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(57)摘要

本发明公开了一种轻质高强固体浮力材料，

包括如下重量份的原料：182.06‑472.25份聚合

物基材体系和50‑100份空心玻璃微珠；所述聚合

物基材体系的粘度为100‑500mPa·s，包括100份

环氧乙烯基酯树脂，20‑100份环氧化聚丁二烯，

20‑80份交联剂，20‑100份交联单体，15‑70份固

化剂，5‑20份引发剂，0.05‑0.2份促进剂，0.01‑

0.05份阻聚剂，2份表面处理剂；所述空心玻璃微

珠的粒径为10‑150 μ m，密度为0.10‑0.30g/cm3，

耐压强度为2‑20MPa。该固体浮力材料具有高的

空心玻璃微珠的填充率、高模量及优异的机加工

性能，是适用于4000米以浅深度的轻质高强固体

浮力材料。
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1.一种轻质高强固体浮力材料，其特征在于，包括如下重量份的原料：

182.06‑472.25份聚合物基材体系和50‑100份空心玻璃微珠；

所述聚合物基材体系的粘度为100‑500mPa·s，包括100份环氧乙烯基酯树脂，20‑100

份环氧化聚丁二烯，20‑80份交联剂，20‑100份交联单体，15‑70份固化剂，5‑20份引发剂，

0.05‑0.2份促进剂，0.01‑0.05份阻聚剂，2份表面处理剂；

所述空心玻璃微珠的粒径为10‑150μm，密度为0.10‑0.30g/cm3，耐压强度为2‑20MPa；

所述空心玻璃微珠按体积占比计算，包括10‑30%的粒径为80‑150μm的大球，50‑70%的

粒径为50‑80μm的中球以及10‑20%的粒径为10‑50μm的小球；

所述交联单体选自丙烯酸甲酯，丙烯酸乙酯，丙烯酸正丁酯，丙烯酸叔丁酯中的一种；

所述表面处理剂为硅烷偶联剂；

所述轻质高强固体浮力材料的制备方法包括如下步骤：

（1）将环氧乙烯基酯树脂、环氧化聚丁二烯、交联剂、交联单体、固化剂混合均匀，在搅

拌状态下加入引发剂、促进剂、阻聚剂和表面处理剂；移入真空搅拌机中，抽真空至‑0 .08

～‑0.1MPa，高速搅拌；接着加入空心玻璃微珠，抽真空至‑0.08～‑0.1MPa，持续搅拌至混合

均匀，得真空混合物料；

（2）将真空混合物料浇注至经过脱模剂处理的模具中，置于高频真空振动箱内，抽真空

至‑0.08～‑0.1MPa，振动进行脱泡、致密化处理；然后程序控制加热固化、脱模、去除表层，

得固体浮力材料。

2.根据权利要求1所述的轻质高强固体浮力材料，其特征在于，所述环氧乙烯基酯树脂

选自双酚A型环氧乙烯基酯树脂，酚醛型环氧乙烯基酯树脂，氨基甲酸酯型环氧乙烯基酯树

脂中的至少一种。

3.根据权利要求1所述的轻质高强固体浮力材料，其特征在于，所述交联剂选自二乙烯

基苯，邻苯二甲酸二烯丙酯，三聚氰酸三烯丙酯中的一种。

4.根据权利要求1所述的轻质高强固体浮力材料，其特征在于，所述固化剂选自甲基四

氢邻苯二甲酸酐，甲基六氢邻苯二甲酸酐中的一种。

5.根据权利要求1所述的轻质高强固体浮力材料，其特征在于，所述引发剂选自叔丁基

过氧化氢，过氧化甲基异丁基酮，异丙基苯过氧化氢，过氧化二叔丁基，过氧化二异丙苯，过

氧化二月桂酰，过氧化二碳酸二环己酯，过氧化特戊酸叔丁酯，过氧化甲乙酮，过氧化环己

酮中的至少一种。

6.根据权利要求1所述的轻质高强固体浮力材料，其特征在于，所述促进剂为异辛酸钴

或环烷酸钴。

7.根据权利要求1所述的轻质高强固体浮力材料，其特征在于，所述阻聚剂为对苯醌，

对苯二酚，叔丁基对苯二酚，2,6‑二叔丁基‑4‑甲酚中的一种。

8.根据权利要求1所述的轻质高强固体浮力材料，其特征在于，所述硅烷偶联剂选自

γ ‑氨丙基三甲氧基硅烷，3‑氨丙基三乙氧基硅烷、3‑缩水甘油醚氧基丙基三甲氧基硅烷，

3‑甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷中的一种。

9.一种如权利要求1‑8任一所述轻质高强固体浮力材料的制备方法，其特征在于，包括

如下步骤：

（1）将环氧乙烯基酯树脂、环氧化聚丁二烯、交联剂、交联单体、固化剂混合均匀，在搅
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拌状态下加入引发剂、促进剂、阻聚剂和表面处理剂；移入真空搅拌机中，抽真空至‑0 .08

