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老 化 基 础

知 歌 讲 座 一 高分子材料的老化
‘

近年来
,

高分子材料 从应用 上分类有

塑料
、

纤维
、

橡胶
、

涂料
、

胶粘剂等 在品

种和数量方面获得了飞跃的发展
,

这是 因为

高分子材料具有比重小
,

介电性能好
,

耐腐

蚀等许多优异的性能
,

而且原料来源丰富
,

成型加工方便
,

生产率高等优点
, 可以多方

面满足科学技术发展的要求
,

因此
,

在我们

日常生活用品
、

机械制造
、

电子电讯技术
、

化学工业
、

交通运输
、

医疗卫生
、

原子能
、

航空工业和宇宙航行等国民经济的各个领域

中得到了广泛的应用
。

高分子材料虽然是一类具有发展前途的

新材料
,

但是它本身也存在着某些方面的缺

点 容易老化 , 强度不高 , 不耐高温 易于

燃烧
。

其中老化是较主要的一个缺点 , 因此 ,

我们在这里粉重地来谈一谈这个问题
。

所谓

一



老化是指高分子材料在加工
,

储存和使用的

过程中
,

由于内外 因素的综合影响
,

使材料

逐步失去原有的优 良性能
, 以致最后丧失使

用价值
。

高分子材料的老化现象
,

在我们 日常生

活中是屡 见不鲜的
,

例如农用塑料薄膜
,

经

过 日晒雨露以后
,

会变色
、

变脆
、

破裂 , 最

后丧失使用价值 户外架设 的电缆 电线
,

由

于受大气作用而变硬
、

破裂
,

影 响 绝 缘 性

能
, 以致不能使用 仓库 中储存的汽车轮胎

及其他橡胶制品
,

有时会发生龟裂现象 , 飞

机上使用 的有机玻璃会出现银纹现象
,

使 透

光性能下降 , 桥粱
、

船舶用的涂料
,

由于老

化而产生变色
,

粉化
、

起泡
、

龟裂
、

脱落
、

斑点
、

锈蚀等
,

以致失去防腐效能
。

概括起

来
,

高分子材料在发生老化作用时 , 会有以

下的一些现象发生 第一
、

材料表面外观的

变化 材料发粘
、

变软
、

变硬
、

变脆
、

龟裂

变形
、

污渍
、

长霉
、

出现斑点
、

银纹
、

裂缝

喷霜
、

粉化
、

光泽颜色的改变等
。

第二
、

物

理性能方面的变化 溶解性
、

溶涨性和流变

性能的变化
、

耐热
、

耐寒
、

透气
、

透水
、

透

光等性能的变化
。

第三
、

机械性能的变化

抗张强度
、

伸长率
、

抗 冲击强度
、

抗弯 曲强

度等性能的变化
。

第 四
、

电性 能的变化 绝

缘 电阻
、

介电常数
、

介电损耗
、

击穿 电压等

电性能的变化
。

总之 高分子材料由于品 种多 , 加工
、

储存和使用的环境条件不同
,

它们 的老化现

象是多种多样的
,

因而不能一概而论
。

老化因素是 由内因和外 因构成的
, “

外

因是变化的条件
,

内因是变化的根据
,

外因
一

翔过内因而起作用
。 ”

