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复杂条件下高分子材料老化规律’寿命预测与防治研究新进展
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!!摘要%复杂条件下有机高分子材料的老化#寿命预测和防治研究对满足相关行业发展的迫切需求$实现节

能减排#环境保护及可持续发展等战略目标具有重大意义*本文重点综述了近年来针对聚烯烃#工程塑料#橡

胶#涂料等大宗高分子材料在我国复杂大气环境中的自然老化及人工模拟加速老化研究的新进展$对材料老化

失效基本规律和分子机理#老化数据库的建立及老化分级图谱的绘制进行了介绍$探讨了户外自然环境和人工

模拟环境下材料老化失效规律的对应关系#服役寿命理论的预测模型及失效防治延寿新方法$并对其中存在的

问题及下一步发展方向进行了展望*

!!关键词%高分子材料)复杂条件)老化分子机理)服役寿命预测)稳定化

引言

与金属和无机材料相比$由共价键长链形成的有机高分子材料极易在光#氧#热#应力#酸碱介质等外
界环境因素作用下发生降解或交联等涉及分子结构改变的化学老化$或发生蠕变#松弛等涉及分子构象
及聚集态结构改变的物理老化$导致材料性能劣化或功能失效+#,*据统计+!,$自!"世纪("年代初以来
短短的+"余年中$人类已经生产了,%亿吨高分子材料$其中已有+%亿吨由于老化#降解而彻底成为废
弃物*目前$我国各类高分子材料的消费量已超过-"""万吨!居世界第二位"$每年产生的废弃高分子材
料约为-""###""万吨$占年消费总量的#"f以上+%,*高分子材料的老化降解不仅造成了巨大的资源浪
费$也产生了严重的土壤#海洋环境问题*同时$材料在各种复杂服役环境中的性能加速劣化也会严重影
响许多国防和行业重大工程的质量和安全$阻碍我国企业产品走向国际化*因此$开展各种复杂服役环
境中高分子材料老化失效规律研究和背后分子机理认识$在此基础上建立和发展对高分子材料服役寿命
预测和验证理论和方法$及探索有效的老化失效防治手段$不仅可极大节省石化资源和能源消耗$降低温
室气体的排放量$实现向低碳经济转变$也对完成节能减排#环境保护及可持续发展目标等挑战性任务具
有重大科学意义*

目前$国内外研究者针对各类高分子材料的老化问题开展了大量较为系统#深入的研究$但是多数工
作还局限于相对简单的环境条件!通常为单一环境因子"下$对材料在物理!应力")化学!辐照#温度"等多
环境因子耦合作用下老化机理的研究和认识依然十分缺乏+’,*我国幅员辽阔#自然气候环境复杂多样$
高分子材料在不同使用环境尤其是在一些特殊#严酷工况下服役时往往会发生加速老化失效$出现许多
在单一环境条件下难以遇到的问题*对大宗高分子材料在各类典型环境下户外老化失效数据积累和相
关规律的认识甚少$老化区域等级划分工作尚属空白$更缺乏实验室人工加速老化与户外自然老化的关
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联研究和内在对应关系的认识$对于如何从短期实验结果准确评价#推算预测高分子材料户外长期使用
寿命的研究$这方面理论研究与实际重大工程和关键领域迫切需求相比$差距显著$这也是该领域的一个
世界级难题*此外$大部分实际应用的高分子材料是经过加工改性的/复杂材料0$而现有研究大多集中
于组成单一的简单材料$对多组分和结构复杂的高分子材料的老化行为及分子机理缺乏系统认识*因
此$随着高分子应用领域的不断扩大$原有基于相对简单条件下得到的高分子材料老化和稳定化规律的
认识已无法满足人们对其在复杂条件下的老化失效基本规律和分子机理认识的需要$难以为各类复杂环
境下材料的选材设计#安全评价及服役寿命预测提供足够科学依据和可靠解决途径*因此$迫切需要掌
握复杂环境条件下高分子材料老化失效基本规律和分子机理$开展其寿命预测及验证#失效防治延寿新
方法研究$满足国家和行业发展需求*

高分子材料工程国家重点实验室!四川大学"相关课题组在国家自然科学基金重点项目的支持下$开
展了在我国各类典型复杂自然环境中开展了高分子材料自然老化行为和规律及评价方法#室内多重老化
因子耦合条件下各类高分子材料及其复杂体系的老化失效规律和分子机理#高分子材料室内外老化规律
的对应关系及服役寿命的理论预测#复杂条件下高分子材料耐老化和高效稳定化新原理新方法等研究工
作$本文将综述以上四个研究方面的最新进展$并对其中存在的问题加以评述*

