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!!摘要%阻尼材料$特别是橡胶阻尼材料$作为一种减振降噪$改善人机工作环境和设计制造水平的特殊功能

材料$在高铁快轨)航空航天)海军舰船)机械工程和国家安全等诸多领域都得到了广泛的应用(然而随着社会

文明程度和设计制造水平的提高及高新技术的迅速发展$对橡胶阻尼材料的要求越来越高$使新型高性能橡胶

阻尼材料成为竞相研发的材料之一(本文将从橡胶基体的选择)分子结构和微观结构的设计)特殊阻尼机制的

构筑等方面介绍橡胶阻尼材料的最新研究进展(

!!关键词%阻尼材料*橡胶*研究进展

引言

!#世纪$社会各个领域都逐步实现了机械化和自动化$但随之带来的振动和噪声充斥于社会生活和
生产环境的方方面面(振动和噪声一方面污染环境$严重伤害人类的身心健康$降低社会文明程度*另一
方面使机械设备的精度)稳定性和可靠性大大降低$产生疲劳破坏*在高新技术和国防科技领域甚至降低
设计和制造水平$成为技术瓶颈(橡胶由于具有特殊的粘弹性能$一直是减振降噪的主体材料-#.(然而$
单一的橡胶组分往往由于阻尼因子低)阻尼温域窄或有效温域不在阻尼功能区域$导致减振降噪效果较
差$需要进行性能改进 -!$&.(改性传统橡胶阻尼材料的方法主要有共混)共聚和互穿聚合物网络等$近年
来采用化学或物理的方法设计橡胶分子结构和微观结构$或构筑特殊阻尼机制逐渐引起人们的重视$并
取得了良好的效果(本文将从橡胶基体的选择)分子结构和微观结构的设计)特殊阻尼机制的构筑等方
面介绍橡胶阻尼材料的最新研究进展(

#!高阻尼橡胶基体的选择

长期以来人们对阻尼材料橡胶基体的选择大多依赖于经验$理论指导不强(美国里海大学E^B^
N./,M19J教授领导的研究小组-$.发现$在玻璃化转变区附近$损耗模量对温度的积分E=$由聚合物的化
学结构决定(即假设大分子重复单元中的结构单元!包括分子主链和直接连在主链上的侧基"的在单位
重量中的摩尔损耗常数对材料总损耗面积提供一个加合性的贡献(由此提出了基团贡献分析法$即’
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!!吴锦荣等-$.发现无定形聚合物的脆性指数!3,5J1M10Q196/\$<"可以用来评价聚合物的阻尼性能优劣(
脆性指数的概念最早由=9J/MM提出-%.$用于评价无定形液体在玻璃化转变处弛豫过程的快慢$其定义为’

<$ 4M-J.
4!"*#"- .""$"*

或< $ 4M-J*
4!"*#"- .""$"*

!#"

式中.和*分别为粘度和弛豫时间$"J为玻璃化转变温度(如图#所示$无定形聚合物的<值与其阻尼温
域宽度!E"和损耗峰积分面积!R"有着定量的关系$其关系式分别E)#(_&%g8c#_#*$R)#*_(%g8c#_!$(
因此$无定形聚合物随着<值的降低$E 和R值增加$阻尼性能提高$聚异丁烯!+UZ"和丁基橡胶!UUR"具有
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最小的脆性指数$E 和R值最大-$.(这一发现对于高阻尼橡胶基体的选择具有一定的指导意义(

图#!无定形聚合物的脆性指数!<"与其阻尼温域宽度!E"和损耗峰积分面积!R"的关系图

!E 和R 的数据拟合为E)#(_&%!p"_$’"g<c#_#*!p"_#$"596R)#*_(%!p"_’#"g<c#_!$!p"_#’"(

聚合物脆性顺序由小到大为’聚异丁烯)氯化丁基橡胶)聚甲基丙烯酸丁酯)交联氯化丁基橡胶)聚醋酸乙烯酯)

聚甲基丙烯酸乙酯)聚丙烯酸乙酯)聚甲基丙烯酸甲酯)聚碳酸酯)聚苯乙烯)聚酯)聚氯乙烯"

