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Создание легких дисперсно-наполненных полимерных компо-
зиционных материалов (ДНПКМ) с высоким модулем упругости
и высокой прочностью всегда представляет интерес для конст-
рукторов изделий разного назначения.
Для снижения плотности и массы в полимерные материалы вво-

дят газообразные вещества с образованием пористой структуры 
закрытого типа – пенопласты, и открытого – пористые материалы, 
которые хорошо изучены и описаны в работах [1–8]. 
Таким способом получены уникальные ДНПКМ с плотностью 

до ~3 м3/кг (мипора – М), однако они обладают очень низкой 
прочностью и модулем упругости (сжатие, растяжение), что суще-
ственно ограничивает область их применения.
Использование для создания легких ДНПКМ полых сферических 

наполнителей различной природы (металлические, керамические 
и полимерные) позволяет решать многие технические проблемы, 
при этом прочность композитов остается на достаточно высоком 
уровне, а модуль упругости существенно возрастает [9–14].
Развитие отечественной промышленности производства стеклян-

ных полых микросфер высокого качества и широкого ассортимента 
направлено на расширение производства инновационных легких 
полимерных композиционных материалов [16–18].
В работе [19] с использованием обобщенной модели структуры 

ДНПКМ были определены ее обобщенные и приведенные пара-
метры, проведена классификация по структурному принципу, а 
также предложен алгоритм расчета составов и получения легких 

полимерных композиционных материалов с полыми стеклянными 
микросферами (ПСМС).
В отличие от традиционных технологий получения и переработки 

ДНПКМ на основе высоковязких термопластов с жесткими проч-
ными наполнителями, в материалах с полыми частицами при воз-
действии напряжений и скоростей сдвига наблюдаются процессы 
разрушения тонкой оболочки сфер, а также может происходить 
расслаивание системы (всплытие легких полых сфер). Все это 
приводит к нарушению структуры и изменению комплекса техно-
логических и эксплуатационных свойств ДНПКМ.
В данной статье рассматриваются основные закономерности 

получения ДНПКМ с полыми стеклянными микросферами (ПСМС)
с разными типами структур в условиях их смешения с высоковяз-
ким расплавом полиэтиленовой матрицы на вальцах и двухшне-
ковом экструдере.
В качестве объектов исследования были выбраны отечествен-

ные полые стеклянные микросферы разных марок: МС-В-1л с
ρсф = 0,215 г/см3, МС-ВП-А9(2) с ρсф = 0,25 г/см3, МС-ВП-А9(4) 
с ρсф = 0,30 г/см3; МС-ВП-А9 с ρсф = 0,39 г/см3, аппретированные 
АГМ-9 (АО «НПО Стеклопластик», Россия) и полимерная матрица 
– полиэтилен низкой плотности (ПЭНП) марки SABIC LLDPE 
218BJ с ПТР = 2,0 г/10 мин (Sabic, Саудовская Аравия).
В составы ДНПКМ не вводили модификаторы, функциональные 

и реологические добавки, смазки и поверхностно-активные соеди-
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нения для проведения эксперимента, приближенного к модельным 
условиям.
Основные характеристики отечественных полых стеклянных 

микросфер приведены в таблице 1.
Для проектирования составов ДНПКМ с ПСМС и разными ти-

пами дисперсной структуры (разбавленные – РС, низко-напол-
ненные – ННС, средне-наполненные (СНС-1 до предела теку-
чести, СНС-2  – с пределом текучести) и высоконаполненные – 
ВНС) использовали алгоритм, приведенный в работе [19]. 
Экспериментально было определено значение максимальной 

упаковки для всех марок ПСМС (параметр φm), которое составило 
~0,62 об.д.
Обобщенный параметр дисперсной структуры Θ (доля полимер-

ной матрицы между частицами ПСМС в ДНПКМ) рассчитывали 
по формуле:

       Θ = (φm – φн)/φm, об.д.  (1)
Содержание дисперсной фазы (φн) для каждого типа структуры 

(РС, ННС, СНС и ВНС) согласно классификации ДНПКМ по 
структурному принципу определяли как:

         φн = (1 – Θ) φm, об.д. (2)
В таблице 2 приведены составы для всех типов дисперсной 

структуры ДНПКМ с ПСМС при постоянном значении параметра 
φm ≈ 0,62 об. д..
По уравнению (1) для ДНПКМ были рассчитаны значения 

обобщенного параметра Θ при φm ≈ 0,62 об.д. и разных содер-
жаниях ПСМС, что позволяет провести классификацию дисперс-
ных систем по структурному принципу и представить зависимости 
различных свойств как функции от обобщенного параметра 
структуры Θ (таблица 2).
Таблица 2. Тип структуры и содержание ПСМС в ДНПКМ с раз-
ным типом дисперсной структуры при постоянном значении φm.

