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影 响 漆 膜 老 化 的 因 素
陈 舜 娥

漆膜 油漆涂层 在各种不同的物理
、

化学因索的作用下
,

所发生的不可逆变化
,

能影

响漆膜的物理
、

化学及机械性能
,

甚至使漆膜受到破坏
。

漆膜出 现 失 光
、

变色
、

粉化
、

起

泡
、

裂纹
、

剥落等现象
,

通常称为漆膜的老化
。

在反复试验的过程中
,

发现了漆膜在不同的试验条件下
,

有着不同的老化速度
。

试验表

明 漆膜的老化速度是随 日照时间的增加而加速 随温
、

湿度的升高而加速 , 随腐蚀气体浓

度的增加而加速等等
,

换言之
,

老化速度随老化条件的严酷而加速
,

这些不同的老化速度直接

关系到各种漆膜的实际使用寿命
。

众听周知
,

漆膜在各种各样的内因和外因的影响因素作用下
,

发生了老化
,

出现了多种

形式的破坏
。

其主要形式可分为 氧化破坏
、

热破坏
、

水解破坏及光化学破坏等
。

因此
,

为

了进一步解决漆膜防老化的问题
,

探索其不同条件下各影响因素的作用是很有必要的
。

一
、

内 因

、

漆麟的化学结构的影晌
。

漆膜破坏的趋势决定于成膜物质的分子结构
。

不同的高分子材料所制成的漆膜
,

其耐老

化性能及所出现的老化现象都不同
。

漆膜的老化主要在于聚合物在光
、

热作用下引起裂解及

交联
。

裂解的结果
,

使大分子链断裂
,

分子量降低 , 交联的结果
,

便形成了支链和环
,

并产生了

体型结构
。

在聚合物裂解和交联过程中
,

游离基的形成起着极大的作用
,

在链中存在着 油

的 双键分子会促进破坏过程
。

例如 油性漆膜的光氧化和分解
,

光氧化的第 阶段是过氧化物的生成

光
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这些反应仅仅是表示亚麻油由于光氧化而引起的分解
,

所以当用紫外线照射亚麻油漆膜

时
,

会乡起漆膜的失熏
,

这是户于涂膜被分解的结果所形成的醇
、

醛和酮都属于涂膜内的有
害性挥荆勿

,

衡昂在睁膜形成祥探中
,

产生的某些主要化合价键 酗键及过氧化物键
‘

, 会发

生断裂的结果 。
,

因此
,

油的不饱和度越大
,

则在形成涂膜的过程中
,

剩余双键也越多
,

涂膜的老化过程

也就越快
。

、

颜料的影响

颇料是涂料的一个重要组成部分
,

膜的老化机理
,

这是冉于颇料的浓席
、

颗粒的大小、 形状
、

化学性质等对铸
膜的影响不讲样

, 而且棒膜的性质与
濒料对基料的亲和性也有关 如图一
所示

。

颜料有吸收紫外线的效果
,

例如着色漆膜
,

由于颇料的作用 , 某

耐 全性就较强
。

但颜料的存在
,

也有

起加速漆膜老化的作用
,

特别是在含

有自色颜料的漆膜 匕
,

泛 黄 特 别 显

著
。

漆膜 庄大气条件下的稳定性与颜

料的光吸收作用有关
。

据报导
,

艇黑

差不多完全地吸收了
一

可见光
,

剧烈地

反射出紫外线并部分地透 过 一

埃 波长范围的光 线
,

因 此
,

炭

黑便成了保护漆膜及其它聚合物
,

免受

是漆膜
一

引匕的垂要影驹岁素
,
‘

种料的命在
,

、

能改变漆
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图 一
渗透的水通过
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颜料基料相连

接的表面
,

没
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‘

水解作用
。

。

夸颇 料 表 而
周围形成迷接
水层的水解作
用
。

与 一 样 且
存在大的颜料
块

。
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光影响的滤光器
,

、

氧化呼能完全吸收波戈 埃的紫外线并强烈地反射出可见光 约

二氧化钦能吸雌波长丈 ”偏 吟光线
, 并 在极大程度上反射出可见光

。

但是二氧化钦

对光的防护能力取决于它的晶体结构 金红石型或锐钦型
。

在 油 漆涂层中
,

金红石型比

锐钦型有效得多
,

因为金红石型的光化学活性较小
,

而 锐 钦型的二权化钦
,

由于光敏性大

而能加速漆膜的粉化
。

、

漆膜中溶荆的影响

溶剂对漆膜的影响很大
, ’

