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汽车材料

1

金属

非金属

新型材料

塑料

橡胶

黑色金属

有色金属
车身、发动机等

热塑性塑料

热固性塑料
汽车内外饰件等

轮胎、密封件等

钛合金

新型玻璃

特种陶瓷

汽
车
材
料

演示者
演示文稿备注
一般而言，我们可以把汽车材料分为三类：金属、非金属和新型材料。其中，新型材料是近些年的才兴起的，例如钛合金、新型的陶瓷和玻璃等，应用还不广泛。最常用的就是普通的金属和聚合物，金属主要用作车身和发动机，而剩余的部分，基本都是由高分子材料制作的，例如汽车的内饰、外饰，汽车表面烤漆，汽车的轮胎等等。可以说，高分子材料基本占据了汽车材料的半壁江山。那么具体都有哪些部位用到了高分子材料呢？
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演示者
演示文稿备注
从这张图我们可以看到，从保险杠、汽车立柱到仪表盘、车灯、后视镜等等大大小小的零件，都离不开高分子材料，那么所使用的材料的性能检测就变得尤为重要。而热分析技术作为一种简单快捷的测试分析手段在汽车行业中都有哪些应用呢？
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热分析在汽车材料的应用

应用领域

 生产 ( 需要提供热分析数据)

 质量控制( “指纹图谱”)

 R&D

主要测试的材料特性

机械性能
( 结晶, Tg, 蠕变)

 热塑性塑料改性
( 添加剂)

 长期行为
(化学稳定性和机械稳定性)
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汽车常用塑料——聚乙烯

用途：汽油箱、挡泥板、手柄、风扇嵌条、内锁按钮、
轿车保险杠等

汽油箱

手柄

内锁按钮

保险杠

挡泥板
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聚乙烯：熔融

演示者
演示文稿备注
聚乙烯是半结晶热塑性聚合物。不同生产方法生产的聚合物分子结构和密度不同。高密度聚合物支链较少，结晶度较高，而低密度聚乙烯是高度支化，具有较低的结晶度。在线性低密度聚乙烯中，结晶被与α-烯烃共聚所产生的短支链抑制，从而获得透明性较好的高强度薄膜。
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不同HDPE的熔融行为

演示者
演示文稿备注
所有样品的DSC曲线在40—60℃之间开始偏离基线，在145-160度之间回到基线。不同种类的高密度聚乙烯的DSC熔融峰显示不同的特征。为了消除由于各自的热历史产生的影响，样品应该以10K/min预熔和再结晶。此外样品量应该一致，因为峰宽依赖于样品质量。样品质量增加，熔融时间增加，峰宽增大。
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聚乙烯：热历史影响熔融行为

演示者
演示文稿备注
129度退火60分钟，然后以5K每分钟冷却至40度，再5K每分钟升到180度（红色曲线）。5K冷却至40度，再加热至180度（黑色曲线，消除了热历史）。DSC熔融曲线的形状取决于样品的热历史，熔融中常用来检查加工温度是否正确。完全的消除热历史，是比较不同原材料的先决条件。
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PE产品鉴别

演示者
演示文稿备注
图中所示分别为两种不同的汽车用管材。黑色虚线所示为纯高密度聚乙烯，蓝色曲线为循环再生的高密度聚乙烯。DSC能够清楚地鉴定高密度聚乙烯。在生产中，确认聚合物是正确的材料非常重要，而再生料的处理和再加工会影响材料的质量。



PE的氧化稳定性（OIT）
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演示者
演示文稿备注
30度恒温3min，20K/min升至200度，恒温2min，切换氧气。
与铜或铜合金接触会催化氧化反应，在测试时应使用铜坩埚。受铜影响的聚烯烃应添加专门的添加剂来中和催化效应。在测试中，添加了这种添加剂的样品在铜坩埚中的测试结果应达到铝坩埚测试结果的一半。



PE的组分分析
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演示者
演示文稿备注
在氮气下主要成分聚乙烯在400到600度之间热解。余下的炭黑在切换气氛至空气后燃烧。炭黑的比表面积越大，活性越大，燃烧的也越快。通过tga进行成分分析能够得到挥发性组分含量，聚合物含量，炭黑填料含量和无机填料含量等信息，还能通过分解台阶的拐点来判断聚合物种类以及通过测试几个取自不同颗粒的样品可评估产品的一致性。
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汽车常用塑料——聚丙烯

用途：仪表盘、杂物盒、立柱、门板主体、保险杠表皮等

保险杠表皮

仪表盘
杂物盒

汽车立柱

车门主体



PP的熔融
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演示者
演示文稿备注
不同厂家的PP产品。通过比较峰面积和峰温，并计算其结晶度，可以对不同制造商的PP产品进行比较。



