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摘要：采用傅里叶变换红外光谱、核磁共振波谱和紫外可见吸收光谱３种表征方法，对热塑性聚氨酯弹性体（ＴＰＵ）在

紫外光老化、微波老化和热氧老化条件下的老化行为进行了研究，探讨了ＴＰＵ的老化机理．研究结果表明：在微波老化

和热氧老化中，ＴＰＵ有着相同的老化机理，初期因热导致ＴＰＵ样品的后熟化，使样品中残余的异氰酸酯与水解得到的

伯胺反应生成脲基，并进一步反应生成缩二脲基团．延长微波老化时间至３０ｍｉｎ后，大部分的ＴＰＵ硬段分解，主产物为

ＴＰＵ链段组成之一的聚己二酸丁二醇酯（ＰＢＡ）．微波老化可明显加快热氧老化进程，ＴＰＵ在微波下老化１５ｍｉｎ等效于

热氧老化６００ｈ．ＴＰＵ在紫外光下老化，其化学结构无明显变化，随老化时间的延长，氢键化的氨酯基增多，氢键含量增

大，仅少量氨酯键断裂，生成烯胺，导致外观变黄．
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　　热塑性弹性体作为一种既有橡胶的高弹性，又有

塑料的可加工性的高分子材料，自２０世纪６０年代问

世以来迅速发展，被称为“第３代”橡胶，广泛应用于

建筑、汽车等领域［１］．其中，第１个能够运用热塑性工

艺加工的热塑性弹性体是热塑性聚氨酯弹性体（ｔｈｅｒ

ｍｏｐｌａｓｔｉｃｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｅｌａｓｔｏｍｅｒ，ＴＰＵ），因其具有

