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压 敏 胶 的 老 化 性 能

福派敬司 日

许多不同的弹性体被用于压敏胶粘剂
。

天然橡胶
,

丁苯橡胶和嵌段共聚物 和

之类不饱和弹性体在分子中含有双键
。

所以
,

这些聚

合物在老化性能上不及饱和聚合物
。

这些弹性体的压

敏性能的应用通常是短暂的
,

所以重要的是测定这些

胶粘剂处在卷辊状态时如何能长时间良好地保持它们

的压敏性
,

而不是在使用后它们如何老化
。

以丙烯酸

树脂和以聚异丁烯
,

丁基橡胶和其它的饱和橡胶为基

料的压敏胶使用在时间长的应用场合
。

在 这 种 情 况

下
,

使用后的性能亦变得重要了
。

橡胶型压敏胶粘剂是由橡胶
,

增粘树脂
,

软化剂和

抗氧剂组成
。

重要的是选择稳定的化合物和合适的抗

氧剂以使胶粘剂的性能保持最长的时间
。

增粘树脂的影响

所用的增粘树脂严重地影响着老化性能
。

比较了

不同的增粘树脂
,

即松香
,

菇烯和 。
石油树脂和它们的

老化性能
。

在粘附破坏的范围内天然橡脂
一

树脂类胶粘

剂的剥离强度有增加趋向
,

而在内聚破坏范围内有下

降趋向
,

这是因为压敏胶粘剂随老化而变软的缘故
。

自然
,

这跟天然橡胶的内聚强度随老化而降低有关
。

石油树脂跟天然树脂相比显示出较好的老化性能
。

抗氧剂的影响

抗氧剂是防止在压敏胶粘剂配方中所应用的未硫

化橡胶老化的一种有效的方法
。

各种抗氧剂的效用由
,

和 作了评价
。

胶 粘剂

样品 由天然橡胶 份重量
,

氢化松香甘 油 醋

份 和抗氧剂 份 组成
。

胶粘剂用压延法涂布于 布

基上
。

胶的厚度为
。

试样于 ℃下经不同的

时间的老化
,

试验结果列于图
。

跟不含抗氧剂的试样

的性能相比较时抗氧剂的有效性就证明了
。

在这个试

验中
,

—二一特丁基氢醒是天然像胶最有效的抗

氧剂
。

抗氧剂的有效性依赖于压敏胶中所采用的弹性

体
。

用于热熔压敏胶的抗氧剂二丁基二硫代氨基甲酸

锌和多烷基亚磷酸醋被发现是特别有效
。

加速老化试验与搁置寿命间的关系

加速老化试验与胶带的实际搁置寿命间的关系是

难以确定的
。 切 和 报道了他们在 年

后‘
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以上时间内所收集到的物理性能的数据以研究加速老

化试验和硫化橡胶的搁置寿命间的关系 给 出 了 ℃

加速老化与搁置寿命的关 系
。 让 和

曾研究了 ℃ 烘箱老化试验与外科绊创膏 的搁

置寿命间的关系
。

外科绊创膏以重量份计配方如下
。

犬然橡胶

聚异丁烯 巧

氢化松香甘油西旨

氧化锌 」
一

一

薄荷醇

甲基水杨酶

樟脑

抗氧剂 二个类型 几

用压延法涂布 厚的胶层
。

胶粘剂表 面

复上玻璃纸薄模衬
,

并切成 的薄 片
。

试

样包装在防湿气的玻璃纸中并在搁架上保持功个月
。

部分材料在 ℃烘箱内予以老化
。

制成胶粘剂对 胶

粘剂塔接 接头
。

用 重量压 秒
,

剪切强度试验
。

破坏属内聚性的
。

内聚强度随老化呈现下降趋势
。

在 个月 后 的

搁置老化试样中内聚强度为
,

而达到相同的数

据在加速老化时为 巧 天
。

这就表示
,

天的加速 老

化相当于这个产品在所叙述的条件下 搁 置 寿 命 为

年
。

应 日本国际贸易和工业部的要求在 曝晒

试验所的天候老化试验中心 日本 压敏胶粘带进行了

个月的露置
。

试验选用了玻璃纸
,

牛皮纸和布带 和

丙烯酸标签
。

曝露架以水平位置放置于室外
。

为 了比

较
,

加速试验是在 ℃ ,

相对湿度为 条件下进行
。

老化的条件对一般是室内用的 玻 璃 纸 胶带确是

过于严酷
。

无包装的的卷辊内 天 后 发 现 逃 卷 现

象
。

为了防止湿气的渗入包装是重要的
。

在无光照的

条件下胶带保持其胶粘剂性能达 个月
。

牛皮纸胶带在卷辊中保持胶粘剂性能为 二 年
。

还研究了这种胶带涂敷于不锈钢上后的老 化 性 能
。

这种胶粘剂的主要成份为天然 像胶
,

受到光的作用
,

老化变软
。

当破坏为粘附性变为内聚性之前 剥 离 粘

结力初 期 是 增 加的
。

但自那 以后 剥 离 粘 结力 下

降
。

布胶带在卷辊状态时在 盛个月后只有微小的变

化
。

粘附在不锈钢板上的试样也进行了老化 试 验
。

这种情况下
,

胶粘剂显著地受光照影响
。

这种胶粘

剂是以再生天然像 胶 为 基 料
,

并显示出
,

天然橡胶

胶粘剂对光敏感性比热更强
。

然而
,

压敏胶带是以卷

辊状供货
,

受光的曝露因素很小
。

聚氯乙烯薄膜标签是由增塑的聚氯乙烯
、

丙烯酸

胶粘剂和防粘纸所构成
。

一部份样品直接曝露
,