PP重复测试
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演示者
演示文稿备注
同一个PP样品重复测试。
除第一轮熔融曲线之外（热历史造成），后面的扫描曲线都是一样的。
稳定的聚烯烃可在他们的熔程内多次加热冷却循环。根据经验，不太稳定的PP在第三次加热后不会再结晶。



PE/PP共聚物鉴别
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演示者
演示文稿备注
这张图两条曲线分别是原料和成型部件的测试曲线。可以看到，每条曲线都显示了两个熔融峰，一个为PP的，一个为PE的。假定PP的结晶度为34%时，熔融热为70J/g,可以由测试的结果估算该共聚物中PP和PE的相对量。
由估算的结果我们可以看出，两个聚合物是明显不同的，即成型部件并不是由所提供的这种原料所制成。DSC不仅是定性的，而且可进行共聚物的半定量分析。



TGA 测试PP/hemp复合材料

Moisture
Hemp
PP
Ash

演示者
演示文稿备注
在汽车材料中，有时候会用到一些高分子复合材料，我们可以通过TGA来快速的鉴别材料的组分。例如这张图是PP复合材料的TGA测试图，由DTG曲线可以看出，该材料中大约含有1.4%的水分，对于后面两个失重台阶，由于PP的分解温度约为400度，因此可以大致推断该材料中hemp组分约为52%，PP组分约为45%。



汽车常用塑料
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名称 应用举例

一
般
结
构
零
件

聚苯乙烯 各种仪表外壳、汽车灯罩、电讯零件等

ABS 转向盘、仪表盘总成、挡泥板、行李箱、小轿车车身等

聚碳酸酯 安全玻璃、车灯反光镜等

有机玻璃 油标尺、油杯、遮阳板、后灯灯罩等耐磨减磨零件

转向盘

遮阳板

安全玻璃

车灯罩及反光镜
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ABS：玻璃化转变温度测定(PAN峰明显）

演示者
演示文稿备注
三种不同样品。
ABS最明显的热效应是100度左右的聚苯乙烯组分的玻璃化转变。在低温区域，DSC也能检测到聚丁二烯的转变。
在100度以上，有一个聚丙烯腈产生的峰，因为是一个峰而不是Cp变化，所以推荐用峰温进行表征。聚丙烯腈含量非常低的ABS不会显示这个峰。
ABS样品的DSC曲线是不同的，通过玻璃化转变及聚丙烯腈的峰来表征材料。因此DSC是ABS控制质量的好方法。
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聚苯乙烯：玻璃化转变温度测定

演示者
演示文稿备注
一般的聚苯乙烯为无定形的，玻璃化温度约为100度。通常第一轮加热曲线由于松弛过程而在玻璃化转变区是不规则的。第二轮加热由于已经消除了热历史，可以看到清晰的玻璃化转变。
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PC和PC/ABS共混物：玻璃化转变温度

演示者
演示文稿备注
PC是一种无定形聚合物，在150度左右有明显的玻璃化转变。Pc是一种无定形聚合物，在150度左右有明显的玻璃化转变。在共混物中，加入的聚合物的特征效应是明显的。abs是由丙烯腈，丁二烯和苯乙烯共聚而成的三元共聚物，其中主要是聚苯乙烯在108度左右的玻璃化转变，将PC和ABS共混形成的是相互之间不相容的共混物，abs和pc都聚集在自己的相内，因此这个共混物能够测得两个玻璃化转变温度，由于abs的影响，pc的玻璃化转变还是降低了3度左右。



PMMA的玻璃化转变
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演示者
演示文稿备注
PMMA是完全无定型的，玻璃化温度约为105度。第一轮测试曲线几乎总是受到松弛现象的影响。所以测试时应消除热历史。
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名称 应用举例

耐磨减
磨零件

聚酰胺
（尼龙）

车窗摇手、风扇叶片、里程表齿轮、输油管、球头碗、
衬套等

聚甲醛
万向节轴承、半轴和行星齿轮垫片、汽油泵壳、转向
节衬套等

聚四氟
乙烯

汽车各种密封圈、垫片等

耐高温
零件

聚苯醚 小型齿轮、轴承、水泵零件等

聚酰亚
胺

密封圈、冷却系密封圈等

隔热减
震零件

PA/PET 汽车内饰材料、坐垫、仪表盘、扶手、头枕等

聚氯乙
烯泡沫
塑料

各种内装饰覆盖件、密封条、垫条、驾驶室地毯等

汽车常用塑料



PA6的熔融行为
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演示者
演示文稿备注
球状颗粒和再生料。
第一轮熔融曲线经常出现双峰。可能的原因是：1）不规则的热传递；2）多晶态（六角微晶215度，单斜晶220度）；3）微晶分离（热历史）
50—90度范围内的小吸热效应是由于暴漏在大气湿度下的聚酰胺颗粒的干燥产生的。�再生料熔融峰之前的放热峰是由于所谓的再结晶。



