
剧剧剧

至至至 工程塑料老化与防老化

广州合成材抖老化研 究所

前
侣卜
砚二

塑料
、

橡胶
、

涂料
、

纤维等高分子材料
,

在成型加工
、

贮存和使用过程中 , 受到许多

物理 、 化学和生物因素 光
、

热
、

氧
、

水份

等 的作用后 , 大分子内部会发生降解和交

联 , 使其性能变坏 , 乃至丧失使用价值
。

这
就是人们常说的 “老化 ”

。

由于塑料存在着

老化问题 , 影响了它在各 方面的应用
。

因

此 , 减缓塑料的老化过程从而延长其使用
一

寿

命 , 是塑料应用中的一项重要工作
。

塑料在各种各样的倩况下应用时
, 所受

到的外界因素作用是不同的
。

有的只受一种

因素的作用 , 有的则受多种因素 的综 合作

用
。

显然
, 同一种塑料在受到不同的外因作

用局 将会产生不同程度的老化
。

外因是变化的条件
, 内因 是变化 的根

据
。

塑料老化的内在因素
, 主要是合成树脂

化学结构上的弱点 , 例 如 的不饱和双

键 , 聚碳酸醋的醋键
, 尼龙的酞胺键 , 聚甲

醛的半缩醛端基 , 聚飒的碳硫键等等
。

在受

到外界因素作用时
, 这些老化弱 点 往 往 先

被攻破
。

随后便进行各种类型的老化过程

有的以降解过程为主
,

有的以交联过程为主
,

有的在老化初期以降解为主而后期则以交联

过程为主等等
。

因此 , 不同品种的塑料 , 不

仅老化性能不同
,

而且者化机理也有异差
。

既然塑料的老化有外因和内因
, 那么塑

料的防老化 , 就可以从这两方面去着手 一

方面 ,
可用添加防老剂的 方法来 抑制光

、

热
、

氧等外界因素对塑料的作用
夕
也可用物

理防护方法使塑料避免受列 外界 因素 的作

用 另一方面 , 可用改进聚合和成型加工工

艺或改性的方法 , 提高塑料木身对外界因素

作用的抵抗能力
。

但是由于每一种塑料的老

化机理不同
, 故防老化的方法也不可能完全

一样
。

例如 , 在采用添加防老剂的方法中 ,

有的采用胺类和酚类抗氧剂较好
, 有的采用

有机磷化合物较好
,
而有的则采用无机化合

物较好
。

因此 , 在防护塑料老化时应根据实

际情况作具体分析
,

力术傲到
“

对症下药
” ,

才能有效地延长塑料的使用寿命
。

现根据我所和一 些国外 的试脸 研究 清

况
, 就土程塑料老化与防老化的问题

, 作一

个扼要的介绍
。

月

塑料是六十年代后期发展最迅速的

工程塑料之一
。

它是以丙烯睛
、

丁二烯
、

苯

乙烯或其衍生物为原料制得的
。

由于 综

合性能好 , 应用广泛 , 故近年来获得很大发

展
。

是工程塑料中产量较大和老化问题

较为突出的一种塑料
,
故近年来许多国家对



于 的老化与防老化进行了大量的工作
。

我们也于 年下半年开始研究 在热
、

光

及其他条件作用下的老化性能和各种添加剂

的稳定较果
。

的最大缺点之一 , 是其室外老化性

能 特别是耐候性 较差
。

如果在室内使用的话 , 还是比较稳

定的
。

尽管没有采取任何防老化措施
,

小试样在室内 不见光 存放三年之后机械

性能并无显著变化
。

这可能是因为它没有受

到紫外光的作用
。

同样道理 , 土埋 深度

公尺 大试样 又 毫米 令在大约

两年半之后性能也几乎不变
。

未经稳定的 几平不能在户外使用
。

如国产乳液共聚的 , 户外曝露不满一个

月杭冲张度 缺口小试样
, 尺寸为

毫米 便下降了
。

无缺口小试样在户外

曝露前
, 用 公斤

·

匣米冲击机打不断 即

抗冲强度可能超过 公斤
·

厘米 厘米 ,

但户外曝露三个星期后就可打断了
, 且抗冲

强度只剩下 公斤 厘米 厘米
“ 。

、

据资料介绍 , 丙烯睛 —苯乙烯共聚物和丁
‘

睛橡胶经机械混炼制得的 小试样 ,

在 ℃下经历 个月后 , 其抗冲强度仍基本

不变
。

热老化试验数据表明 , 不宜在

℃下使用
。

未添加任何防老剂的 小试验

样
, 在 ℃下只经过 小时 , 其抗冲强度

缺口 巳降低了一半
。

在热和光的作用下
,

会逐渐变硬发

脆
。

这可能由于 中弹性的橡胶嵌段在老

化过程中发生了降解
,

使其韧性降低
,

刚性提
高 , 以致逐渐变成脆性材料之故

。

据红外光

谱研究证明
,

在热老化和光老化初期
,

只

有丁二烯组份的吸收带有变化
, 这是由于它

里面含有不饱和双键所致
。

所以
,

不饱和双键

的存在
,

是 容易老化的主要内在原因
。

提高 的耐热老化性能
, 主要是采用

添加抗氧剂的方法
。

由金属 锌
、

钙
、

钡
、

镁等 的硫化物
、

