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聚丙烯自然和人工气候老化的相互关系
’

叶苑样 乔致雯 杨颜谭料

化工部合成材料研究院 广州

摘要 对三种牌号聚丙烯进行了自然和人工气候老化 , 以断裂伸长率保持率评价为

指标 , 建立了以紫外光辐照能为变量的两种老化之间的相关方程
,
探索了用人工气候老

试验去预报自然气候老化试验的时间
。

关健询 聚丙烯
、

自然气候老化
、

人工气候老化 相关性

研究塑料在自然和人工气候条件下老

化的相互关系具有实际意义
, 用所建立的

方法可以评价材料的性能
、

预测材料的寿

命
。

这种研究一直受到人们的重视
,
许多

学者
、

塑料的生产和应用部门都做过许多

试验工作
。

探索两种气候条件下的相关性是和具

体的实验条件有关的
, 较简单的方法是在

两种气候条件下同时进行试验 , 测得达到

性能终止指标的试验时间
, 找出两者之间

的相关方程 “
’ ’ , 进一步的研究表 明 ,

以老化试验时间来求相关性虽直观但有缺

点 , 宜取引起光化学降解反应的光能量来

考虑则较为科学 ‘“ ’
。

近 年 来 人 们 注 意

到聚合物的光化学降解反应主要由太阳光

中的紫外光所引起
,

在研究相关性时主要

需考虑试样所接受的紫外光辐照能
,

许多

学者进行了这方面的探索 “ 一 ’

在探索相关性的研究中 , 具体实验条

件的选择是很重要的 , 特别是户外的实验

地点的气候条件和人工气候箱的类型及箱

内的实验条件 , 这些都因实验而异
。

此外

准确地测定紫外光能
,
选定有效的评价指

标 , 都是重要的问题
。

尚未见有资料报导

用紫外光辐照能作为参数来探索聚丙烯的

自然和人工气候老化试验的相关性

本工作以三种牌号聚丙烯为材料
, 按

国家标准制备试样
, 取断裂伸长率的保持

率为评价指标 , 同时测定和计算两种气候

条件下的紫外光辐照能 , 对四种回归方程

进行讨论比较
,

建立较适用的数学模型
,

进

行探索用人工气候的老化试验去预报自然

气候老化试验的时间
。

国家自然科学基金资助项目
, 参加本课题工作的还有 郭锦华 韩宽定 刘 议 王加源 曾漓强
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试验部分

试验用康丙烯树嘴的牌号和有关资料

表 试验用的聚丙烯树脂牌号和有关资料

牌 哥 熔融指数

上上同同

应用类型

耐低温

纤维级

窄带级

生 产 厂

北京向阳化工厂

试样制备

按 一 一 “

热塑性塑 料 试 样

注射制备方法
”

标准制备 型拉伸试样
。

试验条件

户外自然气候试验

按 一 “

塑料自然气候曝

露试验方法
” ,

朝南
‘角度下 广州

纬度角
, 进行曝露试验

。

曝露地点 广州田心岗曝露试验场

投试日期 第一批试验 年 月

日

第二批试验 年 月

日

气候条件

年平均气温
一

年 一

年

年平均相对湿度 肠 年

年

年平均降雨量 年

年

年平均紫外光辐照能

年 、

年

本试验的紫外光辐照能是按试样实

际曝露日期进行累计
。

紫外光辐照能测试
,

采用日本 一

一 紫外辐射仪测定
。

人工气候老化试验

采用美国 公司 一

型人工气候箱进行试验
。

光源 瓦水冷式氨灯
。

黑板温度 士

平均温度

相对湿度 士 肠

降雨周期 每 。分钟连续降雨 分

钟
。

试样与光源距离

紫外光辐照度

第一批试验
’ 。、

波长范围

第二批试验 、

。。 波长范围

性能测试

按 一 “

塑料力学性能试验方

法总则
”

