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老化与应用 

sBs在不同地区大气老 化(腐蚀)试验 
李金忠 胡行俊 高敏芝 扬育农 

— ； — — — — ～ - — — 一  

(化工部台成材料研究院 广州 5106 30) 

． 

’  

埔要：三种SBS材料在我国海南万宁，广州，内蒙海拉尔地区经过半年的户外曝露 

试验，该材料在光氧作用下基力学性能迅速下降，凝胶含量急剧增加，说明它不耐大气 
老化，对紫外光极为敏感，应用前最在于改性。 ’ 

1 前 言 

SBS 即苯 五烯一丁=烯的嵌段共 聚 

物，首先是由美国philips石油公司在1 963 

年工业化生产的．1965年Shill公司用二步 

褰台法生产成功，产品以Kraton作商品 

名推向市场．我国工业化试生产成功，为 

我国增加了一个橡胶新品种。同时引起了 

生产，加工和使用者的注意。 

SBs是一种热塑性弹性体。在高温下 

具有热望性，不用经过混练和硫化， 可直 

接用塑料加工设备加工成制品，在常温下 

有良好的弹性和较高的强伸性能 适于制 

造鞋底，胶管，玻璃门窗密封胶条 ．胶板 

和垫圈等 也适于改性塑料和沥青．制造 

油漆和亮油。 

鉴于SBS是一种新材料 ，又确’上述种 

种优 良性能和用途， “八五”期间 合成 

材料大气腐蚀 (老化 )数据积累及基础研 

究 课题选取了SBS作为试验材料之一 

在海南省万宁，广州和内蒙古海拉尔三个 

地区，同时进行大气老化试验， 

奉试验由国家自然科学基金委资助 

2 材料和试样制备 

2．1材料：SBS有如下三种 ： 

SBS l 线型结构 

SBS 2 星型结构 

SBS 3 星型结构．克环烷油 

2。2配方 ： I 、 2 ， 3 、4 I· 

为基本配方，添加0．5嘶硬脂酸锌，三种材 

料都进行基 率方试验。 2 3 ，4 是 

S'BS 1和SBS 2材料添加了助荆 和 稳 寝 

剂的配方 。 

2．3试样 胶料在 6时炼胶机上混炼． 

甩平 板 硫化机压成 2 111n]厚的胶片．然后 

按GB5 28裁成 6 mm宽的哑铃状试样。 

3 曝露试验和检测 

哑铃状试样在无应力，应变状态下固 

定在术框上 ，按GB 351 I方法分别在万宁、 

广州和海拉尔进行户外大气曝露试验：(2 ， 

0 、4 配方仅在广州进行曝露试验 )。 
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曝露面朝正南．与水平面颅斜成45。角。按 

