
塑料自然老化与人工

老化之间的相关性 二
曾 滴 强

山叭

三
、

塑料户外使用寿命的预测及人工老化与大气老化之间的相
关性

。

通过人工气候试验寻求人工老化与大气老化试验结果之间的相关性
,

以期用人工气

候试验在较短时间内能够预测塑料材料在户外环境的使用寿命
,

是一个非常活跃的研究

领域
,

国外为解决这一课题
,

致力于发展各种老化试验方法及测试技术
,

同时强调如何利

用这些方法去获得有用的数据
。

就相关性的建立方面
,

国外进行过大量的试验研究 但

大量的文献综述表明 关于大气老化与人工老化之间相关性是否存在
,

意见分歧还比较

大
,

结论各不相同
,

都有各自的试验根据
。

尽管有各种不同观点的争论
,

但是
,

各国都

仍然十分重视这方面的试验研究工作
。

在一定的范围内
,

提出了不少有限的相关关系或

寿命公式
,

通过这些关系
,

能够大致预测塑料的户外使用寿命
。

下面介绍的就是这些预

测塑料耐候性的方法和技术
。

理想的解析方法〔
。 〕理论上

,

耐候性问题可化为塑料的性能作为曝露时间的函

数的动力学分析问题 在这种分析方法中
,

塑料的所有性能都对应于时间函数
,

因此
,

结构

一性能的相互关系的研究以及重要的曝露条件的数学表示就成为耐候性分析的重要组成

部分 在理想分析方法中
,

速度常数和动力学参数既可用实验确定
,

也可用解析的物理一

化学方法来确定
。

将这些参数和常数用到表示曝露时间和条件与性能关系的标准动力学

方程中去 因为速度常数及动力学参数与曝露介质无关
,

因此
,

这个动力学方程将作为一

种塑料在不同曝露介质中相关性的基础
。

根据这一原理
,

这个方法的第一步是将塑料性能 表示为组份变量 的函数
,

⋯⋯
。

》
· · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · ·

⋯⋯ ②

这里 与 是在相同时间测定的
。

但按动力学观点
,

与曝露前组份的初始浓度
’ ,

曝露时间及曝露变量有关
’ , ’ , ·

“ ⋯ 厂
, , ·

一
, , ”

· ·

“
一 ③

这里 为曝露变量
,

是主要的动力学参数
,

为曝露时间
。

考虑到 是 的函数

方程 ③可进一步简化为
成 ’ , ’

⋯⋯
, ’ , ,

’ , ’ ,

⋯⋯
’ ,

又

④

⑤

方程 ⑤在定性上与老化试验符合
。

显然
,

同一材料在相同的介质下曝露
,

不同性能



的响应未必是相似的 同一材料在不同介质下眼礴
,

由于 的不向
,

方程 ⑤的图象不是

同一种曲线 不同材料在相同介质下曝露相同时间
,

反映了 及 的差别〔
艺 〕

因此
,

方程 ⑤在形式上是简单的
,

但函数关系却相当友杂
,

事实上 与 之间不 存在

线性关系
,

试图对不同的曝露介质求得恒定的加速系数是不成功的
。

也就是说
,

上述的

理想方法不能用来分析和关联老化试验数据
,

其中的一些原因基 在曝露过程中
,

测定

组成的变化存在困难
、

性能与组份变量之间缺乏精确的关系 此外
,

还缺乏有意义的天

气数据
。

化学方法〔。 〕 这是一种通常使用的
,

强调化学组成与耐候性之间 关 系 的 定

性方法 原则上
,

是能得到塑料耐久性与曝露前材料的化学组成之间的相关关系

一
’ , ’

⋯⋯
二, ‘ · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · ·

⋯⋯ ⑥

为经曝露时间 后
,

试样的性能值
。

这种方法
,

显然降低了曝露时间及动力学参数的重要性
。

尽管如此
,

在塑料制品的

开发及研究助剂对塑料耐候性的影响等方面
,

这种化学方法是相当成功的
’

寿命函橄法〔“ 〕 在 。提出一个老化速率 的一般方程
、
’ ‘ ’ ’了 七

’

‘

, ⋯⋯
“ ”

