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摘　要 : 评述了聚氨酯材料在紫外线、水、热氧及化学介质条件下的老化降解机理 ;综述了聚氨酯

材料老化降解的研究进展。
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　　聚氨酯材料由于良好的综合性能 ,而广泛用于

国民经济及国防工业的多个领域[1 ]。尽管以各种形

式出现的聚氨酯材料各自具有独特而优异的性能 ,

但使用的耐久性仍然是大家关心的问题。尤其是这

些聚氨酯材料用于现代武器系统中时 ,其性能的变

化会大大影响库存武器的可靠性、安全性和贮存寿

命。聚氨酯材料的老化性能除了决定于自身的配方

和工艺外 ,还会受到温度、湿度、光照、氧气和水等介

质条件的影响。聚氨酯制品老化的主要因素是热、

紫外线、水和化学介质等。在不同的环境条件下的

老化降解机理是不同的[2 ]。研究其老化性能是复杂

而又困难的。本文对以上几种因素引起的聚氨酯材

料老化降解加以综述.

1　聚氨酯的光老化降解

聚氨酯材料受光照射 (自然光、紫外光等)所引

起的老化降解反应称为聚氨酯的光老化降解。聚氨

酯的吸收波长一般在 290～400 nm之间 ,吸收一定

波长的光后 ,聚合物中分子键断裂或链交联 ,放出

CO2 ,最终导致产品的物理性能被破坏。同时 ,降解

所形成的生色基团 ,引起聚氨酯颜色加深。

一般来说 ,在紫外线照射下 ,聚氨酯有两种降解

机理[3 ]。当聚氨酯吸收大于 340 nm波长的光后 ,异

氰酸酯中的亚甲基 (如 MDI)发生氧化 ,生成不稳定

的氢过氧化物 ,进而生成发色基团醌2酰亚胺结构 ,

该结构导致聚氨酯材料变黄 ;进一步氧化 ,生成二醌

2酰亚胺结构 ,颜色继续加深 ,最后变为琥珀色 ,反应

式如下 :
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当聚氨酯材料吸收 330～340 nm的波长的光

后 ,发生 photo2fries重排 ,生成伯芳胺 ,进一步降解 ,

产生变黄产物。
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聚氨酯另一种紫外线降解机理是氨基甲酸酯基

团中键的断裂。有两种键断裂方式 ,一种是 N C

键断裂 ,形成氨基自由基和烷基自由基 ,并释放出

CO2。另一种是 C O 键断裂 ,形成氨基甲酰基自

由基和烷氧基自由基 ,而氨基甲酰自由基分解成氨

基自由基和 CO2。分子链中化学键的断裂导致分子
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量减小 ,材料的强度也随之降低。
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1—聚己二酸丁二醇酯 ;2—聚己内酯 ;3—聚四亚甲基醚二醇

图 1　软段类型对聚氨酯弹性体紫外线稳定性的影响

1—4 ,4′2二环己基甲烷二异氰酸酯 ;