～‑0.1MPa，高速搅拌；接着加入空心玻璃微珠，抽真空至‑0.08～‑0.1MPa，持续搅拌至混合

均匀，得真空混合物料；

（2）将真空混合物料浇注至经过脱模剂处理的模具中，置于高频真空振动箱内，抽真空

至‑0.08～‑0.1MPa，振动进行脱泡、致密化处理；然后程序控制加热固化、脱模、去除表层，

得固体浮力材料。

10.根据权利要求9所述的制备方法，其特征在于，所述高频真空振动箱内的振动频率

为2000‑10000  Hz，振动时间为3‑5min。

11.根据权利要求9所述的制备方法，其特征在于，所述程序控制加热固化包括：温度

25‑60℃下保持6‑48h的预固化阶段，温度150‑180℃下保持2‑12h的后固化阶段，以及降温

速率为2‑5℃/min的降温阶段。
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一种轻质高强固体浮力材料及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及特殊材料领域。更具体地，涉及一种轻质高强固体浮力材料及其制备

方法。

背景技术

[0002] 固体浮力材料是海洋勘察及海洋工程中最普遍应用的一种材料，也是深潜器六大

关键技术之一。

[0003] 固体浮力材料的性能要求主要为耐压强度及密度。耐压强度与材料应用水深相

关，密度则与材料能提供的浮力大小相关。在4000米以浅的海域应用中，因为环境水压较

低，因此密度是更为关键的性能指标。密度越小，固体浮力材料提供的浮力越大，也越有利

于水下装置有效载荷的增大及制造成本的降低。因此，有效降低浅海用固体浮力材料的密

度，一直是其研发的关键。

[0004] 为了降低密度，部分专利采用空心玻璃微珠复配有机空心球的方法，通过添加密

度更轻的填料，获得低密度的固体浮力材料。乔英杰等(CN104448719A)采用有机无机空心

微球复配的方法，制备出密度0.40～0.45g/cm3的固体浮力材料。钟东南等(CN106905662A)

等以发泡聚合物微球、空心玻璃微珠为填充材料，制备出密度0.25～0.30g/cm3的固体浮力

材料。

[0005] 除此以外，提高空心球填充率也是常用的手段。为此，需要在添加空心玻璃微珠的

基础上，再引入中空塑料球或毫米级复合空心球来实现。例如，吴新锋等(CN104059334A、

CN109651765A)就在体系中加入了厘米级炭纤维增强环氧树脂空心球，从而获得密度在

0.45～0.57g/cm3，抗压强度达到20～40MPa的固体浮力材料，可在1000～3000米海洋环境

中使用。虽然现有的制备方法可获得低密度的固体浮力材料，但聚合物空心微球的加入往

往会降低材料的模量，水分子容易在压力下逐渐渗入材料内部，吸水率不断增高，导致固体

浮力材料在水下长期工作时容易产生浮力损失，严重时甚至出现安全问题。毫米级或厘米

级空心球的加入则会导致固体浮力材料的机加工性能丧失，只能直接浇注成型。因此，需要

开发一种既不损失固体浮力材料的模量和机加工性能，又能实现低密度的轻质高强的固体

浮力材料。

发明内容

[0006] 本发明的一个目的在于提供一种轻质高强固体浮力材料，采用低密度、低粘度的

环氧乙烯基酯树脂体系，既有利于固体浮力材料密度的降低，也有利于固体浮力材料中空

心玻璃微珠填充率的提高，同时选用大、中、小三种粒径级配的空心玻璃微珠，配合高频真

空脱泡技术，获得低密度、模量不损失的轻质高强的适用于深度为4000米以浅的固体浮力

材料。

[0007] 本发明的另一个目的在于提供一种轻质高强固体浮力材料的制备方法。

[0008] 为达到上述目的，本发明采用下述技术方案：
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[0009] 第一方面，本发明提供一种轻质高强固体浮力材料，包括如下重量份的原料：

