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刘 绍 基

化工部合成材料研 究院
, 污

高分子长包括 塑 料
、

橡 胶
、

纤 维
、

涂 弯强度
、

抗冲击强度的变化

料 是很优异的防腐蚀材料
。

但高分子本身
、

电性能的变化 如绝缘电阻
、

电击

有容易老化的 缺点
,

因此
,

它的使用范围有 穿强度等的 变化
。

一定的局限性
。

如果采用适当 的 防 老 化措 高分子老化可分化学老化与 物 理 老 化

施
,

提高它的 耐久性能
,

将更可以发挥高分 两大类
。

子在防腐蚀方面的功能
。 、

化学老化
。

化学老化是一种不可逆

一
、

老 化 现 象 的 化学反应
,

它是高分子分子结构变化的结
、

外观的变化 出现污渍
、

斑点
、

银 果
,

例如塑料的 脆化
、

橡胶的龟裂
,

这种变

纹
、

裂缝
、

喷霜
、

粉化及光泽颜色的变化 , 化是不可逆的
,

不能恢复的
。

化学老化主要
,

物理性能的变化 包括溶解性
、

溶 有降解和交联两种类型
。

降解是高分子的 化

胀性
、

流变性
,

以及耐寒
、

耐热
、

透水
、

透 学键受到光
、

热
、

机械作用力等 因 素 的 影

气等性能的变化 响
,

分子链发生断裂
,

从而引发的 自由基连
、

力学性能的变化 如抗拉强度
、

抗 锁反应
,

如

一 一 一 一 一一 ‘知 一 一
。 。

一 一

交联是指断裂 了的 自由基再互相作用产生交

联结构
,

如渺二 一竺望黑竺竺笋黑要理嗯盈

一 一 一 一 一
·

十
。
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,

一 弓卜

可逆性变化
。

例如增塑的 软聚氯乙烯塑料
,

假如所使用的 增塑剂耐寒性不够低
,

在北方

较寒冷的地区使用时
,

由于增塑剂的凝固
,

使软聚氯乙烯塑料变硬
,

天暖后
,

又会恢复

原状
。

其它还有很多流变性能方面了逆性的

变化
,

都是属于物理老 化的范畴
。

降解和交联对高聚物的性能都有 很 大 的 影

响
。

降解使高分子的分子量下降
,

材料变软

发粘
,

抗拉强度和模量下降 , 交联使材料变

硬
、

变脆
、

伸长率下降
。

、

物理老化
。

物理老化不涉及分子结

构的变化
,

它仅仅是由于物理作用而发生的

二
、

老 化 因 素

影响高分子发生老化作用的 因素有内在

和外在的两种因素
。

外在的因素有化学的 和物理的

化学的 因素包 括 有 氧
、

臭 氧
、

水 湿

气 等 ,



物理的 因素包括有 尤
、

热
、

高能辐射
、

市 械作用力等
。

内在的因索有
、

高分子化学结构 高分子发生老化

与它的 化学键有密切的 关系
,

弱键部位容易

断裂
,

成为 自由墓引发老化反应的起始点
。

、

物理形态 高分子的 老化性能
,

不

仅和它的化学结构有关
,

还和它的物理形态

有关
。

高分子的分子链有些是有序排列的
,

有些是无序的
。

有 序排列的
,

可 形 成 结 晶

区
,

无序排列的为非晶区
,

而很多高分子的

物理形态并不均一
,

它们是半结晶状态的
,

既有晶区
,

也有非品区
,

老化反应首先是在

非 易区开始
。

、

立体规整性 高分子的立体规整性

与它的结晶度有密切关系
。

按照正常观点
,

具有规整性高的 高分子要比无规结构耐老化

性能好
