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聚氨酯弹性体在不同环境条件下的老化性能

路鹏程* , 祖浩轩, 安俊龙, 苏景新
 

( 中国民航大学　航空工程学院，天津市民用航空器适航与维修重点实验室，天津 300300 )

摘    要 ：聚氨酯 (Polyurethane，PU) 具有出色的力学性能、耐热性、优良的抗冲击和抗疲劳特性，在航空航

天、汽车等领域都有着广泛的应用，但是 PU 在实际应用中容易受到紫外光照、水分和化学介质的影响，导

致物理和化学性能下降。为研究不同环境对 PU 的老化作用及其对力学性能的影响，以聚四氢呋喃醚二醇

(PTMEG)-2, 4-甲苯二异氰酸酯 (TDI)-2, 4-二氨基-3, 5-二甲硫基甲苯 (DMTDA) 为研究对象，通过测试 PU 不同

环境条件下 (高温−70℃ 和 100℃、水浸、湿热−99℃ 等离子水、油浸−航空煤油、紫外) 老化前后的性能

变化，并采用 FTIR 来分析老化前后 PU 的化学结构变化。结果表明：PU 在室温下浸泡 168 h 后的饱和吸湿

率为 1.8%。与未处理 PU 对比，PU 在 70℃ 和 100℃ 下的环境中拉伸强度和硬度下降，撕裂强度增加；PU 经

过水浸处理后的拉伸强度和撕裂强度分别下降了 6% 和 3%，硬度下降了 HD 4.2；但是 PU 在湿热老化后拉伸

强度和撕裂强度分别降低 38.5% 和 32.9%，硬度降低 HD 22.7；经过航空煤油浸泡后 PU 的拉伸强度和撕裂强

度分别降低了 13% 和 3%，硬度降低 HD 3.4；PU 经过紫外老化的拉伸强度和撕裂强度分别下降了 38.6% 和

7%，硬度增加 HD 4.57。FTIR 结果表明，高温环境会使 PU 的醚键发生热氧老化；湿热环境使 PU 的氨基甲

酸酯和脲基水解；紫外环境引发 PU 产生 Photo-Fries 重排反应。这些变化表明，PU 易受紫外辐射和氧化影响。
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Aging properties of polyurethane elastomers under different environmental conditions

LU Pengcheng* , ZU Haoxuan , AN Junlong , SU Jingxin

(Tianjin Key Laboratory of Civil Aircraft Airworthiness and Maintenance, College of Aeronautical Engineering,

Civil Aviation University of China, Tianjin 300300, China)

Abstract：Polyurethane (PU) boasts outstanding mechanical characteristics, such as robust heat resistance, excep-

tional impact resilience, and superior fatigue endurance, making it an extensively utilized material in the aerospace

and  automotive  industries,  among  others.  Despite  these  attributes,  PU's  practical  performance  can  be  com-

promised by exposure to ultraviolet radiation, moisture, and various chemical agents, which can lead to a deteriora-

tion  of  its  physical  and  chemical  properties.  In  order  to  investigate  the  aging  effects  of  various  environments  on

polyurethane  (PU)  and  their  impact  on  mechanical  properties,  polytetrahydrofuran  ether  diol  (PTMEG)-2,4-tolu-

ene diisocyanate (TDI)-2, 4-diamino-3, 5-dimethylthiophenyl toluene (DMTDA) is selected as the research subject.