2—异丙叉双苯基二异氰酸酯 ;3—MDI

图 2　不同异氰酸酯制成的聚氨酯弹性体
光老化后的透光率

有人研究了蓖麻油2甲苯二异氰酸酯聚氨酯在
人工老化环境中的光降解行为[4 ]。样品的拉伸强度

随紫外光照射时间增长而有不同程度的下降 ,但随

着紫外线吸收剂或稳定剂用量的增加 ,拉伸强度的

保持率也相应较好。有研究表明 :影响聚氨酯紫外

线稳定性的主要因素有软段 (聚酯、聚醚)和二异氰

酸酯种类、硬段质量分数及照射时间、样品厚度

等[3 ]。聚酯聚氨酯比聚醚聚氨酯的紫外线稳定性

好 ,脂肪族异氰酸酯所制得的聚氨酯弹性体光稳定

性比芳香族异氰酸酯所制得的聚氨酯光稳定性好 ,

其结果见图 1和图 2。

2　聚氨酯的水解

聚氨酯由于有酯基、氨基甲酸酯基和脲基的存

在而使其耐水性不佳。水分子与聚氨酯大分子中的

易于水解基团发生化学反应 ,使分子断键而降解 ,导

致力学性能降低。聚氨酯中的化学基团以醚基和酯

基为多 ,醚基的耐水解稳定性远远大于酯基。酯基

水解产生羧酸 ,它又能促进水解反应的进行 ,因而酯

水解反应为自催化反应 ,醚基则不然。因此 ,聚醚型

聚氨酯的耐水性比聚酯型聚氨酯好。聚氨酯中各极

性基团的水解稳定性强弱是不同的 ,其顺序为 :醚基

µ氨基甲酸酯基 >脲基 >缩二脲基 µ酯基。其反应
机理可表述如下[5 ] :

RCOOR′+ H2O RCOOH + R′OH

RNHCONHR′+ H2O RNHCOOH + R′NH2

RNHCOOR′+ H2O RNHCOOH + R′OH

1—聚醚型聚氨酯在 70℃水中 ;2—聚醚型聚氨酯在 70℃95 %RH中

3—聚酯型聚氨酯在 70℃水中 ;4—聚酯型聚氨酯在 70℃95 %RH中

图 3　聚氨酯弹性体的水解稳定性

山西省化工研究所有人探讨了软段结构、相对

分子质量、硬段结构、浓度、浸水温度和湿气温度对

聚氨酯水解降解的影响 ,并以某些力学性能为指标

进行了讨论[6 ]。浸水温度升高 ,拉伸强度随之急剧

下降 ,聚醚型聚氨酯比聚酯型聚氨酯耐水性能高 5

倍左右。聚氨酯的耐湿气性能劣于耐水性能 ,这是

因为聚酯型聚氨酯在湿气下降解 ,产出的酸滞留在

材料中 ,进一步加速催化材料水解 ;聚醚型聚氨酯在
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湿气下既存在水解反应又存在氧化反应 ,故两种类

型聚氨酯耐水性能都高于耐湿性能 ,见图 3。南京

大学有人研究了聚碳酸酯聚氨酯的水降解行为 ,并

与聚醚聚氨酯样品比较[7 ]。结果表明 :硬段的性质

在很大程度上影响了聚氨酯的水解稳定性 ;胺扩链

聚氨酯样品的耐水解性能好于醇扩链的样品 ,这是

因为含脲键的硬段有较高的内聚力 ,醇扩链聚碳酸

酯聚氨酯软硬段的相容性较好 ,使硬段的纯度降低 ,

内聚力下降 ,从而呈现出水解不稳定性。Hollande S

等[8 ]研究了聚醚聚氨酯在水存在下的样品重量的变

化。在无水气氛下 ,失重量受限。当样品持续与水

或水蒸汽接触下 ,失重率是恒定的并依赖于老化条

件。

3　聚醚型聚氨酯的热氧降解老化

聚氨酯热氧降解主要是对分子链化学键的氧

化 ,随着温度升高而加强 ,最终导致键断裂 ,物理性

能下降。聚氨酯热降解主要是对分子链中醚键的氧

化 ,这是由大气中的氧气引发的自由基链式反应所

致。对于热氧降解 ,聚酯型聚氨酯比聚醚型聚氨酯

更稳定 ,这是由于酯基的内聚能大于醚基的内聚能。

聚醚型聚氨酯的热氧降解过程是由在靠近醚键的碳

原子上形成氢过氧化物所引发的。如下图所示。该

过程在 80℃开始 ,超过 100℃时反应加速进行[5 ]。
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OOH
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O
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　　Harris D J 等[9 ]用 NMR技术研究了聚氨酯热氧