· · ·

⋯⋯ ⑦

这里
, ,

等以及
, ,

等是常数
, , , , , ,

,

分别代表热
、

光
、

氧
,

氧化剂
,

水及应力等因素的量

原则上
,

随时测定各种因素的变量
,

及试样性能的 变化
,

方程 ⑦中的
,

等

及
、 、

等 常 数 就 可 确定 然后将上述计算出的常数值及新的曝露条件代入 ⑦式
,

就能求出塑料试样在别的曝露场的老化速率 然而这个方程是经验方程
,

不 一 定 反 映

曝露条件与塑料性能变化之间真正的数学关系
,

也许因为计算上及测量上 的 复 杂 性
,

也没打算去考查这个方程的适用性
。

尽管如此
,

提出的模型是以后各种其他寿命函数的代表
,

对于去关联 同

一材料在不同介质下曝露试验的结果是满意的
。

年
,

〔‘ 〕在评价棉织物的耐候性时
,

提出了一个类似的但不那么复杂的

寿命函数
,

一 日
。

日
,

、

日 日 ,十 日
‘ 卜

· · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · ·

⋯⋯ ⑧

这里
。

为试样 天曝露后
,

断裂强度的保留率 肠

为累计的辐射能量 千卡 厘米名

为第 天的总千兰利数

, 曰 卜

为累计的降雨量 英寸

,

一 乙 为第 天的总降雨量 英寸
一

,为加权平均温度
‘



公 名三生丝丑上一 ‘止
‘
引

公

为第 天的最高温度
、

为加权平均湿度 肠

五 公

公

名

‘曰
户

为第 天的平均相对湿度

户外曝露试脸分别在三个地区 阿拉斯加
,

新泽西及佛罗里达 进行

试验结果的回归分析表明 降雨量及温度的偏相关系数较小
,

因此
,

它们对棉织物

的老化来说影响不大
,

只用辐射能量 及加权平均湿度 去进行回归分析
,

结果是满意

的 然而
,

他提醒人们不要使用这个方程去进行外推
,

因为这个模型没有理论基础
,

这

也是各类寿命函数的主要缺点
。

嗓一今教法 〔。
’ ‘ 〕这个方法是 在 “年提出来的 上述理想方法的普

遍方程 ⑤可改写为
。 , , , ·

“ ⋯
, ·

一 ⑨

或者为
‘ , , ”

·
·
· ·“ “

·

“
· ·

”
·

“
·

“ ”

一 ⑩

这里
, , ”

