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Полые стеклянные микросферы (ПСМ) пред
ставляют собой мелкодисперсные легкосыпучие 
порошки, состоящие из тонкостенных (0,5 -  
2,0 мкм) стеклянных частиц сферической формы 
диаметром 10 -  200 мкм и более. В большинстве 
случаев наиболее важными являются весовые 
характеристики ПСМ -  действительная и кажущая
ся (насыпная) плотность, которые изменяются 
в зависимости от марки ПСМ в пределах 80 -  700 и 
70 -  400 кг/м3 соответственно. Влажность порош
ков, как правило, не превышает 0,5 %. Основные 
характеристики ПСМ ведущих производителей 
приведены в табл. 1.

Благодаря уникальному сочетанию сфериче
ской формы, контролируемых размеров, низкой 
плотности относительно высокой прочности на все
стороннее сжатие, хороших тепло-, звукоизоляци

онных и диэлектрических свойств ПСМ является 
одним из важнейших техногенных наполнителей 
полимерных материалов [1 -  6]. Использование 
ПСМ позволяет не только существенно модифи
цировать теплофизические свойства композитов, 
но и улучшить технологические условия перера
ботки полимеров -  снизить усадку, вязкость напол
ненных полимерных композиций, обеспечить ста
бильность размеров формируемых изделий, умень
шить износ формующего оборудования.

ПСМ зарекомендовали себя высокоэффек
тивным наполнителем лаков и красок, обеспе
чивая улучшения физико-механических свойств 
покрытий за счет их способности рассеивать 
свет в различных средах из-за разницы в показа
телях преломления воздушного пузырька микро
сферы и среды, в которой они распределены [7, 8].
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Таблица 1. Основные характеристики ПСМ ведущих производителей

Фирма-производитель, 
торговая марка

Характеристика ПСМ

Средний 
размер, мкм

Кажущаяся 
плотность, г/см3

Истинная 
плотность, г/см3

Коэффициент
теплопроводности,

Вт/(м-К)
Emerson and Cuming(CIilA) 3 0 -8 0 0,14-0,19 0,22 -  0,38 0,08-0,10
Minnesota, Mining and Manufacturing 
Company (3M Company) (США) 3 0 -6 0 0,09-0,37 0,15-0,38 0,029-0,115

Graverbel (Бельгия) 4 5 -6 0 0,14-0,19 0,23 -  0,35 -
PQ Corp., Q-Cel (США) 65-75 0,11 0,20- 0,21 0,04
PA Industries (США) 90 - 0,31-0,40 0,04
Fillite Ltd (Великобритания) 150 0,18-0,45 0,7 0,09

Так, большинство обычных наполнителей в лако
красочной промышленности (тальк, карбонат каль
ция и т.д.) характеризуются высокими значениями 
теплопроводности по сравнению с ПСМ. Например, 
тепловодность микросфер типа S22 составляет 
0,07 Вт/(м-К), что в 55 раз меньше, чем теплопро
водность СаСОз (3,89 Вт/(м К)). С другой стороны, 
небольшая замена оксида титана на ПСМ как 
светоотражающего высокоукрывистого пигмента 
сократит его количество, что в свою очередь снизит 
себестоимость изделия. Следует учитывать и тот 
факт, что ПСМ обладают в 1 5 - 2 0  раз меньшей 
плотностью в сравнении с ТіСЬ -  0,22 против 
4,1 г/см3.

Несмотря на относительно высокую стоимость 
ПСМ по сравнению с другими типами наполните
лей, применение их тем не менее экономически 
выгодно, так как уже небольшие добавки (5 -  20 % 
по объему) в композиционный материал приводят 
не только к экономии дорогостоящего сырья, 
но и придают новые свойства изготавливаемым 
материалам. Устойчивый рост потребления ПСМ 
в различных отраслях и данные прогнозов говорят 
о безусловной перспективности применения полых 
стеклянных микросфер в лакокрасочной промыш
ленности [7, 8].

Выбор состава стекол для получения ПСМ 
определяется способом получения стеклянных мик
росфер, а также условиями их дальнейшей перера
ботки и свойствами изделий, изготавливаемых 
на их основе. Основным обстоятельством является 
возможность сохранения в расплаве при синтезе 
стекол определенного количества соединений, спо
собных при термообработке микропорошков стекла 
разлагаться с выделением газов. С точки зрения 
возможной растворимости в стекломассе без раз
ложения наибольший интерес представляют суль

фаты, в частности Na2SC>4, имеющий температуру 
плавления без разложения, равную 884 °С, и обла
дающий способностью смешиваться в определен
ных количествах с расплавом силикатного стекла 
при его синтезе. Температура разложения чистого 
сульфата натрия составляет 1200 -  1220 °С, однако 
в высоковязкой среде силикатного расплава (осо
бенно в присутствии окислителя, например нитрата 
калия) может повышаться до 1400 -  1440 °С и 
выше. Такая особенность поведения сульфата 
натрия в силикатных расплавах дает возможность 
получения расплавов силикоборатных стекол при 
температурах ниже 1400 °С и сохранить в расплаве 
неразложившийся расплавленный сульфат натрия.