The study involves measuring the moisture absorption of  PU and assessing the changes in its  mechanical  proper-

ties  before and after  aging under different  environmental  conditions,  such as high temperature (70℃ and 100℃),

water  immersion,  humidity  (99℃ ionized  water),  oil  immersion  (aviation  kerosene),  and  UV.  Furthermore,  FTIR

analysis is employed to analyze the chemical structural changes of PU before and after aging. This research aims to

understand  the  aging  effects  of  different  environments  on  polyurethane  (PU)  and  their  influence  on  mechanical 
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properties.  The  results  show  that  the  saturation  moisture  absorption  rate  of  PU  after  being  soaked  at  room  tem-

perature for 168 h is 1.8%. Compared to the initial PU, the tensile strength and hardness of PU decrease in environ-

ments at 70℃ and 100℃, but the tear strength increases. After water immersion treatment, the tensile strength and

tear  strength  of  PU  decrease  by  6%  and  3%,  respectively,  and  the  hardness  decreases  by  HD  4.2.  However,  after

humid heat aging, the tensile strength and tear strength of PU decrease by 38.5% and 32.9%, respectively,  and the

hardness decreases by HD 22.7. After immersion in aviation kerosene, the tensile strength and tear strength of PU

decrease by 13% and 3%, respectively,  and the hardness decreases by HD 3.4.  After  UV aging,  the tensile  strength

and tear strength of PU decrease by 38.6% and 7%, respectively, and the hardness increases by HD 4.57. FTIR results

indicate that high-temperature environments cause thermal oxidation aging of the ether bonds in PU. Humid heat

environments  cause  hydrolysis  of  the  urethane  and  urea  groups  in  PU.  UV  environments  induce  Photo-Fries

rearrangement reactions in PU. These changes suggest that PU is susceptible to UV radiation and oxidation.

Keywords：  polyurethane；mechanical  properties；high  temperature；ultraviolet；hygrothermal；water absorp-

tion rate

聚氨酯 (Polyurethane，PU) 是一类具有独特

物理和化学性能的高分子材料，能通过调整多元

醇和异氰酸酯的类型实现对 PU 的分子结构设计

性和性能调节，使其兼具出色的力学性能、耐热

性、优良的抗冲击和抗疲劳特性，在航空航天、

汽车等领域都有着广泛的应用 [1-2]。但是 PU 的使

用温度范围是–40~120℃，当温度超过 100℃ 时容

易发生软化和变形，同时容易受到紫外光照、水

分和化学介质的影响，导致物理和化学性能下降

从而影响实际应用 [3]。

目前，国内外学者已经开展了大量不同环境

下 PU 老化性能的研究。Tcharkhtchi 等 [4] 将 PU 暴

露在 85℃ 和 120℃ 的 N2 下，分析热老化对弹性

模量、应力和断裂应变等性能的影响，进行拉伸

性能测试和疲劳载荷测试，实验结果表明，最初

聚氨酯在 85℃ 和 120℃ 的老化初始阶段由于未完

全交联而发生后固化使杨氏模量和最大应力增加；

在老化时间中期，聚氨酯的杨氏模量和最大应力

达到初始值并保持一段时间；最后在老化时间后

期，其杨氏模量和最大应力再次降低。Che 等 [5]