PA6中的玻璃纤维含量测定
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演示者
演示文稿备注
含（红）和不含玻璃纤维（黑）的PA6
两个样品都显示出两个失重台阶。第一个是由于失水产生的（样品曾置于环境空气中）。玻璃纤维增强的样品聚合物含量较低，吸收的水分较少。 
在热解台阶后，两个样品都留下残余物。在玻璃纤维增强的样品中，该残余主要由玻璃纤维组成。
TGA进行成分分析能预定PA6样品中的水分、聚合物和玻璃纤维的含量，并通过热解曲线上的拐点作为鉴定。
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聚酰胺66：TGA与DSC测定水分的比较

演示者
演示文稿备注
测试显示，水分很缓慢的从1mm厚的样品上蒸发，TGA失重台阶和DSC吸热峰都相对比较宽。300度以上失重增加是由于聚酰胺降解开始产生的。
第二轮DSC测试曲线上的小吸热效应是由于第一次和第二次测试期间，样品在测试池外吸收的水分所引起。第二轮DSc曲线上显示的放热峰是由于样品结晶不完全所引起的。。
TGA和DSC都可以用来测试水分含量，其检测极限均为0.1%。
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聚酰胺6与聚酰胺66：峰温鉴定

演示者
演示文稿备注
这张图是两批据说由PA66制成的黑色手柄的测试图。不同类型的聚酰胺可以通过DSC峰温进行鉴别，通过一个简单的DSC测试，我们可以看到黑色曲线的峰温为271.8度，而红色只有231.7度，不符合PA66的特征峰温。我们可以利用DSC快速简单的检测产品的原材料是不是符合要求，从而避免一些质量问题。



PA6共混物
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演示者
演示文稿备注
在生产中，有时候单一材料不能满足性能的需要，我们可能需要共混来改善材料的一些性能。对于这种材料，尤其是一些黑色的材料，用其他的测试手段如红外鉴定可能会很困难，而DSC则是鉴定这种材料的快速而有效的手段。例如这张图中所示是两种PA6的共混物，两条曲线都可以在230度左右观察到PA6的特征熔融峰。在上面的黑色曲线中，我们可以观察到100度左右聚苯乙烯的玻璃化转变和130度左右聚丙烯腈的玻璃化转变。而下面这条红色曲线，可以再120度左右观察到PE的特征熔融峰，说明这是一个PE/PA6的共混物。
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聚甲醛：高结晶聚合物的熔融及分解

万向节轴承

演示者
演示文稿备注
聚甲醛是一种高结晶度的材料，具有非常好的机械性能和耐磨损性，在汽车中常常被用作例如万向节轴承等连接件。从这张图可以看到，通过DSC，我们可以检测到这个聚甲醛样品的结晶度约为48%，熔点为176度左右。有时我们会出现这些轴承等零件会出现易损、使用寿命短等质量问题，这可能就要从做这些轴承的原材料上去寻找问题。比如我们就可以做一个DSC的测试，来判断这个原材料到底是不是聚甲醛，是单一材料还是共聚物，都可以通过熔融峰来判断。



高温聚合物
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演示者
演示文稿备注
PES 聚醚砜是完全无定形的，仅仅显示玻璃化转变，基本上是所以有机材料中最高的。在室温时，PEEK和PTFE是半结晶的，因此在升温时会观察到熔融。我们可以通过DSC快速的表征聚合物的热行为，从而了解材料性能，或者进行质量控制。
PEEK 聚醚醚酮



PET玻璃化转变
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演示者
演示文稿备注
PET是一种常见的高分子材料，常用来做汽车的座椅、扶手、头枕等。在测试PET时，由于受到热历史的影响，会出现焓松弛的现象，导致玻璃化转变温度测试不准确。因此应该将PET加热到熔融温度以上，然后骤冷，在进行第二遍升温，得到消除了热历史的测试结果。



PVC和氯化PVC的玻璃化转变
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汽车地毯

演示者
演示文稿备注
通过对pvc进行氯化可以得到氯化聚氯乙烯pvcc，这个实验测试了不同含氯量的pvc和pvcc，能够看出含氯量对玻璃化转变的影响。随着含氯量的提高，玻璃化转变也逐渐提高。这是由于氯化过程是用氯原子取代聚氯乙烯中的氢原子，而氯原子的体积要比氢原子大很多，随着氯原子的含量提高，链段的柔顺性也越来越差，分子链运动起来越来越困难，因此需要再更高的温度下才能完成玻璃化转变。由于取代的氯原子分布不均匀
，有的分子脸上被取代的多一些，有的可能少一些，因此随着含氯量的提高，玻璃化转变也变的越来越宽。




