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摘要 固体浮力材料是深海开发中普遍应用的一种功能材料, 利用其密度小于海水的特点, 实现往返式深潜器的

无动力上浮和海底生产系统的浮力补偿与保温. 随着海洋资源开发及科考向深海的挺进, 装备作业模式向长时间

坐底、连续往返方向发展, 因此对固体浮力材料提出了更为苛刻的要求. 低密度、抗高静水压的能力以及长时间

深水服役环境下的可靠性是固体浮力材料的核心目标. 文章以这三方面要素为牵引, 分类阐述了两相、三相和混

杂强化浮力材料的微结构与性能之间的关系. 同时结合深远海探测装备长期服役的需求, 从物理老化、吸水和降

解等方面着重论述了浮力材料在不同环境中的耐久性研究. 最后文章就浮力材料和构件设计中的问题和挑战以

及固体浮力材料技术的未来发展提供了建议和讨论.
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1 引言

21世纪是蓝色海洋的世纪, 海洋的探索和开发在

全球各国的政治和经济中占有很高的地位. 其中深海

因其丰富的生物、矿产、石油、天然气和可燃冰等资

源已成为科学探索的热点领域. 在过去的几十年里, 对
深海区域的探索已使人们对板块构造、生命起源、海

洋资源与环境等有了更深入的认识
[1]. 然而, 深水压力

是人们探索地球上深海的首道障碍. 水深每增加10 m,

压强就增加一个大气压. 深海(>6 km)这种超600 atm的

高强压力的严酷环境阻碍了人类探索的步伐, 以至于

很长一段时间内, 与航空航天科技的迅猛发展相比,
海洋研究的进展是非常缓慢的

[2]. 进入新世纪以来, 尤
其是“十三五”以来, 在前期基础上, 我国初步形成了以

“奋斗者”号深海载人潜水器、“海斗”号全海深自主遥

控水下机器人为突出代表的不同类型覆盖全海深的谱

系化海洋观测探测装备, 为认知海洋提供了重要技术

支撑与装备平台
[3]. 然而, 在海洋领域, 依然只是实现
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“能够到达”的上天、入地、下海、登极的“下海”层面,
没达到“深度认知”的深海、深地、深空、深蓝的“深
海”层面

[4].
探索和开发海洋的关键是发展海洋工程装备, 而

关键技术的发展和掌握则是海洋工程装备前进道路上

的重中之重. 根据“十四五”规划, 我国将围绕海洋工

程、海洋资源、海洋环境等领域突破一批关键核心技

术, 加快建设海洋强国. 海洋观测探测装备和技术的一

个重要发展趋势是大深度、长周期、全海域、多功

能
[3]. 随着海洋装备谱系化和作业模式升级, 海洋环境

下关键材料的布局、研发和生产直接关乎未来海洋核

心装备的有无和自主可控水平
[3].

固体浮力材料是深海装备的关键材料之一, 用于

往返式深潜器的无动力上浮和海底生产系统的浮力补

偿与保温, 它是一种低密度、高强度的复合泡沫材料,
具有抗静水压、耐海水腐蚀、低吸水率等特性

[5,6]. 一

般在深海载人潜水器结构中, 固体浮力材料质量占潜

水器总质量的三分之一左右
[7], 其所布置的位置几乎

遍及潜水器的全身, 不仅用于提供浮力, 还用作结构

材料, 如图1所示.
随着海洋资源开发及科考向深海的挺进, 装备作

业模式向长时间坐底、连续往返方向发展, 因此对固

体浮力材料提出了更为苛刻的要求. 低密度、抗高静

水压的能力以及长时间深水服役环境下的可靠性是固

体浮力材料的核心目标
[8]. 在高压水环境下服役的安

全性是制约浮力材料应用效果的重要因素, 国内外已

发生多起浮力材料开裂、吸水等情况, 导致深海装备

的服役安全风险增大, 甚至断裂脱落而降低上浮能力.
面向海洋国家重大战略对深远海探测装备长期服役和

谱系化的需求, 需研制低密度、高强度和长期服役高

可靠性的浮力材料, 并能预测这些大型结构潜在危险,
防止结构的灾变, 保证其在服役期间的安全性.

2 固体浮力材料发展现状

固体浮力材料在海洋作业系统中起到极为关键的

作用, 国外自20世纪60年代开始开展浮力材料研究, 目
前, 美、日、俄等国已实现规模化、系列化生产固体

浮力材料
[9], 并已在商业及军事领域得到了广泛应用,

如海底埋缆机、声学多普勒流速剖面仪平台、零浮力

拖体、无人遥控潜水器、载人潜水器等
[10]. 2022年,

全球固体浮力材料市场规模为6.67亿美元, 预计到

2028年, 市场规模将达到7.735亿美元, 平均年增长率

为3.1%, 其市场份额主要集中在国外的商业化公司里,
主要有Trelleborg (瑞典)、Alseamar (法国)、Ron Al-
lum Deepsea Services (澳大利亚)、Matrix (美国)、
Engineered Syntactic Systems (美国)、Diab Group (瑞
典)、Gurit (瑞士)、Floatex (意大利)等.

在这个领域中, 全海深载人潜水器服役用的固体

浮力材料代表了几乎所有关键技术的制高点, 2012年
詹姆斯·卡梅隆乘Deepsea Challenge号深潜器在马里

亚纳海沟挑战者深渊下潜至10898.4 m, 并维持了3 h
后返回海面, Ron Allum Deepsea Systems公司专门为

此研发了新一代固体浮力材料. 2019年, 美国的TRI-
TON 36000/2号双人作业型载人潜水器10个月内在五

大洋最深处完成了39次潜水, Trelleborg公司为其研发

了密度为0.66 g/cm3
的TG11500型全海深固体浮力材

料, 并实现了可反复深潜的需求. 同时, 还有其他先进

的全海深浮力材料, 例如: (1) Trelleborg: DS-39, 密度

为0.609 g/cm3, 抗静水压力强度为137.8 MPa; (2) Al-
seamar: LD10000,密度为0.715 g/cm3,抗静水压力强度

>145.0 MPa; LD12000, 密度为0.74 g/cm3, 抗静水压力

强度>185.6 MPa; (3) Engineered Syntactic System: HZ-

图 1 (网络版彩图)大深度载人潜水器结构. (a) “阿尔文”号,
(b) “深海挑战者”号
Figure 1 (Color online) Structures of deep-sea manned submersibles.
(a) Alvin; (b) Deepsea Challenger.
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43, 密度为(0.69±0.03) g/cm3, 抗静水压力强度为

165.0 MPa; HZ-45, 密度为(0.72±0.03) g/cm3, 抗静水

压力强度为165.0 MPa; (4) Ron Allum Deepsea Services:
DR11, 密度为(0.69±0.01) g/cm3, 抗静水压力强度为

152.0 MPa.
然而, 这些高端关键技术基本上需要靠自力更

生、自主创新. 相对于国外深潜技术发达的国家而言,
我国深海用固体浮力材料的起步较晚. 我国固体浮力

材料的研制开始于20世纪80年代, 1984年, 哈尔滨船

舶工程学院制备出了我国第一代固体浮力材料
[11], 其

主要由空心玻璃微珠和环氧树脂制成 , 密度为

0.55 g/cm3, 抗压强度为28.9 MPa, 然而, 由于当时高强

中空玻璃微珠制备较困难, 价格昂贵, 因此未能实现工

业化生产.
近年, 国内多家单位开展了跟踪式浮力材料研发,

并已在多种海洋装备上应用. 国内能够批量生产系列

化的浮力材料的单位主要有: 中国科学院理化技术研

究所(理化所)、青岛海洋化工研究院、湖北海山科技

有限公司、山东中洋新创复合材料有限公司和台州中

浮新材料科技股份有限公司等. 青岛海洋化工研究院

目前已形成适用于零至万米全海深产品系列, 主要在

水下机器人、无人(载人)深潜器、海底空间站、石油

开采系统等众多领域应用, 例如成功应用于“问海1
号” “北极ARV” “深潜II”水下机器人等多个深渊科研

用下潜器
[12,13]. 中国船舶集团湖北海山科技有限公司

制定了固体浮力材料企业标准和工艺规范以及固体浮

力材料国家船舶行业标准, 其生产的系列化浮力材料

广泛应用于水下机器人、自主潜航器、潜标、深海地

震仪以及各类水下平台. 另外, 中国船舶重工集团第七

二五研究所制备的全海深浮力材料耐静水压强度不低

于150 MPa, 吸水率不高于0.2%, 有望满足全海深设备

的安全使用
[14].

