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摘　要：弹性体材料已广泛用于建筑和交通等领域，其安全使用寿命问题变得至关重要。制备一种新
型的浇注型聚氨酯弹性体（ＣＰＵＥ），采用ＡＩ－７０００Ｍ伺服控制拉力试验机进行单轴拉伸试验，测定不同
水热老化温度下ＣＰＵＥ材料的力学性能变化，并评估其使用寿命。结果表明，水热６０℃时，ＣＰＵＥ材料老
化时间增加，定伸１０％强度、拉伸强度和断裂伸长率呈现出先增加后减小的变化趋势。水热８０℃时，
ＣＰＵＥ材料老化时间增加，断裂伸长率逐渐增大，定伸１０％强度、拉伸强度呈减小趋势。水热温度１００℃
时，ＣＰＵＥ材料的老化时间增加，其各项力学性能快速降低。以拉伸强度作为评价指标，根据阿累尼乌斯方
程预测ＣＰＵＥ材料性能保持率为９０％和８０％时，使用寿命分别为１６８５６ｈ和２６２８４ｈ，符合相关标准。
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　　随着现代工程建设行业的快速发展，越来越需
要具有优越力学性能的材料，在工程应用中，轻质、

弹性、吸能和耐久性好的聚合物材料的研发和应用

具有重要意义。聚氨酯材料具有优异的机械性能、

成本低等优点，被广泛使用在各个领域中，如交

通［１－３］、建筑［４－６］、汽车［７－８］、国防［９］、航空航天［１０］、

医疗［１１－１２］等行业领域，同时在这些领域都取得了很

大成就。浇注型聚氨酯弹性体（ＣＰＵＥ）材料作为聚
氨酯弹性体材料的一大分支，其性能介于普通橡胶

和坚硬塑料之间［１３－１４］，既有塑料的高强度，又有橡

胶的弹性和韧性［１５］。

国内外目前已有的研究中，Ｂｏｕｂａｋｒｉ等［１６］利用

盛满蒸馏水的容器将试验试样完全浸泡，设定水温

为７０℃，以研究聚氨酯材料的湿热老化性能。结果
表明老化后的材料整体力学性能都有下降，特别是

高应变条件下对材料力学性能的影响十分显著。翟

丽等［１７］采用小分子醇扩链剂、低聚物多元醇和二苯

基甲烷二异氰酸酯等原料合成了聚氨酯弹性体材

料，并将制备好的材料放置在温度为１００℃的水中
浸泡７ｄ和１４ｄ，然后测定其力学性能。结果发现
ＰＣＤＬ型聚氨酯弹性体的耐久性能最为出色，适合
在湿热的环境下使用。孙浩等［１８］通过半预聚物法

合成了一系列结构不同的聚氨酯弹性体，同时对聚

氨酯弹性体试样进行６０℃、９０℃恒温水浴浸泡１～３
ｄ后测量弹性体材料的力学性能变化，得出三羟甲
基丙烷和扩链剂选用１，４丁二醇同时使用，且质量
比为８∶２时，可以得到耐水性和力学性能较好的弹
性体材料。Ｒｏｓｕ等［１９］研究热老化对聚氨酯弹性体

机械性能的影响。选用６种聚氨酯弹性体材料，开
展了温度为４０℃、７０℃、１００℃和１３０℃，老化２００ｈ
的热老化试验，以研究材料的结构力学性能。发现

随着温度的升高和老化时间增加，聚氨酯的破坏速

度加快。结合国内外对聚氨酯弹性体的研究进展，

这种高分子材料对湿热因素的破坏比较敏感，在水、

氧气和热的作用下，材料容易发生老化变质或水解。

随着老化时间的增加，材料分子链水解断裂，其老化

速度加快，严重的影响了材料安全使用寿命。因此，

在实际工程应用中，材料的使用寿命的问题变得极

其重要，采用合理的方法推算材料的使用寿命有重

要意义。

本研究通过开展特定温度下ＣＰＵＥ材料的水热
老化试验，分析试验老化后材料的拉伸强度、定伸

１０％强度、断裂伸长率和硬度等性能的变化规律。
选定拉伸强度作为推求使用寿命的评价指标并利用

阿累尼乌斯（Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ）方程推算材料的使用寿命，
为ＣＰＵＥ材料在实际工程中的应用提供了理论支
撑。

１　试验材料及方法
１．１　ＣＰＵＥ材料合成

预聚体合成：选乙二醇（ＥＧ）起始，牌号为２２０２
的聚己内酯多元醇，质量份数１００，然后在１２０℃的
高温下脱水 ２ｈ。聚己内酯多元醇室温冷却到
７５℃，取质量份数 ５２，纯 ＭＤＩ和液化 ＭＤＩ质量比
８∶１比例的混合料与冷却后的聚己内酯多元醇混合，
加热至８０℃，均匀搅拌，真空条件下反应４ｈ。最后
取出预聚体密封保存待用。

