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内容提要 介绍 了胶私荆的各种环境封久性试脸方法
,

老化性能和防老化技术 其 中 包括

标难试脸方法
,

人工和 自然老化衬其性能砖影响
,

结果证明 抗氧荆
,

物理防护和使 用

防老剂衬胶拈剂防老化是行之有效的
。

催嘴丁

随着高聚物材料的发展
,

胶粘剂和胶接

技术在现代工业
、

农业
、

国防科学及其它行业

中获得了广泛的应用
。

胶粘剂的应用领域如

此广泛
,

其老化性能是人们普遍关心的
。

年代
,

国外对胶粘剂的老化性能进行了一些

研究 〔 〕。 然而
,

在各种胶粘剂老化 与

防老化研究过程中
,

首先遇到的是胶粘剂的

老化试验方法的统一
,

只有在相同的试验方

法和试验条件下
,

才能评价各种胶粘剂的性

能变化及其防老化效果的优劣
,

使老化与防

老化研究结果有可比性
。

一
、

胶粘剂的老化试验

胶粘剂在贮存和使用过程中
,

胶接部分

受到光
、

热
、

湿热
、

氧
、

臭氧
、

水分
、

机械
、

化学
、

微生物
、

工业腐蚀气体以及 其 它介质

的作用
,

胶接性能逐渐降低的现象称为胶粘

剂的老化
。

胶粘剂老化试验的目的就是考察

胶粘剂在这些因素作用下的性能变化规律
。

单纯水分或湿度能破坏胶枯剂中可以水

解的醋基
、

经基和醚基等
,

洗去胶粘剂表面

能溶于水的抗氧剂
、

热稳定剂及其它防老剂

或添加剂
,

降低耐老化性能
。

湿
、

热的综合

作用对胶粘剂的老化影响更显著
,

使胶粘剂

发生水解的同时
,

还使其发生热裂解和分解

反应
。

胶粘剂的老化性能与被胶物表面处理

状态
、

被粘接物及粘接剂的化学结构有关
。

一般认为单纯光并不是引起胶粘剂老化的主

要因素
,

而是上述诸因素的综 合 作 用
。

所

以
,

人工加速老化试验方法中对 温度

和湿度都有一定的要求 临 幻
。

高温高湿的

共同作用是胶粘剂老化的主要因素
,

湿热老

化的主要机理分为三种情况 湿气 在 高

温作用下渗进胶粘剂层内部
,

破坏胶粘剂中

易水解的化学键和基团 如醋 基
、

淡 基
、

经

基
,

使胶粘剂分子链降解
,

降低其胶 接 性

能 水分子渗入胶与被胶物表 面
,

使 其

分离
,

导致胶接性能降低 , 湿气进 入 胶

粘剂内部
,

由于交联密度的不同
,

使胶粘剂分

子链柔顺性发生变化
,

水分起着一种物理增

塑剂的作用
,

这种增塑有时是可逆的
,

从而

使胶粘剂某些性能变坏
。

目前
,

胶粘剂老化试验方法正随着胶粘

剂的发展而不断地完善
。

在我国胶粘剂老化

试验方法及标准还制订的较少
,

而国际上已

有许多老化试验标准方法可供参考和借鉴
。

常用的老化试验方法分自然老化和加速老化

试验两大类
。

自然老化试验的特点是利用自

然环境条件或自然介质进行试验
,

主要试验

方法有 胶粘剂贮存寿命试验 方 法 〔, 〕 ,

胶粘剂户外曝露试验 〔 日 〕
。

加速老 化试

验方法的特点是用人工的办法在室内或设备

本课题组参加者还有于明
、

张孝兰
、

王湘明
、

孙同海等
。



内模拟近似于大气环境条件或某种特定的环

境条件
,

强化某些因素
,

以期在较短的时间

内获得试验结果
,

经常采用的加速老化试验

方法有 胶粘剂的温度和湿度效 果 试 验 方

法 〔’ 〕
、