O1J@,/#!4:/3,5J1M10Q6/./96/9</-30,592101-9X16/9/22-320-,5J/8-6@M@2!E"596190/J,501-95,/5-3059!!R"̂

4:/E596R6505X/,/3100/6X10:E)#(_&%!p"_$’"g<c#_#*!p"_#$"596R)#*_(%!p"_’#"g<c#_!$!p"_#’"$,/2./<01L/MQ̂
+-MQ8/,25,/M120/61952</9619J3,5J1M10Q-,6/,’+UZ$7UUR$+Z;=$7?7UUR$+d=<$+T;=$

+T=$+;;=$+7$+N0$+T4$+d7-$.

!!高阻尼橡胶的分子设计

根据基团贡献分析法$引入体积大)数量多)极性大的不同侧链基团$可以提高橡胶的阻尼性能的原
理$黄光速-)"*.通过分子设计将对二苯基和单苯基有机硅单体引入硅橡胶分子链$显著地提高了硅橡胶
的阻尼性能$在c(%"#*"a的温度范围内其阻尼因子值!059!"可以达到"_&以上$突破了硅橡胶阻尼因
子低的技术瓶颈(最近研究表明$悬垂链结构也能极大地提高橡胶的阻尼性能(H,5Q585等-’.采用三官
能度固化剂交联单官能团端基和双官能团端基的聚二甲基硅氧烷!+K;N"$或采用三官能度固化剂以不
等当量的比例交联双官能团端基的+K;N$制备了具有大量悬垂链结构的+K;N无规网络!如图!所
示"$其059!在c&"a到#%"a的温度区间内大于"_&$而且不随温度变化而变化(该课题组还将窄分子
量分布的单丙烯酰基封端的丙烯酸丁酯预聚物与双丙烯酰基封端的丙烯酸丁酯预聚物共聚$制备了具有
大量悬垂链的聚丙烯酸丁酯!+Z="弹性体$并发现悬垂链的分子运动产生了一个新的阻尼峰$极大地拓
宽+Z=的阻尼功能区$如图&所示-#".(梳型和支化的聚合物具有大量的悬垂链和自由活动端基$分子
运动具有多重性$亦具有较高的阻尼性能(E//等-##.研究了梳型聚异戊二烯橡胶的阻尼性能$发现支化
链在动态应力作用下的拉伸和收缩运动能够贡献额外阻尼性能(郝名扬等-#!.以甲苯?!$$?二异氰酸酯
!4KU"和二乙醇胺!KTY="为原料$采用一步法合成了超支化聚氨酯$并以其为预聚物制备阻尼涂层$
该涂层的059!最大值!059!85\"达#$059!*"_%的温度范围大于%"a(这些研究工作为新型高阻尼橡胶
的分子设计提供了新思路(

&!高阻尼橡胶的微观结构设计

由单一橡胶成分组成的阻尼材料的阻尼功能区较窄$往往不能满足实际应用需要$因此需要采用其
它聚合物对橡胶进行改性(改性过程中$调控多组分体系的相态结构尤为重要(若体系各组分相容性
好$形成均一相$损耗因子只出现单阻尼峰$有效阻尼功能区窄*而各组分相容性差$则相分离程度大$损
耗因子出现双阻尼峰$且在两峰之间的温度范围内出现峰谷(因此$在多组分橡胶材料中$各组分应有一
定程度的相分离$同时又具有一定的相容性$在界面间形成适当的过渡层$使得各组分在出现各自阻尼峰
的同时$阻尼峰之间的损耗因子也较高-#&.(
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图!!制备无规网络的示意图

O1J@,/!!N<:/8501<.,/2/90501-93-,.,/.5,19J0:/1,,/J@M5,9/0X-,b2-’.

图&!不同含量悬垂链的弹性体在%a#819c#升温速率%2c#角频率时的阻尼损耗峰与温度关系图

O1J@,/&!4/8./,50@,/6/./96/9</-3059+-S0519/6X10:5:/5019J,50/-3%a#819c#5965959J@M5,3,/F@/9<Q

-3%2c#3-,0://M520-8/,2X10:L5,1-@2<-90/902-3659JM19J<:5192-#".

