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摘要 本文对塑料在户外大气老化过程中受光和热两个因素的作用的情况进行了何

论
,

并从化学反应动力学的角度出发
,

推导出某物理性能指标达到一定值时的寿命与试

验地点的光能量和试验环境温度的关系式
,

即寿命方程
。

利用已知的聚丙烯实验数据
,

进行了二元回归分析
,

并对所得的回归方程进行了精度分析
。

用该回归方程可预报所试

验塑料在其它地区的寿命
。

引 言

研究塑料在不同气候区域的大气老化相关性
,

有一定的实际意义
。

利用所存在的相

关性
,

可以预报塑料在不同气候区的寿命
。

但是各种塑料性能差别较大
,

应当从各类料

分别入手来逐步解决这一问题
。

本文先选定聚烯烃类的聚丙烯作为研究对象塑来探讨这

一问题
。 一

户外的大气环境是比较复杂的
,

光
、

热
、

氧
、

雨水
、

大气里的其它成份等都是整个

大气综合作用中的因子
,

在考虑地区间的相关性时
,

必须抓住对某种塑料起重要作用的

因子
。

在本文中将主要考虑光的作用和温度的影响
。

由于选定的讨论对象是聚丙烯
,

这

种材料是非极性的
,

对湿度的敏感性差
,

所以这里先不考虑雨水和湿度的作用
,

当然雨

水除了增加湿度之外还有其他物理作用和化学作用
,

这留待以后再展开讨论
。

在不同气候区进行大气老化
,

最好要有这些气候区有关光能和环境温度 的 详 细 资

料
。

遗憾的是目前除了我所的曝露试验场外
,

其他试验点仅有有限的气象资料
‘” ,

如

温度仅有年平均温度的记录
,

光能亦仅有年平均
,‘角移辐射量

,

我们只能以这 有限 的

数据为基础来讨论
。

·

本文所讨论的聚丙烯大气老化数据是李完华等的试验结果 ‘
“ ’ 。

本文先从化学反应动力学出发推导光和热作用下的寿命方程
,

再进行二 元 回 归 分

析
,

同时进行精度分析
,

以便用该方程来预报其它气候区域的寿命
。

有关的数学模型及推导

有关教学摸型

据 已发表的文献中
,

有几位学者探讨了光和热作用下的大气老化的数学描述
。



“ “提出的数学模型 ‘”

二
一
”

」 ’

丫

式中 为试样重量损失百分比
,

为年紫外光剂量
,

为光氧化活 化能
,

为平均

绝对温度
,

为气体常数
, 。
为试验常数

。

该方程用于聚甲醛在世界十四个地区的老

化
,

结果吻合很好
。

提出的数学模型 “ ’

乙 一 、

式中 饰为大气老化程度
, 。
为速率常数的指数前 因子

,

为 时间内 的 平均紫

外能量
,

为大气老化时间
。

对于加速老化可用同样的公式表示
,

于是可求出人工加速

老化和大气老化之间的相关性
。

该公式用于 的老化
口

等提出的数学模型 ‘“ ’

‘ 了尝一 , ,。
’

一

一 五

式中‘了艺为标准气候下的寿命
,

为测得的寿命
,

为日最高温度平均值
,

为日总辐照度平均值
。

以上三个数学模型
,

实质上是同一形式
,

只是在选用光能
、

温度
、

降解度等方面有

些具体化的不同
,

它们的出发点都应是从化学反应动力学出发
,

即化学反应的速率是和

速率常数 表示为 方程
、

光能量以及浓度的某个函数成比例
。

这一出发点

是正确的
,

我们推导时也将这样考虑
。

数学橄型的推导

对于塑料的老化
,

性能下降
,

可认为是和此性能有关的某一组分在老化过程中的化

学反应中减少
,

由于是在光照下的光化学反应
,

这种反应应和光能量有关
,

这些关系可

用下式表示

一了
式中

—化学反应中的某组分浓度 —时间
—反应速率常数 —光能量
组分浓度 的某一函数

。
「

上式表示浓度 随时间的减少是浓度 的某一函数
。

通常速率常数 表示为 方程 ,

一飞了

式中 为频率因子
,

为表示活化能
,

为普适气体常数
,

为绝对温度
。



假设反应过度中温度 不变
,

这与实际是不符的
,

因为材料的户外老化
,

环境温度

会随着季节
、

时间不同
,

样品表面的温度除和环境温度有关外
,

还和样品本身的特性如

和样品的颜色有关
。

此处为了简化
,

先作不变处理
,

这样 不变则 亦不变
。

为简化也

假设 也不变
。

将 式对 积分到某一定值
,

则有

式中

将上式整理可得

,

, ‘为初始条件所决定的某一常数
。

。 “

式中
。

丫 一 ‘

假设浓度 下降到 下时
,

相对应的某物理性能 下 降 到
,

且有 的某一函数
下 ,

两者均为单值一一对应
。

将 式取对数则有

下

式中

一 。

子
一

二 飞 葱
” ’