外在的 因素有物理 的

因素
, 化学的因素和生物的因素

,

内在的因

素有组成高分子材料的基本成份 —高分子

本身结构状态 包括化学结构和物理状态

的因素和高分子材料体系内部组份与配方的

因素 , 以及成型加工条件的 因素等
。

我们认

为成型加工是外 因通过内因而变化的一个因

素
,

因为高分子材料在成型加工时
,

受到外

界不同热应力的作用
,

因而使材料内部起了

不同的变化
,

所以 不同成型条件的制品具有

不同的耐老化性能
。

物理的 因素包括有热的 作 用
、

光 的 作

用
、

电的作用
、

高能幅射的作用和机械应力

的作用等
。

化学的 因素包括有氧化作用和化

学介质 水
、

酸
、

碱
、

醇
、

盐雾等 的作用

等
。

生物的 因素包括有微生物的作用
、

昆虫

的作用和海生生物的作用等
。

高分子材料由于受到外 界某一种因素或

多种因素影响的结果
,

使得组成高分子材料

的基本成份 —高分子发生变化
,

或者是高

分子的分子链发生裂解 , 分子量下降
,

因而

使得材料 如天然橡胶 变软
、

发粘
。

或者
由于反应的结果

,

使得高分子的分子链产生

交联作用
,

因而使材料变僵
、

变脆
、

丧失弹

性
。

或者 由于高分子链的侧基改变
,

使得材

料的电性能
、

溶解性和吸湿性有所变化
。

一

般认为老化过程主要是一种叫做游离基的反

应过程
,

当高分子材料受到 大 气 中 氧
、

臭

氧
、

光
、

热等的作用 时
,

使高分子的分子链

断裂 , 形成非常活泼 的游离基
,

这些游离基

进一步能引起整个高分子链的裂解和交联
,

或者侧基发生变化
,

最后导致高分子材料老

化变质
。

高分子本身的化学结构和物理状态是高

分子材料耐老化性能好坏的基本因素
,

因为

外因是要通过内因而起作用的
。

譬如硅氧键

结构的高分子就 比碳碳键结构的 高 分 子 耐

老化性能好 ,

这是因为硅氧键结合的键能比

较大
,

因此需要外界有较大的能量才能使硅

氧键断裂 , 聚四氟乙烯的耐老化性能也比较

好
,
这是因为聚四氟乙烯的基本结构是由氛

碳链组成的
,

而氟碳键 也是比较牢固的键 ,

不容易断裂 而聚丙烯的耐老化性能就比较

差
,

这是因为在聚丙烯的分 子 结 构 中含有

刃



叔碳原子
,

而联结叔碳原子的键是比较容易

断裂的
,

所 以在聚丙烯的制品中
,

如果不加

入适当的稳定剂
,

它 是很容易老化变质的
。

其他如高分子的结晶状态
,

无定形状态 , 定

向或非定向的情况 , 直链
,

交联和纲状的情

况
,

单键和双键的倩 况
,

分 子量大小和分子

量分布的情况等
,

都会影响到高分子材料的

老化性能
。

如热固性塑料
,

在它固化后
,

因

为分子结构是体型的纲状结构
,

所 以它的耐

热老化性能就比较好 , 天然橡胶和合成橡胶

如丁苯胶
,

经硫化后
,

在高分子结构中

存在有双键
,

所 以它们的耐氧化性能不如饱

和结构的高分子化合物 支化程度大的聚乙
、

烯 比支化程度小的聚乙烯容易老化
,

这是 因

为支链多的聚乙烯有较多的季碳原子或叔碳

原子存在
,

而联结季碳或叔碳原子的键是 比
‘

较容易断裂的
,

同时
,

这些支键和十字链也
、「

是破坏晶体结构的主要原因
。

还有聚乙烯塑

料的抗 张强度
,

断裂现象
、

表面硬度
、

弹性

系数等性能都与它的分子量和结晶度有直接

的关系
,

因此
,

如 果分子量和结晶度有了变

化
,

就会影响到聚 乙烯的使用性能
。

以上所

列举的几个实例
,

目的是说明高分子的结构

状态对于材料耐老化性能的重要性
。

高分子材料体系内部组成的不同
,

对于

材料的老化性能有很大的影响和差别
。

例如

聚氯乙烯塑抖
,

为了加工和使用上的要求
,

都要添加增塑剂
、

光热稳定剂
、

颜料等
,

它

们的种类
、

性能
、

用量和组份
,

直接关系到

产品的老化性能
。

一般情 况 下 聚氯 乙烯在

— 就要开始分解
,

如果加入 稳

定剂
,

就可以在 —
“

温度 条 件 下

进行成型加工 , 聚乙烯塑料加入少量碳黑
,

可以大大提高制品的耐侯性‘ 在橡皮制品中

有微里铜
、

铁
、

锌
、

钻存在时 ,

将会大大加

速它的氧化作用
。

此外
,

成型加工条件的不同
,

对于制 品

的老化性能也有很大的差别
,

如用挤压法压

制的成品是承受了比较强的热应力
,

在成型

过程 中使高分子发生降解作用和 消耗了一部

分稳定剂
,

因而使得产品 的耐老 化 性 能 降

低
。

有资料报导认为这 种挤压法是一种苛刻

的考验 , 如果这种挤压的制 品能够有 很好的

耐老化性能
,

那么
,

同样的配方用其他具有

较小热应力的加工方法如压制法等进行加工

时
,

应 当可以得到更好的耐老 化性 能 的 产

品
。

我们认为老化是一种不可逆的反应
,

或

者把它 叫做永久的化学变化
。

至于有些绝缘

性能 良好的塑料在干燥的地区使 用 情 况 良

好
,

到 了潮湿的地 区由于吸收了水份
,

绝缘

性能就下降
,

但是再回到干燥地区
,

它又恢

复了原有的绝缘性能 有些工程塑料
,

在温

湿度不同的条件下
,

它们的机械性能也有可

逆性的变动等
,

这些情况
,

都没有触及到高

分子链的变化
,

我们认为不属于真正老化的

范畴
。

毛主席教导我们
“

马克思主义的哲学

认为十分重要的问题
,

不在于懂得了客观世

界的规律性
,

因而能够解释世界
,

而在于本

了这种对于客观规律性的认识去能动的改造

世界
。 ”

高分子材料由于老化问题给国民经济带

来 了重大的损失
,

也给科学技术的发展带来

巨大的障碍
,

因此
,

我们对于高分子材料老

化的研究
,

不仅在于揭发和认识老化现象发

生的规律性
,

而应 当在逐步认识老化规律性

的基础上能动的去改造客观世界
,

积极地开

展防老化的研究工作
,

把高分子材料的质最

提高到一个新的水平
,

使它能够更好地为我

国的工农业建设和国防建设服务
。

叫

, 犯
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