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因为涂装是以保护被涂物及保持美观为目的
,

所以希望能长时间保持涂腆初期的性能
,

但是
,

高分子化合物所形成的涂膜
,

经过一定时间可观察到性能下降
, 以至变成不能充分发

挥涂膜作用 的状态
,

把这种性能降低称为老化
。

老化是 由于涂膜受外部环境因素及内部因素相互间复杂的作用而发生
。

由于底材的影响

而产生涂膜缺陷的情况也比较多
,

木材的涂装因质地的变化 对温湿度的膨缩性
’

异向性

等和涂膜固化过程中由于发生内部应力使附着力降低
,

产生涂膜裂纹等
,

都会招致商品价值

的显著下降
。

作为老化的现象是涂膜表面所产生的失光
、

粉化
、

变褪色
、

起泡等以及深达 底 层 的 裂

纹
、

剥落等
,

前 者的起因被认为是由于形成涂膜的基料分子发生分解
,

后者是由于涂膜分子

的聚合和交联过份发展
,

在这过程中产生内应力
,

这些就是一般公认的原因
。

本文介绍涂膜老化主要因素的概要
, 以及有关木材常用的涂料如硝化纤维喷漆

,

氨基醉

酸树脂涂抖
、

聚胺醋涂料所进行的老化试验 热
、

紫外线
、

紫外线和水份循环
,

并叙述有

关用粘弹性测定器测定的结果
。

、

涂膜老化的主要因素

一 外界因亲

紫外线

一般地
,

使高分子材料老化的日光的波长是 林以下的短波波长
, 即所谓由紫外线引

起老化
。

至地面的太阳光线仅有约 林以上的波长
,

短波长的紫外线且是少的
,

但它的光

化学反应的作用大
, 林的波长范围与老化有直接的关连

。

按照光量子学说
,

一个光量子所具有的能量如下式表示
。

二 。 ·

入

布朗常数
。 频率

光速 入 波长

因此
,

波长越短的紫外线具有越大的能量
。

构成涂膜的分子
,

吸收了它的能量而被活化
,

起了氧化分解等化学变化
,

成为涂膜老化的嚎因
。

也就是
,

涂膜的组分受紫外线照射后 , 结合

能弱的部份解离或者被激发
,

这部份和空气中的氧起自动气化
。

对于减少或者防止紫外线所

不



引起的这种老化现象
,

用加紫外线吸收剂或加入颜料吸收紫外线
。

防止其透过涂 膜 是 可 能

的
。

氧

有没有 的存在
,

会给老化的进行带来重大影响
。

可以认为氧分 子 能 形 成
· ·

基

团
,

它的反应性比苯乙烯基强 。倍
,

它容易与涂膜中被激发的氢原子结合
,

成为涂膜老化的

主要原因
。

氧化的主反应被认为是以过氧化物 为中心进行自动氧化的连锁反应
。

过氧化物分解生成
· ,

夺取高分子化合物中的 而使氧化继续进行
。

化活

、,夕一 ,
· ·

一

一 ,
。

一

一 ,
·

。

一
一 , 。

生成过氧化物

连锁开始

连锁循环

可使用抗氧剂来防止这样的氧化
。

酚醛
、

氨基等化合物 , 其 自身被氧 化
,

用亚硫 酸盐
、

讽化合物等破坏过氧化物的物质
,

可以使上述的连锁反应不 能进行
。

水份

有没有水份也使涂膜的老化受到影响
。

水份在使涂膜溶胀起泡
,

或使对底材附着性变差

的同时
,

可使紫外线 引起的老化更容易进行
,

并认为可作为涂膜内部的氧的载 体
。

松 田 〔 〕等

进行紫外线照射的光氧化研究
,

水份中的氢离子 起着光氧化的催化作用
。

粟 原 月 也

认为在紫外线照射下
,

有如下的作用
。

就是
,

氧化生成的过氧化物 由于