一
·

“ ·“
·

” · ⋯⋯’ ⑧

方程 ⑩和 ⑧就是曝露参数法的基础 被称之为曝露参数
。

它反映了动力学参数和曝

露变量的共同影响 对于每一种材料来说
、

它刻划了各种性能在老化过程中变化的模式
。

对 种塑料材料 其中有
, ,

及不饱和聚醋 进行人工老化 试 验

老 化 箱为 氮灯气候箱 和大气老化试验 美国康涅狄格州的斯坦福曝露

场
。

为了研究湿度及温度在人工老 化 中对 试样性能的影响
,

以求得能与户外大气老化

有良好的相关性的曝露条件
,

在进行气候箱老化试验时
,

选择了 种试验条件
。

如表 所示
。

测试的性能有颜色变化
,

紫外吸收及抗拉强度 对于每一种试验条件
,

这

三个选择的性能可用下面的方程近似地表示

二 。 一 一
· · · · · · · · · · · · · · · · · ·

⋯⋯

这里 为经 小时曝露后
,

试样性能值
。

为曝露期内光 源的平 均 强度 焦耳 小时

厘米
“ 。

为 小时曝露期间内平均相对光强度
。 。 ,

及 取决于曝露变量
。

其中 是用来调节在试验期间光强度变化时
。及卜的数值的

。

经光能量 修 正 后 式 变

为
。 一

· · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · ·

⋯⋯ ⑥

其中的
。

及 就称之为曝露参数
。

进一步的分析表明 曝游参数与曝露变量之间有如下的二次型关系
。

或
。 , 。

十 么 “ ·
· · · · · · · · · · ·

⋯⋯ ⑧

这里
, 一

辛
一 。 , ‘ , 。一 , 。

·

‘“ , 。一 ‘

二 一



衰 人工老化的各种试脸条件

试验

编号

空气温度 潮湿时间

分 钟

潮湿时间

百 分 数

一勺一﹄︸勺勺︸﹄︸白‘曰

】

。

。

。

。

。

。

。

一

。

。

。

。

。

。

︸勺互工匕匕口石,一
‘‘︸

。

, 一 , , 门 , , 嘴‘目 曰 叼 、 。 门 叼 阳 闷 浏 叫 , , 自 喊 , ‘ ‘ 日目 犷 ‘ 侧口曰 价灿 口 口目 口 曰曰‘

一

为温度
。
绝对温度

,

为喷水周 期

中潮湿时间的分钟数
,

为每一喷 水 周期

中试样是潮湿时的时间百分数
, 在 种试验条件下

,

对
,

及不饱和聚醋试样进行人工老化试脸
,

根据上述的三种选侧性能
,

分析了曝礴 变

量对曝尽参数
。及 的影响

,

得到了这三

种材料关于这三种性能的曝尽参数 值 为

了得到人工老化与大气老 化 之 间 的 相 关

性
,

还必须在人工老化试 脸和大气老化 试

验时
,

连续测定试样 上单位 面积所接受的

紫外线辐射 能 量 一
,

根 据

单位面积上紫外线辐射能相等 的 原则
,

建

立了时间换算关系 如 表 所示 对于

的 颇 色变化及抗拉强度来说
,

按 ⑩式计算

的数值与大气老化时的实测值是相当 吻 合

的
。

如图 所示 表 及表 为 试样

及交联聚醋浇铸试样人工气候试验和 大 气

老化试验绍果之间的相关关系

曝露循环中干燥期间的空气温度

表 气候箱 , 与户外嗓 , 时间换算关系

冲乞赞竺熨周举
、 一

⋯一兰
一

二
一

竺一竺一兰卫一竺
一

垒塑暴器吧 小脚
⋯

另
一

二三竺
⋯

盯 ‘ ⋯

些
” ,‘ ‘

从上述 的研究工作可以看出 人工老化试验的结果在很大程度上取决于曝露

变量的水平
。

所以
,

像通常使用的那样
,

在人工老化试验中
,

采用任意的曝礴周期不可

能期望得到有意义的验试结果
,

在本研究中
,

作者分析了气候箱中温度及湿度的影响
,

采

用 。
’

的环境温度
,

潮湿时间百分数为 呱
,

每一循环周期潮湿时间为
·

分钟的曝露

条件
,

其试验结果与户外试验结果有极好的相关性

这个曝露参数方法的优点还在于 它能描述塑料性能与曝露变量之间的依赖关系
,

而

且简化了数据处理 使得曝露试验的目的有可能从估计性能的变化转向估计曝露参数
。

这种转变需要从方法学上及分析程序上来个根本的改变

应当指出的是 上述方法只是简化了性能与曝露变量之间复杂的相互关系
,

要深入

全面了解这一相互关系
,

只有借助于详细的物理 —化学结构分析
,

动力学速率理论及



‘ ·

广一
’

一
’

一

—
丫一

习

今⋯
队匹

口

簇
、

如褥

采用逼真的数学模型才有可能
和 提出 的 方法

〔” 〕对经过 吸收剂 肠 一

稳定的聚乙烯均聚物及乙烯一丁烯一 共

聚物进行了大气老化试验 亚利桑那州
,

俄克拉荷马州及俄亥俄州 及人工老化试

验 一 ,

用抗拉强度降低 肠的时间作为老化终止

指标
。

发现在评价某一范围内的聚乙烯耐

候性时
,

气候箱试验是相当成功的
,

气候

箱所得的结果和这三个地区的自然老化结

果之间的相关系数 估 算 分 别 为
,

,

和 ‘ 。

试脸结果见表

应该说这种估算方法是相当粗略的
。

因为这些试验结果是从有限的样品和本身

就存在较大分散性的试验方法中获得的
。

作者认为这只能作为大气老化试验与人工

老化试脸相关性的一般性衡量
,

而且认为

对户外使用寿命给出了非常保守的估算
。

。 ,

尸
尸

·

厂

、

’

一

加
减怀

笛咐一冽叫峭,辱

之之 卒
,

。

妻 」植
一 匆为 破

大资 。暴霍时向 均丸

图 在人工老化箱与户外老化之比较

裹

户外老
,

化时间一
周

、

试样试验结果对比

严鱼兰些二夕
外些 卜

。。

人工老化户夕卜老化人工老化户夕卜老化

计算值 实测值 计算值 实测值

一

二了一 ⋯。 。 。

。 。

。

。

一石下 ⋯。 。

。

提出的方法〔 ’

对软 及硬 进行大气老化试 验

德国及意大利的西西 里 及人 工 老

化试脸 氮灯
,

光强度分 别 为
’及

’ 。

他 们的试验结

果和 〔 〕的均 表 明 不 同 的 性

能在老化过程中有不同的劣 化 效 应

因此
,

不存在恒定的加速 系 数 他 们

的试验结果如图 —图 所示
。

五直 对
。 的试验 结 果 进

行了分析
,

选取冲击强度作 为 评 价 指

标
,

佩灯试验与西德藻厄兰 地 区 大 气

老化试验之间的相关系数大灼为 软

及 硬
。



表 交联滚脂试脸结果对比

户户外老老 颜 色 变 化 抗拉强度保留率率率率率率率率率率率率率率率率率率率率率率
化化时间间人工老化庐外老化人工老化户外老化化化 人工老老 大气老化时间 月
周 计算值 实测值 计算值 实测值值值 化时间间间间间间间间间间间间间间间间间