#!复杂自然环境中高分子材料的自然老化行为规律及分级评价

户外自然老化试验虽然周期长#成本高$但能为高分子材料实际服役性能!力学#外观等"的评估提供

最真实#无可替代的宝贵数据+’,*高分子材料在不同气候环境中经历的紫外光#氧#温度%湿度等侵蚀程
度会存在较大差别$同时也会随着季节发生周期性变化*对大多数高分子材料而言$尤以紫外辐照强度
和温度影响最大*例如$@26\7<<等+(,研究了!’种芳香族工程热塑性树脂在全球-个代表性地区的自然
老化行为$发现材料大部分的老化行为与各地的辐照量差异密切相关$而与温度#湿度和降雨量等关系不
大*对聚酯#酰胺类等极性较大的材料而言$湿度则是一个决定性老化因子*总的来说$目前国内外针对
高分子材料在分类气候条件下的户外老化规律的研究$无论在材料品种还是气候类型上涉及面依然较
窄$研究较为碎片化$缺乏系统性工作$较难通过不同气候条件下降解行为的对比来可靠地确定材料的关
键性环境老化因子$导致对材料在复杂环境下的户外老化规律及分子机理的认识不甚全面#较为粗浅*

四川大学与中国电器科学研究院有限公司!工业产品环境适应性国家重点实验室"进行合作$针对聚
烯烃#工程塑料#橡胶#涂料等四大类九种典型高分子材料在琼海!湿热"#广州!亚湿热"#拉萨!寒温DD"#

海拉尔!寒冷"#青岛!暖温"#若羌!干热"等+个国家标准暴晒老化试验站开展了为期(年的典型气候自
然老化试验*通过对获取的!万余组户外自然老化数据进行分析$系统掌握了这些材料的自然老化失效
规律$并利用红外光谱!.ZDL"#凝胶色谱!H@8"#差示扫描量热法!&I8"#正电子湮灭寿命谱!@*BI"等
技术从微观层面上揭示了这些材料在户外复杂条件下的老化分子机理++##(,*以聚氯乙烯!@]8"为例
!如图#所示"$研究发现其在干旱#高辐射的若羌地区比在湿热#低辐射的琼海地区更易变黄#变红*通
过结合各典型气候环境的老化因素强度进行分析$确定太阳辐射和温度是影响@]8自然老化过程中宏
观性能和分子结构变化的主要环境因素$更易导致@]8发生脱除 Q8/反应#生成更多长共轭序列的8
8结构+#’,*

对高分子材料在各类典型气候环境区域中的户外自然老化行为进行综合评价#获得其在不同区域的
老化严酷度分级谱图可为高分子材料的正确选材和寿命评估提供科学依据*考虑到不同的结构或性能
指标对材料老化过程的敏感性存在较大差异$使用单一的结构或者性能指标作为材料老化程度的衡量判
据缺乏全面性$我们提出利用/主成分!@8*"综合加权0方法++$#+,$整合材料的主要宏观及微观结构性能
指标!包括力学性能#外观#分子结构信息等"$获得了一个能够较为全面地反映材料降解行为的综合老化
程度!D*&"*图!给出了等规聚丙烯!2@@"在我国典型气候环境区域中的D*&随时间的变化情况*由图
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图#!@]8在我国+种典型气候环境中的自然老化行为+#’,

!="外观)!W"色差与双键含量关系

.2K597#!*K23KW7J=S2090?@]823;2V<:T26=/6/2A=<7;238J23=
!="=TT7=9=367)!W"47T73473670?6J90A=<26=W799=<203038 82347V

可见$前期2@@的D*&值在高温#高辐照的琼海及广州最高$中后期若羌最高$在低温#低辐照的海拉尔
及青岛则一直保持较低水平$而拉萨老化程度仅稍高于海拉尔及青岛*基于利用暴晒试验站点的D*&
数据来反映材料在相应气候环境下的老化严酷度的绘制原理$绘制得到了各类高分子材料在我国典型气
候区域中的老化严酷度分级谱图*总的来说$在老化#,月后$2@@及丁苯橡胶!IPL"在各地的结构性能
劣化趋势均非常明显)聚碳酸酯!@8"主要在强紫外线烈高原寒温DD气候中!如拉萨"降解显著)而尼龙+
!@*+"#@]8和高密度聚乙烯!Q&@C"等材料主要在温度高#紫外线强烈和湿度大的暖温地区老化较快*