降解的产物和反应动力学。研究表明 :热氧降解的

产物主要是醇、羧酸和酯。大约有 60 %的产物是乙

醇 ,其产率不受温度和抗氧剂的影响。热氧老化试

验大多在人工环境试验条件下进行的。有人研究了

用于火箭发射适配器的硬质聚氨酯泡沫塑料的加速

老化试验 ,并采用化学反应速率法和时温等效叠加

方法分别预估贮存寿命[10 ]。研究结果表明 :不同密

度的硬质聚氨酯泡沫塑料 ,所得贮存寿命期不同 ,密

度低的寿命期短 ,密度高的寿命期长 ;化学反应速率

法所得寿命期短 ,时温等效叠加法所得寿命期长 ,且

更接近实际。有人采用热氧加速老化法研究了硬质

聚氨酯泡沫塑料老化性能 ,压缩强度随老化时间变

化情况结果见图 4[11 ]。并由此提出了计算存贮寿命

的经验计算公式。海洋涂料研究所有人较为系统地

研究了硝酸酯基聚醚聚氨酯的老化降解 ,采用了薄

层层析法[12 ]和非水滴定法[13 ]来定量检测降解产物

中的胺 ,并推断其降解机理为氨基甲酸酯中 C N

键的断裂 ,如下式 :

NH C

O

O + H2O NH2 + CO2 + HO

他们运用聚合物的的溶胀理论和化学反应动力

学 ,研究了硝酸酯基聚醚聚氨酯的老化降解过

程[14 ]。研究表明这类聚氨酯的降解遵从一级反应

动力学规律 ;异氰酸酯的种类对聚氨酯的老化性能

影响很大 ,MDI和 TDI基聚氨酯的耐老化能力至少

比 HDI的强 6 倍 ,见表 1。在对高填充硝酸酯基聚

醚聚氨酯的老化降解研究表明 :高填充体系与未填

充体系的老化降解行为相似 ,均易被老化降解 ,添加

某些助剂可改进耐老化性能 ,其中效果最好的是环

氧树脂 ,见图 5[15 ]。

表 1　异氰酸酯种类对硝酸酯基聚醚聚氨酯老化的影响

试样类型 k2) 半衰期/ h

HDI 7. 50×10 - 2 9. 2

TH1) 1. 18×10 - 1 5. 9

TDI 9. 66×10 - 3 71. 7

MDI 1. 24×10 - 2 55. 9

　　注 :1)四氢呋喃与环氧丙烷硝酸酯共聚制得聚醚二醇与 HDI制

成 PU样品。

　2)老化降解反应速度常数。

图 4　老化过程中 10 %压缩强度的变化
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1—六次甲基四胺 ;2—聚碳化二亚胺 (0. 44 %)

3—二苯基硫脲 ;4—对照样 ;5—角鲨烯 ;6—环氧树脂

图 5　添加剂对聚氨酯老化降解的影响

4　聚氨酯降解在泡沫回收中的应用

近年来随着聚氨酯产量的不断增加及人们环保

意识的加强 ,聚氨酯废旧料的处理也越来越引起人

们的重视。目前处理方法有焚烧法、掩埋法和化学

降解法。化学降解法是以化学物质为分解剂 ,在一

定的降解条件下 ,将聚氨酯分解成可回收利用的原

材料。这种方法可回收中间体 ,是一种较为经济实

用的方法 ,但大多数文献报道的研究工作集中在聚

醚型聚氨酯泡沫材料的化学降解上。

有人采用二甘醇 (DEG)为分解剂 ,研究了硬质

聚氨酯泡沫塑料的醇解工艺 ,探讨了温度、DEG与

聚氨酯泡沫摩尔比对粘度、表观密度和压缩强度的

影响[16 ]。有报道了二甘醇为降解剂的适宜降解条

件[17 ]。Troev K等 [18 ]用磷酸二烃酯化学降解了聚酯

聚氨酯 ,其机理可能为 :