小时 亚利桑那那俄克拉荷马马 俄亥俄俄

一一 一 一
。 。

一

一一

一一

一
。

。 。

一一一一一一一一
一 一一一一一一一一一一一

。 。

裹 人工老化与大气老化的相关性

三巨二
·

表 试样在低压汞灯中的老化
‘‘‘‘‘二‘万

到灯白勺 ⋯平均光 未 稳 定 化 的 已 稳 定 化 的
一

距离
「 一

强度
一 ’一

⋯少 ⋯互咧亚宝亘诬互亚少旦画
‘

⋯
·

⋯
‘ ‘

⋯ ⋯
“

, ”
·

, ’ ’‘

一兰扁止全二 止兰二上生止兰二竺
‘

竺一

‘‘

,

爱因斯坦
一 ‘ 。 一 ‘

—下同

此外
,

的试验表明 在一定的光强度范围内 他的试验确定为
,

冲击强度降低 肠的时间与光强度有良好的线性关系
,

如图 所示
。

但这种关系
,

作者

尚未用大气老化试验的数据进行验证 而且也未计及温度和湿度的影响

及 提出的方法〔
’ 〕 他们用实验室光源 低压水银灯

,

以及

荧光 日光灯—黑光灯组合光源 研究了光强度对 的光氧化的影响
,

发现 的光氧

化速率正比于光强度的分数幂
,

分数指数的值取决于所用的光源及样品的厚度以及样品

是否经过稳定化处理
,

而且和采用的稳定剂有关
。

试验结果如表 一表 所示
,

表中 。

为样品的拨基比率达到。 的小时数
,

为揉曲试验所显示样品 脆 化时间

分布中点的小时数
。

根据上述三个表中的数据
,

他们提出如下的关系式
一 ‘ · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · ·

⋯⋯ ⑥

或者写成对数形式
一 ‘ · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · ·

⋯⋯ ⑩

其中 可为
。 、

或为
,

为光强度
。

和 是待定常数 图 和表 为

各种 样品光氧化速度与光强度的关系曲线以及 和 的数值 对于未经稳定化处理 的

尸样品
,

在 波长为 。一 毫微米 中的光氧化 速 率 正 比 于
“ ’ “ ,

对 于酚

类抗氧剂稳定化的 样品
,

其光氧化速率正比于
“ ’ 吕 一 。 ‘ ” 。 但这些数据均 未用 大气
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询
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图
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脚际卜补即听叔诚
的书于叭

涵示通曝截汤勺
”札

彭一丛靛玻嘴双叹姗禅

,

东欠

蔽碟露台寸向月
硬 冲击强度与曝露时间之关 系

图 软 在人工老化 与大气老化之

间的译目关性

玄戈

图

图

“ 。‘、 之夕加 〕助

匀悠凉套公,﹄褚益迢闲份
叭

辐射穆瘫‘砂
飞

软 冲击强度下降 肠的时间

与光强度之关 系
一

一斤

图 各种 试样的尤氧化速

率与光强度之间关 系‘



老化试验来验证
。

裹 试样 在组合光滚中的老化

到灯的

距离

平均光 ⋯,
温 主鱼室生竺⋯

一

旦
一

鱼
强 度 ⋯度

’

“ ” “

定 化 的

·

⋯
“ ‘“ , ‘, ”

⋯
,‘”

·‘
’

“
·

⋯
“‘ 。 ‘ ⋯

‘

哭竺止
“气‘

⋯ ⋯

泛
二
⋯竺止 兰理目 圣只

”

