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摘要：通过开展不同温度条件下的热氧老化试验，对某弹药包装筒用改性ABS塑料的贮存老化性能进

行评估，发现该材料的变色与试验温度有明显关系，温度越高变色越明显。通过统计分析外推预测了常温

下的贮存寿命。
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Abstract：Thermal oxidization aging tests were carried out under different temperature condition, and the storage ageing
performance of modified ABS plastic used in ammunition packaging was evaluated. It was founded that color changing of the
material has close relation with test temperature; the higher temperature, the more serious color changing occur. The storage life of
modified ABS plastic ammunition packaging was predicted with extrapolation method.

Key words：thermal oxidization ageing；modified plastic；aging performance；storage life

高分子材料在自然环境中的老化一般包括热

氧老化、光氧老化和臭氧老化，其性能影响因素主

要有氧、太阳光、臭氧、热、水分、腐蚀介质以及机械

应力[1]。在贮存环境条件下，影响高分子材料最重要

的是热和氧两个环境因素，高分子材料主要以热氧

老化为主。热作用将加速高分子材料交联、降解等

化学变化的发生，在宏观上表现为材料物理机械性

能的改变。在材料性能变化过程中，一些性能与老

化时间呈现出单一变化的特征，按照性能与老化时

间关系的经验公式，可求得性能变化速度常数。在

材料结构与老化机理未发生突变的温度范围内，速

度常数与热力学温度的关系一般符合阿伦尼乌斯方

程[2—3]。基于这一试验原理，针对某弹药包装筒用改

性ABS塑料开展了不同温度条件下的热氧老化试
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验，并选取对温度非常敏感的冲击强度指标作为衡