十

的存在 而解离

生成欲基
,

所以说游离的 起着催化作用
。

︸一︸

一
‘

一

一 一 , 一 一

这里所生成的毅基可进一步吸收紫外线而变得更容易游离
,

使与搜基相邻接的日 一 结

合的 脱出
,

因此容易成为氧化的诱发因素
,

所以拨基的生成加速氧化
。

一广 一 一 一 一 一
日

一 一 一
么

】 — 一
,

一 一

象这样
,

在光化学反应的过程 中
,

水份的催化 作用是不能忽视的
。

够



温度

热对于象紫外线所引起的基料的解离或激发这样的影响不大
,

在涂膜老化的 化 学 过 樱

中
,

假若温度高
,

仅能起加速作用
。

对一般氧化聚合型的涂料 , 因为热加速涂膜的固化
,

被

认为机械的性能有降低
。

此外
,

由于涂膜和底材之间热膨胀系数之差及由低温高温等的反复

变化产生涂膜的疲劳
,

也应包括在老化之内
。

一 涂膜老化的内部主要因案

隽料的化学构造

涂膜的 老化
,

基料的化学构造成为重要的因素
,

与双键相邻的 试一次甲 基 上 一 间的

结合能比其他小
,

受紫外线照射
,

成激发状态的氢容易和氧结合
。

因此
,

基料的双键存在越

多
,

老化进 行越迅逮
。

对于油性系统或干性油改性的情况下
,

氧跟脂肪酸的双键作用
,

生成氢过氧基
,

它会分

解生戍 游离基
,

诱 发交联反应
,

并生成具有氢氧基
,

毅基等的氧化物 ’ 。

生成的酮类 物 质

受紫外线照射 寸容易分解
,

生成分子量较低的游离基
,

烯烃
,

酮类
。

一 一 一卜 · ,

一 一 一 一 一
产一一 , 一 。一 一

产

““

在 找存在下
,

游离基变成光分解化合物
,

经低级烯烃的氢过氧化作用而分解
,

低级酮也

继续分解
,

最 后变成水
、

一氧化碳或者低分子有机酸等
。

用 各种乾性油脂肪酸的季戊四醇醋涂膜在氧中经紫外线照射
,

观察到分解产

生气体的速度 与双键数的关系如图 所示 从略
。

一般地
,

在基料组成中含有苯环的
,

耐候性多数是差的
。

这是因为相对于苯环的 试一次

甲基上的氢原子的结合能小容易被氧化
,

成为引起碳链分解的弱点
。

聚 甲琏丙烯酸甲脂是作为耐候性优越的聚合物而著称
,

这是由于分子结构中没有 一 结

合弱的健
,

因而难 引起氧化
。

聚胺醋涂膜作为户外用耐候性也好
,

它的老化机理是聚胺醋的

结构不变
,

基
,

环氧 基和醋基逐渐增加
,

次甲基随之减少成为主要原因而发生老化
。

不饱和聚醋树脂涂料比聚胺醋树脂耐候性差
,

它的老化机理是
,

附在苯乙烯基上的次甲基

和顺丁烯二酸基上的乙烯基被氧化成氢过氧基
,

又进一步氧化成 基
,

毅基等而老化
。

颜 卞牛

一般地
,

由于加入颜料比透明涂料能防止老化
,

这是因为添加颜料
,

可起紫外线吸收剂

的作用
,

使作用到涂膜的紫外线量减少
。

颜料对紫外线遮断的性能
,

因种类而异
,

对紫外线

的吸收能 力越高的品种
,

对涂膜的保护效率越大
。

但是
,

颜料对涂膜的影响不是都一样
,

与

颜料浓度
、

粒度的大小
、

形状
、

化学性质
、

基料等的亲和性有关
。

一般以碳黑
、

氧化锌
、

钦

白
,

氧化铁等紫外线吸收率大
,

其 中碳黑尤其出色
。

碳黑有使由紫外线而产生的活泼基团停止活动而起连锁反应终止剂的作用
。

在基料中添

一 一



加 一 的碳黑
, ’