八‘人五月性‘

‘砚‘‘巨,‘且万

,

试样 微米厚

表 未稳定化的 在组合光派中的老化

到灯的

距离

平均光

强 度

平均温 微 米 厚 微 米 厚

度
。 一‘ 。。 , ‘

几心口

一
。·

一一翔绷一
︸一

表 方 程 之 系 教

拨基生成 致 脆
光源 类型

。

‘

、

,‘

勺

一八一一‘月‘一八一六

低压汞灯 未稳定化

稳定化

土

土

斤八‘︸‘一勺尸合

⋯
︸﹁

月‘几

八反口今‘

⋯
孟︸左‘

八

‘月,月月月月口,月

阮口八匕只︶
才

⋯
八︺

月口月口几月

⋯
口

‘工从口‘

⋯
,上口勺自

,上

一

一

一

一

和 提出的方法 〔
”。〕 他们对含有酚类抗氧荆的 样 品进行

了大气老化试验 在英国赫特斯的威尔温市 和人工老化试验 老化试验机

及氮灯一
,

大气老化时间用太阳小时表示
,

用 光照记录仪进行测

量
。

老化终止指标选取为样品的拨基比率达到 的时间及揉曲试验所显示样品脆化时

间分布的中点
。

试验结果见表 一表
。

可以看出自然老化和氮灯试验的相关性比较好
,

相关系数为 一
。

因此认为用红外光谱测定淡基的增长
,

能够可靠地预测在紫外

光曝露中样品开始脆化的时间
,

这方法对寿命较短
,

厚约为 。微米的样品来说是可行的

此外
,

作者还在威尔温市曝露点对 多种含有各种各样抗氧剂和紫外线 稳 定剂的



衰

抗

滚丙稀配方及其老化结果

氧 氨 灯 试 验
老化试验机
试验

一

小
时

初淡剂

量用一到
。 重量比肠 小

︺八曰

︸甘八匕内匕八妇匕叹八八八八口八尸勺
‘
斗尺‘︻‘﹃峨

无抗氧剂

一

一

一

一

一

一

一

一

一
。

。

。 、

。

」
。

⋯
。

。 。 ’

始 自 然 老 化

叠⋯赢⋯赢
⋯
’ ’‘

⋯
‘ ⋯’

。

。

。

。

。

。

。

。

。

一

约

, 。

⋯
。

一
一

一

、

了

引习之
叫翌翌卫竺
‘ ‘ ”

一 “

, ‘

⋯
「 ’

紫外光稳定剂 、 、

衰 自然老化与人工老化的相关性

老老 化化 氨 灯灯 老化机机

指指 标标标标标标标标标标标标标标标标标标标标标标标标标

相相相关关相关关 回 归 方 程程 相关关相关关

程程程度度系数数数 程度度系数数

拨拨基比率率 很很
。

⋯
、 、、

一 无无

达达。
。

的的 明明明
。

己己己
时时 间间 显显显 一一一

脆脆化时间间 很很
”
‘

十十

的的中点点 明明
。

显显显显
’ 一 ’

几几

表中
,

为自然老化的太阳小时

砂
, “ 为佩灯试验的小时

样品进行了曝露试验和氮灯试 验

这些试验亦表明自然老化与氮灯 试 验

的相关性比较好
,

相关 系 数 在 一
。 范围内 平均来 说

,

氮 灯 小 时

相当于 日照小时

和 提 出的方

法〔。 〕他们在研究不同的 曝 露方 向影

曝露角对硬 制品的颜色变化 的 灰

响时
,

提出几种大气老化后样品 的 及

度与曝露时间的关系的数 学 模 型 试

验是在四译方 向 东
,

南
,

西
,

北

及三种曝露 角
’ ,

及 下 进

行
。

样品的灰度 按 测定

采用的数学模型为

曲化变度

⑩⑩灰双曲线 入

指数函数 “ 一 ”下

经实毅数据回归分析后
,

他们认为指数函数比较好
,

但考虑到实际中
,



一习

线是会相交的
,

因此将上述的 式修改为

一 ’

一
·

上述公式中 为样品的灰度
,

数
。

试验结果如表 及图 所示

一 ” ⋯⋯ ⑩

为大气老化的时间 年
, ,

及 均为实验常

试样灰度的实洲值及搜 ⑩式的计算位

老 化 时 间
指

年
、、

目 一

测

试试 样 的 灰 度 值值

。 一 。 。 。 。

一
。

算 。 。 。 。 。

项实计

︺山

‘二二二’

朝北北 买 侧 值值
。 。 。 。 。 一 一

⋯⋯⋯计 兰 值值
。 。 。 。 一

’

朝东东 实 测 值值
。 。 。 。 。 。 。

计计计 算 值值
。 。 。 。 一 。

朝南南 实 测 值值
。 。 。 ’ 。 。 。

计计计 算 值值
。 。 。 。 。 。

’