,

但是由于立体规整高分 子 如 聚 丙

烯
,

有比较规整的定向叔一 一 键
,

在氧

化时生成灼过氧化 自由墓容易弓起在分子内

部的链增长反应
,

所以耐老化性能反而差一

些
。

、

分子量和分子量分布 一般情况
,

分子量大小与 老化关系不大
,

但分子量分布

对高分子的老化性能有很大影响
。

分子量分

布越宽
,

越容易老 化
,

这是因为分布越宽
,

端基越多
,

因而越容易引起老化反应
。

、

微量金属杂质和共他杂质 高分子

在加工时
,

要和金属接触
,

有可能混人微量

金属
,

或在聚合时
,

残留一些金属催化剂
,

这都会影响 自动氧化 即老 化 的 引 发 作

用
。

、

物理防护
、

聚合物改性
、

改进成型加工工艺
、

在高分子材料中加入稳定剂
,

组成

有效的配方体系
。

其中
,

最现实和最有效的方法
,

我们认

为还是在高分子中加人最适宜的 稳定荆
,

组

成最有效和最合理的配方
。

防热氧尚化

高分子在成型加工时
,

容易发生热氧老

化
。

另外
,

高分子在贮存和使用过程中
,

也

会发生缓慢的热氧老化反应
,

因此都要采

取防老化措施 最方便的防老化方法就是在

配方 中加人适当的稳定剂
。

抗热氧老化的稳定剂
,

依共作用机理分

为两大类
。

第一类是能使自由基链式反应终

止的链终止剂 , 第二类为能抑制引发 自由基

反应的抑制性稳定剂
。

第一类稳定剂叉称为

主抗氧剂
,

分为三类 自由基捕获体
,

电子

给予体和氢给予体
。

第二类稳定剂又称辅助

性抗氧荆
,

分为过氧化氢物分解 和金属离

子钝化剂两种
。

、

自由基捕获体

凡能与 自由反应生成不能再引发氧化反

应的 物质称为 自由基捕获体
,

例如苯艰
。

稳定性的 良由基也能捕获活性 自由基
,

使反应链终止反应
。

如氮氧自由蓦与
·

活性

自由墓相遇
,

能迅速反应
,

生 成稳定锋的化

合物

‘ ” ’一 一卜一
“一‘ ””’十 “

‘
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三
、

防 老 化 一 一 一 一

高分子虽具有多种优异性能
,

特别是防

腐蚀性能
,

但不象无机材料 如陶瓷 那样

具有稳定的 耐久性能
,

而是容易老化变质
,

对于这个缺点
,

可以采取以下几种方法加 以

改善
,

使其延长寿命
。

主耍的办法有

受阻酚能释出氢原子以终止活性链 同
时所生成的稳定性良由基也是一个自由基的

捕获体
,

如



使活性反应链反应终止
。
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、

电子给予体

叔按为能提供 电子一类的 化合物
。

当叔

胺与 自由 基 , ·

相遇时
,

由于电子约转移
,

、

氢给予体

在高分子抗热氧化配方中使 用最广泛的

主抗氧剂是伸胺类和受 阻酚两 欠类
。

因为这

两类抗氧剂含 右 一 和 。一 活性反应官能

团
,

由于 “ 氢 ” 的转移
,

使活性 自由基反应

终止
,

同时生 成一个稳定性的 自由墓
,

它又

能捕获活性 自由基
,

因此
,

可以终止第二个

活性反应链
,

例如
,

一二特丁基一 一

甲基酚与过氧化自白基的 反应

。 , 干 、 , 、 一 一厂卜一 一 。
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辅助性抗氧剂
,

