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摘要!以硝化纤维%\/&'异佛尔酮二异氰酸酯%5WH5&'二羟甲基丙酸%H)W>&等为主要原料"制得自乳化型水性硝化纤维

乳液"再加入环氧树脂A@;;"环氧基与羧基反应制备出环氧树脂改性的水性硝化纤维胶黏剂乳液# 通过傅里叶变换红外光谱

%dG@5̂&'透射电子显微镜%GA)&'热失重分析%GQ>&法等测试手段"研究了环氧树脂A@;; 和H)W>的含量对胶黏剂性能的

影响# 结果表明"当
%

%环氧树脂A@;;& b?Z'

%

%H)W>& b!V?Z时"环氧树脂改性水性硝化纤维胶黏剂的耐水性'耐热性和柔

韧性优异"粘接强度可达 SVS \̀11#
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==水性硝化纤维%h\/&是以水作为分散介质"在

硝化纤维分子链中引入亲水基团的热力学稳定的硝

化纤维水分散体"因其具有环保'不易燃'无毒等优

异性能而被广泛应用于胶黏剂'皮革'涂料'纺织业

等领域(" @;)

# 目前胶黏剂产品以溶剂型为主"随着

人们健康环保意识的不断增强及各国环保法规的不

断确立"环保型的水性胶黏剂研究引起了广大科研

工作者的广泛关注# 水性硝化纤维胶黏剂保留了溶

剂型胶黏剂的大部分优点"但由于引入了亲水基团"

它的耐水性能较差"热稳定性也不理想"并且粘接强

度较溶剂型的要差"因而必须进行适当的改性以改

善其性能# 环氧树脂的加入会使硝化纤维分子产生

一定程度的交联"对硝化纤维乳液的稳定性及其胶

膜的耐水性及力学性能等有较大影响(? @:)

#

笔者首次采用环氧树脂 A@;; 对水性硝化纤维

乳液进行改性"制备出了环氧树脂改性水性硝化纤

维胶黏剂乳液# 考察了H)W>含量'环氧树脂A@;;

含量对水性硝化纤维胶黏剂性能的影响# 改性后的

胶黏剂具有很好的粘接效果"耐水性'耐热性及力学

性能显著提高#

9:实验部分

9>9:主要试剂

环氧树脂 A@;;"工业级"广东东风化工实业有

限公司生产$异佛尔酮二异氰酸酯%5WH5&"工业级"

新会皮革化工厂生产$二羟甲基丙酸%H)W>&"工业

级"山东省淄博润顺化工有限公司生产$硝化纤维

%\/&"北方硝化棉股份有限公司生产$2@甲基吡咯

烷酮%\)W&"分析纯"山东省淄博润顺化工有限公

司生产$三乙胺%GA>&"化学纯"上海久亿化学试剂

有限公司生产$二月桂酸二丁基锡%HKGHa&"化学

纯"江苏雅克化工有限公司生产$去离子水"自制#

9>;:实验原料的制备

"V(V"=环氧改性水性硝化纤维胶黏剂乳液的合成

在氮气保护下"在装有搅拌器和冷凝回流管的

四口烧瓶中分别加入一定质量经 \)W溶解的

,(;,
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H)W>'经脱水处理的 5WH5和 HKGHa"于 ;;j下恒

温反应 "V? 0$再加入适量的经丁酮溶解的\/"升温

至 S?j后"恒温反应 (V? 0$降温至 ;#j"加入与

H)W>等物质的量的GA>中和反应 ;# 12.$冷却至

(#j"在高速搅拌下加入去离子水乳化"高速搅拌

!# 12.后制得稳定的水性硝化纤维乳液#

将上述乳液加热至 ?#j"搅拌条件下加入一定

质量的环氧树脂A@;;"保温反应 " 0 便制得所要的

环氧改性水性硝化纤维胶黏剂乳液# 其化学反应

式为!