可显著提高耐侯性
’ ·

可是
,

颜料有吸收紫外线的效果
,

也有加速老化的作用
。

铁白遮益能力大
,

是最适用的

白色颜料
,

但在锐钦型的情况下
,

加速涂膜的粉化巳是共知的
。

这是因为锐钦型二氧化钦受

紫外线作用而还原
,

有时生成原子态氧
,

潜于基料中使其氧化而崩坏
。

—
,

亩 再被空气中的氧氧化
,

变回原来的二氧化钦
。

颇料一基料间的相互作用也使 耐候

性受影响
。

高分子本身耐候性良好而与颜料亲和性差的基料
,

添加颇料时有使耐候性变坏的

倾向
。

高分子本身耐候性不好而与颜料亲和性好的基料
,

添加颜料则提高耐候性
。

、

实 验

实验是了解各种涂膜 的温度特性
,

以热
、

紫外线
、

紫外线和水份 作老化试 验
,

研究它们

对涂膜性质影响的程度
。

一 提供试验的涂料和涂膜的制备

供试验涂料采用木材涂装用的硝化纤维喷漆
,

氨基醇酸树胎
,

聚胺酚树脂
。

用市消品
。

涂膜的制备是在玻璃板上延展开 林 的锡薄
,

用涂薄膜配 件在锡薄上涂布
,

固化后 切成

适 当的大小
,

用汞合法制成涂膜
。

膜厚选择约为 件 ,

在 进行加热真空乾燥至

试样充分干燥
。

一 老化试验方法

热老化试验

热老化试验所用的温度条件
,

考虑以 耐候性 试验的黑板温度 士
“

为基准
,

在 控

制
“

的热空气中进行试验 。小时
。

使用的试验机是电热恒温箱
,

箱内育热风 循坏
。

薄膜的老化状态
,

一方面必需考虑保持没有引张的影响
,

另方而要能供气候箱 试验夹具

装挂所需的尺寸 毫米
。

在夹具表面把薄膜两端压紧
,

把它垂直悬挂 井按照现定 的

时间进行试验
,

箱内温度分布上部和下部几乎没有差别
,

把试样放在巾部的位置
。

紫外线老化试验

本试验使用褪色试验机 一
、

一 型 紫外线碳弧的分光分布
,

从 二抖 干始

林的范围具最大的分光能量
。

可见光和红外浅也有少量存在
。

箱内的黑板温度 于
·

的丧面

温度为 士
,

相对湿度 以下
,

试验进行至 小时
。

紫外线一浸水联合周期老化试验

以 所进行的同
一

条件
,

在 小时照射后浸在水中 纯水 、时 为一 卜周 期 进 行

至 周期
。

一 洲试样品的润整

各老化试验后的涂膜
,

在室温干燥器中保存 星期左右
,

裁成测定用的 试 样
。

比 方 法

是 选取一定厚度 用千分卡测定 的表面平滑的涂膜
,

用双刃刀片裁成所定的 友小 宽



毫米
,

长扣毫米
。

用 倍放大镜选择切 口无损伤的部分供测定
。

测定是在
“ ,

相对湿

的空调条件下进行的
。

砍
一 浏定装 和枯弹性侧定

测定健置是用 一 型扭摆 自由衰减型粘弹性测定器
。

测定装置的构成如图 所示 , 以

下简单地介绍一 下
。

机才勺的主体

附有真空玻璃镜悬垂支柱的架台上装有试料槽
、

加热冷却槽
, ‘

质性体
,

驱动装置
,

检测

器
,

钢线
,

真空阀和液体氮注入排出口
。

各自都可以移动调整
。

振幅俭测放大器 检测试料的衰减振幅
,

在指示计表示出它的衰减曲线的同时由交流放

大回路和发振回路组成记录计描绘
。

温度 周节器 控制试料的温度变化
,

由测温回路
、

输出回路组成
,

能连续控制所设定的

任意温度
。

测定原理 拍第三图所示
。

在试料 上安装惯性体
,

用钢线
。

悬吊通过滑轮
,

用重锤 平

衡以形成振动系统
,

把这个惯性体按任意角度 扭转后放开
,

惯性体开始如图 所示衰减振

动
。

按下式求出刚性率及对数衰减率
。

城
‘ ’ 二 , 二 二 ⋯ ⋯

二 兀 么
·

一 达因 厘米
么 二

几
一

一

皆
’ 卜一 ”