对聚脲涂层暴露在湿热环境 150 天后的老化行为

及其机制进行了深入研究与分析。研究结果表明，

在老化过程中，聚脲涂层中的 N−H、 C=O 和

C−O−C 键断裂。同时，氢键和尿素羰基的含量

呈现下降趋势。此外，涂层中软段与硬段的相对

含量发生了显著变化，导致相分离程度增加。

Tao 等 [6] 对 PU 的热氧反应机制进行了综述，热氧

反应是一个自催化的自由基链式反应，其能量来

源包括热量、机械应力和辐射等外部因素。这些

因素能导致 PU 主链或侧链上的共价键断裂，生

成不稳定的自由基。这些自由基与氧气反应，形

成过氧自由基，引起交联和新活性自由基的产生，

进而引发链式反应。这种氧化过程会导致额外交

联的形成，使 PU 变硬。当温度适度升高时，可

能发生交联重排和额外交联的形成；而在更高温

度下，交联的断裂可能会超过其形成，导致弹性

体变软。Xie 等 [7] 综述了羰基化合物在紫外线照射

下降解机制，主要包括 Norrish 反应和 Photo-Fries

反应。Norrish 反应涉及酮和醛的光化学转化，其中

Norrish I 型反应主要涉及光诱导的碳-碳键断裂 [8]；

而 Norrish II 型反应则是激发的酮或醛的 α-氢的光

诱导分子内提取，生成 1, 4-双自由基 [9]。Photo-

Fries 反应描述了芳香酮或酯类分子吸收光子后，

进入激发态并重排为异构酰基酚或其他酰基羟基

芳烃 [10]。一些学者 [6, 11-12]采用了多种方法来预测弹

性体材料的寿命，包括 Arrhenius 方程、William-

Landel-Ferry  (WLF) 方程、时间 -温度叠加原理、

Kissinger 及 Ozawa/Flynn/Wall 方法。

综上可知，目前关于 PU 老化研究多是单环

境下的老化特性研究，但是对 PU 在不同环境下

的老化性能对比及其综合影响的研究仍不足。因

此本文采用聚四氢呋喃醚二醇 (PTMEG)-2, 4-甲苯

二异氰酸酯 (TDI)-2, 4-二氨基 -3, 5-二甲硫基甲苯

(DMTDA) 弹性体为研究对象，此 PU 具有轻质高

强、良好的耐水和耐油等性能，可应用在飞机的

风扇叶片减震器、悬挂系统、密封件、电缆护套

上。为了评价这种 PU 在不同环境下老化的影响，

并确保其在实际使用中的性能稳定性和可靠性。

通过高温环境、水浸环境、湿热环境、油浸环境、

紫外环境来模拟 PU 在应用环境的老化过程，测

试老化作用对 PU 性能的影响，并通过 FTIR 来分

析老化前后 PU 的化学结构变化。 

· 2558 · 复合材料学报



1    实验材料及方法 

1. 1    原材料

TDI 低游离预聚体采用吉林中科优锐科技有

限公司提供的 URECORET2090 (PTMEG-TDI)，NCO

的含量 9.2%；固化剂为雅瑞化工提供的 DMTDA

芳香族二胺，分子量为 214 g/mol；色料由广东伊

士昂色彩科技有限公司提供的 EC-9628。 

1. 2    试样制备

WB

将 TDI 低游离预聚体和固化剂分别置于浇注

机 (飞龙聚氨酯设备工程有限公司，20FS-HG) 中

的 A、B 罐中，并将 A 罐保温至 66℃，B 罐保温

至 40℃。对 A 罐脱泡 1 h。调整浇注时 PU 的配比，

取扩链系数为 0.95，PU 中固化剂的含量 由下

式确定：

WB =
WAMNCO×107

42
×0.95 (1)

WA MNCO式中： 表示预聚体的质量 (kg)； 表示 NCO

含量。

最终确定预聚体、固化剂和色料的配比为

100∶22.26∶2。首先，清理模具，并在模具中均

匀喷涂脱模剂，然后将模具放入上海精宏试验设

备有限公司生产的 DZF-6020 烘箱中加热至 110℃。

使用温州飞龙聚氨酯设备工程有限公司制备

的 20FS-HG 浇注机将预聚体、固化剂和色料以

5 000 r/min 的速度进行搅拌混合。将混合物浇注

至模具中。最后，在 100℃ 烘箱中硫化 16 h。从

而制得聚四氢呋喃醚二醇 (PTMEG)-2,  4-甲苯二

异氰酸酯 (TDI)-2,  4-二氨基 -3,  5-二甲硫基甲苯

(DMTDA) 弹性体。其中 PU 主要原材料的结构式、

化学反应和微观结构如图 1 所示。

使用东莞市易高检测仪器有限公司的模切机

(YG-818-B) 和裁刀将 PU 板裁取哑铃型和直角撕裂

试样。试样尺寸如图 2 所示。
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图 2    (a) 撕裂试样尺寸图；(b) 拉伸试样尺寸图

Fig. 2    (a) Tear specimen size diagram;

