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环氧树脂／空心玻璃微珠泡沫材料性能研究 *
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摘要：以高强度环氧树脂为基体，表面改性处理的空心玻璃微珠 (HGB) 为填料，经高温固化制备了环氧树脂／

HGB 泡沫材料，并研究了 HGB 类型、HGB 含量和固化剂用量对泡沫材料压缩性能的影响。研究发现，随着 HGB 填

充量的增大，泡沫材料的密度和压缩强度均下降。当固化剂与环氧树脂物质的量比为 0.85 时，泡沫材料的抗压性能

最好，压缩强度为 40.19 MPa。偶联剂改性 HGB 可以有效改善 HGB 和基体树脂的粘合效果。当改性 HGB 质量分

数为 80% 时，与未改性环氧树脂相比，环氧树脂／改性 HGB 泡沫材料压缩强度提高了 5.0%，吸水率下降 40.6%。
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Research on Properties of Epoxy Resin／Hollow Glass Microspheres Foam Materials
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Abstract ：The composite foam was prepared at high curing temperature by mixing surface modified hollow glass beads (HGB) 
with epoxy resin. The effects of the species，the content of HGB and the amount of the curing agent on properties of the composite 
foam were researched. The results show that with the increase of HGB quality，the density and compressive strength of composites 
foam decrease. The compressive stress is 40.19 MPa when the molar ratio of curing agent／epoxy resin is 0.85. After HGB modified 

with coupling agent，HGB is more effectively adhered to matrix resin. When the mass fraction of modified HGB is 80%，compared 
with  unmodified epoxy resin，the compressive strength of epoxy resin／HGB composite foam increase 5% and water absorption 

decrease 40.6%.
Keywords ：epoxy resin ；hollow glass bead ；composite foam ；compression performance ；stoichiometric ratio of curing agent

固体浮力材料作为现代深潜技术的重要组成

部分，在国防安全和海洋资源开发领域发挥着越来

越重大的作用，已成为各国竞争的科技制高点。在

深海领域，由于下潜深，环境压力大，对深潜设备的

耐压性及结构稳定性都有较高的要求。而对于传统

浮力材料，如耐压浮力球和浮力筒，因其低密度和低

强度的性能特点，已不能满足深海领域的技术要求。

因此，研发轻质高强的固体浮力材料，对保证深潜设

备的浮力，提高深潜器的有效载荷，具有重大而现实

的意义 [1–2]。

复合泡沫材料作为一种低密度高强度的轻质

耐压浮力材料，已成功地应用于深海载人潜水器的

结构部件中。它通常由高强度树脂和浮力调节材料

复合而成，其中空心玻璃微珠 (HGB) 是主要的浮力

调节材料。特别是应用于深海领域时，为了保证浮

力材料具有较高的抗压强度和安全可靠性，常采用

HGB 填充高强度树脂来制备复合泡沫材料。随着

科学技术的发展和海洋资源开发的需求，复合泡沫
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材料在深海探测、资源调查与开发等领域将发挥越

来越重大的作用 [3–4]。

笔者以改性后的 HGB 填充环氧树脂，制备了

环氧树脂／HGB 泡沫材料，并研究了环氧树脂／

HGB 泡沫材料的 HGB 种类、配比对泡沫材料压缩

性能及吸水率的影响，并对 HGB 的表面进行了分

析。

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；

二氨基二苯基甲烷 (DDM) ：化学纯，上海馨晟

化工科技有限公司；
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粒，流动性好，粒径为 10～100 μm。不同规格的

