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近年来，随着声纳技术的迅速发展，水下航行

体的声隐身越来越受到世界各国的高度重视。在水

声对抗领域，将水声吸声覆盖层黏贴于水下航行体

表面，使覆盖层既能吸收水下航行体自身的机械噪

声，又可吸收敌方主动声纳的声波探测信号的方法

成为一种行之有效的手段 [1]，采用这种方法能来控

制水下航行体声辐射，改变其声目标特性，从而降低

被对方声纳发现的概率，缩短对方声纳发现的探测

距离。

聚氨酯 (PUR) 由于其具有优异的阻尼、力学、

可浇铸性能以及声学阻抗与水相匹配的特性，因

而已在水声吸声领域得到相对广泛的应用 [2]，而且

PUR 材料的制备工艺相对简单，目前，PUR 吸声材

料已经成为未来水下航行体吸声材料的发展方向。

英法合资的 METOD 公司对 PUR 材料在潜艇吸声

领域的应用做了广泛的研究，其研究结论称合适的

分子及配方设计，能够获得理想的吸声效果 [3]，有望

在水下吸声领域得到更广泛的应用 [4]。环氧 (EP)
树脂粘性好、耐磨性佳、化学稳定性和力学性能优

异，但其常温下的阻尼性能较差，且固化物硬而脆，

固化时产生内应力，不适宜直接作为水声吸声材料

使用。通过设计成 IPN 结构和其他共混、交联、接

枝体系，EP 树脂已经被用来改善 PUR 的力学性能

和高温阻尼性能。因此，EP 树脂 –PUR 交联共混物

能够获得比单一 PUR 有效阻尼温域更宽的弹性体，

并且，EP 树脂的加入，将会使得弹性体的粘结性能

和力学强度大大提升 [5]。
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波损耗的目的，在基材中加入空心玻璃微珠和云母两种无机材料，并通过改变无机材料的添加量和梯度结构设计对

其水声吸声性能展开了研究。研究结果表明：无机填料云母和空心微珠的加入均能有效改善 PUR／EP 基材的吸声
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时间比理论计算的时间要长。通常采用红外光谱监

