
复舍材料亏握

妣么‰瘌船％棚加砒∞‰∞
第31卷 第4期8月 2014年

V01．31 No．4 August 2014

文章编号：1000—3851(2014)04—0916—09

玻璃纤维／溴化环氧乙烯基酯加速老化与

自然老化的相关性

孙 岩，王登霞，刘亚平，李 晖”
(中国兵器工业集团第五三研究所，济南250031)

摘要： 选取我国典型气候条件下的万宁和拉萨这两个试验站，进行玻璃纤维／溴化环氧乙烯基酯3年的自然环

境老化试验；同时在实验室环境下进行了玻璃纤维／溴化环氧乙烯基酯的湿热老化、热空气老化、光老化和高温浸

水人工加速老化试验。测试老化后玻璃纤维／溴化环氧乙烯基酯的拉伸强度、弯曲强度和压缩强度等力学性能，研

究了玻璃纤维／溴化环氧乙烯基酯在自然和实验室环境下的老化规律。用灰色理论中的灰色关联分析法计算了自

然环境老化试验与人工加速老化试验的相关性。结果表明：以压缩强度为性能指标时，试验室加速光老化试验与

自然环境老化试验的相关性最大，关联度达到了0．75左右。计算得到了加速光老化对拉萨和万宁自然老化的加

速因子(AF)和加速转换因子(ASF)，两地的ASF最终分别稳定在5．28和7．25。
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Correlation of accelerated aging and natural aging of glass fiber reinforced

bromide epoxy vinyl ester composites

SUN Yan，WANG Dengxia，LIU Yaping，LI Hui’

(Institute 53 of China North Industries Group Corporation，Jinan 250031，China)

Abstract：The natural aging of glass fiber reinforced bromide epoxy vinyl ester composites was investigated in

Wanning and Lasa stations of Chinese typical climate regions．Its accelerated aging experiments including hydrother—

mal，hot air，light and hot water were studied in laboratory at the same time．The mechanical properties including

tensile strength，flexural strength，and compressive strength of glass fiber reinforced bromide epoxy vinyl ester

composites after aging were tested．By using the grey correlation analysis method，the relationship between the nat—

ural aging and accelerated aging was calculated．The results show that the accelerated light aging has the best corre—

lation with the natural aging，whose correlation degree reaches to 0．75 when taking compressive strength as proper—

ty indicator．Accelerated factor(AF)and accelerated switch factor(ASF)between natural aging and accelerated

light aging are obtained．The ultimate ASF in Lasa and Wanning is 5．28 and 7．25，respectively．

Keywords： bromide epoxy vinyl ester；natural aging；accelerated aging；correlation；accelerated factor

溴化环氧乙烯基酯树脂具有优良的力学性能、

优异的耐腐蚀性能和阻燃性能，并且加工工艺性良

好，以其为基体树脂的复合材料可大量用于装甲车

辆内衬材料、FRP管道、气体混合装置或易燃液体

的处理设备、建材板材、防腐蚀树脂地坪及船舶用材

等‘卜引。它们易受环境因素，尤其是在户外环境中的

太阳辐照、温度、湿度等因素的影响产生老化，造成

使用性能下降，影响其正常使用，因此迫切需要对玻
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璃纤维／溴化环氧乙烯基酯的环境适应性能作较快

