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基于改进主成分分析法的低密度聚乙烯
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摘要：在紫外光氧环境中对低密度聚乙烯（ＬＤＰＥ）进行了６４天的人工加速老化实验，以研究其在光氧环境下的老化行

为及规律。利用力学实验、衰减全反射红外光谱技术（ＡＴＲＦＴＩＲ）、热重分析法（ＴＧＡ）和差示扫描量热法（ＤＳＣ）分别研

究了低密度聚乙烯（ＬＤＰＥ）在光氧老化环境中力学性能、化学结构、热稳定性和熔融特性的变化规律，引入层次分析法

（ＡＨＰ）确定评价指标权重，采用改进主成分分析法（ＰＣＡ）构建了ＬＤＰＥ的光氧老化综合评价模型。结果表明：随老化

时间增加ＬＤＰＥ拉伸强度、弯曲强度、冲击强度分别下降了３９．７％，３２．３％，９６．４％。分子结构中产生羰基、羟基等含氧

基团，分子链断裂，支链增加。起始热分解特征温度和熔融峰峰值温度下降，ＬＤＰＥ表面破坏严重，老化作用剧烈。老化综

合评价指标随老化时间呈现三段式的变化趋势，改进ＰＣＡ法评价结果更为合理，适用于ＬＤＰＥ光氧老化行为的综合评价。
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　　聚乙烯已广泛应用于各种日常生活和其他高精尖

