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Полимерные композиционные материалы (ПКМ) на данный мо-
мент считаются одними из самых перспективных видов пласт-
масс на промышленном рынке. Уже сейчас они составляют серьез-
ную конкуренцию железобетону, металлу, дереву. В настоящее 
время ведутся интенсивные исследования в области ПКМ, связан-
ные с применением различных наполнителей с целью модифика-
ции свойств композитов. Например, введение в полимеры такого 
наполнителя, как микросферы различного состава, позволяет по-
лучать композиты, называемые сферопластиками. Сферопластики 
сочетают в себе низкие плотность и теплопроводность с высокими 
прочностными характеристиками, что обуславливает их широкое 
применение в судо- и авиастроении [1].
Так как ПКМ на основе эпоксидной и эпоксидно-новолачной 

матриц обладают отличными техническими характеристиками:
высокой прочностью, химической стойкостью, хорошей адгезией,
замечательными диэлектрическими характеристиками, особое
внимание было обращено на ПКМ на основе эпоксидно-
новолачной матрицы. Эпоксидно-новолачные пенопласты марки
ПЭН, разработанные на кафедре химической технологии полимеров 
Санкт-Петербургского Государственного Технологического инсти-
тута (Технического университета), являются уникальными вы-
сокопрочными жёсткими конструкционными пенами, превосхо-
дящими по своим физико-механическим характеристикам и эксп-
луатационным свойствам большинство аналогов [2]. 
Пеноматериалы марки ПЭН изготавливают на основе эпоксидно-

новолачного блок-соолигомера (ЭНБС), полученного сплавлением 
эпоксидной смолы и новолачной фенолформальдегидной смолы.
Основным порообразователем при производстве пеноматериа-

лов является порофор, но он является достаточно дорогостоящим 
компонентом, поэтому современные исследования направлены на 
выявление способов его замены или уменьшения его количества в 
составе композита. 
Микросферы различного происхождения и состава являются 

самыми популярными представителями сферических наполни-
телей, при введении в материал они формируют регулярную за-
крытопористую структуру, а потому в теории они способны пол-

ностью или частично заменить порофоры. Микросферы пред-
ставляют собой сыпучие мелкодисперсные порошки, состоящие 
из полых тонкостенных сферических частиц. Образование данно-
го наполнителя происходит путем вспенивания отдельных час-
тиц шихты, основными компонентами которой являются крем-
незем, кальцинированная сода, борная кислота, оксид кальция, 
глинозем и сульфат натрия, или капель распыленного раствора
при их термической обработке [3].
Стеклянные микросферы – инертные сферические частицы,

сырьем для которых выступают природные минералы, отличаются 
повышенной твердостью. Они были разработаны для снижения 
себестоимости пластиков, а также для увеличения объема и сни-
жения массы и плотности готового изделия. Уменьшение плот-
ности состава связано с тем, что, несмотря на большую плотность 
стекла по сравнению со смолой, микросферы содержат полости, 
заполненные воздухом, при учете объема которых конечная плот-
ность состава уменьшается [4].
Введение данного наполнителя в полимерные матрицы оказыва-

ет существенное влияние на физико-механические свойства по-
лучаемого композита. Известно, что стеклосферы обладают невы-
соким коэффициентом линейного расширения, а материал, полу-
ченный на их основе, обладает стойкостью к тепловому удару и 
повышенными прочностными характеристиками [5].
Стоит отметить, что микросферы с различным средним диа-

метром частиц по-разному влияют на физико-механические 
свойства композитов, поэтому в ходе работы были использованы 
марки микростеклосфер из боросиликатного стекла, отличаю-
щиеся показателями насыпной плотности и размером частиц: 
ПСМ-20, ПСМ-37, ПСМ-6000 (ТУ 23.19.22-001-39520448-2019)
[6, 7]. Основными оцениваемыми параметрами выступили кажу-
щаяся плотность, разрушающее напряжение при сжатии и изгибе, 
водо- и бензопоглощение. Также было обращено внимание на мор-
фологическую структуру полученного материала.
Для испытаний были изготовлены опытные образцы, процесс 