[0010] 182.06‑472.25份聚合物基材体系和50‑100份空心玻璃微珠；

[0011] 所述聚合物基材体系的粘度为100‑500mPa·s，包括100份环氧乙烯基酯树脂，20‑

100份环氧化聚丁二烯，20‑80份交联剂，20‑100份交联单体，15‑70份固化剂，5‑20份引发

剂，0.05‑0.2份促进剂，0.01‑0.05份阻聚剂，2份表面处理剂；

[0012] 所述空心玻璃微珠的粒径为10‑150μm，密度为0 .10‑0 .30g/cm3
，耐压强度为2‑

20MPa。

[0013] 本发明采用低粘度、低密度的聚合物基材体系，该体系由环氧乙烯基酯树脂、环氧

化聚丁二烯、交联剂、交联单体、固化剂、引发剂、促进剂、阻聚剂及表面处理剂等构成。该体

系通过加入较大量的低粘度交联剂及交联单体，有效降低了体系粘度，控制在100～

500mPa·s；体系中通过引入低密度的环氧化聚丁二烯及交联单体，也有效地降低了固化物

密度，其值为0.95～1.0g/cm3；低粘度、低密度的聚合物基材体系的采用为轻质高强固体浮

力材料的制备奠定了良好的基础。

[0014] 可选地，所述空心玻璃微珠按体积占比计算，包括10‑30％的粒径为80‑150μm的大

球，50‑70％的粒径为50‑80μm的中球以及10‑20％的粒径为10‑50μm的小球。

[0015] 选用不同粒径大小的空心玻璃微珠并调整其搭配比例，有利于提高微珠的堆积能

力，进而提高其填充率。在高频振动过程中，空心玻璃微珠表面张力被破坏，不同粒径微珠

间发生团聚的可能性减小，有利于微珠的堆积；同时低粘度的聚合物基材体系配合不同粒

径的空心玻璃微珠，使得气泡向表面迁移并脱出，有利于获得不含气泡缺陷的固体浮力材

料，增强其耐压强度。

[0016] 可选地，所述环氧乙烯基酯树脂选自双酚A型环氧乙烯基酯树脂，酚醛型环氧乙烯

基酯树脂，氨基甲酸酯型环氧乙烯基酯树脂中的至少一种。

[0017] 可选地，所述交联剂选自二乙烯基苯，邻苯二甲酸二烯丙酯，三聚氰酸三烯丙酯中

的一种。

[0018] 可选地，所述交联单体选自丙烯酸甲酯，丙烯酸乙酯，丙烯酸正丁酯，丙烯酸叔丁

酯中的一种。

[0019] 可选地，所述固化剂选自甲基四氢邻苯二甲酸酐，甲基六氢邻苯二甲酸酐中的一

种。

[0020] 可选地，所述引发剂选自叔丁基过氧化氢，过氧化甲基异丁基酮，异丙基苯过氧化

氢，过氧化二叔丁基，过氧化二异丙苯，过氧化二月桂酰，过氧化二碳酸二环己酯，过氧化特

戊酸叔丁酯，过氧化甲乙酮，过氧化环己酮中的至少一种。

[0021] 可选地，所述促进剂为异辛酸钴或环烷酸钴；

[0022] 可选地，所述阻聚剂为对苯醌，对苯二酚，叔丁基对苯二酚，2,6‑二叔丁基‑4‑甲酚

中的一种。

[0023] 可选地，所述表面处理剂为硅烷偶联剂，选自 γ ‑氨丙基三甲氧基硅烷，3‑氨丙基

三乙氧基硅烷、3‑缩水甘油醚氧基丙基三甲氧基硅烷，3‑甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅

烷中的一种。

[0024] 第二方面，本发明提供一种所述轻质高强固体浮力材料的制备方法，包括如下步

骤：
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[0025] (1)将环氧乙烯基酯树脂、环氧化聚丁二烯、交联剂、交联单体、固化剂混合均匀，