Тип 
структуры 
ДНПКМ

Обобщенный 
параметр Θ, об.д.

Содержание ПСМС (φн, об.д.) 
при φm ≈ 0,62 об. д.

РС 0,99–0,90 0,006–0,062
ННС 0,90–0,75 0,062–0,155
СНС-1 0,75–0,45 0,155–0,34
СНС-2 0,45–0,20 0,34–0,496
ВНС 0,20–0,0 0,496–0,62

Для проведения эксперимента были выбраны составы ДНПКМ 
с разными типами структур и ПСМС с различной плотностью  
(от 0,215 до 0,39 г/см3) и содержанием наполнителя: РС-ННС с 
Θ = 0,90 об.д. и φн = 0,062 об.д.; СНС-1 с Θ = 0,60 об.д. и 
φн = 0,25 об.д.; СНС-2 с Θ = 0,40 об.д. и φн = 0,38 об.д.; ВНС с 
Θ = 0,20 об.д. и φн = 0,49 об.д. 
Полимерные композиционные материалы на основе полиэтилена 

марки SABIC LLDPE 218BJ, наполненные ПСМС марок МС-В-1л,
МС-ВП-А9(4), МС-ВП-А9 получали на вальцах в жестких усло-
виях смешения (температура первого валка – 160°С, второго 
– 150°С, диаметр валков – 80 мм, расстояние между валками – 
0,02 мм, скорость вращения валков – 15 об/мин).
Полые стеклянные микросферы вводили непосредственно в 

расплав ПЭНП небольшими порциями и тщательно перемешивали. 
Для получения ДНПКМ непрерывным методом смешения и

определения воздействия рабочих органов экструзионного обо-
рудования на процесс разрушения ПСМС использовали двушне-

ковый экструдер LTE16-40 (Сайнтифик, Тайланд) – отноше-
ние l/d = 25, Nоб = 150 об/мин, диаметр фильеры dф = 4 мм,
Tр = 220°C.
В качестве дисперсно-наполненного полимерного материала для

смешения на экструдере использовали составы на основе поли-
этилена марки SABIC LLDPE 218BJ, наполненного ПСМС марок 
МС-ВП-А9(2) с ρсф = 0,25 г/см3 и МС-ВП-А9(4) с ρсф = 0,30 г/см3. 
Качество смешения оценивали по данным отклонения плотности 

(пористость) образцов ДНПКМ от расчетных значений. Плотность 
образцов определяли по ГОСТ 15139-69. Содержание ПСМС в 
ДНПКМ контролировали с использованием метода выжигания.
Для ДНПКМ с разным типом дисперсной структуры (РС, ННС, 

СНС-1, СНС-2 и ВНС) по данным плотности полимерной матрицы 
(ρп) и ПСМС (ρсф), а также содержания (φсф) наполнителя мож-
но рассчитать значение теоретической плотности полимерных 
композиционных материалов (ρкм) для всех исследованных соста-
вов и структур: 

  ρкм = φсф ρсф + (1 – φсф) ρп (3)
Пористость ДНПКМ рассчитывали по данным эксперименталь-

ной и расчетной плотности как:
 (4)

где П – пористость; ρэкс – экспериментальная плотность, (г/см3); 
ρкм – расчетная плотность, (г/см3). 
О разрушении ПСМС в процессе смешения с ПЭНП на вальцах 

и экструдере судили по изменению плотности и пористости, 
полученных образцов.
На рис. 1 приведена зависимость плотности ДНПКМ с ПСМС

марки МС-ВП-А9(2) плотностью 0,215 г/см3 (вальцы) от обоб-
щенного параметра Θ. 

Рис. 1. Зависимость расчетной (1) и экспериментальной (2) плотности 
ДНПКМ (вальцы) на основе ПЭНП + ПСМС с плотностью 0,215 г/см3

от обобщенного параметра Θ.
На кривой 2 (рис. 1) можно выделить две характерные области: 

первая – Θ от 1,0 до 0,45 об.д. и вторая – Θ от 0,45 до 0,20 об.д. 
В первой области происходит снижение плотности ДНПКМ при 
введении ПСМС, а пористость образцов не превышает ~6%, а во 
второй – плотность ДНПКМ возрастает, что сопровождается раз-
рушением ПСМС.