图!!2@@综合老化程度!D*&"随老化时间的变化趋势

.2K597!!]=92=<2030?23<7K9=<7=K23K47K977!D*&"0?2@@12<J=K23K<2A7

假定各种环境因子!如温度#湿度#辐照及氧含量"对材料老化程度的影响具有线性加和性$通过拟合
使综合环境指数与材料老化程度相关系数最大$或通过主成分分析绘制的二维载荷图$可确定各类高分
子材料的敏感性老化因子*表#列出了代表性高分子材料在+类典型环境中的户外老化规律及相应的
敏感性环境因子*对大多数高分子!包括2@@#Q&@C#IPL#@]8#*PI等"而言$温度及辐照强度均是敏
感的环境老化因子)而对@*+和@8一些极性材料而言$湿度的影响不容忽视*依据所获得的(年户外
自然老化数据$我们建立了较为系统的高分子材料老化数据库$同时开通了/高分子材料环境老化科学数
据共享服务网站0$为各行业高分子材料老化评估和使用寿命预测提供服务*

!!室内多因子耦合条件下高分子及其复杂体系的老化失效规律和分子机理

室内加速老化实验是一种在强化#可控的温度#辐照及湿度等环境下快速评价材料制品的耐候性的
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手段*现有室内加速老化试验的缺点是大多局限于考察材料在单一老化因子作用下老化前后的宏观性
能及简单分子结构的变化$对材料在物理!应力")化学!辐照#温度"等耦合条件下快速失效的分子机理缺
乏有效表征手段和深入认识$也无法与户外数据进行较好对应*

表3!代表性高分子材料在[类典型环境中的户外老化规律

)>7?83!=AJJ>9I1B6S81A6C119E8>6S89FBK78S>GF191DH1?IJ89F5J>689F>?@FB6IHF5>?5?FJ>6898KF1B@FB<SFB>

材料 老化程度排序 敏感环境因子!及排序"

2@@#Q&@C 琼海#广州’若羌’青岛’拉萨’海拉尔 温度’氧压’辐照强度

@*+ 琼海#广州’青岛’拉萨#若羌’海拉尔 温度#湿度’降雨量’辐照强度

@8 拉萨’琼海#广州’若羌’青岛#海拉尔 辐照强度’温度#湿度

IPL 若羌#拉萨’广州#琼海#青岛’海拉尔 辐照强度#温度

@]8 拉萨’若羌’广州’琼海’青岛’海拉尔 辐照强度’温度

*PI 广州’琼海#若羌’拉萨’青岛’海拉尔 温度’辐照强度

!!目前$室内加速老化研究的重点一方面在于发展新的研究手段来深入揭示材料老化机理$另一方面
在于深入考察多因子耦合#材料聚集态结构等因素对老化过程的影响*在研究手段方面$B25等+#$,通过
改装.ZDL样品池$发展了一套可在不同加热#紫外辐照及气氛条件下进行快速原位老化表征的方法$研
究发现丁基橡胶热氧老化过程中的红外特征吸收峰与力学性能之间存在较好的线性关系*我们+#,#!%,采
用动态及二维红外光谱追踪了热氧老化过程中丁基橡胶#硅橡胶#丁苯橡胶官能团的变化情况$分析了老
化中自由基形成羰基的顺序及转化过程$从分子结构层面证实了热氧降解链引发老化机理*发现对IPL
而言$老化的引发主要发生在烯丙基位及苄基位$老化的增长阶段会产生多种含氧基团$相对增长速率为

%$"不饱羰基’脂肪族醛酮’过酸及内酯等)其中%$"不饱和羰基在老化过程中不稳定$先快速增加而后
又呈现降低的趋势$此为自由基进攻双键所导致*此外$我们采用正电子湮没寿命谱!@*BI"研究了2@@
样品在拉伸蠕变过程中结晶结构的变化及微观分子机理+!’#!+,$分析了单环境因素及多环境因素#晶型类
型对蠕变失效的影响$确立了蠕变过程中微观变化的三个阶段(较小形变时$无定形区的拉伸以及片晶内
小晶块的滑移)中等形变时$分子链的取向重排和应力诱导片晶内小晶块的破碎)重结晶)较大形变时$无
定形区分子链的解缠结以及晶体受力拉伸形成纤维结构*

