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摘要: 采用悬浮聚合制备了醋酸乙烯酯�三烯丙基异氰酸酯共聚物大孔树脂颗粒,研究了交联剂和致孔剂用量对大孔树

脂颗粒密度、孔体积和孔隙率的影响, 结果表明:树脂的孔体积和孔隙率随致孔剂的用量及树脂颗粒直径的增加而增大。

空气声吸收性能测试结果表明:在 PU / EP 共混物基体中加入大孔树脂颗粒能增强其吸声效果; 水声性能测试表明: 在

PU / EP 共混物基体中加入 10% (质量分数)的大孔树脂颗粒能显著提高其吸声系数, 平均吸声系数由 0. 13 增加到

0� 65, 峰值由 0. 29 增加到 0. 94。
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Abstract: Macroporous P ( VA c�co�TAIC) r esin beads w ere prepared by suspension po lymerizat ion.

The inf luences of the amount o f crosslinking agent and por ogen and bead diameter on po re volume and

por osity w ere invest igated. The results show that pore volume and por osity increase w ith increasing

the bead diameter and content of por ogen. The airborne acoust ic absor pt ion coeff icients of the com�
posites composed of PU/ EP blend matrix and the resin beads w er e measured by using t ransfer funct ion

method, and the results show that the acoust ic absorpt ion coeff icient of the matr ix is improved w ith

adding the resin beads. T he results o f underw ater acoustic property test show that the underw ater

acoust ic absorption coeff icient of the matrix is evident ly improved w ith adding 10%( mass fr act ion) of

the resin beads, av er age acoust ic absorpt ion coef ficient increases from 0. 13 to 0. 65, and the peak val�
ue increases from 0. 29 to 0. 94.

Key words: viny l acetate; tr ially l isocyanurate; macropor ous resin bead; airborne acoust ic abso rpt ion

property; underw ater acoustic property

� � 噪声污染与水污染、空气污染一起被称为当代三

大污染,控制噪声污染的有效方法之一是使用吸声材

料。现有的吸声材料大多均为多孔型吸声材料和穿孔

型吸声材料,而更易于组装和加工,并且能在更宽的频

率范围内具有较好吸声效果的高分子颗粒吸声材料却

研究得很少。高分子颗粒吸声材料因内部存在微孔,

它对声波具有空气黏滞作用和弛豫效应, 因而具有良

好的吸声性能, 国内外一些文献报道了这类新型吸声

材料的吸声机理、制备应用和理论模型[ 1- 5]。聚醋酸

乙烯酯( Polyv iny l Acetate, PVAc)的玻璃化温度略高

于室温,并且具有阻尼值高、价格低廉等特点
[ 6]
。本工

作通过悬浮聚合制备了醋酸乙烯酯�三烯丙基异氰酸
酯共聚物大孔树脂颗粒, 研究了致孔剂对树脂颗粒密

度、孔体积和孔隙率的影响, 并将制得的树脂颗粒与

PU/ EP共混物混合形成复合材料,初步探讨大孔树脂

颗粒对基体材料吸声性能的影响。
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1 � 实验

1. 1 � 主要原料

醋酸乙烯酯( Vinyl Acetate, VAc)采用减压蒸馏

法除去阻聚剂, 聚丙二醇 ( Propy lene Glyco l, Mn =

2000, PPG�2000)减压除去微量的水分, 对甲基苯酚

蒸馏提纯。三烯丙基异氰酸酯( T riallyl Isocyanurate,

TAIC)、聚乙烯醇、甲苯二异氰酸酯( T oluene Diisocy�
anate, TDI)、偶氮二异丁腈 ( 2, 2�azobisisobuty roni�
t rile, AIBN)、环氧树脂( Epoxy resin, epoxy value=

