪式上 , NHTSA管理人

员 NicoleNason与中国国家发改委副主任张国

宝 、发改委工业署总干事陈斌共同签署了上述协

议 。

合作还将包括涉及技术法规 、标准制修订 ,分

享消费者信息 ,执行安全标准 ,新车评估等多领域

的信息交流 。

此外 ,该协议特别强调:

1.每年轮流在美国和中国举行至少一次联席

会议;

2.两国联合起来 ,鼓励 、促进协调标准以及统

一安全和燃油经济性;

3.互相分享汽车技术规范和安全方面的研发

计划 ,包括派专家开展技术交流;

4.在燃油经济性项目上进行合作;

5.共同分析 、制定安全和燃料经济性标准 。

如果任何一国需要终止协议 ,要在 60天前书

面通知对方 。

与此同时 ,布什政府在 7月份设立了一个机

构协调工作小组 ,试图协调所有美国政府机构 ,解

决进口产品的安全问题。工作小组 9月 10日宣

布 ,已经完成了战略框架搭建。 邓海燕　
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