
涂 膜 的 老 化 机 理

长仓 稳

影响涂膜老化的因素
,

一般认为仃如下灼外因和内因两类
。

外 因

自然环境 太阳光线
、

紫外线
、

氧
、

臭氧
、

混在大气巾的物质 亚硫唆乙‘体
、

硫比氢

气体
、

氧化剂
、

氯化氢气体
、

盐雾等
、

雨水及其它气象变化因素
, 以及气温和湿度

局部环境 涂膜所在场所的特殊环境 例如在船底涂料处的海水
、

微生物
,

或者与耐

药品性涂料接触的药品类
、

热
、

火
、

电
、

放射线
、

微生物

内因 涂膜的化学结构
、

聚合度
、

分子量分布
、

颜料
、

添加刘
、

涂哎的物理和 化

学特性
、

涂装方法
、

被涂装物质及其状态
。

涂膜在不同使用环境 海滨地区
、

工厂地区
、

高原地区
、

田园地区
、

热带地方
、

温带地

方
、

寒带地方等的地区性
,

以及其他涂装目的 巾 , 由于受到上述各因素的
一

单独作用或综合

的物理
、

化学牛用而引起老化
。

下而叙述有关一般的涂膜老 匕
。

自 然 环 境 的 作 用

一 耐候性试验

一般认为在进行涂膜耐候性试验时
,

即艾采用天然曝露方法 也会有地 区差别
,

此外
,

冷

多研究者还试作天然曝露和加速耐候试验 相关性的试脸
,

并指出各种各样的加速 耐候胜 戎脸

方法
。

地区差别是由那个地区的气温变化
、

湿度
、

光辐射量
、

大气中的共存物质等均影响所造

成
,

例如
,

有的地方
,

即使涂膜出现扮化和失光
,

而裂纹却没有产生
,

或者即使裂纹产生
,

粉化和光泽的消失速度却迟缓
。

在日射量比 沸罗里达小的淡路岛和冲绳
,

涂膜失光显著
,

一

般认为其主要原因是降雨量大和 日照时间长
,

此外盐雾等也有影响
。

研究了户外耐候试验 个月和采用紫外型气候箱
、

阳光型气候箱
、

褪色计
、

氨灯气候箱

等加逮耐候试验
、

。
、

小时的相关性
,

结果表明
,

在色差方面都有很好的 相关 性 ,

但光泽变化方面得不到好的相关性
。

至子露循环型耐候试验与户外耐候试验的关系
,

露循环会促进老化
,

然而和佛罗里达户

外曝露故招荣性差 不过夕 可以看出
,

在冈山
,

相关性是好的
,

特别是以粉化评价
, 这种试

验比其他加速耐瞬试验都好
。

图 为太阳光及加速耐候性试验中光能量的分布
,

图 为影响

到亚麻油改性醇酸树脂光泽变化的户外曝露与加速耐候试验的比较
,

图 为氨基醇酸树脂光



协份

褪色场合

光泽
,

粉化场合
。

光泽
,

二 。

。

了名胃如

和加
光译

。‘州岁荡一穿气犷嘴
曝露时间 翅

图 根据光泽变化求涂膜 褪色时间和粉化时间的方法

泽保持率的比较
,

图 示出露循环试验箱试验 小时的光泽保持率与冈山户外曝露 个月

或佛罗里达户外曝露 个月的光泽保持率的相关性
。

在耐候性试验中涂膜的老化会出现 ①变色
、

褪色 ②失光 ③粉化 ④裂纹 ⑤脱落 ⑥锈蚀 ⑦起

泡 ⑧霉菌之类微生物附着等现象
,

然而因为光泽的下降是由粉化
、

裂纹
、

污染物质的附着
、

起泡
、

锈蚀
、

脱落等综合影响结果所弓起的
,

所以最初采用光泽的变化来评定涂膜的老化程

度
。

提出涂膜的褪色以
“

光泽表示和粉化以
。

光泽表示的方法
。

也就是说
,

以
“

光泽消

失 的时间作为褪色时问 厂
,

而有如下的关系式
。

图 中示出
。

光泽消失了 的点

、 子 , 。

几少 二 一 —
一

—
此值与视觉的评定相当一致

,

由
。

光泽的变化可定量地表示褪色时间
。

同 样
,

粉化时

间 “ 可采用下面关系式从 。,

光泽消失 的点求得

二 , 一

今黔
竺

此时
,

视觉的评定也与从
。

光泽的测定所求得的 “ 有直线关系
,

结果相当一致
。

在

醉酸树脂的白磁漆涂膜 中
,

与 ‘ 有如下关系
,