在搅拌状态下加入引发剂、促进剂、阻聚剂和表面处理剂；移入真空搅拌机中，抽真空至‑

0.08～‑0.1MPa，高速搅拌；接着加入空心玻璃微珠，抽真空至‑0.08～‑0.1MPa，持续搅拌至

混合均匀，得真空混合物料；

[0026] (2)将真空混合物料浇注至经过脱模剂处理的模具中，置于高频真空振动箱内，抽

真空至‑0.08～‑0.1MPa，振动进行脱泡、致密化处理；然后程序控制加热固化、脱模、去除表

层，得固体浮力材料。

[0027] 可选地，所述高频真空振动箱内的振动频率为2000‑10000Hz，振动时间为3‑5min；

[0028] 可选地，所述程序控制加热固化包括：温度25‑60℃下保持6‑48h的预固化阶段，温

度150‑180℃下保持2‑12h的后固化阶段，以及降温速率为2‑5℃/min的降温阶段。

[0029] 制备过程中，本发明还采用高频振动真空脱泡技术，当它与低粘度聚合物体系及

高堆积能力的空心玻璃微珠体系相结合，可以实现空心玻璃微珠在聚合物中的高填充，获

得微珠致密堆积的材料，也促使微气泡的充分排除泡，获得无气泡等缺陷的产品。

[0030] 本发明的有益效果如下：

[0031] 本发明提供一种轻质高强固体浮力材料，选用低密度、低粘度的聚合物基材体系，

搭配特定比例的不同粒径的空心玻璃微珠，并采用高频真空振动的方法来制备，在加速气

泡脱离，避免材料因气泡而产生缺陷的同时，提高了空心玻璃微珠的填充率，保证了材料的

高模量及机加工性能，获得了轻质高强的适用于4000米以浅深度的固体浮力材料。

具体实施方式

[0032] 为使本发明的、技术方案和优点更加清楚，下面将结合具体实施例对本发明实施

方式作进一步地详细描述。

[0033] 实施例

[0034] 实施例1

[0035] 称取100份双酚A型环氧乙烯基酯树脂，100份环氧化聚丁二烯，80份二乙烯基苯，

100份丙烯酸叔丁酯，70份甲基六氢邻苯二甲酸酐在高速搅拌机下充分混合。然后，将20份

过氧化甲乙酮、0.2份异辛酸钴、0.05份对苯二酚、2份3‑缩水甘油醚氧丙基三甲氧基硅烷加

入上述混合物中，搅拌10min。将搅拌好的混合物加入真空搅拌机，抽真空，使真空度达到‑

0.08～‑0.1MPa，持续搅拌20min，得到真空预混料。真空预混料的粘度为500mPa·s。

[0036] 将平均粒径为100μm、60μm、20μm的大、中、小三种空心玻璃微珠按10:70:20的体积

比进行级配，获得平均密度为0.25g/cm3、耐压强度20MPa的微珠体系。将100份级配后的微

珠体系加入真空预混料中，抽真空，使得搅拌釜中真空度达到‑0.08～‑0.1MPa，持续低速搅

拌40min，使得空心玻璃微珠和物料充分混合，得到真空混合物料。真空混合物料的粘度为

5000mPa·s。

[0037] 利用挤出机将搅拌釜中的真空混合物料挤出浇注到经过脱模剂处理的模具中，然

后将装有真空混合物料的模具置于特制的高频振动真空箱内，进行致密化、脱泡处理。真空

箱抽真空达到‑0.08～‑0.1MPa，随后开启高频振动，振动频率为5000Hz，振动3min。

[0038] 将装有脱泡处理后的物料的模具置于鼓风干燥箱中，采用程序控温加热固化。预

固化阶段温度25℃，保持48h；后固化温度180℃，保持12h；降温阶段速率控制在5℃/min。
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[0039] 将固化成型的模块从模具中顶出，得到固体浮力材料毛坯块，利用机加工去除表

