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空心玻璃微珠填充固体浮力材料的制备及性能研究
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摘　要：以双酚Ａ环氧树脂Ｅ５１为基质原料，甲基四氢苯酐为固化剂，Ｋ２５空心玻璃微珠为轻质填充物，采用模压成形的方
法制备了空心玻璃微珠填充固体浮力材料。研究了玻璃微珠的填充率对体系粘度、浮力材料的密度、抗压强度及耐静水压性

能的影响。结果表明，低密度空心微珠的引入，有效降低了固体浮力材料的密度，并且随着玻璃微珠填充量的增大，材料的

理论计算密度与实际密度的偏差逐渐变大；浮力材料的单轴压缩强度和耐静水压强度随着空心玻璃微珠填充量的增大而降

低，当玻璃微珠填充量超过１８％时，材料性能下降幅度增大。
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　前　言

固体浮力材料是一种低密度、高强度、具有耐静水

外压、耐海水腐蚀、低吸水率等特性的复合泡沫材料，

是现代海洋深潜技术必不可少的基础性材料［１－３］。随着

潜水深度增加，压力急剧增大、环境条件恶化，对固体

浮力材料性能的要求急剧加大，尤其是在耐压强度方

面。通常，泡沫材料耐压强度的提高往往造成密度的增

大。但对浮力材料而言，密度是一个非常重要的性能指

标，它直接影响到材料的浮力，即有效载荷能力。密度

的增大意味着浮力的降低，增大过多甚至会丧失浮力。

因此，先进固体浮力材料应该既轻且强，即在密度较低

的前提下，保持较高的耐压强度［４］。

空心玻璃微珠是一种轻质非金属多功能材料，具有
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抗压强度高、密度小、热收缩系数小等独特的特点，它

是发展潜艇和水下机器人等潜器、加强国防建设、进行

深海资源勘探和开采的新型材料，被誉为“空间时代新

材料”［５－６］。为获得低密度固体浮力材料，提高其浮力，

空心玻璃微珠的含量都较高。但是，微珠用量越多，制

备的材料密度和强度均会受到很大影响。

鉴于此，本文通过制备不同空心玻璃微珠用量的固

　　

体浮力材料，研究微珠填充率对材料密度、强度和吸水

率的影响，以期能对固体浮力材料的发展提供有益的

参考。

"

　实　验

"


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　固体浮力材料制备
试剂　制备固体浮力材料的试剂列于表１。

表１　制备固体浮力材料的试剂

Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅａｇｅｎｔｓｕｓｅｄｔｏｐｒｏｃｅｓｓｓｏｌｉｄｂｕｏｙａｎｃｙｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｎｏ Ｓｏｌｖｅｎｔ Ｇｒａｄｅ Ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｅｒ

１ ＢｉｓｐｈｅｎｏｌＡｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎ（Ｅ５１） Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｇｒａｄｅ ＮａｎｔｏｎｇＸｉｎｇｃｈｅｎＳｙｎｔｈｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌＣｏ，Ｌｔｄ

２ Ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｍｅｔｈｙｌ－１，３－ｉｓｏｂｅｎｚｏｆｕｒａｎｄｉｏｎｅ Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｇｒａｄｅ ＰｕｙａｎｇＨｕｉｃｈｅｎｇＥｌｅｃｔｒｏｎｉｃＭａｔｅｒｉａｌＣｏ，Ｌｔｄ

３ ｂｅｎｚｙｌｇｌｙｃｉｄｙｌｅｔｈｅｒ（６９２） Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｇｒａｄｅ ＷｕｘｉＰｉｎｇｈｕａＣｈｅｍｉｃａｌＣｏ，Ｌｔｄ

４ Ｔｅｒｔｉａｒｙａｍｉｎｅｃａｔａｌｙｓｔ（ＤＭＰ－３０） Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｇｒａｄｅ ＷｕｘｉＰｉｎｇｈｕａＣｈｅｍｉｃａｌＣｏ，Ｌｔｄ

５ Ｏｒｇａｎｉｃｓｉｌｉｃｏｎｄｅｆｏａｍｅｒ（ＢＹＫ５３０） Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｇｒａｄｅ ＢＹＫ

６ Ｈｏｌｌｏｗｇｌａｓｓｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ（Ｋ２５） Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｇｒａｄｅ ３Ｍ

　　制备方法　称取一定量的环氧树脂 Ｅ５１、稀释剂
６９２、固化剂 ＭｅＴＨＰＡ、催化剂 ＤＭＰ－３０和脱泡剂
ＢＹＫ５３０，在常温下搅拌均匀后置于真空烘箱中真空脱
气，然后按照比例分批次添加空心玻璃微珠 Ｋ２５，缓慢
　　