现代工程技术领域当中，但在长期使用过程中会受到

光照、热、水分等因素的影响而发生老化，引起整体材

料性能下降［１］。有关聚乙烯老化的研究已开展有较长

时间，研究者们主要通过聚乙烯老化实验从拉伸强度、

断裂伸长率、色差、化学基团和分子量［２５］等性能指标来

研究聚乙烯的老化特性，但这些性能指标复杂多元，难

以系统深入研究聚乙烯在不同老化条件下的老化行为，

因此迫切需要一种能够综合评价其老化进程的方法。

主成分分析（ＰＣＡ）是旨在保留低阶主成分而忽略

高阶主成分，在降低数据集维数的同时保持数据集中

对方差贡献最大的特征，把多指标转化为少数几个综

合指标，最终全面、系统的分析总体的变化规律，是解

决多元统计问题的一个有效工具［６１０］。这种方法已运

用到聚乙烯等聚合物老化行为的研究中，郭骏骏

等［１１１２］采用主成分分析法研究战储包装箱用高密度聚

乙烯在８０℃加速老化条件下，５个力学参数和５个微

观结构参数的变化规律，探究了各参数间的相关关系；

利用ＰＣＡ研究了ＨＤＰＥ在４个特定环境条件下老化

指标的变化规律，分析了力学指标对气象因子的敏感

度差异及其相关关系。Ｚｈａｏ等
［１３１４］通过ＰＣＡ方法研

究了ＥＰＤＭ在自然环境和人工加速老化环境中的老

化规律。但是由于该方法没有考虑聚乙烯老化特性指

标的权重（不同老化特性指标的重要性），使得评价结

果并不能准确反映聚乙烯的老化行为，而且，在构造主

成分时，由于特征指标的变化趋势存在相反的情况，也

会导致数据处理过程中出现特征值为负的情况［１５１６］，

因此亟须对ＰＣＡ方法进行改进，以更准确系统的评价

聚乙烯的老化进程。基于此，本工作选用低密度聚乙烯

（ＬＤＰＥ），利用紫外老化实验箱开展６４ｄ的人工加速老

化实验，分别采用力学实验、ＡＴＲＦＴＩＲ、ＴＧ和ＤＳＣ研

究了ＬＤＰＥ的光氧老化行为，利用基于层次分析法

（ＡＨＰ）确定ＬＤＰＥ老化特性指标的权重，最后通过改进

ＰＣＡ方法构建了ＬＤＰＥ光氧老化综合评价模型。

１　实验

１．１　原料与试样

ＬＤＰＥ（牌号ＬＤ６０７），形态为乳白色颗粒，燕山石

油化工有限公司生产。依据ＧＢ／Ｔ１０４０．２－２００６和

ＧＢ／Ｔ９３４１－２００８采用热塑工艺加工成拉伸Ⅰ型、弯

曲、缺口冲击试样，主要经过射出、保压、冷却、储料、关

模、开模和脱模等７个工艺流程，其中注塑机１～５段

温度分别为２００，２００，２００，１９５，１９０℃；冷却阶段前冷

却５ｓ，后冷却１０ｓ。

１．２　试样人工老化条件

依据ＧＪＢ１５０．７Ａ－２００９，在ＴＵＶ２０６紫外老化

实验箱中进行人工加速老化实验，光源为ＵＶＡ，波长

３４０ｎｍ，辐照强度０．７７Ｗ／ｍ２，试样与光源平行面距离

５０ｍｍ。暴露７ｈ４２ｍｉｎ，喷淋１８ｍｉｎ，８ｈ为一个循环，

黑板温度为（６０±５）℃，相对湿度（７０±５）％。取样周

期分为８，１６，２４，３２，４０，４８，５６，６４ｄ共８个实验周期，

每个周期平行取样５个。

１．３　测试与分析

１．３．１　力学实验

根据ＧＢ／Ｔ１０４０．２－２００６和ＧＢ／Ｔ９３４１－２００８

用Ｉｎｓｔｒｏｎ３３６５型万能试验机测试拉伸性能和弯曲性

能。拉伸实验参数：仪器标线间距５０ｍｍ、夹具间距

１１５ｍｍ、拉伸速率５０ｍｍ／ｍｉｎ，根据试样拉伸应力应

变曲线得出拉伸强度和弹性模量。弯曲实验参数：试

样跨距６４ｍｍ、弯曲挠度６ｍｍ、实验速率２ｍｍ／ｍｉｎ，试

样厚度４ｍｍ。根据ＧＢ／Ｔ１８４３－２００８用ＸＪＵＹ５．５

液晶式悬臂梁冲击试验机测试冲击性能，摆锤冲击能

量１Ｊ、摆锤力矩０．５１５５Ｎｍ。

１．３．２　化学结构ＡＴＲＦＴＩＲ测试

用衰减全反射红外光谱仪（Ｎｉｃｏｌｅｔ６７００及 ＡＴＲ

附件）对样品曝光面进行化学结构表征，反射晶体为

ＺｎＳｅ，入射角４５°，扫描次数３２次，扫描范围７００～

４０００ｃｍ－１，分辨率４ｃｍ－１。

１．３．３　热稳定性ＴＧ测试

用ＳＤＴＱ６００型ＤＳＣＴＧ热重分析仪进行热重

实验，样品质量５．０～６．０ｍｇ，在保护气氛氮气条件下

将样品从室温３０℃以１０℃／ｍｉｎ的速率升温至７００℃，

得到不同老化时间条件下的热重曲线。

１．３．４　熔融特性ＤＳＣ测试

用４０４Ｆ３型ＤＳＣ差示扫描量热仪测量样品熔融

曲线进行热分析，在保护气氛氩气条件下将样品从室

温３０℃以１０℃／ｍｉｎ速率升温至２００℃，其后改变为氧

气气氛以１０℃／ｍｉｎ速率升温至２５０℃，得到熔融曲线

和氧化诱导曲线。

１．３．５　改进主成分分析（ＰＣＡ）方法

采用层次分析法（ＡＨＰ）确定ＬＤＰＥ光氧老化特

性指标权重；

采用数学统计软件 ＳＰＳＳ主成分分析功能对

ＬＤＰＥ光氧老化行为进行综合评价。

２　结果与讨论

２．１　主成分因子的确立

主成分分析（ＰＣＡ）是解决多元统计问题的一个有
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效工具，可以用来判断事物或现象的综合指标，解决综

