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深水固体浮力材料的性能
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摘要：为了研制适用于深水环境的固体浮力材料，单独以 4，4′- 二氨基二苯基甲烷 (DDM) 固化剂固化的双酚 A

型环氧树脂作为基体树脂，加入空心玻璃微珠 (HGB) 制得深水固体浮力材料。采用粉末形式的 DDM 简化了环氧树

脂固化前期的混合过程，优化选择了稀释剂，得到了操作工艺简单、性能优良的环氧树脂。探讨了偶联剂对深水固体

浮力材料单轴压缩性能的影响，研究了深水固体浮力材料的常压及静水压下的吸水性能。结果表明，深水固体浮力

材料性能优良，密度为 0.625 g／cm3 和 0.542 g／cm3 浮力材料，分别在 70 MPa 和 45 MPa 静水压下的吸水率均只有

0.31%，能够适应相应水深的应用要求。
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Properties of Deep-water Solid Buoyancy Material 
Li Xianhui， Zhang Zhaofeng， Ke Xianchao， Cai Xuanlong

(Shanghai Key Laboratory of Engineering Materials Application and Evaluation， Shanghai Research Institute of Materials， Shanghai　 200437， China)

Absrtact ：In order to develop solid buoyancy materials suitable for deep water environment，deep water solid buoyancy mate-

rials were prepared by using bisphenol A epoxy resin cured with 4，4′-diaminodiphenylmethane (DDM) and hollow glass beads (HGB). 

The matrix resin with simple operation process and excellent performance was obtained by epoxy resin cured with DDM in powder 
form and selected diluent. The influence of coupling agent on the uniaxial compressive properties of deep-water solid buoyancy ma-
terials was discussed. The water absorption properties of deep-water solid buoyancy materials under normal and hydrostatic pressures 
were studied. The results show that the deep-water solid buoyancy materials have excellent properties，and the water absorption of 
the materials with density of 0.625， 0.542 g／cm3 at 70 MPa and 45 MPa hydrostatic pressure is only 0.31%，which can meet the 
application requirements of the corresponding water depth.
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深潜器是深海科学研究的必不可少的研究装

备 [1]。固体浮力材料是深潜装备上不可或缺的重要

组成部分，对深潜装备起着至关重要的作用 [2–3]。随

着我国海洋强国战略的实施，基于维护我国海洋主

权、开发海洋资源及对深海探索研究的需要，深水浮

力材料的研究得到了广泛的重视 [3]。但是，与国外

技术相比，我国对深水固体浮力材料的研究仍有明

显不足 [4]。研究制备适用于深海的高强度固体浮力

材料仍然是我国相关技术领域的研究重点。

高强度深水固体浮力材料主要是由环氧树脂

加入空心玻璃微珠 (HGB)[5] 制得的。固化剂是制

备环氧树脂的重要组分。4，4′- 二氨基二苯基甲烷

(DDM) 作为芳香族胺类固化剂的一种，本身具有刚

性苯环结构，由其固化的环氧树脂具有优异的力学

性能 [6]，因而适合用于全海深固体浮力材料的制备，

但是目前 DDM 用于深水浮力材料制备的报道并不

多，这主要是 DDM 常温下为固态结晶体，熔点为

89℃，单独作为环氧树脂固化剂使用时操作繁琐极
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不方便 [7]。

笔者以粉末状 DDM 固化的双酚 A 环氧树脂

和空心玻璃微珠 (HGB) 为主要原料，制备深水高强

度固体浮力材料，研究硅烷偶联剂对固体浮力材料

性能的影响，特别研究了深水环境下固体浮力材料

的吸水性能。

1　实验部分

1．1　主要原材料

双酚Ａ型环氧树脂：E–54，工业级，南通星辰合

成材料有限公司；

DDM ：化学纯，上海馨晟化工科技有限公司；

新戊二醇二缩水甘油醚：工业级，上海树脂厂

有限公司；

γ- 氨丙基三乙氧基硅烷偶联剂 (KH–550) ：分
析纯，上海国药集团化学试剂有限公司；

HGB ：压缩强度为 37.9 MPa，密度为 0.38 g／
cm3，美国 3M 公司。

1．2　主要设备及仪器

智能玻璃恒温水浴槽：SYP 型，巩义市予华仪

器有限责任公司；

电子万能试验机：MTS CMT5305 型，美特斯工

业系统 ( 中国 ) 有限公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：Q2000 型，美国 TA 公

