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PVC 涂层膜材料老化研究进展
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摘 要: 介绍了 PVC 涂层膜材料的光氧老化机理; 系统地介绍了人工加速老化试验和自然老化试验方

法及参照的国内外标准，并对材料老化后的测试方法做了介绍; 最后分析了 PVC 膜材料在人工加速老化试

验和自然老化试验下的相关性的研究现状及存在的问题。
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Progress of Study on the Aging of PVC-Coated Membrane Material
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Abstract: The photo-oxidation mechanisms of PVC-coated membrane material is briefly explained． Both artificial
accelerated and outdoor exposure tests on PVC-coated membrane material and standards related to PVC-coated
membrane material as well as some testing methods after aging are introduced systematically． Finally the research of
status quo and existing problems of the correlation between results from artificial accelerated ageing and that from
outdoor ageing of PVC-coated membrane material are analyzed．
Key words: PVC-coated membrane material，photo-oxidation，artificial accelerated ageing test，correlation，re-

ciprocity law

涂层膜材料是以高强纤维织物为骨架材料，表

面涂覆高性能涂层材料的新一代柔性纺织复合材

料，是继砖石、木材、钢材、混泥土和玻璃之后的又一

种建筑材料，被誉为建筑界的“第六代建筑材料”
［1］。现已被广泛应用于体育建筑、商场、展览中心、
交通服务设施等大跨度建筑中［2］。目前，膜结构主

要采用以下三种材料: a) PVC( 聚氯乙烯) 涂层聚酯

纤维膜材，如大多数体育场看台等，大阪万国博览会

中的美国展览馆是世界上第一个大跨度的膜结构，

而且首次采用了聚氯乙烯( PVC) 涂层的玻璃纤维织

物; b) PTFE( 聚四氟乙烯) 涂层玻璃纤维，如国家体

育场“鸟巢”; c) ETFE( 乙烯 － 四氟乙烯聚合物) 膜

材，如国家游泳中心“水立方”［3］。由于膜材料大

都在室外使用，这样就不可避免地接触到光照、水

分、热、空气等，而这些因素都会导致膜材料老化，最

终影响膜材料的使用寿命。因此，对膜材料老化性

能的研究越来越显得尤为重要。
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1 老化机理

膜材料在受到热、光、辐射、湿、氧及机械外力等

作用下会发生老化，PVC 涂层膜材料的老化包括涂

层材料 PVC 的老化和基层织物的老化两方面。
1． 1 PVC 薄膜的老化

影响 PVC 膜材料老化的因素有很多，归纳起来

分为内因和外因两方面［4，5］。内因: PVC 本身分子

结构的弱点是影响其耐候性的主要内因。“头头”、
“尾尾”的不规则连接方式以及双键、支链等，另外，

引发剂、杂质等的存在也会影响 PVC 的分子结构和

纯度。“头头”、“尾尾”的不规则连接方式导致 PVC
的热稳定性较差，容易脱出 HCl。双键的存在尤其

是分子链末端形成的不饱和双键，容易氧化、断裂。
外因: 影响 PVC 异型材耐候性的外因是指外界的环

境因素，主要包括能量因素，如光( 波长、强度) 、放

射线、热、作用力和电等能量; 环境因素如空气、活性

气体和氧、臭氧、H2S、S02、HCl 等，水、洗涤剂、有机

溶剂、工业有害气体、微生物的危害等。从 PVC 老

化的主要机理看，光、温度、水产生的老化是影响

PVC 耐候性的主要因素。
1． 1． 1 光氧老化

PVC 材料中或多或少的含有一些其他杂质，如

支链、催化剂、烯丙基、叔 Cl 原子、头 － 头结构、氢过

氧化物、羰基和双键等基团，我们称这些物质和基团

为“结构缺陷”［6］，正是由于他们的存在才导致了

PVC 光老化的产生。
PVC 膜材料在光照下，会出现泛黄、表面龟裂、

光泽消失、拉伸强度下降等的现象。这是因为 PVC
暴露在空气中会吸收阳光中的紫外线，尤其是波长

为 290 － 400nm 的紫外线，会导致 PVC 薄膜中绝大

多数化学键的断裂，从而导致自由基的生成。而在

O2 存在的条件下，自由基会引发自动氧化反应，导

致 PVC 的老化，其反应机理［7，8］如下:

引发阶段: 氢过氧化物 POOH /羰基化合物等自

由基 →( P·、PO·、PO2·、HO·等) ;

增长阶段: P· + O2→ PO2· ，PO2· + PH
→ POOH + P· ;

链支化阶段: POOH → PO· + ·OH ，POOH
+ PH → PO· + P· + H2O，2POOH → PO· +
PO2· + H2O，PO· + PH → POH + P·，HO· +
PH → P· + H2O;