胶粘剂受力状 态 〔, ,
, , ,

, 〕和工

作寿命试验方法 〔,“〕、 胶粘剂耐 久 性 试验

方 法 〔, ,

〕 、 胶 粘 剂 耐 细 菌 〔’ 〕和 霉

菌 〔’“
,

,“〕试验方法
、

胶粘剂煮干循环老 化

试验方法 〔 〕
、

胶粘剂 高 能 辐 射 试 验 方

法
、 〔“ , 〕 、 胶粘剂氧压法加速老化 试 验 方

法 〔 〕等
。

二
、

胶粘剂老化性能

众所周知
,

胶粘剂种类很多
,

其老化性

能也各有差别
。

为了更好地应用 各 种 胶 粘

剂
,

应研究各种环境条件下胶粘剂的老化性

能
,

归纳出胶粘剂老化性能变化规律
。

一 放置时间时老化性能的影响

为了对比同类或同种胶粘剂 的 老 化 性

能
,

一般都规定在相同的老化试验条件下进

行试验
,

以便于进行性能研究和对比
。

同一种

胶粘剂在相同条件下进行老化试验
,

取样后

立即进行性能测试
,

和取样后放置一定时间

后进行性能测试
,

其性能参数两者是否一致
,

是衡量对比胶粘剂性能指标时必须注意的问

题之一
。

为此
,

我们选用各项性能指标比较

稳定的 胶进行对比试验
。

加速老化试验粘

接试样为 钢
,

表面经喷砂处 理
。

人 工加

速老化试验选用湿热老化试验
,

试验温度为

℃ ,

相对湿度为 肠
。

各湿热老化试验周期

及经不同时间放置后的性能测试结果如表
。
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由表 看出
,

放置时间相同经两种不同试

验周期后的剪切强度均呈下降趋势
。

这说明

经湿热老化试验后
,

胶粘剂的性能发生了变

化
。

即剪切强度随湿热老化试验时间的增长

而降低
。

此外
,

两组测试结果还看出
,

取样后

立即测试的试样
,

与在室温放置 后测 试

的试样剪切强度不相同
,

在 湿热老化以

前两种测试结果的变化率均大于
,

即在室温

放置 后测试的剪切强度低于取样后 立 即

测试的结果 , 当 湿热老化试验以后两种

测试结果的变化率均小于
,

即在室 温 放置

后测得的剪切强度高于取样后立 即 测得

的结果
。

由此看出
,

同种胶粘剂经相同老化

试验条件试验后
,

当放置时间不同测得的结

果是有差别的
。

在胶粘剂研制和老化性能试

验过程中必须注意这一点
。

所以
,

为了保证

老化试验数据的可比性
,

经老化试验后的试

样应置于室温或硅胶千燥器中稳定

后再进行性能测试
口

二 老化试验方法时胶拈 剂性能的影响

只有掌握了不同加速老化试验方法对胶

粘剂加速老化的作用
,

才能合理地选择加速

老化试验方法
,

尽快地得到老化试验结果
。

一般认为湿热综合作用比单纯热 的条 件 苛

刻
,

为了研究两者对胶枯 剂 老 化 性能的影

响
,

我们进行了如下试验

热老化试验
,

采用 型热老化试

验机
,

试验温度为 士 王℃
。

湿热老化试验
,

采用 型调温调

湿老化试验机
,

试验温度 土 ℃ ,

相 对 湿

度 肠
。

用 一 厌氧胶粘接 加镀锌钢螺

栓螺心
。

经老化后的性能测试结果分别列入

表 和表
。

表 螺检热老化试脸后拆却扭拒的变化

测 试 项 目
一少塑些不
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表 螺检湿热老化试验后折却扭拒的变化

,
’

,

玩
”