多重老化因素的耦合#协同作用通常会使材料的降解过程得到加速+!$,*例如$UJ2<7等+!,,发现氢化
苯乙烯)丁二烯嵌段共聚物!ICPI"的光氧老化的速率与温度密切相关$温度与湿度的同时引入可显著加
速光氧降解*而应力的引入则使降解问题变得相对复杂+!$,*P5;?27/4等+!-,发现施加相当于屈服应力值

’$‘(f#-(f的应力可以加速取向 Q&@C的光氧老化过程$其机理可归结为应力降低了断链自由基的
再结合效率*但是$*\=:等+%",发现 Q&@C应力冷拉以后$其抗紫外辐照降解能力得到了提高*我们+%#,

发现$紫外辐照的引入可以加速2@@材料的拉伸蠕变失效速率$但是并不改变材料失效应变$存在所谓的
/临界失效应变0行为)临界失效应变的大小在一定温度范围内与温度无关!均为#"f##$f"$但会受到
材料分子结构!均聚或共聚"的影响*

近年来$我们还从分子及凝聚态结构层面揭示了紫外#温度#应力#湿度等多重化学)物理老化因子耦
合条件下聚烯烃#聚氯乙烯#聚碳酸酯#尼龙+#橡胶等高分子材料的老化失效规律和分子机理$同时研究
了具有分子取向#晶型#共混#复合等复杂组成和凝聚态结构材料的失效规律+!’#!+$%!#%$,*例如$我
们+%,#’",研究了分子取向对尼龙+!@*+"热氧%湿热老化行为的影响$发现无定形区的分子取向和致密的
取向结晶结构的形成可抑制水分子渗入尼龙+基体内$也大幅提高其氧气阻隔性$限制氧气分子跃迁扩
散路径$提高其氧化活化能$从而显著抑制其力学性能下降#分子降解#表面破坏及变色程度!如图%所
示"*针对"成核剂对2@@薄膜热氧老化影响的研究表明

+%!,$"晶的形成导致无定形相较慢的分子运动
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性#结晶相与无定形相之间增强的机械耦合以及其较低的溶解度与扩散系数$最终提高了薄膜的热氧稳
定性*此外$我们+!($!+,通过@*BI技术发现&O&PI!%晶成核剂"和ZOP)(!"晶成核剂"的加入可减少

2@@晶区与非晶区界面的缺陷数目$从而显著降低拉伸蠕变失效速率*

图%!分子取向对@*+湿热老化行为的影响
!="活化能)!W"表面形貌

.2K597%!D3?/573670?A0/765/=909273<=<20303<J7J:K90<J79A=/=K23K0?@*+
!="=6<2S=<2037379K:)!W";59?=67A09TJ0/0K:

此外$结构相对复杂的高分子复合材料体系也是室内加速老化研究的重点*这是因为大部分实际应
用的高分子材料并非单一的简单材料$而是经过加工改性的多组分和结构复杂的高分子材料*研究表
明$依据结构尺寸及成分的不同$蒙脱土#二氧化硅等纳米粒子可以通过迷宫效应#捕获效应#纳米受限#
对挥发性产物的物理%化学吸附等作用来抑制高分子基体的降解+’#$’!,*但是对于天然纤维!麻#竹等"或
玻纤等增强材料$不少研究发现$它们在改善高分子材料力学性能#降低成本的同时$其亲水性本质及与
树脂基体之间形成的薄弱界面往往为水汽#氧等老化因子的攻击提供了起始点及路径$导致高分子材料
的自然降解行为更为复杂+’%#’(,*例如$O05>=\2;等+’+,设计了湿度#温度和紫外辐照交替循环作用加速
老化试验$对玻纤增强聚酯复合材料的耐环境性能进行研究$发现水分子在材料界面导致的膨胀及水解
导致了材料界面处发生降解现象*因此$在设计复合材料的配方组成时$增强材料的含量必须要在力学
性能与耐久性两个方面取得平衡+’(,*