链终止阶段: 2P·→ P – P ，P· + PO2·→

POOP，2PO2·→ POOP + O2，2PO2·→非自由基

+ O2。
链增长过程中生成的氢过氧化物会使反应自动

加速。PVC 光老化过程中，除发生自动氧化反应

外，还伴随着 HCl 的放出，会导致共轭双键的形成，

PVC 脱 Cl 的机理主要有自由基型机理和离子型机

理，目前，比 较 认 可 的 是 自 由 基 机 理，其 反 应 机

理［6，8，9］如下:

R· + ～ CH2 － CHCl － CH2 － CHCl ～ →

RH + ～ C
·
H － CHCl － CH2 － CHCl ～ ;

～ C
·
H － CHCl － CH2 － CHCl ～ →

Cl· + ～ CH = CH － CH2 － CHCl ～ ;

～ CH = CH － CH2 － CHCl ～ + Cl· →

～ CH = CH － C
·
H － CHCl ～ + HCl;

～ CH = CH － C
·
H － CHCl ～ →

Cl· + ～ CH = CH － CH = CH ～ ;

～ ( CH = CH) nCH2 － CHCl ～ + Cl·→

～ ( CH = CH) nC
·
H － CHCl ～ + HCl;

—( CH = CH) n + 1C
·
H － CHCl ～ →

Cl· + ～ ( CH = CH) n + 1 ～ ;

有学者［10，11］研究发现脱去的 HCl 会进一步加

速 PVC 的老化，即产生自加速作用。反应继续下

去，不断脱去 HCl，形成共轭多烯结构。随着序列中

共轭双键数目的增加，吸收光波的波长也越来越长。
当共轭双键的数目达到 8 个或 8 个以上时，PVC 就

会吸收可见光谱中的蓝光区，从而使 PVC 发黄。
1． 1． 2 热氧老化

PVC 分子链上存在的非正常结构，如: 支化、氯
带烯丙基基团、含氧结构、端基、头 － 头结构、羰基烯

丙基结构等在热的作用下不稳定，生成自由基。在

自由基的作用下，PVC 会发生链式脱 HCl 反应，生

成共轭多烯结构。在有氧存在时，PVC 中的自由基

发生氧化反应，自由基与氧反应生成过氧自由基，后

者夺取 PVC 大分子链上的氢原子转化为氢过氧化

物，氢过氧化物分解生成大分子烷氧自由基，最终导

致大分子链断裂。
1． 1． 3 化学降解

化学降解即在化学介质作用下高分子材料的老

化。目前 PVC 涂层膜结构材料大量进入建筑、化工

等领域，各种化学介质也会引起材料大分子链的结

构变化、降解等，使材料老化。酸对 PVC 的脱 HCl
有催化作用［12］，重金属离子对 PVC 的分解也有催
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化作用，二价或二 价 以 上 的 重 金 属 离 子 如 Cu2 +、
Fe3 + 等都具有一定的氧化还原性，能与大分子氢过

