
霆鬓羹馨 材料与工艺

塑料人工老化与大气老化相关关系的探讨

海南汽车试验研 究所 朱德春

〔摘要 ]老化试脸 是塑料材抖开发过程 中必 不 可 少的环 节
,

为 了缩 短开发试脸周期
,

常未用人工加速

老化来代替费时的 自然老化
,

这样就存在两者之间的相关性 问题
。

本文通过 自然老化与人工加速老化的

试脸实例来探讨其相关关 系
,

进 而推浏 产品的地 区实际使 用寿命
。

叙词
:

塑料 老化 相关性

随着汽车工业的发展
,

汽车用材料 的要求

越来越高
。

就塑料材料而言
,

不仅用量逐年增

多
,

而且要求也不断提高
。

除了要具有足够的强

度之外
,

还要具有很好 的环境适应性和使用耐

久性
。

特别是应用于汽车外饰件
,

还要具有很好

的装饰性和整体的协调性能
。

为了满足以上的

特殊要求
,

国外的有效做法之
一 ;是进行材料大

气老化试验
,

通过部件的直接大气老化
,

获取更

切合实际的耐候
j

瞪数据
。

近年来为了缩短材料

的开发周期
,

尽快将开发产品投入应用
,

产生经

济效益
,

常常以人工光源的老化箱来代替大气

老化试验
。

由此便产生人工老化和大气老化的

相关关系问题
。

本文将讨论此问题
。

扛澳粗摘握舞搏鑫
先让我们来了解一下塑料材料老化的一般

变化形式和影响塑料材料老化的主要因素
。

1
.

1 塑料老化的一般变化形式

塑料材料经过曝露或使用一段时间之 后
,

就会发生老化
,

其老化变化将导致塑料材料本

身的状态发生变化
,

变化形式大致见表 1
。

表 1

变变化类型型 变 化 内 容容

性性能变化化 各种强度
、

伸长率
、

刚性
、

耐 冲击性
、

韧性
、

绝缘性
、

电性能子子

物物性 变化化 透明性
、

比重
、

柔软性
、

可 空性
、

弹性
、

钻弹性
、

硬度
、

流动性
、

成形形
性性性

、

咭 裂性
、

温度变 形
、

吸水性
、

溶 解性
、

应 力一变形举动子子

材材质 变化化 分子蚤
、

架桥
、

分枝
、

结晶性
、

健位取 向
、

化学结合
、

开环
、

环化千千

外外观变化化 变退 色
、

鲜艳 消失
、

琪充并 转移
、

裂纹
、

龟裂
、

刹 离
、

分 离
、

弯曲
、

伸伸
缩缩缩

、

凸凹
、

粉化
、

碑胀
、

溶解
、

沾污
、

长 零
、

鼓泡
、

银纹
、

斑点子子

1
.

2 影响塑料老化的因素

引起塑料老化的因素
,

归纳起来 主要有如

表 2 所列之内容
:

1
.

3 大气老化机制

R ie n h a r t 认为大气老化一般有如下内容
:

①可塑剂和溶剂的挥发 ;

.

4 4
。

②可塑剂
、

填充材料
、

颜料等化学变化
;

③高分子主链切断 ;

④高分子侧链切断 ;

⑤新生成键间的反应 ;

⑥氢键等的二次结合的破坏和形成 ;

⑦结晶化等的定 向生成和减弱
。

汽车研究与开发
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表 2

因因素种 类类 老 化 因 素 内 容容

材材并 因 素素 高 分子 种 类
、

构 造
、

添加 荆种 类 (1
、

拉 径
、

分布 )
、

增 强材料 种类类
(((((蚤

、

形态
、

表 面处理
、

表面平滑度 ) 子子

能童 因素

环吮因 素

其他 因素

光 (波长
、

强度 )
、

放射线
、

热
、

力等

空气
、

活性 气体 (氧气
、

淡氧
、

氛化氮
、

二 氧化硫
、

硫化氮等 )
、

水分
、

药液 (酸
、

城
、

油 类
,

其他有机溶荆 )
、

活性 固体 (铜
、

金属氧化物 子 )

温度 ( 表面
、

分布 )
、

时间
、

试脸 片形状 (厚度
、

面积
、

损 伤 子 )
、

弯曲
变形

、

成 形条件等

2 试验

2
.

