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摘　 要: 空心球复合材料是一种采用粉末冶金、 铸造等方式将空心球与基体材料复合而成的轻质多孔材料, 均匀的孔隙结构

使该材料具有较常规多孔材料更高的比强度、 吸能、 阻尼、 隔热和隔声等多种特性, 在航天航空、 装甲防护、 交通运输、 核

电站屏蔽防护等多个领域呈现出广阔的发展空间与应用前景, 备受人们关注。 围绕空心球及其复合材料, 综述了空心球及其

复合材料的性能与制备工艺的国内外研究现状, 并分析了不同材质的空心球复合材料在性能上的异同。 在此基础上, 提出了

空心球复合材料研究领域有待深入研究的难点与热点, 并对空心球复合材料未来的发展方向进行了展望。
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Abstract:
 

Hollow
 

sphere
 

composite
 

is
 

a
 

kind
 

of
 

light
 

porous
 

material
 

composed
 

of
 

hollow
 

sphere
 

and
 

matrix
 

material
 

through
 

powder
 

metallurgy,
 

casting
 

and
 

other
 

methods.
 

Its
 

uniform
 

distribution
 

of
 

pores
 

provides
 

better
 

properties
 

than
 

conventional
 

porous
 

materials,
 

such
 

as
 

high
 

specific
 

strength,
 

energy
 

absorption,
 

damping,
 

heat
 

insulation
 

and
 

sound
 

insulation.
 

Because
 

of
 

its
 

multiple
 

properties,
 

hollow
 

sphere
 

composites
 

have
 

shown
 

a
 

very
 

broad
 

development
 

space
 

and
 

application
 

prospects
 

in
 

many
 

fields,
 

such
 

as
 

aerospace,
 

armor
 

protection,
 

transportation,
 

shielding
 

protection
 

of
 

nuclear
 

power
 

plants,
 

etc.
 

The
 

properties
 

and
 

preparation
 

technology
 

of
 

hollow
 

sphere
 

and
 

its
 

composites
 

at
 

home
 

and
 

abroad
 

were
 

reviewed
 

in
 

this
 

paper,
 

and
 

the
 

differ-
ences

 

in
 

properties
 

of
 

composites
 

prepared
 

by
 

different
 

materials
 

were
 

analyzed
 

as
 

well.
 

Based
 

on
 

the
 

circumstance
 

mentioned
 

above,
 

the
 

difficulties
 

and
 

hotspots
 

that
 

need
 

to
 

be
 

further
 

studied
 

in
 

the
 

field
 

of
 

hollow
 

sphere
 

composite
 

materials
 

were
 

put
 

forward,
 

and
 

the
 

development
 

direction
 

of
 

hollow
 

sphere
 

composite
 

materials
 

in
 

the
 

future
 

was
 

prospected.
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1　 前　 言

空心球复合材料是一种采用铸造、 粉末冶金等方式

将空心球与不同基体材料复合制备而成的新型轻质多孔

材料。 与传统多孔材料相比, 空心球复合材料不仅保留

了低密度、 大孔隙率、 高比强度和比吸能等优异性能,
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且因其内部孔隙分布均匀以及空心球对复合材料的强

化, 空心球复合材料还具备多孔材料所缺少的高强度特

点[1-5] 。 根据基体材料种类的不同, 所制得的空心球复

合材料性能有着较大的差异。 以相对密度较低的聚合物

为基体材料制得的复合材料可应用于浮力材料领域, 如

潜艇外壁、 潜水服等[6] ; 当选择金属材料为基体时, 制

得的复合材料通常具备较高的强度, 可作为结构材料应

用于防弹装甲、 航天和深海管道[7] 等对强度要求较高的

领域。 除此之外, 空心球复合材料内部均匀分散的独立

空心结构, 使材料本身具备优异的阻尼 / 电磁辐射屏蔽性

能和隔热性能[8,
 

9] 。 由此可见, 空心球复合材料在舰船

的减振降噪、 核工业的屏蔽等实际工程应用领域中有着

广阔的应用前景。
作为空心球复合材料结构的重要组成部分, 空心球

自身也具有许多优异的性能, 如电磁性能、 光学性能、
屏蔽性能等[10-15] 。 根据制备空心球所用材质类型的不

同, 常见的空心球类型有金属空心球、 以碳化物、 金属

氧化物等为壳层材料的陶瓷空心球和空心碳球等[16] 。 种

类繁多的空心球促进了复合多孔材料研究的进展, 使材

料的性能呈现出多元化。
本文对材质不同的空心球及其复合材料的性能与制

备技术等方面的研究进展和应用进行了综述。 通过对国

内外研究现状的分析与对比, 概述空心球复合材料研究

领域中存在的问题与难点, 并在此基础上对空心球及其

复合材料的未来发展方向进行了展望。

2　 空心球的制备工艺与性能研究

作为制备空心球复合材料的结构单元, 空心球的制

备方法随着球体的选材和尺寸的改变衍生出了模板法、
液相反应法及其他一些不常用的方法。 其中, 模板法根

据模板的类型和利用形式不同又可分为硬模板法、 软模

板法和牺牲模板法。 针对小粒径陶瓷空心球的制备, 通

过液相反应设计成分制备空心微球的方法称为液相反应

法。 不同粒径范围的空心球应用方向有所不同, 根据实

际的应用方向, 空心球表现出的应用性有着较大的差异。
粒径范围在 10

 