合评价中信息重叠的问题，并且通过综合评价指标进

一步探究事物的内在变化规律，具有降维、简化和方式

模式化等特点。本工作运用主成分分析（ＰＣＡ）提取代

表数据组整体变化规律的主成分因子，再通过线性组

合的方式建立总体的变化关系，建立综合评价指标犣。

现以光氧老化环境中ＬＤＰＥ宏观、微观性能指标作为

主成分因子为例，建立老化综合评价指标犣，并分析其

变化规律。

将拉伸强度、弯曲强度、冲击强度、羰基指数、羟基

指数、热分解起始温度、熔融峰峰值温度设为随老化时

间变化的变量犡１，犡２，犡３，犡４，犡５，犡６，犡７，实验结果

见表１。由表１可知，随老化时间的增加，不同老化性

能参数均呈现复杂的变化趋势。３个力学性能参数均

随着老化时间增加而逐渐降低，其中老化后期４０～

６４ｄ，拉伸强度下降更为剧烈。弯曲强度变化特征与拉

伸强度变化较为一致，均随着老化时间延长而逐渐降

低，而冲击强度老化前期下降较快，至老化４０ｄ时冲击

强度就已下降为１ＭＰａ左右，老化后期保持不变。至

老化６４ｄ后，ＬＤＰＥ拉伸强度、弯曲强度、冲击强度分

别由未老化时的１２．３３９，５．２９４，５４．０９３ＭＰａ下降至

７．４４４，３．５８４，１．９５８ＭＰａ，分别下降了３９．７％，３２．３％，

９６．４％，冲击强度丧失。从羰基和羟基的变化看出，老

化前期羰基指数增长较快，后期４０～６４ｄ增长速率变

缓，而羟基指数在老化初期０～８ｄ和老化后期５６～

６４ｄ增长明显，中期保持小幅度的增长。至老化６４ｄ，

羰基指数和羟基指数分别增长了２５．５倍和５．２倍。

热分解起始温度和熔融峰峰值温度下降表明ＬＤＰＥ

的热稳定性和熔融特性变差，可能的原因是在光氧老

化过程中ＬＤＰＥ分子结构发生断链，规整性下降，含

氧官能团增加，结晶度下降，导致了材料热性能和熔融

特性的下降。

表１　犔犇犘犈光氧老化指标参数的原始数据

Ｔａｂｌｅ１　ＲａｗｄａｔａｏｆｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｂｏｕｔｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＬＤＰＥ

Ａｇｉｎｇｔｉｍｅ／ｄ 犡１ 犡２ 犡３ 犡４ 犡５ 犡６ 犡７

０ １２．３３９ ５．２９４ ５４．０９３ ２．００８５４２２ ２．４４５７３７ ４４７．１０ １１６．５

８ １１．５２８ ５．２８４ ３０．６９７ １７．１８３９２６ ５．３９９２９８７ ４４５．１２ １１６．１

１６ １１．４９３ ５．２６９ ３０．７４９ ２４．６８６００１ ６．１７６１１７９ ４４４．５６ １１５．９

２４ １１．４００ ４．７９７ ３０．７５０ ３７．７５９７２７ ７．０９０５７４７ ４４３．５４ １１５．６

３２ １０．４００ ４．７５３ ８．０８３ ４３．８０３４９９ ７．８５０５８４１ ４４１．３６ １１５．５

４０ １０．３６０ ４．６９６ ０．９３７ ４８．９６８５４６ ８．０８９４４８１ ４４１．８６ １１５．３

４８ ８．５２４ ４．５０２ ０．７２９ ４９．４３７５５２ ９．４４０５１６７ ４４０．１８ １１５．３

５６ ８．２５６ ４．３２６ ２．３０１ ５３．４１４４４ １０．９１７６８５ ４４０．６６ １１５．０

６４ ７．４４４ ３．５８４ １．９５８ ５３．２５７９３４ １５．０８３０１６ ４３９．２２ １１３．９

２．２　指标同向化及标准化

指标同向化也称指标正向化，如果犿 个指标中有

逆指标（即数值越小越好）或适度指标（即某个值最

好），则需将其同向化，转化为正指标（即数值越大

越好）。

对于逆指标，可用式（１）进行转换：

犢犻犼 ＝１／犢′犻犼 （１）

（犻＝１，２，…，犿；犼＝１，２，…，狀）

对于适度指标，设最合适的值为α，可用式（２）进

行转换：

犢犻犼 ＝１／α－犢′犻犼 （２）

（犻＝１，２，…，犿；犼＝１，２，…，狀）

通过观察表１中７种指标可以发现，除了犡４ 和

犡５ 以外，其余指标均呈现下降趋势，因此本工作通过

式（１）～（２），可将逆指标犡４ 和犡５ 对应的犢′犻犼转化成

正指标犢犻犼，进而得到转化后的数据。

本工作采用ＳＰＳＳ中均值为０，方差为１的标准化

方法对原始数据进行标准化处理，同向化和标准化后

的数据用犡犻′（犻＝１，２，…，７）表示，结果如表２所示。

２．３　权重确定

本工作采用基于层次分析法（ＡＨＰ）确定ＬＤＰＥ

热氧老化特性指标的权重。采用１～９及其倒数标度

方法进行定量化。设有狀个指标从属于某准则层，则

狀个指标通过两两比较构成判断矩阵犆＝（犆犻犼）狀×狀。

作为一种高分子材料，其在不同使用环境下的力学性

能是主要的参考依据，显然是第一位的，其中拉伸强

度和弯曲强度又相对更重要，而化学结构往往在老

化过程中变化更为剧烈，第二位应该是羰基指数和

羟基指数，通过前文发现热性能和熔融性能指标在

整个老化过程中变化并不明显，表明这两种指标对

ＬＤＰＥ的影响较小，排第三位。通过上述分析，得到

判断矩阵犆。
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表２　犔犇犘犈光氧老化指标参数同向化和标准化处理后数据