1 试验材料和试验方法

本次投试的汽车用工程塑料样品为丙烯睛

一丁二 烯一苯 乙 烯 共 聚 物 ( A B S ) 和 聚 丙 烯

( P P )两种材料
。

本次投试的试验样品分别进行 自然曝露耐

候试验和人工紫外加速耐候试验
。

自然曝露试

验在海南汽车试验研究所曝晒场进行
,

该地理

位置位于东经 1 1 0
0

2 6 ` ,

北纬 1 9
0

4 5 ` ,

海拔高度

23
.

s m
。

试样曝露面朝正南方
,

与水平方 向成

4 a5 倾角
。

主要依据国标 G B 3 6 3 1《塑料 自然气

候曝露试验方法 》进行试验
。

试验时间为 2 年
。

人工加速试验主要进行人工紫外加速老化

试验
,

试验条件设置如下
:

设备
:

采用美国 A T L A S 公司生产的 U C
一

1

紫外荧光型老化试验机
; 光照时

:

黑板 温度为

6 3 士 3℃
,

湿度不控制
; 黑 暗时

:

黑板温度 4勺士

2℃
,

相对湿度大于 98 % ;
循环周期

:
(光照 s h +

黑暗 4 h ) l/ 循环周期
; 水槽水质

:

含碳酸钙的总

量不大于 3 p p m
,

p H 值为 6
.

5一 7
.

5
。

灯管
:

采用

8 支 4 o w 灯管
;
试验时间为 1 o o o h

。

2
.

2 大气气象环境条件

试验期间观测到的气象因素详见表 3
。

2
.

3 测 t 方法

试样投试以后
,

每到规定的检查时间
,

都将

试样取下
,

进行检测和外观检查
。

进行性能测试

的试样
,

必须预先进行试样的状态调节
,

然后再

按有关的性能测试标准进行测量
。

即拉伸性能

试验按 G B 1 0 4 0 标准进行
。

熟试验结果

3
.

1 自然老化试验结果

投试试样到试验结束其性能变化测定结果

详见表 4
。

3
.

2 人工加速试验结果

试样进行紫外荧光人工加速老化试验
,

试

验到 1 0 0 0h 结束时
,

其性能变化测定结果如表

5 所列
。

表 3

赢赢护之纷纷 军计 气温温 累计 黑板板 军计 白板板 大阳 紫外光光 太阳 可 见光光 太 阳红外光光

((((( ℃ ))) 温度 ( ℃ ))) 温度 ( ℃ ))) 辐射贡 ( k J / m
Z ))) 辐射蚤 ( k J / m

Z ))) 辐射蚤 ( k J / m
Z )))

66666 4 4 9 0
.

999 5 2 9 5
.

444 4 8 1 6
.

666 6 6 4 8 888 1 7 2 0 9 7 888 1 0 0 6 1 0 000

lll 222 8 8 7 0
.

222 1 0 3 6 3 333 9 4 5 8 999 1 3 4 5 7 333 3 4 9 1 9 7 666 2 1 4 0 1 7 333

111 888 1 3 3 7 7
.

333 1 5 7 0 5
.

999 1 4 2 8 8
.

111 2 0 2 6 6 666 5 1 8 6 8 8 222 3 2 0 8 1 7 111

222 444 1 7 7 4 4
.

777 2 0 6 4 8
,

999 1 8 9 1 8
.

222 2 6 8 5 0 111 6 7 3 6 2 3 777 4 2 4 1 8 0 222
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表 4

沐沐片兰兰
000666 333l 999222 1 555l 8882 2 111 444

PPP PPP拉伸强度 M P
aaa 41

.

3 0008
.

111 3 5
.

8883 4
.

222 3 3
.

4443 3
.

222 3 3
.

222 3 3
.

0003 1
.

666

外外外观变化化 完好好 失 光光 变色色 出现现 出现现 出现现 变 色色 变色 3级
,,

变色 3 级
,,

变变变变变 白白 4 级级 裂纹纹 粉化化 粉化化 3 级级 粉化化 粉化化

AAA B SSS 拉伸强度 M P aaa 3 2
.

555 3 2
.

222 2 9
.

444 2 5
.

222 2 0
.

666 1 6
.

444 1 3 111 1 0
.

888 9
.

555

外外外 观变化化 完好好 完 好好 失 光光 变色 444 腐性性 变色色 变 色 1 级
,,

变色 1 级
,,

变色 1 级
,,

级级级级级级级
,

出出 裂纹纹 l 级级 粉化
,,

粉化
,,

粉化
,,

现现现现现现现粉化化化化 磨恃 烈 扮扮 腐性裂纹纹 腐蚀 裂纹纹

注
:

变色评定采用 G B 2 5。一 8 8《评定 变色用灰 色样卡 》
。

表 5

飞飞试了优二二
000 2 5 222 4 7 777 7 8 444 1 0 0 000

PPP PPP 拉伸强度 M P
aaa 4 1

.