强度高、耐磨性好等优异性能而得到广泛应用，各种

提高ＴＰＵ性能的研究方兴未艾
［２］．ＴＰＵ和其他高分

子材料一样，在储存和使用过程中，受紫外线、氧气和

高温等环境因素的影响，不可避免地发生老化反应，

使得组成及结构发生变化，制品性能劣化．目前对

ＴＰＵ的老化研究较多侧重于力学性能、表面形貌等宏

观变化［３］，从微观结构出发对 ＴＰＵ老化行为进行研

究的较少［４］．研究ＴＰＵ的热氧和光老化行为，进行微

观结构分析，明确老化机理，使防老化剂的加入更有

针对性，对延长材料使用寿命有着重要的指导意义．

本研究采用紫外可见（ＵＶＶｉｓ）吸收光谱法、傅

里叶 变 换 红 外 （ＦＴＩＲ）光 谱 法 和 氢 核 磁 共 振

（１ＨＮＭＲ）波谱法３种表征方法对ＴＰＵ在紫外光、微

波以及热氧条件下的老化行为进行研究，探讨了ＴＰＵ

的老化机理．

１　实验部分

１１　原料与试剂

聚酯型ＴＰＵ粒料（１１８０Ａ，德国ＢＡＳＦ公司，硬软

段组成摩尔比为１∶３．２８）；二甲基亚砜（ＤＭＳＯ，分析

纯，国药集团化学试剂有限公司）；氘代二甲基亚砜

（ＤＭＳＯｄ６，氚代度＞９９．８％、四甲基硅烷（ＴＭＳ）质

量分数：０．０３％，北京金鸥翔科贸有限公司分装）．

１２　仪　器

核磁共振波谱仪（ＢｒｕｋｅｒＡｖａｎｃｅ４００ＭＨｚ，瑞士

布鲁克公司）；ＦＴＩＲ光谱仪（ＮｉｃｏｌｅｔＡｖａｔａｒｉＳ１０，美

国尼高力仪器公司）；ＵＶＶｉｓ分光光度计（ＵＶ２５００

型，日本岛津公司）；紫外老化箱（ＺＷＬＨ５型，照射功

率５００Ｗ，紫外波长２８０～４００ｎｍ，光照强度（３．０±

０．４）ｍＷ／ｃｍ２，天津市华北实验仪器有限公司）；电热

恒温鼓风干燥箱（ＤＨＧ９０２３Ａ型，上海一恒科技有限

公司）；格兰仕微波炉（ＷＰ８００Ｔ，佛山市格兰仕微波炉

有限公司）；电子天平（ＢＴ２５Ｓ，赛多利斯科学仪器（北

京）有限公司）；上申电子数显千分尺（２０１Ｅ０１，上海

九量五金工具有限公司）．
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１３　方　法

试样制备：ＴＰＵ于自制压机上在１６０℃下压片，

厚度为 （０．１５±０．０５）ｍｍ．

紫外 光 老 化：根 据 国 家 标 准 ＧＢ／Ｔ１４５２２—

２００８
［５］，将样品置于紫外老化箱中，与紫外灯管距离

２５ｃｍ，老化不同时间后进行表征．

热氧老化：根据国家标准 ＧＢ／Ｔ３５１２—２０１４
［６］，

将样品置于电热恒温鼓风干燥箱中，设置温度为１４０

℃，老化不同时间后进行表征．

图１　ＴＰＵ的化学结构

Ｆｉｇ．１ ＣｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＴＰＵ

微波老化：将样品置于２４５０ＭＨｚ，８００Ｗ功率的

微波条件下，老化不同时间后进行表征．

１４　测试及表征

ＦＴＩＲ光谱：扫描范围为４００～４０００ｃｍ
－１，扫描

次数３２次；ＵＶＶｉｓ吸收光谱：以ＤＭＳＯ为溶剂，测

试２５μｇ／ｍＬ 样品的吸光度，吸光度在 １ 以下；

１ＨＮＭＲ：工作频率为４００．１３ＭＨｚ，温度为２９８Ｋ，谱

宽为４０００．００Ｈｚ，弛豫延迟设定为２ｓ．（注：在 ＵＶ

Ｖｉｓ吸收光谱和１ＨＮＭＲ表征中，随老化程度的加深，

样品的溶解度逐渐降低．）

２　结果与讨论

ＴＰＵ是由多异氰酸酯和聚酯或聚醚等多元醇及

扩链剂，逐步加成聚合得到的线性高分子材料，是由

异氰酸酯与小分子扩链剂组成的硬段相和低聚物多

元醇的软段相交替重复排列所构成的嵌段聚合物．

在使用温度区间（－１０～５０℃）内，软段处于黏弹

态，提供弹性、韧性和低温性能，硬段处于玻璃态或

半结晶态，提供刚性、强度和耐热性能，使ＴＰＵ兼具

塑料的高强度与橡胶的高弹性．本研究所采用的

ＴＰＵ 是 以 聚 己 二 酸 丁 二 醇 酯 （ｐｏｌｙ（ｂｕｔｙｌｅｎｅ

ａｄｉｐａｔｅ），ＰＢＡ）为软段，经１，４丁二醇（ＢＤＯ）扩链的

二苯基甲烷二异氰酸酯（ＭＤＩ）为硬段的聚酯型

ＴＰＵ，如图１所示．

从ＴＰＵ的结构上看，其老化过程中容易受到光、

热、自由基攻击的应为ＭＤＩ的亚甲基和二元醇中的亚

甲基．Ｇａｒｄｅｔｔｅ等
［７］提出在ＴＰＵ老化过程中 ＭＤＩ的

亚甲基易被紫外光氧化的机理，虽缺乏波谱证明，但

多年来一直被国内外的专著和论文所沿用．为明确

ＴＰＵ的老化机理，本研究将ＴＰＵ样品分别进行紫外

光老化、热氧老化以及微波老化后进行波谱分析．

２１　紫外光老化

ＴＰＵ的羰基吸收峰在１６１０～１７６０ｃｍ
－１，因其

