
!!""#$"%$!&收稿，!""#$"’$!&修稿；!!通讯联系人，($)*+,：-.#!&""!/&!01 23)

聚合物的分子结构与吸声性能研究!

王清华&!! 李效东& 杨盛良& 孟宪林! 张海永!

（& 国防科技大学航天与材料工程学院 长沙 4&""#5）（! 海军装备技术研究所 北京 &"!44!）

摘 要 以甲苯二异氰酸酯和聚乙二醇为原料合成了聚氨酯，同时以乙烯基聚二甲基硅氧烷和含氢硅油为

原料合成了硅橡胶 1然后，以上述合成的硅橡胶和聚氨酯橡胶分别作为消声涂层的基体材料，研究了聚合物分
子结构对涂层吸声性能的影响 1采用傅利叶变换红外光谱（6789）表征了聚合物的分子结构，用驻波管法测量
了涂层的吸声系数，用拉伸法和剪切法测定涂层的拉伸模量和剪切模量，并利用有限元程序 :;<=<%>"模拟
分析了涂层在水压下的形变 1测试结果表明，不同结构的聚合物，在常压和高压下呈现出不同的吸声性能 1具
有柔性链状结构的硅橡胶基涂层，在水压作用下形变较大，吸声系数随水压增大而迅速减小；而含氢键结构的

聚氨酯基涂层，在水压作用下形变较小，吸声系数随水压增大而升高 1分析认为聚合物自由体积的大小和运动
可能是影响涂层吸声性能的重要因素 1橡胶体积压缩后，在一定程度上减少了自由体积的大小，限止了自由体
积的运动，因此，选择刚性结构的聚合物作为涂层基体，调节自由体积，是制备在高压下具有高吸声性能涂层

的重要途径 1
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舰船是海军作战的主要装备，现代科学技术

的飞速发展，给舰船的发展带来了深刻的影响，一

些新技术在舰船上的应用，给未来海上作战方式

带来了深刻的变化 1潜艇向着大潜深的方向发展，
随之而来的对抗型潜艇装载的对抗武器向着高性

能、高精准、高威力和高潜深方向发展［&，!］1研究大
潜深的潜艇声隐身材料，是适应现代潜艇的大潜

深、高战斗性能发展趋势的迫切需要 1
研究和合成具有较高的阻尼性能的高分子材

料，是消声材料研究的一个重要内容［5，4，?，0］1
涂层基体的分子结构，是影响涂层物理性能

的根本因素 1本文从两个典型的分子结构体系，一
个是线型结构，一个是交联结构，研究涂层的聚合

物基体的分子结构对加压条件下涂层吸声性能的

影响 1合成了随压力增加吸声系数升高的聚氨酯
基消声涂层 1
无定形高分子链按一定的构象势能随机卷曲

自然形成的极微小的相对封闭的空间，称之为自

由体积 1一般自由体积的尺寸在 & @)以下 1因为
几乎不可能有任何气体分子能渗透进入，自由体

积内形成微小的真空区间 1声波是一种机械波，它
的传递依靠质点的振动传递来传播，在近真空状

态下，声波不能传递而发生反射和绕射 1因此，橡

胶分子中自由体积的存在，使得声波多次被反射

和绕射而改变传播方向，相当于增加了涂层的厚

度，这是橡胶类高分子具有吸声效果的基本要素

之一 1

! 实验部分

!"! 样品制备
主要原料，!，4$甲苯二异氰酸酯（7A8，中国上

海试剂一厂）、聚乙二醇 !"""（广东汕头市西陇化
工厂）、聚乙二醇 0""（广东汕头市西陇化工厂）、
甲基丙烯酸甲酯（天津市科密欧化学试剂开发中

心）、二月桂酸二丁基锡（上海山浦化工有限公

属）、石墨（市售），乙烯基聚二甲基硅氧烷

（BCD"?），含氢硅油（BCD?"?）1
聚氨酯基涂层合成是将经过脱水处理的

&""" E聚乙二醇 !""" 和 &#># E 一缩二乙二醇混
合均匀，加热至 ?"F，在氮气保护下，向其中缓缓
滴加 54% E 7A8、控制—G;HI—HJ（数比）在 &>!>
滴加完备，在 %"F下恒温反应 4 .制成淡黄色预
聚体，预聚体中游离—G;H的含量在 0K（用二正
丁胺法测定）1取 &"" E 预聚体，加入 04>5 E 聚乙
二醇 0""、&" E 甲基丙烯酸甲酯、54>’ E 石墨和
">! E 二月桂酸二丁基锡，搅拌均匀，倒入模具，在
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室温下固化 ! "，脱模，制备成 ! #$ 厚的测试样
品 %
硅橡胶基涂层合成是以含乙烯基的聚二甲基

