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Введение 
Специалистами ФГУП «РФЯЦ–ВНИИЭФ» 

разрабатываются композиционные материалы с 
использованием полых микросфер [1]. Микросфе-
ры представляют собой сыпучие мелкодисперс-
ные порошки, состоящие из полых тонкостенных 
частиц сферической формы. Микросферы можно 
получать из различных материалов органической 
и неорганической природы. Образование полых 
микросфер происходит путем вспенивания от-
дельных частиц шихты или капель распыленного 
раствора при их термической обработке [1, 2]. 

Наиболее важные функциональные свойства 
микросфер как наполнителя композиционных мате-
риалов связаны с их малой плотностью и сфериче-
ской формой. Диаметр микросфер находится в диа-
пазоне от 10 до 500 мкм, толщина стенок составляет 
от 1 до 4 мкм, плотность – от 0,05 до 0,7 г/см3. Ма-

лая плотность дает возможность снизить общую 
плотность композиционного материала. Сфериче-
ская форма микросфер влечет за собой появление 
определенных свойств, отличных от свойств других 
наполнителей, а именно: слабое влияние на вяз-
кость, достижимость высоких уровней наполнения 
(до 50% (объемн.), равномерное распределение 
напряжений вокруг сферических включений, отсут-
ствие ориентационных эффектов. Полые микросфе-
ры характеризуются гидростатической прочностью, 
термостойкостью, они нетоксичны, негорючи, хи-
мически инертны, при введении в материал форми-
руют регулярную закрытопористую структуру. 

Поверхность микросфер можно модифициро-
вать: аппретировать, окрашивать, металлизировать. 
Модификация поверхности микросфер позволяет 
изменять их потребительские свойства, значительно 
увеличивая число потенциальных сфер применения. 



Композиционные материалы 

АВИАЦИОННЫЕ  МАТЕРИАЛЫ  И  ТЕХНОЛОГИИ  №1 (50) 2018                                                                                      53 

В Российской Федерации с 1960-х годов промыш-
ленно выпускаются два вида микросфер: фенолфор-
мальдегидные и стеклянные [2–4]. К настоящему вре-
мени технологии изготовления указанных микросфер 
практически не изменились, поэтому такие параметры, 
как плотность, прочность, теплопроводность, состоя-
ние поверхности, зачастую не могут в полной мере 
соответствовать современным требованиям, предъяв-
ляемым к материалам перспективной техники. 

Во ФГУП «РФЯЦ–ВНИИЭФ» выполнен ком-
плекс исследований в связи с разработкой новых 
видов микросфер. Созданы экспериментальная и 
методическая базы, позволяющие получать и ис-
следовать полые микросферы из различных мате-
риалов. Для изготовления микросфер и изучения 
их свойств используются специально разработан-
ный высокотемпературный стенд [5, 6] и соответ-
ствующие методы контроля [1]. 

Стенд представляет собой вертикальную высоко-
температурную печь с трубчатым нагревателем сопро-
тивления, содержит устройство загрузки шихты и 
сборник микросфер. Внутреннее пространство трубча-
того нагревателя является рабочей зоной. Реализуе-
мый диапазон температуры в печи составляет от 50 до 
2000°С. Стенд снабжен газовой и вакуумной система-

ми с элементами регулирования давления от 10-1 до 
105 Па и скорости движения газового потока до 2 м/с. 
Рабочая среда в печи – инертный газ (гелий, аргон) 
или вакуум. Образование полых микросфер путем 
вспенивания отдельных частиц происходит при про-
лете шихты в сопутствующем газовом потоке через 
рабочую зону. Стенд позволяет получать полые мик-
росферы дисперсностью 20–1500 мкм, плотностью 
0,03–1,2 г/см3. 

Полые микросферы могут быть исследованы и 
проконтролированы по 22 параметрам. Определяется 
химический и фазовый состав микросфер, структурно-
механические, теплофизические, диэлектрические 
свойства, химическая стойкость и др. Применяются 
методы, традиционно используемые для дисперсных 
материалов, однако в ряде случаев, когда определяющее 
влияние оказывает наличие внутренней полости, приме-
няются специально разработанные методы контроля. 