Таблица 1. Характеристики полых стеклянных микросфер. 

№ 
п/п Характеристики стеклянных полых микросфер

Стеклянные полые стеклосферы марки
МС-В-1л МС-ВП-А9(2) МС-ВП-А9(4) МС-ВП-А9

1 Истинная плотность 103, кг/м3 (ГОСТ 18995.1-73) 0,215 0,25 0,30 0,39
2 Насыпная плотность 103, кг/м3 (ГОСТ 11035.1-93) 0,13 0,14 0,22 0,23
3 Истинная плотность стеклянной оболочки микросфер, 103, кг/м3 2,4 2,4 2,4 2,4
4 Форма частиц сферическая сферическая сферическая сферическая
5 Коэффициент формы частиц, (ke) 2,5 2,5 2,5 2,5

8 Прочность полых микросфер (10% уровень разрушения),
не менее, МПа (ГОСТ Р 57963-2017)  6,0 7,845 11,278

9 Содержание влаги, не более, % (ГОСТ Р 57964-2017)  0,3 0,3 0,3
10 Содержание аппрета АГМ-9 или А-1100, % (ГОСТ Р 57964-2017)  0,100,35 0,100,35 0,100,35
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При введении самых легких ПСМС марки МС-ВП-А9(2) про-
исходит максимальное снижение плотности ДНПКМ с 0,93 г/см3

(плотность ПЭНП) до 0,76 г/см3 (на ~18,5%), причем общая порис-
тость снижается при уменьшении обобщенного параметра Θ от 1,0 
до 0,45 об.д. (рис. 1 первая область, кривая 2), что характерно для 
типов структур РС, ННС и СНС-1.
В области перехода структуры ДНПКМ от СНС-1 к СНС-2 

(Θ ≤ 0,45 об.д.) и ВНС (Θ ≤ 0,20 об.д) наблюдается резкий рост 
плотности ДНПКМ при введении ПСМС (с 0,76 до 1,0 г/см3), что 
указывает на катастрофическое разрушение полых стеклянных 
сфер в процессе смешения на вальцах с ПЭНП (вторая область, 
кривая 2). 
Аналогичные исследования были проведены с ПСМС марок

МС-ВП-А9(4) и МС-ВП-А9, различающихся плотностью –
ρсф = 0,30 г/см3 и 0,39 г/см3 соответственно.
На рис. 2 а, б приведены зависимости экспериментальной 

плотности ДНПКМ на основе ПЭПН + ПСМС с плотностью 0,30 
(а) и 0,39 г/см3 (б) от обобщенного параметра Θ.

Рис. 2. Зависимость расчетной (1) и экспериментальной (2) плотности 
ДНПКМ, полученных на вальцах на основе ПЭНП + ПСМС с плотно-
стью 0,30 (а) и 0,39 г/см3 (б) от обобщенного параметра Θ.

При использовании ПСМС марки МС-ВП-А9(4) с ρсф = 0,30 г/см3

минимальная плотность ДНПКМ составляет ~0,70 г/см3 при
Θ ≈ 0,45 об.д. и снижается на ~25% относительно ПЭНП. Даль-
нейшее увеличение содержания ПСМС и уменьшение Θ с 0,45 до 
0,20 об.д. сопровождается ростом плотности, связанным с ката-
строфическим разрушением полых сфер, однако рост ее незначи-
тельный – с 0,70 до 0,75 г/см3 (тип структуры СНС-2 и ВНС).

На рис. 2б приведена зависимость плотности ДНПКМ с ПСМС 
марки МС-ВП-А9 с максимальной плотностью ρсф = 0,39 г/см3 от 
обобщенного параметра Θ.
С увеличением плотности ПСМС их прочность возрастает [20], 

и можно ожидать, что при смешении с высоковязкими расплавами 
термопластических полимеров в жестких условиях вальцевания 
такие полые сферы не будут разрушаться.
Так, при использовании в качестве наполнителя полых стек-

лянных микросфер марки МС-ВП-А9 с ρсф = 0,39 г/см3 разрушение 
ПСМС в жестких условиях смешения на вальцах практически не 
наблюдается, и отклонение плотности от аддитивного значения не 
превышает ~7% (рис. 2б). 
При этом на кривой 2 нет разделения на два участка, как это 

