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摘　要　利用 Haake转矩流变仪结合压片工序制备了不同纳米填料填充的剪切增稠胶/热塑性聚氨酯(STG/

TPU)复合材料.利用扫描电子显微镜和动态热机械分析仪研究复合材料的微观结构和动态力学性能(例如玻璃化

转变温度Tg、动态模量和损耗因子).结果表明:STG与 TPU 的工艺相容性较好,可形成宏观均相、微观非均相的体

系;温度谱显示共混聚合物的Tg 向低温方向发生移动且在Tg 下呈现较高阻尼峰值,有效阻尼温度范围 ΔT０􀆰７超过

４０℃;频率谱表现出材料低频下隔振所需的高阻尼性能;在室温下添加同等体积分数的短玻璃纤维(GF)比SiO２ 颗粒

更能有效增强阻尼效果,这结论与提出的分析预测模型数据存在合理的一致性.这种高阻尼、宽温域、宽频带的聚合

物材料展现出广阔的应用前景.
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Abstract　ShearＧthickeninggel(STG)/thermoplasticpolyurethane (TPU)compositesfilled withdifferent

nanofillerswerepreparedbyHaaketorquerheometercombinedwithtabletingprocess．Themicrostructureanddynamic

mechanicalproperties[suchasglasstransitiontemperature(Tg),dynamicmodulusandlossfactor]ofthecomposites

wereinvestigatedbyscanningelectronmicroscopyanddynamicthermomechanicalanalyzer．Theresultsconfirmedthat

theprocessofSTGandTPUhadgoodcompatibilityandcouldform macroＧhomogeneousand microＧheterogeneous

system．ThetemperaturespectrumshowedthatthepolymerblendexhibitedahigherdampingpeakatTgwhichshifted

towardlowtemperature,anditseffectivedampingtemperaturerange(ΔT０􀆰７)exceeded４０℃．Thefrequencyspectrum

showedthehighdampingperformancerequiredforvibrationisolationatlowfrequencies．Itsuggestedthataddingshort

glassfiber(GF)atroomtemperaturewasmoreeffectivethansilica(SiO２)particleswiththesamevolumefractionin

enhancingthedampingeffectwhichwasreasonablyconsistentwiththeproposedanalyticalpredictionmodeldata．This

highＧdamping,wideＧtemperature,wideＧbandpolymermaterialexhibitedbroadapplicationprospects．

Keywords　shearＧthickeninggel,thermoplasticpolyurethane,dynamicmechanicalproperty,shortglassfiber,

SiO２
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　　随着国民经济的飞速发展以及高速机械的广泛

使用,振动和噪声的污染日益严重,成为社会公害之

一,备受各国政府的重视.振动和噪声常常连在一

起,振动可引起噪声,噪声又可转化为振动[１].因
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此,振动和噪声的危害以及冶理密切相关.目前,用
大内耗的黏弹性阻尼材料进行减振处理是减振降噪

技术的主要技术之一,也是最简便有效的方法[２].
热塑性聚氨酯(TPU)性能优异,常作为阻尼、隔音、
减振材料使用[３].然而 TPU 自身阻尼性能较差,
从而限制了其作为阻尼材料的大规模推广.因此,
需要对 TPU 进行改性拓宽其阻尼温域,提高其阻

尼峰值.
在减振降噪工程上,由于单一均聚物的有效阻

尼温度范围较窄,而且不一定处于所要求的温度和

频率范围,因此很少采用单一均聚物制作阻尼材料.
剪切增稠胶(STG)是一种硼硅氧烷聚合物材料[４],
在常态下保持松弛柔软状态而具有弹性,一旦受到

外力激励后,材料的分子间能在纳米秒内相互锁定,
储能模量和强度瞬间提高,而当去除激励后,材料会

恢复到它最初的松弛软状,这种可逆行为使其具有

优异的能量吸收能力,成为了制造新型阻尼材料的

首选,但目前少有研究者从事剪切增稠胶的阻尼研

究.同时,纳米材料大规模可用性已引起人们对其

用作主体聚合物基质填充材料的兴趣,并更倾向于

多功能轻质复合结构的增强和改性[５].例如高比表

面积碳纳米管(CNTs)通过与聚合物基质之间的界

面摩擦有效耗散能量从而显著改善阻尼[６Ｇ７].本研

究采用橡Ｇ塑共混的方法,形成多相共混体系,使用

STG来达到调节 TPU弹性模量和损耗因子以及加

宽转变区温度范围的目的,同时探究不同形态纳米

填料对共混体系阻尼性能的影响.本研究还提出了

预测分析模型来评估和计算黏弹性能,这为制备具

有优良阻尼性能的 STG/TPU 复合材料提供了新

思路和新方法.

