
紫外老化

提 要

本文为一九八六年在西班牙首都马德里召开的 在欧州及世界发展前景会议

上的论文
。

文章论述了 薄膜加入或不加入紫外线稳定剂的老化情况
。

通过户外

曝晒老化试验和 用 一 老化试验箱进行人工老化试验
,

对纯 和
,

以及这两种材料的共混料作了比较并对影响 薄膜 寿命的各种参数
,

例如薄膜厚

度
、

熔融指数
、

的催化剂残渣含量
,

共聚 单体 丁烯一
,

一甲基戊烯一
,

乙烯一 的性质和室外曝晒老化试验所 用的背衬情况进行了研究

一
,

无 紫外线稳 定 剂 的老

化情况

与 的比较

用具有特性相似 熔融指数
,

密度 二 “ 的 一 些

公司提供的 、
共聚物和其 他厂家提

供的 和 。
共聚物 制成 微米的薄膜

,

并将其与厚度
,

密度皆相同 而 为

和 一 的 薄膜 进行 比 较 见

表
。

每种 和 材料之间

不存在明显差别
。

对于 微米厚的薄膜来

说
,

我们预计在氮弧光照试验中其寿命可

达 一 。小时
,

自然曝晒其 光 稳定性

为 千兰格勒
。

魏膜厚度的影晌

用 原料生产的厚度为 一

微米的薄膜将其放在法 国马 赛 城附近

的拉维诺实验室房顶上做 自然老化实验
,

以及 用 一 做人工老化试验
,

其结果见表
。

正如所料
,

这些 薄膜的光稳

定性是随厚度的增加而提 高 的
,

这 种 影

响在薄膜厚度小的情况下 更 为 明 显 见

图
。

破坏
,

在光老化条件下原在 、 小时

后亦同样完全破坏
。

所获得的果可以解释为 细球粒严密

结实的结构
,

比之粗球粒结构对龄氧化扩

散有大得多的稳定性
。

在热老化和光老化

条件下
,

氧化扩散受到限制
,

是氧对聚丙

烯细球粒结构渗透较差
,

所以细球粒结构

较稳定 这种情况也为下述事实所证明

在热老化和光老化时
,

用三氯醋酸异丙醋

改性的聚丙烯制成的具有非常均匀细球粒

结构的试样
,

比用其他物质改性的试样具

有更高的强度
。
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表 与 比较

熔融指数 密 度 厚 度 氮孤光照 自然老化寿命
试验寿命

, ‘“卜 ” ℃丁
‘ “ 件 小时 千兰 格勒

“

“

‘
共聚物

产 ‘

共聚物
产 尹 ‘

共聚物
‘ 。共聚物

产品

产品

。

一

︸︺八一洲︸只。

。

。 。 ﹃

伸长率降低 肠的时间
。

以 天然木质为背衬
。

英国石 油化 学公 司

表 厚度对装外老化的影晌

厚 度
件

氮孤光照试验寿命
小时

自然老化寿命
千兰格勒

尸口︸八︺,八丹

一

一

工卜」月丹匕

图 无紫外稳定剂的 老化情况

氮弧光照试验
。 户外曝晒试验

和 共混料老化现象

由于 熔体粘度较高
,

若把这

些聚合物单独用到为标准的 而设计

的吹塑薄膜生产线
,

就会造成产量 下降
。 ·

把 和少量的 共混
,

则薄膜

性能便可明显得以提高
,

无需改造挤出机

就可使薄膜厚度减小
。

虽 然 纯 和

在紫外老化情况下呈现出相似的

特征
,

但是人们对 和 共混

料的紫外光老化情况的考察仍 然 很 感 兴

趣
。

因共混料在欧州薄膜市场上 占据着重

要位置
。

通过氮弧光照试验的结果表明
,

紫外光老化并不依赖于 和

共混比例的变化 见表
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裹 仲曰 共沮气 岭门雄魔薄皿

呱 帕 试验
寿命 小时

门民口叮‘︸

‘卫

熔触指数和催化剂残留物的影晌

我们研究了 一 和催化剂残留

物 钦含量 一 对 紫外光

老化所产生的影响 见表
。

发现熔融指

数对这些吹塑薄膜的紫外光老化没有明显

的影响
,

而且 的紫外光老化与钦

的残余量也无联系
。

催化剂残渣是以惰性

的状态存在而足 以避免一些不利的效应