在褪色以后约 个星期可看出粉化
。

“ 二 。 ‘
·

‘
一

一 ,

户外曝露和加速耐候试验相互关系的复杂性
,

如前所述
,

是与老化有关的许多因素所引

起的
。

而在图
,

役有滤光器的露循环试验中
,

涂膜严重老化
,

一般认为这 是 因 为 图 中

。毫微米以下的短波紫外线影响大 的缘故
。



一 光叙老化

光的能量随波长的不同而异 , 一般可用下式来表述
。

亦即
,

个光粒子 光量子 的能最
, 二

普郎克常数
, “ ’

尔格
·

秒

振动频率
一

签

分子和原子在吸收光时
,

一次吸收 个光量子 ,

也就是说
,

只吸收 个光量子的能量
。

设波长为认 ,

波数为
,

光在真空 中的速度 二 义 ’。厘米 秒
,

则

一
一一一

·

一一

考虑光化学反应时以每 克分子光量子 的能量来表示是方便的
。

克分子气体物质 的分子

数为阿伏加德罗常数 。乞

个
,

所以每 克分子光量子的能量

￡ 全 。 又 一 “ ’
尔格

卡
。

尔格

一 艺 义

火

、

入 几

入

入
千

一

长 克分子

式 的 也称为爱因斯坦 , 如计算该值
,

则结果如图 所示
。

也就是说
,

吸收的光

的波长越短
,

光量子能量越大
,

反应活性越强
,

故在加速耐候性试验 中有无滤去紫外线
,

是

造成涂膜老化速度显著差别的原因
。

通常 ,

太阳光到达地球时紫外线大多被 吸收
,

没有 。

毫微米以下的光的作用
。

毫微米紫外线的能量
,

每 克分子光量子为 千卡 克分 子
。

此

外
,

吸收一定能量时的光量子克分子数
尹 久 克分子

,

所以波长 越长
,

被吸收

的光量子的数量越多
, 因而

,

波长越长对一定能量的吸收的反应量越大
。

因此对于短时间的

老化来说紫外线的影响大
,

但长时间则太阳光的影响也大
。

物质吸收光时会进行如下反应
。

、

—
、 ‘ 激发 单线态

一
一

, 离解
带

一 , 生成物

一 、 热能

—,
产

放出萤光
牛 十

—
一

,
。 。

稳定单线态
,

失去活性

一
一

巧
尹 向其他分子转移能量

十

一 , 化学反应
。

—,

— 激发三线态
,

—, 稳定三线态
。

—, 离解



和 进行同样
,

的过程
,

但被激发了的分子不一定全部参与化学反应
,

而是 其 中一 部

分回复到基态
。

各状态的能级如图 所示 , 激发单线态 最高
,

然而激发单线态 的 寿

命在
“ ’“秒左右

,

这比激发三线态的寿命约 。“ , 秒要短很多
,

所以激发三线态反应性更

大
。

云云云云云云云云云

闲闲闲闲闲闲闲
勺勺

口口口 自自

能级

图 激发态的变化

光敏化剂等存在时的氧化
,

有时按激发单线态反应
,

但一般来说是按稳定三线态反应
。

在真空状态中涂膜老化实际上不会发生
,

而在有氧存在的状态中则会发生
。

因此
,

不仅光的

能量起破坏作用
·

而且也会引起光氧化
。

可以认为氧会感应 向 过 渡
,

也可 以认为氧会

使 一 吸收增强
。

此外
,

光化学反应大多是由激发分子进行的游离基反应
,

然而这种反应若

有氧作用
,

产生过氧化游离基
,

则反应性更高
。

如果被吸收的激发光的能量比吸收体分子的键能强
,

则这个物质就会被分解
。

键能视邻

接基的不同而异
、

但基础的键能如表 所示
。

双键
、

同种键
、

异种键
、

分支等局部分子结构 ,

为容易发生老化的地方
。

关于各种化合物的键能
, 。作了归纳

,

具体数据列于表
。

从

式 计算得到与各种化合物离解所需的 能 量相当的波长
,

如表 所示
。

裹

千卡 克分子 键

﹄

一

脂肪族
二

三

一

二

一

一

一

一

三

一

一

泣旦丝互 一兰一
一

’ ” 一

”, 一

”‘一

”, 一

“ 一 ”