言可影响漆膜的施工性和耐老化性
。

在底材 钢板或铝板等 上 形 成 漆膜的过程中
,

由于涂膜的休积会缩小 收缩
,

随

着溶剂的挥发
,

使形成内部张力
。

而且收缩的程度取决于溶剂挥发的速度
,

亦与涂膜在形成

过程中的粘度增大 育关
。

在制板过程中
,

若溶剂挥发太快
,

在第二次流平以前过早地失去流

动性
,

那么制成的漆膜将有多种弊病
,

刷涂和喷涂的漆膜均存在这一问题
,

特别是喷涂时
,

如果喷枪离工件的距离太远
,

当漆雾到达工件之前
,

溶剂已过多地挥岑 所形
出现桔皮和发雾

,

甚至不能形成连续的膜
。

另一种情况是 庄形成湿的漆膜后
,
带
在

的漆膜便会

表面的溶剂

挥发太快
,

莽谏表传的温度比底层低
,

,

这时
, 溶剂会上下发生对流

,

使得表层的物质下陷
,

底层的漆料上升
,

致使漆膜被分成无数的小单位
, 在每不小单位的中心稍稍凸起

,

这种现象

如果不能在漆膜固化之前及时地流平
,

那么便会形成桔皮
。

溶剂的存在可以改变漆摸施工的涂刷性
,

然而
,

如若溶剂的挥发速度太快
,

那末
,

其所

导致的弊病
,

将使漆膜的老化过程加速
。

在硬底材上的漆膜存在的应力有两种来源 ①由于

溶剂的挥发及能使体积缩小的化学反应
,

缩小了漆膜的体积
。

②漆膜和载片的线膨服系数不

同
。

在漆哼老化过程
厂队 由于外力和内应力作用的结果

,

会使涂层的机够性能发生变化而使
漆膜破坏

。

、

涂装工艺对漆膜的影响

漆膜的制板施工条件及涂装于实物上的工艺
,

对漆嗅老化有相当重要的影响
。

在制板过程中
,

固 七得较慢色脾肠 如
日

纲毛喷涂得过厚
,

特别是在直立的奉面
一

匕 客易形

成波纹状的不平整表可
、 、 ’