酚类
、

胺类
、

亚磷酸酣类

和含硫醋类化合物组成的并用体系 , 有显著

的稳定效果
。
例如

,
加有 硫化锌和

二蔡基对苯二胺 防老剂 的 薄片

厚。
,

毫米 , 在 ℃热老化情况毛 变
脆时间长达 夭 , 而空白薄片仅一夭就脆

了、 在我们的试验中 , 热稳定较好的配方有

以下几个 表 土

·

文中未注明大小者均为大试样

衰

配 方 按 树 脂 重 量 计 。 。℃下薄片变脆时间 天

︸勺亡口,几甘﹃工硫化锌 十 。 防老剂

防老剂

生

。

对

。

对

季戍四醇 十

亚磷酸苯二异辛醋

。。 亚磷酸苯二异辛醋

对匕
︸户︸七」

⋯

⋯

在提高 的耐候性方面 , 国内外都做

了不少工作
。

大致有以下几种方法

一
、

添加防老荆

添加紫外光吸收剂或它与抗氧剂并用 ,



是提高塑料耐候性的常用的方法
。

然而 , 对

单独添加紫外光吸收剂
, 还不能得到良

好的稳定效果
。

空白薄片在户外曝露半个月

后变脆 , 单独添加二苯甲酮类
、

苯并三哩类

和三嗦类紫外光吸收剂 用量 。 的薄片

的变脆时间 ,

都不过只有 天
。

曾有文献报

导 , 即使紫外光吸收剂在大用量 的情

况下
, 对 也无多大的防护作用

。

紫外光

吸收剂与抗氧剂并用
,
可以改善 的耐候

性 见 炎
。

为增大稳定效采 , 除紫外光

吸收剂之外
,

可再添加镍盐
。

例如 , 每 份

重量 树脂 , 加入 份口 一 和。

份
。

表

配 方 按 树 脂 重 量 计

空 白
。 。

三味一
,

三嵘一
。

一
。

肠 一

三嗓一

户 外 曝 露 薄 片变 脆 时 间 月

如果制品的颜色不拘 , 则添加碳黑能极

有效地提高 的耐候性
。

这是因为碳黑能

强烈反射紫外光
, 屏蔽光对材料的破坏作用

之故
。

但加入碳黑
,
会使光能转变为热能 ,

加速了热氧化 , 所 以碳黑和抗氧剂并用效果

更佳
, 例如 表

衰

样试小米厘值留米保厘度
。

强斤冲公抗露曝月配方 按树脂重量计 户 外
付间 〔

碳 黑

碳黑
。

空 白

二
、

物理防护

碳黑的加入
, 会使制品染成黑色 , 所以

在彩色或浅色制品的场合卞 , 不能来用这种

方法
。

、

目前
,
对于 户外位用制品钓防

护 , 大多数是采用涂漆层
、

电镀
、

、

着色和薄

膜层压等物理防护方法
。

四机部武汉某厂提供的
、

表面有军绿色

涂层的 日本牌号 一 制品 , 壁厚

毫米
, 户外暴露三年另两个月后

,

从 米

高处落到水泥地上不破裂 裁成试样

毫米 测抗冲强度
, 还保 留有

公斤 匣米 匣米
。

据报导 , 高冲击型 涂了防护漆 三

聚氰胺白漆
、

环氧白漆
、

丙烯酸醋白漆和灰

漆 之后 , 在户外暴露两年后抗张和抗冲强

度基本不变
,
而未涂漆的试样在半年之内就



急剧
一

降了
。

长期 以米
, 塑料镀金属的研究几乎都是

为了使塑料表面具有金属的特性
,
从而扩大

塑料制品的应用范围
。

实际上 , 塑料表面镀

上一层金属膜
, 能有效地隔开光

、

氧
、

水份

等环境因素 , 对塑料制品还起到了良好的防

老效果
。

对于 来说 , 由于它与 金 属 的

密着性比其他塑料好
, 较容易电镀

,

而且电

镀后可提高其机械性能和使用寿命
, 因此国

外在这个方面发展较快
。

三
、

共混

据资料介绍
,

一

与聚氛乙烯共混后
,

可 以改进耐候性
。

四
、

改变共聚单体

前已述及
,

的耐候性是由其中含有

的聚丁二烯所决定 , 聚丁二烯中的双键是引

起材料老化的主要原因
、

的老化率与共

聚物中丁二烯组份的含量成正比
。

要想提高

的耐老化性能
,

但用降低
’ 一‘

二烯组份含

量的方法是不现实的 , 因为这种方法会使其

宝贵的耐冲击性能变坏
。

因此 , 改进耐候性

的另一种措施
, 是用其他弹性嵌段如丙烯酸

醋
、

氯化聚乙烯
、

三元乙丙胶等来代替

中的丁二烯类嵌段 , 以消除它的老化弱点一

不饱和双键
,
一

从而获得耐候性比 远 为

优异的三元共聚物
。

据资料介绍
,

丙

烯睛一丙烯酸醋一苯乙烯三元共聚物 在户

外可 以使用几年
。

聚 碳 酸 醋

聚碳酸醋是工程塑料的一个重要品种
。

其中以双酚 型聚碳酸醋为最多
, 故下面就

用它作例子说明聚碳酸醋的老化与防老化问

题
。

济南 所提供的未经稳定的国产聚碳酸

醋 小试样 , 在户外暴露 个月后抗冲强

度由 降至 公斤
·

厘米 厘米
生。 清华大

学提供的未经稳定的聚碳酸醋
, 未老化前用

公斤
·

米冲击机打不断 , 而在
’