性毛一
,

二
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一一一一一一

甲‘‘‘

一一

烯丙基和碘化物的离解能极小
,

在太阳光下也会解离
。

含烯丙基 的情况下是因离解了的游

离基的共振能所造成的
。

此外
,

过氧化物 和麟的分解能也极小
。

不过
,

化合物因

光能引起离解时 , 必须吸收一定波长的光
。

各种官能团的最大吸收如表 所示
。 ￡ 是分 子 吸

收光系数
, 。值越大

,

吸收强度就越大
。

单一双键吸收的是极短的波长
,

但形成共扼双键时
,

最大吸收移 向 长 波
,

共扼数 和

久, 。二有如下关系
。

入, , , 二 一 、 、

为常数

上式也适用于芳香族化合物
,

增大
, 入饥 。二移向长波

。

因此
,

芳香族化合物比饱和脂肪

族化合物易遭受光氧老化
。

除双键共扼外
,

不饱和键和歉基的共蜿效应也会使 入、。二 移 向长

波
。

把这种状态下吸收光而被激发的情况
,

叫做 , 二 过渡
。

发生。 , 二 过 渡 的化合物
,

是含有带非共有电子对的
、 、

等原子的化合物 ,

所以使物质从基态向激发态过渡所必要

的能量大小
,

按 , , 二 , 二 , 二 顺序递减
。 因此

,

如果 在涂膜中有能

使 , 二 过渡发生的基团
,

则易老化
。

理所当然
,

利用这种作用
,

就可 以 制造光硬化涂料
的促进剂或光破坏性树脂

。

也就是说
,

如果在高分子中存在有下面那些物质的话
,

则会由子

光氧老化而加速破坏
。



表 备 种 键 的 解 离
,

能
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一

一

一

命 , 。 一 ,

一
。 一 带 原文如此 —译注

。

表 与离解所需能盘相 当的波长 之徽来
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一
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表 官 能 团 的 装 外 区 吸 收 带

官 能 团 化 合 物 入 毫微米 巴 、

甘

二,比
,月性

内心

八︸片‘以月任,刹

一 三 一
二 一

一 三

二

一
二

一 二 一

三 一

兰 二 一

一 二

一

。 沪升 犷试’