两种或两种以上聚合物的单体进行共聚合是调控多组分橡胶体系相态结构和阻尼性能的有效方法(

7:@等-#$.通过光催化的方法制备醋酸乙烯酯和丙烯酸丁酯的共聚物$共聚物中两组分产生相分离$但仍
有一定相容性$因此$阻尼功能区宽$059!85\值高(朱金华等-#%.通过接枝和嵌段共聚合成了软段类型不
同$软段与硬段产生相分离$又有一定相容性的聚氨酯$其059!85\值达到"_*$且阻尼功能区的温度范围
为c$*"#!"a$跨度超过#)"a(E5,-<b等-#)$#(.采用三氟化硼二乙醚及其衍生物为阳离子引发剂$引
发大豆油!包括普通大豆油)低不饱和度大豆油和共轭大豆油"与苯乙烯)二乙烯基苯)降冰片二烯)双环
戊基二烯等单体共聚合$通过调整单体比例$可以制成弹性体或塑料$具有较高的阻尼性能(他们还发现
改变大豆油的种类)乙烯基单体种类)化学当量比)引发剂用量和种类$可以使共聚物的阻尼功能区的温
度范围达##"a(

共混改性要求各组分的"J相差不大$或部分相容$这时各组分的阻尼功能区相互交叠或相互靠近$

形成更宽的阻尼功能区(黄光速等-#*"!#.采用低分子量丙烯酸酯齐聚物)聚!甲基"丙烯酸酯和氯化聚乙
烯与氯化丁基橡胶!7UUR"共混$把7UUR的优异阻尼性能拓宽到室温以上$制备了在#!%B[下$059!85\值
达#_$"#_*&$059!*"_(的有效阻尼功能区达c!%"*"a的高性能阻尼材料!如图$所示"(他们通过
正电子湮没研究发现$添加增塑剂和低分子量齐聚物可以增加7UUR的自由体积孔洞密度$有利于更多分
子链参与运动$提高7UUR的阻尼性能-!!$!&.(橡胶与塑料共混是制备聚合物基阻尼材料最常见的方法(

赵树高等-!$.发现聚氯乙烯!+d7"和氯化聚氯乙烯!7+d7"与乙烯?醋酸乙烯酯橡胶!Td;"和丁腈橡胶
!CZR"具有一定的相容性$能显著拓宽Td;#CZR共混物的阻尼功能区(CZR与+d7共混是目前工
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程应用中重要橡胶阻尼材料之一$通过调整配方$可制备059!85\+#$059!85\位于室温的CZR#+d7减震
材料-!%.(目前$橡塑共混的主要问题在于橡胶与塑料共混虽然能有效拓宽共混物阻尼功能区$却难以提
高059!值(

图$!低分子量聚丙烯酸酯和氯化丁基橡胶共混物的阻尼因子图

O1J@,/$!4:/M-22059J/90-30:/SM/962-3M-X8-M/<@M5,X/1J:0.-MQ5<,QM50/25967UUR!#!%B["

互穿网络!U+C"结构是由两种或多种性质不同的聚合物网络间通过物理互锁而形成的一种交织网
络结构$该类聚合物材料具有强迫互容)界面互穿)双相连续)协同作用等独特的结构与性能特征$可以使
不相容或半相容的聚合物组分通过U+C方式结合起来$得到阻尼功能区宽)阻尼峰高的阻尼材料(黄光
速等-!)$!(.采用同步互贯聚合物网络等技术制备聚苯基硅氧烷!+;+N"#聚甲基丙烯酸酯!+;=<"U+C阻
尼材料$发现由相容性好的组分制备的U+C材料阻尼值最高$059!85\可达#_$$只有一个玻璃化温度转变
峰$其微相结构为双相连续*组分介于相容与不相容之间时$所构成的U+C的059!*"_&的温度区间最
宽$可达#("a$微相结构为单相连续*由相容性差的组分制得阻尼材料的内耗峰裂分为两个区间(之
后$他们又以7UUR和+;=<为基体制备了U+C阻尼材料$材料中相畴尺寸在#"""!""98之间$两组分
之间具有较好的相容性*调节组分比例可形成阻尼平台区$#"B[下$059!+"_(的有效阻尼功能区可从