000 3 5
.

000 3 2
.

999 3 3
.

444 3 3
.

222

外外外观变化化 完好好 变色色 变 色色 变 色 3 级
,,

变 色 3 级
,,

444444444 级级 3 级级 轻微粉化
,,

轻微粉化
,,

出出出出出出出现斑纹纹 出现斑纹纹

AAA B SSS 拉伸强度 M P
aaa 3 2

.

555 2 8
.

888 2 3
.

555 2 0
.

666 1 8二333

外外外 观变化化 完 好好 变色 2 级
,,

变 色 1 级
,,

变色 1 级
,,

表面烧焦
,,

脆脆脆脆脆裂裂 严重脆 裂裂 严重脆裂裂 变黄喝 色色

戏 咚笋精界分堑
~

对于某一地理类型的固定试验场所
,

可将

该地 区对试验材料有影响的各因素考虑为一个

整体
,

即固定地点的影响因素可看作是固定的

来进行研究
。

由此得出如下分析结果
。

4
.

1 老化速度数学表达式的建立

( 1) 塑料材料 自然老化速度表达式
,

经过此

批大量试样的大气曝露试验
,

并将其试验结果

逐个输入计算机进行线性
、

指数函数
、

多项式等

的回归分析和模拟拟合
。

对于特定试验条件 (即

将某指定地点的环境条件对塑料材料有影响的

因素固定起来作为常量 )
,

则所得的最佳模拟结

果表达式为
:

P = B
。

+ B , t + B
Zt Z

+ B 3 t , + B ` t `

式中
: 尸

— 老化性能保持率
;

B 。

— 某材料在某环境下的老化常量
;

召 1 、 丑 2

旧
3

沼
;

— 待定系数
;

t

— 试验时间
。

( 2) 同样
,

将紫外荧光人工老化试验数据进

行回归分析
,

也可得到和上式一样的人工老化

性能保持率 尸 和时间 t 相对应的拟合式子
。

4
.

2 回归方程

通过对试验结果的最小二乘法拟合
,

得到

较为近似于真实试验结果的性能保持率与试验

时间的关系多项式
。

现将两种材料试验结果的

数学表达多项式系数列于表 6
。

汽车研究与开发
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表 6

试试验材料料 试脸种类类 B
ooo

B
zzz B 222B。。 B444

PPP PPP 自然曝 寒寒 9 9
.

0 78 222一 2
.

3 5 3 9 3330
.

0 0 8 90 0 9444 0
.

0 0 8 10 1 9 111一 0
.

0 0 0 250 444

人人人工紫外外 0 10
.

0 1 555一 0
.

0 74 7 50 555 5
.

4 6 60 g 1 X一 555 5
.

3 3 9 1 X10 一 888 一 5
.

4 1 2又 0 1一 1 111

AAA BSSS自然曝寡寡 9 9
.

8 7 1 2 2228 5 1 2888 一 0
.

7 3 1 2555 60
.

0 3 7 5 6 2444 一 0
.

0 0 0 4 3 7 222

人人人工紫外外 9 9
.

0 9 9 666
.

0 20 8 2 2444 一 0
.

0 0 0 3 9 6 666 6
.

29 1 1 X 60 一 777

一 2
.

9 68 火 10 一 1000

这两种材料的性能试样
,

其 自然老化和人

工紫外荧光加速老化过程 中
,

性能保持率随曝

露时间的变化详见拟合曲线图 1和图 2
。

0 3 6

自然 . 盈时间
,

月

9 1 2 1 5 1 8 2 1 24

人工老化加速倍数是不一样的
。

有的材料在试

验初期其加倍速数很大
,

但随着试验时间的延

长
,

加速倍数就逐渐减小
;而有些材料则是在试

验初期很难老化
,

即老化倍数较小
,

在试验达到

某一试验时间后
,

老化速度迅速增大
,

加速倍数

达到最大值后
,

又随试验时间的延长
,

加速倍数

不断下降
。

典型的人工紫外加速试验的加速倍

数随试验时间变化结果详见图 3
。

` 上巴二 人工紫外

创 . 注 自然 . 见

产 尹 尸 一 、 、

3010200

公塑妞邢侧曰

60c4
议

护

粉犯崖

0 20 0 4 0 0 60 0 8 0 0

人工萦外
二

时间
、 h

—
A B S

图 1 A BS 试样拉伸 强度保持率随曝 落时间变化图 0 20 0 400 6 0 0 8 0 0 1 0 0 0

人工紫介 . , 时间
, h

自然 . 笼 时间
,

月

9 1 2 15 18

图 3 人工 紫外加速倍数随试验 时问变化图

21 2 4

牙
~

寿命
;