弹性体合成：称取适量预聚体，加入２５．５质量
份数的扩链剂１，４丁二醇，温度加热至１１０℃，匀速
均匀搅拌，浇注到１００℃的模具中，之后将模具温度
升至１２０℃，保持温度７２ｈ，降低模具温度至室温后
拆模，在空气中熟化１５ｄ，制备的ＣＰＵＥ样品厚度为
３ｍｍ。
１．２　试验仪器

ＡＩ－７０００Ｍ伺服控制电脑系统拉力试验机；
ＧＴ３１３Ａ桌上型厚度计；ＣＰ２５冲片机；ＬＸＡ硬度
计；东莞市鼎耀机械设备科技有限公司生产的电热

鼓风干燥箱；天津市泰斯特仪器有限公司生产的电

子万用电炉。

１．３　水热老化试验
参考《硫化橡胶或热塑性橡胶拉伸应力应变性

能测定》［２０］（ＧＢ／Ｔ５２８—２００９）和《硫化橡胶湿热老
化试验方法》［２１］（ＧＢ／Ｔ１５９０５—１９９９），将制备的
ＣＰＵＥ样品裁切成１型哑铃状试样，并放入盛满水
的容器内，试样完全浸泡在水温为 ６０℃、８０℃和
１００℃的水中，每个水温下分别放置９个哑铃状试
样。设定老化时间为６０ｈ、１２０ｈ和１８０ｈ，达到设定
老化时间后取出３个试样，在试验环境下调节２４ｈ
后测定其性能，并与未老化（参照组）进行对比。

１．４　性能测试
按照规范［２０］，采用拉力试验机对１型哑铃状试

样的拉伸强度、定伸１０％强度和断裂伸长率进行测
定。试验机夹持器的拉伸移动速度控制在５００ｍｍ／
ｍｉｎ±５０ｍｍ／ｍｉｎ，试验环境温度２３℃±２℃，相对湿
度为５０％ ±５％，每组三个试样，测量结果取平均
值。按照《硫化橡胶邵尔 Ａ硬度试验方法》［２２］

（ＧＢ／Ｔ５３１—１９９９），使用 ＬＸ－Ａ硬度计对试样硬
度进行测试。
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２　结果与讨论
２．１　ＣＰＵＥ材料老化形貌

ＣＰＵＥ材料在老化过程中，由于材料的配方不
同，使用条件不同，因此会产生各种不同的老化破坏

现象。材料在使用时间过长后，一般都会出现颜色

变淡，失去初期的鲜艳光泽。研究材料的老化时，应

该先注意它的形貌变化，从现象入手，深入揭示老化

后其他性能的变化，从而认识和掌握这种材料的老

化变化规律。在特定水热温度下，不同老化时间试

样的形貌变化见图１。

图１　试样老化后的形貌（从左至右老化时间为６０ｈ、１２０ｈ和１８０ｈ）

　　ＣＰＵＥ材料在使用时，难免受到水、氧气、热等
环境因素的影响而发生不同程度的老化现象，材料

的形貌和性能产生较大的影响。从图１可以看出，
水热温度相同时，随着老化时间的延长，ＣＰＵＥ试样
的颜色逐渐加深。水热温度为６０℃时，观察到随着
老化时间增大，试样的颜色产生了轻微变化；水热温

度为８０℃和１００℃时，ＣＰＵＥ试样的形貌变化最为
强烈，老化时间增加试样的颜色逐渐由浅黄色变为

深褐色，表面变得越来越粗糙，材料发生老化。不同

温度下的水热老化试验对各组试样形貌均产生了不

同程度的影响，水热温度越高，老化时间越长，材料

形貌的影响越严重。试样颜色的变化主要是因为

ＣＰＵＥ材料发生了水解。
２．２　ＣＰＵＥ材料拉伸性能变化

图２、图３分别为三种不同水热老化温度条件
下试样拉伸强度、定伸１０％强度和断裂伸长率随老
化时间变化的曲线。

拉伸强度是反应ＣＰＵＥ材料使用性能的重要指
标，定伸强度能较好的反应材料弹性变形，断裂伸长

率是表征材料变形性能的一个指标。观察图２和图
３可知，ＣＰＵＥ材料在不同水热温度条件下，材料的
拉伸强度、定伸１０％强度和断裂伸长率随着老化时

图２　拉伸强度和定伸１０％强度随老化时间的变化曲线

图３　断裂伸长率随老化时间的变化曲线
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间的增加出现不同的变化趋势。水热温度为６０℃
时，随着老化时间的增加，材料的拉伸强度、定伸