预定试验周期取回试样进行外观和性能检 

验。 

3．i邵尔A型硬度：授GBS31方法用 

三个哑铃片叠起来进行测定。 

3．2强伸性能 ：按GB528方法测定 

3．3凝胶含量 ：置试样于35℃甲苯中 

溶解1 6小时后．用1 20 不锈钢网过滤，真 

空干燥，称重．计算凝胶含量。 

4 试 验结果和讨论 

4．1外观变化 

SBS在三个地区户外曝露六个月的外 

观变化如表 l所示。 

SBS l的1 配方曝露前透明．无色， 

有光泽．无裂纹 在万宁、广州曝露六个 

月后变得几乎不透明．呈土黄或褐黄色， 

稍有光泽．内眼见到明显的条状裂纹。在 

海拉尔曝露六个月后的试样其透明性、颜 

色、光泽和裂纹的变彳匕都较少。这说明． 

SBS l的1 配方在南方亚湿热带地区户外 

曝露时的外观变化 ，比北方寒温带地区大。 

SBS 2和SBS 3的i 配方在三个地区曝露 

六个月时的外观变化『可样是南方的显著。 

由表 I可见．在广州地区曝露的SBS 

l的四个配方中，1 、4 不耐大气老化 ； 

外现变化较大；2 、3 配方所加的防护体 

系有耐大气老 的作用，因此，外观变化较 

小。SBS 2的2 配方虽然肉眼可看到小裂 

纹 ，但实际上与SBS l的2 配方一样，试样 

受拉伸时，表面节节开裂，但仍保持较好 

的强伸性能，这说明2 配方的防护体系确 

有屏蔽作用，也说明，大气老化层足由表 

及里．3 配方的透明性变化小和变黄程度 

轻轻微．也同样说明了添加防护体系对耐 

大气老化的作用。 

4．2强伸性麓的变化 

选取300％定伸强度，扯断强度、扯断 

伸长率和永久变形的百分 变 化 率，评价 

SBS的大气老化速度．计算公式为： 

性能百分变化率 (％ )= 

粽 o％ 老化前性能 ⋯⋯ 
表2列出了三种SBS的1‘配方在三个 

地区户外曝露半年的强伸性能 百分 变化 

率。其中300嘶定伸强度百分变化率随曝露 

时间而增加，这说明，SBS在户外曝露中 

发生了交联．三种SBS曝露后的扯断强度 

扯断伸长率和永久变形的百分变化率下降 

非常快．尤以SBS 3为最快。此外从表2 

亦可见老化快慢园地区而异。例如，SBS 

1曝露15天时，扯 断强度百分变 率．万 

宁为--85％，厂1州为--62％．海拉尔为一 

57％i扯断伸长率百分变化率 万宁为一 

83％，广州为一54％，海拉尔为一4O％； 

永久变形百分变化 率．万宁为m77％，广 

州为--64％．海拉尔为一45％．老化速度 

的顺序是 ：万宁>广州>海拉尔。从加速 

老化程度来看，以SBS l的扯断强度百分 

变化率为例，万 宁的达到一85％需15天， 

海拉尔的达到一83％需90天，广州的达到 
一 84％需30天，恰好万宁的比海拉尔的快 

6倍，比广州的快 l倍。 

4．5硬度的变化 

用硬度的变化即老化后 的硬度与老化 

前的硬度之差表示材料的老化程度，其值 

越大．老化程度越大．表 3示出SBS1 配 

方在三个地区户外曝露后 的硬度变化。三 

种SBS的硬化速度以SBs 3为最快 ；而且 

不同地区硬化速度的顺序显万宁>广州> 

海拉尔。 
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襄 I SBS在三个地区户外曩露6个月时的外观变化 