было показано на рисунках 1 и 2а, и плотность ДНПКМ монотонно 
снижается с изменением типа структуры от РС до ВНС – от Θ = 0,9 
до 0,20 об.д., а ее минимальное значение достигает ~0,67 г/см3 при 
Θ = 0,20 об.д., что на 28% ниже плотности исходного ПЭНП.
Экспериментально установлено, что при использовании для 

создания легких ДНПКМ с ПСМС плотностью 0,20–0,30 г/см3 при 
смешении на вальцах можно снизить ρэкс на ~25% при условии 
формирования структуры типа СНС-1 с Θ = 0,40–0,45 об.д.
Совершенно очевидно, что более легкие ПСМС при смешении

на вальцах разрушаются в большей степени, однако это происхо-
дит для всех ДНПКМ при формировании квазинепрерывного 
каркаса из дисперсных частиц при переходе структуры типа
СНС-1 (до предела текучести) в СНС-2 (с пределом текучести) при 
Θ ≈ 0,40–0,45 об.д.
Для плотных ПСМС (ρсф = 0,39 г/см3) экспериментальная плот-

ность ρэкс ДНПКМ снижается с 0,93 до 0,67 г/см3 (на ~28%) с 
уменьшением обобщенного параметра Θ от 0,99 до 0,20 об.д. 
(кривая 2), и полые сферы не разрушаются. В этом случае с 
увеличением содержания ПСМС пористость образцов несколько 
возрастает, а плотность снижается во всем диапазоне составов и
для всех типов структур ДНПКМ (РС, ННС, СНС-1, СНС-2 и ВНС). 
Для получения легких высокотехнологичных литьевых и экс-

трузионных ДНПКМ на основе ПЭНП + ПСМС значение обоб-
щенного параметра Θ не должно быть менее 0,45 об.д. (тип 
структуры СНС-1).
Сравнивая полученные результаты по ρэкс ПЭНП + ПСМС 

с разной плотностью 0,215, 0,30 и 0,39 г/см3, можно заключить, 
что наиболее целесообразно использовать для получения легких
ДНПКМ полые стеклянные микросферы марки МС-ВП-А9(4) с 
ρсф = 0,30 г/см3. В этом случае удается получить наиболее легкие 
ДНПКМ (с Θ = 0,45 об.д.) именно с ПСМС марки МС-ВП-А9 (4) 
с ρсф = 0,30 г/см3 – плотность составляет ~0,70 г/см3, а для полых 
сфер с ρсф = 0,39 г/см3 – плотность ρэкс = 0,75 г/см3. 

Рис. 3. Зависимость расчетной (1) и экспериментальной (2, 3) плотно-
сти ДНПКМ (экструдер) на основе ПЭНП + ПСМС с ρсф = 0,25 г/см3 и 
ρсф = 0,30 г/см3 от обобщенного параметра Θ.
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В современном производстве ДНПКМ для смешения, как 
правило, используется непрерывная технология смешения в 
двухшнековых экструдерах.
На двухшнековом экструдере LTE16-40 были получены ДНПКМ 

на основе ПЭНП и ПСМС марок МС-ВП-А9(2) с ρсф = 0,25 г/см3 и 
МС-ВП-А9(4) с ρсф = 0,30 г/см3, для которых на рис. 3 приведены 
зависимости плотности от обобщенного параметра Θ.
Показано, что при смешении в двухшнековом экструдере 

при переходе от типа структуры СНС-1 к СНС-2 и ВНС (при
Θ = 0,20–0,45 об.д.) полые стеклянные сферы практически не
разрушаются в процессе переработки, и значения пористости 
не превышают 8%. Минимальная плотность ДНПКМ при вве-
дении ПСМС составляет: для МС-ВП-А9(2) – 0,61 г/см3 (при
Θ = 0,20 об.д.), а для МС-ВП-А9(4) – 0,63 г/см3 (при Θ = 0,20 об.д.), 
что позволяет снизить плотность относительно ПЭНП на 34 и 32% 
соответственно.
Следует отметить, что при изменении типа структуры ДНПКМ 

от СНС-1 к СНС-2 и уменьшении обобщенного параметра Θ ≤ 0,45 
поверхность экструдата становится шероховатой и содержит де-
фекты. Для переработки таких ДНПКМ методом экструзии необ-
ходимо использовать процессинговые добавки и внешние смазки.
На рис. 4 приведены зависимости пористости ДНПКМ на основе 

ПЭНП + ПСМС от обобщенного параметра Θ.