氧化物反应生成游离基，加速 PVC 分解。
1． 2 织物老化

被覆织物的老化即纤维的老化，其老化过程遵

循聚合物老化的一般过程，反应机理主要依纤维的

种类而定。由光照引起的老化只发生在膜材料的表

层，由于外层 PVC 薄膜的保护，内层纤维的光老化

开始时比较缓慢，随着外层 PVC 薄膜的老化，光照

穿过 PVC 薄膜照到织物上，内层纤维才逐渐开始老

化。
作为膜结构材料基层织物的纤维主要有玻璃纤

维、聚酯 纤 维 ( PET ) 和 聚 酰 胺 纤 维 ( 锦 纶) ［2，13］。
( 1) 聚酯纤维在 360nm 波长时已开始吸收，当波长

低于 320nm 时，吸收明显提高，而在 300nm 以下时，

聚酯纤维对光的吸收更加明显。聚酯吸收光后，会

引起光降解和光氧化。发生光氧化时，主要以断链

为主。一氧化碳、二氧化碳和羧酸为光氧化的主要

产物。光降解过程中生成的烷基自由基和羟基自由

基反应生成的单羟基衍生物和双羟基衍生物是 PET
泛黄的原因。( 2 ) 聚酰胺的耐光性和耐热性均较

差。试验发现聚酰胺在 340nm 以上波长照射时，主

要是通过激发聚酰胺链中的结构缺陷和杂质等来引

发的; 波长在 340nm 以下时，可以直接激发肽键而

发生光氧化反应。在聚酰胺中生成的氢过氧化物不

会引发新的氧化链，之后均裂成的羰基自由基和烷

氧自由基发生反应生成亚酰胺和水。

2 老化试验方法及标准

为了掌握 PVC 膜材料的老化性能和准确预测

其使用寿命，必须对其进行老化试验。目前评价

PVC 涂层膜材料的老化试验方法主要有两类: 自然

老化试验和人工加速老化试验［14 － 15］。
2． 1 自然老化试验

自然老化试验是将试样按规定曝露于直接自然

日光下或由玻璃板过滤后的太阳光下，或曝露于用

会聚装置强化后的太阳光下，测定试样的物理、机械

或其他性能的变化。该方法的优点是，能精确地反

映膜材料真实的老化过程，是最重要和最可靠的试

验方法，也是制定人工加速老化试验和推断使用寿

命的依据。缺点是试验周期较长，费时费力，环境因

素无法控制、试验结果重复性差、而且获得的试验数

据也相对有限，不能快速对材料的老化性能做出评

价等。
为了在自然气候下缩短老化试验所需的时间，

1934 年美国开发了跟踪太阳暴露架( EEK) ; 后来又

加上聚光镜，研制出 EMMA 试验机［15］; 1960 年之后

在 EMMA 的基础上增加喷水装置，成为可以跟踪太

阳并强化光照，降雨及鼓风的典型的加速大气老化

试验机( EMMA QUA) 。NREL ( 美国国家可再生能

源实验室) 发明了一种紫外光收集装置［16］，这种装

置能使在自然大气条件下照射到试样上的紫外光强

度提高 50 － 100 倍，大大缩短了老化试验周期。
2． 2 人工加速老化试验

人工加速老化试验主要是用人工的方法，以光

照、温度、降雨或凝露、湿度这几种主要气候因素进

行模拟大气环境条件或某种特定的环境条件，并强

化某些因素，以期在短期内获得试验结果的方法。
这种试验方法周期短，不受区域性气候的限制，试验

条件的可控性强和再现性强。根据所选择的光源不

同，目前主要有氙灯、荧光灯、碳弧灯 3 种类型的气

候箱试验方式［17 － 19］。
碳弧灯气候箱是一种较古老的人工加速老化试

验方法。碳弧灯分为封闭式碳弧灯和开放式碳弧灯

两种，开放式碳弧灯比封闭式碳弧灯的光谱更接近

太阳光的光谱，即开放式碳弧灯对太阳光的模拟程

度比封闭式碳弧灯的较好，加速倍数介于氙灯和荧

光紫外灯之间。但是，无论那种碳弧灯，其光谱与太

阳光谱相差都很大。目前这种试验方法已逐渐被淘

汰。
荧光紫外灯是波长为 254nm 的低压汞灯，由于

加入磷共存物使转换成较长的波长，荧光紫外灯的

能量分布取决于磷共存物产生的发射光谱和玻璃管

的传扩。根据其特定光谱段的不同，荧光灯目前有

两种类型，即荧光灯 UVA ( UVA － 340 和 UVA －
351) 与荧光灯 UVB ( UVB － 313 和 F40 ) 。UVA －
340 的短波辐射 与 325nm 以 下 日 光 直 射 很 相 似;

UVA －351 的短波光谱分布与透过窗玻璃的太阳光

相似; UVB 灯的能量几乎全部集中在 280 － 360nm
之间，能 量 分 布 的 波 长 范 围 比 日 光 的 要 短，使 用

UVB 灯进行加速老化试验时，所得到的被测材料老

化数据经常与户外自然测试中的数据差异较大，这

是因为这种光源的短波紫外线能量比例很大，缺少

长波紫外线和可见光部分的能量。紫外荧光灯设备

可通过控制亮 /暗循环变化、温度、湿度和喷水的变

化以及灯管的改变来模拟白天 /黑夜、不同的温度、
户内、户外等各种外界环境条件。荧光紫外灯对太
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阳光紫外部分的模拟性比碳弧灯要好，但是人为增