司；

场发射扫描电子显微镜 (FESEM) ：VEGA3 
SBU 型，捷克 TESCAN 公司；

深水环境模拟装置：自制，装置如图 1 所示。

图 1　深水环境模拟装置

1．3　试样制备

HGB 清洗：取一定量的 HGB 放置于敞口容器

内，依次经 0.1 mol／L 的 NaOH 溶液、蒸馏水和无

水乙醇清洗，经烘箱干燥后，置于干燥器中备用。

固体浮力材料的制备：将固化剂 DDM 研磨成

粉末，并用 180 μm 的筛网过筛；于三口圆底烧瓶

中称取环氧树脂，并在 110℃下真空脱水 1 h，待冷

却至 50℃以下，加入稀释剂新戊二醇二缩水甘油

醚和 DDM( 理论用量的 0.85 倍 [8])，升温到 50℃缓

慢搅拌，同时进行真空脱泡，1 h 后停止搅拌和抽

真空，得到清澈透明的胶液。在胶液中加入偶联剂

KH–550，并搅拌均匀后，加入清洗后的 HGB 并缓

慢搅拌，制得预混料。将该预混料移入预热的模具

中，放入烘箱并按设定的固化过程固化。固化结束，

模具冷却至室温，脱模得到试样，各试样的编号及配

方如表 1 所示。
                     表 1　固体浮力材料试样配方                             份

试样
编号

HGB 偶联剂 环氧树脂
新戊二醇二缩

水甘油醚
DDM

1# 60 0 76.0 7.6 16.4
2# 60 1.2 76.0 7.6 16.4
3# 60 2.4 76.0 7.6 16.4
4# 60 3.6 76.0 7.6 16.4
5# 60 4.8 76.0 7.6 16.4
6# 50 2.0 76.0 7.6 16.4
7# 60 2.4 76.0 7.6 16.4
8# 70 2.8 76.0 7.6 16.4
9# 74 3.0 76.0 7.6 16.4

1．4　性能测试

DSC 分析：采用 DSC 仪测试环氧树脂与固化

剂在 50℃的反应情况。试样质量 5～10 mg，恒温

在 50℃，采用氮气保护，流速为 30 mL／min。记录

时间扫描的 DSC 曲线。

压缩性能按照 GB／T 2567–2008 测试。

常压下固体浮力材料吸水性测试：将试样在

50℃的烘箱中干燥 24 h，放入干燥器中冷却至室

温并称重，记为 m1 ；将试样浸入 23℃的蒸馏水中，

并保证试样相互不接触且不沉入容器底部，保持

24 h，取出用纸巾迅速擦干试样表面的水分，称重并

记为 m2。按照式 (1) 计算试样的吸水率。

          吸水率=(m2–m1)／m1 ×100%                (1)
式中：m1——试样的质量，g ；

	 m2——蒸馏水中浸泡 24 h 后试样的质量，g。
静水压下吸水率测试：采用自行设计的深水环

境模拟装置测试静水压下的吸水性，将固体浮力材

料切割为 20 mm ×30 mm×60 mm 的试块，浸泡

于室温下蒸馏水中停留 10 min，取出用纸巾擦干

试块表面的水分并立即称量，记为 W0。然后将其

置于深海水环境模拟装置的压力缸中，缓慢加压至

45 MPa 或 70 MPa，并在该压力下保持 24 h。保压

结束取出试块，用纸巾擦干表面水分，立即称量试块

质量，记为 W1。按照式 (2) 计算静水压下的吸水率：

          吸水率 =(W1–W0)／W0×100%               (2)
式中：W0——蒸馏水中浸泡 10 min 后的质量，g ；

	 W1——保压 24 h 后试块的质量，g。
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2　结果与讨论