c%"持续至)"a$同时059!85\可达#_$-!*.(N@,/2:等-!’.采用种子乳液聚合法制备以聚丙烯酸丁酯
!+Z="为核$以聚甲基丙烯酸丁酯!+Z;="为壳的乳液$成膜后获得+Z=#+Z;=半互贯U+C*研究表
明$+Z=种子交联密度越低$相分离程度越大$U+C的阻尼性能越好*相反$+Z=种子交联密度越大$核壳
之间的相容性增大$U+C的阻尼性能下降(然而$在天然橡胶!CR"#聚苯乙烯!+N"U+C中$相分离的影响
却与+Z=#+Z;=体系不同(在CR#+N体系中$+N含量低于#!‘时$U+C中为单相结构$其阻尼功能区
较宽$而+N含量高于#!‘时$出现明显相分离$产生两个独立的059!峰$反而不利于阻尼性能的提高(
以上研究结果说明在U+C体系中$需根据各组分的"J和相容性等因素调节相态结构$进而调控U+C的
阻尼性能(

$!高阻尼橡胶的特殊阻尼机制

9<8!界面摩擦阻尼机制
纳米填料粒径小$比表面积大$与聚合物复合能产生大量的界面(N@:,等-&".在高填充多壁碳纳米

!;G7C4"复合材料中$发现 ;G7C4与聚合物基体之间的界面作用较弱时$;G7C4和聚合物之间
以及 ;G7C4和 ;G7C4之间在外界动态力场作用下会发生+粘结?滑移,过程$导致产生界面摩擦$使
复合材料的阻尼性能提高#$""‘(之后$该课题组采用化学气相沉积法制备了长度约为&_%88平行排
列的 ;G7C4束$采用液体+K;N预聚体浸渍 ;G7C4束并固化成型$制备了连续 ;G7C4增强的

+K;N$测试表明沿着 ;G7C4排列方向$复合材料的阻尼性能提高了!#""‘!如图%所示"$这是由于
在变形过程中界面摩擦将机械能转化为热能$热能又在连续的 ;G7C4网络中被及时传导出去-&#.(

A:-@和R5W-,15等 -&!$&&.发现单壁碳纳米管!NG7C4"也能显著地提高复合材料的阻尼性能(应变对碳
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纳米管!7C4"与聚合物基体的界面摩擦阻尼有重要的影响$当应变较小时$7C4与聚合物基体处于+粘
结,状态$聚合物基体的粘弹阻尼起主要作用$当应变超过一临界值时$7C4开始+滑移,$这时界面摩擦
开始起作用$随着应变的增加$界面摩擦升高-&$"&).(温度对界面摩擦产生的阻尼也有较大的影响$温度
越高$聚合物基体分子链越容易运动$+粘结?滑移,转变的临界应变越小$复合材料的阻尼值越高-&$"&).(

7C4#聚合物复合材料阻尼性能随着应变和温度增加而变大的特性$与传统粘弹阻尼机制在某一温度和
应变下有一最大值相比$有明显的优势$可用于一些温度高)应变大的减振环境中(进一步研究发现

7C4的种类)表面改性)含量)组装方式)聚合物基体性质等对复合材料的+粘结?滑移,机制都有较大的
影响$例如$增加7C4长径比$改善其分散效果都可以明显提高复合材料的界面摩擦阻尼-&!$&&$&%$&($&*.(
因此$改变这些因素可以用来调控复合材料的阻尼性能(除了7C4外$研究者还发现纳米蒙脱土)氧化
石墨烯)A9Y纳米棒)碳纤维等填料与聚合物复合时$也能产生界面摩擦阻尼-&’"$#.(因此$纳米填料用于
提高复合材料的阻尼性能有较大的发展潜力(

图%!在""!%‘应变的压缩循环中聚合物单位体积耗散的能量图

O1J@,/%!K1221.50/6/9/,JQ./,@910L-M@8/12<5M<@M50/6596<-8.5,/66@,19J<-8.,/221L/<Q<M/250

6133/,/9020,519M/L/M2S/0X//9"596!%‘-&".