μm~ 1
 

mm 的空心球通常用于力学相关的

应用, 利用空心球高比强度、 高比刚度、 低密度的特点

降低复合材料的密度, 提高复合材料的比强度和比吸能

性能; 粒径小于 10
 

μm 的空心球被称为纳米空心球, 纳

米空心球具有比表面积高、 表面活性强、 表面透过性高

等特点, 可用于吸波材料、 催化材料等相关应用领域。
2. 1　 模板法

模板法是通过将空心球材料依附在具有规则形状的

微粒或液滴等介质上, 然后通过物理或化学反应去除模

板最终得到空心球的制备技术。 常见的方法有硬模板法、
软模板法以及牺牲模板法。
2. 1. 1　 硬模板法

硬模板法是通过有机模板或无机颗粒模板制备空心

球的方法。 该方法制备的空心球球壳形貌和球体大小可

控, 且制备成本较低、 可大量生产, 因此该方法已被广

泛应用于多种材质空心球的制备[10,
 

11,
 

17] 。 常用的模板可

分为有机模板和无机模板两类, 有机模板包括聚苯乙烯

(PS)、 聚甲基丙烯酸甲酯( PMMA) 或一些共聚物乳胶

等; 无机模板主要包括碳球、 二氧化硅颗粒等。 图 1 为

硬模板法制备空心球的原理示意图[18] 。

图 1　 硬模板法制备空心球的原理示意图[18]

Fig. 1　 Schematic
 

diagram
 

of
 

hard-template
 

method
 

for
 

the
 

preparation
 

of
 

hollow
 

spheres[18]

Caruso 等[10] 以聚苯乙烯颗粒为模板, 在离子键的作

用下, 将二氧化钛粉末与带负电的聚苯乙烯磺酸盐等物

质制成匀浆通过涂覆法覆盖在模板表面, 再经过高温烧

结制备得到二氧化钛空心球。 Yang 等[11] 以胺基官能化的

聚苯乙烯球为模板, 以二氧化钛粉末为原材料, 利用粘

结剂将粉末涂敷至模板表面, 并将涂敷后制成的素胚在

高温条件下烧结, 制备得到了二氧化钛空心球。
除传统的涂覆法外, 也可采用电沉积法或化学气相

沉积法将原料沉积在预置模板表面, 并通过烧结得到不

同成分的空心球体。 Chen 等[19] 以聚苯乙烯为模板, 将磁

化处理后的模板浸入二价氯化锡溶液中, 在模板表面吸

附锡离子, 通过电镀的方式制得核壳结构, 最终通过烧

结得到所需的空心球结构。 Wu 等[20] 通过向锌粉中通入

空气和纯氮等气体的方式成功制得外表面存有纳米棒结

构的氧化锌空心微球。
硬模板法虽然操作相对简单, 但存在一定的局限性,

如制得的空心球存在圆形度较低、 表面粗糙度大、 烧结

过程球体易破碎等问题[21] 。
2. 1. 2　 软模板法

软模板法是以乳液液滴、 胶束、 囊泡等为模板, 通

过两相交界处发生的反应形成具有核壳结构的前驱体,
再对 前 驱 体 进 行 煅 烧、 溶 解 等 处 理 得 到 空 心 球 的

方法[22] 。
与硬模板法相比, 软模板法合成空心球的过程中模

板的去除简单易行。 但液滴等软模板易发生变形, 易使
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制得的空心球体形态不规则。 此外, 由于制备过程需要