　　Ttoev K等 [19 ]同时也报道了用磷酸酯化学降解

微孔聚氨酯弹性体 ,其机理为酯键断裂。Khatua S

等[20 ]报道了氯法降解聚醚聚氨酯。随着氯浓度的

增加 ,聚氨酯材料的拉伸性能极速下降 ,其降解机理

是由于软段中 C O C 键的断裂和硬段中

N H 键的断裂引起的。

5　结束语

与聚烯烃、尼龙等大品种聚合物相比 ,有关聚氨

酯材料老化降解的文献相对较少。各个研究者的结

论还有许多不一致的地方 ,即使在新出版的聚氨酯

专著中也几乎没有聚氨酯材料老化降解的内容。为

了适应聚氨酯材料的广泛应用和推动高分子材料环

境适应性评估技术的发展 ,进一步深入研究聚氨酯

材料老化降解性能具有十分重要的意义。
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·消息动态·

《聚氨酯工业》影响因子在全国科技期刊中

排位进入前 100名

　　在 2002年 4月出版的 2001年版《中国科技期刊引证报

告(扩刊版)》中 ,中国科学技术信息研究所公布了 2000 年

2832种中国科技期刊的影响因子和总被引频次排序表。《聚

氨酯工业》的影响因子以 0. 820而位居这 2832种科技期刊的

第 91名和 131种化工类科技期刊的第 4名。化工期刊排名

前 5名的分别是《工程塑料应用》、《塑料工业》、《中国塑料》、

《聚氨酯工业》和《塑料科技》。

影响因子是国际上通行的期刊评价指标 ,一种刊物的影

响因子是指该刊前两年发表的论文在统计当年被各种科技

期刊所引用的次数除以该刊在前两年内所发表的论文总数。

一般来说 ,此值越大 ,表明刊物的影响力和学术作用也越大。

因此 ,刊物的影响因子是国际上通用的对其质量进行评价的

一项重要指标。

中国科技信息研究所于 1999年首次对 2648种科技期刊

进行了大规模的统计和分析 ,当年 12月在《1998中国科技期

刊引证报告 (扩刊版)》中首次公布了 1998年各正式期刊的

影响因子 ,《聚氨酯工业》以 0. 354而位居全部科技期刊的第

261名和被统计的 118种“化工”类科技期刊的第 17名。而

经过 2年时间 ,《聚氨酯工业》的质量和影响力又更上一层

楼 ,其影响因子分别跃升到前 100名和前 5名。

《聚氨酯工业》是中国聚氨酯工业协会会刊 ,由中国聚氨

酯工业协会和江苏省化工研究所联合主办 ,是中国聚氨酯行

业唯一国内外公开发行的正式连续出版物 ,为聚氨酯领域权

威期刊 ,在聚氨酯行业内外具有一定的影响力。

伊峻

聚氨酯泡沫塑料废料制造板材

汽车工业中有许多硬质和半硬质的聚氨酯泡沫塑料如

汽车车顶饰件 ,在生产过程中难免地会产生许多废泡沫塑

料 ,每个发泡聚氨酯汽车车顶的冲切废料 (含玻璃纤维和表

面布料等)约 0. 5 kg ,据统计 ,国内使用发泡聚氨酯汽车车顶

的汽车约 30万辆 ,仅此一项产生的废料就有 150 t。

上海同济大学与上海吉翔汽车车顶饰件有限责任公司

共同对聚氨酯泡沫塑料废料制造板材进行了研究 ,将复合冲

切废料和聚氨酯泡沫塑料用塑料粉碎机分别粉碎 ,采用模压

和层压 2种热压工艺将汽车车顶饰件生产过程中的聚氨酯

泡沫废料和车顶饰件废料按一定比例混合制成具有一定强

度的板材。当热压温度在 150℃以上时 ,生产所得的板材密

度为 1. 0～1. 6 g/ cm3 ,吸水率 0. 2 %～2 % ,弯曲强度可达到

15～23 MPa ,与中密度纤维板相当 ,所用的泡沫废料还具有

一定的热塑性 ,可以提高板材强度。如果添加 5份左右的阻

燃剂还可大大降低板材的燃烧性。不但提高了资源再生利

用率 ,而且减少了环境污染。

张骥红
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