硅氧烷作为基础聚合物，含氢硅油作为交联剂，二

者按 &’ ( & 质量比与 )’ *+,的石墨高速搅拌均
匀，倒入模具，室温固化 - "左右，制成 ! #$厚的
测试样品 %
!"# 实验仪器与测试方法
吸声性能的测试仪器采用中科院声学所

!!. $$脉冲声管，按 /012&3456764标准（声学水
声材料样品插入损失和回声降低的测量方法），测

试涂层在 4 8 4’ 9:; 的吸声系数 %测试条件为常
压，声波入射方向!水!（样品 < 5 $$钢板）!空
气末端；加压，声波入射方向!水!（样品 < 5 $$
钢板）!空气末端 %
利用傅利叶变换红外光谱（=>?@AB@ 2@CDEF>@$

GDF@C@BH IJB#+@>E#>JK）法表征涂层基体的分子结构，
采用 LA#>MB+745’红外光谱仪进行测定 %
涂层的剪切模量和拉伸模量测试，在株洲电

力机车研究所橡塑弹性元件检测中心，按 /N06-&7
6’标准，测试橡胶的拉伸模量 ! 和剪切模量"%

# 结果与讨论

#"! 吸声涂层高分子材料基体的结构表征
以不同的聚合物作为消声涂层的基体，研究

聚合物结构对吸声性能的影响 %在本研究中采用
室温固化的硅橡胶和室温固化聚氨酯作为消声涂

层的基体 %涂层固化后，将涂层样品切片，测定涂
层 GO图谱 %硅橡胶基涂层的 GO 结构表征如图 &
所示，聚氨酯橡胶涂层的 GO 结构表征如图 ) 所
示 %

=AP% & GO >F EAMA#>D @?QQB@7$C+@AR #>C+ADP

在图 & 中，&’&!S63 #$T &对应 IA—U，)6!.S4!
#$T &对应 V:)，&)!6S&3 #$T &对应 IA—V:4；.64S.-

为 IA—V的红外特征峰，可知涂层中硅橡胶基涂
层中的聚合物是聚硅氧烷 %

=AP% ) GO >F WX7$C+@AR #>C+ADP

在图 )中，)6&.S&) #$T &和 )-3-S-- #$T &对应

V:)，&.45S)&#$T & 对应 ""V U，&35)S.) #$T & 和

-’’S3! #$T & 对应 LUT
4（催化剂中含硝酸盐），

&)5&S&’ #$T &对应 V—L；&’6.S36 #$T &和 &’&-S46
#$T &对应 V—U—V，.&6S56 #$T &对应（V:)）"，可

知聚氨酯基涂层中的聚合物是带苯环的氨基甲酸

酯 %
#"# 涂层的吸声性能表征
以硅橡胶和聚氨酯作为涂层的基体材料，涂

层的其它组分相同，测试涂层在 ’ 8 4 YWC下，4 8
4’ 9:;范围内的吸声性能，图 4（C）所示的是硅橡
胶基涂层在不同压力下的吸声曲线，图 4（Q）是硅
橡胶基涂层平均吸声系数随压力的变化关系，图

3（C）所示的是聚酯基涂层在不同压力下的吸声曲
线图，图 3（Q）所示的是聚氨酯基涂层平均吸声系
数随压力的变化关系图 %
从图 4（C）可以看到，硅橡胶基涂层随水压增

加吸声性能迅速下降；从图 3（C）可以看到聚氨酯
基涂层的吸声性能随水压增加而增加 %从图 4（Q）
和图 3（Q）可以看到，硅橡胶基涂层的平均吸声系
数随水压增加而迅速下降，在 4 8 4’ 9:;范围内，
在常压下，硅橡胶基涂层的平均吸声系数为

6)S5,，压力增加，平均吸声系数从 ’S! YWC下的
)5S6,降到 4 YWC下的 &4,；聚氨酯基涂层在不
同水压下，平均吸声系数随水压增加而升高，在常

压下，平均吸声系数为 5-S!,，水压从 ’S! YWC升
高到 4 YWC，平均吸声系数从 .!S), 增加到
-.S5, %
#"$ 涂层基体的分子结构与抗压性能关系模拟
采用有限元方法对不同分子结构涂层的样品

进行加压模拟，分析样品在水压下的变形 %采用有
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限元程序 !"#$#%&’进行分析 (

