
抱 沫 塑 料 的 老 化

泡沫塑料的耐大气性是一个重要的指标
,

尤 门 在它用作石油储油库
、

建筑物
、

槽 车的绝

热材料等情况
。

为此
,

已经对各种泡沫塑料在主要的气候区域的耐大气性进行 了研究
。

这些

研究的 目的是要确立泡沫塑料大气老化的性质和功力学的概念 某些气候因素对泡沫塑料的

影响 定量地评定泡沫塑料 使用性能的稳定性
。

很据 一 年的老化试验 结 果
,

已经确定了

力学性能的变化与尽术的时间朴地 点的相关性
,

并且还确定了使泡沫塑料不受 才 〔候因素 阳

光的辐射
、

雨
、

风 等 直接作用的倩况
。

在这种情况下
,

泡沫塑料在大气暴露试验的第一年

巾物理力学性能变化较快 一
,

以后这神过程的速度急剧减缓
。

对于未经保护的泡沫塑料而言
,

评定耐大气性的指 际常常是耐侵蚀性
,

它可 以根据暴露

试样质量的减少来确定
。

△
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式中
,

△ 是试样质量减少的 是

常数
, ’

己与聚合物韭休的性质以及试样或制品的比例和几何因素有关 是常数
,

它与气 候

区域 汀戈 是老化的持续时间 丫是表观密度
。

一

夫观密度是影响到泡沫塑料耐侵蚀性的孔泡结构的主要参数
。

另一方面
,

当一种 聚合物

墓体向另一种过渡时
,

常数 受侵蚀速度的影 响
,

可变化好几倍
。

除此以外
,

涉及到常数

的侵蚀稳定性 可以 因气候区域的不同而有很大的变化 在雅库茨克城 区域 很冷的气候 为
。 在费拉基米尔城区域 中等冷度的气候 为 。 而在塔什干 城区域 干热气候 为