加了紫外部分的能量，因此，这种试验的加速倍率

远远高于氙灯试验，但是在这种光源下材料的老化

可能与“自然”测试中相差很大。
氙灯是一种精确的气体放电灯，它使用石英球

罩密封和过滤技术，可以精确调节其光谱能量分

布，模拟各种条件下的自然光。氙灯的光谱图与自

然光的光谱图在紫外和可见光部分很相似，因此氙

灯可以很好地模拟自然光。另外，通过不同的氙灯

内外过滤管的组合，可以模拟不同条件下的太阳光，

如室外、室内，而且可以通过改变氙灯的辐照度、辐

照量、温度、热周期、湿度、凝露、喷淋等条件，模拟不

同的使用环境［17，20］。目前使用氙灯进行人工加速

老化试验已成为一种首选的、通用的光老化试验方

法。但是这种方法的加速倍率低，试验过程中发热

厉害，需要冷却装置。
2． 3 相关标准

现在还没有关于 PVC 涂层膜材料的老化标准，

现在做的 PVC 膜材料的老化试验大都参照 PVC 塑

料薄膜和涂层织物的老化相关标准进行，表 1 列出

了 PVC 涂层膜材料老化可借鉴的部分国内外标准。

表 1 PVC 涂层膜材料老化可借鉴的国内外标准

Table． 1 Standards used on PVC － coated membrane material aging

试验方法 国别 标准号 标准名称 标准内容及特点

自然大气

暴露试验
中国 GB /T 20236 － 2006

非金属材 料 的 聚 光 加 速

户外暴露试验方法

该标准规定了利用菲涅尔反射系统进行户

外加速曝露的试验方法，仅限于测量方法和

过程

GB － T 9276 － 1996
涂层自然 气 候 曝 露 试 验

方法

该标准规定了自然曝露试验的曝露场地、曝
露架试验样板及试验步骤，适用于开放式自

然曝露

美国 ASTM D 4141 － 2007
涂层的黑箱和阳光集中暴

露处理用标准实施规程

该标准涉及涂层黑箱和阳光集中曝露试验

的操作过程和测试方法

ASTM D 5970 － 1996
暴露于室 外 的 土 工 织 物

损坏的标准实施规程

该标准规定了土工织物曝露于室外的操作

规范，以及通过断裂强力的变化来评价老化

情况

ASTM G7 － 2005
非金属材 料 大 气 暴 露 试

验规程

该标准详细介绍了非金属材料直接曝露于

大气环境中的操作规范

ASTM G 24 － 1997
透过玻璃 过 滤 的 日 光 下

曝露的试验规程

该标准仅规定非金属材料在玻璃板后的耐

光性的曝露试验方法和过程

ASTM G 90 － 2010
使用增强 自 然 光 对 非 金

属材料进 行 加 速 老 化 的

操作规范

该标准详细介绍利用菲涅尔反射装置对非金

属材料进行户外加速曝露的试验方法，仅限

于收集、测量方法、过程的控制和曝露条件

人工加速

老化试验
国内 GB /T 24135 － 2009

橡胶或塑 料 涂 覆 织 物 加

速老化试验

该标准规定了四种评价涂覆织物耐加速老

化性能的测试方法

FZ /T 75002 － 1993
涂层织物 光 加 速 老 化 试

验方法: 氙灯法

该标准规定了涂层织物氙弧灯法光加速老

化试验方法，适用于各种涂层织物

国外 ASTM G 151 － 2009
在实验室 光 源 加 速 试 验

装置中曝 光 非 金 属 材 料

的标准实施规程

该标准适用于非金属材料曝露于实验室光

源的加速老化试验。详细地描述了特定装

置的特定试验程序

ASTM G 152 － 2006
非金属材 料 曝 光 用 开 放

式碳弧灯 仪 器 操 作 标 准

规范

该标准适用于非金属材料在开放式碳弧灯

光源下的操作层序和基本规则，并没有描述

适合被测材料的最佳曝露条件

ASTM G 153 － 2004
非金属材 料 曝 光 用 封 闭

式碳弧光 仪 器 操 作 标 准

规程

该标准介绍了非金属材料曝露于封闭式碳

弧灯光源下的操作程序和基本规则，还规定

了试验室水分的控制
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试验方法 国别 标准号 标准名称 标准内容及特点