)*+( ,（-） !)./01/234 ./56725/ 31.8/5 129/. 9*::/./2; <49.-1=*3

6./551./ 7: 5*=*372 .1>>/.?@-;.*A

)*+( ,（>） !8/.-+/ ->57.6;*72 37/::*3*/2; 129/. 9*::/./2; <49.-1=*3

6./551./ 37-;*2+ 7: 5*=*372 .1>>/.?@-;.*A

B&,&C 创建有限元模型［D］ 为了模拟出样品
在压力情况下的变形情况，创建的样品模型和测

试样品的形状一样，均为圆柱形，它可看作是由一

长方形绕其某一固定边旋转一周所得 (长方形的
固定边为圆柱的中轴，将其设为圆柱的 ! 轴；长
方形的另一边为圆柱的底面圆半径，将其设为圆

柱的 " 轴 (模型的大小与测试样品相同，底面圆
直径为 EF&E @@，高为 E’ @@(
圆柱体是由长方形旋转 C 周所得，它是轴对

称图形，对其进行应力分析，可简化为对旋转前的

长方形进行分析 (在平面上建立 "、! 直角坐标
系，在直角坐标系中对样品进行加压模拟分析 (其
中，!为拉梅常数，"为剪切模量，# 为体积压缩
模量，$ 为杨氏模量，#为泊松比，% 为体积纵波
模量 (在表 C中，$ 和"是测试值，另外 G个常数
是根据这 F个常数间的关系的计算值［%］(将材料

)*+( G（-） )./01/234 ./56725/ 31.8/5 129/. 9*::/./2; <49.-1=*3

6./551./

)*+( G（>） !8/.-+/ ->57.6;*72 37/::*3*/2; 129/. 9*::/./2; <49.-1=*3

6./551./5

数值输入到 !"#$#分析软件中，准备进行模拟计
算 (

!"#$% & H</ @/3<-2*35 3-6->*=*;4 7: 37-;

#-@6=/
$
（IJ-）

"
（IJ-）

#
（IJ-）

$
（IJ-）

#
%
（IJ-）

#*=*372

.1>>/.
%&CGK ’&EED %&EBC C&F,F ’&GF% K&BFG

J7=41./;<-2/

.1>>/.
CG,&%G G&CG’ CGF&FC CB&,CE ’&G%F CEB&C,

B&,&B 施加载荷及求解 （C）施加载荷，设定约
定条件 (测试压力为 ’&E L , IJ-，因此，分别在
’&E、C、C&E、B、, IJ-下对硅橡胶模型施加压力 (样
品测试是在脉冲声管中进行的 (硅橡胶样品的直
径为 EF&E @@，而脉冲声管的内径为 ED @@，且脉
冲声管中充满了海水，可以认为，在压力作用下，

样品沿 " 轴方向没有位移 (因此，在模拟实验前，
将圆柱体模型的两边施加约束，使之在压力作用

下沿 " 轴方向固定不变 (
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（!）求解 "在压力作用下，硅橡胶模型内部会
受到应力的作用 "在不同压力下，通过计算，可以
得到模型在压力作用下的具体变形量 "将变形量
转化为体积压缩率后对压力作图，如图 #所示 "

$%&" # ’() *+,-.)//%0%1%23 +4 5+16,) 678). 8%44).)72 -.)//6.)/

从图 #可以看到，样品体积压缩率均随着压
力的增加而增大 "还可以看出，硅橡胶样品随压力
的增加，在 9:# ; < =>?压力范围内，硅橡胶基涂
层的体积压缩率为 9:##@ ; <:!A@，而聚氨酯基
涂层的体积压缩率仅为 9:9<@ ; 9:!9@，体积压
缩率远比聚氨酯大 "
由 !:B 节表征结果图 ! 可知，聚氨酯涂层的

