
塑 料 的 老 化

塑料是六十年代后期国际上发展最

迅速的工程塑料之一
。

·

它是丙烯睛和苯乙烯

在聚丁二始上的接枝产物或三元共聚物
,

或

者是三种均聚物
、

均聚物和共聚物或两种共
聚物的机械混和物

’〕口 它综合了丁 睛 橡

胶
、

丁苯橡胶和丙烯睛—苯
乙烯 共 聚 物

的特性
,

因而具有良好的电绝缘性
、

耐冲击性和耐药品性
,

而月它还有质轻
、

易

加工
、

价廉等优点
,

故必将在我国社会主义

建设中得到广泛应用
。

因为丁二烯分子中含有双键
,

所以

塑料的耐候性较差
。

据报导 〔“ 〕
,

它在户外

曝露半年后
, 其最宝贵的性能 —抗冲强度便下降了
。

这是 塑料的主要缺点
。

在我国
,
目前 肪是工程塑料中产量较

大和老化问题突出的一种塑料
。

近年来
, 不

少生产厂和使用部门都急需了解它的老化性

能和防止它老化的方法
。

因此
,

开展对于

塑料者化与防老化的研究是很有意义的
。

卜 年 月
,

根据兰州 厂等单位

的要求
,

我们进行了第一批试 验
。

现 除 土

埋
、

耐化学腐蚀和贮存试验外
, 其他试验巳

经结束
。

目的在于研究 塑料在热
、

光及其

他条件作用下的老化性能和几种添加剂的稳

定效果
。

试 验

第一批试验共做了八个配方
’ 按树脂重量计 ,

以下同

碳黑

碳黑
。

、一

’
、

一
·

。

一
。

’

同 树脂为耐寒型
,

纯树脂

同 ’ 试样规格不同
‘ ’ 口

分 四个配方做热老化
, ’

五个配方做大气老化
。

老化过程中测定抗

冲和抗弯强度
。

试样为 毫米的压

往法长条 一部份用机械加工方 法 开 有 缺
口

。

热老化在 “型老化试验箱内进行
,

试样平放在架上
,

温度
。

大气老化试样

无缺口 曝露在广州天河曝露场
,

缺 口试

样曝露在本所试验大楼楼顶
。

试样固定在曝

露架的木框上
,

架面朝正南
,

前者与地平面

倾斜
,

后者
“ , 。

’

配方做耐寒试验
。

试样尺寸
火 毫米

。

试样放入低温箱
,

在一
、

一
、

一 下各放置 小时和一 下 放 置 不

同的时间
。

取出后立即测定 抗 冲 强 度 缺

口
。

配方做耐化学腐蚀和土埋试验
。

试样
尺寸均为 欠 毫米

。

耐化学腐蚀试验

在装有 硫酸液的玻璃缸 放在室内 中

进行
,

测定重量变化百分率和抗冲强度 缺
口 的变化

。

土埋试样埋在离地面 米深度

的泥土中
,

测定抗冲 缺 口 和抗弯强度的

变化
。

将
’ ’ ’

六个配方的部份试样
,

放在室内不见光的地方
,

作贮存试验
。

试验过

程中测定开有或未开缺口试样的抗冲强度
。

上述各项试验所用的试样均由兰州

厂提供
。

树脂为丙烯睛和苯乙烯接枝到聚丁

二烯骨架上的乳液共聚物 通用型
。

,曰口



结 果 与 讨 论

一 老化过提中机撼性能的变化

塑料在户外曝露和热老化过程中抗

冲强度的变化如图
、

所示
。

从图上可以

看出
,

所有配方的抗冲强度在初期都急剧下

降
,

后期却变化甚微
。
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困 杭冲强度在热老化时的变化

塑料由于受到紫外线和热的作用
,

逐渐会在表面上出现一层脆性层
。

通常
,

这

种脆性层在老化初期增加很快
,

后期却逐渐

减慢
, 达到一定时间后便停止

。

看来
,

塑料在老化过程中抗冲强度的变化规律可用

这个观点 〔
习 〕来解释

。

抗弯测试时
,

发现在户外曝露和热老化

初期试样只能压弯
,

强度反而升高 , 后期却

一 一



可压断
,

强度逐渐下降 〔图 和图
。

这
可能是由于八旧 塑料中弹性的橡胶微粒在老

化过程中发生降解
,

使其韧性降低
,
刚性提

商
, 以致逐渐变成脆性材料之故

。

因为
’

习
’

三个配方的耐候性极差
, 在户外曝露时很

快发脆
,

所以它们的抗弯强度没有先经过升

高的阶段就马上下降了 图
。

从以上情况看来
, 八邵塑料的热老化和

大气老化都是一个变硬发脆的过程
。

二 添加荆的裸定效果

纯树脂 配方 在受到热和光的作用

时
,

性能迅速变坏
。

虽然它的原始抗冲强度

缺 口 最高 表
, 达

。

公斤一厘米

厘米
“ ,

但在 下经 小时后
,

抗冲强

度巳降为
。 ,

即差不多下降了
,

天后

只剩下 图
。

户外曝露仅 天
, 就下

降到
。

图
。
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除 一 以外
,

其他添加剂的加入都能

在不同程度上提高 塑料的耐老化性能
。

例如
,

在相同的试验 温度 下
,

犷 和 ’两个

配方分别要经 和 天后
,

抗 冲 强 度 缺
口 才下降到

。 。

配方在 天 后 尚 有
。 。

又如
, ’

