
申屠宝卿等 的老化及其防老化

的老化及其防老化

申屠 宝卿 解孝林 蔡启振
浙江大学

,

杭州

,
内容提要 讨论 了 老化及其防老化机理

,

研究 了抗衷剂 和萦外 线吸收剂 对 弥 封老化性

能 的影响
。

结果表 明
,

坑衷剂 和萦外线吸收剂 一 能 有效改善 的衬老化性能
。
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前言

是一种性能优 良
,

用途广泛的工程

塑料
。

它具有耐热性好
、

表面硬度高
、

尺寸稳

定
、

耐化学药品性及电性能良好
、

易于成型和

机械加工等特点
。

但是 的耐气候性较

差
,

它在储存
、

成型
、

使用过程中
,

随着时间的

延长而发生结构变化
,

出现物理力学性质的

劣化
。

这是由于其分子中丁二烯所含双键在

紫外线作用下
,

易氧化降解所致
。

它若经受
一 以下波长的紫外线照射时

,

氧

化作用更甚
,

其氧化速度与光的强度和波长

的对数成正比
。

实际使用的结果是 塑料

在室外暴露半年后
,

冲击强度下降
,

这

是 性能上的最大不足之处
。

变硬发脆是

塑料在紫外线和热作用下的老化特征
,

反映在冲击强度上是在老化的初期强度剧

降
,

但到后期变化甚微
。

有关文献报道
,

添加

紫外线吸收剂
、

炭黑和抗氧剂后
,

可在不同程

度上提高它的耐老化性能〔
’〕。 本文通过添加

抗氧剂和紫外线吸收剂
,

有效地解决了

在加工和使用过程中可能产生的热
、

氧
、

光老

化降解问题
。

实验部分

原材料
,

兰州化学工业公司合成橡胶

厂

抗氧剂
,

工业品
,

市售

抗氧剂
,

工业品
,

市售

抗氧剂
,

工业品
,

市售

抗氧剂
,

工业品
,

市售

抗氧剂
,

工业品
,

市售

紫外线吸收剂 一
,

工业品
,

市售

紫外线吸收剂 一
,

工业品
,

市售

紫外线吸收剂母料 工业品
,

市售
。

实验设备仪器

双辊混炼机 一
,

上海橡胶机械
厂生产

万能制样机 一
,

河北承德试验
机厂生产

液压成型机
,

上海第一橡胶机械厂

生产

冲击试验机 一
,

河北承德试验机
厂生产

万能试验机 一
,

长春第二试验

机厂生产

老化试验箱
,

上海电理仪器厂

生产
。

试样制备

的自然老化配方见表
,

耐热氧老

化配方见表
。

根据配方分别称取
、

抗氧

剂
、

紫外线吸收剂等
,

把双辊混炼机前辊温度

控制在 ℃
,

后辊温度控制在 ℃
,

先将

粒料倒入双辊混炼机中塑炼成片
,

再分

别加入各种助剂塑炼 后 出 片
。

将塑

收稿 日期
一

,
一
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炼好的样品在油压机上压成 厚的板
,

再用万能制样机制得标准拉伸和冲击试样
。

表 的自然老化配方

项项 目目 配方 质量份

巧巧

抗抗氧剂
。

抗抗氧剂
。

紫紫外线吸收剂 一
。 。

紫紫外线吸收剂 一 一

紫紫外线吸收剂母料料料料料料料

‘

表 的耐热粗老化配方

项项 目目 配方 质最份

⋯⋯
巧 ’。

抗抗氧剂
··

抗抗氧剂

抗抗氧刘 。
·

““

抗抗氧剂

紫紫外线吸收剂 一一一一一一
又又 一

老化试验

自然 老化 将制得的试徉装在一
、

直

接连在试样架 上的 夹具中
。

试样架按
“

定

位
,

面朝赤道
。

试洋经过
一

定的时间后 从试

洋架上取 下来 经过外观评价
、

电性能和 力学

性能测试
、

将其结果和对照试样测试的结果

加以 比较
。

热氧老化 将标准的拉伸和冲击试样

放入 的老化试验箱中
,

间隔取样
,

进行

拉伸强度和冲击强度测试
。

测 试方 法

按 一
、

一 等

国家标准分别测试材料拉伸强度
、

断裂伸长

率
、

冲击强度等
,

以评价材料的耐老化性能
。

结果与讨论

自然老化时 性能 的影响

入 制品 在
‘

上 队长 期受阳光
、

热
、

氢可乍

甲后 出现泛黄
、

变脆
、

仇裂
、

表 面失去 尤 举
、

力学性能大大下降等 叮旁 最终丧 冬 沌用价

值
。

日光的波长从 一 ’ 一直延续到

『 以上
,

不同波长的光具有不同的能量
。

一般共价键断裂所需的能量在 一

之间
,

紫外光 波长 又 一 了 义 一

的能量为 一
,

足够引起各

种有机物质发生化学键的断裂
,

说明引起高

聚物光老化的主要原因是紫外光
。

紫外线吸

收剂对紫外光具有强烈的吸收作用
,

它们能

溶 于高聚物
,

并选择吸收对高聚物有害的紫

外光
,

将其能量转变成对高聚物无害的振动