而对于载人潜水器服役用的全海深浮力材料, 由

于需要高可靠性, 目前国内可生产并已实际应用的单

位只有理化所, 其研发的具有高安全系数的全海深浮

力标准块已成功应用于中国万米载人潜水器“奋斗者”
号 , 万米级浮力材料标准块密度分别为 0 . 6 3和
0.68 g/cm3, 其中, 密度为0.63 g/cm3

的样块安全系数达

到1.4, 密度为0.68 g/cm3
的样块在155 MPa压力下24 h

的吸水率为0.6%[10]. 同时理化所研制的浮力材料已经

应用于国内“深海勇士”号、“海斗一号”、“悟空”

号、“思源”号、“沧海”号、“凌云”号、“曼塔”号和“开
拓者”号等有人和无人潜水器, 实现了不同服役深度浮

力材料谱系化研制与生产, 保障了国内潜水器的安全

运行.
从图2中可以看出, 我国已基本实现了覆盖全海深

应用的浮力材料的自主可控保障, 其中理化所在国内

处于领先地位, 尤其是其研发的全海深固体浮力材料

达到了国际先进水平. 然而, 与国际先进产品性能相

比, 国内生产的固体浮力材料总体水平上仍然有较大

差距, 在同等服役深度下, 材料密度普遍偏大. 此外,
与国际主流公司已形成系列标准并提供不同深海环境

下海洋装备浮力材料完整的解决方案相比, 我国在这

一方面差距还很大. 究其原因, 虽然我国实现了从依

赖进口到部分型号国产化, 但针对这些自主可控的材

料体系深海环境下的力学行为研究明显不足
[15], 制约

了谱系化浮力材料向更高水平迈进.

3 固体浮力材料微结构与性能研究

固体浮力材料主要包括满足海洋应用要求的单相、

两相和三相复合泡沫材料(Syntactic Foam, SF)[16,17]. 在
深海中, 固体浮力材料应具备的性能包括: 低密度

(<1000 kg/m3)、高强度(抗压强度1‒150 MPa)、低吸

水率(<3%)、耐腐蚀性等. 单相浮力材料主要是由化

学发泡法制取, 此方法制得的浮力材料虽然拥有低密

度(<0.2 g/cm3), 但由于抗压强度低(<10 MPa)而受到限

图 2 (网络版彩图)国内外浮力材料性能比较
Figure 2 (Color online) Comparison of buoyancy material perfor-
mance between China and other countries.
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制
[18], 因此单相浮力材料很难应用于深海设备. 两相

浮力材料主要是以空心玻璃微珠(Hollow Glass Micro-
sphere, HGMS)为填料的聚合物基复合材料

[19,20], 此外

由于空心聚合物微珠(Hollow Polymer Microspheres,
HPMS)制备方便、价格便宜、密度较低, 也可作为理

想填料. 三相浮力材料由空心玻璃微珠和聚合物基体

组成, 其中还含有气态空隙或其他空心球体
[21‒23]. 目

前对于固体浮力材料, 被广泛应用的是两相和三相浮

力材料(图3).
浮力材料的抗水压强度(与水深有关)和密度的综

合匹配是其核心的性能指标. 将材料力学性能理解为

密度的函数, 可以在保证材料力学性能的条件下, 最

大限度地降低材料的密度. 以密度为变量, 两相和三

相的聚合物基复合泡沫材料的压缩强度的变化如图4
所示. 材料的结构决定了材料的性能, 同样浮力材料的

结构也决定了浮力材料的性能, 下文将主要从材料的

微结构与性能之间的关系对图4做详细讨论.

3.1 两相浮力材料的研究

1964年, 由美国海军资助、伍兹霍尔海洋研究所

(WHOI)制造的Alvin号开创了以空心玻璃微珠填充环

氧树脂的两相复合泡沫浮力材料(Epoxy-based Syntac-
tic Foams, ESF)作为浮力材料的深海载人潜水器的设

计方法. 采用ESF作为浮力材料, 使潜水器的重量大大

减轻,体积更小,外部流线型也更好,截至目前,几乎所

有深潜器服役用的浮力材料都采用ESF材料, 例如, 美
国的SEACLIFF (6000 m)、ALVIN (6500 m)、TRITON
36000/2 (11000 m), 俄罗斯的MIR I (6000 m)、MIR II
(6000 m), 法国的NAUTILE (6000 m), 日本的SHIN-

图 3 (网络版彩图)两相浮力材料和三相浮力材料. 两相浮
力材料(a)及其SEM图像(b); 三相浮力材料(c)及其SEM图像
(d). 图片修改自文献[16]
Figure 3 (Color online) Two-phase and three-phase buoyancy
materials. (a) Two-phase ESF; (b) SEM of two-phase ESF; (c) three-
phase ESF; (d) SEM of three-phase ESF. The figure is modified from
ref. [16].

图 4 (网络版彩图)聚合物基复合泡沫的抗压强度-密度关系图
Figure 4 (Color online) Relationship between compressive strength and density of polymer-based composite foam.
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KAI6500 (6500 m), 中国的“蛟龙”号(7000 m)、“深海

勇士”号和“奋斗者”号(11000 m)等.
(1) 浮力材料通常使用环氧树脂作为基体. 浮力材

料的基体可以有陶瓷、聚合物或金属, 考虑浮力材料

的使用环境, 通常选用热固性树脂作为基体
[24,25], 从

表1可以看出, 由于环氧树脂(Epoxy resin, EP)有较高

强度和刚度、热稳定性和环境稳定性、抗蠕变性以及

较低的吸水率, 所以是浮力材料最广泛使用的聚合物

基体之一
[26].

(2) 浮力材料通常使用高强空心玻璃微珠(Hollow
Glass Microspheres, HGMS)作为填料. 作为一种超

轻、纯白色的无机非金属材料, HGMS具有密度低、

强度高、流动性好、隔热、耐腐蚀等优点, 已成为两

相复合浮力材料的核心材料, 其主要成分是硼硅酸盐,
为一种微米级的球形粉体, 粒径一般在10‒120 μm, 壁
厚在0.5‒2.0 μm,真密度一般在0.1‒0.5 g/cm3. HGMS的
制备在国际上是一个技术难题, 仅被少数国家掌握, 国
际上主要空心玻璃微珠的生产商包括3M, Trelleborg,
AkzoNobel和Glaverbel等[28]. 高性能产品对我国禁售,
目前大部分研究使用3M公司生产的HGMS, 3M公司

的代表性样本如图5所示, HGMS大小基本在两个数量

级内变化, 3M公司可以提供一系列不同强度的HGMS,
而且抗静水压强度高, 质量稳定. 在国内, 理化所王平

等人
[10]

通过自主研制的“软化学”法制备出了高性能

HGMS, 其抗等静压强度高、粒度分布小、球形度好.
2006年12月, “软化学”法空心玻璃微珠制备技术成果

通过专家鉴定达到世界先进水平, 并已打破了相关产

品被国外垄断的被动局面, 提升了我国在该技术领域

的地位. 部分型号空心玻璃微珠已实现技术转让落地,
包括中钢集团马鞍山矿山研究院和中科华星新材料有

限公司等. 如图5所示, 理化所研制的TG系列的性能已

和3M公司生产的高强系列性能基本相当, 从而实现了

我国浮力材料研究的关键技术突破.
(3) 浮力材料的性能与其密度密切相关. 如图4所

示, 浮力材料的抗压强度一般随着其密度的降低而减

小, 而如何在满足抗压强度的同时尽可能地降低材料

的密度仍是研制高性能浮力材料所需要解决的关键问

题
[29].
(i) 浮力材料的强度随着HGMS含量的增加而减

小. 为了使材料提供更大的净浮力, 大部分浮力材料

通常会增加HGMS的含量来降低密度, 然而, 由于基

体与HGMS的接触面增大, 会产生更多的缺陷, 导致

材料的抗压强度降低. Zihlif等人
[30]

研究发现随着

HGMS体积分数的增加, ESF材料密度、弹性模量、

压缩屈服应力和应变都减小. Swetha等人
[31]

制备了

ESF材料 , 强度从105 MPa(纯树脂)线性降低到了

25 MPa (60 vol%HGMS). 此外, Huang等人
[32]

从细观

力学着手, 通过建立ESF材料微观数值模型, 分析了不

表 1 常用聚合物基体性能
[27]

Table 1 Performance of polymer matrices [27]

聚合物基体 密度 (g/cm3) 抗拉强度 (MPa) 弯曲模量 (GPa) 断裂伸长率 (%) 吸水率 (%, 24 h)

不饱和聚酯 1.3‒2.3 20‒70 7‒14 <3 0.02‒1.5

酚醛树脂 1.7‒2.0 50‒125 8‒23 <1 0.01‒1.2

环氧树脂 1.1‒1.4 35‒140 14‒30 <5 0.03‒0.2

氨基树脂 1.5‒2.0 35‒75 7.5 <1 0.02‒1.5

聚氨酯 1.0‒1.1 70 4 3‒6 0.02‒1.5

图 5 (网络版彩图) 3M公司和理化所生产的空心玻璃微珠
性能对比
Figure 5 (Color online) Performance comparison of HGMS produced
by 3M Company and Technical Institute of Physics and Chemistry,
CAS.
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同HGMS含量的环氧树脂基浮力材料的弹性行为. 梁

希等人
[33]

建立了HGMS填充的代表体元模型, 通过参

数分析, 研究了HGMS体积分数、壁厚对材料屈服极

限的影响.
(ii) 浮力材料的强度随着HGMS强度的增加而增

加. HGMS的微结构决定了HGMS的强度, 从而在浮力

材料强度方面发挥关键作用, 对于同种类型的HGMS
而言, 那些含壳层较厚且直径较小的HGMS的浮力材

料在压缩下可以承受更大的载荷. Wang等人
[34]