HGB，其密度和压缩强度是不同的，所得到的复合

泡沫材料制品也具有不同的性能。笔者采用 3M 公

司生产的 S38HS 和 K46 两种规格的 HGB，密度分

别为 0.38 g／cm3 和 0.46 g／cm3，压缩强度分别为

37.90 MPa 和 41.34 MPa，制备不同规格的复合泡

沫材料制品。泡沫材料以 E–54 为基体树脂，DDM
作为固化剂，两种不同规格 HGB 的填充量为 70%，

测试数据见表 1。从表 1 的测试数据可知，填充密

度较大的 K46 填充复合泡沫材料的抗压性能较高，

但材料制品密度偏大，故泡沫材料制品可应用于潜

深在 6 500 m 级别的深海探测应用；而填充 S38HS
所制备的泡沫制品密度较小，适用于 4 000 m 以内

的深潜应用，下潜深度覆盖全球大部分深海海域 [5]。

故采用 S38HS 作为体系填料进行相关性能的测试

和表征。
表 1　两种不同规格 HGB 填充泡沫材料的性能

规格 密度／(g·cm-3) 压缩强度／MPa
S38HS 0.52 40.94

K46 0.65 65.13

2．2　HGB 改性对材料密度及压缩性能的影响

复合泡沫材料的力学性能与聚合物基体和

HGB 的粘合密切相关。而在制备复合泡沫材料

过程中，通常需要对 HGB 的表面进行改性以改善

HGB 与环氧树脂的粘合效果。通过添加偶联剂对

HGB 进行改性处理是最常用的方法。这是因为偶

联剂分子包含两种化学性质不同的基团，可使无机

填料和有机聚合物基体之间牢牢粘合 [6–8]，改性效果

明显，进而提高复合泡沫材料的力学性能。

笔者通过添加 KH–550 硅烷偶联剂对 HGB 进

行表面改性处理，制得改性 HGB。并通过 FSEM 观

测 HGB 的改性效果和泡沫材料的界面结合情况。

(a)                                   (b)

a—改性前；b—改性后

图 1　经偶联剂改性前后 HGB 表面形貌

从图 1 可以看出，经过清洗后的 HGB 表面基

本光滑，杂质基本去除。而经过偶联改性处理的

HGB，表面有偶联剂分子附着，包覆微球并使微球

丁基缩水甘油醚 (BGE) ：分析纯，上海国药集

团化学试剂有限公司；

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 ：S38HS，密度为 0.38 g／cm3 ；K46，密度

为 0.46 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；

数显电子式万能试验机：WDS–10 型，上海申

联试验机厂；

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

1．3　试样制备

将 HGB 放入烧瓶内，经浓度为 0.1 mol／L 的

NaOH 溶液、蒸馏水和无水乙醇清洗处理，干燥后倒

入一定浓度 (95%) 的乙醇溶液中，同时加入占 HGB
质量分数为 2% 的 KH–550 硅烷偶联剂，于 70～
80℃中缓慢搅拌 1～2 h，使乙醇溶液从体系中挥发；

而后将混合物放于烘箱干燥，在 120℃条件下干燥

2 h，即可得到改性 HGB。

环氧树脂准确称量后，先于 110℃真空脱水

1 h，待冷却至室温后，加入准确称量的 DDM 和质

量分数为 15% 的 BGE，于 60℃缓慢搅拌 30 min，
同时真空脱泡，至混合液澄清透明。加入适量

的改性 HGB 并均匀搅拌，制成预混料。最后将

预混料注入涂覆脱模剂的模具，放入烘箱并按

80℃ ×2h+130℃ ×2h+150℃ ×3h 固化工艺固化

成型。待固化结束，使模具冷却至室温，脱模并取得

制品。

1．4　性能测试

单轴静态压缩性能按照 GB／T 1041–2008 进

行测试，采用数显电子式万能试验机，试样尺寸为

10 mm×10 mm×15 mm，测试速率为 0.5 mm／

min ；

吸水性能按照 GB／T 1034–2008 进行测试，试

样尺寸为 Ø50 mm×3 mm ；

采用 FSEM 对 HGB 和复合泡沫材料的表面形

貌进行观察。

2　结果与讨论

2．1　HGB 规格对泡沫材料压缩性能的影响

HGB 作为复合泡沫材料的填料，对材料的性

能起到至关重要的作用。HGB 外观为白色粉状颗
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式中，mR 和 mm 分别为基体树脂和 HGB 添加

量，进而可依据 mR，mm 和 ρR，ρm 计算泡沫材料的理

论密度。

通过填充 S38HS 规格 HGB 质量分数分别为

40%，50%，60%，70%，80%，制备出相应的复合泡沫

制品，并对所得制品进行密度和抗压性能测试，测试

结果见表 3。图 3 为填充不同质量分数的 HGB 对

泡沫材料密度的影响。从图 3 可以看出，泡沫材料

体系中有空气泡的存在。每一个填充比例的实验

值均比理论值要小，而且随着 HGB 填充量的增加，

实验值与理论值之间的差距随之增大，这表明填充

HGB 时气泡不可避免地引入到体系中。在填充量

较少时，HGB 能被基体树脂充分浸润包覆，空气泡

含量较低，理论密度和实测密度较为接近。当填充

量较大时，HGB 被树脂包裹，气泡较为密集地出现

在复合泡沫材料内部，呈现黑暗的气穴，如图 4 所

示。正是由于气泡的存在，复合泡沫材料理论密度

和实际密度出现较为显著的差异。
表 3　不同 HGB 质量分数时泡沫材料的性能

试样
编号

质量分
数／%

体积分
数／%

测试密度／
(g·cm-3)

理论密度／
(g·cm-3)

压缩强度／
MPa

1# 40 55.8 0.72 0.74 70.60
2# 50 61.2 0.68 0.70 65.36
3# 60 65.5 0.63 0.66 54.71
4# 70 68.9 0.53 0.64 39.49
5# 80 71.6 0.50 0.61 34.24