氢键含量的差别而有所不同［８］：酯羰基不能形成氢

键，最高峰在１７２２ｃｍ－１；能形成中等强度氢键的氨酯

羰基峰位于１６９５ｃｍ－１；尿素可形成双配位基的强氢

键，其羰基峰位于１６３５ｃｍ－１．图２中 ＴＰＵ 原样的

ＦＴＩＲ谱图的吸收峰归属如下：３３３０ｃｍ－１是与硬段

氨基甲酸酯形成氢键后的Ｎ—Ｈ的伸缩振动峰；２９５６

ｃｍ－１是软段—ＣＨ２—的伸缩振动峰；１７２６ｃｍ
－１是软

段酯羰基和硬段游离氨酯羰基的伸缩振动峰；１７０１

ｃｍ－１是氢键化的氨酯羰基的伸缩振动峰；１５９６ｃｍ－１

是苯环上的— Ｃ Ｃ—骨架的振动吸收峰；１５２９ｃｍ－１

是仲酰胺的“酰胺Ⅱ带”，即—Ｃ—ＮＨ—的振动吸收

峰；１２２０，１１６９，１０７３ｃｍ－１分别是硬段氨酯基、软段

酯基、软段醚基的Ｃ—Ｏ—Ｃ的伸缩振动峰
［９］．老化后

的样品在３３３０ｃｍ－１的吸收峰明显变高变宽，１７２６和

１５２９ｃｍ－１的吸收峰变小．

Ａ．ＴＰＵ原样；Ｂ．经紫外光老化６０ｈ的样品．

图２　ＴＰＵ经紫外光作用前后的ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．２ ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＴＰＵｕｎｄｅｒＵＶｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

从图３中可清楚地看到关键基团的变化：随着紫

外光老化时间的延长，ＴＰＵ中与氨酯基形成的氢键增

多，３３３０ｃｍ－１处的吸收峰变强，并且向低波数移动，

３４３４ｃｍ－１处出现的肩峰，是样品吸水产生的羟基伸

缩振动峰，当放置一段时间后，吸水峰可达到饱和；在

·１７３·
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图３　ＴＰＵ紫外光老化的ＦＴＩＲ分段区域谱图

Ｆｉｇ．３ ＳｕｂｓｅｃｔｉｏｎＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＴＰＵｄｕｒｉｎｇＵＶｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎａｇｉｎｇ

氢键含量增大时，游离的氨酯羰基减少，１７２６ｃｍ－１处

的振动吸收峰降低；老化过程中—Ｃ—ＮＨ—键的变化

导致１５２９ｃｍ－１处的振动吸收峰降低．ＦＴＩＲ谱图显

示，ＴＰＵ经紫外光老化０．５ｈ后，谱图的变化最大，集

中体现在和形成氢键有关的１７２６和１５２９ｃｍ－１这２

个谱峰，老化２．０ｈ后谱图不再有明显变化．在紫外光

老化过程中，ＦＴＩＲ谱图谱峰的变化是由样品微观形

态的变化引起的，即氢键含量变化和微相分离导致红

外吸收峰发生少许变化．

Ａ．ＴＰＵ原样；Ｂ．经紫外光老化６０ｈ的样品．

图４　ＴＰＵ紫外光老化的
１ＨＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．４
１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＴＰＵｄｕｒｉｎｇＵＶｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎａｇｉｎｇ

图４为 ＴＰＵ 紫外光老化前后的１ＨＮＭＲ谱图，

化学位移归属［１０１１］如下：ａ（δ９．５１）是氨酯羰基中的

—ＮＨ—质子峰，没有耦合质子，单峰；ｂ和ｃ（δ７．３３

和７．０８）是硬段苯环上的质子峰，受苯环上邻碳氢的

耦合，裂分成双峰，其中 Ｈｂ 因离酰胺键较近，诱导效

应导致电子云密度较低，向低场移动，化学位移值比

Ｈｃ大；ｄ（δ４．０９～４．０１）是与氧相连的亚甲基质子峰；

ｅ（δ３．７７）是２个苯环中间的亚甲基质子峰，无耦合质

子，单峰；ｆ（δ２．２８）、ｇ（δ１．６９～１．５１）分别是软段中

与酯基相连的亚甲基质子峰及连续亚甲基质子峰．从

图４Ａ和Ｂ的对比可看出，紫外光老化６０ｈ后仍没有

新质子峰出现，也无原质子峰消失，化学结构不变．

ＴＰＵ紫外光老化的１ＨＮＭＲ谱图中δ９．５１和

３．７７处的特征谱峰和δ１．６９～１．５１的饱和碳氢峰的

积分面积比值不变，证明紫外光老化过程中 ＴＰＵ硬

段部分氨酯羰基处—ＮＨ—和两苯环中间的亚甲基都

未发生反应，并没有如文献［７］中所说，发生ｐｈｏｔｏ

·２７３·
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Ｆｒｉｅｓ重排生成伯芳胺和亚甲基氧化生成二醌酰亚胺