的评价，甚至预估储存、使用寿命哺‘8]。

环境试验分为自然老化试验和实验室人工老化

试验。自然老化实验能真实反映各种环境因素对材

料或产品的影响，获得的数据与规律准确可靠，接近

实际使用情况，但其试验周期较长，气候条件会存在

不稳定的情况，一般需要几年甚至更长的时间凹1u；

实验室人工老化试验是对自然老化的模拟，可以在

较短的时间内获得试验结果，且试验条件可以严格

控制，试验的重现性较好。但它仅摸拟并强化了影

响材料性能的主要环境因素，不可能完全摸拟自然

环境因素[12。1 3|。实验室加速条件与使用环境条件

之间的关系如何建立，获得自然老化与实验室老化

的相关性成为人们日益关心的问题。

灰色理论中的灰色关联分析是从不完全的信息

中，通过一定的数据处理，找出不同方法的相关性，

它根据因素之间发展态势的相似程度来衡量各因素

接近的程度口4。1 6|。材料的相关性通常是指使材料

特征发生同样特定改变的情况下，自然老化所用的

时间与在实验室人工加速老化条件下使用的时间之

比，反映的是使用某种人工加速试验方法得出的结

果与储存环境或使用环境效果趋同的能力[17。1引。

本文采用灰色关联分析法对玻璃纤维／溴化环氧乙

烯基酯人工加速老化与自然老化的相关性进行定量

分析，探讨了影响材料性能下降的主要环境因素，并

最终获得了加速因子(AF)和加速转换因子(ASF)。

1试 验

1．1试验材料

玻璃纤维／溴化环氧乙烯基酯：自制，牌号为FC

一2028，选用玻璃纤维作为增强材料，环氧改性溴化

乙烯基酯为树脂基体。

1．2试验样品

一种是试验过程中进行拉伸性能和弯曲性能检

测用的350 mm×300 mm×3．2 mm玻璃纤维／溴

化环氧乙烯基酯板材，一种是开展压缩强度性能检

测用的150 mm×150 mm×5．5 mm玻璃纤维／溴

化环氧乙烯基酯板材，这两种样品均采用真空辅助

成型工艺方法制备，采用水切割的方法制成符合相

应检测标准的样品，并以板材形式直接进行相应的

老化试验。

1．3试验方法

1．3．1 自然环境老化试验方法

自然老化试验‘191按照国标进行，采用朝南45。

角，试验总时间为36个月。取样周期：0．5个月，1

个月，2个月，3个月，6个月，9个月，12个月，18个

月，24个月，36个月，共计10个周期。选择能代表

我国典型气候条件的万宁和拉萨试验站开展玻璃纤

维／溴化环氧乙烯基酯的自然老化试验，试验站的基

本情况如表1所示。

1．3．2 实验室人工老化试验方法

实验室人工老化试验选用光老化、高温浸水、湿

热老化、热空气老化共5种加速老化试验方法。其

中，浸水试验采用常州博远实验分析仪器厂的HH

一4型恒温水浴锅，这种试验方式主要考察复合材料

吸收的水分对材料性能的影响，通过比较不同时间

的吸湿率得知复合材料的吸水率非常小，且在较短

的时间内已经达到饱和，因此其总试验时间较短(1

008 h)。光老化试验采用Q—Lab公司的Q—Sun

Xe一3HS型光老化试验箱，配备X一7460型过滤器

和CR20／340／D 340型校准仪、CT202／BP型黑板

温度计，老化至1 800 h时，其性能下降与自然老化

36个月时基本相同，因此不再继续老化。热老化采

用重庆浩生科技有限公司的LR06B型热空气老化

试验箱；湿热老化采用重庆银河试验仪器有限公司

的SH050A型湿热试验箱试验，这两种老化试验方

式对材料的性能影响比较大，因此选取与光老化相

同的老化试验时间。关于取样周期：根据材料老化

时性能下降先快后慢的特点，选取先密后疏的取样

周期。实验室的各种详细试验方法参数设置如表2

所示。

1．4性能测试

对玻璃纤维／溴化环氧乙烯基酯的力学性能测

试主要采用深圳市瑞格尔仪器有限公司的RGT一

10A型万能电子试验机和上海试验机厂的WE一

10B型液压万能试验机对材料的拉伸性能[2⋯、弯曲

性能‘211和压缩性能‘221 3种机械性能按照国标进行

测试。
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表1 万宁和拉萨试验站的基本气候情况

表2玻璃纤维／溴化环氧乙烯基酯实验室老化试验的各种试验方法参数设置

Table 2 Parameter settings of accelerated experiments methods of glass fiber reinforced bromide

epoxy vinyl ester composite in lab

2结果与讨论

2．1 自然老化试验与加速老化试验的相关性

2．1．1 理论方法

灰色系统关联分析作为一种系统分析技术，是

发展的量化比较分析，通过计算目标值(参考数列)

与影响因素(比较数列)的关联度及关联度的排序，

寻求影响目标值的主要因素，在我国已成为进行系

统分析、建模、预测、决策、控制的一种独特思路和崭

新方法。

采用灰色关联分析法对玻璃纤维／溴化环氧乙

烯基酯的实验室人工加速老化与自然老化的相关性

进行定量分析，分析过程如下。

(1)将主行因子确定为参考系列，各因素因子

确定为比较系列。

两个试验站的自然老化均安排了10次取样，人

工加速老化试验都相应安排了10次对应取样，因此

为计算方便，本文中分别以2个试验站的自然环境

老化试验数据为参考系列及5种人工加速老化试验

数据作为比较系列。

(2)无量纲化处理。本报告中取性能保留率为

基本数据，计算保留率过程中已进行无量纲化处理。

(3)计算关联系数。经无量纲化处理后的参考

系列和比较系列分别为

zo一{zo(点)，k一1，2，⋯，10)