。

表 熔触指数和残余催化剂对策外老化的影晌 协 厚度薄膜

“
钦

小时

。

。

。

。

。

。

。

高 一烯烃共聚物和三元共聚物

丁烯一
‘

共聚物是 应 用 最广泛

的材料
,

众所周知
,

当共聚物单体的分子

量增加时
,

薄膜的某些强度性能就得以改

进
,

特 别是撕裂强度
,

冲击强度和抗穿刺

性
。

对于高于已烯一
。

的 共 聚单体

来说性能的改进就不明显了
。

公 司把

一甲基戊烯一 选作高效气

相聚合 的共聚单体
。

这种 选择的

目的是 与已烯一 和辛烯一 相比较
,

一甲基戊烯一 在热力学方面更适合于

气相聚合工艺
,

而且它能使薄膜具有优异

哟使用性能
。

用
、
和 一甲基戊 烯一 作 为

’

单体

不但能生产出乙烯 一 一甲
‘

基戊稀
一 共聚物而且亦能产生 一 一甲基

戊烯一 工三元共聚物
。

这些树脂能使产品

性能
、

工作效率和加工成本得到最佳的平

衡
。

经过测定 一
‘共聚物

、

一
。
共

聚物
、 ‘

一 一甲基戊烯一 共 聚 物 和

一
‘

一 一甲基戊烯一 三元 共 聚物

的紫外老化情况并进行了比较
,

我们发现

各种共聚物之 间并无明显差别 见表
。

背衬材料的彩晌

迄今提到的所有 自然老化结果都是以

夭然木材作为薄膜的背衬而得到的
。

对于



表 共架单样对浓孙老化漪切形 白。户角库度铆成

江 巧 。 自然老化寿命
试验

八 寿命 小时 、 千兰格勒

共聚物
一 。

一 三元共聚物

涟 共聚物
一 。

共聚物

注 为 一 甲基戊烯一

不同的背衬支持物如 木头 天然的
,

涂

白色或黑色的
,

不锈钢和有机玻璃的影

响己进行过考察
。

对 自然老化产生的影响

各不相同
,

试验结果表明
,

木质和钢质背

衬相似
,

但与有机玻璃背衬相 比则较差
。

见表
。

表 衬料对老化的影晌

定剂 见表
。

表 用 作试验时

萦外稚定剂对老化 的影响

紫外线稳定剂
肠

试验寿命
小时

紫外线稳定剂

,’ ,’ ,

材 料

木材

天然的

涂黑色的

涂白色的

不锈钢

有机玻璃

,, 刀 ,,

命寿勒化格老兰然千自

卜 厚度的 薄膜

镍类碎灭剂
,, ,, ,

,, ,, ,,

受阻胺类光稳定剂

,, ,, ,, ,, ,, ,,

,, ,’ ,, ,, ,, ,,

,’ ,’ ,, ,, ,, ,

,二

尸‘内‘八八八丹

二
、

加入紫外线 稳定 剂的

老化情况

,

一 一 “

工业生产上的大多数薄膜不进行紫外

线稳定化处理
,

但对一些薄膜特别是农用

薄膜紫外防护是必需的
。

我们在 厚的 板材上试

验了几种主要类型的工业用光稳定剂即

紫外线吸收剂
、

镍盐碎灭剂和受阻胺光稳

受阻胺类光稳定剂优 良性能已被人似
所确认

。

需要使用紫外光稳定的薄膜的场

合一般是把紫外线吸收剂和受阻胺光稳定

剂并用的
。

在研究中
,

我们采用了 。 肠

的 受阻胺光稳定 与 。 巧肠的

紫外线吸收剂 一
。

本课题 的部分研究工作是与汽巴嘉基



表 自然老化 和 的比较
“

产 品
八 ”

厚 度

睁

自然老化 千兰格勒

拉维诺 佛罗里达州

网了口

嗯‘二,上

。 。

产品 。

稳定体 系为 紫外线吸收剂 肠

公司合作在美国佛罗里达州 自然曝晒场进

行
。

与 的比较

比较不 同厚度的 和 薄

膜
,

从表 中的结果可以清楚地看到耐老

化性取决于薄膜的厚度
,

在厚度一定时与

聚合物的种类 或 无关
。

佛

罗里达州与拉维诺之间的试验结果也很一

致
。

共混料

把 和 干混合
,

然后挤

出成 微米厚度的薄膜
,

在拉 维 诺和佛

罗里达州分别进行 自然老化试验
,

这两个
地方的试验结果表 明

, ,

以及这两种材料的共混料之间均无明显的

差别 见表
。

表 自然老化 共混料
’