Ｔａｂｌｅ２　ＬｉｎｅａｒｉｚｅａｎｄｓｔａｎｄａｒｄｉｚｅｄａｔａｏｆｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｂｏｕｔｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＬＤＰＥ

Ａｇｉｎｇｔｉｍｅ／ｄ 犡１′ 犡２′ 犡３′ 犡４′ 犡５′ 犡６′ 犡７′

０ １．２４６ １．０３２ １．８８０ ２．６５７２９ ２．４９４８９ １．７２ １．４

８ ０．７７５ １．０１４ ０．６６８ －０．１４１６７ ０．２８０５５ ０．９６ ０．９

１６ ０．７５５ ０．９８７ ０．６７０ －０．２５４２５ ０．０４９９２ ０．７４ ０．６

２４ ０．７０１ ０．１３４ ０．６７０ －０．３４３５４ －０．１５６８２ ０．３５ ０．２

３２ ０．１２０ ０．０５５ －０．５０４ －０．３６６８ －０．２９１９９ －０．４８ ０．１

４０ ０．０９７ －０．０４８ －０．８７４ －０．３８２１３ －０．３２９２２ －０．２９ －０．２

４８ －０．９７０ －０．３９９ －０．８８５ －０．３８３３６ －０．５０４３７ －０．９４ －０．２

５６ －１．１２６ －０．７１７ －０．８０４ －０．３９２９５ －０．６４６２６ －０．７５ －０．６

６４ －１．５９８ －２．０５８ －０．８２１ －０．３９２６０ －０．８９６６９ －１．３０ －２．１

犆＝（犆犻犼）７×７＝

１ １ ２ ３ ３ ５ ５

１ １ ２ ３ ３ ５ ５

１／２ １ １ ２ ２ ４ ４

１／３ １／３ １／２ １ １ ３ ３

１／３ １／３ １ １ １ ３ ３

１／５ １／５ １／４ １／３ １／３ １ １

１／５ １／５ １／４ １／３ １／３ １ １

ＡＨＰ法把判断矩阵的特征向量作为各个指标的

权向量，并可用幂法、方根法或和法进行近似计算。这

里采用方根法计算上述判断矩阵犆的特征向量，具体

步骤如下：

（１）计算判断矩阵每一行元素的乘积犕犻：

犕犻＝∏
狀

犼＝１

犆犻犼 （３）

（２）计算犕犻的狀次方根犠犻

犠犻 ＝
狀

犕槡 犻 （４）

（３）对犠犻进行规范化，即

犠犻＝
犠犻

∑
狀

犻＝１

犠犻

（５）

可得到狀个指标的权重向量犠犻。

采用上述方根法，得到７种指标的权重向量犠 为：

犠＝（０．２７０７２，０．２７０７２，０．１６８０８，０．１０２４４，０．０４２８０，

０．０４２８０）

由于构造的两两比较判断矩阵可能出现重要性判

断上的矛盾，为保证判断矩阵的不一致性在允许范围

内，需对其进行一致性检验。萨迪教授提出以下一致

性检验公式［１６］，并认为当一致性比率犚Ｃ＜０．１时，具

有满意的一致性，即权重的分配是合理的。否则，需要

对判断矩阵中的元素进行适当调整，使之具有满意的

一致性为止。

犚Ｃ ＝犐Ｃ／犐Ｒ （６）

式中：犐Ｃ 为判断矩阵的一致性指标，犐Ｃ＝（λｍａｘ－狀）／（狀

－１）；λｍａｘ为特征根最大值；狀为判断矩阵的阶数；犐Ｒ

为判断矩阵的平均随机一致性指标，其具体指标参

见表３。

表３　平均随机一致性指标

Ｔａｂｌｅ３　Ａｖｅｒａｇｅｒａｎｄｏｍｃｏｉｎｃｉｄｅｎｃｅｉｎｄｉｃａｔｏｒ

狀 犐Ｒ 狀 犐Ｒ

１ ０．００ ６ １．２４

２ ０．００ ７ １．３２

３ ０．５８ ８ １．４１

４ ０．９０ ９ １．４５

５ １．１２ １０ １．４９

　　计算可得判断矩阵犆的最大特征根λｍａｘ为６．６６８，

犐Ｃ＝（６．６６７－７）／（７－１）＝－０．０５５，犚Ｃ＝－０．０５５／

１．３２＝－０．０４２＜１，因而通过一致性检验，即权重的分

配是合理的。

２．４　构建加权数据矩阵

根据式（７）可得到加权数据矩阵犡＝（犡犻犼）犿×狀，得

到光氧老化指标参数加权后的数据，如表４所示。

犠犻犼 ＝犠犼×犡犻犼′ （７）

对标准化的数据进行ＳＰＳＳ主成分分析。由于相

关系数矩阵的特征值在数值上等于主成分得分的方

差，依据式（８），（９）可以得到每个主成分的得分方差，

即方差贡献率和累计方差贡献率。

犢犻＝
λ犻

∑
７

犻＝１

λ犻