(b) Tensile specimen size diagram
  

1. 3    测试与表征 

1.3.1    湿热试验

t Mt

参考标准 ASTM D570−98[13] 对 PU 的吸湿性

能进行测试。将 PU 试样浸泡在含有去离子水电

热恒温水浴锅中，温度设定为 25℃ 和 99℃，持续

时间为 7 d。每隔 8 h 将试样从水槽中取出，用吸

水纸擦干表面水分后用精度为 0.1 mg 的电子天平

称重并记录。每组重复 3 个试样，取平均值。并

对湿热老化后的 PU 试样进行力学性能和硬度测

试。材料在 时刻的吸湿率 由下式确定：

Mt =
Wt −W0

W0
×100% (2)

Wt t W0式中： 是试样在 时刻的质量 (mm)； 是试样

的初始质量 (mm)。 

1.3.2    紫外辐射试验

根据 ISO 4892-3: 2016[14]，将 PU 试样放置在北

京中科环试仪器有限公司生产的 ZN-P 紫外老化

试验箱中，在 UVA-340 荧光灯下进行老化。辐照

度功率设定为 (0.81±0.02) W/(m²·nm)，环境温度

设定为 60℃，每隔 6 h 对 PU 喷淋 5 min；持续时

间为 7 d。对紫外老化后的 PU 试样进行力学性能

和硬度测试。 

1.3.3    耐油老化试验

根据 ASTM D5964−2016[15] 将 PU 试样放入含

有航空煤油的培养皿中，在室温 25℃ 下放置 72 h，

对航空煤油浸泡后的 PU 试样进行力学性能和硬
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PTMEG−Polytetrahydrofuran ether diol; TDI−2, 4-toluene

diisocyanate; DMTDA−2, 4-diamino-3, 5-dimethylthiophenyl toluene

图 1    聚氨酯 (PU) 的主要原材料的结构式、化学反应式和微观结构

Fig. 1    Structural formula, chemical reaction and microstructure of

polyurethane (PU) main raw materials
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度测试。 

1.3.4    力学性能测试

σ

采用英斯特朗 (上海) 试验设备贸易有限公司

的 Instron-5982 型电子万能材料试验机对经过不

同环境条件下 (高温−70℃ 和 100℃、水浸、湿热−

99℃ 等离子水、油浸−航空煤油、紫外 ) 老化处

理后的 PU 试样进行力学性能测试。按照 ASTM

D412−16[16] 标准测定断裂伸长率和拉伸强度，拉

伸强度 由下式确定：

σ =
F
A

(3)

F A式中： 表示在拉伸方向的力 (N)； 表示试样的

横截面积 (mm2)。

T

撕裂强度参考 ASTM D624−00[17] 标准测定，

撕裂强度 由下式确定：

T =
Fmax

W
(4)

Fmax W式中： 表示在撕裂时最大的力 (N)； 表示试

样的宽度。

PU 的硬度参照 GB/T 2411−2008[18]《塑料和

硬橡胶  使用硬度计测定压痕硬度 (邵氏硬度)》标

准用广州兰泰仪器有限公司生产的 HT-6510D 型邵

氏硬度计进行测试室温、70℃ 和 100℃ 下的硬度。 

1.3.5    红外光谱测试

使用德国 Bruker 公司的 VERTEX 70 型傅里叶

变换红外光谱仪 (FTIR)，采用溴化钾压片法，对

不同环境老化前后的 PU 进行红外光谱检测。根

据 FTIR 分析吸收峰的位置和强度等信息，判断老

化前后 PU 是否发生了化学反应。 

2    结果与讨论 

2. 1    PU 的吸湿特性

PU 吸湿率随时间变化如图 3 所示。可以看出，

室温 25℃ 下聚氨酯弹性体的吸湿率初始正比于吸

水时间的平方根，在老化后期吸湿率达到饱和状

态曲线趋于平稳；而在 99℃ 的等离子水环境中的

PU 的吸湿率曲线呈现先上升后下降的趋势。根据

水分子在 PU 中的扩散行为，采用 Fick 吸水模型

描述 [19]。
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Fig. 3    Comparison of water absorption curves and Fickian fitting results

of polyurethane (PU) elastomers
 

K室温 25℃ 下吸水曲线线性部分的斜率 ：

K =
Mt1−Mt2√

t1−
√

t2
(5)