用到大量的有机溶液, 易对环境造成破坏, 且该方法产

量较低, 故不适用于大批量生产[23] 。
2. 1. 3　 牺牲模板法

牺牲模板法是指通过将模板作为反应物质并以化学

反应的方式逐步消耗, 最终生成空心球壳的方法。 该制

备方法无需额外步骤去除模板, 因此减少了外来试剂对

球体形貌的影响。
Pieczonka 等[24] 将球形铁粒浸于硫酸铜溶液中, 通过

置换反应使铜不断沉积在球形铁粒上生成了空心铜球结

构。 Ni 等[25] 采用相似的方法通过在硫酸铜中添加硫代硫

酸钠, 成功制得了墨绿色的铜硫化合物空心结构。
牺牲模板法无需模板, 能够自发形成空心结构, 解

决了模板法存在的相关问题。 然而, 采用牺牲模板法通

过置换反应烧结法制备得到的空心球具有强度低、 粒径

偏大、 球壁粗糙等问题, 仍有待进一步研究和改进。
2. 2　 液相反应法

粒径较小、 应用范围较广的空心玻璃微珠可采用液

相反应的方式制备。 对通过液相反应得到的玻璃溶液、
凝胶进行干燥烧结, 最终可以得到均一性良好的空心玻

璃微珠。 玻璃溶液的质量分数、 发泡剂含量、 设定温度、
发泡剂种类等要素对制备空心玻璃微珠的成形情况有着

很大程度的影响, 因此空心玻璃微珠的制备具有一定的

难度。

杜守德等[26] 通过对溶液成分、 抽气速率和温度参数

的控制, 采用液滴法制备出了壁厚小于 1
 

μm 的薄壁空心

玻璃微珠。 在后续研究中[27] , 他们通过在玻璃溶液中添

加 KOH 等碱性化合物, 成功制备出粒径为 200
 

μm、 壁

厚为 2
 

μm、 K2 O 含量大于 10%的高钾空心玻璃微珠。 该

空心球体 K2 O 含量满足实验需求(实验要求 K2 O 质量分

数介于 10% ~ 15%), 现已成功运用于神光-Ⅱ物理实验。
高聪、 漆小波等[28-30] 将通过发泡、 烘干、 研磨的工艺路

线制得的干凝胶体在炉内进行高温处理, 得到了表面形

貌良好的空心玻璃微珠。
液相反应法可以有效地控制空心球体的粒径与壁厚,

成球率高, 空心球体表面均匀。 通过干凝胶烧结得到的

空心玻璃微珠具有较高的强度和较大的粒径与壁厚, 实

验室中常采用此方法制备空心玻璃微珠[31,
 

32] 。
2. 3　 其他方法

相较于普通的空心球制备方法, 针对一些特殊使用

条件, 如对空心球表面、 成形速度、 成分纯度有着较为

苛刻的要求时, 研究者们则需要采用一些操作复杂、 成

本高昂的其他制备方法来满足实验要求, 如自组装法、
超声波法和水热法等。
2. 3. 1　 自组装法

自组装, 是指基本结构单元(分子、 纳米材料、 微米

或更大尺度的物质)自发形成有序结构的一种技术。 图 2
为层层自组装法制备空心球的原理示意图[33] 。

图 2　 层层自组装法制备空心球的原理示意图[33]

Fig. 2　 Schematic
 

diagram
 

of
 

self-assembly
 

technology
 

for
 

the
 

preparation
 

of
 

hollow
 

spheres[33]