　 （犻＝１，２，…，７） （８）

犢犿 ＝
∑
犿

犻＝１

λ犻

∑
７

犻＝１

λ犻

　 （犻＝１，２，…，７） （９）

式中：犢犻表示第犻个主成分的得分方差即方差贡献率；

λ犻代表犢犻主成分特征值大小；犢犿 则表示前犿 个主成

分的累计方差贡献率。表５为特征值和方差贡献率。

由表５可知，取３个主成分因子，其主成分得分方差贡

献率已基本维持不变，因此本工作提取３个主成分

因子。
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表４　犔犇犘犈光氧老化指标参数加权后数据

Ｔａｂｌｅ４　ＤａｔａｏｆｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｂｏｕｔｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎａｆｔｅｒａｄｄｉｎｇｗｅｉｇｈｔｉｎｇＬＤＰＥ

Ａｇｉｎｇｔｉｍｅ／ｄ 犡１′ 犡２′ 犡３′ 犡４′ 犡５′ 犡６′ 犡７′

０ ０．３３７ ０．２７９ ０．３１６ ０．２７２ ０．２５６ ０．０７３ ０．０６０

８ ０．２１０ ０．２７５ ０．１１２ －０．０１５ ０．０２９ ０．０４１ ０．０３７

１６ ０．２０４ ０．２６７ ０．１１３ －０．０２６ ０．００５ ０．０３２ ０．０２６

２４ ０．１９０ ０．０３６ ０．１１３ －０．０３５ －０．０１６ ０．０１５ ０．００８

３２ ０．０３２ ０．０１５ －０．０８５ －０．０３８ －０．０３０ －０．０２１ ０．００３

４０ ０．０２６ －０．０１３ －０．１４７ －０．０３９ －０．０３４ －０．０１３ －０．００９

４８ －０．２６３ －０．１０８ －０．１４９ －０．０３９ －０．０５２ －０．０４０ －０．００９

５６ －０．３０５ －０．１９４ －０．１３５ －０．０４０ －０．０６６ －０．０３２ －０．０２６

６４ －０．４３３ －０．５５７ －０．１３８ －０．０４０ －０．０９２ －０．０５６ －０．０９０

表５　提取主成分因子结果

Ｔａｂｌｅ５　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍａｉｎｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ
Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ

ｖａｌｕｅ
Ｖａｒｉａｎｃｅ／％

Ａｃｃｕｍｕｌａｔｅｄ

ｖａｒｉａｎｃｅ／％

犘１ ５．７９９ ８２．８４１ ８２．８４１

犘２ ０．８８９ １２．６９７ ９５．５３８

犘３ ０．２１８ ３．１１４ ９８．６５２

犘４ ０．０６５ ０．９２８ ９９．５７９

犘５ ０．０２４ ０．３４０ ９９．９２０

犘６ ０．００５ ０．０６９ ９９．９８９

犘７ ０．００１ ０．０１１ １００．０００

２．５　犔犇犘犈光氧老化综合评价指标分析

老化综合评价指标是所有性能参数间相互复合的

一个共性参数，这种共性的东西可以代表各种不同参

数的老化信息，这样的老化综合评价对进一步确定

ＬＤＰＥ的老化特性具有重要借鉴意义，前文对材料老

化特性的分析是细节的突出各个不同性能的差异性

的，建立的综合评价指标可以从整个老化周期的角度

来分析材料在不同老化方式下老化进程和老化速率，

进一步分析材料老化特性。

　　可以依据主成分权重建立评估ＬＤＰＥ老化的综

合评价指标犣，表达式为

犣＝∑
犿

犻＝１

（λ犻／∑
犘

犻＝１

λ犻）犘犻　 （犻＝１，２，…，７） （１０）

由于每一个主成分可以定义为多个变量最优权重

的线性组合，依据成分矩阵和主成分特征值，可以得到

特征向量如表６所示。

表６　主成分载荷和特征向量

Ｔａｂｌｅ６　Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｍａｔｒｉｘｅｓａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｖｅｃｔｏｒｓ

Ｖａｒｉａｂｌｅ
Ｌｏａｄｉｎｇ Ｅｉｇｅｎｖｅｃｔｏｒ

犘１ 犘２ 犘３ 犘１ 犘２ 犘３

犡１ ０．９２５９７ －０．２９６０６ －０．１０６３７ ０．３８４５３ －０．３１４０４ －０．２２７８２

犡２ ０．８９５９４ －０．４１１６４ ０．１４７０９ ０．３７２０６ －０．４３６６３ ０．３１５０４

犡３ ０．９３６５７ ０．１１４２０ －０．３０６２２ ０．３８８９３ ０．１２１１４ －０．６５５８５

犡４ ０．７６５８６ ０．６３０７９ ０．１１９２３ ０．３１８０４ ０．６６９０９ ０．２５５３８

犡５ ０．９１５９９ ０．３８６７９ ０．０９８３７ ０．３８０３８ ０．４１０２８ ０．２１０６９

犡６ ０．９８１４０ －０．０５９６２ －０．１３６６４ ０．４０７５５ －０．０６３２４ －０．２９２６７

犡７ ０．９３４２５ －０．２５９９９ ０．２２０７０ ０．３８７９６ －０．２７５７７ ０．４７２６９

　　依据７个变量在主成分犢１，犢２，犢３ 中所占权重可

以得出主成分与变量的关系如下式：

犘１＝０．３８４５２８犡１′＋０．３７２０５５犡２′＋０．３８８９３犡３′＋

０．３１８０３６犡４′＋０．３８０３８２犡５′＋０．４０７５４６犡６′＋

０．３８７９６４犡７′ （１１）

犘２＝－０．３１４０４犡１′－０．４３６６３犡２′＋０．１２１１３９犡３′＋

０．６６９０８８犡４′＋０．４１０２７９犡５′－０．０６３２４犡６′－

０．２７５７７犡７′ （１２）

犘３＝－０．２２７８２犡１′＋０．３１５０４３犡２′－０．６５５８５犡３′＋

０．２５５３７８犡４′＋０．２１０６８５犡５′－０．２９２６７犡６′＋

０．４７２６９２犡７′ （１３）

由于主成分犘１，犘２，犘３ 基本可以概括所有参数的

变化信息，因此可将式（１０）转化为式（１４）。依据式

（１１），（１２），（１３），（１４）及表６绘制综合评价指标犣与

老化时间狋的关系曲线，如图１所示。

犣＝
λ１

∑
７

犻＝１

λ犻

犘１＋
λ２

∑
７

犻＝１

λ犻

犘２＋
λ３

∑
７

犻＝１

λ犻

犘３ ＝

０．８２８４０６９７８犘１＋０．１２６９７０７２４犘２＋０．０３１１４１６０３犘３

（１４）

为了进一步说明采用改进主成分分析法的ＬＤＰＥ

５４１



材料工程 ２０１８年６月

光氧老化综合评价模型的效果，本工作将采用 ＡＨＰ

模型的改进ＰＣＡ分析法得到的综合评价指标犣与采

用传统主成分分析法得到的综合评价指标犣′进行对

比研究。采用传统主成分分析法得到综合评价指标

犣′的关系式（１５），同理绘制犣′与老化时间狋的关系

曲线。

犣′＝
λ１

∑
７

犻＝１

λ犻

犘１＋
λ２

∑
７

犻＝１

λ犻

犘２＋
λ３

∑
７

犻＝１

λ犻

犘３ ＝

０．９０９１６５７１８犘１＋０．０６２５６３１１０犘２＋０．０１５９６０９１７犘３

（１５）

图１　采用改进主成分分析法和传统主成分分析法的

ＬＤＰＥ光氧老化综合评价指标变化

Ｆｉｇ．１　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｅｖａｌｕａｔｉｏｎｉｎｄｅｘ犣ｖａｌｕｅｏｆＬＤＰＥ

ｂａｓｅｄｏｎｉｍｐｒｏｖｉｎｇＰＣＡａｎｄＰＣＡａｆｔｅｒｐｈｏｔｏｏｘｉｄａｔｉｖｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