%!高分子材料室内外老化规律的对应关系及服役寿命的理论预测

实现室内外老化规律的对应%相关及材料服役寿命预测%评估的一个重要前提是确保室内外老化机
理的一致性$通常可以通过降解产物的种类与比例进行判断+!,$’$,*同一种材料在室内外老化的机理上
出现偏差一般是由于室内加速条件无法真实#全面地模拟自然老化条件+’,,*在室内外老化机理一致的
前提下$高分子材料的服役寿命预测通常包含两个重要内容$即老化规律的正确描述和失效判据的合理
确定*由于失效判据通常依据使用性能来确定$因此对老化规律的描述往往成为了服役寿命预测的
关键*

考虑到太阳辐照和温度变化的昼夜#季节性变化$多数进行室内外关联的研究选择以累积辐照量为
依据$通过平移因子!也称加速因子*I."将室内外的老化数据进行叠加关联$然后通过室内加速数据来
预测材料在户外的长期老化规律及服役寿命+’,#(",*例如$H2[;A=3等+’,,发现$通过对辐照量坐标轴施加
一个"‘+$的平移因子$@8在法国滨海萨纳里 *</=;测试服务站的自然老化数据可以较好地与通过

I53<7;<XXBm老化箱中得到的室内数据进行叠加$在老化箱!腔体温度’"b#辐照强度"‘’-U%A!%3A
!)e%’"3A"中老化-,"J相当于在法国I=3=9:地区户外自然老化#年*

对于缺乏户外数据而仅能依靠室内数据进行寿命预测的场合$基于反应速率论的*99J7325;方程通
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常被用来计算老化曲线的平移因子$再利用材料在相对高温条件下的老化数据来外推预测低温或者常温
条件下的老化规律*但是$现有基于*99J7325;方程的寿命预测研究大多假定在考察的温度范围内材料
的降解活化能是一个定值*而最近不少研究表明$像聚丙烯#乙丙橡胶#丁基橡胶#聚氨酯等这样的材料$
其活化能会由于氧气扩散限制或者残余催化剂的存在等原因而随着温度发生变化$即出现所谓的非线性

*99J7325;行为+(#,*此时$可以利用活化能拆分或分段拟合的方法来加以解决*总的来说$原始的

*99J7325;方程仅限于预测材料在单一温度老化因子作用下的老化规律$无法准确预测同时存在辐照#湿
度或者应力等多种物理#化学老化因子耦合条件下材料的失效行为及寿命*

最近$我们依据几类材料的敏感性老化因子$建立了其实际服役寿命的理论预测模型$关联了户外自
然环境和人工模拟环境老化失效行为++$(!#(+,*例如$主成分分析表明2@@材料的敏感性老化因子主要是
温度#辐照和氧压!在我国高原及平原地区差异较大"*我们将*99J7325;方程与现有的辐照#氧压的单
因素老化规律相结合$提出了包含了温度#辐照和氧压的改进的三参数*99J7325;方程++$(!,$

"G(I $
G!
G! "#

J

5
.4+
1

#
(!
.#(! "# I!

I! "#
K

!#"

式中"G(I 为加速因子$(为温度$G为辐照光强$I为氧压!户外用当地氧分压数据"$4+ 为活化能$1为气
体常数$J和K为与材料有关的常数)下标#代表户外$下标!代表室内*将各地的气象参数代入改进的
三参数*99J7325;方程计算得到的加速因子$可以将2@@的室内老化数据与户外自然老化数据!包括羰
基指数和分子量"进行较好的关联$且在各地均具有较好的相关性!如图’所示"*2@@老化加速因子在
海拉尔最大!"G(I e%""#在琼海最小!"G(I e,‘!"$这与海拉尔老化程度最轻而琼海老化最严重有关$取
决于相应的气象环境数据*对于极性的尼龙+$我们将*99J7325;模型与C:923K反应论模型相结合$引
入温度#湿度和光照辐射强度$建立了多环境因子老化寿命预测模型$利用室内加速数据较好地预测了其
在中国典型气候地区的服役寿命+(($($,*

图’!2@@在室内加速老化与户外自然老化中的羰基指数

.2K597’!8=9W03:/2347V0?2@@53479/=W09=<09:=667/79=<74=3405<400917=<J7923K60342<203;

对受力作用下高分子材料老化服役寿命的评估则比较复杂$不仅会涉及到化学降解导致的失效$也
可能会涉及到蠕变松弛导致的结构力学失效*对于前者$应力对老化速率的影响可以通过应力对降解活

化能的改变加以考虑*以应力作用下的热氧老化为例$NJ59\0S+(,,提出一个改进的*99J7325;方程来考
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虑应力对热氧老化速率的影响$