ASTM G 154 － 2006
非金属材 料 紫 外 线 曝 光

用荧光灯设备使用惯例

该标准规定了非金属材料暴露于荧光灯紫

外线下的基本操作规范

ASTM G 155 － 2005

非金属材 料 曝 光 用 氙 弧

光仪操作的标准规范

该标准介绍了非金属材料曝露于氙弧灯光

源下的操作程序和基本规则，规定了试验室

水分的控制，介绍了不同规格的氙弧灯和不

同的过滤装置的组合

ASTM D 4587 － 2005
涂料及相 关 涂 层 的 荧 光

紫外线聚 合 曝 光 的 标 准

实施规程

该标准涉及试验条件以及冷却设备的选择、
试验结果的检测分析方法

DIN EN12280． 1 － 1998
橡胶或塑 料 涂 层 织 物 加

速老化试验 第 1 部分: 热

老化

该标准规定了橡胶和涂层织物在热作用下

老化的基本操作规范

DIN EN12280． 2 － 2002
橡胶和塑 料 涂 层 织 物 加

速老化试验第 2 部分: 光

和风化作用的物理老化

该标准规定了橡胶和涂层织物在光和风作

用下老化的基本操作规范

DIN EN12280． 3 － 2002
塑料和橡 胶 涂 层 织 物 加

速老化试验第 3 部分: 环

境老化

该标准规定了橡胶和涂层织物在湿热环境

下老化的基本操作规范

BS 3424． 12 － 1996
涂 层 织 物 试 验 第 12 部

分: 加速老化试验

该标准阐述了通过加速老化实验来评价涂

层织物抵抗老化性能的四种方法

3 老化试验检测与分析方法

3． 1 测试指标及标准

高分子材料老化会引起材料内部结构的变化，

结构的变化势必造成材料性质的改变，如外观、物理

机械性质、光、电和化学性质等。在表征高分子材料

的老化程度时，应选取性能变化明显的指标。工程

中常选用材料的机械性能的变化来评价材料老化性

能，例如材料的拉伸性能、撕裂性能、粘结性能等，常

用的指标有断裂应力、断裂伸长率、断裂伸长率保持

率、冲击强度等［21 － 23］。一般认为指标下降到原先的

50%即认为材料失效。膜材料性能的测试标准见表

2。

表 2 涂层织物性能测试标准

Table． 2 Standards for testing PVC － coated membrane material

国 别 标 准 号 标 准 名 称

中 国 GB /T 3923． 1 － 1997 纺织品、织物拉伸性能第 1 部分: 断裂强力和断裂伸长率的测定( 条样法)

GB /T 20027 － 2005 橡胶或塑料涂覆织物破裂强度的测定

GB /T 12586 － 2003 橡胶或塑料涂覆织物耐屈挠破坏性的测定

FZ /T 75008 － 1995 涂层织物缝孔撕破强度试验方法

HG/T 2580 － 2008 橡胶或塑料涂覆织物拉伸强度和拉断伸长率的测定

HG/T 2581． 1 － 2009 橡胶或塑料涂覆织物耐撕裂性能的测定第 1 部分: 恒速撕裂法

HG/T 2581． 2 － 2009 橡胶或塑料涂覆织物耐撕裂性能的测定第 2 部分: 冲击摆锤法

美 国 ASTM D 751 － 2006 涂层织物标准试验方法

ASTM D 5035 － 2006 织物断裂应力和伸长的标准测试方法

ASTM D 5587 － 2005 织物梯形法撕裂强度的标准测试方法

ASTM E 313 － 2005 利用色坐标装置测量黄色指数和白度的标准测试方法

ASTM D 5179 － 2002 用直接方法测量有机涂层与塑料结构之间粘结性的标准测试方法
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国 别 标 准 号 标 准 名 称