１　实验部分

１􀆰１　主要原料与设备

羟基硅油(黏度１５００cst),佛山华谷有机硅厂;
硼酸,油酸,过氧化苯甲酰(含量≥９８􀆰０％,化学纯),
国药集团化学试剂有限公司;热塑性聚氨酯(TPU)
母粒,宁波市金穗橡塑有限公司;高纯球形SiO２(直
径１μm),浙江通达威鹏电气有限公司;短玻璃纤维

(GF,长径比＝１２０),美国杜邦公司.
捏合机(５L型),如皋市力创机械制造有限公

司;Haake转矩流变仪(HAAKEPolylabＧOS型),
德国哈克公司;压片试验机(KYＧ３２０１AＧ２０T型),东
莞市厚街开研机械设备厂;扫描电子显微镜(SEM,

SU１５１０型),日本日立公司;动态热机械分析仪

(DMA,DMAQ８００型),美国 TA仪器公司.

１􀆰２　剪切增稠胶(STG)的制备

首先将硼酸在１６０℃中脱水２h成为焦硼酸,再
与一定比例的羟基硅油在捏合机中真空搅拌,转速

定为５００r/min,温度为２１０℃,加入少许油酸处理数

小时直至塑炼至包辊,冷却即可得到STG.

１􀆰３　STG/TPU复合材料的制备

在 Haake转矩流变仪中设置温度１７５℃、搅拌

时间８min、转子转速４５r/mim 等实验参数,加入

TPU母粒塑化熔融,直至转矩不随搅拌时间变化.
重新设置稍低温度１５０℃,直接加入一定量制备的

STG和体积分数为０􀆰５％的填料共混１０min,当转

矩再次稳定后,降低温度至１００℃,将上述材料在过

氧化苯甲酰的处理下动态硫化,均匀后下片冷却.
此时胶料呈不规则块状,需将其剪碎成颗粒状置于

真空烘箱中以去除空气和水分.将脱气的混合物倒

入８０mm×８０mm×３mm 模具中,在压片试验机上

模压成型.为方便起见,由相同体积分数(０􀆰５％)的

GF和SiO２ 粒子填充的复合材料分别命名为STG/

TPUＧGF和STG/TPUＧSiO２.

１􀆰４　性能测试与表征

采用SEM 观察样品表观形貌;采用DMA按照

ISO６７２１Ｇ５以三点弯曲模式测试样品的动态力学

性能,样品尺寸为６０mm×１２mm×３mm,在频率为

１Hz下 测 试 －５０~１００℃ 范 围 内 (升 温 速 率 为

３℃/min)的 温 度 谱 以 及 在 ２５℃ 下 测 试 ０􀆰０１~
１００Hz范围内(线性应变为５％)的频率谱.

２　结果与讨论

２􀆰１　STG与TPU共混体系的相结构

为了探究共混体系的结构形态及界面形态,选
用STG/TPU为４０/６０的共混比作为观察对象,其
微观形貌的SEM 图见图１.由图可见,此共混物表

现为微观的混合结构以及非均相的多相体系,界面

图１　STG/TPU的SEM 图
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处链段相互缠结形成弱的物理交联结构,STG呈颗

粒状分散在 TPU 各处,这可能是由于在制备过程

中快速剪切力和外力的共同作用,此时 TPU 为连

续相,STG为分散相,呈现典型的“海Ｇ岛”结构.随

着共混时间的延长,TPU 中分散的STG 颗粒更均

匀,尺寸会更小.

２􀆰２　DMA分析

材料的阻尼能力用其动态力学性能(指在交变

应力作用下的力学行为)表征,主要包括材料的内耗

或损耗因子、动态模量以及玻璃化转变特性[８],

STG/TPU为４０/６０的共混体系的 DMA 曲线见图

２.由图可见,随着温度从低到高,分子的流动性增

加,储能模量呈现逐渐下降的趋势.当聚合物处在

玻璃态时,材料具有很高的刚度,储能模量很大,而
损耗因子却很小.在转变区内,力学性能发生很大

的变化,模量随温度升高而迅速降低二个数量级,曲
线呈反S状.由图还可见,STG能在测试的整个温

度范围内增加储能模量.在室温(２５℃)下,STG/

TPU为４０/６０的共混体系的储能模量是纯 TPU的

４􀆰７倍,说明这种共混物有足够的模量使其作为承

力材料使用,弥补了单一胶种的缺陷,改善了动态力

学性能.并且损耗因子在１０~５５℃之间均在０􀆰２５
以上.

图２　STG/TPU为４０/６０的共混体系的 DMA曲线图

在动态性能温度谱中,阻尼峰值所对应的温度

为玻璃化转变温度Tg,这是表征黏弹性阻尼材料的

重要参数.在玻璃化转变区内,聚合物形变增加,链
段运动造成体系具有较高阻尼[９].TPU 因存在软

硬段导致有两个阻尼峰.就 TPU 硬段的玻璃化转

变温度而言,STG 拉低了 TPU 的玻璃化转变温度

使其降低到常温附近,可满足常温减振降噪的需要,
并且混合物的阻尼峰值增加到０􀆰３８,这可能是由于

STG与 TPU界面的强大摩擦内耗使振动能转化为

热能的作用越加明显.同时,工程上常表征有效阻

尼温度范围的参数是 ΔT０􀆰７(也称３dB 带宽),纯

TPU的ΔT０􀆰７范围是２５~３０℃,而STG/TPU混合

物温度范围超过４０℃,可能由于橡Ｇ塑共混使两个

组分的玻璃化温度产生相对位移和相对靠近,并且

玻璃化转变区的凹谷抬升成为平坦区,从而拓宽了

有效阻尼的温度范围.