朝西西 实 测 值值
。 。 。 。 。 。

计计计 算 值值
。 。 一 。

朝北北 实 测 值值
。 。 。 。 。 。

计计计 算 值值
。 。 。 。 。 。 。

朝东东 实 测 值值
。 。 。 。 。 一

朝南南 计 算 值值
。 。 。 。 。

实实实 测 值值
一 。

一一
一 。

计计计 算 值值
。 一 ”· ” 。 一 。 。

朝西西 实 测 值值
。 。 。 。

计计计 算 值值
。 一 。 。



和 提出的方法 〔
“ 〕 他们对含有碳黑的 试样进 行了将近

年的大气曝露试验 美国新泽西州的默里山丘 及人工老化试验 改进的 八

一 ,

阳光型碳弧灯
。

选取脆化温度 按 方法测定 作为

评价指标 试验结果表明 在大气老化及人工老化试验中
,

性能的劣化速度是非线性的
,

而且这两种试验之间的关系也是非线性的 根据试验数据
,

他们提出如下的方程

日
一 · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · ·

⋯⋯ ⑩

其中 及 分别为样品的性能变化 脆化温度 达到相同数值时
,

人工老化试验的

小时数和大气老化试验的年数
。

日和 为待定常数
,

它们取决于气候箱
,

曝露场及试验

材料 在他们的试验中
,

日和 分别定为 和
。

提出的方法 〔
“ “ 〕 作者用脱氯化氢指数来评价 的耐候性

,

根据

大气老化与人工加速老化的试验结果
,

确立了大气老化和加速老化之间的相关性
。

试样

为似卷开式的 百叶窗帘样片
。

大气曝露试验在法国的格勒诺布尔和斑多尔曝露场进

行
。

人工加速试验的光源为氨灯
。

试验结果如图 和图 所示
。

其中 为样品脱氯化氢

的时间 分钟
,

即为氯化钠溶液的 值从 。变到 时的时间 分钟
,

而 表 示

样品的稳定性
,

即为样品的脱氯化氢曲线水平部分与倾斜部分的切线交点之横坐标 分

钟
‘,

及 。分别为对照样品的脱氯化氢时间和稳定性
。

如图 所示
。

图 一 脱

氛化氮曲线
,

、 。 、 , 、 例
工
斗

加速系数的定义为 当样品达到相同降解程度 用
‘

或
‘,

表示 时
,

大气老化

与人工老化所需时间之比
。

即

》
· · · ·
·
· · · · · · · · · · · · · · · · · · · · ·

⋯⋯ ⑧

从 的大气老化曲线和人工加速老化曲线 图 和图 便可作出 一 的函数图

象
,

如图 所示 根据 一 曲线上的直线之斜率可以求出加速系数
。

试验 求 得的

亦标在图 上

此外
,

作者还探讨了加速系数的理论计算
。

认为降解情况 乙是在给定场合 曝露时

间 和猛度 下所接受的紫外光能量 的函数



址协
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夕斌帅板漏。

劝戚效火

图 弓
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心
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一
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刁 卜

大是悉化 抓句 斗 ,

乃
· ‘

对于大气曝露的样品有

⋯⋯ ⑩

各 一 入

其中 为时间 内的平均 能量

而同样的样品在实验室人工加速老化时有



‘么么
·

‘以
。

军众、

夕伪夺
。 ,

介八
。

弓伪
。

,
, , ‘切
洲进
。

, 以怠
一 ‘ 污

。

, 戈心
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夕
匀 大奄

。

升肠助场几妙午几矶
”月甲万
广。

‘

,,万夕产汉、 ,
、

寸

么诵
图

田功
加速 系数

乙

尹尸 呀。

、

年
, 加剑

,

徽

二

其中 为时间 内的平均 能量

根据加速系数 的定义有

各 乙
,

即 人 人 八

所以 人 八 又

上式中函数 的表示方法沿用化学动力学的阿累尼鸟斯方程
一

最后得到

⑩卡 克分子 一 一 万
、
—立一一 、

六

根据样品所接受的紫外光能量及平均温度的测定数据
,

证明了气候条件不同的两个

地区算出来的 老化效应活化能大体是一致的
。

因此认为只要用两个老化参数 紫外

光能量和温度 就能解释 在不同气候地区的耐候性能
。

试验结果亦表明 加速系数

取决于 的配方和曝露时间
,

曝露时间超过一定的值以后 本文决定为 年
,

这个

相关性就不可靠了 而且由于在长期老化中样品表面形成了降解保护层
,

这给长期预测

耐候性带来困难
。

作者正研究另一项技术来评价 冲击强度的下降
。

等日本研究者提出的方法 〔
吕 〕 年

,

日本研究者发表 十几篇关

于塑料大气老化与人工老化方面的论文
,

广泛地研究了地理位置对塑料户外曝露耐久性

的形响
,

加速老化试验机中塑料耐久性的差别以及人工老化与大气老化之间的相关性



试验材料包括
, , , , ,

聚甲醛
,

尼龙 及聚醋等 种塑料

大气曝露试验在挑子等四个地理位置进行
。

人工老化试验采用 种实验室光源 例如紫

外型碳弧灯
,

氮灯
,

阳光型碳弧灯及钨丝灯等
。

选测的性能有机械性能和分子量
。

根据试验数据
,

他们提出如下的关系式
· · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · ·

⋯⋯ ⑧

其中 表示性能的剩余值
,

为曝露时间或 辐射剂量 千卡 厘米
’ 和 是

实验常数
。

不管是自然老化还是人工老化
,

均满足上式
,

只是其中的 和 随曝露场地
,

人工光源
,

试验材料及选测性能而改变
。

他们利用反应速率理论 求得每一性能的表观反应级数及

反应速度常数
。

采用指数回归分析建立了人工老化与大气老化之间良好的相关性

及 提出的方法〔
‘ 〕 年一 年

,

美国全国金 属 带卷涂

镀业协会 对 个含有颜料的瓷漆样品 种颜色
,

种树脂 进行了大气嗓

露试验 佛罗里达州
,

曝礴角为朝南
’