"V(V(=胶膜的制备

将合成的一系列乳液分别倒入聚四氟乙烯板中

流延成膜"室温下放置 S( 0"再放入干燥烘箱中于

?#j下干燥 (; 0 后取出"待冷却后将膜取下制得厚

度约 " 11的胶膜"放入干燥器中待用#

9><:结构表征与性能测试

按照QK̀G:S?!V!."T9: 标准测定乳液的贮存

稳定性$采用傅里叶变换红外光谱仪进行 dG@5̂ 分

析$采用透射电子显微镜观察乳液粒子的形貌$采用

热失重分析仪对样品进行GQ>分析#

胶膜耐水性的测定是将胶膜裁剪成 ( %1r

( %1的小方块"称其质量"记为 E

#

"放在水中浸泡

(; 0"取出后擦净表面液体"称质量"记为 E

"

"则可

计算其在水中的吸水率"即吸水率 b(%E

"

@E

#

&P

E

#

) r"##Z#

胶膜力学性能测试是以橡胶和皮革为基材"采

用承德市金建检测仪器有限公司 <hh@(#K万能

试验机"根据QK̀G(ST"."TT? 测定G型剥离强度$

按QK̀G"#;#."TT( 测量胶膜的拉伸强度'断裂伸

长率"拉伸速率为 "## 11 1̀2.#

;:结果与讨论

;>9:T@RUB分析

水性硝化纤维改性前后的 dG@5̂ 分析如图 "

所示#

3.未改性h\/$].环氧改性h\/

图 "=改性前后h\/的dG@5̂曲线

由图 " 中曲线3可知!! !"T %1

@"和 ( T?; %1

@"

处分别为.\c.'./c

(

.的伸缩振动峰" " :;T

%1

@"处为氨酯基中的.

%%

/ $伸缩振动峰"9;:

%1

@"处为硝酸酯的吸收峰"" (S9 %1

@"处为氨酯基

中/.$./的伸缩振动峰"" ??( %1

@"处是.$c

与 .\/$反应生成的氨基甲酸酯键的吸收峰"同时

( (9# f( (S# %1

@"之间未出现 5WH5中的.\/$的

特征峰"说明.\/$与.$c反应完毕"生成了氨基

甲酸酯基# 与图 " 曲线3相比"图 " 曲线 ]中 " !!(

%1

@"处出现了环氧季碳原子的特征峰$T"; %1

@"处

未出现环氧基的特征峰"说明环氧树脂中的环氧基

发生开环反应# 环氧基的反应活性高容易发生开环

反应"在一定条件下"含活性氢的化合物可以使其开

环"在三乙胺的作用下"环氧基可能发生催化开环反

应(S @9)

# dG@5̂ 分析表明!环氧树脂 A@;; 中的环

氧基全部参与了反应"生成了环氧改性水性硝化

纤维

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

#
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;>;:@MN分析

水性硝化纤维改性前后的 GA)分析如图 (

所示#

%3&未改性h\/乳液

% r?# ###&

%]&环氧改性h\/乳液

% r?# ###&

图 (=改性前后h\/乳液的GA)照片

图 ( %3&'图 ( % ]&分别显示了环氧改性前后

h\/乳液粒子的形貌# 由图 ( 可以看出"改性前乳

液粒子在乳液中分散分布"而改性后的乳液粒子在

乳液中呈聚集态分布# 环氧改性后 h\/乳液粒子

外形规则"呈刚性球体"粒径分布较均匀"说明环氧

改性提高了水性硝化纤维分子的交联度#

;><:未改性VED乳液稳定性及其胶膜耐水性分析

H)W>含量对未改性 h\/乳液稳定性及其胶

膜耐水性的影响见表 "#

表 9:JNA5含量对未改性VED乳液稳定性

及其胶膜耐水性的影响

%

%H)W>& Z̀ 乳液外观 乳液稳定性 +̀ 胶膜吸水率 Z̀

(V? 深黄色'无蓝光 "?%沉淀& ";V!

!V# 黄色'微蓝光 ;(%微量沉淀& "?VT

!V? 浅黄色'泛蓝光 T#%无沉淀& "SV#

;V# 浅黄色'泛蓝光 T#%无沉淀& (?V?