２􀆰３　填料影响及预测分析

为了研究填料类型对 STG/TPU 共混物机械

阻尼 的 影 响,在 ２５℃ 下 测 量 STG/TPUＧGF 和

STG/TPUＧSiO２ 随频率的变 化 曲 线,其 中 STG/

TPU为４０/６０,结果见图３.由图可见,储能模量和

损耗因子随频率的变化趋势正好和温度的影响相

反.随着频率的增加,聚合物的刚性逐渐增大,呈现

正S状.GF对共混物储能模量的影响更大,主要

归因于填料本身的性质,GF具有比SiO２ 颗粒更大

的杨氏模量,相应的补强效应大,体现在其复合材料

的储能模量比SiO２ 增强STG/TPU 复合材料高约

４６％.并在此低频段内,损耗因子随频率升高出现

了最大值２􀆰４７,是纯STG/TPU 的６倍多,这可能

是因为填料的长径比使填料与基体之间的界面接触

面积增大,以及可能更大的刚度不匹配[１０],导致更

多的摩擦能量耗散.

图３　频率对STG/TPUＧSiO２ 和STG/TPUＧGF
储能模量和损耗因子的影响

特别地,储能模量是衡量黏弹性聚合物材料刚

性及弹性性质的一个重要指标,有研究提出储能模

量与其他参数相互关系的定量描述,如 HalpinＧTsai
模型[１１].为考虑复合材料中多个填料相的影响,本
研究简单地扩展了黏弹性分析模型来研究室温下复

合材料的粘弹性行为,见式(１)和(２).

E′＝
１＋２(l

d
)􀅰η􀅰Vf

１－η􀅰Vf
􀅰Em′ (１)

η＝

Ef′
Em′－１

Ef′
Em′＋２(l

d
)

(２)

　　式中,Vf 为体积分数,％;Em 为基体的储能模

量,MPa;Ef′为填料的储能模量,MPa;l 为材料的
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长度尺寸,m;d 为材料的直径尺寸,m.对于球形

粒子,l/d＝１.由于测量纳米级填料的材料特性具

有很大的困难,因此基于文献调查[１２Ｇ１３]估算出 GF
和SiO２ 相应数据,Ef′(GF)＝１００GPa,Ef′(SiO２)＝
２８GPa,并从图２可得出基体STG/TPU 在常温下

的储能模量,以及在动态性能频率谱中,取损耗因子

峰顶对应的特征频率下相应的储能模量值.扩展的

黏弹性模型基于材料特性下可用于各个填料的影响

预测,并将建模结果与相应的测试数据进行比较,结
果见图４.由图可见,STG/TPUＧGF复合材料储能

模量的建模数据大约高于实验数据３０％,说明 GF
填料提供地有效增强可能比单独的组分性能预测的

要小一些.然而SiO２ 颗粒填充复合材料的建模和

测试数据之间的黏弹性行为非常一致,储能模量仅

有２􀆰２％的差异,导致这一结果很可能是因为缺乏

GF填料相动态模量的准确信息.基于这些结果,
它在一定程度上可以表明分析模型的预测黏弹性响

应与测量数据较为匹配,可用来进行填料形态对复

合材料动态力学性能的预判断.

图４　复合材料储能模量预测值和实验值的对比情况图

３　结论

(１)结合SEM 图片观察出,STG 与 TPU 共混

物微观结构属“海Ｇ岛”结构,即分散相STG 呈颗粒

状分散在连续相 TPU中,工艺相容性较好

(２)低玻璃化温度的STG拉低了 TPU 的玻璃

化温度,使其降低到常温附近,满足常温下减振降

噪的需要;STG拓宽了有效阻尼的温度范围,达到

工程上超过４０℃的温度范围要求;同时调节 TPU
的弹性模量和损耗因子,其共混物的损耗因子在

１０~５５℃范围内均在０􀆰２５以上,有效提高了共混

物的性能.
(３)在频率谱中观察到体积分数为０􀆰５％的 GF

增强 STG/TPU 复 合 材 料 的 储 能 模 量 比 STG/

TPUＧSiO２ 高约４６％.特别地,在０􀆰０１~１００Hz范

围下 STG/TPUＧGF 的损耗因子高达 ２􀆰４７,为纯

STG/TPU的６倍多.
(４)预测分析模型可有效用于预测和估计具有

多种填料的复合材料的黏弹性能.
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