测 NCO 吸收峰，若基本消失，即可停止反应。

将 PPG 脱 水 处 理 后，取 1 L 规 格 的 三 口 瓶，

加 入 计 量 的 TDI，并 加 装 电 动 搅 拌 器、干 燥 管

及 冷 凝 管，同 时 加 入 计 量 的 PPG ( 注 意 摩 尔 比

NCO ∶OH=2 ∶1)，在 75℃条件下反应 2 h，80℃

反应 1 h。降温至 60℃，得到端 NCO 基的预聚物。

采用二正丁胺法测定该预聚物的 NCO 的含量，并

根据实际的 NCO 值，加入对甲苯酚 ( 摩尔比 NCO
／OH=1／1.05) 和 0.1% 的三乙胺，升温至 75℃反

应 14 h，检测反应物系统的 FTIR 谱，图谱上 NCO
吸收峰基本消失，说明反应基本完成。冷却、出料，

合成出了水声吸声基体材料的主要组分—对甲酚封

端 PUR 预聚物。密闭封装保存备用。

将对甲酚封端 PUR 预聚体与 EP 树脂 E–51 按

70 ∶ 30 的质量比混合均匀，再加入计量的空心微

珠或云母，然后加入 9% 的丙烯酸丁酯 – 二乙烯三

胺固化剂，并加入少量消泡剂，抽真空脱去气泡并搅

拌均匀，注模、固化，得到弹性体声学试样。试样为

直径为 57 mm、厚度 40 mm 的圆柱体。

1. 4　声性能测试

按照 GB／T18696.2–2002 和 GB／T14369–2011，

在脉冲声管中测量试样的水声透射系数和声压反射

系数 ( 测试频率 2～12 kHz)，并计算得到水声吸声

系数。声学试样测试之前需在水中浸泡 24 h 以上。

2　结果与讨论

2．1　空心微珠添加量对 PUR／EP 材料吸声性能的

影响

空心微珠是一种近年来应用的具有明显的减

轻质量和隔音保温效果，使制品具有很好的抗龟裂

性能和再加工性能的新型微粒材料，由于抗压强度

高、熔点高、电阻率高、热导系数和热收缩系数小，其

应用领域涉及到航空航天、新型高速列车、隔热涂料

等。空心微珠是一种中空的圆球形粉末，硼硅酸盐

是其主要成分，壁厚在 1～2 μm 之间，粒径在 30～

100μm 之间，而密度很小，只有 0.1～0.7 g／cm3，

图 1 是空心微珠的外形图，参数见表 1。

图 1　空心玻璃微珠的形状

无机填料能够调节共混物弹性体的声阻抗，使

其达到有效吸声的同时与水的声阻抗更加匹配 [6]。

共混物弹性体会因为无机填料粒子的加入而具有更

强的分子间内摩擦力，从而使得声能得到更加有效

的耗散 [7]，另外，共混物弹性体因为其中无机填料的

添加从而可使声波发生波形变换，并能使入射纵波

转化为容易被弹性体吸收的横波，从而加大声波的

损耗，达到更好的吸收性能 [8–9]。

然而，目前所报道的浇铸型 PUR 弹性体水声吸

声基体材料多采用端 NCO 基 PUR 预聚物和扩链剂

体系，这种体系主要存在 PUR 预聚物存储时间短、

浇铸温度高、难以现场浇铸等问题。并且，对云母等

填料通过梯度结构设计改善吸声性能尤其是低频吸

声性能的报道很少。因此，研究新型实用性好且可

室温浇铸的 PUR 基弹性体水声吸声基材，并研究无

机填料结构参数、添加量和梯度分部对功能弹性体

吸声性能的影响，具有十分重要的意义。

1　实验部分

1．1　主要原材料

聚醚二元醇 (PPG) ：相对分子质量 2 000，天津化

工厂；

甲苯二异氰酸酯 (TDI) ：化学纯，武汉市江北化

工厂；

对甲苯酚：分析纯，上海飞歌化学有限公司；

EP 树脂：E–51( 环氧值 0.51) ：岳阳石化公司；

空心玻璃微珠：马鞍山矿院新材料科技有限公司；

云母粉：扬州众博冶金科技有限公司；

丙烯酸丁酯－二乙烯三胺固化剂：自制；

甲酚封端 PUR 预聚物：自制 [10]。

1．2　主要设备及仪器

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Spectrum BX 
II 型，美国 Perkin Elemer 公司；

水声测试脉冲声管：+57 型，中船重工集团 715
研究所。

1．3　声学材料制备

PPG 与 TDI 合成端 NCO 基 PUR 预聚物，一般

在 60～80℃的温度下反应 2～3 h，也可通过 NCO
的测定来判断合成反应是否完成。对于对甲酚与端

NCO 基 PUR 预聚物的封端反应，综合考虑到反应

速率、副反应、高温解封等因素，将合成的温度设定

为 70～75℃，催化剂用量为 0.1%。高转化率是合

成存储稳定性好的对甲酚封端 PUR 预聚物的关键。

在实际合成中，由于高温解封逆反应的发生，故封端
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增加空心玻璃微珠的含量会产生两个方面的

作用：一是增强基材与填料界面作用力及体系内摩

擦力，增强声能耗散；二是可以提高基材内波形转

换的程度，增大粒子及空心玻璃微珠内部微空腔的

散射作用，同时也增强了其声压反射性能。而对上

述含空心微珠的基材进行含量梯度变化设计成阻抗

渐变的结构时，会使其解决填料含量过多引起的阻

抗不匹配，反射系数过大的问题，声波从阻抗较小的

入射层逐渐传递到阻抗较大的入射层，逐渐发生耗

散，因而在总的填料含量不变的情况下，吸声性能会

优于相应填料含量的材料，声压反射系数会低于相

应填料含量的材料。

2．2　空心微珠梯度分布对 PUR／EP 基材吸声性能

的影响

图 3 为玻璃空心微珠三层浇铸 [ 三层空心微珠

含量分别是 5% ( 入射面 )、10% 以及 15%] 的 PUR
／EP(70／30) 基梯度结构弹性体及空心玻璃微珠含

量为 10% 的 PUR／EP 材料的水声吸声系数和反射

系数频谱图。
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图 3　含空心玻璃微珠 10% 及 PUR／EP 梯度结构弹性体的水声性能