происходил в несколько этапов. Первой стадией приготовления 
композитов является подготовка порошкового полуфабриката на 
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основе термореактивного ЭНБС, аминного катализатора отвер-
ждения и пенорегулятора на основе олигоэфирсилоксана путем 
перемешивания ингредиентов в шаровой мельнице.
Далее при помощи перемешивания в мельнице с резиновыми 

шарами были введены стеклянные микросферы трех марок в раз-
личных количествах.
Так как материалы, в которых в качестве наполнителей были 

использованы стеклосферы марки ПСМ-20, по структуре и 
свойствам были больше похожи на пеноматериалы, было принято 
решение сочетать их с порофором марки ЧЗХ-57 (ТУ 113-03-365-
85), который вводился одновременно со стеклосферами.
Финальная стадия представляет собой отверждение в течение

шести часов при 110°С в закрытых металлических формах и из-
готовление механической обработкой образцов необходимых раз-
меров (прямоугольные параллелепипеды с разным соотношением 
длин сторон) для испытаний на сжатие, изгиб и определения
водо- и бензопоглощения.

Изучение свойств ПКМ,
не содержащих химический порообразователь

Кажущаяся плотность материалов была определена по методике, 
описанной в ГОСТ 409-2017. В ходе работы было выяснено, что
данный показатель уменьшается с увеличением содержания на-
полнителя (рис. 1). Стоит отметить, что стеклосферы с меньшей на-
сыпной плотностью и большим диаметром частиц (они представ-
лены маркой ПСМ-20) снижают плотность гораздо существеннее.

Рис. 1. Зависимость кажущейся плотности образцов наполненных 
эпоксидно-новолачных материалов от содержания стеклосфер марки: 
1 – ПСМ-20; 2 – ПСМ-37; 3 – ПСМ-6000.

Рис. 2. Зависимость разрушающего напряжения при сжатии образ-
цов наполненных эпоксидно-новолачных материалов от содержания 
стеклосфер марок: 1 – ПСМ-20; 2 – ПСМ-37; 3 – ПСМ-6000.
Также исследования показали, что при увеличении содержания 

наполнителя снижается разрушающее напряжение при сжатии 
(испытания по ГОСТ 23206-2017), которое способны выдержать 
материалы (рис. 2), однако такие значения все еще считаются до-
статочно высокими для ПКМ и превышают значения, характер-
ные для пенопластов ПЭН-И. Интересно заметить, что зависи-
мости для образцов, в которые вводили стеклосферы с большей 
насыпной плотностью, имеют экстремумы в точке оптимального 
наполнения – 35 масс.ч., в то время как прочность образцов, напол-
ненных стеклосферами марки ПСМ-20, уменьшается более рав-
номерно. Это можно связать с тем, что при увеличении диаметра 
микросфер уменьшается толщина  стенок ячеек испытываемых 
образцов, и, как следствие, снижается их механическая прочность.

Аналогично было выявлено, что при увеличении содержания
наполнителя в ПКМ разрушающее напряжение при изгибе (испы-
тания по ГОСТ 18564-2017) уменьшается (рис. 3).

Рис. 3. Зависимость разрушающего напряжения при изгибе образцов 
наполненных эпоксидно-новолачных материалов от содержания на-
полнителя стеклосфер марок: 1 – ПСМ-20; 2 – ПСМ-37; 3 – ПСМ-6000.
Водо- и бензопоглощение являются важными показателями ком-

позитных материалов. Было принято решение проводить данное 
исследование на образцах материала, для получения которого 
были использованы стеклосферы марки ПСМ-20. Это решение 
было принято на основании того, что такой материал по своей 
структуре был наиболее приближен к стандартному пеноматериа-
лу марки ПЭН-И-150. 
Из графиков, представленных на рисунках 4 и 5, можно сделать 

вывод, что увеличение содержания стеклосфер приводит к повы-
шению водо- и бензопоглощения. Предположительно, объяснить 
это можно тем, что с повышением количества микросфер в составе 
композита повышается количество микродефектов макрострукту-
ры, приводящее к образованию дополнительных пор и полостей, 
и снижается плотность, следовательно, и способность поглощать 
жидкости увеличивается. 