、

二

三
二

三

,

。

通

。一 一

· ·

三

。 ·

一 三

兰兰

〔 。 · 二

一 一

。

,八八八了白
‘

。一

一
。 ”
铭

一

乙醇 二恶烷 乙醚 气态 水

①如酮类
、

酿类能被光激发的物质和能从聚合物中夺取氢的物质 ,

②能通过光的作用使氧成为激发单线态的色素类 玫瑰红
、

曙红
、

亚甲兰等

③能被光和热分解产生活性基的物质 混入的或引进到聚合物分子 中的物质 ,

④聚烯烃和聚苟化合物
。

例如
,

在聚合物中有酮基存在时
,

由于紫外线的作用使主链发生如下断裂
。

日
一 一 一

厂一
· ·

一 一

甲
、 一亡一

使聚乙姗光不饱和和毅基化时的光氧化速度与感光性基团浓度的关系
,

如图 所示
。

再如
,

一

几种塑料薄膜的紫外线透过率 吸收率 一 ,

如图 所示
。

即使涂摸极粉紫外线
,

但不一定紫外线能作用到涂膜的底层
。

一般来说 , 长波的光能到

落



达的距离深 , 在红外线的场合下
, 以热能的形式可以作用到涂膜的底层

。

紫外线的作用区域

倒是限于涂膜的表面层 , 因为涂膜表面老化破坏后被风雨冲刷
,

紫外线又重新作用到新出现

的表面层
,

如此反复作用的结果便使涂膜破坏
。

有颜料存在时
,

由于初期涂膜表面老化使展

色料破坏
,

即所谓粉化
,

而致展色料消失
,

颜料层露出 此外
,

透明涂膜和磁漆涂膜在吸收

紫外线方面是不同的
,

在有颇料的磁漆场合
,

颜料吸收紫外线
,

显示出对展色料的紫外线老

化有遮蔽效果
,

因紫外线所引起的老化仅仅在极薄的表
一

面层上
,

所以能起到防护涂膜内部老

化破坏的作用
。

自色颜料的紫外线透过率如图 所示
,

紫外线完全被吸收而不能进入涂膜 内

部
。

紫外线对颜料层的透过距离
,

如表 所示
,

与图 的结果大体上一致
,

氧化锌和金红石

型二氧化钦的遮蔽效果好
,

可以防护涂膜的老化
。

表
‘ 。 。

。
, 仁

润砚 护价 版 剑 不 , 耽 二莎 峨 似 阔民

颜 料

氧 化 锌

二氧化钦

二氧化钦

紫外线透过率 “ 料 紫外线透过率怀

。

。

。

。

。

锌锑化化硫氧

。

表 各 种 涂 膜 的 附 候 性

聚 合 物

。

聚 甲基丙烯酸甲醋

氯乙烯一醋酸乙烯
共聚物

。

聚间苯二酸醋 烷
氧基硅烷

。

同上 聚丙烯酸醋

三聚氰 胺树 脂
改性聚丙烯酸醋

。

苯乙烯一丙烯酸一
丙烯酞胺

同上 经基硅氧烷
十 聚偏氟乙烯

。

聚邻苯二酸醋 三
聚氰胺树脂一⋯

未老化 轻微老化 大体上全完老化 结果不明确者 户外曝眼场合朝南
。



一

一 涂成母尽老化时的化学变化

表 所示是涂膜曝露在户外及在各种条件下进行加速耐候试验时的老化状态
。

此外还很

据红外吸收光谱的变化对老化涂膜分子结构的变化进行研究
。

聚 甲基丙烯酸甲醋

在表 的 。二 无滤光器 的情况下
,

照射 了 小时的试样
,

厘 米
一 ’、

。。厘米
一 ’处由于 一 一 伸缩振动所产生的吸收减少

,

发生水解反应的同时
,

甲基和次甲

基的吸收都减少
,

还大致可看到过氧化物的吸收
,

但酮基的吸收变化不明显
。

在露循环试验

箱中试验 小时的试样完全破坏
,

其特性吸收消失
。

聚甲基丙烯酸甲醋改性聚偏氟乙烯

对佛罗里达户外曝露 个月的涂膜进行测试
,

与聚偏氟乙烯所产生的 。厘米
一 ’处的吸收

相比较
,

聚甲基丙烯酸甲醋的 了 厘米
一 ’处的吸收减少

,

可看出聚甲基丙烯酸甲醋发生选择

性地破坏
。

在露循环试验箱中经历 小时
, 聚甲基丙烯酸甲脂的吸收完全消失

,

而聚偏氟乙

烯的吸收还保留
,

但吸收强度稍有降低
。

氨基醇酸树脂

在佛罗里达 个月的曝露中
, 三嗓环的吸收 厘米

一 ’
完全消失

,

还有邻 苯二 酸酮

的吸收 了 厘米
一 ’ 也消失

,

主链发生断裂
,

但醋键的吸收 保留一部分
。

三嗓 环的 吸收消

失速度比邻苯二酸醋的吸收消失速度快
,

交联点也发生断裂
。

根据主链苯二酸醋的断裂速度
,

研究在脱水蓖麻油
、

三经甲基丙烷和醇酸树脂类的氨 忧

一醇酸树脂中氨基树脂的影响
,

结果如图 所示
,

丁基醚化三聚氰胺树脂耐候性最好
。

含有三聚氰胺树脂改性聚丙烯酸醋的聚间苯二酸酮一烷氧基硅烷
。

在佛罗里达 个月中
,

三聚氰胺的 厘米
一 ’