Рис. 4. Зависимость П для ДНПКМ на основе ПЭНП + ПСМС, полу-
ченных на вальцах (1–3) и двухшнековом экструдере (4, 5) от обобщен-
ного параметра Θ: 1 – МС-В-1л с ρсф = 0,215 г/см3; 2 – МС-ВП-А9(4)
с ρсф = 0,30 г/см3; 3 – МС-ВП-А9 с ρсф = 0,39 г/см3, 4 – МС-ВП-А9(2)
с ρсф = 0,25 г/см3; 5 – МС-ВП-А9(4) с ρсф = 0,30 г/см3.
Изменение пористости указывает на хорошее качество смешения 

и на разрушение ПСМС на вальцах (кривые 1–3) и в экструдере 
(кривые 4 и 5).
Следует отметить, что при изменении типа структуры ДНПКМ 

от СНС-1 к СНС-2 и уменьшении обобщенного параметра
Θ ≤ 0,45 поверхность экструдата становится шероховатой и со-
держит дефекты. Для переработки таких ДНПКМ методом экст-
рузии необходимо использовать процессинговые добавки и внеш-
ние смазки.
Как было показано в работе [21] с увеличением содержания 

ПМСМ и уменьшением обобщенного параметра Θ ≤ 0,45 об.д. 
происходит резкое нарастание вязкости расплава ДНПКМ ~ 4-5 
раз (от РС → СНС-2), а при достижении значения Θ = 0,20 об.д.
(от РС → ВНС) – в ~10–15 раз, что вызывает существенные труд-
ности при переработке.
Таким образом при разработке легких ДНПКМ, перерабаты-

ваемых методом литья под давлением необходимо выбирать сос-
тавы с типом структуры СНС-1 и обобщенным параметром Θ от 
0,50 до 0,60 об.д., а для переработки методом экструзии – СНС-2 с 
Θ = от 0,20 до 0,45 об.д.

При получении ДНПКМ в жестких условиях вальцевания на 
оболочку ПСМС оказывается более высокая нагрузка (сдвиговые 
напряжения), чем при экструзии [22–27], что приводит к 
разрушению полых сфер при формировании квазинепрерывного 
каркаса из дисперсных частиц в объеме полимерной матрицы и 
структуры СНС-2 (Θ ≈ 0,45 об.д.).
В связи с этим, можно сделать вывод о том, что методом 

экструзии можно получать составы легких ДНПКМ с ПСМС со 
структурой СНС-2 и минимальной плотностью ~0,61 г/см3 при
Θ < 0,40 об.д. без разрушения ПСМС и снизить плотность 
материала на ~ 34%.
Для получения легких ДНПКМ рекомендуем использовать 

ПСМС с плотностью 0,30 г/см3 (МС-ВП-А9(4) с типом структу-
ры СНС-1 и параметром Θ от 0,50 до 0,60 об.д. В качестве смеси-
тельного оборудования целесообразно использовать двухшнеко-
вый экструдер. Плотность дисперсно-наполненных композицион-
ных материалов в этом случае составляет – 0,72–0,75 г/см3, а сни-
жение массы составляет ~18–21% относительно исходного ПЭНП.

Заключение
Впервые получены данные о влиянии типа дисперсной структуры 

(РС, ННС, СНС-1, СНС-2 и ВНС) и метода смешения (вальцы 
и двухшнековой экструдер) при получении ДНПКМ на основе 
ПЭНП + ПСМС на плотность композита и процесс разрушения 
полых стеклянных микросфер с разной начальной плотностью (от 
0,215 до 0,39 г/см3) в высоковязкой полиэтиленовой матрице.
Показано, что для получения высокотехнологичных легких 

ДНПКМ на основе ПЭНП +ПСМС (Θ ≈ 0,50–0,60 об.д. и тип 
структуры СНС-1) как на вальцах, так и на двухшнековом 
экструдере следует использовать ПСМС марки МС-ВП-А9(2) с 
ρсф = 0,30 г/см3, при этом можно достичь минимальных значений 
плотности ДНПКМ равной ~0,7 г/см3, что ~ на 25% меньше, чем 
у исходного ПЭНП марки SABIC LLDPE 218BJ, и с пористостью 
не более 6–8%
Установлено, что при разработке легких ДНПКМ, перерабаты-

ваемых методом литья под давлением, необходимо выбирать сос-
тавы с типом структуры СНС-1 и обобщенным параметром Θ от 
0,50 до 0,60 об.д, а для экструзии – СНС-2 с Θ от 0,20 до 0,45 об.д.
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