Рис. 4. Изменение водопоглощения во времени для образцов эпок-
сидно-новолачных материалов, наполненных стеклосферами марки 
ПСМ-20 с содержанием: 1 – 20 масс.ч.; 2 – 35 масс.ч.; 3 – 50 масс.ч., 
4 – 65 масс.ч.

Рис. 5. Изменение бензопоглощения во времени для образцов эпок-
сидно-новолачных материалов, наполненных стеклосферами марки 
ПСМ-20 с содержанием: 1 – 20 масс. ч.; 2 – 35 масс. ч.; 3 – 50 масс. ч.; 
4 – 65 масс. ч.

ш



17

  МАЙ-ИЮНЬ 2024 Пластические массы95 лет первой кафедре технологии пластмасс

 Также был проведен анализ морфологической структуры. С ис-
пользованием сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) бы-
ли исследованы образцы сферопластиков, наполненных разным 
количеством стеклосфер, отличающихся друг от друга по размеру. 
В методе СЭM могут быть использованы детекторы, дающие раз-
нообразную информацию о поверхности изучаемого образца. Так, 
детектор вторичных электронов SE позволяет определить мор-
фологию поверхности, а детектор обратно отраженных электро-
нов BSE дает возможность точнее увидеть разницу между ком-
понентами образца и распределение наполнителя в матрице.
На рисунках 6–9 представлены изображения, полученные с 

помощью сканирующей электронной микроскопии. Видно, что 
распределение наполнителя достаточно равномерное, крупных 
агломератов не наблюдается. При сравнении микрофотографий 
можно заметить, что использование микросфер меньшего диаметра 
(ПСМ-6000) обеспечивает лучшее распределение наполнителя в
объеме матрицы, чем и объясняется большая плотность и проч-
ность соответствующего материала.

  а   б
Рис. 6. Микрофотографии сферопластика, наполненного 20 масс.ч. 
стеклосфер марки ПСМ-20: а – детектор SE; б – детектор BSE.

   а    б
Рис. 7. Микрофотографии сферопластика, наполненного 50 масс.ч. 
стеклосфер марки ПСМ-6000: а – детектор SE; б – детектор BSE.

   а    б
Рис. 8. Микрофотографии сферопластика,  наполненного  50 масс.ч. 
стеклосфер марки ПСМ-20: а – детектор SE; б –  детектор BSE.

Изучение свойств ПКМ,
содержащих микростеклосферы и химический порообразователь
По результатам проведенных экспериментов было выявлено, что 

наименее плотный материал получается при введении стеклосфер 
с меньшей насыпной плотностью. Поэтому было принято решение 

одновременно использовать порофор марки ЧХЗ-57 и микросферы 
марки ПСМ-20, при этом сокращая содержание порофора в 2 и 4 
раза относительно его количества в рецептуре пеноматериала 
ПЭН-И-150, что составляет 1,37 масс. ч. и 0,69 масс. ч. 

    а   б
Рис. 9. Микрофотографии сферопластика, полученные с использова-
нием детектора SE: а – наполнение 35 масс.ч. ПСМ-20; б – наполнение 
50 масс.ч. ПСМ-37.