Mt1 Mt2 t1 t2式中， 、 分别为 、 时刻试样的吸湿率。

K

D

由上式计算的斜率 可得到水分子在材料中

的扩散系数 ：

D = π
(

hK
4Mm

)2

(6)

h Mm其中： 为材料的厚度 (mm)； 为材料的饱和

吸湿率 (%)。

表 1 为室温 25℃ 下聚氨酯的吸湿性能参数。

Mt Mm当 / ≤0.6 时，吸水曲线的初始部分可由

下式描述：

Mt

Mm
=

4
h

√
Dt
π

(7)

Mt t其中， 为材料在 时刻的吸湿率。

Mt Mm当 / ≥0.6 时，吸水曲线的初始部分可由

下式描述：

Mt

Mm
= 1− exp

[
−7.3

(Dt
h2

)0.75]
(8)

图 3 展示了室温 25℃ 下聚氨酯吸水曲线的

Fick 拟合曲线。实验表明，室温 25℃ 下浸泡 168 h
 

表 1    聚氨酯弹性体吸水性能参数

Table 1    Water absorption performance parameters of polyurethane elastomers
 

Sample Testing environment K h/mm Mm/% D
PU Room temperature, 168 h 0.286 2 1.832 0.01884

K h Mm

D
Notes: −Slope of  the linear part  of  the water absorption curve of  PU at  room temperature; −Thickness of  sample; −Saturation
moisture absorption rate of PU; −Diffusion coefficient of PU.
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的 PU 饱和吸湿率为 1.8%。从图中可以看出，Fick