0. 51eq( equiv alent ) / 100g, E�51)未经处理, 直接使

用。环氧树脂和封端聚氨酯用固化剂为丙烯酸丁酯和

二乙烯三胺加成物, 自制。

1. 2 � 试样的合成

1. 2. 1 � 封端聚氨酯预聚体的合成
将计量的 TDI 加入到 1000mL 的三口瓶中,装上

搅拌器、冷凝管和干燥管, 开动搅拌器, 同时加入计量

的 PPG�2000 (摩尔比 NCO/ OH = 2/ 1) , 逐步升温至

75 � 反应 2h,再升温至80 � 反应 1h。降温至 60 � ,加

入计量的对甲基苯酚封端, 60 � 反应 2h, 70~ 75 � 反

应 12h,冷却,出料,得到封端聚氨酯预聚体( Polyure�
thane Prepo lymer, PU )。

1. 2. 2 � P( VAc�co�T AIC)大孔树脂颗粒的合成

在装有搅拌器、冷凝管和温度计的 1L 三口烧瓶

中,加入计量的 NaCl、聚乙烯醇、磷酸钙和去离子水,

升温至 50 � ,搅拌溶解,然后在搅拌作用下, 加入计量

VAc, TAIC 及 AIBN, 于 65 � 聚合 1h, 70 � 聚合 6h,

75 � 聚合 3h, 制得乳白色不透明微粒, 过滤, 水洗, 用

乙醇洗涤 3次并浸泡 24h, 再用乙醇抽滤,置于 70 � 烘

箱真空干燥。过筛, 收集粒径为 0. 2~ 0. 7mm 的颗粒

备用。

1. 2. 3 � PU/ EP 共混物�大孔树脂颗粒复合材料的制备
将 PU 预聚体和 E�51 于 50 � 烘箱加热 1h, 并按

PU/ EP= 70/ 30的比例混合均匀,再加入计量的大孔

树脂颗粒和少量消泡剂, 搅拌均匀, 并抽真空脱去气

泡,然后加入计量的固化剂, 低速搅拌(避免打破树脂

颗粒) ,真空脱气,注模。室温固化 24h, 60 � 固化 6h,

得到 PU/ EP 共混物�大孔树脂颗粒复合材料试样。试
样形状为圆柱形, 直径为 100, 57, 30mm , 厚度

20mm。

1. 3 � 性能测试
1. 3. 1 � 大孔树脂颗粒的表征

大孔树脂颗粒的真密度(骨架密度)采用比重瓶法

测定,用正庚烷作为比重瓶液; 最实堆密度采用 10mL

烧杯作为装载容器并以水作为参照测定; 孔体积和孔

隙率通过测定大孔树脂颗粒在正庚烷中吸收增量得

到[ 7]。

1. 3. 2 � PU/ EP 共混物基体及其复合材料吸声性能的

测试

按照传递函数法测量试样在不同频率下空气声中

的吸声系数。测试仪器为 4206A 型双传声阻抗测量

管,依据的测试标准为 ISO10534 � 2(相应国标为 GB/

T18696. 2 � 2002) ,试样为 �100mm(低频用)和 �30mm

(高频用)、厚度均为20mm 的两种圆柱形样品。

按照脉冲管法测量试样的水声吸声系数和声压反

射系数。测量仪器为+ 57型脉冲声管,依据的测试标

准为 GB/ T14369 � 1993, 试样为 �57mm、厚度为

20mm的圆柱形样品, 测试前试样在水中均浸泡 24h

以上。

2 � 结果与讨论

2. 1 � 致孔剂和交联剂对大孔树脂颗粒密度、孔体积和

孔隙率的影响

表 1列出了大孔树脂颗粒的密度、孔体积和孔隙

率。总体来看, 致孔剂用量对大孔树脂颗粒的真密度

影响不大,而随着交联度的增加, 真密度有一定的增

加。当交联剂 T AIC由 20% (质量分数, 下同)增加至

40%时,树脂的孔体积先减小后增加( 0. 723cm3 / g �

0. 371cm
3
/ g � 0. 518cm3

/ g) ; 孔隙率在 TAIC 含量为

20%和 30%时基本保持不变( 34. 2% � 34. 6% ) ,而在

其含量为 40%时增至 42. 6% ,这可能是因为当交联度

较低时,孔主要由附聚形成, 在处理过程中, 由于孔的

稳定性较差而易坍塌,从而形成大孔,故该树脂中大孔

较多,比表面积却较低,因而孔体积较大,孔隙率较小。

随着 T AIC用量的进一步增加,交联度增加, 形成的孔

稳定且富集,因而孔隙率和孔体积均变大。

从表 1还可以看出, TAIC用量都为 30%时, 随着

致孔剂正庚烷用量的增加,致孔效能也逐渐增大, 即树

脂的孔体积和孔隙率均增大, 其堆密度随之减少; 当致

孔剂用量为 100% 时, 孔体积达到 0. 647cm
3
/ g, 孔隙

率为 60. 1% ,但其堆密度很小,仅为 0. 141g / cm 3。

2. 2 � 粒径对大孔树脂颗粒孔体积和孔隙率的影响

表 2为不同直径的树脂颗粒的孔体积和孔隙率,

选取了三种组成比不同的树脂作为研究对象,从该表

中可以看出,颗粒越大,孔体积和孔隙率也越大,这是

因为形成的树脂颗粒越大,悬浮聚合时聚合物液滴中

被引入致孔剂的量越多, 从而抽提致孔剂后留下的孔

也越多,树脂的孔体积和孔隙率也就越大,相应的树脂

堆密度也会越小。

34 � � 材料工程 / 2011 年 1 期 �



表 1 � 树脂的密度、孔体积和孔隙率

Table 1 � T rue density , por e volume and po rosity o f resins

Sample
PVA/ TAIC/ Porogen

m as s rat io

T rue den sity/

( g � cm- 3)