40 50 60 70 80

0.50

0.55

0.60

0.65

0.70

0.75

%

密
度

g
cm
-3

)

图 3　HGB 含量对泡沫材料密度的影响

(a)                                     (b)

a—填充 40% ；b—填充 80%

图 4　HGB 填充量不同时泡沫材料表面的 FESEM 图

图 5 为 HGB 含量对泡沫材料压缩强度的影响。

从图 5 可以看出，泡沫材料的压缩强度随微珠填充

之间相互粘接。而采用偶联剂改性的 HGB 填充

环氧树脂，通过 HGB 表面化学键合作用搭接的偶

联剂的有机基团和环氧树脂的活性基团反应，生成

化学键，将大大改善基体和填充材料的粘合效果，

使 HGB 包覆更加均匀完善，从而提高基体和填料

之间的结合力，见图 2。从图 2 可以看出，未改性的

HGB 填充环氧树脂后，因 HGB 表面含有少量杂质，

导致泡沫材料的界面有许多因杂质而不相容产生的

缺陷，包覆效果较差。改性的 HGB 填充基体树脂，

界面包覆均匀，包覆效果良好，有利于提高二者的粘

合效果，从而提高泡沫材料的使用性能。表 2 为改

性和未改性 HGB ( 含量为 80%) 填充泡沫材料性能

对比。由表 2 可知，改性 HGB 与未改性 HGB 填充

泡沫材料相比，其压缩强度提高 5.0%，吸水率则下

降 40.6%。

(a)                                      (b)

a—改性前；b—改性后

图 2　经偶联剂改性前后泡沫材料界面形貌

表 2　改性和未改性 HGB 填充泡沫材料性能对比

HGB 规格 压缩强度／MPa 吸水率／%
未改性 32.61 1.55
改性 34.24 0.92

2．3　HGB 填充量对材料密度及压缩性能的影响

在复合泡沫材料应用中，材料的密度和压缩强

度是评价材料性能的关键指标。材料的密度决定了

材料自身所能提供净浮力的大小，压缩强度直接反

映了极限条件下材料承受载荷的状况。为能使材

料在较低的密度下具有较高的压缩强度，研究 HGB
填充量对浮力材料体系密度和压缩性能的影响是十

分必要的。对于不含空气泡的纯复合泡沫材料 ( 两
相复合泡沫材料 )，其材料密度可由公式 (1) 计算得

出理论密度：

                    ρc=ρR(1-Vm)+ρmVm                         (1)
式中，ρc 为泡沫材料理论密度，ρR 为基体树脂

密度，ρm 为 HGB 密度，Vm 为 HGB 的填充体积分数。

也可对式 (1) 进行变形，则有
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质量分数的增加而下降。特别是填充比例为 80%
的复合泡沫材料体系，其压缩强度为填充比例为

40% 的材料强度的一半。而从图 4 可以看出，微珠

填充比例为 80% 的复合泡沫材料体系内部出现较

为密集的气泡，气泡所在区域呈现黑暗的气穴。气

泡作为材料内部的缺陷，其附近的区域易成为材料

受到外加载荷时应力集中的区域，会削弱材料的抗

变形能力。图 4 中，填充比例为 80% 的泡沫材料体

系，其气泡的含量明显多于填充比例为 40% 的泡沫

材料体系，且气泡分布分散，容易形成大范围的应力

集中区域，从而使泡沫材料的抗压性能剧烈下降。

40 50 60 70 80

M
Pa

HGB %

35

45

55

65

75

图 5 HGB 含量对泡沫材料压缩强度的影响

2. 4　固化剂用量对材料压缩性能的影响

在环氧树脂的应用中，固化剂占有十分重要的

地位。只有加入固化剂，组成配方树脂，并在一定条

件下进行固化反应，生成立体网状的交联产物，才会

成为真正具有使用价值的环氧材料 [9]。对于环氧树

脂固化物，多元胺类和酸酐类固化产物的性能与固

化剂的种类和用量密切相关。固化剂用量的选取，

对固化产物的性能有重大的影响。

采取芳香胺类固化剂 DDM 不同的用量，即 r
值 ( 每摩尔环氧树脂加入固化剂 DDM 的摩尔数 )
分别为 0.85，1 和 1.15，在加入稀释剂和填充一定量

