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  摘要:有机杂化阻尼材料是近年来发展的具有高阻尼性能的复合材料,其高阻尼主要来源于添加的受阻酚

小分子与极性基体之间的氢键作用,材料除了具有高阻尼性能之外,还兼具高强度,高耐候性等优良工程特性,

具有广阔的应用前景。本文从性能影响因素、制备工艺、研究方法等方面讨论了有机杂化阻尼材料的研究现

状,并介绍了近年来该种阻尼材料体系的研究实例,分析了有机杂化阻尼材料现有的重要问题,并对该种材料

的发展方向做出了一定的展望。
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引言

随着现代工业的进步,机械设备高速化与自动化引起的振动、噪声与设备疲劳老化失效问题愈加突

出,噪声会对作业环境中的人们身心造成严重损害,而振动则会对设备的精度,运行的稳定造成影响[1,2]。
因此,对机械振动与噪声进行有效控制是我国现代工业发展面临的重大课题。高分子阻尼材料以其优异

的性能被广泛应用于机械的减振降噪领域[3]。传统高分子阻尼材料通常在玻璃化转变温度附近出现阻

尼峰值,其玻璃化转变温域较窄,影响了阻尼材料的使用[4]。近年来,通过添加有机小分子与聚合物形成

杂化体系,得到具有超高阻尼性能材料的做法,被认为是开创了制备高性能阻尼材料的新概念、新方

法[5]。本文在介绍有机杂化阻尼材料的基本体系与主要机理的基础上,总结了其近年来的研究进展,并
对其发展方向做出展望。

1 阻尼性能影响因素研究

Wu等[6,7]在有机杂化阻尼机理方面作了一些研究,并提出了有机杂化高阻尼的理论模型,在高于基

体与小分子熔点的温度时,受阻酚小分子中的极性基团与基体中的α-氢原子形成氢键,在材料淬火后,受
阻酚小分子的分散状态被保持了下来,在一定的温度下,受阻酚小分子与基体之间形成的氢键会不断重

复断键-成键-断键的过程,在这个过程中会消耗能量,如图1所示。而氢键相对于范德华力具有较强的相

互作用力,意味着在反复断键-成键过程中消耗的能量要比分子链间相互摩擦大得多,这也就是该体系阻

尼峰值很高的原因。而随着受阻酚小分子含量的增加,由于基体中α-氢原子已消耗完,体系中存在多余

的未形成氢键的受阻酚小分子,这些未参与反应的小分子主要以聚集态存在,进而在体系中形成结晶体,
导致材料体系阻尼性能的下降。Yin等[8~10]从受阻酚小分子特性出发,发现在材料体系中,小分子形成

氢键基团的数量、小分子结构、小分子结晶形态方面都对体系的性能有很大影响,在材料体系中小分子之

间也会形成氢键,而这种氢键会促进小分子之间的聚集,从而导致结晶。而刘志远等[11,12]则从基体聚合

物的角度研究其形成氢键的基团数量,分子链结构出发研究其与阻尼性能的关系,研究了聚合物基体功
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能基团、小分子在基体中相容性差异所导致的杂化体系性能差异,取得了一定的进展。Zuo等[13]则从填

料形态角度,阐述了纤维类、炭黑类与片状石墨类不同填料形态对有机杂化阻尼材料性能的影响。

图1 有机杂化材料高阻尼理论模型
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有机杂化阻尼材料主要有两种不同作用机理,其中最主要的是有机小分子与基体分子链之间氢键断

裂重组而导致的能量耗散;其次是有机小分子在制备过程中由于类似于淬火处理,在基体中保持了无定

型态,这种无定形态导致了材料的高阻尼,此时有机小分子本身的阻尼性能起一定的效果,两种作用机理

在一定程度上相互竞争,也有一定的协同作用,在以往的研究中[4,12]对其进行了一定的研究,但是缺乏定

量的、更加深入的研究。

2 有机杂化材料制备工艺

有机杂化阻尼材料基体通常需要有较强的极性基团,基体主要有氯化聚乙烯(CPE)[14]、丙烯酸

酯[15]、丙烯腈含量较高的丁腈橡胶[16]、聚氨酯[17]等。而常用的有机小分子为受阻胺,受阻酚类化合物,
常用的有N,N-二环己基-2-苯并噻唑苦亚磺酸胺(DZ)、N-环己基-2-苯并噻唑次磺酰胺(CZ)、3,9-双[1,

1-二甲基-2-[(3-叔丁基-4-羟基-5-甲基苯基)丙酰氧基]乙基]-2,4,8,10-四氧杂螺(5.5)十一烷(AO-80)
和2,2-亚甲基双(4-甲基-6-叔丁基苯酚)(AO-2246)等。