在施
一

中
,

施工环境
一

对油漆戍蟀状态的影响很大
, 例如施工环境约诊度过高或工件长身

的温度太高
,

会造成枯皮
,

一

主要是氧化干燥
,

而氧化便生

的喷涂温度为
” 。

又例如 泛黄 , 对于自干漆来说
,

成有色化合物
, ·

这就是泛黄的源由 对于烘干漆来说
, 仁要是

热聚合干燥
,

因此
,

在漆摸老化过程中极少泛黄
,

但当成膜后的漆膜烘烤温度过高或时间太

长时
,

都会造成泛黄
。

从实海挂板的试验表明
,

涂装工艺对漆膜的使用寿命有较为突出的影响
。

如 在 铁 壳 防

污漆上
,

涂一层 塑的防污漆
,

无论在哪个季节浸海
,

在三个月内肺污能 力 不 变
,

甲
火 即 甲配方油漆一道 配方油漆一道 的样板具有 一 个月的防污能力

,

而单用 甲 二道 却只有 卜月的防污能力
。

这说明了该方法能够发挥 配方的防污
能力

,

而且能发挥底层 配方灼作用
,

所以若将这二种防污漆配套使用
,

则具有防污能 力

的加和性
,

能提高其使用寿命
。

、

底材对漆膜的影晌

了
、



漆膜被徐于各种各样的使用对象上
,

使用对象的材料对漆膜的美观及使用寿命有 直 接

的 影响
,

如平面不平滑
,

影响了家具的外观
。

又如钢板质量对漆膜的使用寿 命也有影 响

当涂了油漆的钢板
一

长期处在试验或使用的环境中
,

在外界的水份渗透 过 漆膜 与 钢 板 接触

时
,

在钢板上可发生下列的反应
十 “

,
十

女 。
,

。 ·

从上述的反应中所产生的 和
·

是 红锈
,

红锈的产生使漆膜形成锈

蚀
。

二
、

外 因

天然气候和人工气候中的各幸基本因素
,

对漆膜的老化有着极其重要的影响
、

盆外光和水的联合作用
漆膜在天然气候和人工气候下进行试验

,

会出现光泽损失和颜色的损失并产生粉化
,

这是

由于紫外线照射的结果
,

波长为 埃的紫外线烈影响最强烈
,

而波长在 埃以上的光

实际上对涂膜的性能影响不大
。

例如 二氧化钦受紫外线作用而还原
,

同时
,

所产生的原子

氧
,

潜于基料之中
,

使其氧化而崩坏
。

据报导
,

用电子显微镜观察金红石型和锐钦型二氧化钦颜料在老化时间粉化的变化情况
,

如图 二 和图 三 所示
。

从图 二 和图 三 中可以看出粉化是由于颜料的敏化性能所引起的
。

当存在着水份以及

处于高温时
,

粉化更为剧烈 从表 可以看出
。

可见
,

光能量的大小对聚合物的老化是一个

重要因素
。

图 二 用非粉化型的二氧化钦颜料着色的

涂膜横断面

。

没有曝露的漆膜
。

下雨以后的辐射表面
。

继续下雨以后的表面
。

太阳辐射 以 后的表面
。

太阳辐射曝露后的降解表
。︸



图 三 用粉化刑的二氧化钦颜料着色的涂膜横断面
。

‘

没有曝露的漆膛
。 。

太阳辐射 以后的表面
。

下雨以 后的辐射丧面
。

太阳辐射曝露后的降解表面
。

继续
一

下雨的表面
。

、

纽的影响

氧化破坏是漆模最 许遍的破坏形式
。

氧的存在与否刘漆膜老化的影响甚大
。

在黑暗的地

方
,

氧化反应虽然较慢
,

但由于有 光的后效作用
,

所以 氧化反应并未停止
,

此外氧分子能形

成
· ·

基团
,

很容易与漆膜中被激发的氧原子结合
,

成为漆膜老化的主要原因
。

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
。

过氧化物分解成
· ,

夺取高分化合物中的 而使氧化继续进行
。 ,

在氧化反应过程中形成氧化物的同时并析 出 氧 化破坏的 挥发物 —
、 、

、

等
。

如 于性油漆膜
,

吸收 一 的氧之后
,

便形成了不可逆的老化漆膜
。

、

水份的影响

水份是漆膜起泡的主要原因
,

漆膜吸收了水份便溶胀起泡
,

当温度升高时更加明显
。

漆膜吸收了水份以后会引起漆膜体积增大
,

并因此产生使漆膜变形和 足 够 六的 起泡压
力

,

致使漆膜起泡
。

起泡还与粘附程度有关
,

涂层对表面的粘附力越大
,

则涂层形成气泡的可

能性就小
。

、

温度交变的影响

裂纹是漆膜老化的一个重要特征
,

它的产生有二种原因 ①由于温度的冷热交变会引起

漆膜和底材产生膨胀和收缩
,

当漆膜与底材两者之间的收缩率差别较大时
,

在涂膜上就形成

较大的内应力
,

致使漆膜产生裂纹
。

⑧由于化学变化而引起漆膜脆化
。

在各种自然气候和人

工气候条件下
,

因为化学变化的结果
,

由漆膜内排除出不同的反应产物
,

致使漆膜的机械强

度降低而产生裂纹
。

、

化工气体的影响

化工气体的存在
,

对漆膜老化有很大的促进作用
。

主要原因是由于有
、 。
和

等腐蚀介质的影响
,

它们与漆膜起作用

止鱼 , 土丝卫迎 ,
‘

由于存在上述反应
,

致使漆膜各层之间的附着力降低
,

从而引起漆膜剥落并使钢材腐蚀
。

和 如果是同时对漆膜起作用 , 便使漆膜表面有硫酸按的结晶析出
。

的存在容易与颜料起反应
,

而引起漆膜变色
。

影响漆膜老化的其它因素不在这里一一叙述
。
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