度 自然老化 千兰格勒

肠 肠 协 拉维诺 佛罗里达州

在‘八曰连一力性八乃、︺口,上二工︸︸八︸︸一日︸八日︵口门上﹃一谧胜胜,

德定体 系为 肠 紫外线吸收 剂 呱

薄膜的老化

众所周知
,

用 代替 能

使薄膜厚度降低
,

换言之
,

与 相 比

较
,

能作成更薄的薄膜
,

而 且不

会丧失 薄膜原来 的主要性能指标
。

刃
、

前面的论述我们已经看到
,

薄膜厚

度的减少 从 微米减少到 和 微米

能导致薄膜寿命的缩短 见表
。

我们
、

译飞



书曰︺龙习,刃心嘀入勺日﹃
﹄斗石们咬

犷今夕,口甘魂里乙犷

还以
,

朋和 。微米厚的纯 牌

号为 薄膜研究了厚度 对紫外

老化的影响 见表
。

从而进一步证了

厚度对这些经过紫外保护的薄膜的耐候性

是有影响的 见图
。

表 薄型薄膜的老化
“

厚 度 自然老化
协 小时 千兰格勒

稳 定体 系为 肠

紫外线吸收剂 肠

图 加入紫外线稳定 剂的

老化 情 况
,

帕
。

紫外

线吸收剂
,

肠

氮弧光照试验

户外曝晒

表 商程度紫外线稳定薄膜 协 厚度薄膜

稳 定 剂 聚 合 物 氮孤光照试验
寿命 小时

自然老化寿命
千兰格勒

肠

紫外线吸收剂 肠

受阻胺类光稳定剂 肠

紫外线吸收剂 肠

受阻胺类光稳定剂 肠

紫外线吸收剂 肠

镍类碎灭剂 肠

紫外线吸收剂 肠
︺︸,二

高程度紫外光稼定化的薄膜

用 肠的 和 肠的

紫外线吸收剂 进行紫外稳定 化 处理的

一 微米厚的薄膜在法国南部的一个

工业区试验时其寿命为 一 千 兰 格

勒
,

即 年左右
。

但对于某些 用途需要薄

膜有更长的寿命 年以上
。

为此我们

亦研究了高程度紫外光稳定化的薄膜的老

化
,

并且探索了 和 获得同

样长的老化寿命的可能性 见表
。

三
、

结 论

本文论证 了
,

及 它

们的共混料之间
,

其光稳定性没有明显的



物理老化对 在以和 舀

松弛区的蠕变的影响

摘 要

对各种物理老化程度的 的 拉

伸蠕变数据进行了分析
,

以求由短时间测

试来预测长期性能
。

将试片 由 ℃ 骤 冷

到 ℃
,

然后开始蠕变实验
,

用其间所消

耗时间 来表示试片的老化程度
。

宽阔的

日松弛区不受老化影响
,

而重叠的玻璃态

一橡胶 松弛时间会随 的增加而增

加
,

特别注意区分两种松弛对蠕变柔量的

作用
。

为此
,

用动态和静态相结合的方法
,

在时间大为
一

和 秒范围内对充分老

化的样品所测得的数据代 入 一

经验公式
,

计算出 日值
。

基放此则可将 日值

外推到重叠区
,

并可达 目前所研究的最大

时间
’

秒
。

将由短期试验

结果分离出来 的 值进一步模型化则可得

到一些参数
,

这些参数可表征 松弛区的

宽度和平均延迟时间对时间 的 依 赖 关

系
。

然后用这些参数和 提出的方法

来预测加有负荷发生进一步老化时长期试

验 的蠕变柔量
。

当 小 时

发现预测的曲线和长期试验蠕变曲线十分

吻合
。

较短消耗时 间内所观察到的差异表

明
,

需要进一步改进所提出的方法以使这

一区 内的特性得到更好的模拟
,

译 自《 一

恤 一 一 江西橡
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本文译文仅取摘要部份发表
。

—编者

的区别
。

残留在 内的催化剂没有

副作用
。

在加工吹塑薄膜的正常范围之 内
,

熔融指数对紫外老化不产生较大的影响
。

在
‘ 、

和 一甲基 戊烯一 或 三元

共聚物之间光稳定性没有明显差别
。

为使

薄膜获得更长寿命
,

必需 加入紫

外光稳定剂
,

其用量与加 入 到 薄

膜的用量相同
。
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