搅拌使微珠与树脂基体初步混合，接着置于真空捏合机

中低速真空捏合，捏合均匀后浇注到自制模具中，利用

平板硫化机模压固化，固化完全后脱模取得样品。具体

制备工艺流程如图１所示。

图１　固体浮力材料制备工艺流程

Ｆｉｇ１　Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｓｈｅｅｔｏｆｓｏｌｉｄｂｕｏｙａｎｃｙｍａｔｅｒｉａｌｓ

"


"

　性能测试
粘度　采用ＢｒｏｏｋｆｉｅｌｄＤＶＣ旋转数字粘度计测量体

系的粘度变化，单一试样进行５次测量，粘度结果取５
次测试结果的平均值。

密度　参照ＧＢ／Ｔ１０３３１－２００８采用浸渍法测量固
体浮力材料的密度［７］，具体测量步骤如下：①在空气中

称量由金属丝悬挂的试样质量 ｍ０。②取下试样，将砝

码悬挂在固定支架上，浸渍于去离子水（密度为 ρ０）中，
注意不要使其接触到容器内壁，记录下砝码在水中的表

观质量ｍ１。③将试样与砝码一起浸渍在水中，记录其

表观质量为ｍ２。
浮力材料密度ρ按式（１）计算。对于每个试样的密

度，测量３次，取平均值为测量结果。

ρ＝
ｍ０ρ０

ｍ０＋ｍ１－ｍ２
（１）

式中：

ρ———浮力材料密度，％
ρ０———去离子水密度，ｇ／ｃｍ

３；

ｍ０———金属丝悬挂的试样质量，ｇ；
ｍ１———砝码在水中的表观质量，ｇ；
ｍ２———试样和砝码在水中的表观质量，ｇ。
单轴压缩强度　固体浮力材料的单轴压缩强度压缩

试验参照 ＧＢ／Ｔ１０４１－２００８［８］测试。样片形状为１０ｍｍ
×１０ｍｍ×４ｍｍ，压缩速度为５ｍｍ／ｍｉｎ进行测试，同
一试样测试５个试样，结果取其平均值。

吸水率测试　材料吸水率试验参照 ＧＢ／Ｔ１０３４
２００８［９］进行测试。利用电锯将材料切割成 １００ｍｍ×
５０ｍｍ×５０ｍｍ的方块，每组３个试样。将切割好的样
块进行称重 ｍ０，然后置于压力罐中进行保压实验，保
压结束后取出样块迅速用滤纸擦拭掉表面水分，迅速称

重ｍｔ。样块的吸水率按照式（２）进行计算。

η＝
ｍｔ－ｍ０
ｍ０

×１００％ （２）

９０６
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式中：

η———浮力材料吸水率，％；
ｍｔ———吸水后浮力材料质量，ｇ；
ｍ０———吸水前浮力材料质量，ｇ。
耐静水压强度　采用图２中的深海模拟设备测试耐

静水压强度，在一定静水压下对样块进行２４ｈ保压实
验，规定吸水率达到 ２％时的静水压力为耐静水压
强度。

图２　深海模拟设备照片：（１）空压机，（２）进气阀，（３）气

源压力表，（４）空气动力单元，（５）水箱进水口，（６）

泄压阀，（７）出水口，（８）工作压力表，（９）进水口，

（１０）针型阀，（１１）压力罐

Ｆｉｇ２　Ｐｈｏｔｏｏｆｄｅｅｐｓｅａｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｅｑｕｉｐｍｅｎｔ：（１）ａｉｒｃｏｍｐｒｅｓ

ｓｏｒ，（２）ａｉｒｉｎｌｅｔｖａｌｖｅ，（３）ａｉｒｐｒｅｓｓｕｒｅｇａｕｇｅ，（４）ａｉｒ

ｐｏｗｅｒｕｎｉｔ，（５）ｔａｎｋｉｎｌｅｔ，（６）ｄｅｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎｖａｌｖｅ，

（７）ｏｕｔｌｅｔ，（８）ｗｏｒｋｐｒｅｓｓｕｒｅｇａｕｇｅ，（９）ｗａｔｅｒｉｎｌｅｔ，

（１０）ｎｅｅｄｌｅｖａｌｖｅ，ａｎｄ（１１）ｐｒｅｓｓｕｒｅｔａｎｋ

　　ＳＥＭ观测　采用日本 ＪＥＯＬ公司生产的６４８０Ａ型扫
描电子显微镜对浮力材料中空心玻璃微珠的分布以及材

料的微观形貌进行观察，加速电压为５０ｋＶ，分辨率为
３ｎｍ。样品粘在导电胶带上预先进行喷金处理。

#

　结果与讨论

#


!