通过图１分析可以发现，改进ＰＣＡ法的ＬＤＰＥ光

氧老化综合评价指标犣值整体上呈现三段式的变化

趋势：在老化初期０～８ｄ，犣值下降强烈，老化作用较

强；老化中期８～２４ｄ，犣值变化很小，趋于平缓，老化

较缓；老化后期２４～６４ｄ，犣值又下降较快，老化速率

逐渐加强。而采用传统主成分分析法的犣′值变化只

呈现两段式的变化规律：老化０～８ｄ，犣值下降较快，

老化８～６４ｄ，犣值下降速率有所减缓，老化作用呈现

先强烈后减缓的特征。结合前文中得到的不同低密度

聚乙烯老化性能参数，发现拉伸强度和冲击强度均在

老化０～８ｄ时下降显著，而老化８～２４ｄ时基本上保持

不变，随着老化时间的延长，拉伸强度和冲击强度又开

始下降，且在老化后期时也存在不同的老化阶段，整体

来看ＬＤＰＥ的力学强度在光氧老化环境中呈现三阶

段的变化特征。羟基指数的变化趋势同样如此，老化

０～８ｄ期间，羟基指数增长了１．５倍，老化８～２４期间

增长了０．６倍，老化后期增长了３．２倍，同样也呈现出

三阶段的老化作用变化趋势。出现犣值的变化趋势

和老化性能的分析结果可能是由于老化初期ＬＤＰＥ

材料表面初始接触光照条件时，表面随即发生较为强

烈的氧化现象，氧化产物增多，紫外光照破坏了分子链

的缠结点，链段规整性下降，晶片表面无定形增加，老

化作用强烈；中期表面氧化作用达到饱和，氧气不能继

续深入材料内部，光照此时影响较小，氧化与断链作用

减缓，最终导致老化作用逐渐放缓趋于稳定；后期又由

于材料表面形貌损坏的加速老化导致微孔及裂纹的扩

展，增大了材料与光照和氧气的接触面积，因此老化又

进一步加速。综合分析可以发现，基于 ＡＨＰ模型的

改进主成分分析法更能够准确系统地评价ＬＤＰＥ的

光氧老化行为，改进ＰＣＡ法更为合理，对于综合评价

聚乙烯的老化进程有着更为广阔的应用价值。

３　结论

（１）随老化时间增加，ＬＤＰＥ拉伸强度、弯曲强度、

冲击强度分别下降了３９．７％，３２．３％，９６．４％，冲击强

度丧失。分子结构中产生羰基、羟基等含氧基团，分子

链断裂，支链增加，至老化６４ｄ，羰基指数和羟基指数

分别增长了２５．５倍和５．２倍。起始热分解特征温度

和熔融峰峰值温度下降，ＬＤＰＥ表面破坏严重，老化作

用剧烈。

（２）采用基于ＡＨＰ模型的改进ＰＣＡ法综合评价

了ＬＤＰＥ光氧老化行为，老化综合评价指标犣值整体

上呈现三段式的变化趋势，老化初期（０～８ｄ）老化剧

烈，中期（８～２４ｄ）老化较缓，后期（２４～６４ｄ）又快速老

化。相比较采用传统ＰＣＡ法的犣′值两阶段变化规

律，改进ＰＣＡ法评价结果更为合理，适用于ＬＤＰＥ光

氧老化行为的综合评价，有推广应用价值。
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３０２４３０２７．

ＷＥＩＹＬ，ＹＩＮＣＨ，ＣＨＥＮＧＰ，ｅｔａｌ．ＩｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆＮａｎｆｅｎｇ

ｍａｎｄａｒｉｎｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｒｉｇｉｎｓｂｙｕｓｉｎｇｎｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏ

ｐｙｃｏｕｐｌｅｄｗｉｔｈｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓａｎａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ

ａｎｄＳｐｅｃｔｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１３，３３（１１）：３０２４３０２７．

［１０］　ＣＨＵＮＧＬＹ，ＭＥＬＩＳＳＡ ＡＬ，ＮＩＫＯＬＩＣＡＢＧ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅ

ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｍｍｏｎａｇｒｉｃｈｅｍｉｃａｌｓｏｎｔｈｅｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆ

ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｆｉｌｍｓ［Ｊ］．Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎａｎｄ Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ，

２０１５，１２０：５３６０．

［１１］　郭骏骏，晏华，代军，等．基于主成分分析的高密度聚乙烯热氧

老化特性研究［Ｊ］．后勤工程学院学报，２０１５，３１（３）：８１８６．

　ＧＵＯＪＪ，ＹＡＮ Ｈ，ＤＡＩＪ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅｒｍａｌｏｘｉｄａｔｉｖｅ

ａｇｅｉｎｇｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｈｉｇｈｄｅｎｓｉｔｙｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｂａｓｅｄｏｎｐｒｉｎｃｉｐｌｅ

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＬｏｇｉｓｔｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＵｎｉ

ｖｅｒｓｉｔｙ，２０１５，３１（３）：８１８６．

［１２］　郭骏骏，晏华，胡志德，等．基于主成分分析的高密度聚乙烯环

境适应行为研究［Ｊ］．材料工程，２０１５，４３（１）：９６１０３．

　ＧＵＯＪＪ，ＹＡＮＨ，ＨＵＺＤ，ｅｔａｌ．Ａｄａｐｔｉｖｅｂｅｈａｖｉｏｒｔｏｅｎｖｉ

ｒｏｎｍｅｎｔｏｆＨＤＰＥｂｙｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ

ｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１５，４３（１）：９６１０３．

［１３］　ＬＶＹＤ，ＨＵＡＮＧＹＪ，ＹＡＮＧＪＬ，ｅｔａｌ．Ｏｕｔｄｏｏｒａｎｄａｃｃｅｌｅｒ

ａｔｅｄｌａｂｏｒａｔｏｒｙｗｅａｔｈｅｒｉｎｇｏｆｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅ：ａｃｏｍｐａｒｉｓｏｎａｎｄ

ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｔｕｄｙ［Ｊ］．ＰｏｌｙｍｅｒＤｅｇｒａｄａｔｉｏｎａｎｄＳｔａｂｉｌｉｔｙ，２０１５，

１１２（１）：１４５１５９．

［１４］　ＺＨＡＯＱＬ，ＬＩＸＧ，ＧＡＯＪ，ｅｔａｌ．Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅｐｒｏ

ｐｙｌｅｎｅｄｉｎｅｍｏｎｏｍｅｒ（ＥＰＤＭ）ａｇｉｎｇｉｎＵＶ／ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎｅｎｖｉ

ｒｏｎｍｅｎｔｂｙｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓ（ＰＣＡ）［Ｊ］．Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｌｅｔｔｅｒｓ，２００９，６３（３）：１６４７１６４９．

［１５］　陈奎，张云天，郑小平，等．主成分分析法的改进及其在工程材

料综合评价中的应用［Ｊ］．机械工程材料，２０１３，３７（７）：９０９３．

　ＣＨＥＮＫ，ＺＨＡＮＧＹＴ，ＺＨＥＮＧＸＰ，ｅｔａｌ．Ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔｏｆ

Ｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓａｎｄｉｔｓａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｉｎｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ

ｍａｔｅｒｉａｌｓｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｅｖａｌｕａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＭａｔｅｒｉａｌｓｆｏｒＭｅｃｈａｎｉｃａｌ

Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１３，３７（７）：９０９３．

［１６］　ＤＩＮＧＹ，ＭｃＫＩＮＮＯＭ ＭＢ，ＳＴＯＬＩＡＲＯＹＳＩ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉ

ｎａｔｉｏｎｏｆｋｉｎｅｔｉｃｓａｎｄｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｆｏｒｐｏｌｙｍｅｒｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｒｅａｃｔｉｖｅｆｌａｍｅｒｅｔａｒｄａｎｔｓ：ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｔｏ

ｐｏｌｙ （ｌａｃｔｉｃａｃｉｄ）ｂｌｅｎｄｅｄ ｗｉｔｈ ｍｅｌａｍｉｎｅ ａｎｄ ａｍｍｏｎｉｕｍ

ｐｏｌｙｐｈｏｓｐｈａｔｅ［Ｊ］．ＰｏｌｙｍｅｒＤｅｇｒａｄａｔｉｏｎａｎｄＳｔａｂｉｌｉｔｙ，２０１６，

１２９：３４７３６２．

基金项目：国家科技支撑计划资助项目（２０１２ＢＡＦ０６Ｂ０４）；重庆市研究

生科研创新项目（ＣＹＳ１６２３９）

收稿日期：２０１７０７１８；修订日期：２０１８０１１０

通讯作者：晏华（１９６３－），男，教授，博士，主要从事智能材料与高分子

材料研究，联系地址：重庆市沙坪坝区大学城后勤工程学院化学与材料

工程系（４０１３３１），Ｅｍａｉｌ：ｙａｎｈｕａｃｑ＠ｓｉｎａ．ｃｏｍ

（本文责编：解　宏）
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