分别在

五个静压等级P (P = 10, 20, 30, 40, 50 MPa)下处理

HGMS后, 并漂浮筛选, 然后按70%的体积分数分别掺

入到环氧树脂中, 制备不同等级的浮力材料, 结果表

明, 随着HGMS强度的增加, 浮力材料的压缩强度从

35.3 MPa提高到了49.8 MPa. Gupta等人
[35]

通过选择五

种尺寸相同但壁厚不同的HGMS, 并恒定HGMS体积

分数制备了一系列不同密度的ESF材料, 结果表明

HGMS壁厚对ESF材料的压缩性能和断裂特性等机械

性能有极大影响. Ashrith等人
[36]

研究了微珠壁厚对

ESF材料钻孔的影响, 结果表明玻璃微珠壳层越厚,
ESF材料的切削阻力越大. 此外, d’Almeida[37]将
HGMS壁厚、直径比和体积分数作为ESF材料强度的

函数变量, 绘制在了图表上, 从而便于材料设计.
(iii) HGMS的选择对浮力材料杨氏模量起着重要

作用. 浮力材料杨氏模量随厚壁HGMS的体积分数的

增加而增大, 而随薄壁HGMS体积分数的增加而减小,
HGMS材料与基质材料的模量之比定义了厚壁HGMS
和薄壁HGMS之间的界限. 为了预测含HGMS的复合

泡沫材料的杨氏模量, 许多学者进行了理论研究和数

值分析. Porfiri等人
[38]

建立了基于微分法的复合泡沫

弹性预测模型, 通过实验和理论模型结果表明, 含极

薄HGMS的复合泡沫的杨氏模量低于基体材料, 而含

厚HGMS的复合泡沫的杨氏模量高于基体材料. Bar-
della等人

[39]
建立了含50个HGMS随机分布的有限元模

型, 并结合均质化方法推导了材料弹性模量与HGMS
体积分数、各材料相属性的关系. Chen等人

[40]
针对

HGMS和环氧树脂组成的全海深浮力材料, 建立了体

心立方晶胞细观力学模型, 并采用ANSYS有限元软

件, 得到了HGMS厚度、体积分数、材料有效弹性模

量和比重之间的关系, 为开发高性能全海深浮力材料

提供了理论依据. Marur[41]通过建立解析模型评价了

单胞有限元法在估算复合泡沫材料有效弹性性能中的

适用性, 同时, 采用有限元方法研究了HGMS分布对弹

性模量的影响, 表明杨氏模量对HGMS分布的依赖性

较小. Yu等人
[42]

开发了一种基于微结构的有限元仿真

方法, 构建了由内聚单元模拟界面的三维立方晶胞模

型, 获得的弹性模量与实验结果比较接近. Antunes等
人

[43]
建立了单个微珠填充的代表体模型, 通过参数灵

敏度分析研究了基体和微珠的弹性模量、微珠壁厚和

微珠体积分数对复合泡沫弹性模量的影响.
(iv) HGMS表面与基体之间的界面力学性能影响

浮力材料性能. HGMS作为无机填料, 其表面极性与

基体存在较大差别, 导致HGMS表面与基体之间的界

面力学性能较差, 如图6(a)所示, HGMS表面与基体之

间产生了间隙沟槽, 在载荷的作用下, 界面处易萌生微

裂纹, 导致材料失效, 从而降低了浮力材料的压缩性

能. 另外, 为了实现低密度, HGMS的填充率通常很高

(在许多情况下体积比超过60%), 且尺寸相对较小(直
径10‒70 μm), 因此所制备的浮力材料中的界面量是巨

大的, 从而导致界面状态对浮力材料力学性能影响较

大
[44].
Zhang等人

[45]
采用氨丙基三乙氧基硅烷偶联剂对

HGMS的表面进行改性处理后, HGMS与环氧树脂之

间形成了较为均匀的过渡层, 如图6(b)所示, 浮力材料

压缩强度得到了明显提高 , 当HGMS体积分数为

60 vol%时, 压缩强度从62.7 MPa提高到77.3 MPa, 提

高了23.33%. Yuan等人
[46]

研究表明对HGMS的表面进

行适当的改性, 增强微珠表面与基体树脂之间的界面

黏合性, 可提高固体浮力材料的抗压强度、断裂韧性,
降低静水压力下的吸水率. 另外, Doddamani[47]研究了

粉煤灰微珠表面改性对环氧树脂复合泡沫的影响. 在

弹性模量方面, 随着微珠体积分数的增加, 微珠表面

未经处理的复合泡沫增加了0%‒48%, 微珠表面处理

图 6 (网络版彩图) HGMS与聚合物基体的界面图. 未添加
(a)和添加(b)偶联剂. 图片修改自文献[45]
Figure 6 (Color online) Interface of HGMS and polymer matrix.
Without (a) and with (b) coupling agent. The figure is modified from
ref. [45].
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过的复合泡沫增加了3%‒44%. 而在强度方面, 微珠表

面未经改性处理和已改性处理的复合泡沫分别下降

11%‒28%和3%‒8%. Nian等人
[48]

分别使用扩展有限元

方法建模和内聚区法建立轴对称计算模型, 数值结果

与实验数据吻合良好, 参数研究表明, 界面特性在复

合泡沫的失效行为中起主要作用.
(4) 浮力材料的压缩应力-应变图的典型特征可分

为三个部分
[49,50]: 初始线弹性部分、应力保持几乎恒

定的应力平台部分以及应力再次开始上升的致密化部

分, 如图7所示.
(i) 在线弹性部分, 材料均匀变形, HGMS没有损

伤, 也没有裂缝产生. 在弹性区域末端, 应力达到峰值

后有所下降, 这是由于HGMS开始损伤破坏, 并在整个

后续压缩过程中持续发生. 应力保持几乎恒定的区域

称为应力平台, 针对含有较高孔隙率的环氧树脂基浮

力材料, 可以持续高达50%‒60%的应变. 值得注意的

是, 应力在平台区域并不是真正恒定的, 可能会显示

出下降、上升或两者兼有, 这些特性取决于HGMS和
基体材料的相对刚度和强度、HGMS体积分数以及

HGMS和基体材料之间的界面性能等. 当大量HGMS
被压碎并且材料充分致密时, 应力再次开始增加.

(ii) 在浮力材料微结构与力学性能实验研究的推

动下, 许多学者从材料微结构出发, 建立模型预测了

浮力材料的非线性应力-应变响应. Lévesque等人
[51]

构

建了一个均质化理论模型来预测复合泡沫材料的力学

行为, 该模型理论预测结果与微结构的有限元模拟结

果有良好的一致性. De Pascalis等人
[52]

考虑到HGMS
屈曲、基体相大变形和微观结构演化等多种效应, 推

导出了一个预测压力-相对体积变化的模型, 该模型揭

示了宏观力学行为对复合泡沫材料微结构有强烈依赖

性, 包括HGMS的分布、体积分数和壳的刚度等. 为了

自下而上的解释、描述和预测在任意准静态加载和卸

载条件下复合泡沫的应力-应变关系, Shrimali等人
[53]

基于随机分布的球形HGMS和周期性晶胞RVE的有限

元模拟结果的显式近似, 构建了HGMS填充弹性基体

的宏观非线性均质化描述模型, 该模型能很好地预测

HGMS填充的复合泡沫的加载-卸载滞回响应.
(5) HGMS的压碎或HGMS与基体材料之间的界

面失效是含HGMS的环氧树脂基浮力材料主要的压缩

失效机制. Wang等人
[34]

研究表明, 当HGMS强度较小

时, 材料的失效主要是由HGMS的破碎引起的, 而当

HGMS强度较大时, 材料的失效主要是由环氧树脂基

体界面剥离引起的. 然而由于材料内部微结构的差异,
在压缩荷载作用下会出现不同的失效模式, 当固体浮

力材料受到轴向压缩荷载时, Gupta等人
[54]

观察到试

样裂缝沿加载方向发展的劈裂脆性破坏; Gupta等
人

[18]
、Rizzi等人

[55]
和Adrien等人

[56]
观察到试样剪切

带相对于加载方向呈45°倾角的准脆性破坏; DeRuntz
和Hoffman[57]观察到试样中垂直于加载方向的局部

“薄弱层”的压碎.
(i) 在浮力材料中, HGMS壁屈曲之前可能已发生

剪切破坏和破碎
[58–60]. 一些学者借助计算机断层扫描

和扫描电子显微镜, 揭示了材料的损伤机理. Adrien等
人

[56]
和Lachambre等人

[61]
利用X射线扫描断层方法对

聚丙烯基泡沫材料和聚氨酯基泡沫材料在静水压力荷

载下的压缩行为进行了研究, 观察到了损伤演化的整

个过程, 并从抗压强度、破碎球体的比例和形貌以及

损伤空间分布等方面分析了损伤机理. Huang等人
[62]

通过有限元仿真和X射线显微断层扫描ESF材料在单

轴压缩下的内部微观结构变化, 发现微观尺度的压缩

破坏过程包括HGMS的破碎和基体的塑性变形和断

裂, 这两种失效机制由局部应力状态和各组成相之间

的应力传递决定, 并控制材料应力-应变行为的不同阶

段. 此外, Huang等人
[32]

还通过有限元模型, 并结合实

验验证了HGMS体积分数对ESF材料的弹性行为和破

坏机理有显著影响, 当HGMS含量较少时, 微裂纹倾向

于沿HGMS顶部和底部附近的区域扩展, 从而形成纵

向宏观裂纹, 而当HGMS含量较高时, HGMS将更紧密

地堆积, 微裂纹桥接相邻的空隙, 在对角线方向上形成

宏观裂缝.