PVC测试
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演示者
演示文稿备注
第一轮DSC曲线，即图中红色曲线，显示典型的不连续性，他们是由于应力松弛和焓松弛造成的。通常通过第二次测试得到没有干扰的玻璃化转变温度。大约在200以上，开始发生PVC的热降解。PVC是对热敏感的温度，会分解产设个氯化氢。因此，我们可以通过TGA和DSC来表征PVC的热稳定性，使其在安全无毒的前提下使用。
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产品故障分析
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染料的影响
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阻燃剂分析

演示者
演示文稿备注
由于聚合物中含有大量的碳和氢，因此聚合物都是很容易燃烧的，但是某些应用场合下我们需要聚合物材料具有一定的阻燃性，单单靠聚合物本身是无法达到阻燃效果的，因此要在聚合物中添加一些阻燃剂。大家知道燃烧的三要素，可燃物，氧气以及高温，因此常见的阻燃机理也就是生成不可燃的物质包围在聚合物外面阻断氧气，发生强烈地吸热反应降低温度，阻断氧化反应和分解反应的发生等。使用热分析技术可以研究聚合物的分解温度，阻燃剂的分解温度，阻燃剂分解时所吸收的热量，或者形成炭化保护层的过程等。这个实验室研究氢氧化铝和氢氧化镁阻燃剂在分解时生成大量的水分，水分汽化吸收大量的热量导致材料的温度降低，由于水分气化会在样品表面形成泡沫状的多空炭化层和金属氧化层，起到阻燃的作用。氢氧化铝在220度以上开始分解，因此ath适合于使用温度低于220度的材料，mdh适用于低于350度的材料。




汽车刹车片——酚醛树脂
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演示者
演示文稿备注
热固性酚醛树脂有一个非常重要的用途就是制作汽车制动器摩擦片和离合器摩擦片，我们简称为刹车片。鉴于刹车片对行车安全的重要性，我们需要了解我们所使用的这种刹车片的性能。；例如这张图中，利用TGA测试刹车片的热稳定性。从图中我们可以看出，其热分解温度约为300左右。与同类的样品比较的话，应使用同样的测试方法，比如坩埚等。



汽车粉末漆固化
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汽车粉末漆UV固化

光量热DSC

DSC与紫外光源组合，可研究在一定波长、光强度、
温度和时间下对光引发反应的影响。汽车行业用于粉
末漆的固化生产模拟研究。



汽车烤漆的性能测试——玻璃化温度
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汽车烤漆的性能测试——应力松弛
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轮胎的动态热机械分析(DMA)
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tan

0

1

2

°C-40 -20 0 20 40 60 80

G"

G' 1 Hz

1000 Hz
100 Hz

10 HzPa

10^8

10^7

10^6

10^5

°C-40 -20 0 20 40 60 80

Temperature Scan of Unvulcanized SBR 08.07.2002 10:01:55

      

演示者
演示文稿备注
弹性体材料在汽车工业中最常用的就是作为轮胎。
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密封圈——适用温度范围
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演示者
演示文稿备注
除了做轮胎之外，弹性体还有一个很重要的用途就是做密封圈。我们可以用DSC来研究密封圈的适用温度范围。弹性体材料的最低适用温度定义为样品由脆性玻璃态向橡胶态过渡时的温度，此温度应等于或高于玻璃化温度。因此用DSC测量的玻璃化转变温度可以认为是确定弹性体最低适用温度的特征值。
这张图是5个不同弹性体制造的商用密封圈。我们可以看大，不同弹性体制造的密封圈其玻璃化转变温度会有较大差别，使用的最高温度应高于玻璃化转变至少10K。因此可以根据密封圈使用的环境选择合适的弹性体材料。
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不同硫化度的SBR在甲苯中的溶胀

密封圈——溶胀

演示者
演示文稿备注
弹性体在不同溶剂中的溶胀行为对其与其的应用和分析是很重要的。例如汽车油箱中的密封圈可能会需要浸泡在汽油中，其可能发生的溶胀行为我们可以通过TMA测试来获得这方面的信息。
例如这张图就是不同硫化度的SBR橡胶在甲苯中的溶胀行为。溶胀测试将样品放在专门的带盖玻璃容器中，在实验开始时放入溶剂，在25度等温测试其尺寸的变化。由曲线可以看出，硫化度更高的红色曲线，其耐溶剂性最好，溶胀较小。因此我们可以通过TMA的这一测试来筛选一些特殊用途的密封圈。



Thank You
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