模型对于室温 25℃ 下的数据拟合度较高，这表明

在室温 25℃ 下 PU 的吸湿过程中扩散特性不随浓

度梯度显著变化。但是在湿热环境 99℃ 下，温度

会导致聚合物膨胀，增加孔隙率和体积，因此在

线性阶段 99℃ 下的吸湿率明显大于室温下的最大

吸湿率 [20]。且随着试样长期浸泡在 99℃ 的等离子

水环境中，聚氨酯的分子链发生断裂和降解，导

致吸湿率开始下降 [3]。 

2. 2    不同环境下 PU 的拉伸性能

PU 在不同环境条件下 (高温−70℃ 和 100℃、

水浸、湿热−99℃ 等离子水、油浸−航空煤油、

紫外) 处理后的拉伸性能如图 4 所示。从图中可以

看出，PU 的拉伸强度在不同环境老化后均表现出

不同程度的降低，而 PU 的断裂伸长率仅在紫外

老化处理后的试样中观察到下降。在老化前 PU

的拉伸强度为 56.9 MPa，断裂伸长率为 309%。

在 70℃ 环境下，PU 的拉伸强度降至 48.7 MPa，

而断裂伸长率增加至 370%；随着温度继续增加至

100℃，PU 的拉伸强度降至 37.7 MPa，断裂伸长

率增加至 412%。这是由于高温增加了聚合物分子

链的迁移率，使氢键断裂，从而导致拉伸强度降

低和断裂伸长率增加 [21]。

经过紫外线光照氧化后，PU 的拉伸强度和断

裂伸长率分别是 34.9 MPa 和 57%，其中紫外线会

引起 PU 产生光氧化和热氧老化，导致 TDI 端基

的芳香族异氰酸酯组分发生断裂，从而降低拉伸

强度和断裂伸长率，并引起黄变 [22]。

PU 试样浸泡在航空煤油后的拉伸强度和断裂

伸长率分别是 49.4 MPa 和 312%；与室温状态相比，

力学性能略有下降，由于航空煤油的烷烃和环烷

烃成分会渗入聚合物材料中，减弱聚合物分子间

的相互作用 [23-24]，但尽管如此，聚醚型聚氨酯弹

性体在耐油性方面仍表现出优越的力学性能。

经过等离子水浸泡后试样的拉伸强度和断裂

伸长率分别是 53 MPa 和 315%，水分子会首先与

游离的氨基和羰基发生相互作用，然后与 PU 链

段中的氢键和羰基互相作用，并增强了分子间的

流动性，使聚氨酯的结构网络重排 [25]。PU 经过等

离子水浸泡后的拉伸强度和断裂伸长率与常温下

的力学相差不大，这一特性表明该材料具有出色

的耐水性。湿热处理后 PU 的拉伸强度和断裂伸

长率分别是 35 MPa 和 324%。PU 的吸湿率逐渐降低，
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图 4    PU 经不同环境处理后的拉伸性能：(a) 拉伸强度；(b) 断裂伸长率；

(c) 拉伸载荷-位移曲线

Fig. 4    Tensile properties of polyurethane elastomers after different

environmental treatment: (a) Tensile strength; (b) Elongation at break;

(c) Tensile load-displacement curves
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表明在湿热环境下经历了显著的热降解过程 [26-27]。 

2. 3    不同环境下 PU 的撕裂性能

PU 在不同环境条件下 (高温−70℃ 和 100℃、

水浸、湿热−99℃ 等离子水、油浸−航空煤油、

紫外) 处理后的撕裂性能如图 5 所示。室温下 PU

能承受的最大撕裂强度 197.1 N/mm，PU 在高温

环境下撕裂强度略有增加，而在其他环境中撕裂

强度均呈轻微下降趋势，特别在湿热环境下撕裂

强度减少的幅度最为显著。

初步的温度升高使 PU 交联网络的柔性增加，

从而更好地耗散能量，提高撕裂强度，使 PU 在

70℃ 时最大撕裂强度增加至 224.9 N/mm；进一步

升高温度至 100℃ 使交联网络的结合力减弱而降

低最大载荷至 196.7 N/mm。也可能是后固化使

PU 的内应力被释放导致撕裂强度提高 [28]。

经过紫外线照射下 PU 的撕裂强度减少至

171.7 N/mm，紫外线照射会引发光氧化反应、表

面劣化、添加剂降解、交联网络破坏及可能的热

效应，共同作用导致 PU 的撕裂强度显著降低。

PU 试样分别浸泡在航空煤油和等离子水后的

撕裂强度分别是 186.9 N/mm 和 191.1 N/mm，航

空煤油和等离子水会渗入 PU 中减弱聚合物分子

间的相互作用，导致 PU 撕裂强度降低。在湿热

环境下，PU 的最大载荷低至 158.2 N/mm。 

2. 4    不同环境下 PU 的硬度

图 6 展示了 PU 在不同环境条件下 (高温−70℃

和 100℃、水浸、湿热−99℃ 等离子水、油浸−

航空煤油、紫外 ) 处理后的硬度变化。相比未处

理 PU 的硬度 (HD 76.2)，只有在紫外线照射处理

后，PU 的硬度增加了 HD 4.57。这是由于，如图 7

所示， 1 720 cm−1 处 C=O 伸缩振动峰增强表明

PU 的硬度增加；由于在紫外环境中 PU 表面的软

段会发生光氧化和热氧化降解，PU 的软段主要由

四氢呋喃醚二醇 (PTMEG) 组成，在紫外 60℃ 环

境中 PTMEG 受到紫外光辐射、温度和空气中氧

气的共同作用，激发和氧化软段 PTMEG 醚键附

近的碳原子，最终生成甲酸酯和水，如图 8 所示

为其反应机制，因此，软段 PTEMG 的化学变化

呈现出 PU 硬度的增加。

其他环境条件下，PU 的硬度普遍呈现下降趋

势。其中湿热环境后的 PU 硬度下降最为严重，

降低了 HD 22.7，说明 PU 的交联网络在湿热环境

下水解严重。图 7 进一步证明了 PU 的氨基甲酸
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图 5    不同环境处理后 PU 的撕裂性能：(a) 撕裂强度；
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Fig. 5    Tearing properties of polyurethane elastomers after different

environmental treatment: (a) Tear strength;