二 下只

经拍小时或 。
、
一

和相对湿度为 的条件下

只经 天就能打断了
。

看来 , 聚碳酸醋如果

不采用防老措施 夕 在户外
、

高温或湿热条件

下使用 , 寿命是不长的
。

除了户外环境因素
、

高温和湿热的作用

会引起聚碳酸醋老化外 , 聚合工艺和成型工

艺对聚碳酸醋的老化性能有很大的影响
。

聚碳酸醋中 , 常常含有有机杂质和无机

杂质
。

有机杂质中主要有过量未参加反应的

双酚 , 无机杂质 中主要 有氛化钠和 硫酸

钠
。

硫酸钠对 聚碳酸醋 的老化性能影响甚

微 , 而氯化钠和双酚 都会加速 特别是在

高温情况下 聚碳酸醋的老化过程
。

聚碳酸醋中的醋键对水份敏感
。

尽管常

温下它的吸水率不大
,

但是只要有微且的水

份存在 , 在成型加工的高温情况下就会导致

聚碳酸醋水解
, 分子量迅速降低

,
同时机械

性能严重变坏
。

因此 , 除了采取防老化措施外 , 必须对

聚碳酸醋树脂进行净化处理和成型加工前进

行充分的干燥
。

为了提高聚碳酸醋的耐光性
, 可添加紫

外光吸收剂 二苯甲酮类可采用 一
、

一
、

一 等 ,苯并三哇类常采用

一 , 此外 , 还可采用水杨酸醋类紫外 光吸

收剂
。

紫外光吸收剂可以在缩聚前或缩聚之

后 , 以粉末或其二抓甲烷溶液的形式 , 添加

到聚碳酸靡中去 , 用量 一
。

一

聚碳酸醋耐光性的另一种改进方法
, 是

将聚碳酸醋的制品浸入含有紫外光吸收剂的

溶液中
, 或用这些溶液对聚碳酸醋的制品进

行喷涂 , 使其制品表面有一防护层
。

例如
,

义 毫米聚碳酸醋塑料板 , 在

的 一 溶液 含有
。

份异丙烷 , 份
,

一二氯乙烷和 份水 中浸 秒钟 , 然

后经过干燥 , 使表面每 平方米含有 一

克的 一
。

这种经浸涂的 聚碳酸酮塑料

板 , 在高压水银灯下照射幼。。小时 相对湿



度“ 后不变黄 , 并保持原有的光泽和冲

击强度
。

改善聚碳酸醋的耐热老化性能 , 主要是

添加抗氧剂
。

常用的芳族胺类
、

酚类和含硫

酚类的抗氧剂 , 在高温情况下是不能稳定聚

碳酸醋的
。

为了使它在高温情况下能稳定
,

可采用含有各种共扼双键体系的抗氧剂和含

醒的聚合物
。

如果采用含醒聚合物
, 则聚碳

酸醋在未除净杂质氯化钠的倩况下 , 也能得

到满意的稳定效果
。

这可能是因为氯化钠和

双酚 作用后分解出来的氯化氢被媲类聚 合

物作用生成熬
, 排除了氯化钠对聚碳酸醋热

氧降解的加速作用
。

但由于它们都含有有显

色基团 洪辘双键或呢类结构
,
会污染制

品 , 故在浅色制 拮场合卞不能采用
。

撵防护聚碳酸酷热老化时
, 常采用的三

价有机磷化合物
, 如三 毛基苯基 亚磷酸

酚
、

亚磷酸三苯醋等单亚磷酸醋
, 也可采用

二亚磷酸醋和多亚磷酸醋
。

它们都不会污染

制丸
。

用量 为宜
。

添加三价有机磷化合

笋之后
, 可 以使聚‘议酸醋在 ’戈型加工和使用

粉况
一

下得到稳定 , 且不容易变色和老化
。

这

可能是因为三价有机磷化合物能够终止氧化

游离墓
、

抑制氧化链蜕变支化
、

破坏氧化时

产生的显色基团
, 以及抑制以杂质形式存在

于聚合物中的变价金属衍生物的有害作用
。

据报导
, 加 三 壬基苯基 亚磷酸

醋的聚碳酸醋薄膜
,

在 下经历 天后相

对伸长率还保留 , 而未经稳定者基本上

失去了伸长值
。

未经稳定的聚碳酸醋薄膜
,

在 ℃下经历 天后便完全丧失伸长值
, 而

且变脆发黄 而经稳定的薄膜相对伸长率变

化不大
, 并且保持原有的颜色

。

在聚碳酸醋中加入邻 或对 苯二甲酸

醋 , 不仅可以降低熔融粘度 , 避免聚碳酸醋

在成型加工过程中发生降解
,

而且还能起到

稳定作用
。

故它们既是聚碳酸醋的增塑剂 ,

又是聚碳酸醋的稳定剂
。

这种方法是避免刚

性链聚合物在成型加工过程中发生降解的方

法之一
。

用于聚碳酸醋的稳定剂 ,
还有邻苯二甲

酸醉
、

苯甲酸醉
、

硬脂酸醉
、

月桂酸醉等脂

肪和芳香族的酸醉 , 用量 重量男
。

此外 , 据资料介绍 , 三 烷刃芳

基 亚磷酸醋和 四芳基锡并用的 稳 定