有以下两类
、

过氧化物分解剂
。

凡能和过氧化物作用使氢过氧化物分解

、

、

为非活性的 物质称为抑制性稳定剂
。

长链脂

肪族含硫酷
、

亚磷酸醋都可以分解氢过氧化

物
,

阻止引发 反应的 发生
,

如

一 一 一 一 一 一 一 ,
,

一 一 一
,

、

金属离子钝化剂

当金属禽子和 相遇时
,

形成一个

不稳足的配介络合物
,

跟着由于 电 子 的 转

移
,

得到
·

或 自由基
。
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上式第一个反应
,

金属离子是还原剂
,

生成
·

自由基 第 二个反应
,

金属离子是氧化

剂
,

生成 自由基
。

因此
,

当金 属 离子

具有两价状态 时 如
“
和

,

上 述

两个反应都会发生
,

因此有下列反应式
吕 。

—
一

·

由于微量金属离子的催化作用
,

加快了

分解为 自由基的 速度
,

所以需要将残

留的金属离子加以钝化
。

芳香胺和酞胺类化

合物是比较有效的金属离子钝化 剂
。

防光氧老化

在户外使用的高分子
,

要经受太阳光的

作用
,

如含有重键 特别是碳基 的 高分子

能直接吸收太阳光中的紫外线
,

引起光氧老

化反应
,

使高分子遭到破坏
,

所以要采取防

光氧老化措施
,

以达到保护 目的
。

按 照 光 稳 定剂的 作用机理
,

分为以下

几种类型
、

光屏蔽剂
。

光屏蔽作用的 目的是使

紫外线不能进人高分子内部
,

限制光氧老化

反应仅停留在高分子表面
,

不能深人分子内

部
。

颜料不透紫外线
,

是很好的光屏蔽剂
。

凡是可以吸收紫外光而又没有光敏作用的物

质都可以作为光屏蔽剂
。

、

紫外光吸收剂
。

紫外光吸收剂对紫外光有强烈的吸收作

用
,

并能将吸收的 激发能转变为对高分子无

害的 振动能释放出来
,

从而使高分子得到保
护

。

多数紫外光吸收剂的分子结构都有在分
子内部生成氢键的 特征

,

如 么一经基二苯甲

酮和 一
尹
一经基一

产
一甲基苯基 苯

并三哇等

它们的稳定作用与氢键的强弱程度有很大关

系
。

当紫外线吸收剂吸 收 紫 外 光后
,

赘合

环被打开
,

待鳌合环重新闭合时
,

被吸收的

光能以其他无害的 形式释出
,

因 此 开 环 所

需要的能量越多
,

传递给高分 子 的 越 少
,

即 氢键越稳定
,

抗光 氧 老 化 的 性 能 就 越
好

。

、

拌灭剂

拌灭剂并没有很强的吸收紫 外 光 的 能

力
,

因为它的作用机 理 与 紫 外光吸收剂的

作用机理不同
。

紫外光吸收剂是通过分子内

部结构的变化而消散能量
。

碎灭剂碎灭激发

能的过程有两种形式

将激发能转移给一个 非 反应型的

碎灭剂分子
十 , 解

一为具有激发能的分子

形成激发态复合物
,

然后经过其他
光物理过程而消散能量

‘

一〔 一 尹 光物理过程 放射

萤光 内部转化
。

、

受阻胺

受阻胺已成为 当今最优良的 光稳定剂
。

除了光稳定剂 性能外
,

它还具有多方而的 稳

定功能
,

所以称为多功能稳定剂
。

臭氧稳定性

一
尹

。 人
、

八 、

—与声

俨 、

二烯类高分子 橡胶 由于在分子链上

含有较多的双键
,

特别是在太阳 光 的 券 响

下
,

容易与臭氧发生反应
,

产生臭氧龟裂
,

使材料丧失使用价值
。

对于防臭氧老化
,

可以采用 物理的和化

学的两种方法
。

物理方法 。 加人石蜡
,

形成橡胶与臭氧

不反应的复盖层
,

防止臭氧渗入

化学方法 二烯橡胶类高分子的 弱点是