其 它 BS3424． 5 － 1982 涂层织物撕破强力测试

BS 3424． 21 － 1993 涂层织物试验方法 21—伸长和拉伸永久变形的测定方法

BS3424． 5 － 1982 涂层织物撕破强力测试

DIN EN 12332． 1 － 1999 橡胶或塑料涂层织物顶破强力的测试第 1 部分: 钢球法

DIN EN 12332． 2 － 2003 橡胶或塑料涂层织物顶破强力的测试第 2 部分: 液压法

3． 2 老化分析方法

3． 2． 1 宏观分析方法

PVC 膜材料老化最明显而且最易观察到的现象

是颜色的变化，即会出现发黄的现象，老化发黄的程

度可以用“黄色指数”( Yellowness Index ，YI) ［24 － 25］来

表征。黄色指数越大，老化程度越大。采用电脑测色

配色仪可对材料的黄色指数进行测量。
PVC 膜材料老化降解过程中，材料表面会出现龟

裂、粉化的现象，可以用电子显微镜对材料表面进行

直接观察。
3． 2． 2 微观分析方法

PVC 膜材料老化后，与原材料相比，PVC 分子

结构的主要变化有: 共轭双键的含量、羰基含量、氯

含量、分子量及分子量分布等。通过测定这些微观

结构的变化情况可以反映材料的老化程度。
PVC 膜材料经老化，在宏观机械性能上表现为

断裂强力、断裂伸长率和撕裂强度的下降。而宏观

物理机械性能是由其微观结构决定的。因此，在研

究材料的老化时，除了用一些宏观物理机械性能作

为评价标准外，更应该采用一些微观分析方法来研

究材料老化后微观结构的变化［5］。用于聚合物降

解常用的微观分析方法有［26 － 27］: 光谱分析法、核磁

共振与电子顺磁共振波谱图法、气相色谱法、热解分

析法、热分析、凝胶渗透色谱法和 X 射线光电子能

谱分析法。表 3 列出了聚合物常用的微观分析方

法。

表 3 聚合物微观分析方法

Table． 3 Microscopic methods used on polymer analysis

分析方法 缩写 分析原理 应用场合

光谱
分析

紫外光谱法 UV 吸收紫外光能量，引起分子中电子能级的跃
迁

对测定共轭结构很有利，是测定共轭双键结
构的有效方法

荧光光谱法 FS 被电磁辐射激发后，从最低单线激发态回到
单线基态，发射荧光

可用来对聚合反应机理、聚合物的光降解与
光稳定性的研究

红外光谱法 IR 吸收红外光能量，引起具有偶极矩变化的分
子的振动、转动能级跃迁

聚合物的鉴定、聚合物反应的研究、材料组
成的研究

拉曼光谱法 Ram 吸收光能后，引起具有极化率变化的分子振
动，产生拉曼光谱

对具有对称中心的基团的对称振动具有活
性

波谱
分析

核磁共振
波谱法

NMR 在外磁场中，具有磁矩的原子核，吸收射频
的能量，产生核自转能级的跃迁

应用于聚合物降解产物的检测和分析

电子顺磁共
振波谱法

ESR 在外磁场中，分子中未成对电子吸收射频能
量，产生电子自旋能级跃迁

主要用来研究具有未成对的电子结构，特别
适用于研究自由基引发降解的研究。

色谱法 气相色谱法 GC 样品中各组分在流动相( 气体) 和固定相之
间，由于分配系数不同而分离

挥发性产物的测试

热解
分析

质谱分析 MC 分子在真空中被电子轰击，形成离子，通过
电磁场按不同 m/e 分配

测定化合物的分子量，化学结构和裂解规律

裂解气相
色谱分析

PGC 材料在一定条件下瞬间裂解，获得具有一定
特征的碎片

推断聚合物的化学结构和几何构型
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分析方法 缩写 分析原理 应用场合

热分析

示差扫描
量热法

DSC 同一控温环境中，保持样品与参比物温差为
零时所需能量随环境温度或时间的变化

测定聚合物热转变温度及各种热效应

热重法 TG 在控温环境下，样品质量随温度或时间的变
化

聚合物的失重温度和挥发性产物的测试

凝胶渗
透色谱法

GPC 样品通过多空凝胶柱时，按分子的流体力学
体积不同进行分离，大分子先流出

测定聚合物的平均相对分子质量及其分布

X 射线光电
子能谱分析

XPS 用 X 射线照射聚合物，聚合物原子或分子的
内层电子或价电子受激跃迁

检测聚合物中全部或大部分元素，还可以对
同一种元素的不同价态进行定量分析

根据以上分析，用于分析材料老化的微观分析

方法主要有: 红外光谱法( IR) 、紫外光谱法( UV) 、X
射线 光 电 子 能 谱 分 析 ( XPS ) 、差 示 扫 描 量 热 法

( DSC) 、裂解气相色谱和质谱联用法( PGC － MS) 和

凝胶渗透色谱法( GPC) 。
L． E． Pimentel Real 和 Ayako Torikai 等 学

者［28 － 29］对户外使用的 PVC 材料光氧老化后，进行

FTIR 分 析，发 现 在 1600 ～ 1680cm －1 和 1650 ～
1800cm －1出有明显的吸收峰，这两个吸收峰分别对

应于共轭双键和羰基的特征吸收峰，由此可推断老

化过程中有羰基和共轭双键结构形成。进而可推断

老化过程及机理。邱文灿［14］对在不同辐射强度下

老化后的 PVC 膜材料进行紫外光谱分析发现，在

300 ～ 700nm 之间材料对紫外波长有吸收，且随着老

化时间的增加，吸光度及吸收波长也逐渐增加，其原

因是随着老化时间的增加，共轭双键结构逐渐变长，

数量增多所致。研究表明，当共轭双键长度 n 为 4
～ 10 时，结构所对应的紫外吸收波长分别为 304、
334、364、390、410、428、447nm 附近。