．27i一{zi(是)，k一1，2，⋯，10，i一1，2，⋯，5)

根据关联系数计算方法，计算关联系数：

万方数据
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洲，一％筹#怎瓮萨
式中：min A；(忌)一rain z。(忌)一zi(忌)I为两序列

的最小差；max△：(志)一max z。(忌)一zi(忌)l为两

序列的最大差；△。(忌)一l z。(是)一z：(最)l为两序列

之间的差；lD∈(0，+(DO)为分辨系数，常取lD一0．5。

(4)计算关联度

t一去塞“是)
根据^的大小来确定人工加速老化方法与自

然老化的相关程度，^值越大，表明该方法与自然

老化相关程度越大。

2．1．2 自然老化试验与加速老化试验之间的关联度

以拉萨地区为例，按照2．1．1的理论方法分别

以拉伸强度保留率、弯曲强度保留率、压缩强度保留

率为参量计算拉萨地区自然老化试验与各种人工加

速老化试验的关联度，计算结果如表3、表4和表5

所示。然后将每种加速老化试验方法中以3种性能

保留率计算所得的关联度取平均值，即得到该种人

工加速老化试验对拉萨地区自然老化试验的平均关

联度，如表6所示。根据平均关联度的大小即可估

计影响玻璃纤维／溴化环氧乙烯基酯性能下降的主

要因素。从平均关联度看，在5种人工加速老化试

验中，加速光老化对拉萨地区自然老化的关联度

较大，因此可用光老化试验来模拟拉萨地区自然

老化试验。而在光老化条件下，以压缩强度保留

率为参量对自然老化的关联度最大，达到了0．75。

因此可用压缩强度保留率作为性能指标来计算加

速因子。

表3以拉伸强度保留率为参量计算玻璃纤维／澳化环氧乙烯基酯在拉萨地区自然老化试验与

各种人工加速老化试验的关联度

Table 3 Correlation degree of glass fiber reinforced bromide epoxy vinyl ester composite between Lasa

natural aging and artificial accelerated aging by taking tensile strength as indicator
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表4以弯曲强度保留率为参量计算玻璃纤维／溴化环氧乙烯基酯在拉萨地区自然老化试验与

各种人工加速老化试验的关联度

Table 4 Correlation degree of glass fiber reinforced bromide epoxy vinyl ester composite between Lasa natural

aging and artificial accelerated aging by taking flexural strength as indicator

表5以压缩强度保留率为参量计算玻璃纤维／溴化环氧乙烯基酯在拉萨地区自然老化试验与

各种人工加速老化试验的关联度

Table 5 Correlation degree of glass fiber reinforced bromide epoxy vinyl ester composite between Lasa natural

aging and artificial accelerated aging by taking compressive strength as indicator

Correlation coefficient

0．567 6 0．350 0 0．371 7 0．368 4 0．840 0

Correlation degree 0．754 0．586 0．589 0．547 0．727
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表6

Table 6

玻璃纤维／溴化环氯乙烯基酯在拉萨地区自然老化试验与各种人工加速老化试验关联度

Correlation degree of glass fiber reinforced bromide epoxy vinyl ester composite between Lasa

natural aging and artificial accelerated aging

表7为玻璃纤维／溴化环氧乙烯基酯在万宁地

区大气暴露样品力学性能数据。按2．1．1中的理论

方法计算，同样可计算得到人工加速老化试验与万

宁地区自然老化试验关联度，如表8所示，从平均关

联度看，在5种人工加速老化试验中，加速光老化和

120℃热老化对万宁地区自然老化的关联度都较

大，但在加速光老化中拉伸、弯曲和压缩强度关联

度一致性较好，因此可用光老化试验来模拟万宁

地区自然老化试验。而在光老化条件下，压缩强

度保留率对自然老化的关联度最大，达到了0．74。

因此可用压缩强度保留率作为性能指标来计算加

速因子。

表7玻璃纤维／溴化环氧乙烯基酯在万宁地区大气

暴露样品力学性能

Table 7 Mechanical properties of glass fiber reinforced

bromide epoxy vinyl ester composite exposed in Wanning area

表8玻璃纤维／溴化环氯乙烯基酯在万宁地区自然老化试验与各种人工加速老化试验关联度

Table 8 Correlation degree of glass fiber reinforced bromide epoxy vinyl ester composite between