9<6!可逆氢键作用阻尼机制
吴驰飞等-$!"%&.提出当有机小分子与高聚物基体间可以形成可逆氢键作用时$在外界振动作用下$小

分子与聚合物之间某些氢键断裂或减弱$同时又可以生成新的氢键$由此将振动能转变为热能$产生阻尼
效应(根据这个原理$他们采用受阻酚=Y?*"和次磺酰胺类硫化促进剂KA与氯化聚乙烯!7+T")丙烯
酸酯橡胶!=7R")氯化聚丙烯!7++")7UUR)丁腈橡胶!CZR")氢化丁腈橡胶!BCZR"等聚合物基体共混$
成功制备了一系列阻尼值高)阻尼功能区宽的高性能阻尼材料(最近$吴丝竹等-%$.结合实验和分子模拟
的方法进一步说明了受阻酚提高橡胶基体阻尼性能的机理(他们采用O4UR)C;R证实了 =Y?*"与

CZR分子之间的氢键作用$同时正电子湮没寿命谱测试和分子动力学模拟表明CZR#=Y*"共混比例为

#""#)"时$共混物中氢键数量最多$氢键结合能最大$导致共混物的自由体积最小$阻尼值最高(

9<=!压电转换阻尼机制
当声波或振动能等传递到压电陶瓷材料!+A4"上$由压电效应转化为电能$将在材料内部产生交流

电压(当材料内部电阻太大!相当于断路"或电阻太小!相当于短路"时$产生的电能未消失$会再次转化
为振动能$反复这种过程$振动衰减会持续一段时间(而当+A4分散在聚合物基体中$聚合物基体又具
有适宜的电阻和导电性能时$电能将转变为热能并迅速耗散$振动得到及时衰减(若复合材料内部电阻
为I$压电陶瓷的电容量为&$衰减振动频率为-$这时阻抗的匹配条件Ie##-&$压电复合材料对振动的
衰减最快(黄光速等-%%$%).采用7UUR#=7; 共混物为基体$乙炔碳黑为导电填料$制备了压电陶瓷复合
材料(研究结果表明$当材料电阻率在#"%)0<8"#"’_%)0<8$且压电陶瓷含量在&"L-M‘"$"L-M‘
时$该复合材料具有优良的阻尼减振性能(最近$该课题组还采用硅橡胶为基体$石墨烯)7C4和碳黑为
导电填料$+A4和表面包覆聚苯胺的+A4为压电功能填料$制备了阻尼性能较好的硅橡胶纳米复合的压
电阻尼材料(发现+A4表面包覆导电聚合物$采用石墨烯或7C4代替碳黑$增加测试应变等因素均有
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利于复合材料阻尼性能的提高-%(.(王雁冰等-%*.制备了+A4#CZR阻尼材料$发现当+A4用量为!""份
时$复合材料的拉伸性能和阻尼性能较好$极化可提高复合材料的阻尼性能$在测试时施加交变应力越
大$复合材料阻尼性能越高(曹建莉-%’.系统研究了压电陶瓷用量)种类)制备工艺)极化条件)硫化配方
及其工艺等对压电性能的影响$制备了阻尼性能较好的+A4#CZR复合材料$水下吸声实验表明该材料
有较大的吸声系数(由于压电复合材料的减振机理基于机械能,电能,热能的转换$故机械能越大$衰
减能力越强$具有智能效应$不依赖于温度$具有传统聚合物的粘弹阻尼无可比拟的优越性$应用范围
更广(