(b) Load-displacement curves
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图 6    不同环境下 PU 的硬度

Fig. 6    Hardness of polyurethane elastomers in different environmental
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酯和脲基水解的发生。PU 经过水浸处理和航空煤

油浸泡后，硬度分别下降了 HD 4.2 和 HD 3.4。水

分子和航空煤油渗入 PU 的分子链之间，增加了

分子链的移动性，从而降低材料硬度；航空煤

油导致 PU 的溶胀，使软硬段之间距离增大，减

少了分子间的相互作用力，导致硬度降低。PU

在 70℃ 和 100℃ 下的硬度分别降低了 HD 1.07 和

HD 2.41，高温可以使 PU 软硬段的热运动增加，

导致 PU 硬度降低。 

2. 5    不同环境下 PU 的结构变化

图 7 为 PU 在不同环境条件下 (高温−70℃ 和

100℃、水浸、湿热−99℃ 等离子水、油浸−航

空煤油、紫外) 处理后的 FTIR 图谱。首先在 2 240~

2 250 cm−1 处并未出现异氰酸酯基的 C=N 伸缩振

动峰。其次观察在 3 300 到 3 500 cm−1的宽伸缩振

动峰是由 N−H 和氢键引起的，接着在1 720 cm−1

处的伸缩振动峰是由酰胺 I 带中的羰基 C=O 引起

的，而且在 1 550 cm−1 处出现 N−H 弯曲振动和

C−N 拉伸振动的耦合峰，最后在 1 220 cm−1 处出

现的 C−O−C 拉伸振动峰，说明在浇注 PU 时异

氰酸酯基团完全和氨基反应生成脲。

图 9 展示了在高温下 PU 的 FTIR 中的亚甲基

−CH2−变化。可以看出，在 70℃ 和和 100℃ 环

境中 2 930 cm−1 和 2 855 cm−1 的−CH2−伸缩振动

峰逐渐减小。这是由于在高温环境中 PTMEG 会

发生热氧老化降解，首先醚键附近的 α 碳原子被

O2 激发失去一个氢原子，形成仲自由基。该自由

基随后与氧气发生反应，生成过氧化物自由基，

并最终转化为氢过氧化物。氢过氧化物分解后，

会产生氧化物自由基和羟基自由基，之后氧化物

自由基会形成甲酸酯 [8]，如图 8 所示。
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图 9    高温下 PU 的 FTIR 中的亚甲基−CH2−变化

Fig. 9    Change of methylene −CH2− in FTIR of polyurethane

elastomers at high temperature
 

图 10 为吸湿前后 PU 的 FTIR 变化。可以看出，

在 1 220 cm−1 的 醚 键 −O−和 1 550 cm−1 的 氨 基

−NH−峰值减小是由于在聚氨酯中对水解最敏感

的基因是氨基甲酸酯基和脲基。在湿热的环境，

氨基甲酸酯基会与水反应生成氨基甲酸和醇，脲

会水解生成氨基甲酸和胺 [29]，如图 11 所示。因此

在湿热环境下 PTMEG-PU-EMTDA 中的酯基和脲

湿热降解的更快，会导致吸湿率的下降和红外谱

图中的峰值减小。

图 12 展示了航空煤油处理后 PU 的 FTIR 变化。

可以看出经过航空煤油处理后 PU 的 3 350 cm−1 的

N−H 伸缩振动峰波数和透过率减小，1 720 cm−1

的 C=O 和 2 855 cm−1 的−CH2−振动峰增大。煤
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Fig. 7    FTIR spectra of polyurethane elastomers

under different aging conditions
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油中的烃类渗入 PU 分子链之间，最终导致 FTIR 中