量其性能变化的判定依据，通过数据处理，对该材料

在常温下的贮存寿命进行了评估。

1 试验

1.1 试样制备

试验样品材料为某弹药包装筒用改性ABS塑

料。按照该弹药包装筒实际的注塑成型工艺，将样

品加工成符合GB/T 1043.1—2008《塑料简支梁冲击

性能的测定 第1部分：非仪器化冲击试验》要求的A

型缺口冲击样。根据产品验收规范，经检验，选择了

表面平整，无气泡、裂纹、分层、明显杂质和加工损伤

等缺陷的样品开展不同温度下的老化试验。其中，

原始性能检测中平行试样为10件，各试验温度点每

周期性能检测平行试样为5件。

1.2 试验方法

试验前，采用美国TA公司差式扫描量热仪DSC

Q100对材料进行热分析测试，获得材料的玻璃化温

度约为136 ℃。因此，分别在128 ℃和120 ℃两个温

度点对6件样品进行了24 h热老化试验来进行摸

底。摸底试验结果显示，128 ℃下试样发生变形和

轻微变色，而120 ℃下试样未出现明显变化。根据

摸底试验结果，热老化试验选择了 90，100，110，

120 ℃共 4个温度点。确定好试验温度点后，采用误

差为±1 ℃的热老化试验箱对试验样品开展了为期

48 d的热老化试验。

1.3 检测周期确定

为了获得受试材料样品在不同温度下较为准确

的性能变化规律，需要安排足够的数据测试点（一般

应大于10个）；根据高分子材料老化规律，选择前期

取样密集、后期取样间隔长的方式[1，4]。为此，试验安

排了14个周期的取样测试，分别为4，8 h，0.5，1，2，

4，6，8，12，16，20，24，32，48 d。

2 试验结果

每次取样样品均按GB/T 2918—1998《塑料试样

状态调节和试验的标准环境》进行处理，分别对其进

行了外观检测和缺口冲击强度测试。

试样原始缺口冲击强度数据平均为46.90 kJ/m2。

不同老化温度下，各周期测得缺口冲击强度数

据，利用格罗布斯准则剔除粗大误差后，经计算得到

试验结果，见表1。

试验期间，对所取试样的外观变化进行了检查，

试验过程中4个温度点的试样均出现了不同程度的

变色现象，其中120 ℃下的样品变色最为明显，90 ℃

下的样品颜色变化最小。对于其他外观性能，所有

样品在整个试验中均未发生粉化、裂纹、斑点、起泡

等老化现象。

3 分析与计算

3.1 初步分析

从表1来看，不同温度样品的缺口冲击强度性

能下降速率有明显差异，随着温度的升高，下降速率

表1 样品热氧老化试验缺口冲击强度变化结果

Table 1 Notch impact strength of specimen after thermal oxidi-

zation aging

0.17

0.33

0.50

1

2

3

4

6

8

12

16

20

24

32

48

试验时间/d
90 ℃

46.34

48.14

48.04

—

—

—

48.96

—

47.08

47.7

40.02

39.74

40.52

40.56

38.50

100 ℃

—

46.98

45.78

46.22

46.32

—

44.74

44.22

44.12

43.36

37.52

37.40

37.80

37.08

37.24

缺口冲击强度/（kJ·m-2）

110 ℃

—

—

46.3

46.46

46.3

46.66

44.38

—

42.32

44.78

36.96

36.24

35.44

35.18

32.42

120 ℃

45.80

42.13

45.05

43.27

43.35

41.27

41.53

40.33

38.80

38.95

31.75

31.20

30.30

20.20

—
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加快。

从外观检测结果来看，样品中颜料粒子在不同

温度下的分解也与试验温度有明显关系。温度越

高，颜料粒子分解越严重，变色越明显，但所有样品

在整个试验中均未发生粉化、裂纹、斑点、起泡等老

化现象，说明试验所选择的温度点是合适的，获得试

验数据有效。

3.2 试验结果的统计分析

对材料缺口冲击强度的变化结果进行统计分

析，获得试验温度下材料缺口冲击强度与试验时间

的关系曲线和老化模型，如图1所示，其中R为相关

系数。分析结果表明，材料缺口冲击强度同老化时

间之间符合指数模型，见式（1）。

y=aebx （1）

式中：y为缺口冲击强度值，kJ/m2；x为试验时

间，d；a，b为常数。

根据图1中统计分析结果和得到的老化模型，

列出了不同温度下常数a，b统计值，见表2。取显著

水平α=0.01，采用相关系数法检验R＞r0.01（n-2），表

明该数学模型是可行的。

3.3 参数计算与寿命评估

高分子材料的贮存寿命评估须给出性能下降的

失效临界值作为材料失效的判据，参照QJ/Z 164.2—

1986《高分子材料热老化试验方法数据处理规范》，

确定以受试试样缺口冲击强度下降50%为失效临界

值。根据式（1）和表2，计算不同温度下材料缺口冲

击性能下降50%时对应的失效时间τ，见表3。

根据阿伦尼乌斯方程，建立失效时间与老化试

（下转第43页）

图1 试验结果统计拟合曲线与模型

Fig. 1 Fitted curves and model of statistic test results

表2 不同温度下老化模型参数

Table 2 Parameters of aging model under different temperature

老化温度/℃

90

100

110

120

R

0.8570

0.8784

0.9371

0.9628

rα
0.708（α=0.01，n=12）

0.661（α=0.01，n=14）

0.684（α=0.01，n=13）

0.641（α=0.01，n=15）

a

47.528

45.673

46.200

45.561

b

-0.005

-0.006

-0.009

-0.021
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验温度之间关系模型，见式（2）。

lnτ=A/T+B （2）

式中：A，B为常数；τ为失效时间，d；T为热力学

温度，K。

对表3数据进行一元线性回归分析，计算获得A，
B分别为6910.5和-13.938，相关系数 r为0.9523。取

显著水平α=0.05，查相关系数临界值表，rα（n-2）=

r0.05（2）=0.950，相关系数大于临界值，说明lnτ与1/T
之间线性关系显著，即二者符合：

lnτ=6910.5/T-13.938 （3）

从以上计算过程可以看出，式（3）为试样缺口冲

击强度下降50%所需时间与试样所处环境温度的方

程式。通常情况下，25 ℃（298 K）被认为是常温环境

条件的温度值，因此利用式（3），代入常温环境条件

的温度值，可计算出受试材料在常温环境条件下的

贮存寿命为28.6 a。

4 结论

1）试验过程中该弹药包装筒采用的改性ABS

塑料的变色与试验温度有明显关系，温度越高变色

越明显，但所有样品在整个试验中均未发生粉化、裂

纹、斑点、起泡等老化现象。

2）以缺口冲击性能下降50%作为失效临界值，

该弹药包装筒采用的改性ABS塑料在25 ℃下贮存，

主要发生热氧老化，贮存寿命预计为28.6 a。
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表3 不同温度下样品缺口冲击强度下降50%的时间

Table 3 Time of notch impact strength reduction by 50% under

different temperature

老化温度/℃

90

100

110

120

缺口冲击强度下降50%的失效时间τ/ d

141.2897

111.1061

75.345 48

31.627 69
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