的空心玻璃微珠 S38HS 后，制备出相应的试样，测

试其对泡沫材料压缩性能的影响。

30

32

34

36

38

40

1.151.000.85

M
Pa

图 6 固化剂计量比对泡沫材料压缩强度的影响

由图 6 可知，环氧泡沫材料体系压缩强度最大

值出现在 r 值为 0.85 的时候，为 40.19 MPa ；而且

随着 r 值的增加，泡沫材料的压缩性能呈现下降的

趋势。很多研究结果发现，环氧树脂固化产物的强

度和弹性模量最大值都出现在环氧树脂用量过剩的

情况下，即固化剂用量低于等当量的体系 [10–12]。对

于芳胺固化剂，其用量低于等当量条件时，伯胺与环

氧基开环生成仲胺；仲胺再与环氧基反应生成叔胺，

形成较密集的立体网状结构。同时固化体系中未反

应的环氧基与胺基 - 环氧基开环形成的羟基发生

烷基醚化反应，生成醚键，提高了固化体系中环氧基

团的反应率，从而使固化体系具有较高的交联密度。

而固化剂用量在等当量条件和大于等当量条件时，

体系发生交联反应的同时，会有固化剂分子剩余，使

固化剂反应效率降低，导致固化体系交联密度下降。

同时过多的固化剂组分存在，固化体系最终得到的

是固化剂和固化产物的混合物，并影响固化物的性

能。鉴于环氧成环的复杂性，为获得较为理想的固

化产物交联结构，提高制品的性能，其 DDM 用量应

低于等当量条件。

3 结论

(1) 制备了填充两种不同规格 HGB 的复合泡沫

材料。规格 K46 添加量为 70% 时，复合泡沫材料

密度为 0.65 g／cm3，压缩强度为 65.13 MPa。规格

S38HS 添加量为 70% 时，复合泡沫材料密度为 0.52 
g／cm3，压缩强度为 40.94 MPa。

(2) 泡沫材料的密度与空心玻璃微珠的填充量

密切相关。HGB 填充量较少时，理论密度和实际密

度相差不大，气泡含量较低。随着HGB填充量增大，

泡沫材料内部气泡含量增大，理论密度和实际密度

差异明显，抗压性能随之下降。

(3) 固化剂用量对泡沫材料的性能有显著影响。

DDM 添加量 r 值为 0.85 时，泡沫材料的压缩强度

最高，为 40.19 MPa。
(4) 偶联剂可有效改善基体树脂和 HGB 的粘

合效果，改善泡沫材料的使用性能。当其填充量为

80% 时，填充改性 HGB 较未改性 HGB 相比，压缩

强度提高 5%，吸水率下降 40.6%。
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我国高性能碳纤维产品有望替代进口产品
碳纤维是新材料界的宠儿，有“黑色黄金”之称，多年来

我国高性能碳纤维依赖进口。如今，这一局面被黑龙江省碳

纤维复合材料龙头企业、哈尔滨天顺化工科技开发有限公司

打破。由该公司承担的黑龙江省科技攻关重大项目“T700
级碳纤维碳化中试生产线及工艺研究”，通过了黑龙江省科

技厅组织的专家鉴定。

由我国复合材料学会理事长杜善义院士为主任委员的

鉴定委员会认为，天顺公司以自主研制生产的碳纤维原丝为

原料，经过工艺优化，所研发的具有完全自主知识产权的碳

纤维生产工艺及装备技术达到国际先进水平，其产品可替代

进口。

该项目经过 5 年艰苦卓绝的创新攻关，终于突破高性能

碳纤维生产的关键技术。据该公司总经理孟凡钧介绍，该项

目采用独特的纺丝工艺、DMSO 溶剂回收技术、精密的碳化

生产技术及先进的废水处理技术，质量稳定，生产成本低，环

境污染小，生产中废水排放少，生产成本可控制在 200 元／

kg 以内，接近国际先进企业的生产成本，而当前国内成本大

多在 1 000～3 000 元／kg。解决了国产高性能碳纤维生产

成本高、质量不稳定这两个关键瓶颈问题，提高了我国碳纤

维的国际竞争力。                                                   ( 中塑在线 )

美国注塑机新安全标准取消安全杆
美国今年新出台的机械安全标准将取代安全杆 (drop 

bar，用于固定夹具的安全设备，避免其意外关闭 )，而代之以

最先进的控制技术。这项 ANSI／SPI B151.1 标准的改变仅

适用于新的注塑机。ANSI 的全称是美国国家标准学会。美

国塑料工业协会 (SPI) 设备委员会下设注塑安全分委员会协

调了此次标准更新。该决定旨在取消新生产注塑机的安全

杆。所有现有注塑机仍必须保持安全杆。此外，立式夹注成

型机仍需安装机械安全杆，这是考虑到重力效应的缘故。

安全标准分委员会主席 Stan Glover 说道：“这是一种

用于阻止夹具意外关闭的物理屏障。”这对于工厂来说是一

个重大的安全隐患，工人们在打开操作门时必须经过成型

区域。SPI 是塑料机械标准的制定团体。SPI 协同美国的

ANSI 编写相关标准，并会同国际标准化组织 (ISO) 编写全

球性标准。                                                              ( 中塑在线 )
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