的振动峰 N−H、C=O 和−CH2−透过率的减小。

图 13 展示了紫外光照后 PU 的 FTIR 变化。可以

明显看出，在 PU 经过紫外条件处理后的 3 350 cm−1

的 N−H 伸缩振动峰、1 220 cm−1 的 C−O−C 伸缩

振动峰、1 720 cm−1 范围内 C=O 伸缩振动峰和在

1 550 cm−1 芳香胺的 C=C 伸缩振动峰增强，由于

紫外光照射下发生的 Photo-Fries 重排反应 [30]，见

图 14。通过断裂芳香酯或芳香醚键并在芳香环上

重排，可以形成新的官能团。这一过程在 FTIR 中

表现为特定吸收峰的增强。
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Fig. 13    Changes of FTIR of polyurethane elastomers

after ultraviolet irradiation
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Fig. 14    Photo-Fries reaction and the formation of quinone imides
  

3    结 论
本文成功制备出拉伸强度达到 56.9 MPa 和撕

裂强度达到 197.1 N/mm 四氢呋喃醚二醇 (PTMEG)-

2, 4-甲苯二异氰酸酯 (TDI)-2, 4-二氨基-3, 5-二甲硫

基甲苯 (DMTDA) 弹性体。并测试不同老化环境后

 

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500

Wavenumber/cm−1

Untreated

Water

C—O—C (≈1 220 cm−1)

—NH— (1 550 cm−1)

T
ra

n
sm

it
ta

n
ce

Humid heat

图 10    吸湿后 PU 的 FTIR 变化

Fig. 10    Changes of FTIR of polyurethane elastomers after hygroscopicity
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图 11    氨基甲酸酯和脲的水解反应

Fig. 11    Hydrolysis of carbamate and urea
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图 12    航空煤油处理后 PU 的 FTIR 变化

Fig. 12    Changes of FTIR of polyurethane elastomers after aviation

kerosene treatment
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聚氨酯 (PU) 的力学性能，通过 FTIR 检测 PU 化学

结构变化，具体结论如下：

(1) PU 在高温条件下表现出一定程度的性能

退化，随着温度的升高，使软硬段之间的氢键发

生断裂和聚合物分子链迁移率增加，并且 FTIR 表

明软段发生热氧老化使亚甲基减少，最终高温导

致 PU 的拉伸强度和硬度下降，而断裂伸长率和

撕裂强度均有所增加；

(2) PU 在室温 25℃ 吸湿曲线分为两个阶段：

第一个阶段，试样的吸湿率初始正比于吸水时间

的平方根；第二个阶段，试样的吸湿率达到饱和

状态曲线趋于平稳，并达到饱和吸湿率 1.8%。而

湿热环境 99℃ 下 PU 的吸湿率曲线呈现先上升、

后下降的趋势。根据 FTIR，在湿热环境 PU 中的

氨基甲酸酯和脲基会发生水解生成氨基甲酸。PU

经过水浸处理后的拉伸强度和撕裂强度分别下降

了 6% 和 3%，硬度下降了 HD 4.2，说明具有良好

的耐水性；但是 PU 在湿热老化后拉伸强度和撕裂

强度分别降低 38.5% 和 32.9%，硬度降低 HD 22.7，

说明耐湿热性能较差；

(3) PU 经过航空煤油浸泡后的拉伸强度和撕

裂强度分别降低了 13% 和 3%，硬度降低 HD 3.4，

说明 PU 具有良好的耐油性；

(4) PU 经过紫外老化的拉伸强度和撕裂强度

分别下降了 38.6% 和 7%，硬度增加 HD 4.57。紫

外光照射下发生的 Photo-Fries 重排反应能显著降

低 PU 的力学性能和化学结构。
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