结构．同样，位于δ７．３３的芳香质子、位于δ４．０９～

４．０１的氧亚甲基质子、位于δ２．２８的酯基αＨ 和饱

和碳氢峰的积分面积比值均保持不变．因此，紫外光老

化过程中的１ＨＮＭＲ分析有力地证明了ＴＰＵ具有很

强的耐紫外光老化性能．用 ＵＶＶｉｓ吸收光谱监测

ＴＰＵ在紫外光老化过程中的变化时，发现其谱图没有

明显变化，同样证明ＴＰＵ的化学结构在６０ｈ的紫外

光老化过程中没有显著变化．

２２　微波老化和热氧老化

微波因具有环保节能、高效快速等优点，在高分

子材料的合成与加工中得到广泛应用，成为近年来的

研究热点．本研究将微波应用于高分子材料，探讨了

ＴＰＵ在微波条件下的老化行为．

微波是指频率在０．３～３００ＧＨｚ之间的电磁波，

能够穿透电介质，均匀地作用于整个电介质的所有结

构区域，能量被微波场中的电介质吸收，电介质的分

子一旦获得能量，就会跃迁到亚稳态，此时分子状态

极为活跃，在分子内部、分子与分子之间，旧键的断裂

或新键的形成更为激烈，从而极大地促进了反应的进

行．高分子材料是热的不良导体，获得能量，产生热量

后难以散逸出去，被材料自身吸收，从而使其发生一

系列反应．微波老化的本质是由被介质所吸收的微波

产生的热效应所带来的变化，因此本质应与热氧老化

相同．

从图５和６可看出，ＴＰＵ经微波老化３０ｍｉｎ后，

ＦＴＩＲ谱图有显著变化，３３３０，１７０１，１５２９和１２２０

ｃｍ－１处的振动吸收峰强度下降明显．微波老化和热氧

老化在３３３０ｃｍ－１处的 Ｎ—Ｈ 的伸缩振动吸收峰和

１５２９ｃｍ－１处的—Ｃ—ＮＨ—的吸收峰强度随着老化

时间的延长而减弱，说明 Ｎ—Ｈ 和 Ｃ—Ｎ 键断裂；

１７２６ｃｍ－１处的软段酯羰基和硬段游离氨酯羰基的伸

缩振动吸收峰强度随老化进程变强，１７０１ｃｍ－１处的

氢键化的氨酯羰基吸收峰随老化进程减弱．这说明受

热导致氢键断裂，氢键化的氨酯羰基减少，游离的氨

酯羰基增多．同时，从图６（Ａ）～（Ｃ）和（Ｄ）～（Ｆ）的对

比，可以明显看出微波老化比热氧老化效率高得多，

且ＴＰＵ在热氧老化过程中谱图的变化规律不如微波

老化明显．

图７是微波老化过程中ＴＰＵ的１ＨＮＭＲ谱图．从

图中可以看出：微波老化５ｍｉｎ后在δ１０．０６和７．６６

～７．５８处出现新的谱峰（见图中框线），随着老化时间

的延长，谱峰越来越明显；δ８．５１，７．４８，７．４６处也有

新的谱峰出现，但没有前一组峰变化明显；同时，原有

Ａ．ＴＰＵ原样；Ｂ．经微波老化３０ｍｉｎ的样品．

图５　ＴＰＵ经微波作用前后的ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．５ ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＴＰＵｕｎｄｅｒｍｉｃｒｏｗａｖｅｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