图 7 含HGMS的环氧树脂基浮力材料的压缩应力-应变曲
线. 图片修改自文献[49]
Figure 7 Typical stress-strain curve of epoxy resin-based buoyancy
material containing HGMS. The figure is modified from ref. [49].
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(ii) 表面涂层的存在也可能导致不同的破坏模式.
Bardella等人

[63]
发现在静水压力载荷下, 没有表面涂层

的ESF材料表现出蜘蛛网式的破坏, 且没有明显的宏

观非弹性变形, 而当有表面涂层时, 在材料黏结的界

面附近发生了断裂, 并且有明显的宏观非弹性变形.
梁小杰等人

[64]
研究了ESF材料在6‒26 MPa静水压下的

体积变形, 结果表明, 表面未被涂料包覆的ESF材料体

积基本不变, 而表面被涂料包覆的ESF材料体积先保

持不变后急剧缩小, 这主要是因为在静水压作用下,
未被涂料包覆的ESF材料内部的内应力能得到及时释

放, 体积受静水压的影响较小; 而包覆涂料的ESF材料

内应力无法得到及时释放, 导致HGMS急剧破坏, 因此

ESF材料体积会发生较大变化.
(iii) 浮力材料的压缩性能存在明显的率效应. Li

等人
[65]

研究了含70 vol%HGMS的复合泡沫在不同应

变率下的压缩性能和破坏模式. 研究表明, 高应变率下

的应力-应变曲线形状与准静态条件下的曲线形状相

似, 而峰值应力随应变率的增加而增加, 如在3500和
0.001 s−1

的应变率下, 峰值应力分别约为43和15 MPa.
这表明复合泡沫在动态加载下具有更高的抗断裂能

力. 此外, 通过有限元应力分析和显微观察研究发现,
随着应变率的增加, 环氧树脂基质的强度增加, 在这种

情况下, HGMS的破碎成为主要失效模式, 从而导致浮

力材料压缩性能在宏观上有明显率效应. 卢子兴等

人
[66]

通过SHPB冲击实验装置对空心玻璃微球填充聚

氨酯复合泡沫材料进行了动态压缩实验, 研究表明, 材
料的动态力学性能主要由密度因素决定, 应变率效应

只在高密度材料情况中才表现得比较明显. 同时, 作

者基于所获得的应力-应变曲线, 进一步分析和讨论了

复合泡沫塑料的能量吸收特性, 发现材料最佳吸能点

的包络线是同一直线.
(6) 在浮力材料的制备过程中, 由于HGMS与树脂

的密度不同, 所制备的浮力材料往往密度不均, 通常浮

力材料的上层密度较低, 下层密度较高
[63]. 另外, 为了

实现密度和力学性能的变化, 沿试样某一方向, 通过

HGMS体积分数(VF型)或半径比(RR型)的梯度可获得

功能梯度复合泡沫材料(Functionally Graded Syntactic
Foams, FGSFs)[67]. 图8分别显示了VF型和RR型的原

理. 需要注意的是, VF型系统具有一些缺点, 首先, 该
方法限制了此类材料的密度;其次,由于应力沿空心微

珠梯度方向分布不均匀, 可能导致结构过早断裂; 最

后, 当材料暴露于不同的温度条件下, 由于沿厚度方

向的树脂浓度不同, 可能会发生局部溶胀. 此外, 对于

RR型系统, 体积分数可作为控制FGSFs特性的额外变

量参数.
(i) FGSFs的压缩强度和模量取决于其结构中最薄

弱层的压缩强度和模量. Gupta等人
[68,69]

使用四种不同

的HGMS (S22, S32, S38和K46)与环氧树脂, 制备出了

填充HGMS的FGSFs. 研究发现, FGSFs材料的压缩模

量、强度和总能量吸收可以通过选择适合的微珠类型

和体积分数进行调控. 然而, FGSFs的抗压强度和模量

则与其结构中最薄弱层的强度和模量密切相关. 此外,
实验还发现, FGSFs材料的应力-应变曲线下的面积比

普通复合泡沫高出300%‒500%, 这表明FGSFs材料能

够吸收更多的能量.
(ii) 利用HGMS与树脂基体的密度差异, 可以制备

出不同密度层的功能梯度浮力材料. Higuchi等人
[70]

研

究了含有丙烯腈微珠梯度分布的环氧树脂基复合泡沫

材料的动态力学性能, 该材料通过固化过程中环氧树

图 8 (网络版彩图)典型功能梯度复合泡沫的结构模式. (a)
调整空心微珠体积分数模式; (b) 调整半径比模式. 图片修
改自文献[67]
Figure 8 (Color online) Structural model of typical functionally
graded composite foam. (a) Adjusting hollow microsphere volume
fraction method; (b) adjusting radius ratio method. The figure is
modified from ref. [67].
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脂基体中丙烯腈微珠的漂浮现象进行密度分级, 复合

泡沫材料的压缩杨氏模量可以表示为各组成相的相对

密度和杨氏模量的二次函数.
(7)空心聚合物微珠(HPMS)是一种新型空心微珠.

相较于HGMS, HPMS具有密度低、韧性好等优点. 作
为一种有机空心球, HPMS与树脂基体有很好的相容

性. 虽然HPMS制备的复合泡沫材料的强度无法与传

统的HGMS/EP复合泡沫材料相媲美(图4), 但其密度

较低、价格便宜, 在浅海区域有广阔的应用前景
[16]. 例

如, Xie等人
[71]

采用HPMS和环氧树脂CYD-127制备了

浮力材料,其密度为400‒500 kg/m3,强度为10‒20 MPa.
此外, 可膨胀微珠是一种新型的聚合物空心微珠. 它不

同于传统的化学发泡材料, 其发泡膨胀过程具有速度

可控、尺寸可控的优点. 因此, 膨胀微珠可以避免膨

胀过程中的不可控因素, 通过添加可膨胀微珠制备的

浮力材料具有较大的密度分布和抗压强度分布. Wang
等人

[72]
使用可膨胀微珠和E-51/METHPA/DMP-30树

脂制备了浮力材料, 其密度为450‒800 kg/m3, 抗压强

度为15‒50 MPa, 应用范围广, 制备方法优越. Dando
等人

[73]
制备了一种由空心玻璃微珠和空心可膨胀微

珠填充的复合泡沫材料, 通过利用热塑性微珠的可膨

胀特性, 实现了0.07 g/cm3
的密度超轻材料, 并且与传

统的HGMS/EP复合泡沫相比, 在大应变下表现出较好

的可恢复性.
综上所述, 浮力材料的性能直接受其微结构影响,

通常情况下, 随着浮力材料密度的减小, 其抗压强度也

相应减小. 而浮力材料的抗压强度由聚合物基体、微

珠和界面决定, 影响聚合物基体强度、微珠强度和界

面性能的因素都会影响浮力材料的强度
[74].

3.2 三相浮力材料的研究

大多数固体浮力材料是基于空心微珠和环氧树脂

制备的. 为了尽可能地减小材料密度, 需要增加空心微

珠的含量, 然而当达到一定限度后, 继续添加空心微珠

以进一步降低浮力材料的密度是不现实的, 而如果在

浮力材料中加入厘米级空心大球等大尺寸轻质空心颗

粒, 则可以继续降低材料的密度. 通常在浮力材料中加

入一些大尺寸聚合物空心球, 从而制备出密度更低的

三相浮力材料
[16], 在图4中可以发现, 三相浮力材料的

密度更低, 但同时耐压强度也低, 因此通常应用于浅海

领域. 例如, Engineered Syntactic Systems公司生产的

“MacroFoam”系列浮力材料, 其密度为0.29‒0.39 g/cm3,
在1000 m水深内使用. Trelleborg Offshore生产的VF级
环氧树脂基浮力材料结合了空心微珠和空心大球, 适

用于超轻量应用, 例如, 应用在美国688级核潜艇的控

制面, 但VF级只能用于1000 m内的潜水深度. 国内, 周
云等人

[75]
针对以深海石油钻采为应用背景的特种固

体浮力材料, 使用碳纤维增强聚合物空心球、环氧树

脂和空心玻璃微珠, 研发了一系列密度和强度不同的

三相固体浮力材料, 其密度为0.29‒0.52 g/cm3, 压缩强

度为8.3‒32.4 MPa, 吸水率<3%, 第三方模拟深海环境

测试表明该材料各项性能指标均能满足深海石油钻采

的实际应用要求. 赵忠贤等人
[76]