能或次级辐射 荧光 等
,

从而使高聚物免于

遭受紫外光的破坏而得到保护
,

为此我们在

中添加适量紫外线吸收剂
。

高聚物暴露在空气中会与空气中氧发生

反应而老化
。

这种反应对于含不饱和键的高

聚物 中丁二烯双键 较为显著
,

可能引

起力学性能的完全丧失
。

高聚物的氧化反应

在室温和避光的条件下是十分缓慢的
,

但受

热和光照射后会加速进行
,

使材料迅速老化
,

这种反 应往往是 自加速过程 具有 自由基型

连锁反应的特征
。

因此防老化的原则是 一不

让连锁反应开始 二是一旦开始应迅速使连

锁反应终上
。

高分子被氧化以后
,

生成的过氧化基团
,

会进一步按 自由基型分解并引起一连串的连

锁反应
,

从而使高聚物老化
。

酚类抗氧剂
,

如

抗氧剂
、 、

能吸收 自由基
,

终止

已经开始了的氧化连锁反应
。

含硫或磷的化

合物
,

如辅助抗氧剂
、

可以使过

氧化基团按 自由基型机理破坏掉
。

为此我们采用表 的配方制备试样
,

根

据文献仁 」分别测定其拉伸强度和断裂伸长

率与自然老化时间的关系 图 和图 来评

价自然老化对 性能的影响
。

由图 和图 可知
,

未添加抗氧剂

勺紫列线吸收剂的试样暴露于户外 曲线

时 华常作易受光
、

氧的作 用 随着 自然碌晒

时间沉 延长
,

拉神强度和断裂仲长率迅速 下
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‘

时间

图
‘

亏, 的扣神强 度与老化时 。习的关系

同时
,

耐老化性能提高程度不同
。

从图

可见曲线 的拉伸强度在试验时间内变化不

大 从图 可见曲线 的冲击性能与其它相

比也属最佳
。

而两图中曲线 与曲线 相比
,

从拉伸强度上看显然前者耐老化性能优于后

者
,

其不同之处在于曲线 的配方中添加了

抗氧剂
。

由此可见抗氧剂 发挥了

大的作用
。

分析认为
,

在抗氧剂
、

和

之 中
,

抗氧剂 的熔点 一
、

最低
,

是酚类抗氧剂中比较好的品种之一
。

抽

出和挥发是抗氧剂损失的两个重要途径 而

抗氧剂 是高分子量的受阻酚类化合物
,

挥发性低
、

热稳定性极好
、

耐水抽提性优良
,

且与 有 良好的相容性
。

此外它无臭
、

无

毒
、

无污染
,

这表明抗氧剂 是 热氧

老化配方中不可缺少的组分
。

产工芝
﹄

侧颊至理

执、举卒鱼

」匕一一‘ 一山

一 —
‘

一刘
一 ,

时 司厂

图 的断裂伸长率与老化时间的关系

降
,

由图 和图 可计算出经过 拉伸强

度和 断 裂 伸长率 的保 持 率 分 别 为 和
。

在 中加入抗氧剂和紫外线吸收剂

后 曲线 一
,

的拉伸强度和断裂伸长

率下降速度变慢
,

也即延缓了 的老化过

程
。

曲线 和曲线 比单纯加入紫外线吸收

剂母料的曲线 和曲线 耐老化性能更好
,

也即 不但受到紫外光作用而断链降解

而且还受到氧的作用而老化
。

从曲线 和曲

线 的 比较可看出
,

随紫外线吸收剂用量增

加
,

耐老化性能提高
,

且紫外线吸收剂

一 的效果 比 一 好 曲线 和

曲线
。

热或老化对 性能 的影响

在热氧老化试验中得到的拉伸强

度
、

冲击强度与时间的关系分别见图 和图
。

从图 和图 可知 在 中加入抗氧剂

和紫外线吸收剂后
,

它的耐老化性能显著提

高
,

当添加的抗氧剂和紫外线吸收剂种类不

少燕旦军

图 之 ‘ 白勺拉 伸强 红‘。径化 士, 八
,

牲系

匕一

、
、

崛

、

岁燕﹄一今

图

结论

‘

时 石』厂

的冲击强度与老化时间的关系

极易受到热
、

氧
、

阳光的作用而
降解

,

导致性能的劣化
,

添加紫外线吸收剂和

抗氧剂后
,

可在不同程度上提高它的耐老化
性能

。

抗氧剂 和紫外线吸收剂 一
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能有效地改善 的耐老化性能
。
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日本研制成功生物降解热固性树脂
日本昭和高聚物公司宣布

,

研制成功了一种可 工性能
。

这种树脂可用于制造电视机和办公设备的

生物降解的热固性树脂
。

该树脂是一种氨基蛋白树 外壳
。

昭和公司打算几年后建设一套工业规模的生

脂
,

它的生物降解性能优于天然木材
,

其力学性能与 产装置
,

大量生产该树脂并提高其市场竞争力
。

现有的热固性树脂相似 甚至更好
,

且具有 良好的加 玻信
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