体系 , 对聚碳酸醋的防护有极好的效果
。

如果聚碳酸醋在室内使用
, 只加入抗氧

剂或稳定剂即可 ,
有时也可 以采用它们的混

合物
。

在户外使用的聚碳酸醋
夕 一般除了添

加紫外光吸收剂之外
, 还要加入抗氧剂或稳

定剂 , 才能得到显著的稳定效果
。

聚 甲 醛

聚甲醛是聚缩醛 最重要的一种工程塑

料
。

它可分成两种 一种是由无水甲醛或三

聚甲醛聚合而得的均聚甲陛 , 另一种常是由

三聚甲醛和少量二氧五环共聚而得的共聚甲

醛
。

一机部上海材料研究所提 洪的国产共聚

甲醛 , 在未老化之前抗冲强度超过 公斤
·

厘米 厘米
“ , 户外暴露 个月后抗冲强度

便只乘」下
·

公斤
·

厘米 匣米 “ ℃
一

卜经

历约 月后抗冲强度仅保留 公斤
·

匣米 厘

米 名
。

聚甲醛中的醚键 一 之一 一

较

易水解
。

未经稳定的共聚甲醛在 和相对

湿度为 的湿热条件下 , 经历 小时后

抗冲强度就明显下降
。

聚甲醛有不稳定的半缩醛端基 一 一

一 , 在热的作用下 , 半缩醛键会

自链端开始逐步断裂
, 放出甲醛

气体
。

均聚甲醛会一直断裂到绝大部分成为

甲醛气体为止 共聚甲醛则一直裂解到碳一

碳键为止
。

因此 , 不论均聚甲醛还是共聚甲

醛 , 在聚合以后都必须进行后处理 大分子

链的末端处理 , 以得到热稳定的产物 , 否

则连成型加工关都过不了
。

如果聚甲醛因后

处理不完全而使大分子链端仍存在有上述不

稳定的端基 , 则受热时便裂解出气态甲醛 ,

·



甲醛氧化成甲酸 , 从而引起进一步酸解 , 致

使聚甲醛过早老化变质
。

因此 , 聚甲醛后处

理很重要 , 处理得完全不完全会直接影响到

聚甲醛的老化性能
。

虽然聚甲醛经过后处理 , 但是它在长时

间的户外暴露或热作用的情况下 , 只要大分

子链中间一断裂 , 就会重新出现不稳定的半

缩醛端基 。 这样
,

便同未处理 的聚甲醛一

样 , 会迅速分解而老化
。

所以
, 为了延长聚

甲醛的使用寿命 , 除了必须 进行 后处 理之

外 , 还应该采取一些防老化措施
。

提高聚甲醛的耐热老化性能
,

常用的方

法是添加防老剂
。

一般的胺类和酚类抗氧剂

都可用来防护聚甲醛的热老化
。

在这些抗氧

剂中 , 芳胺类防老剂的抗氧效果好且又具有

弱碱性甲醛吸收剂的作用
, 故效能比酚类抗

氧剂大
。

但芳胺类会污染聚合物
, 特别是在

它们氧化后含有醒类结构时更甚
, 所 以只能

在深色制品中使用
。

在芳胺类抗氧剂中
, 比较有效的是对苯

二胺
、

蔡胺和二苯胺 的衍生物
, 如防老剂

、

防老剂
、

防老剂
、 ,

, 一二甲氧

基二苯胺等
。

酚类抗氧剂中常用的是
’ 。

现将资料介绍的一些具体配方和稳定效果列

于表
。

料介绍的部分配方和稳定效果列于表
。

表

分解百分率 对

空 白

。 油酸铜

。 硬脂酸铜

钥酸钠
。 油酸铜

。 钨酸钠
。 硬脂酸钻

表

配方 按树脂重量计
。℃热空气中共聚甲
醛的热分解诱导期 分

,

除了上述抗氧剂之外 , 还可以采用变价

金属的碱或盐
、

碱金属的钥酸盐和钨酸盐 以

及这两种化合物的混合物
。

它们的效能与其

碱性有关 ,
碱性愈强者效能就愈大

。

现将资

此外 , 还可采用硫化物如二养酸硫化物

和四 甲基秋兰姆硫化物
, 以及亚磷醉醋

, 但

它们稳定聚甲醛的效果并不好
。

为了防止聚甲醛中分解出来的甲联氧化

成甲酸 , 从而使其老化过程加剧 , 最脚刀入
甲醛接受体如尿素及其衍生物

、

双氰胺灰其

衍生物以及聚酞胺等
。

目前
, 在均聚物中常

采用聚酞胺 , 共聚物中则采用双氰胺
。

她果

抗氧剂如
、 、

一
、

和聚酞

胺或双氰胺并用
,
都可以有效地防护聚甲醛

的老化
。

如加有 一 和 份双氰

胺的共聚甲醛薄片 厚 。 毫米 , 在 勺

下长达 小时才变脆 , 而对比薄片仅 , 、

时就变脆
。

现将资料介绍的研究结果举例如

表
、 。

由表 数据看来
, 少量的二氧化钦可能

起来了成核剂的作用 , 使聚甲醛得到比较紧

密的超分子结构
,
阻碍氧向聚合物扩散