;V? 浅黄色'泛蓝光 T#%无沉淀& (9VS

?V# 浅黄色'泛蓝光 T#%无沉淀& !(V!

由表 " 可知"亲水扩链剂%H)W>&对乳液的外

观'稳定性及其胶膜的吸水率都有较大的影响# 当

%

%H)W>&由 (V?Z增大至 ?V#Z时"乳液外观呈现

由深黄色无蓝光到浅黄色泛蓝光的变化趋势"乳液

稳定性得到提高"胶膜的吸水率由 ";V!Z逐渐增大

到 !(V!Z# 水性硝化纤维之所以能稳定地分散于

水中"是因为其疏水的分子链向内收缩"而./$$

@

基团分布在乳胶粒表面"由于乳液粒子的布朗运动

以及粒子表面形成的双电层使得水合离子能够在水

中形成热力学稳定状态(T)

# H)W>含量越高"硝化

纤维成盐后与水形成水合离子的稳定性就越高# 亲

水单体用量的增加一方面使得硝化纤维更容易乳

化"同时水合离子的双电层厚度增加"与水分子的相

互作用增强# 但是 H)W>的含量也不能太高"由

于./$$c为亲水基团"其含量的增加又势必会增

强硝化纤维分子链的亲水性"降低其耐水性# 亲水

性的增强会减少分子链间的相互缠绕"降低分子的

交联度"使水容易渗透进胶膜"从而减弱胶膜的耐水

性# 综合考虑稳定性和耐水性两方面的因素"认为

%

%H)W>& b!V?Z较好#

;>=:环氧改性 VED乳液稳定性及其胶膜耐水性

分析

环氧树脂 A@;; 含量对改性 h\/乳液稳定性

及其胶膜耐水性的影响见表 (#

表 ;:MR== 含量对改性VED乳液稳定性

及其胶膜耐水性的影响

%

%环氧树脂A@;;&`

Z

乳液外观 乳液稳定性 +̀

胶膜吸

水率 Z̀

# 浅黄色'泛蓝光 T#%无沉淀& "SV#

" 浅黄色'泛蓝光 ST%微量沉淀& "!VT

! 黄色'泛蓝光 S!%微量沉淀& ""V!

? 黄色'泛蓝光 :#%微量沉淀& TV;

S 黄色'无蓝光 !(%沉淀& 9V9

T 深黄色'无蓝光 "?%沉淀& 9V(

==注!

%

%H)W>& b!V?Z#

由表 ( 可以看出"当
%

%H)W>& b!V?Z时"随

着改性剂环氧树脂 A@;; 含量的增加"乳液的稳定

性有所降低"胶膜的吸水率明显变小"疏水性增强#

当
%

%环氧树脂A@;;&由 # 达到 ?Z时"乳液具有良

好的稳定性"胶膜的吸水率由 "SV#Z减小到 TV;Z"

耐水性能得到明显改善$当
%

%环氧树脂 A@;;& m

?Z时"乳液的稳定性不佳"胶膜的吸水率变化也不

再明显# 环氧树脂 A@;; 中的环氧基团与 h\/分

子中的./$$

@基团反应"会消耗掉部分亲水基团"

影响乳液的稳定性"同时反应增加了整个体系的交

联密度"使水分子难以渗入胶膜"从而提高了胶膜的

耐水性能# 作为一种胶黏剂产品"稳定性和耐水性

是其必备的性能"所以环氧树脂 A@;; 的用量应控

制在一个合理的范围#

;>?:剥离强度及胶膜力学性能分析

环氧树脂A@;; 含量对剥离强度及胶膜的力学

性能的影响见表 !#

表 <:环氧树脂MR== 含量对剥离强度及

胶膜的力学性能的影响

%

%环氧树脂A@;;&`

Z

剥离强度`

\,11

@"

拉伸强度`

)W3

断裂伸长率`

Z

# (V" "#V9 S9(V!

" ;V# "(V; :S9V?

! :V: "!VT ?;#VT

? SVS "?V: ;T?V?

S 9V" ":V" ;!#V:

T 9V; ":V: !S:V!