Lasa natural aging and artificial accelerated aging

2．2人工加速老化试验与自然老化试验之间的加

速性因子

2．2．1 理论方法

(1)直线回归方程

如果因变量y与自变量X间是直线关系，根据

n对观测值所描出的散点图，把变量Y与z内在联

系的总体直线回归方程记为Y一口+触，由于依变

量的实际观测值总是带有随机误差，因而实际观测

值Yi可表示为

Yi一口+肛i+￡， (i一1，2，⋯，竹) (1)

式中：￡i为相互独立，且都服从N(0，孑)分布的随机

变量，根据实际观测值对口，卢以及方差02做出估计。

设样本直线回归方程为

j一云+盈 (2)

式中：五为口的估计值；口为卢的估计值。
回归直线在平面坐标系中的位置取决于口和p

的取值，为了使多一云+融能最好地反应y和z两

变量间的数量关系，根据最小二乘法，口和卢应使回

归估计值与观测值的偏差平方和最小，即

Q一∑(了i一歹)2一∑(y。一云一融)2 (3)
i兰1 l=1

根据微积分学中的极值原理，令Q对口，口的一

阶偏导数等于0，即

f塑3a一一2善n(y一融)一。

1鬻一2奎cy一胁一。
J (4)
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f葫+扫∑z：一∑Yi
{ 。 。 。

(5)

l云∑z，+声∑z。2一∑z龇

解方程组得

f ∑(zi一至)(y；一歹)
l卢一三L了————一

{ ∑(z：一；)2 (6)

I云一歹一：
式中：；一i圣n m歹一去骞yi

(2)直线回归的显著性检验——F检验

z与Y两个变量间是否存在直线关系，可用F

检验法进行检验。在无效假设成立的条件下，回归

均方与离回归均方的比值服从df。一1和dfz一7l--

2的F分布，所以可以用F一夏灭鲁，_西来检验回
归关系即回归方程的显著性。

其中：

S。一∑(y。一Y—i)2一∑(y。一五一融i)2
l；1 i=1

SR—ST—S。

ST一∑(yi一歹)2
i--1

对于给定的显著性水平口，当F≥Fo(1，咒一2)

时，认为线性回归效果显著，即Y与z之间存在显著

的线性相关关系；当F<Fo(1，咒一2)时，认为线性

回归效果不显著，即Y与z之间不存在显著的线性

相关关系。

2．2．2 加速光老化试验力学性能保留率y与时间

t的直线回归方程

(1)加速光老化试验压缩强度保留率y与时间

t的直线回归方程的建立

由2．1节的分析可知，加速光老化对各地自然

老化的关联度较大，可以用光老化来模拟各地的自

然老化。结合纤维增强复合材料的“后固化”的特

性——即在环境中放置一段时期后，各项指标会达

到最大值，随放置环境的不同，后固化的时间也不

同，加速光老化条件下的压缩强度保留率如表5所

示，后固化的时间为150 h左右，150 h之后，材料的

各项性能下降趋势比较明显，基本成线性关系，因此

初步判定，加速光老化的压缩强度保留率与时间的

关系可以按线性回归进行计算。按2．2．1所提的方

法进行光老化试验压缩强度保留率y与加速老化时

间t的直线回归计算，详细过程如表9所示。

表9玻璃纤维／澳化环氧乙烯基酯加速光老化试验压缩强度保留率y与时间t的直线回归计算过程

Table 9 Regression calculation process of compressive strength retention rate Y of glass

fiber reinforced bromide epoxy vinyl ester composite with aging time t in light

accelerated aging experiment

2

d

6

8

Average value

t；／h y。／％ti—i Yf—P (￡；一i)2 (y。一P)2 (“一i)(yf—P)