处的吸收减少 , 间苯二酸的 。厘米
一 ’处的

吸收也减少
,

但比氛基醇酸树脂的变化小
。

在露循环试验箱中经历 小时
,

三聚氰胺树脂及

间苯二酸的吸收完全消失
, 保留的仅仅为 厘米

一 ’处的 一 一 的吸收
。

醇酸树脂

对于醇酸树脂
,

研究得比较清楚
。

在干性油改性醇酸树脂中
,

由于老化产生的 微米处

的酮基吸收增大
。

在这种场合
,

作为改性油
,

酮基的生成速度按亚麻油 大豆油连脱水蓖麻

油顺序递减
,

亚麻油的老化最快
。

通常
,

不饱和脂肪酸改性醇酸树脂也比饱和脂肪酸改性醇酸

树脂老化快
。

在红外吸收光谱中
,

将 微米处作为邻苯二酸醋基的吸收
,

将 微米处作为脂

肪酸醋基的吸收
。

研究改性脂肪酸或者多元醇对这些醋基消失的影响
,

在所有情况下都可以发

现
,

主链的苯二 酸基比接枝的脂肪酸基容易发生断裂
。

在温度 和相对湿度 ” 的条件下

进行加速耐候试验
,

在 小时初始阶段
,

巳发现主链断裂
,

有苯二酸挥发出来
。

在涂膜

老化方面
,

主链老化比支链老化对涂膜寿命长短的影响大
。

在加速耐候试验中
,

相对湿度超

过
,

然而
,

在 日本即使进行户外曝露
,

相对湿度也相当高
,

如果还考虑到雨水等影响的

话
,

也可认为
,

湿气这一因素对加速耐候试验和户外曝露的老化机理 ,

有同样的作用
。

从多元醇对醋基的影响来说
,

主 链的笨二酸醋基的断裂 ,

都比支链的脂肪酸醋基的断裂

先
,

所以甘油比三经甲基 乙烷或季戊四醇一乙二醇系影响大
。

此外
,

作为改性脂肪酸基
,

辛

酸也比脱水蓖麻油脂肪酸影响小
。

一般认为这是因为辛酸的链较短
,

比长链脂肪酸醋容易分

解
,

老化初期苯二酸醋基和脂肪酸脂基都以同样的速度发生 分解
。

二元酸的单醋
,

因水解极



其迅速
,

所以分解初期
,

在苯二酸醋分解成单醋之前
,

苯二酸酣秘辛酸酸以同样的速度发生

分解
,

但当苯二酸醋一旦分解成单醋时
,

残存的醋基也立即分解
,

所以经过一定期间后
,

苯

二酸醋基分解速度比辛酸醋基分解速度快而大大地加剧树脂破坏
。

各种醇酸树脂的破坏速度

的比较
,

如图 和表 所示
。

根据在加逮耐候试验 小时中
,

红外吸收强度方面 微米和名 心微米处之比的相对值的

倒数
,

可 以评定在佛罗里达地区户外曝露 年后涂膜的老化程度
。

裹 醉酸树脂涂膜破坏遨度的比较

展 色 术 清漆的破坏速度
小时

左项的倒数
蒙磁漆的耐久性
觉评定

一一一,上

一一

一
一一一一

, 一

荃

,

,

,

。

。

丹阮」。

。

。

。

。

。

油性涂膜

关于干性油的不饱和键的光氧化和分解
,

其反应模型的各种结构式已有过介绍
。

光氧化

的第 阶段是过氧化物的生成
。

激发和活化

一 ,
·

一

一 ,
。

一 ,
·

过氧化物的生成

因为生成的过氧化物是不稳定的 ,

在短时间之内会发生分解
。

· 二

酮
,

醇

、 、
’

夕
二

气 ,
’