· 一

会
, 一

为形状因子
,

带状 式料的场合 取上式
。

试 对数 良减率

刚性率 动态切变弹性模量 达因 厘米
。 荆线的刚性系数 〔达因一厘米

试料

转动惯量 克一
“

振动周期 秒
,

衰减振幅

试料宽度 厘米

卜 式术卜厚度

试料长度

、

结果和考察

各余映的刚性率 川 讨数衰减率与温度的依赖性如图 所示
。

一般高分子材料随着温度

上升 续刚性率降低 以 对数衰减率表示的分散曲线
,

它的极大值成为玻璃化转变 点 的 大 致

标准
。

观察 各涂膜沟玻璃 化转变点
,

硝化纤维喷漆是
,

斌基醇酸是
,

聚氨酚是 左



右
。二

这种性质的变化
,

因构成涂料的分 子钩造的种类而异
,

象哨化纤维喷漆这种耐热性差的

材料
,

在比较低温下软化
。

硝化纤维素喷漆是合成树脂
,

增塑剂与硝化纤维配合
。

合成树脂

组份一般掺合
一

育油改性的醇酸树脂
。

由于它的性质也随温度变化
,

所以醇酸树 脂的油度及含

量有大的影响
。

在氨基醇酸的情况下
,

由于氨基树脂和醇酸树脂起交联
,

形 戍三元纲状结构 的 硬 化 涂

膜
,

因而显示出高温弹性率
。

在分散曲线上与硝化纤维素喷漆比较也明显地 表 现 出 来
。

另

者
,

这个实验用 液型 多元醇硬化型 的聚氨醋时
,

在主剂的多元醇中
,

它的 基 在 与

助齐异氰酸醋混合时反应
,

形成脉基甲酸酚等化合物
,

由这些交联反应形成涂膜
。

而且 显示

出与氨基醇酸一样感温性比较小的倾向
。

热老化

一 在一定温度条件下 空气中
“

刚性率相对数衰减率与老化时间的关系如图 一图

所示
。

从这些图中观察刚性率随试验时间而变化的情况
,

各种涂膜都显示出刚性率降低的倾

向
。

硝基纤维喷漆比较氨基醇酸或聚胺 醋降低倾向稍微大些
。

氨基醇酸和聚胺醋几乎得到同

样的结果
。

氨基醇酸经过一定时间刚性率降低的倾向与硝基纤维喷漆类似
,

但 聚 氨脂 小

时后降低的烦向表现得稍微大些
。

所有的分故曲线都呈现宽平的形状
,

随时间的变化不大
。

在空气中发生热老化
,

是 因为涂膜分
一

子吸收氧进行氧化而造成的
。

所 以它的吸吹速度影

响也大
。

而且
,

吸收速度 当然随温度而异
。

硝基纤维喷漆热老化的倾向比氨基醉 酸 或 聚 按

醋大
,

也可认为在该试验条件巾各涂摸的分子运动不同
,

影响到分子的吸氧速度
。

紫外线老化

用紫外线照射至 。小时
,

照射时间和 对数衰减率的关系如图 一 所示
,

发现各种涂抖

的刚性率都随着照射时间而降低
。

观察各涂膜
,

硝化纤维喷漆受紫外线影响比氨基醇酸或聚

胺醋大
。

在短时间内则表现出来
。

构成俏化纤维喷漆的纤维素主链与氨基醇酸或聚胺 醋所形

成的交联涂膜比较
, 二言易被紫外线切断

。

对于氨基醉酸
,

刚性率随照射时间的降低大体上按一定的倾向进行
。

但是
,

小 以

后降低稍微变小
,

其原因虽然不十分明确
,

但是
,

从分子断链进行老化的反而来看
,

断链后

的分子再结合
,

可能出现脆化的现象
。

对于聚氨醋
,

、

初期照射影响也小
,

到 小时以后
,

表现出下降稍大的倾向
。

紫外线照 封

给予涂膜的影响比热老化 本试验温度 大
。

在褪色试验机的老化试验中
,

因为也有氧的共

同作用
,

对老化也有大的影响
。

在分散曲线中
,

硝化纤维漆在初期照射可看到高峰价
,

而氨

基醇酸和聚氨醋没有着至书 波峰也比较小
,

曲线形状都较宽平
。

紫外线 —水份循环作用下的老化

试验进行至 周期
,

刚性率和对数衰减率的情况如图 所示
。

从图中可 以看到
、

俏

化纤维喷漆的下降比氨基醇酸和聚胺醋降低大
,

可理解为容易老化
。

但是
,

氨墓醉酸和聚胺

酷两者间相差是小的
,

比较近似
。

与在紫外线照射情况下 各涂料的老化相比较
,

可看到氨基醇酸或聚胺 醋的老化程度几乎



相 同的倾向
,

所 以
一

认为浸水影响较 , 但是在硝化纤维喷漆的情况下
,

下降较大
,

除了紫外

线老化的影响之外
,

水或许有可能成为加速老化的一个重要因素
。

从涂摸的透水性来看 ,
氨基醇酸一般比硝化纤维喷漆及聚胺醋大

,

但是在短时间的浸水

中水份影响小 , 在这种周期条件下差不多不发生影响
。

这可能是由于氨基醇酸及聚胺 醋涂膜

坚硬
,

在第一步紫外线老化分子断链少的情况下
,

水份对老化作用的影响也小
。

从分 故曲线看
,

氨基醇酸及聚胺醋比硝化纤维喷漆的波峰低
,

随试验周期变化也较小
,

因而 可认为涂膜内部变化不大
。

结 语

本文简述了引起涂料老化的主要因素
,

并对几种木材用的涂料进行了者化试验
。

通过动

态粘弹性测定可 以知道各种涂膜老化程度的概况
,

但数据还不充分
,

老化的因素 也 是 复 杂

的
,

因 而解释 上有困难
。

涂膜的老化现象也是多种多样的
,

定量的评价较困难
,

因为涂膜的老化直接影响产品的

质量
,

所以
,

在 研究防老化方法的同时
,

必须有正确的评价方法
。
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