Поведение Na2SC>4 в силикатных расплавах по
дробно рассмотрено нами в работах [9, 10].
Составы силикатных стекол для получения ПСМ 
должны быть достаточно легкоплавкими с темпера
турами синтеза не выше 1350 -  1380 °С. Такую 
легкоплавкость в силикатных стеклах обеспечивает 
высокое содержание оксидов щелочных и щелочно
земельных металлов, а также наличие в составе 
ЕЬОз. Поэтому в качестве основы для получения 
ПСМ выступают в первую очередь стекла щелочно
боросиликатных систем. Диапазон составов стекол, 
рекомендуемых в литературе для получения ПСМ, 
обычно чрезвычайно широк (табл. 2).

Нами разработаны и исследованы стекла 
в стеклообразующей системе ІЧазО-КгО-СаО- 
Zn0 -Si02-B 203 [18, 19]. Для изготовления
полых стеклянных микросфер использовали тонко
молотые порошки гранулята стекла с размерами 
частиц, не превышающими 50 мкм. Формование 
полых стеклянных микросфер осуществляли 
в лаборатории электродуговой плазмы ГНУ 
«Институт тепло- и массообмена им. А. В. Лыкова 
НАНБ» с использованием плазменной установки.
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Таблица 2. Химические составы стекол для производства ПСМ

Фирма-
производитель

Массовое содержание состава стекла, %
Источник

Si02 В2О3 Na20 СаО ZnO р2о5/
А 1 20 з *

F S

ЗМ Company 
(США)

60-90
72,2

1-30 2-20
14,2 +0,2 К20

0-25
8,8 + 3,3 MgO

- 0-10
1,2*

0 -5 0,005 [ П ]

[12]

Saint-Gobain Vitrage 
(Франция)

68
55-80

72

5,9
5-15

7

13,85
11-16

18,8

6,8
0,1 -3,0

0,95
1 -5

2,5
3-8*
1,0*

0 -5
0,77

0,3 -  0,8 
1,2

[13]
[14]
[15]

Nippon Sheet Glass 
Со (Япония) 68,4 10,3 19,4 - 0,94 - - 0,82 [16]

Tokai Kogyo Со 
(Япония) 60-80 6-15 2,0-12,5 

0 -  3 К20
5-15 

0 - 3  MgO 0- 3 0 - 3*0- 3 - 0,05-1,00 [17]

Содержание АЬОз.

Полые микросферы отделяли от дефектных частиц 
методом флотации в воде. Получены микросферы 
с размерами 20 -  100 мкм, средним диаметром 
75 мкм и толщиной стенки 1 - 2  мкм (рис. 1). 
Насыпная плотность высушенных микросфер 
составляет 0,107 -  0,252 г/см3, коэффициент тепло
проводности 0,05 -  0,07 Вт/(м-К). Полые стеклянные 
микросферы являются светоотражающим высоко- 
укрывистым пигментом, что позволяет использо
вать его при изготовлении водно-дисперсионного 
лакокрасочного материала.

В настоящей работе в рецептуре фасадных вод
но-дисперсионных красок состава, массовое содер
жание, %: 24,91 вода; 24,0 карбонат кальция;
15.0 мел высокодисперсный; 12,0 диоксид титана;
20.0 дисперсия; 1,5 этиленгликоль; 0,55 загусти
тель; раствор аммиака, диспергатор, пеногаситель, 
коалесцент и консервант в сумме 1,06, такие ком
поненты, как ТІО2 (1-я серия) и СаСОз (2-я серия) 
в количествах 3,0; 6,0; 9,0 % замещались на эквива
лентный объем полученных полых стеклянных 
микросфср.

Определение количества ПСМ, 
вводимых в состав рецептуры крас
ки, осуществляли по формулам:

Ф(ТЮ2) = со(ТЮ2) / р(ТЮ2); 
ф(СаСОз) = со(СаСОз) / р(СаСОз);

со(ПСМ) = ф(ТЮ2) р(ПСМ); 
со(ПСМ) = ф(СаСОз) р(ПСМ),

где ф -  объемная доля компо
нентов;

ю -  массовая доля компо
нентов;

р — плотность соответствую
щего вещества, г/см3.

Изготовление водно-дисперсионного лакокра
сочного материала осуществляли по стандартной 
методике. Соблюдение скоростных режимов рабо
ты, временных интервалов и последовательности 
введения компонентов является строго обязатель
ным во избежание производства бракованной лако
красочной продукции и разрушения полых стек
лянных микросфер. Свойства лакокрасочных по
крытий, полученных при замене диоксида титана и 
карбоната кальция на ПСМ (измерения проводили 
в соответствии с требованиями ГОСТ для каждого 
показателя) представлены в табл. 3.