利用自制的二氧化硅

气凝胶超细粉体强化的轻质环氧树脂空心球, 制备了

三相轻质浮力材料, 其密度≤0.40 g/cm3, 压缩强度为

7‒15 MPa, 适用于深度为700‒1500 m的海域.
另外, 陶瓷空心球也已被应用于全海深固体浮力

材料
[77]. 美国的“海神”号混合式潜水器上使用了无缝

陶瓷空心浮球, 开创了其作为深潜浮力装备的新纪元.
上海材料研究所于2014年开始进行陶瓷空心浮球的研

制
[29], 所制得的陶瓷空心浮球的密度不大于0.4 g/cm3,

并于2016年完成了11000 m全海深试验. Cui等人
[78]

提

出在大型浮力块中添加陶瓷空心球的新方法, 可将密

度从0.7 g/cm3
降低到0.64 g/cm3. 然而, 全海深固体浮

力材料通常采用二相泡沫浮力材料 , 在水深超过

3000 m时, 含大粒径空心球(>0.95 cm)的三相浮力材

料未被普遍接受, 这是由于较大的球体可能在服役时

产生内爆, 流场中的势能会转化为流体冲击动能, 产

生冲击波压力, 从而导致周围球体的内爆, 致使浮力

系统发生灾难性故障. 为探究氮化硅陶瓷空心浮力球

在内爆临界状态下的失效问题, 张晓龙等人
[79]

基于标

准球壳模型与浮力球实物的CT扫描几何模型, 进行了

有限元仿真分析, 结果表明, 结构内表面局部过大的拉

应力是造成失效的主要原因, 对内表面进行预加压处

理或能提高其抗内爆性能.
空心玻璃微珠和空心大球的含量、尺寸和壁厚对

三相浮力材料的密度和抗压强度都会有影响. Wu等
人

[80]
采用环氧树脂、石墨增强空心环氧树脂球(GR-

HEMS)和HGMS制备了三相ESF材料 , 图9为GR-
HEMS及三相ESF材料样品, 研究结果表明, 三相ESF
材料的抗压强度随着HEMS体积分数的增加而降低,
随着HEMS壁厚的增加而增加. 当GR-HEMS的堆积分
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数从20%增加到100%时 , 三相ESF的抗压强度从

41.6 MPa降到了17.9 MPa. 当GR-HEMS的制备层数从

1层增加到3层时, 三相ESF的抗压强度从16.0 MPa提
高到25.2 MPa. Jiang等人

[81]
采用滚球法制备了空心玻

璃微珠增强环氧树脂空心球(HGMS-EHS), 并采用压

缩成型法混合了HGMS-EHS、HGMS、环氧树脂、玻

璃纤维(GF)和固化剂, 制备了玻璃纤维增强环氧树脂

复合泡沫材料(GF-ESF), 结果表明, 通过增加HGMS-
EHS的制备层数、HGMS的强度和减少HGMS-EHS的
堆积分数和粒径, GF-ESF的抗压强度增大, 但密度也

显著增大. 赵忠贤等人
[76]

采用自制的二氧化硅气凝胶

超细粉体强化的轻质环氧树脂空心球(SAR-EHS), 利

用真空搅拌-模压成型法混合SAR-EHS、HGMS和环

氧树脂, 制备了三相ESF材料, 发现随着SAR-EHS堆积

分数的增加, 三相ESF材料强度降低, 当堆积分数达到

60%后强度降幅增大, 试样性能很难满足固体浮力材

料的应用要求.
综上所述, 含大尺寸聚合物空心球的三相复合泡

沫材料相比两相复合泡沫材料, 具有更低的密度, 但

同时耐压强度也低, 适用于浅海区域. 如何在提高强

度的同时降低空心大球的密度, 增强其材料的整体性

能将带来设计、制造方面的挑战. 例如含高强度陶瓷

空心球的三相复合泡沫材料强度高、密度低, 是理想

的大深度固体浮力材料, 但陶瓷空心球可能在高压下

面临内爆的问题.

3.3 浮力材料的混杂强化研究

近些年来, 随着深海探测的海深纪录不断地被刷

新, 对于空心微珠/聚合物浮力材料的性能提出了更高

的要求. 因此, 人们在不断地努力研究如何提高材料的

力学性能. 常用的改善材料力学性能的方法是第二相

混杂强化, 即向材料中引入性能优异的增强相
[82]. 例

如, 詹姆斯·卡梅隆(James Cameron)用于探测马里亚纳

海沟的深海挑战者号上的浮力材料为Ron Allum
Deepsea Systems公司研发的纤维增强环氧树脂基浮

力材料, 该材料已被用于其他深水系统和国防应用中.
Matrix公司研发了纤维增强环氧树脂基浮力材料作为

AUV设备的结构材料, 取代了金属外壳, 并提供浮力.
常用的增强相有碳材料(如单壁碳纳米管、多壁碳纳

米管、石墨烯薄片、石墨烯纳米薄片、炭黑、碳纳米

纤维等)和纤维材料, 特别是微米级纤维(如碳纤维、

玻璃纤维和聚合物纤维等).
在大多数情况下, 添加少量的碳纳米管可以显著

提高浮力材料的力学性能, 并且不会明显增加材料的

密度. Hadavand等人
[83]

的研究表明, 仅添加0.3 wt%的

多壁碳纳米管, 环氧树脂的弹性模量就能提高13.7%.
另外, Ya等人

[84]
在浮力材料中添加0.3 wt%多壁碳纳

米管, 当HGMS含量为40 vol%时, 材料的压缩强度由

83.2 MPa提高到了98.9 MPa, 提高了18.83%. 而当

HGMS含量为70 vol%时, 材料的压缩强度由47.5 MPa
提高到49.2 MPa, 仅提高了3.43%. 碳纳米管/聚合物基

复合材料的主要增强机理为碳纳米管在裂纹尖端附近

产生桥联作用, 从而抵抗裂纹的扩展. 在裂纹尖端, 碳
纳米管主要以断裂和拔出为主, 如图10(a)所示, A处显

示了碳纳米管的断裂, 而在B处观察到碳纳米管的拔

出现象. 然而, 碳纳米管的添加会提高混合物的黏度,
在浮力材料的制备过程中, 气孔被封闭在材料内部无

法排出, 最终在材料内部形成气化缺陷, 降低了浮力

材料的压缩强度和碳纳米管的增强效果, 如图10(b)
所示.

Bao等人
[86]

制备了多壁碳纳米管(MWCNT)增强

HGMS/EP复合泡沫材料 , 研究表明 , 适量添加

MWCNT可以增强复合泡沫材料的压缩和拉伸性能,
然而, 高黏度导致的气化缺陷会使在较高MWCNT含
量下的复合泡沫材料变得更加脆. 此外, 该研究还讨

论了外加冲击能量、微珠和MWCNT含量对复合泡沫

板冲击响应的影响, 并基于能量原理确定了夹边板的

振动方程.
He等人

[87]
研究了碳纤维粉(Milled Carbon Fibres,

图 9 (网络版彩图) GR-HEMS及GR-HEMS-HGMS样品. (a)
GR-HEMS; (b) GR-HEMS-HGMS样品, 其包含了空隙、GR-
HEMS和PS颗粒等. 图片修改自文献[80]
Figure 9 (Color online) GR-HEMS and GR-HEMS-HGMS samples.
(a) Digital image of GR-HEMS; (b) digital image of ESF showing
matrix porosity, GR-HEMS and PS particles. The figure is modified
from ref. [80].
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MCF)的含量对材料拉伸性能的影响. 当MCF:HGMS
的重量比达40%时, ESF的拉伸模量从3.36 GPa增加到

5.41 GPa, 断裂能从182 J/m2
增加到516 J/m2, 提高了

183%. 增韧机制过程是裂纹偏折、脱黏、空隙生长以

及纤维拉出, 如图11. 因此, 简单廉价的MCF大大提高

了复合泡沫的韧性, 从而能够制备出更轻或更抗损伤

的结构. Dimchev等人
[88]

研究了碳纳米纤维的存在对

ESF材料拉伸和压缩性能的影响, 结果表明, 与不含纳

米纤维的复合泡沫相比, 添加0.25 wt%碳纳米纤维可

提高拉伸模量和拉伸强度, 而压缩模量降低, 压缩强

度基本保持不变.
Ullas等人

[89]
制备了埃洛石纳米管(0.1 vol%‒0.5 vol%)

增强的环氧树脂复合泡沫材料, 当添加0.3 vol%埃洛

石纳米管时, 抗压韧性和抗拉强度分别提高了约60%
和30%. 另外, Dando等人

[90]
将碳纳米纤维和埃洛石纳

米管分别混入热塑性微珠环氧树脂复合泡沫中, 并用

扫描电子显微镜来评估这些增强相在树脂中的分散情

况. 他们发现, 添加0.25 wt%的碳纳米纤维后, 复合泡

沫的抗压强度和杨氏模量分别提高了180%和250%;
添加0.5 wt%的埃洛石纳米管后, 抗压强度和杨氏模量

也分别提升了165%和244%. 此外, 当添加0.125 wt%的

碳纳米纤维后, 其抗拉强度和杨氏模量分别增加了

110%和165%; 而添加同样比例的埃洛石纳米管后, 抗
拉强度和杨氏模量则分别提高了133%和173%.