,

从

而提高了聚甲醛的耐热氧化性能
。

为了改进聚甲醛的耐候性
, 可添加紫外

光吸收剂 , 如二苯甲酮类
、

苯并三噢类和三

嗦类紫外光吸收剂
。

紫外光吸收剂和抗氧剂

并用 , 效果更好
。

例如 , 添加 一
、

一
、

一 了紫外光吸收剂的国

产聚甲醛薄片 厚 毫米 , 都在户外曝

露 天 以上才变脆 , 由

丙烯酞胺 十 。 三嘴一 一 或



襄
卜

均 聚 甲 盛

配 方 按 树 脂 重 量 计 护 热 老 化 天后 特 比粘 比 的 变 化

聚酞胺 已内酞胺和六亚甲基双胺己
二酸盐的共缩聚产物

聚酞胺 同上 。
。

降 低

基 本 上 不 变

表 了 共 聚

配 方 按 树 脂 重 量 计

甲 醛

爪蔽而下南葱厉丽暖深采箱甘靳靳稿
氧化诱导期 分

。
。

双 氰 胺

。 双 氰 胺

。 纬 双 氰 胺
少量

。

最 长 可 达

书型喇石’红金

双氰胺 三唉一

一 混合体系稳定的薄片 , 在曝露

天 以后 , 仍未变脆 , 而未经稳定的薄片

只经打天便发脆
。

若对制品的色泽无甚要求

则可添加碳黑
。

据报导 , 禾经稳定的聚甲醛

经过一年的户外曝暴
, 抗冲 强度可 降低

, 添加紫外光吸收剂者仅降低 , 而对

于加碳黑者只降低
。

还有资料建议
, 为了使聚甲醛在长期户

外曝露下能保持原有的物理一机械性能和外

观 , 表面应涂上色漆
。

尼 龙

尼龙是工程塑料的老品种
。

由于它的性

能优良 , 应用广泛 , 所以目前仍是工程塑料

中的一个大品种
。

主要有尼龙
、

尼龙
、

尼龙
、

尼龙 和 尼龙
。

尼龙如同其他工程塑料一样 , 在使用过

程中
, 由于受到光

、

热
、

氧
、

水份等因素的

作用 , 会逐渐变硬发脆 , 而且颜色变黄
。

据

报导 , 尼龙 在叨 ℃下热老化 天后抗冲强

度便下降 写左右
, 在 。。 下经 天后则降

低
。

我们做过 尼龙
、

尼龙 和和尼

龙 老化试验 , 发现不经过稳定的尼龙 ,

老化性能较差
。

例如 尼龙在 ℃下经

天抗冲强度就下降 , 尼龙 在在户

外曝露 个月后变脆 尼龙 在户外曝露

个月后机械性能严重孪坏
。

此外 , 用尼龙制得的摩擦部件 , 在使用

时摩擦生热
, 也是尼龙发脆和机械性能变坏

的重要原因
。

尼龙的防老化方法大多数是采用添加防

老剂的方法
。

用于耐热老化的稳定剂有无机

稳定剂和有机稳定剂两大类
。

无机稳定剂常采 用碱金 属的澳 盐和碘

盐
、

铜和铜化合物以及磷酸的各种无机及有

机衍生物
。

在碱金属的澳盐和碘盐中 , 最有

效的是碘化钾
、

澳化铜
、

澳化钠
、

澳化钾 ,

用量一般在 范围
。

由于铜难于分散

到尼龙中去
, 故不宜采用金属铜作稳定剂

。

铜的化合物可采用无机酸的一价铜盐和二价

铜盐 , 其中比较有效的是环烷酸铜 , 上述三

类化合物中的双组份和三组份的混合物 , 具

有协同效应
。

据资料介 绍
, 碘化钾与

蔡酚铜所组成的双组份混 合 稳定剂
,

对于尼龙的热老化有显著的防护效果
。

从我

,

冬



们的试验结果也可以看出 , 由。姚碘化钾
、

,

醋酸铜
、 ,

亚磷酸所组成的三组

份混合稳定剂
, 能有效地防护尼龙 的热

老化
。

例如 , 经上述三组份混合稳定剂稳定

的尼龙 , 在 ℃下经 小时 一个月

左右 后
,

只是其断裂伸长率变化较大

毫米降至 毫米 , 抗冲强度变化不大 , 抗

张强度和抗弯强度则反而略有提高
。

有机稳定剂有芳胺类
、

酚类等抗氧剂
。

芳胺类中
, 防老剂

、

防老剂 和防老剂

较好
。

特别是由 写防老剂 与 碘化钾

所组成的混合稳定剂 , 在防护尼龙热老化时

获得显著的稳定效果
。

据报导 , 由这种混合

稳定剂稳定的尼龙
, 在 下经 小时

后抗张强度和抗冲强度均无下降 , 而未经稳

定的尼龙 , 抗张强度下降了将近一半 , 抗

冲强度下降了 以上
。

酚类抗氧剂如
、

等 , 对于尼龙而言 , 是低效的稳定剂 ,

衰

二 、
,

、、 ‘ ,
、 。 毫米厚薄片在 ℃

配方 按树脂重量计
”