==注!

%

%H)W>& b!V?Z#

,;;,
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表 ! 数据显示出当
%

%H)W>& b!V?Z时"不同

质量分数的环氧树脂A@;; 对剥离强度和胶膜的力

学性能的影响趋势# 随着环氧树脂 A@;; 质量分数

由 # 增加到 TZ"G型剥离强度由 (V" \̀11逐渐增

大到 9V; \̀11$胶膜的拉伸强度由 "#V9 )W3增强

到 ":V: )W3$而断裂伸长率则由 S9(V!Z下降到

!S:V!Z# 胶黏剂的 G型剥离强度与内聚强度密切

相关# 环氧树脂 A@;; 与 h\/反应增加了体系的

交联密度"内聚强度随交联密度的增加而增大"因此

剥离强度逐渐增强"胶黏剂的粘接强度逐渐增强#

同时交联密度的增加使交联间距和交联分子长度变

短"分子变形性降低"因此胶膜的拉伸强度增强# 环

氧树脂A@;; 为硬单体"硬段比例越高"硬度越大"

断裂伸长率越小"而断裂伸长率的降低会使胶膜的

柔韧性有所下降# 当环氧树脂 A@;; 的质量分数高

于 ?Z后"胶膜的断裂伸长率较低"柔韧性较差"不

适宜作橡胶'皮革等柔韧性要求较高材料的胶黏剂#

当环氧树脂 A@;; 质量分数为 ?Z时"剥离强度较

大"胶黏剂的粘接效果较好"胶膜的强度大"断裂伸

长率为 ;T?V?Z"仍具有很好的柔韧性# 因此认为

%

%环氧树脂A@;;& b?Z较为合适#

;>O:@K5分析

环氧改性前后硝化纤维胶膜的 GQ曲线如图 !

所示#

".h\/$(.Ah\/

图 !=胶膜的热失重曲线

%注!h\/为未改性的水性硝化纤维胶膜"

%

%H)W>& b!V?Z"

%

%环氧树脂A@;;& b#Z$Ah\/为环氧改性的水性硝化纤维胶

膜"

%

%H)W>& b!V?Z"

%

%环氧树脂A@;;& b?Z&

由图 ! 可以看出"h\/和Ah\/在温度 "(#j

以下时的失重率都极小"可能是体系中的小分子和

微量溶剂挥发的结果# 在 "(# f(9#j内"Ah\/热

分解温度比 h\/的高# 由此可知"Ah\/的热稳

定性优于h\/# 一般来说"聚合物的热稳定性取决

于它的结构'相对分子质量和分子链中各基团的耐

热性("#)

# 通过环氧树脂A@;; 与 h\/反应使聚合

物相对分子质量提高"同时增加了体系的交联度"这

些均有利于热稳定性的提高#

<:结论

%"&红外光谱分析证明水性硝化纤维分子中的

羧基与环氧树脂A@;; 分子中的环氧基发生了化学

反应"成功制备了环氧改性水性硝化纤维$GA)分

析表明"改性提高了水性硝化纤维分子的交联度#

%(&H)W>含量对水性硝化纤维乳液的稳定性

及其胶膜的耐水性有较大影响# 随着 H)W>质量

分数的增大"乳液稳定性逐渐增强"而胶膜耐水性却

逐渐减弱# 综合考虑"H)W>质量分数应为 !V?Z#

%!&环氧树脂 A@;; 质量分数对水性硝化纤维

胶黏剂的耐水性'热性能及力学性能有很大影响#

随环氧树脂 A@;; 质量分数的增加"水性硝化纤维

胶黏剂的耐水性'耐热性及力学性能得到提高# 当

H)W>质量分数为 !V?Z'环氧树脂A@;; 质量分数

为 ?Z时"乳液具有优良的稳定性"胶膜的吸水率为

TV;Z"剥离强度为 SVS \̀11"拉伸强度为 "?V:

)W3"断裂伸长率为 ;T?V?Z"此时胶黏剂具有优异

的粘接效果和力学性能"同时保持了良好的柔韧性#
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