　 　 结合静电吸附的方法, Valtchev 等 [ 34] 以带负电荷

的聚苯乙烯球为核心, 通过表面的吸附沉积成功制备

了自组装沸石前体, 最终经过煅烧得到沸石空心球,
该方法制得的样品表面光滑平整。 与传统模板法相

比, 自组装法易于控制成品参数, 但制备过程繁琐,
去模板过程中易对球体表面造成影响。

2. 3. 2　 超声波法

超声波法是利用超声波在体系内部产生极端而短暂

的局部空化现象, 并于局部产生较高温度(温度可高达约

4700
 

℃ )来推动反应进行的方法, 与上述传统制备方法

相比该方法可降低反应难易程度。 Zhang 等[35] 先将氯化

锡溶液与有机试剂的混合溶液加入到液体石蜡中, 然后

484
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在 230~ 250
 

℃下进行超声波空化处理, 最后将反应得到

的沉淀进行煅烧得到 SnO 空心球。
超声波法的优点包括反应条件简单, 在室温下即可

发生, 对原料没有特殊要求, 仅需可以传递能量的液体

介质。 这些优点使超声波技术在微米级空心球的制备领

域成为一种具有潜力的新型制备技术。
2. 3. 3　 水热法

水热法是在密闭容器中, 以水为溶剂, 在一定温度

下通过由水蒸气形成的高温高压环境驱动化学反应发生

的方法。 Zhao 等[36] 在水热条件下使 Zn2+配合物脱去配位

体形成 Zn(OH) 2 , 并最终制备了 ZnO 纳米空心球。 Sun

等[37] 利用水热法与热分解法, 并结合自组装技术合成了

氧化铬空心微球。
水热法具有污染少、 产率高、 物相均匀、 无需模板

等优点, 多用于氧化物粉末的制备; 但可选择的材料开

发尚不完全, 反应的发生需要在高压釜中进行, 因此无

法对反应过程进行直接干涉。
2. 4　 空心球的性能研究

空心球的性能与其粒径大小有着紧密的联系。 较大

的空心球因其力学性能优异, 可应用在一些功能性结构

件中; 随着粒径的减小, 空心球逐渐体现出纳米材料的

相关特点。 纳米空心球良好的表面性能拓展了空心球在

吸波材料、 催化材料等领域的应用。 粒径在 1
 

mm 及以上

时为常见的宏观空心球, 该粒径的空心球体常作为复合

材料的填料和空心球结构的基本组成元素, 宏观空心球的

力学性能是其应用过程中的主要研究方向; 粒径范围在

10
 

μm ~ 1
 

mm 的空心结构被称为空心微珠, 其性能及探

究方向与宏观空心球相似; 粒径小于 10
 

μm 的空心结构

则被称为纳米空心球, 该空心球具有比表面积高、 表面

活性强、 表面透过性高等特点[38] , 是纳米材料领域的一

个新的研究热点。
研究发现, 随着空心球体粒径的减小, 材料的比表面

积大幅增加, 故纳米空心球应用于催化剂与电化学电池媒

介等领域时可大幅提高制备材料反应所需的活性点位的数

量以及接触面积[39] 。 同时, 纳米空心球稳定的空间结构,
使它在应用过程中具有良好的循环性能, 保证了催化剂与

电池的使用寿命[39,
 

40] 。 此外, 得益于小尺寸空心结构所

带来的空穴效应, 纳米空心球拥有良好的吸波特性[41,
 

42] ,
以及在某些特殊化学环境下稳定的催化能力[41] 。

3　 空心球复合材料的制备工艺与性能研究

3. 1　 空心球复合材料设计依据

复合材料制备前通常需要根据所需的性能对材料预

期工艺指标进行设计与计算。 常见的工艺指标包括复合

材料的密度、 孔隙率、 平台强度、 屈服强度和峰值强度

等。 单一空心球体孔隙率 αs 与球体直径 ds 、 壁厚 t 的关

系见式( 1), 结合空心球体所占体积分数 φs , 可通过

式(2)得到以该空心球制备的复合材料的孔隙率 α[43] :

αs =
(ds - 2t) 3

d3
s

 (1)

α = φs ·αs (2)
由于空心球复合材料的内部孔隙来源于球体内部的空腔,
因此复合材料内部一般不存在开孔和通孔[13] 。 通过

式(3)可得到 α 与基体材料密度 ρs 的关系, 进而达到通

过选择不同的空心球体, 间接控制复合材料密度的目的:

α= (1- M
Vρs

)·100% (3)

其中, M 为复合材料质量, V 为复合材料体积。 准静态

加载条件下, 空心球复合材料屈服强度 σys 与平台强度

σpl 的关系如式(4)所示, 其中 ρ 为复合材料的密度[44] :

σpl / σys = 1. 22(ρ / ρs )
3
5 (4)

对于一些脆性金属基体如镁等, Kannan 等[45] 通过式(5)
对镁基复合泡沫材料峰值强度 Ωmax 进行估算:

Ωmax = [2FMσymag + FCB μ̂Bfw ](
Φa

Φb
) (5)

其中, FM 、 σymag 、 FCB 、 μ̂、 Bfw 、 (Φa / Φb )分别代表基体

体积分数、 基体屈服强度、 陶瓷空心球体积分数、 孔隙

常数、 球壁的断裂强度和球体失效前后直径的比值。 通

过对上述数值进行设计与调控即可达到控制复合材料峰

值强度的目的。
3. 2　 空心球复合材料的制备技术

3. 2. 1　 粉末冶金法

粉末冶金是一种以金属粉末或复合粉末(金属粉末与

非金属粉末混合物)为原料, 通过成型和烧结制备金属材

料、 复合材料以及各种类型制品的工艺技术。 王庆平

等[46] 采用粉末冶金法成功制备了结合紧密的粉煤灰空心

球铝基复合材料。 Rabiei 等[47] 、 Vogiatzis 等[48] 利用粉末

冶金技术将金属粉末填充到空心球的排列结构内, 通过

烧结技术制备了分布均匀、 尺寸均匀、 结合更紧密的空

心球-基体复合材料。
粉末冶金技术的压力参数会对复合材料最终的成型

造成较大影响, 较大的压力会损伤球体, 较小的压力则

无法保证基体材料与球壁结合的紧密性, 易产生缺

陷[49〛。 此外, 粉末冶金过程中模具的造价较高, 相较于

铸造法成本更高。
3. 2. 2　 压力浸渗法

根据受压方式的不同, 压力浸渗法可分为重力铸造

法、 挤压铸造法等。 重力铸造法是一种通过熔体自身重
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力自发填充空心球矩阵空隙的制备技术。 由于金属熔体