有机杂化阻尼制备需要共混-模压-淬火三个过程,共混通常在开炼机,密炼机上进行,模压温度须大

于有机小分子熔点,模压完毕后试样放入冰水混合物淬火,以保持小分子在基体中的无定形态,防止由于

小分子自然冷却结晶影响材料性能[14]。而近年来为了解决小分子在基体中分散的问题,其它制备方法

也相继被开发,如乳液聚合法[18]、溶液聚合法[19]等,于基体乳液,溶液层面进行小分子与基体的共混分

散,在改善小分子分散性方面取得了很大的进展,在抑制小分子聚集态的形成方面,从制备方式上也有了

一些新的技术,如荀国立[20]设计合成了一种超支化结构的受阻酚,加入丁腈橡胶和丙烯酸酯中,形成了

有机杂化材料体系,研究了超支化受阻酚提高复合材料阻尼性能的机理,并且超支化受阻酚在基体中不

迁移,对抑制小分子结晶有着很好的作用。而辛平等[21]则主要以有机-无机杂化的方式,以受阻酚小分子

与无机填料相结合的方式抑制小分子的聚集。

3 有机杂化材料体系研究进展

曹元一等[9,22,39]将受阻酚AO-60、AO-70、AO-80与AO-2246应用于氢化丁腈橡胶、环氧树脂与顺

·7· 第11期       高  分  子  通  报



10.14028/j.cnki.1003-3726.2021.11.002

丁橡胶基体中,研究了复合材料的阻尼性能,受阻酚的分散与聚集态,发现受阻酚小分子加入基体后,使
复合材料玻璃化转变温度升高至室温附近,同时阻尼因子tanδ

 

(tanδ=E'/E″损耗因子为储能模量与损

耗模量的比值)值也随之增高,随着小分子种类与含量的不同,受阻酚以无定形态存在于基体中,材料体

系存在广泛的分子间氢键。
史晓莹等[23]则通过添加有机小分子AO-300于丙烯酸酯橡胶中,研究了AO-300对于丙烯酸酯橡胶

硫化结构及阻尼性能的影响,研究发现丙烯酸酯羰基和小分子酚羟基形成了氢键,随着AO-300含量的

增加,材料体系内氢键数量也随之增加,且杂化体系的玻璃化转变温度也逐渐升高,但同时发现受阻酚含

量影响了材料体系的力学性能,其高弹态模量逐渐降低。
刘继涛等[24]研究了有机小分子2-羟基-3-环己基-5甲基-苯环(ZKF)和AO-18在氯化聚乙烯基体中

的性能,同样发现ZKF与AO-18的加入均能使氯化聚乙烯CPE的玻璃化转变温度升高,tanδ峰值也随

之增大。
王永刚等[25]则用受阻酚AO-60对酚醛树脂硫化的丁基橡胶进行改性,发现AO-60对于非极性的丁

基橡胶也有一定的阻尼提升作用,在丁基橡胶的高温区域,其阻尼值提升较为明显,并且AO-60的加入

也有着明显提升丁基橡胶材料阻尼温域的效果,AO-60与基体间存在氢键作用是材料阻尼性能提升的

主要原因。
王冰等[26]则分别采用了小分子DZ与CZ两种受阻胺加入氯化聚乙烯基体中进行改性,发现两种小

分子的加入极大提高了CPE的阻尼性能,并且玻璃化转变温度往高温移动。

Hajime等[27]则从有机杂化三元体系入手,考察了聚丙烯酸乙酯(AR)、CPE与小分子邻苯二甲基二

丁酯(DBS)三元体系的阻尼性能,研究发现,三元共混体系的阻尼性能比 AR/CPE、AR/DBS和CPE/

DBS二元共混体系更优,为有机杂化体系的制备提供了新的思路。
丁新波等[28]在此基础上研究了CPE/ZKF/AO-2246三元有机杂化阻尼材料的性能,研究发现,AO-

2246的加入能够对三元杂化阻尼性能存在协同作用,不仅可以提高三元体系的阻尼因子峰值,而且还能

调节三元体系玻璃化转变温度。同样的,郭艳宏等[29]在聚氨酯PU/乙烯基树脂(VER)中掺杂受阻胺

DZ,制备了三元有机杂化体系,同样发现DZ对三元体系的阻尼性能也同样具有促进作用。章婉琪等[30]