L． E． Pimentel Real 等人［28］采用 XPS 分析了不

同配方、经不同方法处理的 PVC 样品，经过热加工、
人工老化以及自然老化后，用 Cl /C 来表征 HCl 脱

去程度，用 O /C 表征氧化的程度，发现当前者减小

时，后者增大。并且 Cl /C 越低，黄度指数越大( PVC
材料变黄是因为 C － Cl 断裂，主链脱去 HCl，生成共

轭双键所致) 。另外，C12p 光电子峰的两个分峰

199． 9eV( C － Cl 上的氯) 和 198． 3 eV( Cl － ) 强度也

变化，前者减小，后者增大。这说明在加工和老化过

程中，不断有 HCl 脱去，生成的共轭双键又不断被

氧化。
文献［30］采用 GPC 对自然条件下和热条件下老

化后的 PVC 分子量进行测试，发现随着老化时间的

增加，材料的分子量略有减小，但是变化不明显。可

能是由于 PVC 材料内含有炭黑的缘故。

4 寿命预测

科研人员开发一种新产品或者客户得到一种新

产品，最想知道的是它的使用寿命是多久。企业多

数情况下都是通过试验周期短的人工加速老化试验

来对材料的使用寿命进行预测［31］，要想知道材料在

实际使用条件下的寿命，需要了解人工加速老化试

验和自然老化试验之间的关系，这就引出了人工加

速老化试验结果与自然老化试验结果之间的相关性

问题。
4． 1 老化相关性

相关性狭义的表述为: 同样使材料性能发生相

同变化时，自然老化所用的时间与人工加速老化所

用的时间之比［32］。事实上，我们所关注的自然曝露

试验老化和人工加速老化试验之间相关性，应该是

次序的相关性［18］，可以被定义为使用某种人工环境

方法得出的结果与实际环境或使用环境效果趋同的

能力，即材料在自然老化和人工加速老化测试中有

同样的气候稳定性，而不是找一个换算系数，并将它

乘以人工加速老化测试的时间来计算自然曝露使用

年限。
4． 1． 1 影响老化相关性的因素

关于材料自然老化试验和人工加速老化试验之

间的相关性，目前还没有公认的方法和标准。一方

面是因为自然气候的环境条件错综复杂，而人工模

拟气候的试验是可控的，不受环境因素的影响，其模

拟的可靠性和随机性也存在一些问题［33］。另一方

面，不同材料甚至同种材料不同配方的自然老化试

验和人工加速老化试验之间的相关性也是不相同

的。
影响老化相关性的因素有很多，归纳起来可以
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分为两方面: 一方面是人工加速老化试验装置对自

然环境的模拟程度，可以说模拟程度的好坏，直接决

定着相关性的优劣; 另一方面是选择以及测定的表

征老化程度的性能指标，各种材料均有多项性能检

测项目，不仅不同材料的相同性能其加速效果不同，

相同材料的不同性能在试验过程中也有不同的变化

规律，据此得到的自然老化和人工加速老化的推算

关系也会出现不一致。表 4［32］列出了降低相关性

的因素。

表 4 降低相关性的因素

Table． 4 Factors decreasing the correction

相关性差的原因 误解 实际原因

短波光源( 太阳光谱外)
短波光源具有更高的能量，能使材料更

快的老化

短波光辐射具有的高能量使材料产生非自然发

生的化学变化

连续曝晒 曝晒时间越长，试验周期越短 某些材料的化学反应过程需要" 间歇期"。因为

自然的室外暴露总会有“暗周期”，所以人工气候

老化仪器也应模拟这一现象。

光强度高( 特别是人在光

源)

以高强度的光照射试样是加速老化的

唯一途径

在高强度辐射环境中某些光化学反应会改变。

深、浅颜色试样之间的温

度差异

因为紫外辐射式老化过程中最重要的

因素，所以气候老化测试有这个因素即

可

人工辐射光源与自然日光产生的光谱能不同 ，以

致在不同颜色和结构的材料之间产生不真实的

温差。

没有温度循环 如果试样始终保持高温，老化过程会加

快

自然界的温度循环通常会使材料伸张和收缩 ，从

而产生物理变化。

非自然状况的潮湿程度
试样处于高湿环境中会增加老化程度

对水的吸收 / 释放循环过程会使试样受力，实际上

与在饱和环境中相比会更加( 真实地) 促进老化。

试样的异常高温 高温可以使老化速度加快
曝晒时不真实的温度会导致不同类型的材料老

化，与实际的室外曝晒没有可比性。

缺少污染 物 或 其 他 生 物

因素

因为这些是次要因素，不必考虑 实验室的气候老化仪器很少用于再现污染物和

其他生物因素的作用 ，但是它的的确是自然环境

过程中的一部分 ，而且我们必须记住它们可能

就是降低相关性的一个原因。

因此，要确保人工加速老化试验结果与自然老

化试验结果之间具有良好的相关性，就必须解决两

个基本问题［34］: 尽可能准确地决定各种暴露试验条

件; 选择及测定有代表性的适于作比较的性能指标。
Luis 和 Jean － Luc 等学者［30，33 － 36］通过对 PVC 的自

然老化和人工加速老化的对比研究，发现在人工加

速老化时，光源交替照射试样，即照射一段时间，然

后关闭一段时间，并且循环性地给水，以最大限度地

模仿自然环境下的气候条件，得出的老化结果与自

然老化的结果相关性较好。
4． 2 寿命预测方法

关于材料的寿命预测，国内外有关学者提出了

各式各样的预测方法和数学模型。
最初的预测方法是以时间为表征指标，即确定

一个时间变换系数［5，37］，其定义为大气老化和人工

气候老化在材料某一性能上达到预设值时所需的时

间之比。在此基础上，又产生了其它一些以时间为

表征的方法，如速率变换方法，即人工气候老化和大

气老化分别在给定的时间内，两者性能变化速率之

比; 有效时间变换方法，即人工气候老化和大气老化

在性能达到某一规定值时所需的有效时间之比。由

于时间变换系数由试验确定，受试验条件的影响比

较大，即使在试验范围内人工气候试验和大气老化

试验的相关性很好，也不能保证实际寿命预测的准

确性。在时间变化系数方法的基础上又发展了太阳

小时变换系数的方法，即在所确定的材料性能达到

某一规定值的时间内，大气老化达到一定能量值的

日照小时数与人工加速老化的光照小时数之比。叶

苑梣、乔致雯等学者提出的数学模型［21，38］就是基于

这样的方法提出的。
后来又提出能量等值方法，就是根据人工加速

老化试验和大气老化试验中所接受的辐射能量相等
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的原则，通过人工加速老化试验来统计材料某机械