9<9!磁流变阻尼机制
磁流变液一般是由固体微米级磁性颗粒分散溶于液体介质中制成的非胶体悬浮液(磁流变液在阻

尼减振中的运用最早是在磁流变阻尼器上实现的-)".(磁流变阻尼器在毫秒级内能实现自由流动的粘滞
流体和半固体之间的可逆变化$具有动态范围宽)构造简单)响应快)阻尼力大)屈服强度可任意控制且连
续顺逆可调等优良性能(但是颗粒易沉降和磨损)稳定性差等问题一定程度上限制了磁流变阻尼器在实
际中的应用(为了克服这个缺点$近年来$一些学者使用固态橡胶代替液体作为载质$制备了磁流变弹性
体!;RT"-)#.(;RT按其结构可以分为各向同性磁流变弹性体和各向异性磁流变弹性体$其中各向异性
磁流变弹性体具有更高的磁流变效应和磁致模量变化(由于硅橡胶的预聚体是液体$磁性颗粒在其中容
易均匀分散$在磁场下固化时$磁性颗粒容易磁化排列成链状结构$而且硅橡胶模量低$制备出的复合材
料磁流变效应高$因此$初期的 ;RT大都采用硅橡胶作为基体-)!")$.(例如$7:/,0-L1<:等)&在硅橡胶基
体中添加两种不同粒径的铁粉颗粒$并在硫化过程中施加!_$DB[的电磁场$制得的 ;RT在低应变下
磁流变效应高$阻尼值最大可以提高两倍(以硅橡胶为基体的 ;RT虽然磁流变效应高$但其力学性能
较差$不能满足工程应用(因此$龚兴龙)]5MM1-)夏和生等课题组-)%"((.分别采用 CR)7UUR)聚丁二烯
!+Z")聚氨酯橡胶!4+H"等为基体$在外电场作用下与羰基铁粉复合$制备了多种 ;RT$并系统研究了
基体性质)铁磁性颗粒含量和表面修饰)增塑剂含量)磁场大小)测试频率和应变等因素对 ;RT阻尼性
能的影响$为 ;RT的研究和实际应用奠定了基础(近年来$热塑性弹性体作为基体的 ;RT也引起了研
究者的兴趣-(*"*#.(例如$E@等-*#.以NTZN为基体$与羰基铁粉复合$制备了羰基铁粉无规分布和有序排
列的 ;RT$研究表明$;RT中羰基铁粉有序排列有利于提高其磁流变效应(;RT由于兼有磁流变材料
和弹性体的优点$又克服了磁流变液沉降)稳定性差等缺点$成为磁流变材料研究的一个新方向-*!.(但
目前研制出的 ;RT存在磁流变效应和机械性能上的矛盾$难以在既需要高强度又需要变刚度器件中实
际应用$需要进一步改进(

%!结语

橡胶阻尼材料在众多领域中已经获得成功应用(但高新技术和苛刻应用条件的需求$对阻尼材料提
出了日益高标准的挑战$如在要求高损耗因子)阻尼性能对温度和频率依赖性小的同时$要求服役寿命
长)智能化)具有高力学性能或结构功能一体化等成为阻尼材料发展的趋势(目前$围绕以上目标进行的
研究主要可以概括为橡胶及其复合材料的多层次结构设计(橡胶基体的阻尼性能受到使用温度和振动
频率的影响很大$通过合成方法设计新型分子结构$引入悬垂链)自由端基)无规网络等多重松弛过程$可
以有效提高橡胶基体的阻尼值并拓宽其阻尼功能区(对于多组分体系$根据各组分"J和相容性等因素$
采用化学或物理的方法调控其微观相态结构$可达到各组分之间取长补短的目的(为了减小传统橡胶阻
尼材料阻尼功能对温度频率的依赖性$通过构筑新的阻尼机制如引入界面摩擦阻尼)可逆氢键作用)压电
转换)磁流变等对提高橡胶阻尼材料的阻尼性能有显著的效果$是今后阻尼橡胶的一个重要的发展方向(
但目前这些阻尼材料仍存在一些问题亟待解决’例如$为增加界面摩擦阻尼而引入太多纳米填料可能损
坏复合材料的力学性能*受阻酚与橡胶复合体系的阻尼性能因为使用时间延长相分离增加可能导致阻尼
性能下降*压电转换)磁流变等阻尼机制在橡胶基体中的效果尚不尽人意*高阻尼和材料温升$动态疲劳
及力学性能之间始终存在矛盾$解决这些问题或许是更具挑战性的工作(
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-!!.!G@>R$B@59JDN$G59JP=$B/P>$P@Ẑ ;5<,-8-M/<@M/2$!"#!$KYU’#"_#"!##85&""#!($_
-!&.!V@EE$B@59JDN$G@>R$459JAB >̂;50/,N<1$!""($$!!#("’(!%)"(!)!_
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