3$%7VT+.!%4+.L&"%1(, !!"
式中3为反应速率$&为应力$%#L为常数*类似的思想也可以用于应力存在条件下的水解老化过程+(-,*
与*99J7325;方程不同$U2//2=A;)B=347/).799:!UB."方程++",更适合对于高分子材料的老化由粘弹性过
程!应力松弛及蠕变"所控制的场合$

/0K!"("$ .+!(.(""
A&!(.("! "" !%"

式中"( 为平移因子$("为参考温度$+和A为依赖于材料的可调整参数*当不同温度下的主曲线具有本
质上相同的形状时$可以利用上式计算不同温度的实验曲线间的平移因子*UB.方程还可应用于时间)
应力的叠加*Q5:等++#,考察了不同温度及应力下丁苯橡胶%天然橡胶!IPL%GL"共混物的长期压缩蠕
变行为$通过 UB.方程建立主曲线$成功对材料长达("年的老化行为进行了预测*结晶性高分子材料
在受到长期应力作用时易发生片晶%晶块#大分子链之间的滑移#解缠$导致蠕变失效*针对2@@$我们利
用不同高应力条件下的蠕变数据建立柔量主曲线$以在2@@中发现的临界失效应变+%#,为判据$实现了对

2@@及其粘土复合材料在低应力及不同温度下的蠕变失效寿命的预测+(’,*
除了上述*99J7325;方程及其改进形式等各种半经验方法$一些不考虑具体老化机理及过程#基于

唯象模型的方法!例如人工神经网络*GG#灰色理论等"也可以用于材料服役寿命的预测$而且这些方法
尤其适合影响因素众多#相互作用复杂$并且主导影响因素不确定的#不能利用现存数学模型给出精确解
的户外自然老化寿命的预测*例如$我们++!,提出通过应用人工神经网络!*GG"构建聚合物老化寿命预
测体系的思路$该体系设计为由各自独立的#起到不同作用的*GG模块集合而成(I模块)计算环境应力
水平#.模块)输出老化寿命分布特征#I=模块)计算加速环境应力水平#=Z模块)研究加速老化寿命分布
与自然老化寿命分布的相关性#结构模块)将聚合物结构转化为结构参数矩阵*采用该方法$基于长期的
户外老化数据初步建立了@8材料在特定老化区域的自然老化寿命预测模型$具有较高的精度和弹性$
预测偏差在"‘(个月以内*这些唯象模型的局限性在于需要大量的数据进行较长时间的训练$且不能够
确切反映出高分子材料的老化机理与性能变化之间的关系$预测可靠性没有保障*此外$我们还以威布
尔分布方程和加速寿命试验预测原理为指导$建立了@]8材料在紫外光和热协同作用下的寿命概率分
布函数$对温度及辐照强度利用采用权重量化处理$对其在国内一些典型地区的使用寿命进行了预测$实
现了用数值模拟与实验研究相结合的方法对@]8材料光氧老化动力学的研究++%,*

’!复杂条件下高分子材料的耐老化和高效稳定化新原理及新方法

传统高分子防老剂#稳定剂作用机理单一#效率低#用量大$组分间易产生对抗效应)小分子稳定剂易
迁移析出使稳定效率降低++’,$存在相容性及毒性问题$而简单提高其分子量又易带来分散#配合性变差
等问题$无法适应复杂条件下高分子材料服役寿命防护需求*

相对于小分子或高分子链$无机粒子尺寸较大#在树脂中迁徙速率较慢$在其表面接枝具有热#光稳
定效果的助剂可以有效地解决上述问题*&03K等++(,通过硅烷偶联剂的桥联作用将热稳定剂-$#")二氢)
-)氧杂)#")磷杂菲)#")氧化物!&Y@Y"接枝于纳米二氧化硅!I2Y!"表面$并通过熔融共混制备聚丙烯%