及大气加速试脸 作 者 对
这些试验结果进行了整理 具体作法是 利用后来 弓年一 , 。 。年 测得的总辐射能

及紫外线辐射能占总辐射能的百分比
,

推算出上述曝露试验期间的紫外线辐射能 波长

为 一
,

用卡 厘米
’
表示

,

然后和样品在
’

的光泽保留率进行关联
,

发现不

管是自然曝露还是大气加速曝露
,

在单对数坐标上是线性的 试验结果如图 一图 所

示
。

他们沿用照象材料的 一 定律去吻合这些重新整理的数据

”一

令
一 ‘

· · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · ·

⋯⋯ ,

其中△ 为性能的变化 光泽保留率
,

为紫外线能量
,

和 分别为实验 常数

他们的工作表明 使用 “夭紫外光总能量数据
,

至少可对部分
“

老
”

的 曝 露试验

数据进行重新整理
。

这就为用紫外光能量来表示曝露时间提供了证据
。

特别是对用连续

精确测定每天的紫外光能量或者分波段 例如 一
,

一 等 去测出紫

外光能量来说
,

更是如此
。

这种方法的另一个优点是能求出在单对数坐标上的直线关系
,

从而更容易去外推出长期寿命
,

使得有可能得到加速试验和实际的曝露试验之间的高度

相关性
。

白色碗翩树御捅 白酮崎碱乡
,

翻

“加

﹃‘
·

叶加毕脚斌、

,如

公奸,,类
·。。

,

一
一一一‘ 月甲冲

护, 。 含 助

毯究 喊屯备 ‘ 十滩 不少 禅锥龄举 书污岁
·

图 大气加速老化 与大气老化的结果 图 大气加速老化 与大气老化的结果



因此
,

对于要得到适于作高度相关的曝露数据来说
,

实时的紫外光测定是十分必要

的
。

此外
,

考虑到灰尘的积累及大气污染物会使得加速老化与实际的大气老化试验之间

的相关性成为不可能
,

他们提出一种新的设想 测定最匹配于材料的活性光谱紫外区的

能量
,

并配合定期清洗试样
,

这样
,

不管是
,

还是氮灯或者是荧光 灯

都能比较容易地和实时户外曝露结果相关联
。

沫嚼甸暗
勺

、、
、 心、 兰色娜树髓

韶惠石相习村盯
券。图

嗽喇宋
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化试验 结果
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了 一 。 ‘ ”“ ,

拣酗命妙
、

而

宝玩 多

曦霍能量“气娜 ,

欲价加哈霎
·。

图

大气加速老

化试验 结果

台色硅酮婴疏
自。

一

“
、、

砚露能誉电哑承兮



根据这个原理
,

他们对经过大气老化试脸 在法国的格勒诺布尔嗓露场 和人工老

化试验 ’ “ ““ 的硬 试样 卷式百叶窗 进行高速压痕试验 产不 同 的
温度下

,

测定其压痕应力
,

然后根据 动力学理论 即材料在韧性状态下
,

其

屈服强度与试验温度之关系为线性关系 确定出各个老化时间下的脆化温度 他们是这

样来定义脆化温度的 把偏离 理论的最高温度定义为脆化温度
。

如图 所示

试验结果如图“‘一图““所示
·

试验结果的回归分所表明 在这两种老化试验中
,

脆

化温度与曝露时间的关系均很好地吻合分数指数幕函数

、二 丫 二
。
、 , 。 , , “ 、 , , 、 人 ‘士 ⋯

‘ 。

二 。
入灿 、一工确 ,, 目沱肠刁与

尸

州山 艺 洛 二 一 针气‘ , 一 月、 , 一 飞
一 甲

一 ” ”
’ 一

” 一 沙

对于大气老化

其中 为脆化温度
,

、 二 。‘士
乙 、 今—
。 。 为未曝露样品的脆化沮度

,

为曝露时间
,

⑧

和 均为试

验常数
。

这二个幂函数之图象如图 和图 所示

,琳翩︸含甲分一︶只
。、, 例 ,

一

巨橇易
︹尸︸州叫妞侣

图 在气侯箱中不 同曝露时间 图 三种 试样在人工老化试 脸 中

试样的压痕应 力随温度的变化 脆化温度与曝露时间之关系
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表 为脆化温度达到相同变化时
,