罕柔劣蒸答夕怡就丫。
、

、

一。娟 二 ,
卜 , ‘

下变脆时 小时
空 白 。

。
。。 亚磷酸

。

碘化钾

。

醋酸铜

碘化钾

。 焦磷酸钾

。
。

醋酸铜

。 。。 防老剂
。
。
。

写防老剂

,

焦磷酸钾

。

醋酸铜
。 。

。 。

勺
。 。

。 。

线亚硫酸钠

故一般较少采用
。

我们在提高尼尤耐热老化性能方面 , 做

了些配方筛选工作 , 比较好的配方如表
。

用于尼龙耐光老化的稳定剂 , 也可采用

有机稳定剂和无机稳定剂
。

无机稳定剂主要是用三价的铬盐 , 但也

可用二价和六价的铬盐
。

因为在尼龙成型加

工过程中
, 二价铬可氧化为三价铬 ,

而六价

铬还原为三价铬
。

在尼龙大分子链中酞胺键

是最弱的 , 因而是尼龙光老化和热老化的关

键 , 铬盐的作用就在于强化酞胺键
。

在尼龙中加入有机磷化合物 , 如亚磷酸

醋
、

邻苯二酚亚磷酸醋等 , 也可以防护尼龙

的光老化
。

据报导 , 经邻苯二酚亚磷酸月桂

醋稳定的尼龙 纤维 , 在 下经人工光老

化 小时后 , 其断裂强度和断裂伸长率分别

只降低 和 长经稳定的纤维却分

别下降了 写和
。

用作许多聚合物光稳定剂的紫外光吸收

剂
,

也都能应用于尼龙
。

例如 ,

未经稳定的

尼龙 。, 在广州户外曝露 个月后伸长率

就下降到零 , 而用 一 紫外光吸收剂稳
定的尼龙 , 在户外曝露 个月后其伸长率

才降到零
。

此外
,

曾有研究指出 , ,

一二特丁基苯

二酚
、

碘化钾和环烷酸铜的混合物 各。
, ,

一二特丁基一卜甲苯酚的邻苯二
酚亚磷酸醋 量 。

,

不仅都是尼龙热老

化的有效稳定剂 , 而且也是尼龙光老化的有

效稳定剂
。

另有报导 , 防老剂 与

咪哇硫醇一〔 〕并用 , 也能有效地防护尼

龙的光老化
。

前巳述及
, 能有效防护尼龙热老化的混

合稳定剂一碘化钾
、

醋酸铜

穷 和亚磷酸 的混合物 , 也能有

效地防护尼龙的户外老化
。

例如 , 由上述混

合稳定剂稳定的尼龙
, 在广州户外曝露

两年后仅抗冲强度下降明显 , 抗张强度
、

抗

弯强度和断裂伸长率却变化不大 , 未经稳定

几﹄,﹃三上,︼‘,上曰了,卜‘︹吕

卜



的尼龙 。, 在户外曝露 个月后机械性能

均已严重变坏
。

此外
, 还可采用极方便而又很有效的方

法一添加碳黑
。

据报导
, 这种防护尼龙光老

化的方法巳被采用 多年了
。

聚 苯 醚

聚苯醚是由酚类化合物通过氧化偶合反

应而得到的一类聚合物的总称 , 也常叫作聚

苯撑氧 , 即
。

年上半年
, 上海群力塑料厂提供的聚

苯醚
,

一二甲基苯酚氧化偶合而得 , 内

中加有 亚磷酸苯二异辛醋
、

环氧十

八酸醋
、

钦白粉
。

在 ℃下只经 小

时 , 就表现出变硬变脆现象 , 其抗冲强度已

有明显下降
。 。

公斤 厘米 厘

米 , 在 ℃下
, 抗弯强度和抗冲强度都

急速下降 , 且颜色从乳白变至咖啡色
。

可能

由于当时所生产的树醋质量不好 , 故老化性

能较差
。

曾有研究指出 , 苯环上的甲基是引起聚

苯醚老化的重要内因
。

除此之外 , 链端经基

和大分子链中的醚键 因受甲基影响而增强

反应能力 以及树脂中含有的微量杂质也会

促使聚苯醚老化
。

树脂中含有的杂质 , 主要是低分子量级

份
、

氧化偶合付产物以及多余的催化刻
。

例

如
, ,

一二甲基苯酚环上的取代基 一
。

’