从图 3a 可以看出，三层等厚度浇铸的空心玻

璃微珠含量梯度分布的复合材料 ( 微珠平均含量为

10%) 平均平均吸声系数为 0.55，最大吸声系数为

0.77，大大优于微珠含量为 10% 的单层浇铸弹性体

( 平均吸声系数为 0.42)，也优于微珠含量为 15% 的

表 1　空心玻璃微珠的物理参数表

空心微
珠型号

颜色 粒径／μm 密度／
(g·cm-3)

漂浮率／
%

含水量／
% pH 值

QH700 纯白 80~250 0.08 ＞ 93.5 ＜ 0.5 8～9

空心玻璃微珠可填充性好，与 PUR 以及 EP 树

脂等多种树脂具有良好的填充相容性，可有效地减

轻材料质量的同时提升合成材料的压缩强度以及冲

击强度。更为重要的，加入一定量的空心微珠，可对

所合成材料的声学性能具有增加内摩擦和散射声波

的效果，能增加微相分离的程度，提高粘滞吸声和热

传导吸声作用。因而空心微珠可以作为吸声基材的

填料。

图 2 为 不 同 玻 璃 空 心 微 珠 含 量 (5%，10% 和

15%) 的 PUR／EP (70／30) 基复合材料的水声吸声

系数和反射系数频谱图。
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图 2　不同玻璃空心微珠含量的 PUR／EP 弹性体的水声性能

从图 2a 可以看出，随着玻璃微珠含量的增加，

复合材料在 2～12 kHz 的平均吸声系数逐渐增加。

当含量从 0%，5%，10% 递增到 15% 时，平均吸声系

数由 0.36，0.42，0.45 递增到 0.52。从图 2b 可以看出，

平均反射系数则随着空心微珠含量的增加而增加，

这是由于随着空心微珠含量的增多，复合材料的密

度逐渐减小，声波在其中传播时声速也越来越低，因

此材料的声阻抗与水的声阻抗的匹配度逐渐降低，

反射系数逐渐变大。
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单层浇铸弹性体 ( 平均吸声系数为 0.52)，并且平均