巴统城 区域 湿热气候 为 在赤道区域 热的海洋气候 为

虽然泡沫塑料从体材料结构变化的特点接近于整块聚合物的结构变化特点
,

但孔泡结构

的影响会导致在耐大气性试验情况下气候因素作用发生变化
。

例如 整块聚合物在很冷的气

候情况下比中等冷的气候情况下老化得快 因为在北纬太阳辐射的紫外成分显著地增加
。

相反
,

对 泡沫塑料来讲
,

在巾 等冷度的气候区域
,

侵蚀要比在雅库茨克城 区域来得大
。

众所

周 知
,

这与在 雨
、

风力和太阳辐射等作用下
,

试样表面的严重剥落有关
。

闭孔泡内部气体的压力和成分的变化
,

大大 地影响到老化过程中泡沫塑料的 浮热系数
、

拉伸破坏应 力
、

热的线膨胀系数
、

介电性能
、

尺寸稳定性
。

在闭孔泡中气休压 力和成份的变

化 由于同周围环境介质进行气休的交换和在聚合物基体内溶解的结果
,

强 烈地影响到泡沫

塑料的导热系数
。

例如 用碳酸气发泡的聚 氨醋没有气密的密封作用
,

在这种情况下二氧化

碳和氮气经过泡壁的大量渗透
,

导致闭孔泡中内外气体的组成和压力很快就达到平衡
。

对于

用氟立 昂 来发泡的泡沫塑料而 言
,

发泡剂的缓 慢扩散使它能长 时间地保持高度的 绝 热 性

能
。

例如
,

用氧立 昂来发泡的轻质聚氨醋
,

在不高的温度下经过 年后
,

导热系数的计算值

从 。 仅提高到 。 千焦耳 米
·

时
· 。 。

孔泡结 构的特殊影响也出现在开孔泡沫塑料上
,

在 深度老化阶段中
,

其发泡方向上的导

热系数深留故要比垂直方向上的来得大
,

这是 由干辐射的缘故
。

同样的原 因
,

大孔聚氛酷泡



沫在深度老化时
,

其导热系数要 比小孔的来得大
。

可以 预料
,

由氟立 昂增塑了的泡沫塑料的

聚合物基体在老化时
,

基休材料的力学性能会发生变化
,

这和泡沫塑料是一样的
。

但是
,

这

个问题在文献中还没有研究过
。

轻质泡沫塑料的聚合物墓休在不高的温度下老化
,

不会导致

导热性能的显著变化
,

这是 泡沫塑料的特性
。

泡沫塑料的绝热性能会由于吸水而急剧地恶化
。

对泡沫塑料而言
,

孔泡内外气体的交换速 度与试样或制品的几何和比例因素
、

是否存在

不渗透膜
、

界面层的情很密切有关
。

上述 因素甚至在老化初始阶段也会急剧地改变泡沫塑料

的导热系数
。

经提高了表观密度 公斤 米“ 的泡沫聚氨脂
、

泡 沫 聚环氧
、

泡沫聚苯乙烯
,

在

适中冷度的气温情况下经过 一 年的老化
,

力学强度略有增加
,

这主要是 由聚合物的结构

化引起的
。

对于用碳酸气发泡的轻质闭孔泡沫塑料来讲 丫 公斤 米
“ ,

连压缩时的破

坏应 力也稍有降低
,

而这时
,

用 氟立 昂发泡的 包沫塑料
,

在 老化的开始阶段
,

压缩破坏应力

已提高 百万 巴
。

这可以 用闭孔内外气休压力降发生变化来解释
。

对于轻质开孔酚醛的和

豚醛的泡沫塑料来讲
,

这时的压缩破坏应 力变化不显著
。

因此
,

在 自然老化情况下
,

泡沫塑

料力学性能的稳定性在很大程度上是 由基沐材料的稳定性和 孔泡结构来决定的
。

由于在无线电设备 器件的外壳包装中
,

广泛地使用泡沫塑料
,

所以 已有关于硬质 泡沫塑

料在持续 年气候试验情况下
,

其孔泡结构对介 电性能影 响的研究
。

研究表明 在 初始状态

中
,

表观密度的变化和发泡剂的类型对
一

介电穿透度和介电损耗角正 切值没有严重的影 响
。

用

氟立昂发泡的泡沫塑料的介电强 度
,

是用碳酸气发泡的泡沫塑料的两倍
。

在 年的大气试验

中
,

泡沫聚氨醋
、

泡沫聚环氧
、

泡沫聚苯乙烯的介电指标具有很高的稳定性
。

用氟立 昂发泡

的泡沫塑料的高介电强度
,

再次证实在孔泡中保持有相当数量的氟立 昂
。

耐高温长期作用的性能
,

是泡沫塑料的主要使用特性之一
。

因此
,

泡沫材料的热老化是

最受人注意的
。

已明确
,

泡沫材料在热老化时性能的变化
,

由基体材料的化学或物 理 过 程

闭孔中气体的交换
、

残余应力的产生与松驰等 决定
。

这时
,

结构化
、

热降解或热氧化降

解的速度不仅取决于热老化的温度
,

而且 与袍沫塑料的表观 密度
、

老化时问有关
,

当然还与

基休材料的性能有
一

途
。

泡沫聚氨醋
、

泡沫聚氯乙烯
、

酚醛泡沫塑 创
一 、

泡沫 聚环 气
、

泡沫聚 乙烯的热老化
,

伴随

有重量的减少
,

收缩或膨胀
,

力学性能
、

热物理性能
、

介 电性能 的变化
。

在热老化的最初阶段中力学性能的变化
,

常用座标为 一 的图中直线 部分 表 示
。

有时这可用来预测泡沫材料在一定温度一时间范围内的行为
。 不以是

,

在热 老化的后阶段巾
,

强度和形变特性的变化特点是表现得相 当复杂的
。

对聚醚型泡沫聚氨醋而言
,

在热氧化 温度在
”