I2Y!)&Y@Y纳米复合材料$使聚丙烯降解活化能显著提高$半失重温度!(("f"上升达+!b*我们利用白
炭黑表面羟基的反应活性$通过硅烷偶联剂$)缩水甘油醚氧丙基三甲氧基硅烷!_Q)(+""将对氨基二苯
胺!LZ培司"接枝于其表面制得了白炭黑接枝非迁移性防老剂!LZ);2/26="$发现在IPL中具有较好的抗
热氧老化性能及抗迁移性能+++$+$,*我们++,,进一步采用溶胶凝胶法$制备出接枝率高达!(f的新型白炭
黑接枝防老剂!@)LZ"$对天然橡胶基体!GL"的增强作用优于双)!三乙氧基甲硅烷基丙基"四硫烷
!ZCI@Z"改性白炭黑$其防老化作用和抗迁移性远强于防老剂’"#"G*!如图(所示"*@)LZ能够促使
大量橡胶分子链缠结在白炭黑表面$并且其本身形成的填料网络能够有效增强GL的交联网络*防老剂
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与纳米粒子还可以物理吸附的形式结合进一步发挥其防老化效果*我们++-$$",将紫外线吸收剂!)羟基)’)
甲氧基)()磺酸二苯甲酮!P@"插层至水滑石!B&Q"纳米片层中制成B&Q)P@$发现B&Q)P@除了保留

P@原有的紫外吸收特性以外$还可以散射入射光#吸附@]8降解产生的 Q8/$抑制变色及羰基累积$从
而显著提高@]8的耐老化特性*

图(!天然橡胶!GL"及其复合物的!="应力)应变曲线及!W")!6"氧化诱导期

.2K597(!!="I<97;;659S7;=34!W")!6"YDZ0?T92;<237GL=342<;60AT0;2<7;

与传统的抗氧剂大分子化不同$我们+$#$$!,采用反应性挤出将三甘醇双)%)!%)叔丁基)’)羟基)()甲基
苯基"丙酸酯!D9K=30V!’($Q@"受阻酚抗氧剂通过共价键直接接枝于尼龙+大分子主链$制得抗氧剂含
量为#‘(#!‘"f!1<"的受阻酚接枝尼龙+!@*+)7)Q@"*相对于直接添加型试样!@*+%D9K=30V!’("$接
枝试样!@*+)7)Q@"表现出较强的抗热氧降解能力和耐迁移性!如图+所示"*此外$我们+$%,还将反应型
受阻胺ZCO@与单体浇铸尼龙+进行原位接枝共聚$发现相比未改性材料$改性后的材料在经历长期紫
外辐照之后产生的凝胶含量更低#粘度下降幅度更小*

图+!反应性挤出对@*+的!="耐乙醇抽提性及!W")!6"热失重特性的影响

.2K597+!D3?/573670?97=6<2S7)7V<95;20303!="7<J=30/7V<9=6<203=34!W")!6"<J79A0K9=S2A7<9266J=9=6<792;<26;0?@*+

石墨烯是以;T! 杂化碳原子形成的#具有蜂窝晶格结构的新型二维片层碳材料$通常可作为纳米填
料来显著改善高分子材料的力学#电学#光学和热等性能*近年来$我们研究了石墨烯+$’#$$,作为新型稳
定助剂的防老化原理及抗老化效果*研究发现$石墨烯新型纳米碳材料独特的片层阻隔作用可阻碍氧气
在材料中的扩散速率$并可较好吸附材料降解过程中产生的过氧自由基+$’,$可以显著增强聚烯烃#尼龙
+#*PI#丁苯橡胶等材料抵抗热氧#紫外#蠕变等老化行为的综合效果*还发现热还原石墨烯!<9HY"与
受阻酚类抗氧剂!*Y"对2@@的热氧老化存在较强的协同稳定作用+$(,*如图$所示$同时加入"‘(f
!1<"*Y和#‘"f!1<"<9HY后$2@@的(2!热降解温度"和氧化诱导期!YDZ"显著增加$高于单独加入*Y
或<9HY的YDZ之和$说明二者相互协同抑制2@@降解*透射电镜!ZCO"分析表明$*Y的引入改善了
石墨烯片层在树脂基体中的分散性$提高氧气阻隔效果#增大自由基吸附面积$导致更加优异的抗老化效
果*此外$我们+$,,对氧化石墨烯在丁苯橡胶!IPL"中的抗热氧老化机理研究表明$丁苯橡胶%石墨烯纳
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米复合材料在热氧老化过程中拉伸断裂伸长率及拉伸断裂强度的降低程度#动态力学性能的变化程度均
远小于未加石墨烯试样!如图,所示"$石墨烯能显著降低破坏性交联反应的发生$延长其氧化诱导期$使