评估

` . ` 人工紧外
` J ` ` 自然 . ,

0 20 0 4 0 0 6 0 0 8 0 0

人工紫外 . 甩时间
,

h

图 2 P P 试样拉伸强度保持率随曝寡时 间变化图

4
.

3 人工紫外加速试验的加速倍数

由拟合曲线得知
,

各种材料各试验时期的

1 9 9 6年第 4 期

人工加速试验的最终 目的是由此得知该材

料在 自然环境中使用的耐久性
,

也就是想通过

人工加速老化试验来调查其耐大气老化程度
,

进而确定该产品的实际使用寿命
。

通过这次试验和结果的处理分析
,

得到了

模拟方程式
,

由它可以确定材料的人工紫外加

速试验对应于海南气候条件下的 自然曝露试验

时间的加速倍数 (见图 3)
。

从 图 3 中可查出某

材料在各个试验时期人工紫外加速试验的相应

倍数
,

再确 定相 当于大气曝露的试验 时间
。

例

·

4 7
·

806040200

次
卜

粉纪咪
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如
:

对于 人工紫外试验 S OO h的 P P试样
,

其加

速倍数为 1 6
.

2
,

即相 当于屋外曝 露试验 18 个

月左右
。

又根据我们多年的资料积累及社会调

查
,

对于海南地区
,

屋外曝露半年相当于用户实

车使用 1
.

5一 2 年
,

屋外曝露 2 年约相当于实车

使用 5~ 6 年
,

甚至会更长一些时间
。

由此可见

人工紫外加速老化试验与 自然曝露试验结果之

间是有一定相关关系的
。

6 结论与建议

结论
:

①可以通过人工紫外加速老化试验

时间和结果
,

推算产品的地区实际使用性能和

使用寿命
;②人工紫外加速试验时间短

,

可减少

自然老化所花费的时间
,

缩短产品开发试验时

间和 周期
;③人工紫外加速试验仅限于对紫外

光较敏感材料的模拟试验 才是有效的
,

对紫外

光不敏感的材料其试验结果偏差较大
。

建议
:

① 目前汽车用材料的人工
、

自然曝露

试验的对 比试验较少
,

以后应加强这方面的工

作
; ②在进行耐紫外光试验的同时

,

也应积极开

展耐氛灯的模拟太 阳光试验
,

使得模拟试验结

果更接近于 自然
;③增强与相关工业的信息反

馈
,

多做一些汽车用材料预测和新材料开发方

面的工作
。

(本文编辑 刘 进 )
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3 振动频率测试的软件实现

振动领率 m,J 试模块逻辑如图 7 所示
。

模块开始给定一采样延时初值
,

经采样
、

光

滑处理后 对样
.

点值进 行特征点 的 寻找
。

显然
,

点

2 就是位移 x 第一次变符号的 点
。

但 x 第二次

变并号的 点就 不一 定是特征 点 4
,

因 为有可 能

受 占(t )影响在点 2 附近 出现 第二次或第三次 变

号
,

但这时 x 都不大
。

所以
,

寻找点 4 不但求 x

变号
,

且
一

应满足点 2 到 点 4 之 间有 }x l最大值

( R 值 )存在
。

该模 块按 照 自身逻 辑浏算 减振器振动频

率
,

且 不断 循环
,

就 象一个 实时频率检 .W1 仅
,

除

昨用 户实施 中断跳 出该模块
。

该模块是减振器浏试来统的 组成部分
。

整

个来统 ( 包括该模块 ) 通过调试 和使 用
,

达到 了

预期 的 目的
,

现 已在生产厂 的检浏 室和装配线

上使用
,

效 果很好
。

证 明该振动领率测算模块是

实用的
,

也是可靠的
。
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点点点点点 2 与点 4 间是否否

存存在 {二 }一大值值

计计一周期及颐举举

延延时是否合理理

是是是

跳跳出本模 块块

图 7 频率测算模块逻辑图
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