以 上 后阶段中
,

其力学特性的稳

定性随表观密度的提高而上升
,

这是 由于在重的试样中氧气的扩散 速度较慢所致
。

对聚醋型

的泡沫聚氨醋而言
,

重的泡沫塑料试样的稳定性表现得 比轻的泡沫塑料试样的稳定性差
,

这

可以用老 七过程中降解产 物的影 响来解释
。

在温度为工。。“

以 上的老化后阶段中
,

聚醚型弹性泡沫聚氨酚的稳定性要 比聚酚型泡沫

聚氨酮的好
。

而在温度高干
“

时
,

聚醋型泡沫聚氨醋的枯定性却比聚醚型泡沫聚氨醋的

好
。

两者在 老化过程中压缩破坏应力和压缩弹性模量的变 比特性是不一样的
。

一般
,

在温 度

高于 下
,

一

叮开始看到 由于进一步固化使上述指标增加
,

随后 则由于热氧化降解
,

上述



指标下徉
,

最后
,

由于共辆键体系的发展
,

它们又重新上升
。

在高温热氧化情况下
,

聚醚型泡沫聚氨醋的稳定性差
,

这与氧作用位于魏钊沁位的次 甲

基上钓复原子时聚氨脂的热氧化有关
。

已对饱沫聚氨脂在广泛的温度范围内的老化机理和动力学进行了最为充分的研究
。

对各

种抱沫聚氨醋在空气中子高温下 幼 。 “

的热分解进行了研究
,

其 目的在于评 定 它

们豹着火性和毒性
。

结果表明 分解时伴随有含氮物质
、

一氧化碳 、 二氧化碳 、 烃类和其它
、

化合物的大量析出
。

在这种情况下
,

甚至在降解的开始阶段
,

就 已经发现氮含 量 的 显著减
少

。

但是
,

泡沫聚氨醋主要是应 用在温度不太高的地方 , 以 下
。

因此
,

为了解泡沫

材料在实际使用情况下的老化过程
,

对其在深度老化阶段的行为进行研究有很大的意义
。

我

们在模拟系统中研究了泡沫塑料的热氧化降解和热降解
,

得到有关分解机理
、

稳定性
、

相互

影响和基体材料 聚醚型聚氨脂 稳定可能性的最完整的资料
。

在聚氨醋降解时
,

产生了气态一

氧化碳和二氧化碳
、

甲醛
、

水
、

甲烷和其它低分子烃类
。

降解伴随有聚醚链中不饱和键
、

挨基

和经 基的增加
。

顺磁性产物的生成也影响到聚氨醋中降解过程的发展
。

泡沫聚氨醋在提高温度

下 以 下 长期老化时
,

聚合物醚链的分解过程
、

氨醋基的断裂
、

吸收氧气生成氧化物

以及过氧化物的分解占优势
。

但泡沫聚氨醋在温度低于巧 下的老化
,

与其在高温下的降

解是不一样的
。

在前者情况即使在深度老化时
,

泡沫塑料中氮含量的降低也 不 大
,

也 就是

说
,

泡沫聚氨醋的热氧化降解机理在 邪
“

范围内发生变化
。

在弹性泡沫盔氨醋老化的后阶

段中
,

结构一力学的变化也同单塑料 , 聚合物一样
,

可采用 正方程式 很方便地进 行

研究
。

对于以聚醚和二苯基甲烷二异氰酸醋为基的泡袜聚氨醋而言
,

,

髓着老化时间的增加可傲

发现顺磁性产物的生成和累积
。

正如在某文献中所表 明的那样
,

聚氨醋中的共辘键休系可通

过各种不局的途径而发展 在微量氧情况下
,

生成梭二亚胺基 基团重新结合而生成
, 它们的脱氢并通过 二 基团导致芳香环的共扼

。

同某些文献中的 。。。

下泡沫聚氨醋的高温热解相比较
,

只有在热老化很后的阶段中
一

“

下
, 又 洛

小时 才

能发现有顺磁性产物的显著累积
。

研究泡沫塑料在低温下的稳定性的文献不多
。

虽然在低温下聚合物的老化是 相 当 缓 慢

的
,

以致实际上可以 忽略
,

但是泡沫塑料的孔泡结构却会大大影响其物理力学 性 能 的 稳定

性
。

例如
,

对于轻质 丫 公斤 米
” 的闭孔硬质泡沫塑料而言

,

在低温长期作用下
,

可

能由于提高了孔泡内外气体的压力降而产生相当大的收缩
。

但对另外一些重质的以及轻质的

开孔泡沫塑料而言
,