IPL表现出优良的抗热氧老化性能*

图$!热还原石墨烯!<9HY"与受阻酚类抗氧剂!*Y"对2@@的热氧老化行为的影响
!="氧化诱导期)!W"片层分散ZCO图)!6"氧气渗透系数

.2K597$!D3?/573670?<J79A=//:9745674K9=TJ7370V247!<9HY"=34J2347974TJ730/=3<20V24=3<!*Y"

03<J7<J79A=/0V24=<2030?2@@
!="0V24=<20323456<203<2A7!YDZ")!W"42;T79;2W2/2<:0?<9HY)!6"0V:K73T79A7=W2/2<:607??26273<

图,!-"b热氧老化#%天后IPL橡胶的耐弯折特性
!="IPL)!W")!6"IPL%石墨烯)$

.2K597,!ZJ7W73423KT90T79<27;0?IPL=?<79=K23K=<-"b?09#%4=:;(

!="IPL)!W")!6"IPL12<J$f!1<"K9=TJ737

热#氧#光#水分等老化因子对高分子材料的侵蚀极大地依赖于其分子聚集态结构及凝聚态结构*近
年来$我们提出了溶剂诱导结晶+$-,#分子取向+%,#’",#共混+,"$,#,等一系列防老化方法$通过聚集态结构调
控来改变老化因子在材料中的作用途径及难易程度$实现了高分子材料的高效稳定化*例如$我们考察
了丙酮蒸汽诱导聚碳酸酯!@8"表面结晶对其水解老化的影响+$-,$发现@8表面结晶可以显著提高其表
面疏水性$从而抑制水解进程!如图-所示"$使材料的力学韧性得到较大程度的保留*此外$还研究了分
子取向对@*+热氧#湿热老化的抑制作用+%,#’",以及"成核剂导致的晶型转变对2@@热氧老化

+%!,和拉伸
蠕变失效行为+!($!+,的影响*上述基于材料凝聚态结构调控的稳定化方法不存在传统抗氧剂与基体的相
容性#析出流失等问题$具有突出的优点*

(!结语

复杂条件下高分子材料的老化规律#寿命预测和防治研究对满足国家和行业发展的迫切需求$实现
节能减排#环境保护及可持续发展等战略目标具有重大意义*本文综述了近年来我们及国内外相关课题
组针对聚烯烃#工程塑料#橡胶#涂料等典型高分子材料在典型气候环境中开展的自然老化及人工加速条
件下的老化规律和分子机理的研究成果$提出了老化分级图谱绘制方法及获得的严酷度分级谱图#建立
的户外自然环境和人工模拟环境下材料老化失效规律的对应关系及服役寿命预测理论模型等可为在国
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图-!!=")!4"丙酮蒸汽处理对@8表面形貌及接触角的影响)!7"对分子量保留率的影响

.2K597-!!=")!4"C??76<0?=67<037S=T0903<J7A09TJ0/0K:=34;59?=67603<=6<=3K/70?@8)

!7"<J797<73<2039=<70?A0/765/=9172KJ<

防和相关行业的重大工程中正确地评价高分子材料服役行为#合理进行选材及配方设计等提供科学指导
依据和可靠解决途径$建立了高效稳定化#延寿新方法新原理$对于有效延长高分子材料的服役寿命#节
省石化资源和能源消耗$对节能减排#环境保护#低碳经济转变等目标的实现具有重大意义*随着新型高
分子材料的出现及现有高分子材料应用面的日益扩大$需要进一步深入探讨物理)化学多重老化因子耦
合竞争作用下的老化规律及分子机理$建立普适性更强#准确度更高的服役寿命预测理论$开发高效#多
功能#低成本的防老化技术及原理$满足国家和行业的可持续发展需求*
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+((,!H=0B$F7B$B2H ÊO=690A0/I62@J:;$!"#($(’(!%-#!(!̂
+(+,!郑静$向科炜$黄光速^宇航材料工艺$!"#%$#("!’̂
+($,!高立花$叶林^高分子材料科学与工程$!"#((######’̂
+(,,!NJ59\0SI$N=\97S;\:2]$_09;5\0S]$_5\;73\0] Ê@0/:AI62@0/@J:;$#-$!$#"(#("-##(!"̂
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+$%,!IJ2_Q$F7B$B2HX ÊO=690A0/I62@J:;$!"#’$(%(#’(%##’+’̂
+$’,!F=3KEB$Q5=3KFE$BSF&$NJ=0@.$F=3KR$B2HX ÊO=<798J7A*$!"#%$#(###,’####-#̂
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