SBS 配 
编 方 曝露前的 曝露 6个月时的外观 ． 

号 编 
号 外 观 万 宁 广 州 海 拉 尔 

透明，有光泽 几乎不透 明，稍 几乎不透明，稍有 半透明，有光泽 

有光泽，浅土黄色 光泽，褐黄色，肉 浅黄色，肉眼见 
I 无色，无裂纹 内眼且明显的条 眼见明显的条状裂 绉纹 

一  

状裂纹 纹 

不透明，白色 蛋黄色，无光泽， 
2 无裂纹 冉眼见绉纹 

l 

半透明，无裂 半透明，几乎无光 

r 3 纹 泽，微黄色，内眼 

见极微小裂纹 

『半透明，无裂 

4 纹 

几乎不透明，几乎 

无光泽，浅褐灰色， 

内眼见小裂纹 

透明，有光 

1 泽，无裂纹 

2 I不透明，白色 
无裂纹 

半透明．有光泽． 

浅土黄色，内眼 

见小网状纹 

半j衰明，有光泽， I 

浅土黄色，肉眼见 } 

绉纹 } 

蛋黄色，无光泽， l 

肉一眼见小裂纹 l 

半透明，有光泽， 

浅黄色，内眼见 

绉纹 

2 l 3 半透明，无裂 半透明，无光泽，微 纹 黄色
， 内眼见绉纹 

j 

半透明，无裂 几乎不透明，无光 l 

1 4 泽，褐黄色，肉眼 

l 纹 见小绉纹 j 
几乎不透明，褐 几乎不透明，褐黄 。半透明，姜黄而 透明

， 有光泽 
黄色，略有光泽， 色，无光泽，内 I略带有褐色，有北 

3 I 无裂纹 肉眼见局部裂纹
， 见条状裂纹 j泽，肉眼见缝续． I 

j 余为绉纹 
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4．4广州地 区各种配方的耐老化性 

SBS l和 2的I ～4 配方在广州地区 

户外曝露时，强伸性髓的百分变化率如图 

I一图 4所示。分析结果可见．这两种胶 

的1 和 配方都不耐大气老化，在曝露的 

头一个月中，强伸性能迅速变坏，明显地 

失去了使用价值。而这两种胶的2 和3‘配 

方舶强伸性能百分变化率下降较慢，表现 

出有防护效果。由此证明，添加适当的紫 

外线吸收剂或稳定剂可改善SBS的耐大气 

老化性能。 

袁 3 SBS 1 配方在三个地区曝露半年后的硬度变化 

评 

、  

号 I 2 3 
价 曝露 ＼ 地＼

、 指 
标 时问

，

天 ＼ 万宁 广州 海拉尔 万宁 广州 海拉尔 万宁 广州 海拉办 

硬 4 l — 1 4 

8 3 O 4 

度 I 5 I l I ～ I O 0 5 4 6 

3 0 3 3 2 1 l 0 6 7 5 

00 5 3 2 2 1 1 8 8 5 变 

90 5 3 2．5 2 1 1
． 5 9 9 7 

1 3 5 5 4 3 2 l 2 10 10 8 化
； 

】8O 5 5 4 2 2 2 l1 1 3 9 

从这两种胶的I ～4 配方硬度变化来 

看 (见表 4)，3 和2 配方中的防护体系 

的磕对SBS的气候老化起了明显的防护作 

用 。 

4．5凝胶含量 

凝胶化妊SBS户外老化的又一特征， 

埘生胶和户外曝露后的试样进行凝胶含量 

测定，结果 (见表5)表明，曝露前 (0 

天 )试样的凝胶含量与生胶的凝胶含量非 

常接近，说 明翩样时加热混练和模压加工 

对凝胶化影响不大。但经户外曝露后，凝 

胶含量却急剥增加 。如SBS 1和 2的l 配 

方仅曝露 2个月，凝胶含量分别从百分之 

零点几达到了89．0％和87。1％。证明了户 

外光老化破坏的严重性。此外，3 配方的 

凝睦含量低，却显示出防护体系的作用， 

SBS 3的凝胶含量同样髓曝露时间而急剧 

增加，其值较低的原因是未除去充油量所 

致 。 

SBS凝胶化的表现，意昧着在大气老 

化中发生了交联。本试验选用的SBS 1是 

线型结构，一般用下式表示 “’ 

～  

。 若 。“j “ 。“ “ “ ’ 0 O 
所选sBs 2和 3(充油50份 )是 用偶联剂 

偶联而成的星型结构，一般用下式表示： 

[一( ； H ’r H：。“ cHc|r— 

0 
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圈 l SBS 1扯断强度百分变化率随曝露刚间的变化 

闰z SBS 1扯断伸长率百分变化率随曝露时问的变化 
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翻3 SBS 2扯断强度百分变化率随曝露时间的变化 

图4 SBS 2扯断伸长率百分变化率随曝露时间的变化 
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表 4 不 同配方的SBS在广州户外曝露后硬度变化 