爵 ⋯君禁咎瓮
抓性拆卸 扭矩〔

一

由表 和表 明显地看出性笼变化
。

在原

始性能相同的情况下
,

两类试验结果的不同

可以归纳为 无论是湿热老化还是 热 老

化试验后
,

拆卸扭矩均高于未经过老化试验

的
,

这说明在 五湿热和热老 化 试 验 时 间

内
,

热只起到使胶粘剂进一步固化的作用
,

这种试验条件对胶粘剂的性能不但没有起到

破坏
,

反而起到提高的作用 而湿热气体在

胶粘剂内部起着一种物理增塑剂的作用
,

但

这种增塑作用是可逆的 , 热老化试 验 后

各取样周期的拆卸扭矩均高于同周期湿热老

化试验结果
。

由此 看出
,

热 老 化 试 验 温

度虽然是湿热老化试验的三倍
,

由于单纯热

一种因素的作用
,

其破坏作用低于湿热两种

因素的作用
,

使胶粘剂老化的强烈程度远小

于湿热老化 , 上述试验结果进一步 证 明

了胶粘剂固化时加温的作用
,

尤其对那些不

含固化剂或虽含有固化剂但只有在高温下才

能反应的胶粘剂来说
,

是提供反应活化能
,

促使分子间发生交联反应
,

形成具有高内聚

强度的网状或体形结构
。

因此
,

对这类胶粘

剂在胶接过程中就必须加温
,

而对那些可以

在室温条件下发生交联反应的胶粘剂则不必

加温
。

如表 的胶粘剂在与表 相同的老化试

验条件下
,

湿热老化试验时间基本相同范围

内
,

其剪切强度不但没有上升现象
,

表 胶粘剂湿热老化试验时剪切
强度的影响

反而呈稳定卞降趋势
。

三
、

胶粘剂的防老化

由上述可知
,

影响胶粘剂老化的因素是

多方面的
。

然而
,

胶粘剂的防老化与其它高

分子材料的防老化一样
,

也应以不同的角度

综合考虑
。

总之
,

胶粘剂的防老化方法主要

分为物理防护和化学防护两种
。

工 化学防护

所谓化学防护就是在胶粘剂配方中加入

一类能够防护或抑制光
、

热
、

氧
、

臭氧
、

水

分等外因对胶粘剂产生破坏作用的物质
。

可用于胶粘剂的防老剂种类很多
,

国内

外产品中有几百种防老剂可用于胶粘剂中
,

常用的也有几十个品种
,

主要有热稳定剂
、

光稳定剂
、

抗氧剂等
。

常用于胶粘剂的防老

剂有下列几类

酮和胺的反应生成物

酮和胺的反应生成物对防空气
、

臭氧老

化有效
。

如二苯基胺和丙酮的缩合 物 抗氧

剂 或
、 , ,

卜三甲基一
, 一二氧化唆

琳聚合体 抗氧剂 或防老剂 和 一乙氧

基一
, , 一三甲基

一 , 一二氧化喳琳 抗 氧 剂

等都是效果很好的胶粘剂防 老剂
。

该

类防老剂的特点是 日光下变色
,

有着色性和

特殊臭味
。

主要适用于天然橡胶胶粘剂
、

氯

丁胶粘剂
、

丁苯胶粘剂和丁睛胶粘剂等
。

醛和胺的反应生成物

醛和胺的缩合物具有中等的防空气老化

效果
。

常用的这类防老剂有丁醇醛缩
一

蔡胺

缩合物
,

当结构式为

沃气胶
一“ 厌 ’“

二 气
’

少‘一 一

,

声
、、弓了户卜、

跳“ 飞才

物为黄褐色粉末
,

熔点 ℃ ,

剂 当结构式为

时
,

其缩合

被称 作抗 氧

麟
’

“一 一 ”‘’ ”’