　粘度
图３为体系粘度与玻璃微珠用量的关系曲线。从图

中可以明显看出，随着微珠用量的增加，体系粘度逐渐

增大。开始阶段，体系粘度增加幅度较小，填充量大于

　　

图３　空心玻璃微珠填充量对体系粘度的影响

Ｆｉｇ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｎｔｅｎｔｏｆｈｏｌｌｏｗｇｌａｓｓｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅ

ｏｎｖｉｓｃｏｓｉｔｙ

１８％时，体系粘度迅速增大，当填充量达到 ３６％时，
体系粘度达到１０×１０６ｃＰ。在实验过程中发现，当空心
玻璃微珠填充量为３８％时，空心玻璃微珠难以被树脂
基体完全浸润，失去应用价值，因此可以 ３６％为最大
填充量。

#


"

　密度
固体浮力材料的密度是由空心玻璃微珠密度、树脂

的密度、空心玻璃微珠的体积分数以及微珠的堆积系数

共同决定的。本实验中采用密度为０２５ｇ／ｃｍ３的Ｋ２５空
心玻璃微珠，按照无规填充方式进行填充，根据 Ｍａｃｒａｅ
ＪＣ等［１０］研究的堆积系数表，理论上空心微珠的填充系

数为０６３７，但是由于实际操作等原因会无法避免的引
入一些空气，因此很难达到理论填充系数。按式（３）计
算材料理论密度。

ρ＝ρｅＶｅ＋ρｍＶｍ （３）
式中：

ρ———浮力材料理论密度，ｇ／ｃｍ３；

ρｅ———基体树脂密度，ρｅ＝１０９ｇ／ｃｍ
３；

ρｍ———空心玻璃微珠密度，ρｍ＝０２５ｇ／ｃｍ
３；

Ｖｅ———树脂基体的体积分数，％；
Ｖｍ———玻璃微珠的体积分数，％。

空气气泡的体积分数按照ＡＳＴＭＤ２７３４－２００９［１１］计算。

ＶＶ＝
ρ理论 －ρ实际
ρ理论 ×１００％

（４）

式中：

Ｖｖ———空穴体积分数，％；

ρ理论———浮力材料理论密度，ｇ／ｃｍ
３；

ρ实际———浮力材料实际密度，ｇ／ｃｍ
３。

根据式（３），（４）计算结果，得到空心玻璃微珠用量与
固体浮力材料密度和气泡空穴体积分数的关系如图４所
示。由图可以看出，浮力材料密度随着空心玻璃微珠填

充量的增加而逐渐降低，空穴体积分数逐渐上升。当

　　

图４　玻璃微珠填充量对浮力材料密度的影响

Ｆｉｇ４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｈｏｌｌｏｗｇｌａｓｓｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｏｎｄｅｎ

ｓｉｔｙｏｆｂｕｏｙａｎｃｙｍａｔｅｒｉａｌ
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玻璃微珠填充量大于１８％时，理论计算密度与实际密
度开始出现较大偏差，此时空气空穴体积为 ２２２％，
随着填充量的进一步加大，两者的差距越来越大，最大

时空气空穴体积高达５３６％。
　　图 ５是不同填充率的微珠填充固体浮力材料的
ＳＥＭ照片。当玻璃微珠填充量较低时，复合材料内部
出现极少量空气空穴，树脂基体连续性良好（图 ５ａ），
此时材料密度的降低主要是由于环氧树脂量的减少与

微珠量增加引起的（１２％ ～１８％）；随着玻璃微珠填充
　　

量的增加，由于微珠是以紧密堆积形式存在的，成形

过程中导致大量的气泡被封闭在材料内部无法排出，

最终在材料内形成孔洞，这也是实测密度线呈现出比

理论密度线变化更为陡峭的原因，因此此时材料密度

的降低是由环氧树脂量的减少、微珠量的增加以及材

料内部孔洞三方面原因引起的（１８％ ～３６％）［１２］。另
外，从浮力材料断面可以看出，玻璃微珠 －树脂界面处
有明显的裂纹现象（图５ｄ），说明玻璃微珠与树脂基体
有较强的界面连接作用［１３］。

图５　不同微珠填充率的浮力材料的ＳＥＭ照片：（ａ）１２％，（ｂ）２４％，（ｃ）３６％，（ｄ）玻璃微珠与树脂界面

Ｆｉｇ５　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｂｕｏｙａｎｃｙｍａｔｅｒｉａｌｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｆｈｏｌｌｏｗｇｌａｓｓｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅ：（ａ）１２％，（ｂ）２４％，

（ｃ）３６％，ａｎｄ（ｄ）ｉｎｔｅｒｆａｃｅｂｅｔｗｅｅｎｇｌａｓｓｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅａｎｄｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎ

#


#

单轴压缩强度

对不同微珠填充率的固体浮力材料进行单轴压缩试

验，玻璃微珠含量对单轴压缩强度的影响如图６所示。
由图可以看出，浮力材料单轴压缩强度随着玻璃微珠用

　　

图６　玻璃微珠填充量对浮力材料单轴压缩强度的影响

Ｆｉｇ６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｈｏｌｌｏｗｇｌａｓｓｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｏｎ

ｕｎｉａｘｉａｌｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｂｕｏｙａｎｃｙｍａｔｅｒｉａｌ

量的增加而逐渐降低，当填充量超过 １８％，材料强度
下降幅度进一步加大。这是因为Ｋ２５玻璃微珠压缩强度
远远小于环氧树脂基体强度，空心玻璃微珠填充量越

大，空心玻璃微珠在体系中所占的体积分数越来越大，

使得树脂基体体系连续性变差，基体支撑负荷降低。因

此，微珠含量增大到一定的程度（１８％），玻璃微珠开
始起主要的支撑作用。当受到压缩时，材料内部玻璃微

珠先发生破坏，导致材料压缩强度降低较大［１４－１６］。

#


$

　耐静水压强度
浮力材料在使用过程中主要承受海水的静水压作

用，因此耐静水压强度是其最重要的指标之一。在静水

压下保压２４ｈ后材料吸水率大于２％，此时的静水压强
度为材料最大耐静水压强度。本实验中采用１００ｍｍ×
５０ｍｍ×５０ｍｍ块样进行静水压测试，测试结果如图７
所示。从图７中可以看出，浮力材料最大耐静水压强度
随着玻璃微珠填充量的增加而逐渐降低，当填充量超过
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１８％后，强度下降程度增加。这是因为随着微珠填充量
的增加，体系中产生了更多的界面和气泡空穴，使得水

分子更加容易进入的进入材料，因此材料在低静水压强

度时吸水率达到了２％。

图７　玻璃微珠填充量对浮力材料耐静水压强度的影响

Ｆｉｇ７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｎｔｅｎｔｏｆｈｏｌｌｏｗｇｌａｓｓｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｏｎｒｅ

ｓｉｓｔａｎｃｅｔｏｈｙｄｒｏｓｔａｔｉｃｐｒｅｓｓｕｒｅｏｆｂｕｏｙａｎｃｙｍａｔｅｒｉａｌ

　　为了分析玻璃微珠填充率导致材料静水压强度下降
的原因，采用ＳＥＭ对３６％微珠填充率的浮力材料经１５
ＭＰａ静水压下保压２４ｈ处理前后的微观形貌进行了观
察，图８是浮力材料显微组织的 ＳＥＭ照片。从图 ８中
可以看出玻璃微珠在树脂体系中呈现较高的填充效果，

微珠分布均匀且无任何破损，同时发现材料内部含有少

许空气气泡（图８ａ）。经静水压处理之后发现，部分玻
璃微珠出现了破碎情况，并且空气泡体积增大（图８ｂ）。
　　

图８　静水压处理前（ａ）与处理后（ｂ）浮力材料的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ８　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｂｕｏｙａｎｃｙｍａｔｅｒｉａｌｂｅｆｏｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｂｙｈｙ

ｄｒｏｓｔａｔｉｃｐｒｅｓｓｕｒｅ（ａ）ａｎｄａｆｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔｂｙｈｙｄｒｏｓｔａｔｉｃ

ｐｒｅｓｓｕｒｅ（ｂ）

这是因为玻璃微珠高填充率的浮力材料中树脂基体连续

性变差支撑作用减弱，微珠成为主要支撑骨架，而微珠

的强度明显弱于树脂基体，在静水压作用下会导致部分

微珠发生破损，水分子会进入这些破损的微珠中，同

时，水分子的大量进入会使得树脂基体－空气气泡和玻
璃微珠－空气气泡界面破坏，导致空气气泡体积增大，
从而使材料吸水率进一步增加。因此，微珠破坏是导致

高填充率浮力材料强度的下降的一个重要原因。

$

　结　论

（１）随着玻璃微珠填充量的增加，浮力材料密度逐
渐降低。当玻璃微珠填充量大于 １８％时，理论计算密
度与实际密度开始出现较大偏差，随着填充量的进一步

加大，两者的差距越来越大。玻璃微珠填充量的增加使

得体系粘度增大，空气气泡含量增加，导致了理论密度

与实际密度的偏差。

（２）随着玻璃微珠填充量的增加，浮力材料的单轴
压缩强度和耐静水压强度逐渐降低，玻璃微珠填充量超

过１８％时，材料性能下降幅度增大。玻璃微珠的破坏
是导致微珠高填充率浮力材料强度下降的重要原因。
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