2．1　DDM 在环氧树脂中的溶解

如前言所述，DDM 单独作为固化剂，固化环氧

树脂，操作温度高、过程繁琐。研究过程中发现将

DDM 磨成粉末 ( 颗粒直径≤ 180 μm) 后，与环氧

树脂混合，在较低温度下 (45～50℃ ) 搅拌 1 h 就可

以完全溶解成均一液相体系，如图 2 所示。

图 2　粉状 DDM 与双酚 A 型环氧树脂在 50℃搅拌 1 h 后的状态

将粉状 DDM 与环氧树脂混合均匀后，在 50℃
的等温条件下进行 DSC 表征，结果如图 3 所示。可

以看到，随时间的延长，曲线变化平缓，并未出现明

显的放热或吸热峰，这表明在 50℃的等温条件下，

E–54 的环氧基团与 DDM 的氨基之间几乎没有发

生化学反应。由此可知，粉状 DDM 与环氧树脂混

合后所形成的均相体系只是 DDM 在环氧树脂中物

理溶解所导致的。而这样的溶解过程，简化了 DDM
固化环氧树脂的操作，具有一定的实践意义。笔者

后续研究均采用该工艺。

5 15 25 35 45 55 65
min

图 3　DDM 与环氧树脂在 50℃等温条件下的 DSC 曲线

2．2　偶联剂的用量对固体浮力材料性能的影响

HGB 是制备固体浮力材料的一种主要原料 [9]。

通常加入偶联剂来增强 HGB 和高分子基体之间的

界面粘合力 [2]。在制备浮力材料文献报道中，偶联

剂加入方式有两种：一种是先用偶联剂处理 HGB，

然后加入到环氧树脂中 [8，10–14] ；第二种是将偶联剂

直接加入到环氧树脂中，然后再填加 HGB[15–16]。对

于第一种方式，偶联剂预先对 HGB 行处理，易导致

HGB 产生团聚现象，从而使得 HGB 在环氧树脂基

体中分散不均匀，材料性能下降。笔者采用第二种

加入方式。

首先在固定浮力材料其它原料配方的基础上，

制备了 1#~5# 试样以研究偶联剂填加量对固体浮力

材料性能的影响。所得各试样单轴压缩强度如图

4 所示。由图 4 可知，无偶联剂时，固体浮力材料单

轴压缩强度为 52.8 MPa，填加 1.2 份偶联剂时，单

轴压缩强度为 61.3 MPa，偶联剂填加 2.4 份时，单

轴压缩强度达到最大，为 64.2 MPa，继续填加偶联

剂超过 3.6 份以上时，单轴压缩强度反而有所下降。

因此在试样中当偶联剂填加量为 2.4 份时，固体浮

力材料的单轴压缩性能最佳。

50.0

55.0

60.0

65.0

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0

M
Pa

图 4　偶联剂用量与固体浮力材料单轴压缩强度的关系

2．3　深水固体浮力材料的性能

依据以上讨论，采用不同填加量的 HGB，并固

定 HGB 与偶联剂的填加量之比同 3# 试样，制备不

同密度的深水固体浮力材料 (6#~9# 试样 )，性能见表

2。
表 2　不同 HGB 填加量的固体浮力材料的性能

试样
编号

HGB 用量／
份

密度／
(g · cm-3)

单轴承压缩强
度／MPa

6# 50 0.662 86.8
7# 60 0.625 64.2
8# 70 0.542 57.8
9# 74 0.528 41.6

由表 2 可知，随着 HGB 的用量从 50 份增加到

74 份，固体浮力材料的单轴压缩强度逐渐降低。这

是因为当填充量较小时，基体树脂比例较高，环氧树

脂是承载载荷的主体，因此力学性能较好。随着空

心微珠的填加量的进一步增加到 74 份时，环氧树脂

的比例降低，体系内气泡含量也渐渐增大，从而导致

力学性能迅速下降。

图 5 是经清洗后的 HGB 和 7# 试样的固体浮力

材料断面的 SEM 照片。可以看到，HGB 的粒径大

约在十几微米到五十多微米之间。而固体浮力材料

的 SEM 照片中，HGB 均匀分散于环氧树脂中，并

有少量孔洞，这说明制备过程中带入了少量的空气

泡。进一步观察，可以看到 HGB 与环氧树脂之间

不存在明显的界面沟隙 [15]，这主要是由于偶联剂的

加入，增强了无机的 HGB 和有机的环氧树脂之间

的界面粘合力，使得两者之间结合大大加强。正因

为两者的界面粘合力增强，导致固体浮力材料 的 力
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(a)                                                  (b)

(c)

a—HGB ；b—7# 试样的固体浮力材料 ( 放大 500 倍 ) ；

c—7# 试样的固体浮力材料 ( 放大 1 000 倍 )