80 132 —731．25 18．38 534 726．56 337．64 —13 436．72

150 134 —661．25 20．38 437 251．56 415．14 —13 472．97

300 112 —511．25 —1．63 261 376．56 2．64 830．78

500 116 —311．25 2．38 96 876．56 5．64 —739．21

960 91 148．75 —22．63 22 126．56 511．89 —3 365．47

1 200 110 388．75 —3．63 151 126．56 13．14 —1 409．22

1 500 116 688．75 2．38 474 376．56 5．64 1 635．78

1 800 98 988．75 —15．63 977 626．56 244．14 —15 449．22

811．25 113．625 一 一 一 一 一

把表9的计算结果带入直线回归方程中回归系

数的计算式，得到云一126．088 5，扫一一0．015 36，

ST一1 535．875，SR一697．593，S。一838．282。所以

直线关系为

Y一126．088 5—0．015 36t (7)

(2)加速光老化压缩强度保留率y与时间t的

直线回归的检验——F检验

根据F检验方法中的F的计算式得到，F一

——』旦生煞一4．99>F。．。(，’6)一3．78，表明加838 282／． (8—2)
“ 7 o‘“1’6’ “ ’伏7川“

速光老化试验中，压缩强度保留率y与老化时间t

存在直线关系。

2．2．3 加速光老化对拉萨地区自然老化的加速

因子

AF是指使材料性能发生相同变化时，自然老
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化所用的时间与人工加速老化所用的时间之比。这

样可以找到一个换算系数，并将它乘以人工加速老

化测试的时间来计算自然暴露使用时间。

同样按2．1．1中所述直线回归方程回归系数计

算方法，进行拉萨地区自然老化试验压缩强度保留

率y与自然老化自然时间T的直线回归计算，经显

著性验证，直线关系为

Y一126．267 6—1．946 74T (8)

通常材料的性能下降50％时，我们即认为材料

失效，本文中取压缩强度保留率降为50％时进行计

算，分别得到光老化条件下t一6．88 month，拉萨自

然老化条件下丁一39．18 month，因此得到光老化

对拉萨地区自然老化的AF一挈尝一5．68。
O．oo

2．2．4加速光老化对拉萨地区自然老化加速转换

因子

AF评价法属于点相关评价方法，代表的是达

到终止性能指标(一般取原始性能的50％)时的加

速倍率，为了反映整个寿命期内的加速性，可引入

ASF，用以表明材料的性能参数，即在老化的任何时

刻，经某人工加速老化试验的性能对应于某地区自

然老化环境试验的性能对老化时间的加速倍率。

由式(1)和式(2)两个回归方程，计算在相等的

性能变化率的情况下所用的时间之比(即ASF)，可

得：

126．088 5—0．0153 6t一126．267 6—1．946 74T，

进一步计算可得：

ASF=T／t=5．68+0．092／t=厂(￡)

2．2．5 加速光老化对万宁地区自然老化加速因子

和加速转换因子

同样可以计算得到万宁地区的ASF，如表lO

所示．由图1和表10可知，万宁和拉萨地区整个自

然老化试验中，在试验的起始阶段，光老化对自然老

化加速倍率随老化时间的延长而减小，当试验进行

表lO 以压缩强度保留率为性能指标计算得到的

不同地区的AF和ASF

Table 10 AF and AFS of#ass fiber reinforced bromide

epoxy vinyl ester composite in Lasa and Wanning by

taking retention rate of compressive strength as an indicator

Aging time／month

图1玻璃纤维／溴化环氧乙烯基酯加速光老化与万宁和

拉萨地区自然老化的加速因子、自然老化时间的关系

Fig．1 ASF of glass fiber reinforced bromide epoxy vinyl ester

composite between light accelerated aging comparison and

natural aging in Lasa and Wanning VS natural aging time

到3个月时，加速因子基本稳定，拉萨地区最终稳定

在5．68左右，万宁地区最终稳定在7．25左右。

3 结 论

(1)得到了玻璃纤维／溴化环氧乙烯基酯复合

材料在我国万宁和拉萨两个试验地区及光老化、热

空气老化、热水老化、湿热老化、常温浸水老化5种

实验室人工加速老化试验的力学性能随时间的变化

规律。

(2)利用灰色关联分析对自然老化和实验室人

工加速老化的相关性进行定量分析是可行的，其中

加速光老化对两地的自然老化试验关联度较高，以

压缩强度保留率为性能指标得到的相关性较好。

(3)性能保留率下降50％时，光老化对拉萨和

万宁自然老化的加速因子分别为5．69和7．29，稳

定加速因子分别为5．68和7．25。
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