所规定的温度 士
、

相对湿

度 士 肠的环境下进行试样的预处理和

测试
。

断裂伸长率按 一 “

塑料拉伸

试验方法
”

标准
, 用国产 一 型 拉

力机测试
,
速度为

。

结果与讨论

伸长率变化曲线函数的选择

从断裂伸长率的变化来看 , 自然气候

和人工气候的老化过程中
,

断裂伸长率保
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持率随着试样接受到的紫外光能的增加而

逐渐下降 , 可以考虑用直线或曲线方程来

描述

自然气候条件下引起试样老化的因素

较多
。

对聚丙烯来说
, 主要是紫外光和温

度 夕 因此在描述直线或曲线的 方 程 式 中

应包含这两个因素
。

假设断裂伸长率保持

率按下式变化

型
, 表示老化程度的增加随试样所接受的

紫外光能量 的变化
, 而速率常数 可表

为 方程
。

卜

反映光降解反应随温度的变化
‘

此外还可

以将断裂伸长率保持率
。

表示为温度

和紫外光能量的函数

旦
‘

, 一

它
。

卜音
一

。

‘ ,
式中 为某一常数

,
其它符号如前所

式中它
、

为经过某一老化周期后 的 断

裂伸长率
它 。为原始断裂伸长率
。为某一常数

为化学反应速率常数

为试样伸长率下降室“ 时所接

受到的紫外光能量
。

。

可能为一很小的数值
,

或 者 接 近

零
,

或者和 相比可忽略不计
。

从 式

来看
,

投试前
, , 即试样还未在试 验

中受日光的照射
, 此时 ,

故

式的左端为零
,

右端也应为零 , 则

式变为
,

一 它 它
。

‘
·

关于 》

式的形式 , 将结合具体试验数据来讨论
。

作为老化程度随试样接受的紫外光能

的变化更一般的描述
, 可能为下式

将上式取对数变则为线性方程

一尽 一 一

式和文献 〕提出的公式类

似 , 所不同的是用 代替了时间 , 还多 了

一个常数入
。

我们认为
, 只要找到了试 样

在户外和人工气候中接收到的紫外能量之
间的关系

, 则可以按试样季节雍算时间
,

这样可以更合理些
, 因为不同季节的紫外

光能量不一样
。

从断裂伸长率保持率出发
, 还可以提

出下式来描述“ “ 。

随 的变化

冬
,

一旦一 、一
几

,

式中 为某一常数
,

其它代号与

》式相同
。

将上式取对数 , 则为

,·

卜箭
一 ,· · ,· ‘ ,

以上 卫 式和 式都是同一类

这式子是 等用过的
‘ , ,

所描述的也是断裂伸长率保持率随着试样

所接收到的紫外光能量的增加而减少
。

回归方程的比较

将以上提出的四个方程
, 用三种牌号

聚丙烯试样在自然气候和人工气候的条件

下所得的试验数据进行回归分析
,

求得各
个方程的相关系数 , 如表 所示

,



合成材料老化与应用 年第 期

举 它 各方程的相关系数

啊啊月昌牌亏亏

箔箔然气候候 人工气候候 自然气候候 人工气候候 自然气候候

从表 的相关系数来着
, 以 式

和 式的相关性较好
。

将这两个公式

的原型方程比较可知
, 式就是原型

方程 , 且为直线
, 对照图 和图 来看

,

较为一致
。

式的原型方 程并 非 直
线 , 而是曲线方程

,

对照图 和 图 来

看 , 图中的试验点的分布以直线形式占优

势 , 故宜采用 式
。

另一方面 ,

式也较为简单
, 计算方便

。

再者从预报值

的比较看 , 式在试验早期和实测值

较为一致
夕 在实验中后期测相差较大 , 这

是我们所不希望的 , 我们恰好要求对中后

期的预报要准确些
。

综上所述
, 从我们对

式和 式的比较分析可知 , 还

是取 式较好
。

一

轰

一

一 ‘

一一
曰味

场 肠

图 自然气候条件下聚丙烯试样的断裂伸长率保持

率与所接收到的紫外光辐照能的关系
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条件