Maharsia等人
[91]

观察到添加纳米黏土的环氧合成

泡沫的拉伸强度、断裂应变和断裂韧性增加, 杨氏模

量降低. 然而, Wouterson等人
[92]

研究表明在环氧树脂

复合泡沫中加入2 wt%的纳米黏土, 拉伸强度降低了

13.0%, 杨氏模量提高了19.5%, 拉伸强度的降低主要

是由于纳米黏土层的空隙和团聚的存在, 另外研究者

还加入了2 wt%的碳纤维做对比, 拉伸强度和杨氏模

量分别提高了21.5%和84.0%, 表明了纳米黏土增强复

合泡沫的拉伸性能远不如碳纤维增强复合泡沫. 此外,
Wouterson等人

[92]
还研究了断裂增韧机制, 如图12所

示, 碳纤维增强复合泡沫材料的增韧机制包括纤维拉

出、纤维断裂、阶梯结构、微珠脱黏和断裂微珠等,
而纳米黏土增强复合泡沫增韧机制为在裂纹扩展方向

上引发的裂纹偏转和裂纹尖端前可能产生多个微裂

纹等.

图 10 (网络版彩图)碳纳米管增强浮力材料的TEM图像.
(a) 裂纹成核和扩展, 图片修改自文献[85]; (b) 材料内部形成
气化缺陷, 图片修改自文献[45]
Figure 10 (Color online) TEM image of carbon nanotube reinforced
buoyancy materials. (a) crack nucleation and propagation. The figure is
modified from ref. [85]; (b) gasification defects formed inside the
material. The figure is modified from ref. [45].

图 11 (网络版彩图) MCF增强复合泡沫材料断裂面的SEM
图像. 图片修改自文献[87]
Figure 11 (Color online) SEM image of a fracture surface of MCF
modified syntactic foam with labelled toughening mechanisms. The
figure is modified from ref. [87].

图 12 (网络版彩图)复合泡沫的增韧机制. (a), (b) 分别为纤
维增强复合泡沫裂纹萌生区SEM图和裂纹扩展示意图; (c),
(d) 分别为纳米黏土增强复合泡沫裂纹萌生区SEM图和裂纹
扩展示意图. 图片修改自文献[92]
Figure 12 (Color online) Toughening mechanism of composite foam.
(a), (b) SEM images of the crack initiation zone of the fiber-reinforced
composite foam and schematic illustration of crack propagation
respectively; (c), (d) SEM images of the crack initiation zone of the
nanoclay reinforced composite foam and schematic illustration of crack
propagation respectively. The figure is modified from ref. [92].
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Wang等人
[93]

采用玻璃纤维网对含15 wt%HGMS
的ESF材料进行了增强, 其弯曲强度和模量分别提高

了近2.5倍和2倍, 而密度仅提高了9.3%. Ferreira等
人

[94]
研究了短纤维对ESF材料疲劳行为的影响. 通过

采用真空辅助树脂传递模塑技术, 将50 vol%的HGMS
和纤维添加到环氧树脂中制备了ESF材料, 研究表明

添加玻璃纤维仅略微提高了弯曲强度, 而添加碳纤维

则有较大提高, 含0.9%碳纤维的ESF材料比未增强的

ESF材料提高约30%. 另外, 通过添加小比例的玻璃纤

维或碳纤维, 疲劳强度提高了30%以上.
玻璃纤维增强复合泡沫的制备方法会影响其性

能. Karthikeyan等人
[95]

研究了含有0.9 vol%, 1.76 vol%,
2.54 vol%, 3.54 vol%和4.5 vol%玻璃纤维的纤维增强

环氧合成泡沫的力学性能. 其中, 含0.9 vol%, 1.76 vol%,
2.54 vol%和4.5 vol%玻璃纤维的试样的制备过程为:
在普通树脂(不含固化剂)中添加纤维, 然后添加空心

微珠和固化剂制备. 而含3.54 vol%玻璃纤维的试样的

制备过程为: 将空心微珠添加到树脂中, 然后加入纤

维和固化剂制备. 结果表明: 采用第一方法处理, 弯曲

强度随纤维浓度的增加而增加, 而制备工艺的改变, 使
含3.54 vol%玻璃纤维的试样的弯曲强度低于其他纤

维增强体系, 这主要是因为玻璃纤维无法在树脂与空

心微珠混合体中充分散开, 导致纤维聚集, 同时也引

入了大量空隙. 另外, 压缩模量和比压缩模量也随着

体系中纤维含量的增加而增加, 但含有3.54 vol%纤维

的试样的压缩模量低于其他纤维增强体系
[96]. 而在另

一项研究中, Karthikeyan等人
[97]

观察到无纤维复合泡

沫材料相较于含纤维泡沫材料展现出更高的抗压强

度, 而模量值差异不大. 其强度的差异与这两种复合泡

沫中的空隙量有关, 同时, 纤维在复合泡沫中的不均匀

分散和聚集也是影响因素之一.
Wouterson等人

[98]
研究了纤维含量和纤维长度对

复合泡沫的拉伸、断裂和热性能的影响, 添加3 wt%
的碳纤维后, 材料的极限抗拉强度、杨氏模量和断裂

韧性分别提高了40%, 115%和95%. 同时, 纤维长度在

3‒10 mm之间的变化不会显著影响拉伸和断裂性能.
Nguyen等人

[99]
通过数值模拟来评估纤维和HGMS对

复合泡沫弹性模量和应力分布的影响. 数值结果表明

在含有薄壁空心HGMS的复合材料中, 最大应力位于

HGMS壁上, 但增加壁厚后, 会使最大应力的位置转

移到纤维上, 该研究深入了解了HGMS壁厚在控制纤

维增强复合材料性能方面的影响.
综上所述, 混杂强化方法是研发高性能固体浮力

材料的一个发展方向. 向材料中引入性能优异的增

强相, 在增强环氧树脂基复合材料性能方面有着较

大的潜力, 而解决增强相在环氧树脂中的团聚现象是

充分发挥其力学性能的关键, 这方面还有相应的发展

空间.

4 固体浮力材料耐久性研究

随着海洋资源开发及科考向深海的挺进, 深海观

测正从航次型科考模式向深海长期驻留型科考模式转

变, 同时海洋石油天然气开采领域也亟需配备常驻型

水下机器人的监控系统, 而目前缺乏能够长期在极端

条件承受恒定静水压力的浮力材料, 是常驻水下装备

技术的主要障碍之一. 此外, 在海洋石油天然气开采

中, 浮力材料不仅提供浮力, 还具有保温隔热的作用.
在海洋石油天然气管道中, 通常海水温度(约1°C)与管

道温度(>130°C)之间存在较大的温度梯度, 浮力材料

的耐久性是需要考虑的重要问题. 近年国外有多种型

号产品已实现长期服役应用, 例如Trelleborg公司最新

研发的型号为TG2000R和TG3000R的浮力材料用于常

驻遥控水下机器人(RROV)和常驻无人无缆自主水下

机器人(RAUV),最大服役深度分别为2000, 3000 m,在
最大工作压力下服役寿命最长可达两年, 其正在研发

TG-6000R型浮力材料, 有望在更深海域实现长期服

役. 而目前国内对大深度、长期服役的浮力材料研究

滞后, 国际上对相关技术实施严格封锁和保密.
固体浮力材料的寿命很大程度取决于其所在的环

境, 物理老化、吸水以及降解将是影响其寿命的重要

因素.

4.1 盐水环境影响浮力材料的耐久性

Tagliavia等人
[100]

研究了不同水环境对HGMS/乙
烯基酯基复合泡沫材料弯曲性能的影响, 在盐水环境

和去离子水环境中保持1900‒4550 h, 弯曲模量分别降

低了6%‒30%和10%‒35%. Xu等人
[101]

研究了HGMS/
苯乙烯形状记忆聚合物基复合泡沫材料老化后的力学

性能, 室温下将其在盐水和雨水中保持90 d, 结果发现

浸泡在盐水中的材料吸水率比在雨水中低, 但两种情

况下吸水率均小于1%, 同时浸泡在雨水中的材料在压
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缩强度和拉伸强度方面的下降幅度更大. 孙春宝等

人
[102]

以环氧树脂为基体、HGMS为填料制备了高强

固体浮力材料, 其密度为0.61‒0.75 g/cm3, 压缩强度为

40‒68.96 MPa, 将其分别浸泡在去离子水和盐水中

800 h, 结果表明材料在去离子水中的吸水率高于盐水.
Poveda等人

[103]
将含HGMS的碳纳米纤维增强复

合泡沫在水环境下保持超过了六个月, 直到达到饱和

状态. 图13总结了其吸水降解的总体机理. 在初始阶

段 , 水的吸收是通过聚合物基质和试样表面上的

HGMS界面开始的. 随着时间的推移, 水分子在试样

内扩散, 对HGMS-基质界面的侵蚀可能导致其部分或

完全脱黏. 界面中的水分子开始降解HGMS, HGMS降
解导致HGMS壁上形成鳞屑和孔隙, 从而进一步使水

进入HGMS空腔. 在盐水环境中, 由于盐离子的扩散

速度比水分子慢得多, 水中盐离子的存在会干扰水分

子的扩散速度, 同时盐离子沉积滞留在材料空隙中,
一定程度上减缓了复合泡沫材料的老化速度. Poveda
等人

[103]
进一步研究发现, 由于降解导致基体模量增

加和HGMS模量降低, 这两种变化基本相互抵消, 水

环境并未影响复合泡沫材料的准静态压缩模量, 但使

其强度降低了约30%. 另外, 无论是否处于水环境中,
根据HGMS壁厚和体积分数的不同, 在高应变率加载

条件下 , 其强度均相较于准静态条件提高了1.3‒
2.2倍.