Проведен технический мониторинг и изучены 
зольные микросферы, образующиеся в качестве 
побочного продукта при сжигании энергетиче-
ских углей на электростанциях России [1]. Иссле-
дованы золоотвалы более 40 электростанций. В 
таблице приведены свойства зольных микросфер, 
усредненные по 19 ТЭС Российской Федерации. 

Свойства зольных микросфер 

Свойства Значения свойств 
Химический состав микросфер, %:   

SiO2 56–69 
Al2O3 18–38,5 
Оксиды K, Fe, Ca, Mn, Mg, Ti, Cr, Na Остальное 

Структурно-механические свойства 

Плотность, г/см3:   
насыпная 0,33–0,36 
истинная 0,52–0,65 

Дисперсный состав:   
диаметр, мкм 20–600 
средний диаметр, мкм 76–124 

Прочность:   
при одноосном сжатии   

– массовая доля плавающих микросфер, %, при 20%-ной деформации (Рср=1,69 МПа) 81–88 
– массовая доля плавающих микросфер, %, при 40%-ной деформации (Рср=3,49 МПа) 46–58 

при изотропном сжатии   
– массовая доля плавающих микросфер, %, при Р=10,5 МПа 74–90 
50%-ный уровень прочности, МПа 27–32 

Плавучесть, % 98,6–99,5 
Угол естественного откоса, град 32 

Взаимодействие со средами 
Гигроскопичность (набор массы), % 0,1–0,27 
Химическая стойкость (убыль массы), %:   

в щелочном растворе (10%-ный раствор NaOH) 2,0–7,1 
в кислом растворе (50%-ный раствор HNO3) 1,5–6,5 

Водопоглощение насыпного слоя, % 86–101 
Теплофизические свойства 

Температуры плавкости, °С:   
– начало размягчения 1000–1400 
– размягчение 1200–1500 
– жидкое состояние 1300–1600 

Удельная теплоемкость, Дж/(кг∙К), при 25°С 880–1700 
Коэффициент теплопроводности, Вт/(м∙К), при 25°С 0,121–0,232 
Морозоустойчивость, цикл >20 

Диэлектрические свойства 
Диэлектрическая проницаемость, Ф/м 2,08–2,65 
Тангенс угла диэлектрических потерь 0,011–0,268 
Удельное сопротивление, Ом∙м 5,1·108–5,2·1011 
Удельная эффективная активность естественных 
радионуклидов, Бк/кг 134–280 
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Благодаря специфическому сочетанию техни-
ческих и коммерческих свойств, зольные микро-
сферы являются современным многофункцио-
нальным материалом, имеющим перспективы 
применения во многих областях промышленности 
[7]. Поэтому изучению свойств зольных микросфер 
было уделено такое пристальное внимание. 

 
Использование полых микросфер в составе 

композиционных материалов 
Разработаны технические и методические под-

ходы, позволяющие получать полые микросферы 
с функциональными свойствами: прочные,  
ультралегкие, углеродные, металлизированные. 

Прочные микросферы (рис. 1) – легкий напол-
нитель с повышенными прочностными характе-
ристиками, который имеет следующие свойства: 
вещественный состав – муллит (92–97% (по мас-
се)), оксиды металлов (3–8% (по массе)); дисперс-
ный состав 20÷300 мкм; насыпная плотность 
0,3÷0,4 г/см3. 

По разработанной технологии, включающей 
отбраковку некондиционных фракций микросфер, 
получены полые микросферы с гидростатической 
прочностью при изотропном сжатии (σсж) – от 20 до 
60 МПа [8]. 

Во ФГУП «РФЯЦ–ВНИИЭФ» разработаны 
состав и технология получения слоистого угле-
родного материала с использованием прочных 
микросфер (рис. 2). 

Слоистый углеродный материал способен 
демпфировать ударные воздействия на высоко-
температурные объекты при скоростях 70–100 м/с 
и может быть использован в конструкциях, рабо-
тающих при температурах до 2000°С в среде 
инертного газа. Материал состоит из слоев угле-
ткани, пропитанной фенольной клеевой компози-
цией, содержащей прочные микросферы (σсж – до 
60 МПа). Материал получают по технологии, 
включающей следующие этапы: нанесение клее-
вой композиции на слои углеткани, послойный 
набор материала по толщине, последующая его 
подпрессовка, сушка и высокотемпературная об-
работка. Диаграммы сжатия образцов слоистого 
углеродного материала с различным содержанием 
микросфер, испытанных в открытом объеме, 
представлены на рис. 3. 