人工老化与大气老化的曝露时间及加速系数
。

显

然
,

加速系数取决于配方 对于 为
,

对于 为 。
。

由于大气老化只进

行了二年
,

因此
,

有必要进行更长时间的试验进一步去验证
。

这种压痕试验是在相当精密



的仪器 例如 。 液压拉伸试验机 上进行的
。

目前
,

作者正在开发一种能在较

简单的仪器上进行测试的方法

提出的方法 年 月
,

在世界十四个地区对未经稳定化的聚

缩醛均聚物进行了为期 个月的户外曝露试验
,

试样为注射件
,

尺寸为

曝露角为
’ ,

用 薄膜技术监测了这 个地区的年紫外线辐射剂量 用黑 光 灯当盘

时间 来表示
,

单位为小时
。

考虑到聚缩醛均聚物的 老 化过程主要是光载化
,

其主要特征是表面粉化和表面剥蚀
。

因此选择重量损失作为评价指标 通过实验室的试

验研究表明 其光氧化的程度取决于年 剂量的一次幕
,

同时要计及温 度 的 影 响
,

将聚缩醛试样曝露于实验室的紫外光光源下
,

测定了 它 们 的 拨 基
一 ’
的 生

成
,

证明了光氧化速率和温度是有关系的
,

并得到光氧化的活化 能为 千卡 克分

子
。

因此
,

提出下面的数学模型

“ 。 一

其中 为试样重量损失百分比
,

为

年 剂量 黑光灯当量时 间
,

小时
,

为光氧化的活化能 卡 克分子
,

为平均绝对温度
。 ,

为气体常数
, 。

为试验常数
。

十四个地区曝露试验的结果都很好地

吻合这个模型 图 为 一
的关系曲线

。

可以看出是呈线性关系的
。

其斜率为
。 ,

根据本 试 验
,

求 得
。为

·
毛 ,

因此

与叭 辐妇州如
·

‘
一

朴
‘ ,

小

图 重量损 失 阿氏 系数与

‘ 。一

年 能重之关 系

⑩

这个方程的特点是 同时引入了 辐射剂量及温度
,

所以
,

只要知道 了某个地区的

年平均 辐射剂量及平均绝对温度
,

那么聚缩醛均聚物在这个地区的耐久性就可求出
。

四
、

结语及展望
综上所述

,

可以看出 随着塑料材料在户外应用的不断增长
,

评价它的耐候性以及

可靠地预测塑料制品的户外使用寿命就显得越来越重要了
。

通过较短时间的人工加速老化试验 包括大气加速老化试验 寻求与大气老化试验

结果之间的相关性 或换算关系
,

预测塑料制品的户外使用寿命是个十分复杂的问题
。

广泛的文献综述表明 在这两种老化试验结果之间
,

一般的是不存在相 关 关 系 目前

国外已经致力于发展各种可靠的试验方法及预测技术
,

并要求从方法学 卜及分析程序 上

来个根本的变革
。

其中主要的有如下儿点

在老化试验中
,

深入系统地研究各气候因素的变化及它们之间的相互关系
,



借助于电子计算机技术精确地连续监测它们

在人工气候试验中
,

光源的选定是非常重要的 为此
,

必须先测定各类塑料

的主要活化光谱
。

因为主要活化光谱是引起最大劣化的波长范围 因此
,

人工光源的光

谱应尽可能与测试塑料的主要活化光谱相匹配
,

考虑到稳定剂及其他助 剂 的 影 响
,

而

且不同波长具有不同的作用
,

这样
,

在人工光源重现太阳光谱时
,

不能仅限于近紫外光

区
,

有时甚至需要扩延到可见光区

在人工气候试验中
,

深入研究温度和湿度的影响
,

从而选定一个像大气环境

各气候因素相平衡的而且和大气老化试验结果有良好相关性的试验条件

在性能的测定上
,

应选测那些与塑料制品的最终用途有关而且能保持制品使

用良好的临界性能
。

在曝露时间的表示方法上
,

目前国外倾向于以吸收的辐射能
,

尤其紫外光辐

射能为基础
,

再结合试验场地的长期气象报告换算成曝露时间

在预测技术上
,

以化学反应的过程速率理论为基础
,

通过实验求得有关的动

力学参数
,

采用数学统计方法 例如回归分析 去建立相关性的数学模型

虽然文献中发表了大量有关塑料耐候性预测方面的论文
,

并不同程度地提出了人工

老化与自然老化之间的相关性
,

但问题仍然没有完全解决 随着电子计算机技术的广泛

应用
,

有可能将气候循环变成电子计算机的程序
,

这一程序可配合描述材料在不同降解

阶段的动力学特性的程序一起使用
,

使电子计算机变成高速的而且具有与户外气候有相

同特性的老化试验机
。

这样几年的大气老化过程可压缩成几分钟
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