可提供的压力有限, 该方法仅适用于毫米级空心球复合

材料的制备, 且材料的渗透速率较慢、 耗时较长[50] 。
图 3 为重力铸造法的实验装置示意图, 其中左侧为熔融

金属液的注入通道, 右侧容器内为事先排列整齐的空心

球预制结构, 预制结构上方的防溢网可解决小密度空心

球随金属液体上浮使复合材料内空心球分布不均的问题。
在重力的作用下, 左侧注入的熔融金属液从整齐排列的

空心球预制结构下方向上渗入, 直至完全没过预制结构,
随着金属液的冷却最终形成复合金属泡沫材料。 重力铸

造法的优点在于生产流程简单, 可大批量生产所需复合

材料, 对于粒径合适的空心球, 重力铸造是一种廉价、
有效的生产技术。 挤压铸造法借助网状结构, 如铁丝网

等, 将空心球固定在铸造块的上方或下方, 一同放入模

具中形成预置块; 然后对预置块进行加热使铸造块融化,
通过外加压力的形式使熔融的金属液通过金属网固定的

空心球, 凝固后得到预期样品。 挤压铸造法的工艺流程

简单, 对设备要求低, 在铁丝网等的限制下, 空心球体

得以均匀分散在金属基体中[51,
 

52] 。
3. 2. 3　 搅拌铸造法

搅拌铸造法是一种通过将空心球体连续分批次地加

图 3　 重力铸造法的实验装置示意图[50]

Fig. 3　 Schematic
 

diagram
 

of
 

instruments
 

used
 

in
 

gravity
 

casting[50]

入到高速搅拌的熔融金属基体中, 再通过一定转速的搅

拌使空心球填充相均匀地分散至金属基体中, 从而冷却

后形成复合金属泡沫的制备方法。 搅拌铸造法具有成本

低廉、 操作简单的优点, 可用于工业化生产。 但是搅拌

过程易引入气体, 使得复合材料中产生大量的气孔等缺

陷, 导致材料间结合紧密程度下降, 降低了材料的力学

性能。 此外, 未被浸润的空心球体会上浮从而导致球体

排布分层, 使材料的力学性能呈现出各向异性。 为了解

决上述问题, 应注意搅拌过程中对工艺参数的选择。
3. 2. 4　 其他方法

增材制造是一种通过电脑设计的自下而上逐层堆积

的制造方法, 也被称作 3D 打印技术[53-55] 。 3D 打印技

术具有成形可控、 易于设计复杂结构、 精度高等优点。
然而, 在金属增材制造过程中, 由于成型时间极短, 较

大温度梯度易引发微裂纹产生, 内部缺陷对材料性能的

影响极大程度上制约了增材制造技术的发展与推广。 在

空心球复合材料的制备过程中, 难以通过传统的制备方

法得到填充相分布均匀的体积分数较低的空心球复合材

料, 增材制造技术的引入大大降低了材料制备的困难程

度。 Myers 等[54] 应用 3D 打印粘合剂喷射技术制备了陶

瓷空心球 / 铝基复合泡沫, 为后续制备技术的发展打下

了基础。 使用增材制造技术可以直接对复合材料的空心

球体积分数进行设计, 这是铸造、 粉末冶金等制备方法

难以实现的。
3. 3　 空心球复合材料的性能研究

3. 3. 1　 力学性能

根据复合材料所受载荷类型的不同, 空心球复合材

料的力学性能研究可分为准静态力学性能和动态力学性

能研究。 动态力学性能着重于材料抗冲击性能的研究,
准静态力学性能是动态力学性能的基准。

空心球复合材料的应力-应变曲线呈现出 3 个阶段,
分别是线弹性阶段、 平台阶段和致密化阶段。 典型的空

心球复合材料的应力-应变曲线如图 4 所示[56] 。

图 4　 空心球复合泡沫的应力-应变曲线[56] : (a)
 

脆性复合泡沫材料, (b)
 

延性复合泡沫材料

Fig. 4　 Stress-strain
 

curves
 

of
 

hollow
 

spherical
 

composite
 

foam[56] :
 

(a)
 

composite
 

foam
 

in
 

brittle
 

mode,
 

(b)
 

composite
 

foam
 

in
 

ductile
 

mode
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　 　 根据空心球体与基体材料匹配程度的不同, 其应力-
应变曲线又可以分为图 4a 和 4b 两种不同的曲线模式。
在外加载荷的作用下, 基体材料能否有效分散空心球壁