１０％强度和断裂伸长率呈现出起伏变化的状态，且
变化比较缓慢。主要原因是水热温度为６０℃时，水
热温度较低，老化初期水解反应比较缓慢，ＣＰＵＥ材
料在老化过程以交联为主，交联密度增加，使得材料

内部作用力进一步增强，分子量增加，分子链长度增

加，其拉伸强度、定伸１０％强度和断裂伸长率逐渐
增加。之后随着老化时间的延长，材料水解速度加

快，分子链发生断裂，材料内部作用力削弱，分子量

降低，其拉伸强度、定伸１０％强度和断裂伸长率进
入减小阶段。水热温度为８０℃时，随着老化时间的
增加，ＣＰＵＥ材料的拉伸强度和定伸１０％强度逐渐
降低，断裂伸长率逐渐增大。原因主要是水热温度

为８０℃时，材料分子量增加，软段碳链长度增加，分
子链更加柔顺，硬段含量减小，导致内部作用力降

低，材料断裂伸长率增加，拉伸强度和定伸１０％强
度降低。水热温度为１００℃时，随着老化时间的增
加，ＣＰＵＥ材料的拉伸强度、定伸１０％强度和断裂伸
长率逐渐降低。这是因为水热温度为１００℃时，随
着老化时间的延长，材料的老化过程以分子链断链

为主，交联密度降低，分子量减小，其拉伸强度、定伸

１０％强度和断裂伸长率逐渐降低，呈减小趋势。水
热温度越高，ＣＰＵＥ材料的老化速度越快，拉伸强度
变化较大。当水热温度为１００℃时，随着老化时间
的延长，ＣＰＵＥ材料中的酯基快速水解生成大量羧
酸，使得酸浓度增加并滞留在材料中，加速了水解速

度，引起大量分子链断裂，分子量迅速降低，拉伸强

度和断裂伸长率快速降低。

２．３　ＣＰＵＥ材料硬度变化
硬度是ＣＰＵＥ材料的基本力学性能之一，所以

硬度测试是材料常用的测试项目，能间接的反应材

料弹性模量的大小，测试的硬度越大，说明材料的弹

性模量越大。不同老化温度条件下，试样硬度随老

化时间的变化规律如表１所示。

表１　硬度测试表

水热老化温度／℃ 老化时间／ｈ 未老化（ＨＡ）调节２４ｈ后（ＨＡ）

６０ ９３ ９２
６０ １２０ ９３ ９２

１８０ ９３ ９２
６０ ９３ ９０

８０ １２０ ９３ ９０
１８０ ９３ ９０
６０ ９３ ８２

１００ １２０ ９３ ８２
１８０ ９３ ８０

　　由表１可以看出，水热温度为６０℃和８０℃时，
ＣＰＵＥ材料的硬度缓慢降低，老化６０ｈ后硬度分别
降低了１．０８％和３．２３％，随着老化时间的增加，硬
度没有明显的变化。水热温度为１００℃时，ＣＰＵＥ材
料硬度出现较大幅度的减小，老化６０ｈ后硬度降低
了１１．８３％，之后老化时间增加，硬度几乎无大幅变
化。水热老化条件下，随着老化试验的进行，材料的

分子链在氧气、热和水的共同作用下不断的发生着

断链，其内聚能逐渐降低，分子间作用力减小，在外

力作用下，老化后的ＣＰＵＥ材料更加容易发生变形，
材料的硬度呈现出减小的趋势。水热温度越高，硬

度的损失越大。

２．４　ＣＰＵＥ材料寿命预测
加速老化预测法是在老化机理相同的情况下，

用劣化条件（例如热老化、湿热老化）下的力学性能

（如拉伸强度、断裂伸长率等）随着时间变化的关系

外推正常条件下性能变化，预测材料寿命。Ａｒｒｈｅ
ｎｉｕｓ（阿累尼乌斯）方程运用到图线外推法是目前较
为有效的办法，同时依据《硫化橡胶或热塑性橡胶

应用阿累尼乌斯图推算寿命和最高使用温度》［２３］

（ＧＢ／Ｔ２００２８—２００５），计算方程系数，得到寿命温
度的关系曲线，推求在正常使用温度下的材料寿命。

在一般情况下，以原始性能值降低至５０％为临
界失效值。结合实际工程需要，为了提高材料在工

程应用时的安全性和可靠性，将临界失效值提高到

损失１０％和２０％两种作为使用上限，以材料的性能
保持率降低至９０％和８０％为临界点。根据各组水
热老化试验结果，选定 ＣＰＵＥ材料的拉伸强度指标
的变化进行寿命预测。由图２可知ＣＰＵＥ材料拉伸
强度的性能保持率降低至９０％和８０％时水热温度
和老化时间的关系，见表２。