夕 一 又
· ·

,
·

一 一 科 , 一 一 必

日
酮

、一 一 二 。
·

醛

一 ·

洛

醇
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这些反应
,

主要仅仅是表示亚麻油由于光氧化而引起的分解
,

不言而喻
,

因光氧化而生

成的游离基
,

也会引起聚合反应和其他终止反应
。

用紫外线照射亚麻油涂膜时
,

涂膜的失重

如表 所示
。

失重是 由于涂膜老化产生挥发气体所致
,

将这些气体收集起来
,

用红外光谱法

研究的结果如表 所示 , 由此可 以确定发生过上述的过氧化物的分解反应
。

表 亚
、

麻 油 涂 膜 的 紫 外 线 老 化 速 度

紫外线照射时间 小时

涂 膜 的 失 重 率

涂膜 的原始重量 。 克

衰 亚麻油涂膜在策外线照射下分解产生的气体

一兰生 质 产 生 情 况物

随照射时间增大

在 小时后产生

在 小时后产生
,

在增多后减少

在 小时后产生
,

在 小时后增多

确定一 一基的存在

不是
。

聚合中国桐油的默基化合物生成速度比亚麻油的还慢
。

此外
,

从混合体系的竞争氧化反

应来看 ,

关于夺取雄氧化基的氢内绝对反应速度
,

按伯 仲 叔的顺序递减
。

关于攻击基出

现主向障碍问题
,

如果比较一下天赘不饱和脂肪酸的二乙烯甲烷型结构
,

则含叔 碳 氢 结 构

‘一 一了一 ” ”一 碘琳系氧化反应很 慢
。

氨丛甲酸醋化油

在由妥尔油或米糠油制得的氨基甲酸醋化油的场合
,

氨基甲酸醋键上没有发现变化
,

但

发现 基
、

醋基和环氧基有增加
,

而次甲基却减少
,

老化没有导致主链断裂
,

主要倒是 引

起支链的脂肪酸基发生断裂
。

由脂肪酸 季戊四醇 克分子比的反应生成物制得的氨

摧甲酸醋化油耐候性最好
。 ,



氨基甲醉
‘

酮涂料

聚氨基甲酸醋经户外曝露之后
,

酞胺基没有变化
, 醋基减少

,

尿素
、 一 和 却

增多
。

醋基的减少
,

是由于用作异氰酸酮碑业剂的聚醋的水解所致
,

而且也是由于氨基甲酸

醋键遭受部分水解所致
。

一 一 一 产
,

尸

一 一 一 一 夕
, 一

可 以确定
,

在上述这些反应中
,

伴有一 和醇一 的增多
。

在进行聚氨基甲酸醋 聚

合时残存有利用过的催化剂
,

另者
,
在初期分解中所生成的竣酸

,
它们都会促进上述的破坏

反应
。

但是
,

所生成的狡酸和碳化二亚胺完全发生反应
,

所以聚醋一氨基甲酸醋涂膜对于水

解是比较稳定的
,

耐候性是优良的
。

, 一

一一

’

一一

,

一 一

一一

,”

上述反应是导致尿素键生成的原因
。

由 制得的聚氨基甲酸醋容易变黄
,

这是因为存在由于氧化而呈醒结构的氨基所致
,

至于脂肪族异氰酸醋和脂环族异氰酸醋
,

其耐变黄性都是卓越的
。

环氧树脂

在多元胺硬 化环氧树脂的情况下
,

次甲基的破坏显著
,

虽然在红外吸收光谱中归属不清

楚
,

但发现 厘米
一 ‘和 厘米

一 ‘处的吸收增大
。

通常
,

发现双酚型的环氧树脂发黄 时 其

耐候性即变坏
。

这是因为酚结构容易吸外紫外线之故
,

而且在富有电子的醚键上所连接的芳

环
,

由于被紫外线激发产生游离基而易于氧化
。

由双酚 型制得脂环型和脂肪族的环氧树脂
,

可以使耐候性得到显著改进
,

此外
,

将用作硬化剂的芳替族胺更换成脂肪族胺
,

则环氧树脂

的耐候性也可 以得到提高
。

各种涂膜 的氧化老化

不饱和 化合物由于光氧化会产生过氧化物
,

如果过氧化物分解
,

就 会生成酮和醛等毅基

化合物
。

因此
,

根据红外吸收光谱过氧化物 厘米
一 ‘ 和拨基 厘米

一 ‘ 吸收的变化程

度
,

可以比较涂膜的耐候性
。

在户外曝露前后各种涂膜的这些吸收强度列于表
。
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尸产
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己

一 一
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含醋健的化合物
,

囚为遭受水解作用
,

所以欲基的吸收减少
,

但变色比较少
。

氯化橡胶

及其他碳氢系树脂容易被氧化
,

井且连欺基化合物也会分解并使其着色显著
。

一 环境污染物质

在大气中
, 除了会使光氧化加速的紫外线和氧因素之外

,

还存在各种加逮老化的物质
,

它们会与涂膜进行化学反应
。

在雨水中所存在的物质
,

调查情况如表 所示
。

在涂膜的干燥过程中
,

大 气中的 和涂膜发全化学反应
,

反而会促进涂膜的硬 化
。

对

涂膜的老化而
一

言
,

品度与湿润状态的影响比 气体的影响大
,

在干燥状态中
,

气 体不

怎么加速涂膜老化
。

经长时何 处理而硬 化了的涂膜
,

一

也会与 发生交联反应而使涂 膜
耐候性变好

,

但是在不发生反应 的情况下
,

如果使涂膜中 浓度增大
,

则会加 速 涂 膜
’