集中的应力是应力-应变曲线模式改变的关键因素。 当基

体无法有效分散球壁处集中的应力时, 应力-应变曲线将

呈现出如图 4a 所示的峰值。 通过应力-应变曲线, 可以

得到空心球复合材料的屈服强度、 致密化应变、 平台应

力大小等力学性能参数。
基体与空心球选材的不同对材料内部结合情况有着

较大改变。 镁的化学性质十分活泼, 空心球表面的缺陷

为生成相提供了成核场所[57] , 因此以纯镁或镁合金作

为基体制备复合材料时, 基体易与陶瓷空心球发生反

应[58,
 

59] 。 David 等[60] 以 AZ91D 为基体、 空心玻璃微珠为

填充相, 通过扫描电镜观察到镁基体与玻璃微珠的反应

致使部分球体破裂, 金属基体渗入球内, 反应得到的界

面层厚度约为 8~ 11
 

μm。
与之相比, 铝合金与铁合金基体等化学性质稳定的

基体则难以生成相关化合物。 Liu 等[58] 与 Yang 等[44] 的

相关研究表明, 陶瓷空心球难以与该金属基体发生反应

生成明显的金属间化合物, 且陶瓷空心球尺寸通常较小,
在这些金属基体中形成的界面层厚度约为 1~ 3

 

μm[60] 。
与陶瓷空心球不同, 采用金属空心球制备的复合材

料球壁与基体有着明显的过渡界面层, 因此金属空心球

复合材料的应力-应变曲线呈现出如图 4b 所示的延性模

式。 Rabiei 等[47] 采用 316L 不锈钢空心球和 A356 铝合金

基体制备了铝基复合泡沫材料, 结合扫描电镜和电子能谱

分析的结果, 可知球壁与基体界面处形成了大量脆性金属

间化合物, 如 FeAl4 Si、 Fe2 Al7 Si 和
 

Fe25 Al60 Si15 等。 在保

温温度与保温时间等因素的影响下, 复合材料内部易产

生过多的脆性相, 这一现象会对材料的综合力学性能有

较大的负面影响, 因此在采用金属空心球与金属基体制

备复合材料的过程中需注意温度和时间的把控。
动态力学性能主要研究的是在不同应变率下材料抵

抗冲击载荷的能力, 不同的加载条件使材料性能与准静

态力学性能存在较大的不同。 表 1 是近年来几种空心球

复合材料在压缩载荷条件下的性能参数。

表 1　 几种空心球复合材料的压缩性能

Table
 

1　 Compressive
 

properties
 

of
 

several
 

hollow
 

spherical
 

composite

Hollow
 

sphere
 

materials Matrix Compressive
 

properties

Iron
 

hollow
 

sphere[61]

Al99. 5 The
 

plateau
 

stress
 

is
 

55. 1
 

MPa

AlSi12 The
 

plateau
 

stress
 

is
 

88. 4
 

MPa

AlMgSi1 The
 

plateau
 

stress
 

is
 

78. 4
 

MPa

Alumina
 

hollow
 

sphere[62] A356
The

 

strength
 

of
 

the
 

material
 

ranges
 

from
 

99. 5
 

to
 

129. 6
 

MPa
 

due
to

 

different
 

volume
 

fraction.
 

According
 

to
 

the
 

results,
 

the
 

strength
increases

 

by
 

10% ~ 15%
 

in
 

the
 

strain
 

rate
 

range
 

of
 

445 ~ 910
 

s-1

Glass
 

microsphere[63]
Iron The

 

yield
 

strength
 

is
 

165
 

MPa(5wt%),
 

159
 

MPa(10wt%)

FeNi36
 

(invar
 

alloy) The
 

yield
 

strength
 

is
 

198
 

MPa(5wt%),
 

160
 

MPa(10wt%)

CYMAT
 

Al
 

foam[64] The
 

plateau
 

stress
 

is
 

2. 5 ~ 5
 

MPa,
 

which
 

shows
 

a
 

low
 

level

　 　 在一定的范围内, 随着应变率的提高, 材料的强度

会有不同程度的强化。 这种强化效果可通过应变率敏感

性 Σ 设定特定的量来衡量, 详见式(6):

Σ =
σd - σs

σ∗

1
ln

 

ε·d / ε
·

s

(6)

其中, σ 代表流动应力, 下角标 d 和 s 分别代表动态条

件和准静态条件, ∗是指应变率为 0. 001
 

s-1 加载条件下

的参考数值。 作为衡量材料动态力学性能的一个重要的

参量, 应变率敏感性反映了材料经受冲击产生强化的能

力。 材料的动态力学性能受多种因素的影响, 如所选择

基体材料的种类[65] 、 空心球的选材与尺寸[66] 、 热处理方

式[61] 等。
Broxterman 团队[65] 研究了锌铝基膨胀珍珠岩 / 膨胀玻

璃复合材料的静动态力学性能变化情况, 发现锌基体较

大的脆性使复合材料在动态压缩中强度下降。 Goel 等[66]