基体是含大量分子间氢键的聚醚型聚氨酯，含有

大量由异氰酸酯和羟基反应形成的氨基甲酸酯极

性基团 "该基团的内聚能很高［A］，含有大量氨基甲
酸酯基团的刚性链段间相互作用的能量加合起来

是非常大的，在线型聚氨酯链之间形成一种假交

联的网络结构 "在室温下，聚合物具有共价键交联
网络所表现出来的物理性能和机械行为 "具有刚

性结构的聚氨酯，由于体积变形量小，压力增加时

分子间隙自由体积变化不大 "同时，加压后，氢键
在交变应力作用下发生破坏和重建，增加了能量

的消耗 "声波进入涂层以后，水压增加，声波传递
速度增加，在较高频率段，由于共振吸收增强，导

致吸声系数增加 "
由 !:B 节表征结果图 B 可知，硅橡胶涂层的

基体是聚硅氧烷 "聚硅氧烷分子结构中，C%原子上
充足的甲基将高能量的聚硅氧烷主链屏蔽起来；

D—E极性很小，使分子间相互作用力十分微弱；
聚硅氧烷呈螺旋状结构、有机侧基（甲基）朝外排

列、并绕 C%F键旋转，引起体积变大［B9］"由于具有
这种特殊的分子结构，当受到很大外力作用时，体

积可以压缩变小 "具有柔性结构的硅橡胶，随着水
压增大，柔性分子链极易滑移变形，使得分子间隙

自由体积迅速变小、自由体积运动受阻，声波的传

播方向改变变小，相当于极大的减少了涂层的厚

度，使得涂层的吸声性能迅速下降 "
综上所述，高分子材料基体链段间隙存在一

定的自由体积，该自由体积近似真空状态，是改变

声波传播方向、增加剪切形变的重要因素，是涂层

吸声性能的基本要素之一 "
选择合适的高分子材料体系，通过调整高分

子的化学结构改变分子极性；通过优化高分子的

链结构可以改善自由体积的尺寸和分布；通过对

材料的改性可以提高材料的压缩模量以抑制自由

体积的变形，是制备在高压下具有优良吸声性能

涂层的有效途径 "

!"#"!"$%"&

B E+6 G%?+,)7&（侯晓蒙）"H+.18 F621++I（国际展望），!99!，（BJ）：#K ; J9

! $6 D()7&（福成），L?7& M%7（杨斌），H?7& M%7（王斌）" D(%7? F.87?7*) N786/2.3（国防科技工业），!99!，（<）：#K ; #A

< M6.2%+7 C O"=?.%2%,) P)4)7/)，BAAQ，BA（!）：!J ; !K

Q R(+6 E+7&（周洪），E6?7& S6?7&/6（黄光速），D()7 G%.+7&（陈喜荣），E) G%?7.6（何显儒）" >.+&.)//%7& %7 D(),%/2.3（化学进展），!99Q，BJ（<）：#9

; #Q

# T% U%?7&（李强），E6?7& S6?7&/6（黄光速），V%?7& T6W%?（江璐霞）" O*2? >+13,).%*? C%7%*?（高分子学报），!99<，（<）：Q9A ; QB<

J E) G%?7.6（何显儒），E6?7& S6?7&/6（黄光速），R(+6 E+7&（周洪），V%?7& T6W%?（江璐霞），R(?+ G%?+8+7&（赵小东），R(?7& V67（张俊），H?7&

V%?7(6?（王建华）" O*2? >+13,).%*? C%7%*?（高分子学报），!99#，（B）：B9K ; BB!

X D()7 V%?7-%7&（陈建平），E) L6?7?7（何元安），T6 C(?+Y%)（卢少杰）" C(%- Z).%4%*?2%+7 N74+.,?2%+7（舰船论证参考），!99Q，（B）：Q9 ; QQ

K H?7& [+7&Y%7（王荣津）" \78).]?2). =?2).%?1/ E?780++I（水声材料手册）" M)%Y%7&（北京）：C*%)7*) >.)//（科学出版社），BAK<"X ; B9

A E)-06.7 M D" >+136.)2(?7) 1̂?/2+,).（聚氨酯弹性体）" T%?+7%7&（辽宁）：T%?+7%7& C%7*) >.)//（辽宁科学出版社），BAK#"#Q ; ##

B9 G%7& C+7&,%7&（幸松民），H?7& L%16（王一璐）" C372()2%* ’)*(7%*/ ?78 O-1%?2%+7 +4 F.&?7%* C%1%*+7（有机硅合成工艺及产品应用）" M)%Y%7&（北

京）：D(),%*?1 N786/2.3 >.)//（化学工业出版社），!999"<XB ; XA<
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!"#$%&! ’( ")& *&+,"%’(!)%- .&"/&&( !’#($ ,.!’*-"%’(
,($ 0’+&1#+,* !"*#1"#*& ’2 -’+30&*!

!"#$ %&’()*+,，-. /&+010’(,，2"#$ 3)4’(5&+’(,，67#$ /&+’5&’8，9:"#$ :+&;0’(8

（, !"##$%$ "& ’$(")*+,$ +-. /+0$(1+# 2-%1-$$(1-%，3+01"-+# 4-15 < "& 6$&$-)$ 7$,8-"#"%9，!8+-%)8+ =,>>?@）
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