的取值可能有多种方法
,

如取总能量
,

年均辐射能强度
、

月均辐射能 强度
、

日均

辐射能强度
、

紫外辐射能强度
、

某一波长范围内的辐射能等
,

所以 在不同的 情况下可

能有不同形式
,

甚至为 的某一函数
。

此处为简化
,

取 。” ,

为实 验 确定的某一

常数
,

将 的表达式代入 式
,

则 式变成

‘

了一
“

对于这一表达式的应用和验证可以这样来考虑 即 为某一性能指标达到某一定值

的时间
,

例如拉伸强度或相对伸长率的保持率达到 肠的时间 取户外曝 露试验地点

的年平均温度 取户外曝露试验地点的太阳年均总辐射量
。

数学模型的拟合和讨论

李完华等 川 在
“

聚丙烯大气腐蚀试验研究
”

一文中给出了 聚丙烯在 万宁
、

广州
、

吐鲁番
、

江津
、

北京
、

哈尔滨等六个地区的户外大气老化数据
,

此处我们仅取拉伸强度

的数据来作分析讨论
。

以上六个地区的年平均温度和年均
’

角总辐射量 的数 据均 有报

导 川 现将有关数据汇集如表
。



表 聚丙烯的大气老化数据

拉伸强度保持率达到 肠的时间
,

年平均温度 年平均 角总

试验地点一

万宁

广州

江津

北京

吐鲁番

冶尔滨

丫 ,

月

样品
’
样品

’

样品
,

。 ,

⋯
飞

。 。 。

。 ,

。 。 。 ,

一

。 赞

。 。

一

辐射量
,

, 用图解法求取
,

作了修正
。

分别将
、 、

和 样品的数据代入到方程 中进行计算
。

这 是二 元回归

问题
,

按一般方法 ‘。’可分别计算求得三个样品的回归方程如下

样品

下 一
一
‘ 一

样品

, 一

非
样品

一 一

可计算出上述三个回归方程的全相关系数 和剩余标准离差
,

表 回归方程的 和 值

如表
。

全相关系数“
’‘

剩余标准离差

回归方程 ‘ , 。
·‘

“
‘

“
·

“

回归方程
·

‘
⋯

·

‘

竺塑竺正
“

二
全于一

⋯ 少 一
”

由全相关系数来看
,

其数值都在 左右
,

表明所得之回归方程还可以
。

剩 余 标准

离差可用来衡量回归方程的精度
。

用求出的回归方程来预报 时
,

呱 的 误差不会

超过 的范围
。

六个试验地点代表了我国的主要气候类型
,

通过以上的回归分析看
,

可以利用以上

回归方程预报这三种聚丙烯材料在其它地区的寿命
,

即拉伸强度保持 率 达 到 呱的 时

间
。



。

结 论

从化学反应的动力学出发可推导出大气老化的寿命方程
,

该方程只考虑试验地

点的光能和温度
。

取试验地点的年平均温度和太阳年均总辐射量为自变量
,

对三种聚丙烯在六个

地区的大气老化数据进行二元回归分析
,

所得的回归方程是合理的
。

可用所得的回归方程预报被试材料在其它气候区域的寿命
。

参 考 文 献
、

胡行俊
,

老化与应用
, ,

、

李完华
、

陈宗藩
、

高敏芝
,

老化与应用
, 。

、 , , 。

‘ 、 “ ”

, , 。

、 一

。 ,

。 。

,

,

一
, 。

、

常用数理统计方法
,

中国科学院数学研究所统计组编
,

科学出版社
, ,

聚氨脂发泡材料喷涂用的聚氯乙烯
、 、

》
,

英国工业粘合剂有限公司 一

,

开发了一种聚氯乙烯喷涂材料
,

使

用这种材料能够对大多数发泡材料 除聚

笨乙烯外 提供一种抗渗透的
,

坚韧而又

柔软的表皮 牌号为 的产品主要

用途是用来作为聚氨醋发泡材 料 的 涂 敷

物
。

黑色聚氯乙烯喷涂材料能密封发泡材

料的表面
,

从而形成能够抵抗腐蚀性介质

的物理防护层
,

还能防止尘埃和脏物的入

侵
,

而且不会影响发泡材料原有的弹性
。

工业粘合剂有限公司宣称 具

有优良的喷涂特性
,

使用经济
,

并且能迅

速干燥
,

因而发泡板材经喷涂 后 即 可 堆

叠
,

不会有粘结的危险
,

而且用 产

品进行喷涂干燥后不会引起发泡材料收缩

变形
。

杨逊共
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