以 Al-2014 与不同粒径的空心微珠制备的复合材料为实

验对象, 通过压缩实验探究该材料在不同应变率下的动

态力学性能。 结果表明, 随着空心球尺寸的增加, 复合

材料中空气含量增多, 应变率敏感性增大, 随着空心球

体积的增大, 球壁易发生应力集中, 从而导致球体破碎、
抗压强度下降等。

Myers 等[61] 在探究这几种材料动态力学性能的同时

还研究了热处理对材料力学性能的影响, 结果发现, 经

过热处理后的空心球复合材料在准静态压缩下的强度提

升明显, 但复合材料的应变率敏感性发生了不规则变化。
AlMgSi1 基复合泡沫材料在经过 T6 热处理后, 材料的应

784



中国材料进展 第 42 卷

变率敏感性明显下降, AlCu5 基复合泡沫的应变率敏感

性出现了小幅度的提升, 如图 5 所示。

图 5　 T6 热处理后几种不同基体的复合泡沫在不同应变率下的应变

率敏感性[61]

Fig. 5　 Comparison
 

of
 

the
 

srain
 

sensitivity
 

of
 

composite
 

foams
 

in
 

different
 

matrix
 

at
 

different
 

strain
 

rates
 

after
 

heat
 

treatment
 

with
 

T6[61]

3. 3. 2　 吸能性能

空心球复合材料是一种具有疏松多孔结构的材料,
在外加载荷的作用下, 球体受挤压破碎, 这一过程中材

料可以将外载荷做的功转换为球壁的塑性变形能, 从而

吸收大量的能量。 空心球复合材料的吸能性能可以通过

单位体积吸收的能量、 比吸能和吸能效率等进行量化评

估。 材料单位体积吸收的能量 W 本质上是应力-应变曲线

所围面积的总和, 可由式(7)计算:

W = ∫ε

0
σ(ε)dε (7)

由于材料密度的差异性, 可通过计算材料的比吸能 Es 与

吸能效率 ξ 来综合评判材料的吸能性能。 Es 是单位体积

吸收能量与材料密度 ρ 的比值, 见式(8); 理想吸能 Aideal

与实际吸能 Areal 的比值为 ξ, 见式(9), 其中 σmax 为最大

抗压强度, εD 为致密应变:

Es = W
ρ

(8)

ξ =
Areal

Aideal

=
∫ε

0
σ(ε)dε

σmaxεD
(9)

表 2 中总结了几种空心球复合材料的吸能性能参数。
通过对比表中商业泡沫铝与空心球金属基复合材料的比

吸能性能, 可以看出空心球金属基复合材料具有更高的

比吸能。 不锈钢基体密度大使得其复合材料密度较大,
降低了材料比吸能。 相较于镁合金基体 AZ91D、 铝合金

基体 5A03、 A356、 ZL111 等轻合金基体, 选择不锈钢作

为复合材料基体对材料吸能表现不利。

表 2　 不同空心球填料复合材料的吸能性能

Table
 

2　 Energy
 

Absorption
 

Properties
 

of
 

composite
 

materials
 

with
 

different
 

hollow
 

spherical
 

fillers

Preparation
method

Types
 

of
hollow

 

spheres
Matrix

Energy
 

absorption
/ (MJ·cm-3 )

Specific
 

energy
absorption / (kJ·kg-1 )

Pressure
 

infiltration SiC
 

hollow
 

sphere AZ91D 45. 9 37. 62

Pressure
 

infiltration Glass
 

microsphere 5A03 51. 2 42. 0

Powder
 

metallurgy Stainless
 

steel Stainless
 

steel 51. 42 18. 47

Gravity
 

casting Stainless
 

steel A356 51 20. 8

Stir
 

casting Al2 O3 ZL111 47. 31 23. 08

Foaming
 

process CYMAT
 

Al
 

foam 2. 6 6. 5

3. 3. 3　 声学性能

闭孔泡沫通过在材料内部引入孔洞增加了声波穿过

材料时的反射, 因此闭孔泡沫有着优异的隔声性能。 与

闭孔泡沫相比, 复合金属泡沫由于空心球 / 金属基体界面

的存在, 声波在通过复合泡沫材料的过程中会接触多个

阻抗不同的界面层, 导致声波反射增加, 这一现象强化

了复合金属泡沫的隔声性能。 此外, 与其他闭孔材料相

比, 复合金属泡沫材料结构的均匀性不仅强化了材料的

隔声性能, 还使材料的强度得到了较大的提升。
Yu 等[67] 分别以聚氨酯和硅胶为基体、 316L 不锈钢

空心球为填料制备了两种复合材料, 并探究了两种材料

对声音的阻隔效果。 在材料内部多重界面的作用下, 声

波发生了多次反射与折射, 声波传递路径如图 6 所示。
由于聚合物基体与不锈钢空心球间难以形成过渡层, 他

们通过使用偶联剂结合聚合物分子链末端基团与金属表

面的羟基基团形成一层具有黏连作用的过渡层。 通过对

比无过渡层的对照组, 发现材料内部的界面引起了声波

的多重反射, 强化了材料的隔声效果, 因此聚合物基空

心球复合材料相较于聚合物基体有着更为优异的隔声性

能。 Wang 等[68] 探究了空心球直径和排列方式对铝基不
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锈钢空心球复合材料声学性能的影响。 结果发现, 随着