》

虽然很小 , 但仍然或多或少会在碳一碳键睡
发生氧化偶合 , 使得聚合物中含有付产物四

甲基二苯醒
。

有试验表明 , 这种付产物会使

产品变色和引起聚合物交联 , 因此必须对树

脂进行净化处理
。

对于聚苯醚的防老化
, 我们还未开展

。

目前
, 国外除对树脂进行净化处理外 , 还采

用共聚
、

共混
、

封闭端基
、

添加防老剂
、

涂漆和

电镀等防老化措施
。

共聚和共混的目的
, 是

使聚苯醚分子链间的距离增大
, 以减少氧化

交联的可能性
。

封闭端墓是通过化学反应使

链端轻基变成比较稳定的基团
。

例如 , 可以

用异氰酸醋和链端羚基反应
,
使末端经基变

成氨基甲酸乙醋
, 从而提高聚苯醚的耐老化

性能
。

酚类和含硫酚类 化合物
、

芳胺 类化合

物
、

烯酮类化合物
、

金属硫化物
、

苯醉
、

烷
‘

基磷酸醋或亚磷酸醋以及苯并咪哇硫醇等 ,

都可作为聚苯醚的防老剂
。

据近年来报导 ,

由六烷基磷酸三胺
、

硼的含氧化物
、

拼的有

机取代物所组成的混合稳定剂
, 或由六烷基

磷酸三胺
、

硼的含氧化物
、

磷化物所组成的

混合稳定剂 , 对聚苯醚的热老化和光老化都

有很好的防护效果
, 具体配方和效果举例如

表
。

表

配配 方 按 树 脂 重 量 计
。

毫米厚薄片在 ℃下变脆计 问 小时

六甲基磷酸三胺 硼酸 十 乙酞基苯阱阱

六甲基磷酸三胺 十 三乙醇胺硼酸盐盐
乙酞基苯脐脐脐

六甲基磷酸三胺 十 十 。。 亚磷酸酸

空空 白白

上述这些混合稳定剂 , 同样适用于改性

聚苯醚
。

据报导 , 在由聚苯乙烯改性的聚苯

醚中 , 加入六甲基磷酸三胺
、

硼酸和乙酸荃

苯拼 用量均为 混合稳定剂后 , 共薄



片 厚 毫米 在 ℃下变脆时间为 小

时 , 而末经稳定的薄片在 小时后
一

就变脆

了 。

聚 级 醚

聚氯醚也称氯化聚醚
, 即

,

一双 氯甲

基 丁氧环的聚合物
。

聚氯醚由于具有良好的

机械性熊和伏异的耐化学腐蚀性
, 因而被广

泛应用于耐酸
、

耐碱和耐有机溶剂的制件
。

由广州助剂厂提供的聚氯醚
, 在未经稳

定的错况下 , 虽然其抗张强度在户外曝露

个月后仍变化不大
,

但抗冲强度在 个月后就

下降 , 在 ℃热老化情况下
, 只经

小时后抗冲强度便下降了
。
看来 , 聚氯

醚和其他工程塑料一样 , 在使用过程中也存

在老化问题
。

为了防护聚氯醚的热老化 , 可以采用酚

类和膝类抗氧剂
, 以及有扒硫和有机磷化合

物
。

采用单酚抗氧剂如
, ,

一三特丁基笨
、

酚和
,

一二特丁基一 一甲苯酚 “ 等

是不能稳定聚氯醚的
。

随着抗氧荆中酚环数

目的增加 ,
它的稳定效能便得到提高

。

酚环

间为硫桥的硫代双酚 , 有高度的抗热老化效

能
。

二氢化峰琳
,

也能有效地防护聚

氯醚的热老化
。

在稳定聚氯醚方面
, 芳胺类

防老剂比酚类防老剂有效
, 但前者的缺点在

于会污染制品
。

现将我们和国外在提高聚氯

醚热老化方面的一些研究结果举例如表

据最近的报导 , 未经稳定的聚氯醚薄片

厚 微米压制片
, 在 ℃下寿命 对

比粘度下降 的时间 为 小时 , 由
,

一硫代双 一甲基一 一异冰片基苯酚
、

十环氧树脂 且一
、 ,

一二经基一

, 偶氮苯基二苯甲酮
、 ,

硫代双〔 一甲

基一 一 一甲基环己基 苯酚 〕
、 、

等稳定的聚氯 醚薄片 , 寿命 可延长到
,

功。 小时
。

与环氧树脂组成的混

合体系 , 还可使聚氯醚薄片在 和 欢下

裹

竺竺里竺竺二一
】

鄂鄂鄂
用 量量 。℃下吸氧诱导期 ℃下性能保持持 。。 毫米厚薄片在 拍拍

、 时 时间二 小时 ℃下变脆时间⋯⋯小 时

空空 白白白 分钟 几

克分子 公斤
吠 , ,

⋯
‘ ‘ ,

。。 克分子 公斤

厂 导

。 克分子 公斤斤

。
。

克分了 公斤斤

一几一﹄“、︸月,一咋口一汗一,自一月‘一尸﹂一,

一国外数据
,

”一国外数据
, 性能是指拈典和重量 , “ ’

一我所试验救据
,



的青命分别不短于 年和 年
。

在聚氯醚的注

射或挤出制品中
,

这种混合体系 比 更有

效 , 而在涂层方面则恰恰相反
,

采用 时

的效果比它明显得多
。

这种情况可以说明一

虑
, 那就是成型加工的条件会影到稳定体系

衰

的效舱
。

为了提高聚氯醚的耐候性 , 在聚抓触中

加入紫外光的吸收剂和抗氧剂并用的稳定体

系
,
获得了较好的成效

。

现将国外和我们的

部分试验结果分别举例如表
、

址。℃下薄 紫 外 光 照 小 时
诌 中 伙 石 片去奈 户一甲 , 一一一 , 一件 , 一 , 一一产一一

一

—
‘

卜。
’

、 门一 门 、 , ‘

扩 “ 孟呈 、 对 比 粘 盯 下 降 才介 非 拐 有、 小
一

, 几一 砂曰 刁二 二
, ’

