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硬质聚氨酯泡沫塑料室内贮存老化机理研究

刘元俊１，２，贺传兰３，邓建国３，尤瑜升２，冀克俭２，张银生２，孙思修１
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３．中国工程物理研究院化工材料研究所，四川 绵阳 ６２１９００）

摘要：采用室内贮存试验、人工加速湿热老化试验和红外光谱法研究了硬质聚氨酯泡沫塑料在室内贮存条件下

的老化机理。结果表明：随着老化时间的增加，１０％定应变压缩应力和氨基甲酸酯指数不断下降，二者之间具有显

著的相关性，室内贮存过程中，酯基水解是导致硬质聚氨酯泡沫塑料压缩性能下降的主要原因。
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１　引　言

硬质聚氨酯泡沫塑料具有良好的综合性能，在火

箭发射药、核武器填充隔热材料及其它军事工程中得

到了较为广泛的应用
［１］
。硬质聚氨酯泡沫塑料应用

在武器系统中时，其性能的变化会影响武器的可靠性。

因此，研究硬质聚氨酯泡沫塑料在室内贮存的老化机

理非常必要。对硬质聚氨酯泡沫塑料的老化研究主要

集中在热或热氧降解方面
［２～６］

。但对湿度敏感的材料

而言，用湿热老化试验模拟室内贮存更接近实际。

Ｗ．Ｆ．Ｈ．Ｂｏｒｍａｎ［７］和 Ｒ．Ｒ．Ｄｉｘｏｎ［８］
用湿热老化数

据预测了对苯二甲酸丁二醇酯（ＰＢＴ）的寿命。Ｍ．Ｒ．
Ｓａｌａｚａｒ［９］用湿热老化试验模拟聚氨酯弹性体的室内贮
存，认为酯基水解是聚氨酯弹性体室内贮存过程中老

化的主要原因。目前，研究的热点是将老化机理和宏

观性能研究相结合，即通过老化机理的研究，取得模型

参数，从而预测材料的贮存寿命。本实验研究了硬质

聚氨酯泡沫塑料在室内贮存状态下和人工加速湿热老

化试验中的宏观性能变化规律及其老化机理。

２　试验部分

２．１　主要原料

　　蔗糖聚醚：红宝丽集团，羟值 ４６０ｍｇＫＯＨ·ｇ－１；

聚醚二醇：红宝丽集团，羟值４２０ｍｇＫＯＨ·ｇ－１；催化
剂：３３ＬＶ，美国气体公司；发泡剂：ＨＣＦＣ１４１ｂ，江苏

化工研究所；泡沫稳定剂：Ｂ８４１８，德国高斯密特公
司；多苯基多亚甲基多异氰酸酯（ＰＡＰＩ）：赫斯曼聚氨
酯（中国）有限公司，异氰酸根含量３０％。
２．２　试样制备
　　配方（以质量百分数计）：蔗糖聚醚和聚醚二醇，
１００；催化剂，３．５；发泡剂，８；泡沫稳定剂，２；ＰＡＰＩ，１１５。
　　在意大利Ｃａｎｎｏｎ公司生产的ＨＥ６０高压喷灌机上
进行发泡，切去胚料表皮，再加工成边长为 ５０ｍｍ的立
方体样品。样品密度约为０．４７ｇ·ｃｍ－３

。

２．３　老化试验
　　 室 内 贮 存 试 验 按 照 中 国 兵 器 工 业 总 公 司
ＷＪ２１５６９３《兵器产品自然环境试验方法 贮存试验》，对
材料进行全封闭方式贮存。室内贮存时间为３０个月，
温度控制在２０～３０℃，相对湿度控制在４０％ ～５０％。
　　人工加速湿热老化试验按照 ＡＳＴＭ Ｄ２１２６９９
ＳｔａｎｄａｒｄＴｅｓｔＭｅｔｈｏｄｆｏｒＲｅｓｐｏｎｓｅｏｆＲｉｇｉｄＣｅｌｌｕｌａｒＰｌａｓ
ｔｉｃｓｔｏＴｈｅｒｍａｌａｎｄＨｕｍｉｄＡｇｉｎｇ进行。试验设备为上
海试验仪器厂有限公司生产的 ３０２Ａ型调温调湿箱。
试验条件：固定相对湿度 ９０％，温度分别为 ６０℃，
５０℃，４０℃。
２．４　性能测试
　　按照 ＧＢ８８１１－８８《硬质泡沫塑料尺寸稳定性试
验方法》测量尺寸稳定性。与该标准有所差别的是样

品尺寸按照ＧＢ８８１３－８８加工，用样品体积的增加率
来表征尺寸稳定性。１０％定应变压缩应力（σ１０）按照
ＧＢ８８１３８８《硬质泡沫塑料压缩试验方法》进行，压缩
速度为２ｍｍ·ｍｉｎ－１，所用仪器为 ＩＮＳＴＲＯＮ８０３２。
２．５　红外光谱试验
　　红外光谱试验在 ＮＩＣＯＬＥＴ公司生产的 ＭＡＧＮＡ
７５０型傅里叶变换红外光谱仪上进行。仪器参数：分
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辨率为４ｃｍ－１
，探测器为 ＤＴＧＳ，分束器为 ＫＢｒ，增益为