由于在分子结构上存有碳一碳双键
,

因此可

采用氢化处理
,

使高分子表层不 饱 和 度 降

低
,

以提高它的抗臭氧能力
。

此外
,

也可以

︿喇



添加杭 臭氧剂 和光稳定剂
。

四
、

稳定荆的并用

稳定剂的井用可 以产生 三 种 不 同的效

果
。

、

加和效应

在正常情况下
,

稳定荆的 用可以发挥

它们各 自特性的加犯作用
。

侧勿受阻酗是活

性链灼终止剂
,

它 可以和氢过氧 化 物 分 解

剂
、

紫外光吸收剂 乍并用
,

毖
一

挥各 自 的 特

点
,

起到加积效应
。

、

协同枚应

两种或两种以土稳定剂井用时
,

瑕使它

们的总效 应大过两老或两者广 杭 单独使用的

加和效应时
,

这种现象称为协同效应
。

按照协同效应的 反应抓班
,

分为均匀性

和非均匀性两种 下同灼效应
。

均匀性 协同效

应包括两种或两神以上稳定机理相同
,

似活

性不同均硫它荆灼 州司效 应
,

位。高分子量

受陌
一

胺和低分 子量受阻胺并用
,

以及邻位不

同取代能受阻酚并用
,

都表现了均匀性的协

同效 应
。

非均匀牲灼 协同效应为包括两种或

两种以少稳定机 理 不 同 的稳定剂的 协屁效

应
,

女“一种 涟终 正剂 和一种 过氧化物分解剂

并 用
,

两者作用机理是不同的
。

同一个分 子

具有两种或两种以
一

从 同稳定机理的作 书称

为 白协同势卫欲
,

如受扭
、

按具 有 多 种稳定 功

能
,

所以称为 自协同效 应
。

、
又

一

李抗效应
一

种稳定剂对另外的 稳士剂 产生有害影

响的现象称为对抗效广
,

价如受阻劫是有效

的抗氧剂
,

但当它被杯加到含有炭黑的聚乙

烯中时
,

就比没有炭黑的聚 乙 烯抗氧 效 果

差
,

这是因为 炭黑表面对酚类杭氧剂有催化

氧化的作用
。

含硫化合物
,

特别是多硫化合物对于受

阻胺也产生对抗效应
。

厂
、、厂入广 一、厂入

吧只怂鑫娜 金 票属 荃和 陶 瓷 万的 厦复受合 落镀 藻膜

日本成蹼大少“ 户举系与 公司用超

微粒均匀分 散子溶胶液制成金属和陶瓷的复

合镀膜
,

其性催佑于过去的同类渡膜
。

采用

镍和氧化铝的公介哎电踱伎术
,

如用过去的

方法
,

氧化铝结 刀
、

粒
一

子不 能均匀分散
。

而用

现在这种方法则能得到分散性和致密性极佳

的 复合膜
。

这补复合膜巳作为新颖灼金属表

面处理技术 可引起人们的高度魂视
。

这项技术主要是 在电镀液上作了改进
,

即以一 水软侣石 铝巩土的一种 为溶胶原

料
,

其加水分解后得到的氧化铝微粒呈匀匀

分散
,

然后同含镍离子的溶掖 沈合
,

制 戎电

桩液
。

这种电镀液的制造 方法县 先将蒸馏 水

添加到市售异丙氧基铝 中
,

在了 ℃的温度条

件下剧烈搅拌
,

同时加 水使之分解
,

接着添加盐酸
,

在 示℃的温度条件下搅拌

夭使 之成凝胶
。

用同样方法对
一

水软铝石添

加酷酸使之凝胶
,

再将镍离子泊狱酸溶液掺

人其山制成电镀液进 行电镀
。

用内子显微镜 及特性义射 线 图 观 察 检

查
,

证实镀液 中粒子分散非常均匀
。

为获得

优质的镀膜
,

需要调整浓度和 值
。

用过去 的方法
,

氧化铝 能混合比必须在
、。 左右

,

但本方法混合比仅 便 足以完

瓜覆盖被件
。

这种陶瓷复合膜不仅耐腐蚀
、

耐磨损
,

而且由于是金属的电镀
,

因此其致

密性好
。

这种复合镀膜即将实用化
。

张肇富摘译 自《 日刊工业新闻 》

年 月 日
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