二几吧一 丁价 忿哟 佗,

—
—一—一斗共止月 里兰李些竺一匕竺暨竺竺兰兰牛拜二一卫半寸一万

一

卜
一

竺二竺一卜一竺业竺生生一一二二一一二龙 环氧树脂 十
, 尸 二 犷一零阮

‘ ‘

一

二上兰兰竺竺到里竺一一⋯二笠
一

⋯一
一宜一

一一止一
‘

兰上望翌燮暨竺理巴卜翌一卜一生一一笠一释基 蔡 醛 丁 胶 镍
, 。 ‘ ,

衰 聚 砚

按树脂重量计
。 毫米厚薄片户外
曝露变脆时间 天

,石
。

旦石 一

三嚓一

一

一

空 白

一个化合物中同时含有二个不同的官能

团
,

就可 以一起解决热和光稳定的问题
。

上述

的
, 一二经基一

一

偶氮苯基一二苯甲酮就属于

这样的化合物
。

加有此物的聚氯醚薄片 , 可

在 ℃下经 小时
、

紫外光照 、时和

湿热气候户外曝露 年后仍保持使用性能
。

近来 , 我们还开展了一些聚氯醚的实用
老化试验

。

从初步绪某者来
, 力睛防老剂的

‘

聚氯醚制品 如阀门
、

叶轮
、

开关等 在高

温和有腐蚀介质存在下使用 , 情况良好
。

目

前
, 这方面的工作还正在进行中

。

聚飒与上述几种工程塑料相比
, 是近年

来发展起来的
。

常见的聚讽是由双酚 钠盐

与二氯二苯飒在二甲基亚该州容剂中缩聚而得

的热塑性工程塑料
。

聚飒有极好的耐热老化

性能
。

聚讽在 ℃下经历 ,
、时仍然保持

着很高的机械强度
。

在 ℃和相对湿度为肠

的湿热条件下 ,
,
、时后机械性能仍儿

乎不变
。

然而 , 国内外已有不少试验证实 , 聚讽

耐候性较差
。

例如
,

广州东风化工厂提供的聚

讽在户外曝露 个月后 , 其抗冲强度便下降

了 从 降到 公千
·

厘米 厘米
。

聚枫除了耐候性 较差外
, 还有 几个缺

点 容易开裂
、

缺口抗冲击强度低和熔融流

动性差
。

这些缺点和耐候性差相比 , 尤为突

出
。

因此 , 目前国外都着重在研究聚矾的改

性问题
。

如若只考虑聚飒在室内使用 , 那末

耐候性差的缺点就不突出了
。

所以 , 对于如

何改进聚飒耐候性的问题 , 国内外都研究得

一勺亡,八八,人



不多
。

国外贪料提过
,

为改进聚讽耐候性
,

可

采甩表面涂漆和镀金属的办法
。

采用玻璃纤

维增强和共混方法
, 可改善聚讽的耐应力开

裂性
、

缺口强度和熔融流动性
。

据报导
,

聚讽

与 聚乙烯共混
,

既能使聚讽耐应力开裂
,

又可提高缺口抗冲强度和降低熔融粘度
。

降

低了熔融粘度 , 注射温度便可降低
, 这样就

能避免聚枫在成型加工过程中发生交联或降

佩 这也是防老措施之一
。

采用玻璃纤维增

强的方法 ,

除了改善聚讽的耐应力开裂性之

外 , 在一定程度上还可以提高聚讽的耐老化

性能
。

例如 , 广州东风化工厂提供的
、

加有

玻璃纤维的聚讽
,

在
一

下经 小时

后抗张
,

抗冲
、

抗弯弧度都比未加玻璃纤维

者为高
。

具体结果如表
。

表

一
, 曰

样 品 试 验 条 件 抗 张 强 座
公斤 厘米

抗冲强度 公斤 厘
米 厘米盆

抗 弯 强 度
公斤 厘米 ,

原一辱一 兰未经增强象讯
飞 ℃

、

小 寸

原 绘
二玻璃纤维
增 强 聚 飞

℃
,

小日

聚夙大分子链末端的怒基和一 基 ,

以及聚汉中低分子量级份和末反应双酚 钠

盐的羚基和一 基 , 都会影响到聚飒的老

化
·

冷能
。

据最近报导
,

聚夙的羚荃含量不同 ,

耐热老化性能亦不同
。

羚基含量高或低分子

量级份大的聚双 , 在成型加工后 特性 粘度

降低较剧
。

末端轻基被封闭后的聚讽
,

有优

异的耐热老化性能 , 在成型加工后特性粘度

保持不变
。

因此 , 对聚讽中的末端经基和一

基加以封闭 , 以及将聚成中的低分子量

级份和未反应的双酚 钠盐除净
, 也能改进

聚讽的耐老化性能
。

此外 , 为了避免聚枫在

成型加工过程中发生降解 , 亦应除去所含有

的杂质和溶剂
。

的
。

只要我们了解塑料老化的内因
、

外因和

规津 , 并采取各种适宜的防老化措施 , 就能

大大延长塑料的使用寿命
。

从上述试验结果看来
,
热塑性工程塑料

在户外曝露时 , 老化问题比较突出
。

因此 ,

它们若在户外应用
, 最好添加紫外光吸收剂

等防老剂 , 或采用其他有效的光防护措施
。

若在室内应用或贮存 , 只添加抗氧剂即可
。

老化 , 只是塑料应用中的一个问题
。

除

此之外
, 还有原材料质量

、

选材
、

制品和模

具设计
、

成型加工等方面的问题
。

它们不但

常常容易与老问题混淆
, 而且还会影响到塑

料的使用性能 , 所 以也应重视
。

结 语

事物都是一分为二的
。

塑料有许多宝贵

性能
, 也有老化等一些缺点

, 这是不足为奇

瀚 籽
’

瀚
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