和 两个配方在户外曝露六

个半月后
,

抗冲强度 缺口 分别还保留
。

和
。

所有配方未开缺口的试样
,

在老化

前用 公斤 一一厘米冲击机都冲不断 见表
。

户外曝露不到一个月
,

配方就被冲

断
。

加有碳黑的试样具有较好的耐候性
。

在

相同情况下
,

和
’

两个配方分别要经二个

半月和五个半月才被冲断
,

而且在八个月之

后抗冲强度仍相当高
。

在不承受冲击力的情

况下
,

配方的制品在户外至少可以使用二

年半
。

一



可能由于碳黑在高温下不能防护 塑

料的热老化 〔
‘ ’‘ 〕,
所以在 热老化情

况下 配方的稳定效果不佳
。

由表 数据可知
,

加有 一 的
’

和
’

两个配方的耐候性极差
。

和纯树脂一样
, 它

们的无缺 口试样在户外曝露不满一个月就被

冲断
。

据有些资料的 红 外 光 谱 研 究 证 明

〔 ’ 〕
, 塑料在热和光老化时

,

只有丁

二烯组份的吸收带有变化
,

这是由于它里面

含有不饱和双键所致
。

很明显
,

这是和聚苯

乙烯
、

丙烯睛 —苯乙烯共聚物 等塑

料不同的
。

看来
,

常用于这类塑料的苯并三
哇类紫外线吸收剂 — 二 〔

吕 〕
,

不 一

定能适用于 塑料
。

一般来说
,

添加紫外

线吸收剂是提高塑料耐候性的常用方法
。

但

有试验证实 〔
“ 〕

,

能有效防护其他塑料光老

化的紫外线吸收剂
,

甚至在大用量

的情况下
,
对 塑料也无显著的稳定效果

。

而添加碳黑或者在表面涂上一层适宜的清漆

或薄膜 〔
’‘ ’ ’‘ ’一‘名 〕,

则是改善 息塑

料耐候性的有效方法
。

正如毛主席指出的
“不同质的矛后

,

只有用不同质的方法才能

解决
。 ” 这个问题还有待于今后进一步的研

究
。

有趣的是 , 除 以外
,

碳黑和抗氧

剂的加入
,

都会使 塑料缺口试样的原始

抗冲强度严重降低 表
,

但对无缺口试

样的抗冲强度影响不大 所有配方的无缺口

试样
,

在老化前用 公斤 —厘米冲击机都冲不断
,

即抗冲强度可能都超过 加公斤一厘

米 厘米
“ 表

,

我们认为
,

这大概与缺

口的开设密切相关
。

在今后的配方研究中
,

应尽量减小这种不良的影响
。

三 低沮脆性

配方在不同温度下放置 小时和一 。
·

。

下放置不同时间后的抗冲强度 缺 口 列

于表
。

裹 塑料在低通下的抗冲强度 缺 口
,
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, “
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表 数据表明
,

这个配方的低温冲击性

能较差
,

一 下的抗冲强度 缺 口 仅为

室温下的
。

在一 下 只经 小 时
,

就差不多下降了
。

另外
,

在一 下放

置 小时后的试样
,

取出后一部份立 即 测

定
,

另一部份在室温下放置 小时后才测
。

前者抗冲强度 缺 口 只有
。 ,

后者则高

达
。 。

由此可见
,

低温下抗冲强度的骤然

降低只是物理上的变化
,

与通常所说的 “老

化 ” 不同
,

因为上述变化是可逆的
。

四 其 他

耐化学腐蚀
、

土埋和贮存试验均未结束
,

初步结果如下

配方的试样在经受 硫酸作 用 二

年另三个月之后
,

外观未见变化
,

重最变化

不超过
。

表
。

试验前的抗冲强度 缺
口 为 公斤 —厘米 厘米

,

八个月后

变化不大
,

二年另三个月后则降至
。 。

表 组料在 硫酸中的重 变化
一

、

试 性
、

, ‘ ’

编 。
, 。 。

月
,

盯间
,

俞之
、

亏 立 ⋯ ‘ 。 ⋯
、少」 ,

、 】
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如前所述
, ’ 。

三个配方的耐候性很

差
, 无缺 口试样在户外曝露不满一个月

,

就

能被 公斤 —厘米冲击机冲断
。

但
’

’ ‘ ’

六个配方在室内 不见光 放置一年

后也冲不断
。

放置二年半后
, ’三个配方

的无缺口试样 每一配方七条 仍皆冲不断
,

‘
’

配方只冲断一条 强度 公斤 —厘米厘米
, ’

配方断四条 平均强度
。 。

配方 纯树脂 在户外曝露 天
,

抗冲强
度 缺口 就从

。

公斤一匣米 厘米

降到
,

但在室内 不见光 放置的情况

下
,

一年后为
。 ,

二年半后还有
。

土埋试验前抗冲强度 缺 口 为 公

斤一厘米 厘米
忿 ,

抗弯强度 公斤 厘米
“ 。

土埋十一个月后
,

上述两个指标分别为

和
,

二年另五个月后仍几乎不变
。

和
。

结 语

抗冲和抗弯强度的变化情况表明
,

塑料的热老化和大气老化
,

都是 一 个 变 硬

发脆的过程
。

在热和大气的作用下
,

未经稳定

塑料的性能会迅速变坏
。

添加碳黑和酚

类抗氧剂之后
,

可在不同程度上提高它的耐

老化性能
。

紫外线吸收剂 一 的加入
,

未

能提高 塑料的耐候性
。

在泥土复盖和室

内贮存的情况下
,

塑料的性能变化缓慢
。

低温下呈现脆性
,

应看作是物理变化
。

本文曾在本所科技动态 年第二期

上报导过
,

现作了补充和修改
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