４．０，样品扫描次数８次，本底扫描次数８次。

３　结果与讨论

３．１　室内贮存老化规律
硬质聚氨酯泡沫塑料室内贮存老化时间与样品性能

变化的关系见图１。从图１可看出，随着贮存时间的增
加，样品体积缓慢增大，１０％定应变压缩应力缓慢下降。

图 １　室内贮存条件下样品尺寸与 σ１０随贮存时间的变化规律

Ｆｉｇ．１　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｎｄｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅｓｔｒｅｓｓ

ａｔ１０％ ｓｔｒａｉｎ（σ１０）ｗｉｔｈａｇｉｎｇｔｉｍｅａｔｉｎｄｏｏｒｓｔｏｒａｇｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

３．２　人工加速湿热老化规律
　　在 ９０％ ＲＨ、不同温度条件下硬质聚氨酯泡沫塑
料的老化规律如图２所示。从图２可以看出，在老化

图 ２　９０％ ＲＨ不同温度下样品尺寸与σ１０随老化时间的变化规律

Ｆｉｇ．２　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｎｄσ１０ｗｉｔｈａｇｉｎｇｔｉｍｅ

ａｔ９０％ ＲＨａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

的前５ｄ，样品体积迅速增加，１０％定应变压缩应力迅速
下降，从第５ｄ开始至试验结束，样品体积和 １０％定应
变压缩应力的变化趋于缓慢。在人工加速湿热老化试

验中，样品体积和１０％定应变压缩应力具有与室内贮存
试验下类似的变化规律，１０％定应变压缩应力在较短的
时间内下降了２０％，达到老化试验终点。这说明用人工
加速湿热老化模拟室内贮存有较好的模拟性。

３．３　降解过程中反应基团变化规律
　　聚氨酯材料中存在大量的酯基，在水分子的作用
下发生水解反应，使分子链断裂而降解，导致力学性能

下降。聚氨酯的水解可用式（１）表示：
ＲＮＨＣＯＯＲ′＋Ｈ２ →Ｏ ＲＮＨＣＯＯＨ＋Ｒ′ＯＨ （１）
　　可以看出，随着水解反应的进行，氨基甲酸酯的浓
度会逐渐降低，可用氨基甲酸酯浓度的变化来表征硬

质聚氨酯泡沫塑料的老化程度。即氨基甲酸酯浓度越

低，硬质聚氨酯泡沫塑料的老化程度越严重。

　　图３是硬质聚氨酯泡沫塑料的红外光谱图。其
中，１５１７．７３ｃｍ－１

指认为氨基甲酸酯的吸收峰，

１５９６．８０ｃｍ－１
指认为苯环的吸收峰。

图 ３　硬质聚氨酯泡沫塑料的红外光谱

Ｆｉｇ．３　ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｒｉｇｉｄｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｆｏａｍ

为定量研究材料老化程度，将氨基甲酸酯吸收峰与

苯环吸收峰的峰面积之比定义为氨基甲酸酯指数（Ｉ）：
Ｉ＝Ａ１５１７．７３ｃｍ１／Ａ１５９６．８０ｃｍ－１

　　用 Ｉ表示氨基甲酸酯的相对浓度。将 ５０℃、９０％
ＲＨ老化条件下的氨基甲酸酯指数对老化时间作图
（见图４），可以看出，在老化的前 ５ｄ内氨基甲酸酯指
数明显下降，在５～６０ｄ之间，氨基甲酸酯指数下降缓
慢。这一规律与样品 １０％定应变压缩应力在 ５０℃、
９０％ ＲＨ老化条件下的变化规律（见图２）基本一致。

为了进一步研究氨基甲酸酯指数与 １０％定应变
压缩应力的相关性，将不同老化条件下的 １０％定应变
压缩应力对氨基甲酸酯指数作图（见图５）。图 ５中拟
合直线的相关系数 Ｒ＝０．９２５，说明１０％定应变压缩应
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力与氨基甲酸酯指数显著相关
［１０］
。由此可以判断酯

基水解是硬质聚氨酯泡沫塑料在人工加速湿热老化过

程中压缩性能下降的主要原因，因而也是该材料在室

内贮存过程中压缩性能下降的主要原因。

图 ４　氨基甲酸酯指数随

老化时间的变化规律

Ｆｉｇ．４　 Ｃｈａｎｇｅｏｆａｍｉｎｏ

ｆｏｒｍｉｃａｃｉｄｅｓｔｅｒｉｎｄｅｘ（Ｉ）

ｗｉｔｈａｇｉｎｇｔｉｍｅ

图 ５　σ１０与氨基甲酸酯

指数的关系

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎ

σ１０ａｎｄａｍｉｎｏ

ｆｏｒｍｉｃａｃｉｄｅｓｔｅｒｉｎｄｅｘ（Ｉ）

４　结　论

　　用人工加速湿热老化试验模拟室内贮存，模拟性
好。红外光谱研究表明，随着老化试验的进行，氨基甲

酸酯指数不断下降。１０％定应变压缩应力与氨基甲酸
酯指数之间具有显著的相关性，表明在室内贮存条件

下氨基甲酸酯的水解是硬质聚氨酯泡沫塑料压缩性能

下降的主要原因。
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