空心球直径的增大, 复合材料的吸声系数降低, 且峰值

点向低频移动, 声传输损耗有所提升。 通过层状排列

空心球复合材料与无序对照组的声学性能的对比, 发

现层状排列空心球复合材料的吸声系数峰值降低, 且

峰值频率移向 1000
 

Hz 左右, 低频范围的声传输损耗

有着明显的提升。

图 6　 声波在空心球复合材料内的传播路径[67]

Fig. 6　 The
 

propagation
 

path
 

of
 

sound
 

waves
 

in
 

hollow
 

sphere
 

compos-

ite[67]

3. 3. 4　 屏蔽性能

多孔材料的屏蔽性能主要包括电磁辐射屏蔽与核辐

射屏蔽两部分。 黄晓莉[69] 测试了镀镍空心球 / 铝基复合

泡沫材料对不同频率下电磁波的屏蔽效果, 结果发现,
空心球的粒径大小对材料的屏蔽性能有着较大的影响,
尤其是在 150~ 1200

 

MHz 频段。 在频率低于 500
 

MHz 时,
材料的屏蔽效能均高于 60

 

dB, 随着频率的增加, 材料的

屏蔽效果增长速度逐渐降低; 当频率超过 1200
 

MHz 后,
由于材料内部的感应电流不随频率的增强而增大, 材料

的屏蔽性能达到上限不再提高。
对于核辐射的屏蔽, 主要是针对几种常见的辐射源

进行, 包括 X 射线、 伽马射线、 中子。 其中以伽马射线

和中子对人体伤害最大。 伽马射线与中子辐射屏蔽难度

较高, 且两者的屏蔽体通常结构复杂、 体积较大, 难以

满足防护服的制备要求。 Marx 等[64] 对空心球复合材料进

行了中子辐射屏蔽实验、 伽马射线辐射屏蔽实验, 分别

测试了 A356 铝合金、 316L
 

S-S
 

CMF、 Al-S
 

CMF、 T15 钢

与 316L 不锈钢粉末混合制成的 HZ
 

S-S
 

CMF(高原子序数
 

S-S
 

CMF 材料)的屏蔽性能。 结果表明, 空心球复合材料

特殊的结构对辐射屏蔽做出了较大贡献。 此外, 通过对

比 HZ
 

S-S
 

CMF 材料与其他复合金属泡沫材料的屏蔽性

能, 发现随着基体平均原子序数的增加, 复合材料辐射

屏蔽效果提升明显。

4　 结　 语

空心球复合材料是一种具有高比强度、 高比吸能、
密度低、 隔声、 隔热性能好、 耐辐射的复合材料, 上述

优异性能使该复合材料在航天航空、 装甲防护、 交通运

输、 核电站屏蔽防护等多个领域均呈现出广阔的发展空

间与应用前景。 作为空心球的结构单元, 不同尺寸下的

空心球根据其性能特点, 如高比强度、 高比表面积、 高

表面活性、 高表面透过性等, 可应用于多个方向, 如吸

波材料和特殊化学环境下的催化材料等。
空心球复合材料因其较低的密度、 较高的比强度具

有替代其他常见建材的潜力, 可以达到节约成本、 简化

运输的效果。 作为多孔材料, 具有更高强度的空心球复

合材料在耐冲击、 吸能和阻尼等材料应用领域, 有着良

好的发展前景, 例如汽车的保险装置、 盖板和横梁等保

护结构; 在航天航空领域, 轻质高强且兼具隔热隔声性

能的空心球复合材料更能满足该领域对材料性能多元化

的需求; 在海洋领域, 该类材料因其优异的隔热性能、
较高的强度、 较低的密度和良好的减振性能, 在潜艇外

壳和潜水服等水下领域同样有着广阔的应用潜能。 此外,
空心球复合材料具有的优异屏蔽性能印证了该材料在核

领域应用的可能性, 其高比强度和轻便的特点为防辐射

服装和防辐射板材提供了选择。 随着各领域研究的深入,
空心球复合材料将在上述应用领域得到更广泛的应用。
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