j 

曝露 j 硬 度 
编 号 时间 ll_⋯ 一 

天 j 1 2 

变 化 

4 I 一 1 0 

一

--  

1 1 1 8 0 1 
一  i 5 0 0 

30 I 2 

SBS 2 60 1 2 

90 1 0 

一 ； j 1 3 5 1 0 180 I 2 1 
由上述这两种结构式来看，sBs分子 

一 部分是由硬链段苯乙烯构成的，另一部 

分是由欹链段丁二烯构成的。在大气老化 

过程中，丁二烯部分受光和氧的作用既发 

生降解，又发生交联 )，而交联是通过 

大游离基重新结合或者双键加成进行的 

所得产物有：如右图所示。 

由前述测定得知，凝胶含量随曝鳝时 

间而增加。曝露半年后，l 配方凝胶含量 

高达00呖以上，这说明SBS大气老化时最 

后主要发生高度交联，从而导致试样变脆 、 

变硬。强伸性能迅速下降。 

4．6变色问题 

sBs分子的苯 乙烯链段属硬链段，其 

侧基是苯环，对主链诣起屏障作用，阻碍 

簪 一 
-- CH：一亡H cH—CH：，一 

- <'--CH ．一 H 一』H—cH。 
-- CH；～ CH -- CH 一 CH z一 

l—cH— I I。 
o cHt—cH一 ■ 

一

cH=一 H— H—lH l j 6 
一

CH： CI ‘ CH 
一 一 ． 一  O 

● 

● 

一 。 2 2 2 4 ㈡ 

～2 3 3 4 4 2 2 2． 
一 

I  3  1  3  3  3  4  5  

—4 8 I三如∞町 Ⅲ 
] 

一 S  一 
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表5 SBS生脏及试片在广州户外曝露前后的凝胶含量 

编 号 曝 露 时 间 凝 胶 含 量 ％ 

天 l 方 3 方 4‘方 

生胶 0．i0 0．10 0．i0 

0 0．i 7 0．i8 0．17 

SBS l 6O 89
。 0 22．5 87。3 

1 89 90．1 6 7．5 87．7 

SBS 2 

生胶 

0 

60 

1 80 

0．16 

O．29 

87．i 

90．8 

0．16 

0．1 9 

63．8 

81．6 

0．i 6 

0．35 

82．7 

85．0 

氧的扩散，即起位阻效应，妨碍氧袭击主 

链，但它本身仍能发生光氧化和分解，生 

成一些生色基团，如醌甲烷、羰基。另外 

主链上也会生成生色的共轭双链 “ ’。丁 

二烯链段在光氧老化中可能生成生色的羰 

基和共轭双键 “’，因此，SBS经户外曝露 

后颜色变深。 

SBS 3充有环烷油，在户外曝露时变 

色特别严重．这是因为环烷油本身变色而 

加剧了材料的变色 变色角度来看，环烷 

油是由光致变色和光致不变色两大部分组 

成的”’．光致变色部分的主要成分蒽、菲、 

吲哚等是染料 母体．基 内含 有生 色 团 
＼ ／ 

)c=c<等不饱和键 在光照射过程中导 
／ ＼ 

＼ 

入生色团 >c：O，同时也产生羟基一OH． 
／ 

． 

羧基一CO~H等助色团．生色团和助色 团 

复杂的相互作用导致发生褐色污染。 

5 结束语 

三种SBS在户外进行半年大气曝露试 

验，可以得到如下绪论： 

5．1 SBS不耐户外大气老化，在光氧 

作用下性能迅速变坏．特射是充油的SBS 

3，变坏速度更快，因此，为了适应户外 

使用，应着眼开发SBS的改性材料。 

5．2 SBS在南亚湿热带户外大气老化 

速度比在北方的寒温带快．而在南亚湿热 

带户内贮存 试样试验一年的性能，都还没 

有很大的变化 (待发表 )。由此说明．该 

种材料对紫外线辐射极为敏感，所以适当 

添加防护剂确能改善其耐大气老化性能 。 

5．3根据凝胶含量急剧 增 加 判 断， 

SBS户外大气老化以交联为主。 

5，4环烷油会加速SBS户 外 大气 老 
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塑料曝露于玻璃下日光或 自然气候或 

人工光后颜色和性能变化的测定研究 
来 福 海 

(化工部合成材料研究院 广州510639) 。
．77 

摘要：本文报导以多种塑料试样在不周的暴露试验过程中颜色及性能变化溅试方法 

的研究结果。试验研究~ISO4582为主要参考，验证其所推荐的测定颜色及性能变化的 

主要方法之可行性 并探讨了若干有助于评价塑料老化过程中样品外观、颜色及性能变 

化的简易方法 

1 前 言 

随着我国化学工业标准化的加强与完 

善．我国已制订了多种不同暴露方法的塑 

料老化试验国家标准，但在试验中，老化 

变色以及有关性能的测定．至今尚未有统 
一 的方法和正式的标准．不利于各种老化 

试验结果的比较，而且，在标准化的老化 

化，引起变色，为了提高充油胶的质量．应 

选用耐大气老化 陆好的油 
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