На рис. 10 представлена зависимость кажущейся плотности 
эпоксидно-новолачных материалов, имеющих в своем составе 
порофор, от содержания стеклосфер. Видно, что, если плотность 
образцов, содержащих 0,69 масс.ч. порообразователя, снижается 
плавно и изменяется несущественно при содержании микросфер
от 35 до 50 масс.ч., то зависимость плотности образцов, содержа-
щих 1,37 масс.ч. порообразователя, носит экстремальный характер. 
Таким образом, при введении 35 масс.ч. микросфер достигается
оптимальное соотношение плотности и физико-механических ха-
рактеристик материала.

Рис. 10. Зависимость кажущейся плотности образцов композиций, по-
лученных с использованием порофора (1 – 1,37 масс.ч.; 2 – 0,69 масс.ч.), 
от содержания стеклосфер марки ПСМ-20.
Комбинирование порофора со стеклосферами ожидаемо позво-

ляет сильнее снизить плотность композита.

Рис. 11. Зависимость разрушающего напряжения при сжатии образцов 
композиций, полученных с использованием порофора (1 – 1,37 масс.ч.; 
2 – 0,69 масс.ч.), от содержания стеклосфер марки ПСМ-20.

Анализ зависимости разрушающего напряжения при сжатии 
образцов композиции от содержания стеклосфер ПСМ-20 (рис. 11)
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показывает, что введение порофора в количестве 1,37 масс.ч. при-
водит к появлению экстремальной зависимости с точкой опти-
мального наполнения 35 масс.ч. 
Анализ данных, полученных для зависимости разрушающего 

напряжения при изгибе от содержания стеклосфер, позволил сде-
лать вывод, что ввод порофора в композицию в малых количест-
вах позволяет получить более линейную зависимость, а при увели-
чении его количества наблюдается экстремальная зависимость 
(рис. 12). Точкой оптимального наполнения является содержа-
ние наполнителя 35 масс.ч. Учитывая результаты, приведенные 
выше, можно утверждать, что материал с содержанием порофора 
1,37 масс.ч. и стеклосфер 35 масс.ч. на 100 масс.ч. порошкового 
полуфабриката является оптимальным по прочностным характе-
ристикам. 

Рис. 12. Зависимость разрушающего напряжения при изгибе образцов 
композиций, полученных с использованием порофора (1 – 1,37 масс.ч.; 
2 – 0,69 масс.ч.), от содержания стеклосфер марки ПСМ-20.
При сравнении данных в точке оптимального наполнения для 

образцов композиций, полученных с использованием порофора 
и без него (рис. 2 и 3), можно заметить, что прочностные харак-
теристики у них примерно одинаковы, хотя плотность у первых 
все же немного ниже.
На рисунках 13 и 14 представлены графики, анализируя которые, 

можно прийти к выводу, что введение небольшого количества 
порофора ожидаемо повышает водо- и бензопоглощение, однако
с увеличением его содержания водопоглощение практически не ме-
няется, а бензопоглощение даже снижается, что, предположи-
тельно, можно связать со следующим фактом: введение доста-
точного количества порофора позволяет обеспечить более равно-
мерное распределение микросфер в объеме материала, снижение 
внутренних напряжений и уменьшение количества структурных 
микродефектов.

Рис. 13. Зависимость водопоглощения (1 и 2) и бензопоглощения
(3 и 4) образцов композиций, содержащих 35 масс. ч. ПСМ-20 (1–4) и 
1,37 масс. ч. порофора (2 и 4), от времени экспозиции.

Рис. 14. Зависимость водопоглощения (1 и 2) и бензопоглощения
(3 и 4) образцов композиций, содержащих 20 масс. ч. ПСМ-20 (1–4) и 
0,69 масс. ч. порофора (2 и 4), от времени экспозиции.
Таким образом, стеклянные микросферы являются хорошим 

наполнителем для улучшения прочностных характеристик ПКМ. 
Исследования в этой области будут продолжаться, но уже сейчас 
можно сказать, что такие добавки востребованы для модификации 
физико-механических свойств полимерных композиционных ма-
териалов, а также являются достойной заменой порофорам.
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