性能达到规定值时所接受的辐射能量总和，再结合

实际使用场所的天气资料，通过外推法来预测材料

在自然条件下性能达到该规定值所需的时间。最具

代表性的莫过于 Bunsen 和 Roscoe 在 1859 年首次提

出的互易定律( reciprocity law) ［39］。他们的研究结

论指出所有的光化学反应机理只与总吸收能量有

关，而与决定总吸收能的两个因素辐射强度 I 和照

射时间 t 无关，并提出了互易定律的形式:

It = 常数

即当 It 的值一定时，不同辐射强度下材料老化

的效果是一致的。通过测量实验室光源的辐射强度

和外界大气条件的辐射强度及实验室条件下的寿

命，就可以推断材料在大气环境下的使用寿命。自

互易定律提出以来，不少学者都对其实用性进行了

研 究。有 的 支 持 此 观 点，有 的 不 支 持。Diepens
等［40］学者研究了光照强度对双酚 A 碳酸酯老化的

影响，试验结果发现光照强度对其老化机理没有影

响。
Chin． Joannie 等［41］学者对聚丙烯酸 － 三聚氰

胺涂层在六种不同紫外辐射强度 ( 36W/m2 ～ 322
W/m2 ) 下的试样进行照射，并用红外光谱( FTIR) 和

紫外光谱( UV) 检测材料发生的化学变化，发现不同

辐射强度下，试样具有不同的老化机理( 包括键的

断裂、氧化和失重) 。杨旭东等［23］学者研究也发现，

当作用在聚丙烯上的紫外线强度不同时，即使积累

紫外线辐射强度相同，聚丙烯长丝的老化性能也存

在差异。而较低的紫外线辐射强度的人工加速老化

与自然老化的相关性较好，较高的紫外线辐射强度

的人工加速老化与自然老化的相关性较差。邱文灿

等学者对 PVC 膜材料的老化研究发现，在不同辐射

强度紫外光照射下，试样光氧老化的反应速度与辐

射强度不成正比，试样所受到的累积紫外线辐射能

相同时光氧老化程度不一致，所以简单的互易定律

不能准确地应用于 PVC 材料的寿命预测［24］。大量

的研究发现在某些试验中存在互易定律失效的情

况，为了弥补互易定律的不足，天文学家 Schwarzs-
child 将互易定律进行了修改，得出 Schwarzschild 定

律，即

Ip t = 常数或 Itp = 常数

式中，p 为常数，它的取值因材料或试验条件的

不同而不同。当 p = 1 时，Schwarzschild 定律与互易

定律是相同的。因此 Schwarzschild 定律是互易定律

的普遍化。

黄伟、黄大明和姚起洪［42］学者在研究塑料老化

性能时，提出了利用人工神经网络方法对塑料自然

老化性能时间序列进行预测的新方法，并建立了计

算模型，在此基础上本方法也可对塑料使用寿命进

行预测，实例计算证实了这种方法的有效性。该方

法的优点是需要的试验数据较少，同时也可对统计

规律不明显的试验数据进行处理。
最近有学者［43］提出利用计算机程序模拟老化

试验，这样可以在很短时间内完成对老化过程的模

拟，并且相关性也较高。但前提是需要掌握材料的

老化影响因素，老化机理及老化动力学过程。

5 总 结

( 1) 影响 PVC 膜材料老化的原因有很多，其中

光照是最主要的影响因素。科研人员在实验室针对

PVC 材料进行了大量老化研究，建立了一般的光氧

老化反应机理。
( 2) 我国对膜结构材料的应用较晚，到目前为

止还没有建立膜结构材料的老化试验国家标准。因

此，在进行 PVC 涂层膜材料的老化试验时，只能借

鉴一些相关标准或他国标准。
( 3) 增强人工加速老化试验对大气环境的模拟

性和选择合适的性能指标，可提高人工加速老化试

验和自然大气老化试验结果间的相关性。
( 4) 用于 PVC 涂层膜结构材料的老化研究的光

源有很多，而各种光源各有优缺点，因此建立各种光

源间的相关性是必要的，但这方面的研究工作目前

还不足。
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