则研究了AO-80与AO-1035两种受阻酚小分子在丙烯酸酯橡胶(ACM)中的影响情况,研究发现两种

受阻酚具有一定的协同效益,且两种受阻酚在基体中相容性也较好。
除了小分子/基体之间的协同效应被广泛研究,近年来随着新型碳纳米材料的发展,纳米填料也被应

用于有机杂化材料体系,张林等[31,32]研究了氧化石墨烯在有机杂化材料体系中的应用效果,发现其可有

效改善复合材料的力学性能,并提升基体的阻尼温域和阻尼稳定性。Tehrani等[33,40]则研究了碳纳米

管、碳纤维、炭黑等材料在有机杂化阻尼体系的应用,发现纳米纤维填料在提高有机杂化材料体系拉伸模

量等力学性能上有着突出的作用,炭黑等填料则对提高有机杂化阻尼材料的热稳定性有着一定的作用。

4 有机杂化材料体系研究方法

对于有机杂化阻尼材料而言,氢键网络的形成是其具有良好性能的关键因素,对于氢键的表征,目前

主要的研究方式为红外光谱、拉曼光谱、核磁共振光谱、X射线衍射等试验方法,然而此类研究手段仅能

用于定性观察分析共聚体系中氢键强弱,对于氢键网络的形成、其在温度等环境因素改变时的改变、其与

无机填料之间的相互作用等因素的研究仍然不足。近年来,对于氢键体系的结构与性质进行了大量的研

究[34,35],对于有机杂化材料体系而言,氢键体系的形成与变化具有极大的研究价值,马仁博等[41]利用变

温红外对有机小分子在基体中聚集而对宏观氢键的影响做出了一定的研究。
微观分析技术在有机杂化材料中也有很好的应用,通常的研究方法为:材料通过低温脆断,观察断口

形貌来表征有机小分子在材料体系中的聚集态情况,如图2(a)为典型有机小分子杂化材料断面形貌特
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征,断面有“河流状”纹路,通常认为,河流状花纹的形成是不定型态有机小分子在成型时于基体间运动的

结果,图2(b)为材料在高温老化后的断面形貌,可以发现针型有机小分子结晶体的存在,研究说明有机

小分子的结晶是该类材料性能下降的主要原因。

图2 NBR/AO-2246小分子杂化材料断面形貌

Figure
 

2 Cross
 

section
 

morphology
 

of
 

NBR/AO-2246
 

materials

分子模拟技术在材料学的发展为有机杂化阻尼理论的研究开辟了一条全新道路[36],杨瑞宁等[37,38]

利用分子动力学研究了丁腈橡胶/AO-60体系中氢键数量、结合能、自由体积等因素变化,得到了一系列

有价值的结论,随着分子动力学模拟技术的进一步发展,材料体系中氢键体系的变化,填料与体系中的相

互作用关系等研究将会更加深入。

5 展望

有机杂化小分子阻尼材料能够明显提高材料的阻尼峰值,并且可以设计材料的玻璃化转变温度,具
有良好的应用前景,目前对杂化阻尼材料体系的研究已经取得了一些研究成果,但是仍然处于经验积累

阶段,对小分子阻尼材料中氢键体系的形成机理、演化过程等问题研究仍不深入,氢键断裂-重组过程的

直观,定量分析由于表征手段的不足尚不深入,材料体系随环境变化快速老化的问题仍未解决,新的杂化

体系仍有待开发。
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Abstract:Organic
 

hybrid
 

damping
 

material
 

is
 

a
 

kind
 

of
 

composite
 

material
 

with
 

high
 

damping
 

performance
 

developed
 

in
 

recent
 

years.
 

The
 

high
 

damping
 

property
 

mainly
 

comes
 

from
 

the
 

hydrogen
 

bonding
 

between
 

the
 

hindered
 

phenol
 

molecules
 

and
 

the
 

polar
 

matrix,
 

in
 

addition
 

of
 

high
 

damping
 

performance,
 

the
 

material
 

also
 

has
 

excellent
 

engineering
 

properties
 

such
 

as
 

high
 

strength
 

and
 

high
 

environment
 

resistance.
 

In
 

this
 

paper,
 

the
 

research
 

status
 

of
 

organic
 

hybrid
 

damping
 

material
 

is
 

discussed
 

from
 

the
 

aspects
 

of
 

performance
 

influencing
 

factors,
 

preparation
 

process,
 

research
 

methods,
 

etc.,
 

and
 

the
 

research
 

examples
 

of
 

this
 

kind
 

of
 

damping
 

material
 

system
 

in
 

recent
 

years
 

are
 

introduced,
 

the
 

existing
 

problems
 

of
 

organic
 

hybrid
 

damping
 

material
 

are
 

analyzed,
 

and
 

makes
 

a
 

certain
 

outlook
 

on
 

the
 

development
 

direction
 

of
 

this
 

material.
Key

 

words:Organic
 

hybrid
 

damping;
 

Composite
 

materials;
 

Research
 

progress

·01·        高  分  子  通  报 2021年11月 