4.2 低温环境影响浮力材料的耐久性

Shahapurkar等人
[104]

对漂珠/环氧树脂复合泡沫材

料在北极环境下的压缩性能进行了研究, 以评估这种

材料是否适用于北极轻型勘探平台. 在该研究中, 将

试样在北极环境温度(−60°C)下放置57 d, 并记录了压

缩实验结果, 图14为漂珠/环氧树脂复合材料在这一环

境下的典型应力-应变曲线. 结果表明, 与室温条件下

的参考样本相比, 在北极环境温度中, 漂珠表面经过改

性处理和未经处理的试样的压缩模量分别降低了

47%‒57%和47%‒65%. 此外, 漂珠表面未经改性处理

的试样的抗压强度提升了32%‒68%, 而经过处理的试

样的抗压强度增加了59%‒80%, 这可能是由极端低温

环境使环氧树脂基体硬化导致的. 值得注意的是, 在北

极条件下的压缩荷载作用下, 所有材料在峰后的响应

都从渐进破坏转为了脆性破坏, 因此, 使用此类泡沫

可能带来一些问题, 因为在破坏发生之前, 材料并未

表现出明显的损伤迹象.

4.3 高温水环境影响浮力材料的耐久性

张遵乾等人
[105]

研究了HGMS/EP复合泡沫材料在

常温和高温条件下的吸水性, 在水中保持超过350 h后,
发现温度越高, 吸水率越高, 同时材料吸水率与HGMS
的体积分数密切相关, 即HGMS体积分数越大, 材料吸

水率越高, 研究人员进一步通过60°C酸、碱腐蚀试验

图 13 (网络版彩图)复合泡沫材料吸水降解过程. (a)‒(d) HGMS (壁厚1.29 μm)的降解; (e) 材料中的水侵入过程. 图片修改自
文献[103]
Figure 13 (Color online) Mechanism of moisture absorption and degradation in syntactic foams. (a)‒(d) Degradation of HGMS (wall thickness
1.29 μm); (e) illustration of moisture damage sequence in syntactic foams. The figure is modified from ref. [103].
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研究发现, 此种复合材料的耐碱性较强, 耐酸性较差,
而空心玻璃微珠填充量的增加会导致材料的耐酸、耐

碱性能下降. Gupta等人
[106]

研究了填充不同微珠的聚

合物基复合泡沫材料的水热老化特性. 结果表明, 相

比于未老化的样品, 老化后的样品模量显著降低, 其

中, S22型HGMS填充的样品在低温去离子水、低温盐

水、高温去离子水和高温盐水中的模量分别降低了

49%, 51%, 65%及68%. K46型HGMS填充的样品在低

温去离子水、低温盐水、高温去离子水和高温盐水中

的模量分别降低了48%, 64%, 57%和60%. 此外, 低温

老化后的样品峰值抗压强度无显著变化, 而高温老化

后的样品峰值抗压强度明显下降. 其中, S22型HGMS
填充的样品在高温去离子水和盐水中分别下降了36%
和33%, K46型HGMS填充的样品在高温去离子水和盐

水中分别下降了34%和31%.
为了评估复合泡沫材料在极端环境下的抗老化性

能, Li等人
[107]

对聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)空心聚合

物微珠填充的环氧树脂基复合泡沫材料进行了水热老

化实验. 研究发现, 在100°C NaCl (0.1 wt%)溶液中水

热老化后, 试样的微观结构发生了显著的变化. 图

15(a)‒(i)显示了水热老化过程中PMMA微珠的变化和

断裂面形态变化. 经过800 h的水热老化后, 环氧基体

出现了许多空隙、裂缝、降解的微珠碎片. 水热老化

造成的粗糙裂缝表面反映了环氧树脂基体延性的下

降. 由于水热老化, 复合材料内部出现了微裂纹和空

隙, 这加速了NaCl溶液渗透到结构中心. 因此, 微裂纹

和空隙以及水热老化环境加剧材料的破坏, 对材料的

性能构成严重威胁.
此外, Li等人

[107]
研究了高温水环境下复合泡沫材

料的吸水行为, 如图16所示, 在初始阶段, 材料的吸水

行为符合典型的菲克扩散定律, 即吸水率曲线与时间

的平方根呈线性增加的关系, 该阶段水分子通过现有

的微裂纹或空隙扩散, 并且温度对水分子的迁移率有

一定的影响, 从而提高了扩散速率. 在200‒800 h之间,
吸水率稳定在了2.46%左右, PMMA微珠的存在阻

止了微裂纹的扩展, 材料吸水达到饱和. 然而在这个

阶段之后, 吸水率开始急剧增加, 这是由于PMMA微
珠经过一段时间的高温水热老化后出现破裂现象, 使

得水分子占据了PMMA微珠及其界面, 同时水热老化

导致环氧树脂基体的塑化和破坏, 也进一步加剧了

吸水.
总之, 浮力材料的吸水行为可分为三类: (1) 环氧

树脂基体吸水部分; (2) 环氧树脂基体/空心微珠界面

的吸水部分; (3) 由空心微珠破裂导致的吸水部分. 而
其发生的顺序取决于浮力材料中每一材料相在水环境

中的耐久性.针对这种耦合机制, Lefebvre等人
[108]

建立

了吸水模型(Water Uptake Model, WU Model)来估计浮

力材料的长期吸水行为, 如图17所示, 每一种机制都有

不同的方程控制, 验证结果表明无论浮力材料的几何

形状和老化条件如何, 该模型都能很好地再现实验结

果. 通过该吸水模型, 能够预测出受水环境影响的“牺
牲”厚度 , 为长期服役的浮力材料设计提供了重要

依据.
目前尚缺乏高压水环境对浮力材料耐久性影响的

图 14 (网络版彩图)漂珠含量分别为20 vol%, 40 vol%和60 vol%时, 漂珠/环氧树脂复合材料的典型应力-应变曲线. (a) 漂珠
表面未经过改性处理; (b) 漂珠表面经过改性处理. 图片修改自文献[104]
Figure 14 (Color online) Representative stress-strain curves obtained in compressive testing of syntactic foams containing 20 vol%, 40 vol% and
60 vol% cenospheres. (a) Untreated and (b) treated cenospheres. The figure is modified from ref. [104].
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系统研究, 尤其是使材料强度接近极限的长期极端高

压水环境. 一些研究人员对环氧树脂基体和环氧树脂

基复合泡沫材料进行了初步的研究, 高新华等人
[109]

利

用环氧树脂TDE-85分别与聚酰胺固化剂651和长链聚

醚胺固化剂T403制备了树脂基体样片, 并采用了深海

模拟设备研究了高静水压力对其吸水率的影响. 研究

结果表明, 两种树脂基体样片都经历了快速吸水阶

段、缓慢吸水阶段和吸水平衡阶段, 同时水分子的大

量进入会导致树脂基体发生水解等不可逆破坏. 陈晨

阳等人
[110]

分别以二氨基二苯基甲烷固化剂和甲基四

氢苯酐固化剂制备了树脂基体样品, 并在45 MPa静水

压力下保压70 d, 研究结果表明, 45 MPa静水压力环境

下其吸水速率高于常压下环境, 高静水压力促进了水

分子的吸收, 此外研究者还以HGMS为填料, 制备了

环氧树脂基固体浮力材料, 45 MPa静水压力下保压15 d,
吸水率为0.42%‒0.97%, 其抗压强度下降了1%‒6%, 同
时证明了添加偶联剂可以增加固体浮力材料的可靠

性.陈晨阳等人
[111]

综述了国内外环氧树脂及HGMS/环
氧树脂浮力材料的吸水性研究进展, 表明了环氧树脂

中的极性基团和自由体积以及环氧树脂和HGMS界面

间的间隙是造成吸水的主要原因, 因此可以预测长期

极端高压水环境将对浮力材料的寿命产生消极影响,
应当更多关注此环境下材料性能的变化.