老

化
。

经 长时间反应硬化了的场合
,

交联密度变高
,

涂膜的耐水性增大
,

耐候性变好
。

据

说氯化氢气体也有与 一样的影响
。

经 处理过的涂膜 , 在曝露时其耐候性与 处理

口数的关系
,

如图 所示
。

如果 和氨同时作用的话
,

则在涂膜表面有硫酸钱的结晶析出
。

中程度析出 时
,

硫酸

钱结晶为 微克 厘米
,

相当大量析出时
,

则为 微克 座米
’。

如果大气中含有 血

,

则 米 原文米
乙 ,

疑有误一译注 的空气就会使涂膜析出 微克 厘米
“
的硫酸按

。

硫化氢气体比涂膜展 色料还更 容易与颜料反应而使涂膜变色
。

涂膜的变色 也与大气中的水溶性重金属等肴关
,

若有 。 铁存在
,

涂膜会变 黄
,

而

若有 铜存在
,

则涂膜会变成褐色
。

另外
,

其他水溶性物质渗透入涂膜中
,

在渗透压的作用下会使涂膜起泡
。

热 老 化

视气氛不同而异
,

在氮气流中仅仅是热的单独作用
,

但在氧存在下则会发生热氧化
。

醉酸树脂

甘油 一 苯二酸体系在
“

发生醋基分解
,

而采用季戊四醇的体系则是在
。

虽然分解温度也视改性油的不同而异
,

但干性油改性醇酸树脂的醋键即使被分解
,

脂肪酸部



分却被聚合起来
,

所以如同不干性油改性的醇酸树脂那样
,

不会和醋键分解同时 完 全 挥 发

掉
。

采用各种苯二酸为原料的醇酸树脂和硅油改性醇酸树脂的耐热性
,

按邻苯 二 酸 间苯
二酸 对苯二酸 硅油改性的顺序递增 见图

。

表 雨 水 中 存 在 的 物 质 英 国

总雨量 不溶性

物 质

毫克

溶 性 氯化物 硫酸盐 铁

毫升

体粒子

功 功

可固‘季节

年

天晋顿地区
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硅油改性醇酸树脂的醋键遭受热分解
,

苯二酸会完全律发
,

, ‘

徐膜以 一 一 为主体 的

物质残留下来 见图
。

不饱和滚璐树脂

在减压情况下的热分解机理 ,

如下所示
。

沙一 、 儿
。。 〕

犷 飞一 一
,

一 一“ 下“

一

一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 ·一
日

〔二 》一 一孙 〕
一

尹 —、

一
一 一 一 乞车

。一 。 一 一 。一
“

。

了 、

一 一 一 一 一 热聚合物

、 仁

尹 、

万

采用无水马来酸为二元酸的不饱和聚醋
,

比采用无水苯二酸为二无酸的不饱和 聚醋的耐

热性还好
。

此外
,

若用苯乙烯将不饱和聚醋交联
,

则其热分解温度范围移向高温侧
,

但分解

速度加快
。

醋基的热分解在 发生 原文为 伙 。
’