零下温度的长期作用 一 劲 一 “ ,

小时 不会导致物理力学

性能的显著改变
。

在南极洲 和雅库茨克城区域
,

在避免大气因素直接作用的情况下进行的气

候试验也证实了这些性能的高度稳定性
。

在零下温度和饱和水的周期性作用下
,

泡沫塑料的老化却很严重
。

例如
,

只经过 个周

期性的冰冻作用之后
,

就出现孔壁的明显破坏
,

导致物理力学性能的特殊变化
。

由于泡沫塑

料的老化在高湿或在水介质中的情况下
,

会显著地加速
,

因此应加 以足够的重视
。

水份对泡
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苏联商品名
,

成份为 酚醛树脂 木粉
,

以 下同
。
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一 “
一

⑤

这样
,

可预想 由于挥发 旋浓度减小的速率常数与薄膜厚度值的倒数是直线关 系
。

图 给

出 。 浓 度减小的速率常数 与厚度值倒数的关系线
。

这图线与予想结果是近 似一致

的
。

图中的 值是 当厚度为无穷大时 的速 率 常 数
。

可以认为 值是反映 由于 某 些其 它 因

搬而 使仔 浓度减小的速 率常数
。

这些其他因素不是挥 发 作 用 而是 各种 各 样

的化学反应
。

由于挥发使得浓度减小的速率常数等于 一 。

因而 可以求出由于挥 发 浓 度

减小的比率
。

当聚乙烯薄膜厚度是 和 微米时
,

这比 例分别是大于 和近 似
。

和 微米厚度分别相对于直径为。 和 毫 行电线的线芯绝缘材料的厚度
。

叮以 说在热

烘箱老 化中
,

聚烯 中的抗氧剂 。助
、

一
尹彻飞赴

、

戍大 部份是挥发丢失 了
。

图 老 化下
,

速率书 数 东肉厚 心

关 系图中符号与图
‘

同
。

从图 中 立线 勺补率求得式 ⑤巾的 值

是 又 “ “ 克 厘 米 一 分
。

可以 汰为这 是

获得溶解在聚合物中添加剂 均挥发速度常数

的第一个例子
。

叁 空文献 略

口 乎

厚度
‘ , ,

布饭

译 自

译者 梁敬章 校核 林植仁
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沫塑产生的增塑和水解作用
,

是与它对单塑料聚
一

含物的作用不同的
。

但在多 孔材料中水份的

扩散要快得多
,

且对物理力学性能的影响要大得多
。

例如
,

在 昼夜水的作用下
,

泡沫聚苯

乙烯的强度降低 酚醛泡沫塑料降低弱
。

如果在材料中引入耐燃添加剂
,

则在高

湿情况下泡沫塑料的老化会大大地加速
。

在高 早情 况下
,

在聚醋型弹性泡沫聚氨醋的使用过程中
,

其强度特性会相 当快地降低
。

这同大分子聚氛酚的酷葵
、

眼素墓和氨醋基团的水解分解有关
。

这些反应也可以 因聚合物中

的残 留催化剂以及水解产物而催化加速
,

也扰是说
,

分解作用可 以是 自动催化的
。

水解的过

程导致大分子网状结构的破坏
,

并逐 渐地从它里而析出单个的带支链或线型的碎片
。

由于这

种结果
,

使弹性泡沫聚氨醋的物理力学性能出现恶化
。

因此
,

对于泡沫塑料来讲
,

作为其物理力学性能指标的特点
,

不仅 由它们的孔泡结构所

决定
,

一

也由它们在老化 初始阶段和 舌阶段中结构和力学性能变化的情况所决定
。

在一系列情

况下泡沫塑料性能变化的机理和动力学式与篆休材料的老化过程有关
,

或与孔泡结构的物理

过程有 沦
。

冬考文 ,钦招篇略

《 门二 叹 对 互 》

无锡市彩印厂 周祥兴译

,

袍
,

一

化工部老化所 士洲闰德校
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