5 固体浮力材料研究的挑战与展望

近年来, 随着海洋装备谱系化和作业模式升级, 作
为其关键技术之一的浮力材料及构件向长寿命、大尺

寸、定制化、轻量化方向发展, 然而, 目前深海固体浮

力材料基础研究缺失, 很多规律尚未被揭示, 这严重影

响着我国海洋装备的设计和服役安全性. 鉴于固体浮

力材料在实际应用中的重要性, 本文对浮力材料进行

了综述, 希望对固体浮力材料的设计开发及应用提供

参考和借鉴.
(1) 固体浮力材料的材料设计. 对于固体浮力材料

的设计规范, 在中国船级社最新版的规范中, 载人潜器

用固体浮力材料的安全系数要求为1.5[112], 然而, 这个

安全系数是否足够或过度保守需要进一步研究
[78]. 此

图 15 (网络版彩图)水热老化过程中中空聚合物微珠和环氧树脂形貌的变化. (a), (b) 水热老化的初始阶段; (c) 微珠损伤; (d)
界面脱离; (e), (f) 微珠降解; (g) 未老化试样的断裂表面; (h) 水热老化过程中的基质空隙和微珠脱离; (i) 1000 h水热老化后试
样的断裂表面. 图片修改自文献[107]
Figure 15 (Color online) Changes in morphology of hollow polymeric microsphere and epoxy resin during hydrothermal aging. (a), (b) The initial
stages of hydrothermal aging; (c) microsphere damage; (d) interface debonding; (e), (f) microsphere degradation; (g) fracture surface of unaged
specimen; (h) voids and microsphere shedding in matrix during hydrothermal aging; (i) fracture surface of specimen after 1000 h hydrothermal aging.
The figure is modified from ref. [107].
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外, 国内多家单位开展了跟踪式浮力材料研发, 已在多

种深海装备上应用, 但由于深海环境下的性能及演化

规律研究滞后, 材料的短期性能及适用性指标的制定

多参考国外产品标准, 难以高效、有针对性地设计和

选材.
(2) 固体浮力材料的构件设计. 深潜用固体浮力材

料通常是结构性的, 需要处理比静水压力更复杂的载

荷, 需要对应变进行更详细的分析以设计合适的浮力

材料. 然而, 当前浮力模块整体宏观结构方面的研究

几乎是一片空白. 在构件结构设计中, 仅仅依靠安全

系数的概念, 而不考虑材料层面和构件层面的不利因

素, 仍然会导致严重的问题. 例如, 理化所等单位研究

发现在浮力材料构件的连接面、复杂机加工和安装承

力部位等由于应力集中存在开裂、脱落等问题. 在实

际深潜应用中, 美国的“海神”号混合式潜水器在全深

海工作时因浮力材料内爆丢失
[113]. 中国的“蛟龙”号载

人潜水器在大洋第35航次科考中, 浮力材料开始出现

损伤断裂问题, 修复完成后在后续航次该问题再次出

现, 如图18所示, 研究分析表明, “蛟龙”号浮力材料的

损伤破坏主要表现为三种形式: 剪切型损伤、拉压型

损伤和预埋件的松动
[114,115].

在高压水环境下浮力模块服役期间的安全性是深

海设备的重中之重, 然而, 由于材料/结构制造复杂, 材
料本身可能包含各种制造缺陷、材料的非均质性(包
括标准块内部的非均质性以及不同标准块之间的非均

质性)和标准块切割加工过程存在的误差, 这些不利因

素会对构件的性能产生什么影响? 如何量化分析? 这

需要开展深入研究. 同时, 如何通过优化粘接方式和结

构形式等方法改善构件内部的应力分布状态, 是亟待

解决的问题.
(3) 长寿命固体浮力材料的研发及其寿命预测. 随

着海洋资源开发及科考向深海的挺进, 装备的作业模

图 16 (网络版彩图)复合泡沫材料在100°C NaCl溶液中的
吸水及其材料内部降解过程. (a) 吸水率曲线、显示材料内
部变化的CT平面图(左上角)和微球降解过程(右下角); (b) 水
分子在浮力材料中的扩散过程. 图片修改自文献[107]
Figure 16 (Color online) Water absorption and internal changes of
composite foam materials in 100°C NaCl solution. (a) Water absorption
rate curve and its internal changes scanning 3D CT plan (top left corner)
and degradation diagram of microspheres (bottom right corner); (b)
diffusion process of water molecules in buoyancy materials. The figure
is modified from ref. [107].

图 17 (网络版彩图)吸水模型及其预测. (a) WU模型耦合吸
水物理机制; (b) 不同条件下SF老化过程中的浮力损失预测.
图片修改自文献[108]
Figure 17 (Color online) WU model and its prediction. (a) Coupled
physical mechanisms of water uptake described by the WU model; (b)
percent buoyancy losses during ageing modelled for several water
uptake models and conditions. The figure is modified from ref. [108].
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式向长时间坐底、连续往返方向发展, 对浮力材料提

出了更为苛刻的要求, 然而浮力材料的寿命很大程度

取决于其所受的循环压力载荷和长期压力载荷. 这里

出现了一个关键问题: 在深海高压水环境下, 浮力材

料能否连续循环应用、能否在一年内承受下降和上升

数百次的高压力差变化、能否在一个深度驻留数年或

更长时间而不出现破坏. 因此, 为了评估固体浮力材料

的长期行为, 需要建立描述这种材料行为的力学模型,
该模型必须包括蠕变行为和损伤行为, 同时必须确定

损伤与吸水动力学之间的关系, 以便正确评估功能特

性的演变. 然而, 针对这些材料体系深海环境下的力

学行为研究明显不足, 长期服役的稳定性和寿命暂无

有效的判定方法.
通过总结前面所涉及的前沿问题, 结合国家深远

海发展对浮力材料及构件高质化制造与评价的需求,
梳理出以下几方面的发展机遇供相关领域的工程与科

研人员参考.

(1) 先进浮力材料的设计与制造原理研究. 浮力材

料密度的进一步减小不仅可以减轻结构整体重量, 而

且还可以增加仪器设备的有效载荷, 但其存在的密度-
强度之间的竞争关系决定了不同深度下对应的安全系

数. 因此根据不同海域特征, 不同工程需求, 开发并形

成高安全系数, 不同性价比且经济适用的谱系化浮力

材料是该领域需要解决的关键问题之一. 加强深海环

境下浮力材料的化学组成和多尺度结构协同效应研

究, 探索其性能稳定性的影响规律, 可为深海服役用浮

力材料的研发提供技术支撑.
(2) 大尺寸浮力构件的设计与制造原理研究. 由于

目前的技术尚无法大尺寸一体化制造浮力构件, 只能

由大量浮力标准块经过切割、粘接等加工而成, 因此

浮力构件的设计需考虑其制造工艺带来的各种影响.
为了解决这一问题, 结合材料学、力学、加工工艺等

学科知识, 通过多学科交叉融合的方法, 深入探究深

海环境下的浮力构件微观、细观到宏观的多尺度损伤

及破坏机制, 并探索一体化制造浮力构件的技术, 降低

构件内部的粘接弱面数量, 提高构件的制造精度和力

学特性的一致性, 同时考虑构件的材料性质、外部载

荷、结构形式等因素, 建立起大尺寸浮力构件的设计

与制造原理, 可以有效提高浮力构件的性能, 并为设

计高性能的新型浮力构件提供理论支持.
(3) 性能演化与寿命评估的原理与准则研究. 当前

浮力材料能否长期在高静水压力下常驻是一个受高度

关注的问题, 也是水下装备技术发展的主要障碍之一.
关键在于研究固体浮力材料长期稳定性的影响机制及

其在复杂载荷环境下微缺陷的产生模式、诱因与演化

规律, 着力解决深海极端环境下固体浮力材料的吸

水、蠕变和降解问题, 此外, 循环静水压对浮力材料

的疲劳损伤机制和其寿命预测同样是必须解决的问

题. 从而, 依据材料性能制订科学合理的检修和维护方

案, 以确保浮力构件的安全运行.
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Solid buoyancy materials are ubiquitous functional materials employed in deep-sea exploration and development. By
capitalizing on their lower density compared to seawater, these materials facilitate the unpowered ascent of round-trip
deep-sea submersibles and provide buoyancy compensation and thermal insulation for seabed production systems. As
marine resource exploitation and scientific research ventures further into deeper seas, the operational modes of
equipment are evolving toward enduring bottom placements and continuous round trips, thus presenting increasingly
stringent demands for solid buoyancy materials. These materials should have the following basic characteristics: low
density, resistance to high hydrostatic pressure, and reliable performance under long-term deep-sea conditions. Guided by
these crucial factors, herein, the relationships between the microstructure and performance of two-phase, three-phase, and
hybrid-reinforced buoyancy materials are categorized and elaborated. In addition, aligning with the long-term service
requirements of deep-sea exploration equipment, durability studies of buoyancy materials under varying conditions are
emphasized, particularly in terms of physical aging, water absorption, and degradation. Finally, suggestions and
discussions regarding the design challenges of solid buoyancy materials and their components are presented, along with
prospective developments in the technology for solid buoyancy materials.

buoyancy materials, composite foams, hydrostatic pressure, low density, deep-sea development
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