, 可能育误一译注
。

环级树脂醋

耐热性视改性脂肪酸的不同而异
,

不饱和脂肪酸改性物
,

由于受热相当容易引起聚合反

应而使环氧树脂稳定化
。

环氧树脂的醋键
,

因为相当稳定
,

所 以比低级醇醋难于 遭 受 热 分

解
。

此外
,

残存 基也是相当稳定的
,

不太会发生脱水反应
。

由于热分解
,

皂化值增 大
,

脂肪酸基的双键分解
,

断定了梭酸有生成
。

醋基的分解温度在
“

左右
,

而环氧树脂的 分

解温度则大约从
“

开始
。



环妞树脂

环氧树脂的热分解机理如下所示
。

一 一 一 —, 一 一

一 , 一

一

一
—

,

一 ,

—, ,

环氧化脂肪酸醋按如不机理进行热分解
。

一 一 一 , 产

—、 一 一 一 尹一 ,

一 一 一 尹一 ,,

咔
一

一 一 一 ,

一 ,

, , 一 一 , , 洲

聚橄基甲酸菌

嵌段化的聚异氰酸醋涂料在高温下会发生热解离
,

从而可使异氰酸醋 稳定化
。

氨基甲酸醋键的热分解在 以上发生
,

反应如下
。

,

节
,

,

—,
,

,

—
, 产

在氮气流中分解速度极慢 , 但在空气中却比较容易发生热分解
。

异氰酸醋基的影响
, 在

空气中是按 的顺序
,

而在氮气流中耐热性却按 的顺序

递增
。

裂 故

涂膜的裂纹 ,
由化学老化反应 引起涂膜的脆化和底板与涂膜之间收缩力的差别产生

,

或

者仅仅起因于涂膜 的破坏
、

漆膜延伸特性等和不伴有化学变化的涂膜特性
。

在底板和涂膜的

附着力大
,

收缩力的差别大
,

且涂膜所具有的断裂伸长小
, 则容易引起裂纹

。

特别是冷缩比

热胀更容易产生裂纹
。

一般的涂膜的收缩力
, 比木材及金属的收缩力都大

。

石油组份合成的

千性油和天然的干性油涂装在木材上时
,

天然干性油比合成干性油出现裂纹的危险性还小
。

这是因为合成干性油比天然干性油容易遭受光氧化的缘故
。

物理上的裂纹 ,
可以通过底板处理来防止 ,

而由于化学的脆化所引起的裂纹
,

若不改变

涂料组成
,

则不能预防
。



涂膜由于吸湿和干燥产生的变形
,

及涂装木材的涂膜由于吸湿产生的内都奔步
,

如表

习于示
。

表 由相对湿度变化产生的涂膜的变形及涂袭木材的涂孩的冉部变形 ①

涂涂膜本身 的变形形 涂装木材的涂膜的内部变形

膨膨润率率率 针 叶 树 木
·

材材 阔 叶 树 木 材材

不不不不直木纹纹 直 木 纹纹 不宜采巍巍 直 木 纹纹

, , , ,
。

谈 一一 。 。 。 。 。 。

。 。 。 。 。 。 。 。 。

。 。 。 。 。 。 。 、、

「 。 。 沁 。 。

。 ,

、
。

①试验温度 。
“

② 聚 醋

聚氨基甲酸醋

氨基醇酸树醋

硝化纤维素漆

③ 涂膜有出现裂纹的可能

阔叶树木材比针叶树木材变形大
,

不直木纹又比直木纹变形大 裂纹容易沿 直 木 纹 产

生
。

涂装体系的变形比涂膜的拉 伸断裂仲长大时
,

涂膜便产生裂纹
。

各种涂膜的断裂伸长如

表 所示
。

表 各 种 涂 眺 的 裂 伸 长

膜 断裂伸长

熟炼油

漆酚树脂

醇酸树脂

氨基醇酸树脂

环氧树脂醋

胺硬化环氧树脂

硝化纤维素漆

醋酸乙烯乳液

断一盯

⋯⋯



结 语

引起涂膜老化的因素如上所述
,

除此之外还有药品
、

微生物
、

海水 、
一

放射线
、

电
、

火等

因素
,

关于这些内容
,

因另有报导
,

故本文从略
。

另外
,

涂膜的变色
、

褪色等受颜料的影响

很大
,

但在本文中却省略了
。

然而
,

关于采用无机颜料表面处理的防老化方法
,

另有鹤田氏

的综述
。

可参见 〔色材
, ,

同上
, ,

〕
。

图 一
, ,

一 及引用文献 篇从略

译 自公涂装技术 》 日文
,

翻译 甘润德 校对 黄镇国 广州地理研究所
,

朱福海

诀诀 丫 叫 目 闷 目 】门 门 此 咬咬

文 ‘高

略略犷 目 ‘ ” 民 目 门 闷 ‘ ’’

高聚物稳定剂 —重氮梭酸衍生物

受阻胺或经基呢咤的重氮乙酞衍生物是高聚物的光稳定剂
,

当在工。 以上受热或 受紫

外光辐照时
,

与高聚物反应
。

’

一
’

飞曰
一一

一少
。

】

产‘

吕

例女口
,

克双
, , , 。四 甲基 。 , 基一 丙二酸 。

、

。 。克 一‘二 》
吕 、

毫升 。 。 和 毫升 。 在室温下搅拌 小时
,

得到双
, , ,

四甲基呢咤

基一 重氮丙二酸醋
。

含 份十八烷基 一
,

二特丁基一 一经基苯基 丙 酸醋

和 份 的聚丙烯
,

经氨灯曝露
,

欺基消光系数 微米 达到
,

需要 小时
,

而不含 的对照样品只要 。小时
。

译自
。 , ,

原载
。

陈振球译 朱福海校

‘
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