的δ９．５１，７．３３，７．０８，３．７７处谱峰强度越来越弱．

在ＴＰＵ的制备过程中，需在１００～１２０℃下进行

反应及后熟化，这有利于生成少量氨基甲酸酯或缩二

脲交联键，以改善制品的强度及永久变形等性能［１２］．

δ１０．０６处的新增谱峰即为初期老化（等效于后熟化）

生成的缩二脲基中—ＮＨ—的质子峰
［１３］；在苯环区域，

微波老化２５ｍｉｎ的１ＨＮＭＲ谱图中可以清晰地看到

新出现了２个双重峰和１个单峰，分别是δ７．６６，７．６２

和７．５８，对应于缩二脲基中３个苯环上的质子，并且

犃δ１０．０６∶犃δ７．６６～７．５８ ＝１∶６，符合 缩二脲 基结构中

—ＮＨ—质子和苯环上质子个数的比值关系．δ８．５１

是老化过程中间产物脲基上—ＮＨ—中氢的化学位

移［１３］，δ７．４８和７．４６对应于苯环区域新的质子峰，

犃δ８．５１∶犃δ７．４８～７．４６＝１∶４，符合脲基中２种质子的比值

关系．伴随缩二脲基的生成，氨酯基减少，δ９．５１和

７．３３处的谱峰强度减弱．因犃δ９．５１∶犃δ３．７７＝１∶１在老化

过程中不曾改变，证明文献［１０］提出的新出现的

δ１０．０６处的谱峰来自硬段两苯环中间的亚甲基被氧

化所得产物的观点是错误的．

在微波加速老化过程中，主要变化集中于 ＴＰＵ

的硬段部分，其氨酯基—ＮＨ—ＣＯ—Ｏ—水解生成伯

胺—ＮＨ２，与样品中残余的异氰酸酯基—ＮＣＯ 反应

生成脲基—ＮＨ—ＣＯ—ＮＨ—，并进一步与—ＮＣＯ反

应生成缩二脲基—ＮＨ—ＣＯ—Ｎ（Ｒ）—ＣＯ—ＮＨ—，

可能还有少量其他物质的生成．因新生成的缩二脲基

的热稳定性较差，微波老化３０ｍｉｎ后，大部分 ＴＰＵ

硬段分解，只余下软段部分的ＰＢＡ，如图７（Ａ）所示，

并且Ａδ４．０１∶Ａδ２．２９∶Ａδ１．６０～１．５１＝１．００∶１．０７∶２．１２≈１∶

１∶２，符合ＰＢＡ结构中氢个数比值关系．热氧老化条件

下，老化１００ｈ才开始出现新的质子峰，与微波老化５
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（Ａ）～（Ｃ）为１４０℃热氧老化；（Ｄ）～（Ｆ）为微波老化．

图６　ＴＰＵ热氧和微波老化的ＦＴＩＲ分段区域谱图

Ｆｉｇ．６ ＳｕｂｓｅｃｔｉｏｎＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＴＰＵｄｕｒｉｎｇｔｈｅｒｍａｌｏｘｉｄａｔｉｖｅａｇｉｎｇａｎｄｍｉｃｒｏｗａｖｅａｇｉｎｇ

　　　　　（Ａ）原图　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Ｂ）局部放大图

图７　微波老化过程中ＴＰＵ的
１ＨＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．７
１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＴＰＵｄｕｒｉｎｇｍｉｃｒｏｗａｖｅａｇｉｎｇ

ｍｉｎ后即出现新的质子峰相比，热氧老化进程相当慢．

老化中生成缩二脲基的—ＮＨ—质子峰（δ１０．０６）与饱

和碳氢峰（δ１．６９～１．５１）的积分面积比值可反映老化

进程，热氧老化６００ｈ与微波老化１５ｍｉｎ的这一比值

相等，说明热氧老化６００ｈ只相当于微波老化１５ｍｉｎ，

即微波老化可明显加快热氧老化进程．

ＴＰＵ的ＵＶＶｉｓ吸收光谱图中２５６ｎｍ处的吸收

峰是硬段中苯环的π→π
 跃迁所产生的，２７０～３００

ｎｍ的弱吸收带是结构中羰基的ｎ→π
跃迁所致［１４］．

如图８（Ａ）所示，微波老化１０ｍｉｎ后，缩二脲基的生成

使谱图有明显的变化，羰基结构的增多让原本较弱的

吸收带出现了２个明显的吸收峰，随着老化时间的延

长，２７７和３０５ｎｍ处的吸收值有所增大．微波老化３０

ｍｉｎ以后由于大部分ＴＰＵ硬段分解，２５６ｎｍ处的苯

环吸收峰明显降低，新出现的２７７和３０５ｎｍ 处的吸

收峰也消失．相比之下，热氧老化２００ｈ后，ＵＶＶｉｓ吸
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　（Ａ）微波老化　　　　　　　　　　　　　　　　（Ｂ）热氧老化

图８　ＴＰＵ的ＵＶＶｉｓ吸收光谱图

Ｆｉｇ．８ ＵＶＶｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＴＰＵ

收光谱图才开始出现新的吸收峰，５００ｈ后，才在２７７

和３０５ｎｍ处出现２个新的吸收峰，如图８（Ｂ）所示．再

次证明，微波老化可明显加快热氧老化进程．

图９　紫外光老化过程中ＴＰＵ的反应历程

Ｆｉｇ．９ ＴｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＴＰＵｄｕｒｉｎｇＵＶｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎａｇｉｎｇ

２３　老化机理

２３１　紫外光老化

ＴＰＵ在 紫 外 光 老 化 进 程 中，各 阶 段 样 品 的

１ＨＮＭＲ谱图及 ＵＶＶｉｓ吸收光谱图并没有任何变

化，证明ＴＰＵ在紫外光老化条件下，化学结构无明显

变化．但从ＦＴＩＲ谱图中可以看到，随紫外光老化时

间的延长，氢键化的氨酯羰基增多，氢键含量增大，发

生微相分离，化学结构中除少量Ｃ—Ｎ键断裂，其他基

团没有任何变化．少量Ｃ—Ｎ键断裂产生—ＮＨ·自由

基，进一步反应形成大共轭结构，生成生色基烯胺，反

映在老化过程中样品颜色逐渐变黄，反应机理见图９．

由于发生反应的基团量较少，低于本研究所用的１Ｈ

ＮＭＲ、ＵＶＶｉｓ的检出浓度，所以在波谱分析中未发

现其化学结构的变化．

２３２　微波老化和热氧老化

有机高分子的大分子链中，任何２个结构单元都

不可能处于相同的微观形态，因此任意一个化学键两

端所连接的单元及电负性都是不同的，即大分子链中

所有的化学键都是有极性的．微波老化中，微波场中介

质ＴＰＵ的极性分子吸收微波能量，通过分子偶极矩

作用，高速旋转产生热效应，从而对样品形成加热效

果，其本质是微波的致热效应．因此，微波老化和热氧

老化的机理相同．在老化过程中，初期因热导致 ＴＰＵ

样品的进一步熟化，氨酯基水解生成伯胺Ｒ—ＮＨ２，与

样品中残余异氰酸酯基—ＮＣＯ反应生成脲基，并进

一步反应生成缩二脲基，反应过程见图１０（Ａ）．在ＵＶ

Ｖｉｓ吸收光谱图中可以看到，新生成的缩二脲基使样

品在２７７和３０５ｎｍ处出现新的吸收峰，进一步验证

了缩二脲基的生成．微波的能量可以促进化学键的断

裂和反应的进行，并且断链一旦开始，介电常数增大，

微波吸收能力增大，反应会迅速地进行下去，因此当

延长微波老化时间至３０ｍｉｎ后，大部分ＴＰＵ硬段快

速分解，主产物为ＴＰＵ链段之一的ＰＢＡ，见图１０（Ｂ）．

由于微波加热是分子自身运动引起的内加热，不

需要热传导过程，样品内外同时加热，快速高效升温，

促进反应进行，同时，分子链段中的极性基团被微波

激活后，就地碰撞、反应，不受扩散影响；而热氧老化

为常规加热属于外部加热，升温速率慢，并且吸收的
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图１０　微波老化和热氧老化过程中ＴＰＵ的反应历程

Ｆｉｇ．１０ ＴｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＴＰＵｄｕｒｉｎｇｍｉｃｒｏｗａｖｅａｎｄｔｈｅｒｍａｌｏｘｉｄａｔｉｖｅａｇｉｎｇ

能量很大一部分用于分子链的激活，需链段运动、迁

移、碰撞后才能发生反应，因此，微波老化效率比热氧

老化高得多．ＴＰＵ微波老化１５ｍｉｎ相当于１４０℃下

热氧老化６００ｈ的效果，说明微波可明显加快热氧老

化进程．

３　结　论

采用ＦＴＩＲ光谱、１ＨＮＭＲ波谱、ＵＶＶｉｓ吸收光

谱３种表征手段，对ＴＰＵ在紫外光、微波和热氧条件

下的老化行为进行了研究，探讨了其在不同环境下的

老化机理，得出以下结论：

１）ＴＰＵ在紫外光老化条件下，其化学结构无明

显变化．随老化时间的延长，氢键化的氨酯基增多，氢

键含量增大，仅少量氨酯基的Ｃ—Ｎ键断裂生成烯胺，

导致外观变黄．

２）ＴＰＵ的微波老化和热氧老化的机理相同：初

期因热导致ＴＰＵ样品的后熟化，使样品中残余的异

氰酸酯基团与水解而得的伯胺反应生成脲基，并进一

步反应生成缩二脲基团．延长微波老化时间至３０ｍｉｎ

后，大部分ＴＰＵ硬段分解，主产物为ＴＰＵ链段之一

的ＰＢＡ．微波老化可明显加快热氧老化进程．
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