Pore volume/

( cm3 � g- 1 )
Porosity/ %

T ap den sity/

( g � cm- 3 )

1 70/ 30/ 50 1. 23 0. 371 34. 6 0. 306

2 70/ 30/ 75 1. 23 0. 475 38. 0 0. 236

3 70/ 30/ 100 1. 24 0. 647 60. 1 0. 141

4 60/ 40/ 50 1. 27 0. 518 42. 6 0. 268

5 80/ 20/ 50 1. 16 0. 723 34. 2 0. 318

表 2 � 不同直径的树脂颗粒的孔体积和孔隙率

T able 2 � Po re volume and por osity of r esins w ith

diff er ent diameter s

Sam ple
PVA/ T AIC/ Porogen

mass ratio

Pore volume/

( cm3 � g- 1 )
Poros ity/ %

1 70/ 30/ 50a 0. 286 26. 5

2 70/ 30/ 50b 0. 371 34. 6

3 70/ 30/ 50c 0. 401 38. 6

4 70/ 30/ 75a 0. 413 40. 8

5 70/ 30/ 75b 0. 475 38. 0

6 70/ 30/ 75c 0. 667 39. 5

7 70/ 30/ 100b 0. 647 60. 1

8 70/ 30/ 100c 1. 009 63. 7

� � Note: a�� < 0. 2mm, b�0. 2mm < � < 0. 45mm , c�0. 45mm < � <

0�71mm

2. 3 � 复合材料的空气声吸收性能

表 3为大孔树脂颗粒( VAc/ TA IC/ Porogen= 70/

30/ 50) 在复合材料基体中含量分别为 0%, 10%,

20% , 30%和 40%时, 1/ 3倍程频条件下复合材料在空

气声中的吸声系数, 由于采用的基体材料为非泡沫型

PU/ EP 共混物材料, 密度大, 材料密实, 因此, 它在空

气中的反射系数较高,导致进入材料内部的声波较小,

故吸声系数较低,但对空气传播的声频仍有一定程度

的吸收。该吸收也能反映出复合材料的吸声规律以及

大孔树脂颗粒的加入对声性能的影响。

从表 3 和图 1 可以看出, 该复合材料在 200 ~

1600Hz低频条件下的吸声系数较 1600~ 5500Hz的

中高频吸声系数要低。加入大孔树脂颗粒, 能提高

基体材料的吸声系数, 这是由于该树脂颗粒为大孔

高分子颗粒, 一方面, 大孔树脂颗粒中有许多孔隙,

可产生空气的黏滞作用吸声; 另一方面, VAc�TAIC

共聚物具有良好的阻尼特性而产生弛豫吸收作用,

使得声能转化为分子运动热能耗散掉, 从而增强了

吸声效果。

2. 4 � 大孔树脂颗粒对 PU/ EP基体高频条件下空气声

吸收性能的影响

如图 2所示,加入大孔树脂颗粒之后,在声波频率

大于1600Hz条件下, 复合材料在空气声中的吸声系

数随树脂颗粒用量的增加而上升, 并且均出现周期性

表 3 � 复合材料 1/ 3 倍程频吸声系数

Table 3 � 1/ 3 octav e acoustic absorpt ion coefficient of

composite mater ials

Frequen cy/ Hz 1# 2# 3# 4# 5#

200 0. 02 0. 02 0. 02 0. 02 0. 02

250 0. 05 0. 02 0. 02 0. 02 0. 02

315 0. 09 0. 05 0. 03 0. 02 0. 03

400 0. 04 0. 06 0. 05 0. 03 0. 05

500 0. 03 0. 05 0. 05 0. 06 0. 06

630 0. 05 0. 05 0. 05 0. 05 0. 05

800 0. 06 0. 06 0. 07 0. 07 0. 07

1000 0. 07 0. 07 0. 08 0. 07 0. 07

1250 0. 06 0. 07 0. 08 0. 07 0. 07

1600 0. 09 0. 07 0. 08 0. 08 0. 10

2000 0. 13 0. 13 0. 14 0. 13 0. 14

2500 0. 09 0. 07 0. 08 0. 07 0. 10

3150 0. 12 0. 14 0. 15 0. 13 0. 12

4000 0. 13 0. 16 0. 18 0. 16 0. 16

5000 0. 07 0. 22 0. 26 0. 24 0. 19

� � Note: 1# �resin b ead/ PU�EP b lend= 0/ 100, 2# �resin bead/ PU�EP

b len d = 10/ 90, 3# � resin bead/ PU�EP blend = 20/ 80, 4# �resin b ead/