图 5　HGB 和 7# 试样的固体浮力材料断面的 SEM 照片

学性能大幅增加。

2．4　常温常压下深水固体浮力材料的吸水性能

表 3 为纯环氧树脂以及 7#，8# 试样的固体浮力

材料常温常压下的密度和吸水率。在常压下，纯环

氧树脂 24 h 的吸水率很小，只有 0.056%。浮力材

料与纯环氧树脂相比，虽然其吸水率有所提高，但都

在 0.1% 左右。这表明 HGB 的加入，确实使固体浮

力材料的吸水率有所提高。但是在实验过程中发现，

将上述吸水后的试样，置于常温 1 h 后，其质量又恢

复到了吸水前的质量，这表明，固体浮力材料的吸水

主要是因为浮力材料粗糙的表面造成的，水分子并

未进入材料内部。
表 3　常温常压下固体浮力材料的密度和吸水率

试样 密度／(g · cm-3) 吸水率／%
纯环氧树脂 1.192 0.056

7# 0.625 0.142
8# 0.542 0.087

2．5　深水环境下固体浮力材料的吸水性

在实际使用过程中，固体浮力材料长期处于

深海高静水压中，势必对材料的吸水性有较大影响
[17]，因此，深水环境下的吸水性是固体浮力材料的

一个关键性指标。7#，8# 试样在不同静水压下 24 h
的吸水率结果如表 4 所示。由表 4 可知，两种试样

的固体浮力材料的吸水率随着深水压力的增加，

呈现增大趋势。另一方面，7# 试样的浮力材料，在

70 MPa 静水压下的吸水率仅为 0.31%，8# 试样的浮

力材料在 45 MPa 静水压下的吸水率仅为 0.31%。

海洋中每下潜 100 m，就增加 1 MPa 的静水压 [18]。

这表明，7# 试样填加 60 份 HGB 的浮力材料 ( 密

度 0.625 g／cm3) 在 7 000 m 的海深和 8# 试样填

加 70 份 HGB 的浮力材料 ( 密度 0.542 g／cm3) 在
4 500 m 下的海深的吸水率仅为 0.31%，能够满足相

应海深对浮力材料的要求。
                   表 4　固体浮力材料在不同静水压下的吸水率         %

试样编号
静水压／MPa

0 45 70
7# 0.142 0.161 0.31
8# 0.087 0.31

3　结论

以双酚 A 型环氧树脂、粉末状 DDM、新戊二醇

二缩水甘油醚、硅烷偶联剂 KH–550 和 HGB 为原

料，制得了固体浮力材料，通过研究得到以下结论：

(1) DDM 在粉末状态下，可与环氧树脂在 50℃
下形成液态均相体系；

(2) 在本研究的条件下，硅烷偶联剂直接加入到

环氧树脂基体中，当填加量达到 2.4 份时，固体浮力

材料的性能最佳；

(3) 所制备的两种固体浮力材料密度为 0.625，
0.542 g／cm3，在 70 MPa 和 45 MPa 静水压下的吸

水率均很低，只有 0.31%，能够满足相应水深的使用

要求。
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德国开发高速 3D 打印塑料部件的新系统
德国弗劳恩霍夫模具和成型技术研究所日前开发出一

套新的 3D 打印系统，能高速、低成本打印塑料零部件，效率

是传统 3D 打印技术的 8 倍。该研究所发布公报说，这套

名为“螺旋挤压增材制造”的新系统能在 18 min 内打印出

30 cm 高的塑料零部件，并可进行批量生产。

该研究所科学家马丁 · 考施介绍说，新系统将机床技术

与传统的 3D 打印技术结合起来，采用特殊设计的装置能把

塑料原料融化后高速喷出。该装置安装在一个建造平台上，

后者通过机床运动控制系统可实现六轴旋转，打印时可按

预先设定的零部件形状迅速旋转。“这能让打印速度比传统

(3D 打印 ) 技术快 8 倍，大幅缩短塑料零部件生产的时间，”

考施说。新系统能把塑料颗粒加工成强韧的、造型复杂的塑

料零部件。打印时，直径 1 mm 的设备喷嘴每小时能挤压出

7 kg 塑料。科研人员在测试中对很多不同类型的塑料原料

进行了处理。

德国联邦外贸与投资署的 3D 打印技术专家马克斯 · 米

尔布莱特表示，3D 打印市场近几年来一直保持高速增长，最

重要的应用领域包括航空航天、汽车和制造业等，德国在这

些领域实力强劲。这项新的研发成果将有助于增材制造的

大规模应用，蕴含重大机遇。          ( 新华网 )
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