而其

它的放在玻璃下面
。

在直接曝露的情况下 个月 后

防粘纸已不能剥除
,

而在玻璃下曝露的情况 待 住个

月后才不能剥落
。

还评价了粘附在 玻 璃 板 上 的 试

样
。

跟橡胶基胶粘剂相比较
,

甚至在长时间曝露之后

剥离粘结力的变化微小
。

在加速老化时剥离粘 结 力

显著改变
。

这表明
,

丙烯酸胶粘剂的耐光性优于耐热

性
。

和 报道了有机硅和聚氨醋 压 敏

胶 周曝露结果
。

研究了四种类型的胶 粘 剂 无催化

的
,

双组份化学交联的
,

过氧化物固化的有机 硅 和 一

种紫外辐照固化的聚氨醋胶粘剂
。

胶粘剂涂布于

。 厚的铝箔上胶厚 一
。

胶 粘 剂 在适

当的固化之后贴于防粘纸上
。

铝箔垂直地悬挂在框架

上
。

试样在下列条件下进行老化

在 一 韶 ℃ ,

阳 相对湿度下

在 ℃
,

相对湿度下

在 ℃
,

印 相对湿度下

在 ℃
,

相对湿度下

在 一 至 ℃循环温度和 相对湿度下 根据
工 一 一 上

经过
, , ,

和 约 周曝露后取出样品
。

无催

化的有机硅和过氧化物固化的有机硅体系在所有的老

化条件下在 连 周曝露后仍具有压敏胶粘剂 性 能
。

双

组份的有机硅在高湿度下老化过程中继续进行交联
。

在 工 一 一 环境中加 周以后失去粘 性
。

聚

氨醋胶粘剂在高的温度和高湿度下解聚成液体
,

它不

能忍受 周或曝露时间更长的试验
。

双组份有机硅和

聚氨醋胶粘剂的样品在 周以后就退出试 验
。

在 离

的温度和高湿度下 周后浸湿的防粘纸劣化
,

并变脆
。

试验数据如图
。

。 报道了用作电气胶粘带的丙烯酸压敏 胶 带

的老化
。

试验因下述事实而复杂化了
,

胶粘带是由基

材和胶粘剂组成的双组份体系
,

并且
,

如果整个胶带是

有效的话那末二个部份本身亦必须起作用
。

所以
,

这

种胶带的老化试验应该包含基材和胶粘剂二者
。

有时

在胶粘剂和基材之间存在相互反应
,

在胶粘剂老化性

能上的差别取决于所采用的基材
。

例如
,

有机硅压敏

胶粘剂在编织玻璃纤维基材上的老化比在聚四氟乙烯

膜基材上来得快些
。

如果金属的卷芯用这样的二种胶

带缠绕起来并放到 ℃的烘炉内
,

以有机硅胶粘剂制

的编织玻璃纤维胶带在二个月后变脆 胶粘剂氧化成

沙粒状的颗粒
。

以同样的胶粘剂制成的聚四氟乙烯薄

膜为基材的胶粘带在二年曝露后没发生脆变
。

这一差
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圈 过妞化物固化的有机硅胶枯荆的老化性 能

一无防护的胶钻荆薄膜的枯结性
一以 ℃ ℃ ℃ ℃

,

男

温度 湿度循环

别归因于稀松的玻璃纤维布的透气性高
。

一个
。

弓 。 直径的金属棒上绕上 宽 度 为
。 的胶带达

。 。

胶带的绕制 是 在 特 定 的 恒

定拉力 。宽度下进行
。

绕制好的胶带然后在

至 个升高的温度下烘箱老化不同的时间周期
。

这

种类型的热老化所推荐采用的时间和温度规范 可 在
人 生 硬质电气绝缘材料的热 老 化 上找

到
。

例如
,

如果材料该在 ℃下连续操作的话
,

那
么对于加速寿命试验的起始温度必须高于 连 续 操 作

温度 ℃开始
,

即 ℃
,

同样的情况是连续操作温度

巧弓℃和 ℃
,

加速试验起始温度各为 ℃和 ℃
,

在每个老化周期开始和结果后采用箔膜电极体系

测定介电击穿
。

介电击穿电压表示老化值
。

曾力图选

择一个简单的几何外形以能反映胶粘剂和基材二者的

性能
。

如果胶粘剂是在重叠处破坏
,

介电破坏也发生在

这一点上
。

如果基材劣化
,

那么介电破坏将经过基材

发生
。

终点一般选择在介电击穿值下降 处
,

样品在

不同的时间间隔中进行检查直至达到弱 的下降值
。

典型的曲线示于图
。

这种类型的数据然后转换成 阿

伦尼乌斯方程
,

这时以一半寿命的时间与温度在对数

坐标上作图
。

如果劣化速度是由简单的化学反应所控

制
,

那么图形将大致为一条直线

通常的情况是将曲线外推至某一个时间数
,

一般

地为
,

或
,

小时
,

并记下相对的温度
。

在

以丙烯酸胶粘剂制成的聚醋薄膜胶带的图 上
,

外推

至
,

小时的温度 为 ℃
。

相邻的曲线表示涂

布在同样的聚醋薄膜基材上的橡胶粘剂所得到 的 数

图

公二

介电击穿电压与不同温度

月 二 工已 舀

退度 七

圈 丙姗吸和天然橄胶胶枯荆的老化性能比较

据
。

对于这种胶带外推至叨
,

小时的温度是 ℃
,

低于丙烯酸胶粘剂 ℃
。

这种方法显然不仅是对单独胶粘剂
,

而且是对整

个胶带提供了一种定量评价热老化性能的方法
。
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