表２　不同老化温度下ＣＰＵＥ材料拉伸强度保持率

水热温度／℃ 临界时间点／ｈ 性能保持率／％

６０ ２３１ ８９．９９

８０ ２３ ９０．０１

１００ ４ ９０．００

６０ ３９０ ８０．０１

８０ ６５ ８０．０４

１００ ９ ８０．０７

　　运用 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程对材料的寿命进行预测的
依据是在一定温度范围内，老化的反应机理不变，材

料的性能和老化时间可以用式（１）表示：
Ｐｔ
Ｐ０
＝ｅ－ｋｔ （１）
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其中：Ｐｔ为试样老化ｔ时间的性能；Ｐ０为试样未老化
的性能；ｋ为反应速率常数，ｍｉｎ－１；ｔ为老化时间，ｈ。

对等式（１）两边取以１０为底的对数可以得到：

ｌｇ
Ｐｔ
Ｐ０
＝ －ｋｔ
２．３０３ （２）

温度升高时，高分子材料化学反应的速率会加

快，其中温度与反应速率的关系可以用Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方
程式表示：

ｋ＝Ａｅ－Ｅ／ＲＴ （３）
其中：ｋ为反应速率常数，ｍｉｎ－１；Ａ为指前因子，
ｍｉｎ－１；Ｅ为活化能，Ｊ／ｍｏｌ；Ｒ为摩尔气体常数，８．３１４
Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）；Ｔ为老化温度，以热力学温度表示Ｋ。

将式（３）代入式（２）中，同时取常用对数可得：

ｌｇｔ＝ｌｇ
２．３０３ｌｇ

Ｐｔ
Ｐ０

Ａ ＋ Ｅ
２．３０３Ｒ×

１
Ｔ （４）

令ａ＝ｌｇ
２．３０３ｌｇ

Ｐｔ
Ｐ０

Ａ ，ｂ＝ Ｅ
２．３０３Ｒ，代入式（４）中

可得：

ｌｇｔ＝ａ＋ｂ×１Ｔ （５）

其中：ａ、ｂ均为常数。
将表２数据代入式（５）分别进行曲线拟合，拟

合结果如图４所示。两条拟合曲线的相关系数Ｒ２皆
为０．９９，拟合ｌｇｔ－Ｔ－１的关系式如表２所示。

图４　ｌｇｔ－Ｔ－１的线性拟合图

表３　不同拉伸强度保持率下的寿命方程

性能保持率／％ 寿命方程

９０ ｌｇｔ＝５３７１．１／（Ｔ＋２７３．１５）－１３．７８８

８０ ｌｇｔ＝５０６９．４／（Ｔ＋２７３．１５）－１２．６

　　本研究做的水热老化试验，涉及到耐水解性能，
相较于热空气老化试验更为接近实际。材料在正常

使用温度下寿命的推导可以采用本试验的数据结

果。ＣＰＵＥ材料的性能保持率降低至９０％，同时材
料服役环境中的平均温度为２５℃，由寿命方程预测
得到材料的寿命为１６８５６ｈ；ＣＰＵＥ材料的性能保持
率降低至 ８０％，材料服役环境中的平均温度为
２５℃，根据寿命方程预测得到材料的寿命为２６２８４
ｈ。

３　结　论
（１）水热温度相同，随着老化时间的增加，

ＣＰＵＥ材料的颜色逐渐加深。水热温度为１００℃时，
材料颜色由浅黄色变为深褐色，表面变得越来越粗

糙，材料发生老化，其颜色的变化主要是因为发生了

水解。

（２）水热温度为６０℃时，ＣＰＵＥ材料拉伸强度、
定伸１０％强度和断裂伸长率随老化时间增加呈现
先增后减的变化趋势。水热温度为８０℃时，随着老
化时间增加ＣＰＵＥ材料断裂伸长率逐渐增加，拉伸
强度和定伸１０％强度始终处于下降趋势，主要原因
是分子量增加，软段碳链长度增加，分子链更加柔

顺，硬段含量减小，使得材料内部作用力降低。水热

温度为１００℃时，随着老化时间的增加，ＣＰＵＥ材料
的各项力学性能降低较快。

（３）不同水热温度条件下，ＣＰＵＥ材料的硬度
随着老化时间的增加呈现出减小趋势，水热温度越

高，硬度减小的速度越快。

（４）以拉伸强度作为评价指标，建立材料温度
和寿命之间的Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程，对 ＣＰＵＥ材料的使用
寿命进行了预测。
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