Из данных диаграммы сжатия следует, что 
прочность слоистого углеродного материала в 
зависимости от содержания полых микросфер 
изменяется от 40 до 80 МПа, причем максимальной 
прочности материал достигает при содержании 

Рис. 3. Диаграммы сжатия образцов слоистого углеродного материала с различным содержанием микросфер 

Рис. 1. Оптическая микроскопия прочных микросфер 

(средний диаметр 160 мкм) 

Рис. 2. Внешний вид слоистого углеродного  

материала 
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микросфер 17%. Плотность материала составляет 
0,6–1,2 г/см3, теплопроводность в температурном 
диапазоне измерения от -100 до +400°С имеет 
значение 0,47–0,92 Вт/(м∙К). 

Прочные микросферы были применены в ис-
следованиях по определению возможности сни-
жения плотности композиционного материала, 
перерабатываемого с использованием давления 
[9]. Проведены вальцевание и вулканизация при 
температуре 160°С с усилием 1 МПа образцов 
теплозащитной резины, наполненной прочными 
микросферами. Наблюдается снижение плотности 
резины на 7–9% при сохранении ее механических 
свойств: относительное удлинение при разрыве 
составляет 304–381%, прочность при разрыве  
5,3–6,1 МПа. Проведенные исследования показа-
ли, что наиболее оптимальным вариантом для 
введения в состав резины с целью снижения ее 
плотности являются прочные микросферы фрак-
ции 112–160 мкм. 

Разработана технология получения ультралег-
ких микросфер из вулканических стекол (рис. 4). 
Микросферы имеют насыпную плотность  
0,03–0,06 г/см3 и обладают высокими теплоизоля-
ционными свойствами: коэффициент теплопровод-

ности на воздухе имеет значение 0,04 Вт/(м·К). Экс-
перименты по получению ультралегких микро-
сфер проводились на высокотемпературном стен-
де. В ходе экспериментов установлена зависи-
мость насыпной плотности микросфер от темпе-
ратуры получения (рис. 5). 

Ультралегкие микросферы применены при 
разработке низкоплотного материала [10, 11], 
предназначенного для объемной фиксации радио-
электронных элементов и демпфирования удар-
ных воздействий на приборы автоматики при 
ускорениях до 10000g (рис. 6). 

Низкоплотный материал имеет плотность  
0,1–0,5 г/см3, минимальную разноплотность, низ-
кую теплопроводность 0,04–0,08 Вт/(м·К), обла-
дает достаточно высокой вибро- и ударостойко-
стью, легко извлекается из приборов во время 
ремонтных работ. 

Материал представляет собой порошковую 
композицию, в состав которой входят полые мик-
росферы и терморасширяющиеся гранулы из со-
полимера полиакрилонитрила и полиметакрило-
нитрила с изопентаном в качестве вспенивающе-
го агента. Структура низкоплотного материала 
представлена на рис. 7. 

Рис. 4. Микрорентгенограмма ультралегких  

микросфер (диаметр 100–400 мкм) 

Рис. 5. Изменение насыпной плотности ультралегких 

микросфер в зависимости от температуры их получения 

Рис. 6. Ударное воздействие на электронные моду-
ли приборов автоматики:  

1 – сигнал с задающего датчика (на кронштейне); 2 – 
сигнал с измерительного датчика (на макете). Снижение 
импульса ускорения при ударе с 6800 до 640g и увеличе-
ние длительности действия удара с 300 до 1200 мс 

Рис. 7. Структура низкоплотного материала: 

1 – терморасширяющаяся гранула; 2 – полая 

микросфера 
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Ультралегкие микросферы могут быть реко-
мендованы для снижения плотности теплоизоля-
ционных материалов, эксплуатируемых при тем-
пературах до 1000°С. Микросферы можно ис-
пользовать в качестве засыпной теплоизоляции в 
замкнутых объемах в среде воздуха, вакуума или 
ксенона. Проведенные исследования показали, 
что в среде ксенона коэффициент теплопроводно-
сти засыпной изоляции достигает значения 
0,02 Вт/(м·К). 