声压反射系数低于微珠含量为 10% 的单层浇铸弹

性体，在特定频率范围内 (7～9 kHz) 甚至还低于纯

基材的声压反射系数。

2．3　云母添加量对 PUR／EP 基材吸声性能的影响

云母具有六方形的片状晶形，这种外观特点可

增加材料的声耗散。云母的颜色随化学成分的变化

而异，主要随 Fe 含量的增多而变深。云母的特性是

具有独特的耐酸、耐碱、化学稳定性能，还有良好的

绝缘、耐高温和光泽性。云母在工业上广泛应用于

涂料、油漆、电绝缘、橡胶、消防等行业。

一般认为，片状、带空心的结构的声学填料能

够改善弹性体的声性能，这是因为这些添加物填充

到弹性体的聚合物网络后，能够增加弹性体网络结

构和添加物分子的能量耗散，当声波的传入使得聚

合物的分子链运动时，上述填料的加入会增强整个

体系的内摩擦，从而增加材料对入射声波的耗损。

笔者采用的云母填料是片状云母，在外力的作用下

有取向作用，会增大 PUR／EP 基材与片状云母之间

的内摩擦力，使其有效的阻尼温域进一步拓宽，从而

更能衰减声能。

图 4 为 不 同 云 母 含 量 (5%，10% 和 15%) 的

PUR／EP (70／30) 基弹性体的水声吸声系数和反

射系数频谱图。可以看出，云母填料的加入能够明

显地改善基材的水声吸声性能。云母含量为 5% 时，

平均吸声系数最大 (0.69)，而云母含量为 15% 时，在

低频 (2～4 kHz) 的平均吸声系数最大 (0.67)，大于

云母含量为 5% 时的 0.60 和 10% 时的 0.64。这是

由于低频时声波波长较长，增大基材中云母的含量，

也就增大弹性体的低频声耗散性能。但云母含量为

15% 的弹性体的中高频 (6～12 kHz) 吸声性能最差

( 平均吸声系数为 0.63)，而云母含量适中 (10%) 的

弹性体的中高频 (6～12 kHz) 吸声系数最佳 ( 平均

吸声系数为 0.79)，且在频率范围内声压反射系数也

最小 (0.40)，这可能是因为在这个频段下该材料与

水的声阻抗较匹配的缘故。当云母的含量从 5% 增

加到 10% 及 15% 时，其平均声压反射系数也相应

的增大，由 0.49 增加到 0.50 及 0.64。这是由于云母

含量的逐步升高使得弹性体的密度和弹性模量均发

生了改变，从而使得弹性体阻抗与水特征阻抗匹配

性降低。

一般地，片状云母能增强高分子链间的摩擦，

提高聚合物材料的损耗因子。当弹性体中云母量逐
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图 4　不同云母含量的 PUR／EP 弹性体的水声性能

渐增加时，声能会在云母这种片状填料间发生剪切

变形，从而增加聚合物及填料之间的内摩擦，从而可

以热能的形式耗散更多的声能，能够提升弹性体的

声损耗模量。此外，声波遇到弹性体中的片状云母

会导致局部的微变形以及膨胀，同时增加云母粒子

的振动效果，并以破坏分子间的非键作用力的形式

来增加材料对入射声波能量的弛豫吸收。上述声学

试样的测试结果也表明了片状云母能增强 PUR／

EP 共混物基体材料的水声吸声性能。在测试频段

范围内，云母含量为 5% 的综合吸声性能最优，而云

母含量为 15% 的弹性体弹性体低频吸声性能最好。

2．4　云母梯度分布对 PUR／EP 基材吸声性能的影响

图 5 为含云母 10% 及不同云母含量三层浇铸  
[ 三层云母含量分别为 5% ( 入射面 )，10% 和 15%]
的 PUR／EP (70／30) 基梯度结构弹性体的水声吸

声系数和反射系数频谱图。从图 5 可以看出，梯度

分层弹性体的低频声性能有所提高，在 2～2.2 kHz
频段平均吸声系数为 0.60，在 2～4 kHz 范围内的吸

声性能要优于添加量为 10% 的单层弹性体，在 5～

12 kHz 的吸声系数大于 15% 的单层弹性体。就声

压反射系数而言，该梯度分层材料的声压反射系数

在低频段时要小于云母含量为 10% 的单层弹性体，

但中高频段时声压反射系数高于单层弹性体。这是

杨超



 工程塑料应用 2017 年，第 45 卷，第 12 期116

因为上述含 10% 云母的梯度弹性体，由于其云母含

量梯度变化，导致声波入射的方式是从阻抗较小的

入射层逐渐传递到阻抗较大的入射层而发生耗散，

弹性体的声学阻抗与水的阻抗更加匹配，其吸声性

能较同种类的均一化设计的非梯度材料也更优，声

压反射系数会低于相应填料含量的材料。
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 10% 三层

(a)

2 4 6 8 10 12
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a—吸声系数；b—反射系数

图 5　含云母 10% 及 PUR／EP 梯度结构弹性体的水声性能

3　结论

主要研究了玻璃空心微珠和云母两种无机填

料的加入对 PUR／EP (70／30) 基功能弹性体水声

吸声材料的影响。探讨了填料的添加量、填料 – 弹

性体的梯度结构等对弹性体吸声性能的影响，主要

结论如下：

(1) 中空玻璃微珠能显著改善弹性体基材的水

声吸声性能，当玻璃微珠的含量由 5% 增大到 10%
至 15% 时，弹性体在 2～12 kHz 的吸声系数逐渐增

加，反射系数则随着空心微珠含量的增多而逐渐变

大，对含玻璃微珠的 PUR／EP 吸声材料进行等厚度

分层时，其吸声性能要好于未经过梯度分层的均质

材料。

(2) 云母填料的加入能够改善弹性体的水声吸

声性能，云母含量为 5% 时，平均吸声系数较大，而

云母含量为 15% 时，低频时吸声系数较大。梯度分

层复合材料的低频声性能有所提高，在 2～2.2 kHz

频段平均吸声系数为 0.60，在 2～4 kHz 范围内的吸

声性能要优于添加量为 10% 的单层复合材料，在 5
～12 kHz 的吸声系数大于 15% 的单层复合材料。
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