⋯⋯
比甘‘几,二‘且甘廿八‘一‘‘且二‘二困立胜‘,,‘沪‘口内匕臼‘

⋯⋯
介‘。咋自二内比‘‘昌‘二甘内舀‘招别门︸门门门甘加叨

口且



时
,

其缩合物为复色树脂
,

熔点 ℃
,

被称
作抗氧剂

。

该类防 老 剂 具 有特殊臭味
,

日光下变色
,

有着色性
,

主要适用于天然橡

胶和合成橡胶胶粘剂
。

胺类防老剂

胺类防老剂对防空气
、

臭氧 和 热 老 化

具有明显的效果
,

常用的胺类防老剂有芳香

族胺
、

二苯胺和对苯二胺的衍生物
,

其防老

化效果因化学结构不同而各有特殊效应
。

对

二烯型胶粘剂多用苯基
一 一蔡胺 和 苯 基旧

蔡胺
。

间苯二胺对防空气老化和 热 老 化 有

效
,

多用于未固化的橡胶型胶粘剂中
,

但有

毒性
。

二苯胺衍生物是较佳的空气防老剂
。

对苯二胺的衍生物对抗臭氧效果较好
,

结构

通式为

一厂、一 、
、 了 、

式中 和 的化学结构和抗臭氧 能 力

有关
,

表 列出了一些取代基的防老化试验结

果
。

胶粘剂中常用的胺类商品防老剂有防老

剂甲
、

防老剂
、

防老剂
、

防老剂
、

防

老剂
、

防 老 剂
、

防 老 剂
、

抗氧剂
、

抗氧剂 等
。

表 时苯二胺的几种取代基老化试脸结果

抗臭载
效 果

力较差
。

如在实际应用中
,

发现用该胶粘剂
粘接的某弹头的破片在库存条件下粘接强度

显著降低
,

以致受很小的力便会脱落
,

不能

满足使用要求
。

为了解决这一间题
,

对该胶

粘剂进行了物理防护
。

防护用材料

防护用材料分别为桐油
、

清漆
、

可剥性

塑料和虫胶漆
。

防护方法

按工艺规程用 一。胶粘接好标准 剪 切

样板 板材为 厚
。

钢
,

在样板搭 接 处

外表面分别涂 中四种材料的防护层
。

老化试验条件

样品在 温 度 为 士 工℃ ,

相 对湿 度 为

肠的 型湿热老化机中
,

再 处 于

常温常湿条件
,

除星期 日外连续循环
。

老化

试验时间按上述高温高湿的累计时数计算
。

老化试验及性能测试

将上述四种防护和一种无防护的参照样

品同时进行湿热老化对比试验
,

每次各批取

样 枚
,

测剪切强度
,

测试夹具移动速 度 为
。

从老化试验机取出样品后需在

室温下放置 再进行测试
。

试验结果及结论

剪切强度随老化时间的变化详见表
。

表 剪切强度随老化时间的变化

老化 剪切强度 及原始强度保留率

极佳
极佳
极佳
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基

今庚︸﹄下﹃两八蓦基叩基基基基基辛伟基苯苯苯蔡苯二乙

物理防护

对胶粘剂进行物理防护的措施主要是对

胶接表面进行涂复和喷涂防护物质
,

防止水

分或其它有害介质的破坏和浸入
,

使胶粘剂

保持较高的耐老化性能
。

如前所述
,

我们曾先后进行 过 胶
、

。胶
、 一 胶等环氧树 脂 胶粘剂的 湿 热

老化试验
,

其中以 一。 胶的耐湿热老 化 能



试验结果表明 经艇热老化试验后
,

各

种防护及无防护的试样性能均有下降
,

但下

降的程度不同
,

经 的湿热老化试验后
,

无防护的和用虫胶及可剥性塑料防护的试样

其剪切强度都损失 帕左右 , 经 湿 热

老化对比试验
,

用桐油防护的试样其剪切强

度仍保留 肠左右
,

由此可以得出这样一条

结论 在粘结物外表面涂覆桐油是提高胶粘

剂耐湿热老化性能行之有效的方法之一
。
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