PU�EP blend= 30/ 70, 5# �resin bead/ PU�EP blend = 40/ 60

图 1 � 不同树脂颗粒用量复合材料的 1/ 3

倍程频吸声系数曲线

Fig. 1 � 1/ 3 octave acou st ic abs orpt ion coef ficient of

composite materials w ith diff erent

content of resin b eads

谐振峰,由于材料损耗因子随频率的周期性变化, 所以

吸声系数曲线随频率的增加呈周期性变化。根据描述

35� P( VAc�co�TAIC)大孔树脂颗粒的制备及声学性能



图 2 � 不同树脂颗粒用量的复合材料

高频吸声系数曲线

Fig. 2 � H igh fr equen cy acou st ic abs orpt ion

coef ficient of compos ite material s with

diff er ent content of resin beads

聚合物松弛行为的三元件模型, 损耗因子 tan�可表示

为
[ 8, 9]

tan�=
(G � - G0)��
G 0 + G � (��) 2

(1)

式中: G � 和 G0 分别为聚合物的松弛前剪切模量和松

弛后剪切模量; �为松弛时间; �为角频率。可见, 损耗

因子随频率的改变成周期性变化。图 2出现周期性吸

收峰,且振幅越来越大,这是因为当温度恒定即聚合物

各种分子运动单元的最可几松弛时间 �一定时,改变

声波即动态交变应力的频率[ 10] ,即是改变外力的作用

时间 � � � 周期。在不同频率区域 �与作用时间的相
对关系不同, 分子的运动状态不同, 因而出现周期性

变化。表现为频率增加时, 损耗因子成周期性变化,

最大损耗因子逐渐增加, 因而吸声系数曲线波峰值

逐渐增大。

从图 2 还可以看出, 当加入树脂颗粒且用量由

20%增加到 40%时,波幅逐渐增大, 平均吸声系数逐

渐增加,所以大孔树脂颗粒的加入能有效地改善基体

材料的吸声性能,这是因为大孔树脂颗粒可通过其自

身高分子链段运动的热耗散以及孔隙中空气的黏滞作

用来消耗声能。

2. 5 � 复合材料的水声吸声性能

PU/ EP共混物基体材料具有较好的阻尼特性,并

且其阻抗与水较匹配,可用作水下吸声材料 [ 11]。图 3

为 PU/ EP 共混物基体材料以及在该基体中加入 10%

大孔树脂颗粒 ( VA C/ TAIC/ Po rogen = 70/ 30/ 50)的

复合材料的水声性能。从图 3可以看出, 大孔树脂颗

粒的加入能显著改善基体材料的水声性能, 主要表现

在 2~ 5kH z频率范围内吸声系数明显提高,加入大孔

树脂颗粒后平均吸声系数由 0. 13 增加到 0. 65, 峰值

由 0. 29增加到 0. 94, 且特征吸声峰频率在加入大孔

树脂填料后向低频方向移动。这进一步表明大孔树脂

颗粒加入到基体后, 形成散射粒子,它能将传递的纵波

转化为横波,通过黏弹性高分子材料压缩损耗比剪切

损耗小以及横波损耗比纵波损耗大的原理, 结合大孔

树脂颗粒内孔隙空气的黏滞作用从而改善了基体材料

的水声吸声性能。

� � 从图 3还可以看出 : 基体材料的反射系数在加

图 3 � 树脂填料改性复合材料的水声性能 � ( a)吸声系数; ( b)反射系数

Fig. 3 � U nderw ater acoust ic properties of comp os ite material s with resin beads

( a) absorpt ion coef f icien t; ( b) reflect ion coeff icient

入大孔树脂颗粒后显著降低, 平均声压反射系数由

0. 93降低至 0. 51, 这主要是因为填料的加入减轻了

材料的密度, 使得复合材料的特征阻抗能够更好地

与水的特征阻抗相匹配, 从而减小了基体材料的反

射系数。

3 � 结论

( 1)合成了 P( VAc�co�T AIC)大孔树脂颗粒,树脂

的孔体积和孔隙率随致孔剂的用量及树脂颗粒直径的

增加而增大。
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� � ( 2)传递函数法测量复合材料空气声吸收性能表
明,大孔树脂颗粒的加入能提高复合材料在空气声中

的吸声系数, 频率越高, 效果越明显; 大于 1600Hz条

件下复合材料的平均吸声系数及周期性谐振峰波幅随

树脂颗粒用量的增加而逐渐增大。

( 3) 大孔树脂颗粒 ( VAC/ TA IC/ Poro gen = 70/

30/ 50)填料的加入能显著改善 PU / EP 基料的水声性

能,加入填料后平均吸声系数由 0. 13增加到 0. 65,峰

值由 0. 29增加到 0. 94;平均声压反射系数由 0. 93降

至 0. 51,且特征吸声峰频率在加入大孔树脂填料后向

低频方向移动。
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