,

使人工气候的应用范围受到限制
。

模拟和强化是有矛盾的 , 但又必须统一 ,

就是要根据不同实际验对象和目的选择实

验条件 , 使得在保持模拟性的前提下去尽

可能地强化某些气候因子 , 特别是光能和

温度
。

两种气候条件下反应机理的一致性实

验点的分布规律直观地初步了解
。

从图

和图 的实验点的分布来看
, 大多数都是

随着试样接受到的紫外光能 的增加而 成

直线下降
, 因而可以初步断定这三种牌号

聚丙烯试样在两种气候老化条件下其反应

机理是一致的
。

加加

。丫

石

图 人工气候条件下聚丙烯试样的

断裂伸长率保持率与所接收到

的紫外光辐照能的关喊

式和 式是同一类型 , 从

表 的相关系数比较来看 ,
一

式的相

关性比 式好
。

另外 》式的同类

表示式
,
即将 换为老化时间 , 其与实 验

数据的吻合性
, 己为文献 〕所证实

,

可以认是较有实验基础
, 所以我们宜取而

式舍弃 式
。

总之我们取 式和 式来进行

回归分析 , 通过深入的分析比较
, 以区分

哪一个公式更为适用
。

对实验救 据
、

的分

析 , 不是单纯的数学问题
, 必须给合具体

的实验
,
结合光化学降解反应和性能的变

化来分析
。

数据分析的前恤

我们所讨论的聚丙烯在人工气候和自

然气候条件下的老化
, 应当是同一反应机

‘

理丰控的老化
, 人工气候必须模拟而不强

化则不能达到快速实验的目的
,
但若是强

调强化而失去模拟性则脱离了自然气候的

两种气候条件下试样所接收到的

紫外光能的关系

如果在两种气候条件下老化程度相同

时 , 即断裂伸长率保持率相同 时 则 可 由

式推导出下式

。 一 。
二 兰兰矜 组 等牛

、

、“ ’ ‘ 一 、 甘 ‘

式中 为达到某一老化程度 时 试样

在自然气候条件下所接收到紫外

光能

为达到同一老化程度 时 试 样

在人工气候条件下所接收到的紫

外光能

为 式对 自然气候条件

使用时的实验常数

为 式对人工气候条件

使用时的实验常数

为 自然气候条件下的反 应 速

率常数

为人工气候条件下的 反 应速

率常数

对 式可同样推导出下式
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‘

鑫旦皿二 业‘ 。
。 , 。 、

、叱 一 ——
王 , 己 牙 二一 叹 幼

、 ,

、 、

式中 和 为 式分别对 自然

二 气候和人工气候使用时的实验常

“ 数
、 、 、

的 意 义 同
, 但在两个公式应用时其值

不同

式和 式表明的 和

的关系都是直线关系
。

图 表示的是相对

于老化程度达到 肠
、

肠
、

帕和 肠

时所得到的 和 的关系直线
。

图 表

示的是相对于断裂伸长率保持率达到 肠

肠
、

呱和 。肠时的 和 的关系直

线
。

通过回归分析可知两个图中的直线的

相关系数几乎等于
。

众几

州 加 ,

脚

‘丫几几口、口盆田
‘七入
夕

而以

偷一一飞不一 , 布尸一 , 苗
众

一
刀哄

孙口

刀

。 多。。

认 阿于分

图 式所描述的 和 的

直线关系

图 式所描述的 和 的

直线关系

从图 可看出 , 三条直线较为一致 ,

都趋向于零 , 这表明 为零时 也近 似

为零 , 即可认为老化前试样尚未接收到足

以引起老化的光能量 , 或者说试样投试前

所接收的光能量可以忽略不计
, 这与试验

实际较为一致
。

从图 可以看出 , 三条直线完全不平

行 , 且仅有一条趋向于零 ,

其余两条明显

不趋向于零
,
意味着自然气候试验前试样

己接收到相当的光能量
夕 这与实验实际不

一致 ,
实际上试样投试于 自然气候老化之

前其所接收的光能量是可以忽略不计
。
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由以上的讨论可知 , 式所描述