Исследованы технические подходы к получе-
нию углеродных микросфер посредством карбо-
низации фенолформальдегидных микросфер. 
Процесс карбонизации фенолформальдегидных 
микросфер предварительно изучали методом тер-
могравиметрического анализа, что позволило вы-
делить три стадии потери массы микросфер  
(рис. 8). Первая стадия начинается при темпера-
турах 32–33°С, вторая – при 345–368°С, третья – 
при 489–491°С. Максимальная потеря массы со-
ставляет 44,8%. 

Карбонизацию проводили на высокотемпера-
турных установках при разных давлениях и в раз-
личных рабочих средах. В результате получены 
углеродные микросферы (рис. 9) и изучены их 
структурные, теплофизические и электрические 
свойства. 

После карбонизации насыпная плотность 
микросфер составляет 0,09 г/см3, кон-
центрация содержания углерода в материале 
стенки микросфер повышается с 70 до 90% и 
более, образуется высокопористая структура 
(удельная поверхность имеет значение  
120 м2/г). Микросферы приобретают электро-
проводность (60–100 См/м) и сохраняют свои 
свойства при высоких температурах до 2000°С 
(в неокислительной среде), что позволяет ис-
пользовать их в технике высоких температур. 
Углеродные микросферы могут быть примене-
ны при производстве высокопористых низ-
коплотных композиционных углеродных мате-
риалов для авиации и космических аппаратов.  

Рассмотрена возможность нанесения металли-
ческих покрытий на поверхность полых алюмоси-
ликатных микросфер. Процессы металлизации 
микросфер изучали совместно со специалистами 
ИМХ РАН (г. Нижний Новгород). Получены ме-
таллизированные микросферы (рис. 10) с толщи-
ной покрытия 1–3 мкм различными металлами: 
Ni, Cu, W, Fe и др. 

Нанесение покрытий осуществляли методом 
CVD – химическим осаждением металла из газо-
вой фазы металлоорганического соединения при 
его распаде. Способ металлизации микросфер из 

Рис. 8. Термогравиметрический анализ фенолформальдегидных микросфер в интервале температур 25–1000°С 

Рис. 9. Оптическая микроскопия углеродных мик-

росфер, полученных карбонизацией фенолформальде-

гидных микросфер (средний диаметр 160 мкм) 

Рис. 10. Рентгенограмма микросфер, покрытых 

вольфрамом (толщина покрытия ~1 мкм, диаметр 

микросфер 60–200 мкм) 
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газовой фазы и устройство для его осуществле-
ния, обеспечивающее равномерность и однород-
ность покрытия, описаны в патенте РФ [12]. 
Плотность металлизированных микросфер со-
ставляет 1,0–1,5 г/см3, диаметр 60–200 мкм. Ме-
таллизированные микросферы могут быть ис-
пользованы в защитных покрытиях от различных 
видов излучения и в композиционных материалах 
в качестве токопроводящих наполнителей. 

 
Выводы 

1. Во ФГУП «РФЯЦ–ВНИИЭФ» развиты техноло-
гии изготовления полых микросфер и применения их 
при разработке композиционных материалов для изде-
лий, работающих в экстремальных условиях. Такие 
материалы могут использоваться в авиационно-

космической и атомной отраслях промышленности. 
2. Разработаны лабораторные технологии и 

получены микросферы с различными функцио-
нальными свойствами: прочные (гидро-
статическая прочность до 60 МПа), ультралегкие 
(насыпная плотность 0,03–0,06 г/см3), углеродные 
(содержание углерода >90% (по массе)), металли-
зированные (толщина покрытия 1–3 мкм). 

3. Разработаны композиционные материалы: 
низкоплотные, способные демпфировать ударные 
воздействия на приборы автоматики при ускоре-
ниях до 10000g и выполнять объемную фиксацию 
элементов электронной техники, а также слои-
стый углеродный материал для использования в 
конструкциях, работающих при температурах до 
2000°С. 
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