层，获得表面平整光滑的固体浮力材料。

[0040] 按照上述方法制备的固体浮力材料密度为0.48g/cm3，模量为3.0GPa，具有优异的

机加工性能，可进行切割、钻孔等机加工。另外，聚合物基材体系固化物密度为0.97g/cm3，

空心玻璃微珠密度0.25g/cm3，经计算可知空心玻璃微珠的体积填充率为68％。

[0041] 制备的固体浮力材料密度为0.48g/cm3，破坏强度为68MPa，在同等密度下耐压强

度相比现有技术有明显提高。

[0042] 实施例2

[0043] 称取100份氨基甲酸酯型环氧乙烯基酯树脂，20份环氧化聚丁二烯，20份三聚氰酸

三烯丙酯，50份丙烯酸正丁酯，15份甲基四氢邻苯二甲酸酐在高速搅拌机下充分混合。然

后，将10份过氧化二碳酸二环己酯、0.1份环烷酸钴、0.01份对苯二酚、2份3‑甲基丙烯酰氧

基丙基三甲氧基硅烷加入上述混合物中，搅拌5min。将搅拌好的混合物加入真空搅拌机，抽

真空，使真空度达到‑0.08～‑0.1MPa，持续搅拌20min，得到真空预混料。真空预混料的粘度

为100mPa·s。

[0044] 将平均粒径为120μm、70μm、30μm的大、中、小三种空心玻璃微珠按20:60:20的体积

比进行级配，获得平均密度为0.15g/cm3、耐压强度10MPa的微珠体系。将50份级配后的微珠

体系加入真空预混料中，抽真空，使得搅拌釜中真空度达到‑0.08～‑0.1MPa，持续低速搅拌

40min，使得空心玻璃微珠和物料充分混合，得到真空混合物料。真空混合物料的粘度为

1000mPa·s。

[0045] 利用挤出机将搅拌釜中的真空混合物料挤出浇注到经过脱模剂处理的模具中，然

后将装有真空混合物料的模具置于特制的高频振动真空箱内，进行致密化、脱泡处理。真空

箱抽真空达到‑0.08～‑0.1MPa，随后开启高频振动，振动频率为10000Hz，振动10min。

[0046] 将装有脱泡处理后的物料的模具置于鼓风干燥箱中，采用程序控温加热固化。预

固化阶段温度60℃，保持6h；后固化温度150℃，保持4h；降温阶段速率控制在2℃/min。

[0047] 将固化成型的模块从模具中顶出，得到固体浮力材料毛坯块，利用机加工去除表

层，获得表面平整光滑的固体浮力材料。

[0048] 按照上述方法制备的固体浮力材料密度为0.40g/cm3，模量为2.5GPa，具有优异的

机加工性能，可进行切割、钻孔等机加工。环氧乙烯基酯树脂体系固化物密度为1 .0g/cm3，

空心玻璃微珠密度0.15g/cm3，经计算可知空心玻璃微珠的体积填充率为70％。

[0049] 制备的固体浮力材料密度为0.40g/cm3，破坏强度为38MPa，在同等密度下耐压强

度相比现有技术有明显提高。

[0050] 实施例3

[0051] 称取100份酚醛型环氧乙烯基酯树脂，100份环氧化聚丁二烯，20份邻苯二甲酸二

烯丙酯，100丙烯酸甲酯，70份甲基六氢邻苯二甲酸酐在高速搅拌机下充分混合。然后，将10

份过氧化二碳酸二环己酯，0.05份环烷酸钴、0.02份对苯二酚、2份 γ ‑氨丙基三甲氧基硅烷

加入上述混合物中，搅拌5min。将搅拌好的混合物加入真空搅拌机，抽真空，使真空度达到‑

0.08～‑0.1MPa，持续搅拌20min，得到真空预混料。真空预混料的粘度为300mPa·s。

[0052] 将平均粒径为120μm、70μm、20μm的大、中、小三种空心玻璃微珠按30:50:20的体积

比进行级配，获得平均密度为0.12g/cm3、耐压强度5MPa的微珠体系。将50份级配后的微珠
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体系加入真空预混料中，抽真空，使得搅拌釜中真空度达到‑0.08～‑0.1MPa，持续低速搅拌

40min，使得空心玻璃微珠和物料充分混合，得到真空混合物料。真空混合物料的粘度为

3000mPa·s。

[0053] 利用挤出机将搅拌釜中的真空混合物料挤出浇注到经过脱模剂处理的模具中，然

后将装有真空混合物料的模具置于特制的高频振动真空箱内，进行致密化、脱泡处理。真空

箱抽真空达到‑0.08～‑0.1MPa，随后开启高频振动，振动频率为10000Hz，振动5min。

[0054] 将装有脱泡处理后的物料的模具置于鼓风干燥箱中，采用程序控温加热固化。预

固化阶段温度50℃，保持24h；后固化温度180℃，保持8h；降温阶段速率控制在2℃/min。

[0055] 将固化成型的模块从模具中顶出，得到固体浮力材料毛坯块，利用机加工去除表

层，获得表面平整光滑的固体浮力材料。

[0056] 按照上述方法制备的固体浮力材料密度为0.35g/cm3，模量为2.0GPa，具有优异的

机加工性能，可进行切割、钻孔等机加工。环氧乙烯基酯树脂体系固化物密度为0.95g/cm3，

空心玻璃微珠密度0.12g/cm3，经计算可知空心玻璃微珠的体积填充率为72％。

[0057] 制备的固体浮力材料密度为0.35g/cm3，破坏强度为20MPa，在同等密度下耐压强

度相比现有技术有明显提高。

[0058] 显然，本发明的上述实施例仅仅是为清楚地说明本发明所作的举例，而并非是对

本发明的实施方式的限定，对于所属领域的普通技术人员来说，在上述说明的基础上还可

以做出其它不同形式的变化或变动，这里无法对所有的实施方式予以穷举，凡是属于本发

明的技术方案所引伸出的显而易见的变化或变动仍处于本发明的保护范围之列。
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