的情况较 式更为接近实验实际
。

关于 之值

由 式和 式分别可推导出

下列二式

一 二 兰 、

工、 不凡 一 一一下可叮万声甲了一一
一飞 、 几

议 叼 几 、 ‘
甘伙

一

, 。 、

卜一 刃一一一 人 尹
议

一一一一

由 式和 式 可 知 ,

与 成线性关系
,

且随着 的增加而

逐渐趋向于
,

如图 和图 所示

比较这两个图可知
, 式所描述的三

条直线趋向一致
,

而 式描述的三条直 线

趋向较分散
。

由图 看出 , 的 值较

为恒定
,

约为 士 。
,

的 值 也 较

为恒定
,

约为 。士
,

而 的 值变

化范围大一些
,

为 、
。

三种试样总

的 值变化范围为 “ 若进一步

按不同的
。

的终止指标来分析则可得

出 值的不同变化范围
,

如表 所示
。

表 值的变化范围

如 卯 印 和 而 万

,血日 ,声
,

图 式所描述的 和

的直线关系

了奋吐
‘口扣尹一
砚勺韧

一卜之
﹂加

习口 曰 劝

和

图

之。 李 匀 佗。
‘鸿以 义

式所描述的 和 的

直线关系

它 仑
。

值的变化范围

、

”

、

、

肠肠肠︸甘甘几︵洲︸︻‘八︼从曰

由试验所得 值可进行预报 , 即由人

工气候试验的 去预报自然气候试 验 的
,

进一步可换算出自然气候试验所需的

时间
。

例如某种牌号聚丙烯试样按本试验

条件在人工气候条件下当它
。

到达 务

时所接受的紫外辐射能
’ ,

按照表 , 取 值的下限值
,
其 自然气

候老化试验则需要紫外辐射能为
, , 而我所曝露试验场的年均紫外 光 辐

照能为
, 则相应在自然气候 条

件下老化试验的时间为 年
。

由本试验所得的关系可由人工气候试

验去预 自然气候老化试验的时间
, 这是在

我们特定的试验条件下所得到的
,
也是对

三种牌号聚丙烯试样得出的
。

应用时要特

别谨慎对待所选用的人工气候箱 及 其 条

件和户外曝露试验条件
。 ’
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各种光德定荆类的祖定机理的盆新评价

据 》 , 刊 载 ,

瑞士汽巴一嘉基公司重新审查了聚合物用

吸收剂
、

稳定剂和翔基苯甲酸 稳定

化时其稳定机理 这是借助于有关受但胺

光稳定剂 的稳定作用机理
,

以

及聚乙烯和聚丙烯的光氧化作用方面新的

发现
、

新的见解而作出的
。

在聚乙烯中 ,

光引发被认为是从激发态的聚合物一氧复

合物发生的 在聚丙烯中
,

在短的引发期

之后 在这个短的引发期中这种复合物也

可能是重要的 , 光引发主要是叔氢过氧

化物的光解而引起的
。

而且 , 聚丙烯其氧

化链通常是相当长的
, 而聚乙烯其氧化链

非常短甚至于不存在
。

很早以前就已经知

道 , 大多数商品化光稳定剂对 都是有

效的 , 至少在某些范围内
,

但是在光氧化

的条件下只有其中的某些对 能 起 好的

稳定作用
。

这种现象可归结于游离基捕集

机理
。

它们包括 稳定剂
, 例 如 一 和

经基苯甲酸
。

朱福海
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