Установлено, что при замене как диоксида 
титана, так и карбоната кальция на ПСМ не ухуд
шаются такие показатели, как адгезия и стойкость 
к статическому воздействию воды. Кроме того, 
отмечается снижение сухого остатка и плотности 
краски (рис. 2, а), что положительно сказывается на 
расходе лакокрасочного материала и его стоимости. 
Покрытия, содержащие микросферы, более гидро- 
фобны, чем соответствующая стандартная краска.

Рис. 1. Электронно-микроскопические снимки экспериментально 
полученных полых стеклянных микросфер при увеличении яЗОО (а); 
Х500 (б)
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Таблица 3. Свойства водно-дисперсионных 
лакокрасочных покрытий, содержащих полые 
стеклянные микросферы

Показатель

Массовое содержание 
микросфер в рецептуре 

краски, %

0,00 0,14 0,28 0,43

Цвет и внешний вид 
покрытия

Белая пленка с ровной, 
однородной, матовой 

поверхностью

Массовая доля неле
тучих веществ, %, 
не менее, при замене: 

ТЮ2 
СаСОз

61,12
56,14 54,95 51,89

53,47 47,12 38,62

Плотность, г/см3, 
при замене:

тю 2

СаСОз

1,47 1,45 1,42 1,31

1,34 1,15 1,13

pH краски 8 - 9

Время высыхания 
до степени 3 
при температуре 
(20 ± 2) °С, ч, 
не более

1,0

Степень перетира, 
мкм, не более 60,0

Укрывистость высу
шенной пленки, г/м2, 
не более, при замене:

ТЮ2
СаСОз

180
115 165 100

134 105 104

Адгезия, МПа, 
не менее 1,0

Стойкость пленки 
к статическому 
воздействию воды 
(20 ± 2) °С, ч, 
не менее

24,0

Влагопоглощение, %, 
при замене:

Ті02
СаСОз

1,73 1,73 1,31 1,12

1,34 1,25 1,01

Массовое содержание замещенных компонентов 
на ПСМ в рецептуре красок, %

Массовое содержание замещенных компонентов 
на ПСМ в рецептуре красок, %

6
Рис. 2. Изменение плотности (я) и влагопоглощения (б) 
лакокрасочных покрытий при замене диоксида 
титана и карбоната кальция полыми стеклянными 
микросферами

Добавление микросфер приводит к снижению вла
гопоглощения (рис. 2, б) и тем самым замедляет 
скорость разрушения краски. Однако использова
ние полых стеклянных микросфер не позволяет 
заменить ТЮ2 в больших количествах. Так, при 
замене 3 % (по массе)ТЮ2 на микросферы укры- 
вистость высушенной пленки увеличивается 
на 35 %, при 6 % ТІО2 -  на 8 %. При массовом 
содержании в рецептуре водно-дисперсионных кра
сок ТІО2 менее 3 % кроющая способность краски 
резко снижается, однако при замене СаСОз на ПСМ 
вне зависимости от количества -  увеличивается.

Большинство используемых в лакокрасочных 
материалах пигментов и наполнителей имеет высо
кое значение теплопроводности по сравнению 
с ПСМ. Так, теплопроводность диоксида титана 
6,7 Вт/(м-К), карбоната кальция 3,8 Вт/(м-К).
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Данные, полученные при испытании покрытий на 
теплопроводность, изменялись в рамках погрешно
сти измерений 0,207 -  0,225 Вт/(м-К). Это обуслов
лено тем, что в данном случае толщина подложки 
в 100 раз превышает толщину покрытия, поэтому 
вклад в измерение теплопроводности окрашенного 
образца, вносимый лакокрасочным покрытием, был 
незначительным.

Для производства теплоизоляционных красок 
и шпатлевок рекомендуется использовать стеклян
ные полые микросферы. Объемная доля стеклян
ных микросфер в рецептуре теплосберегающих 
красок должна быть достаточно велика -  до 50 % 
по объему.

Таким образом, на основании проведенных 
исследований можно сделать вывод, что использо
вание полых стеклянных микросфер в производстве 
водно-дисперсионных красок представляет практи
ческий интерес.

Частичная замена ТЮ2 на стеклянные микро
сферы снижает себестоимость лакокрасочного ма
териала при улучшении отдельных характеристик 
покрытия, в частности увеличения кроющей спо
собности покрытия и снижения плотности краски.

Замена карбоната кальция на ПСМ значительно 
увеличивает кроющую способность лакокрасочного 
материала, снижает плотность, что позволяет 
уменьшить расход краски на 1 м2.

Введение полых стеклянных микросфер в ре
цептуру водно-дисперсионных красок увеличивает 
гидрофобность покрытия, что снижает влагопогло- 
щение и замедляет скорость разрушения краски.

Если используется карбонат кальция в качестве 
наполнителя в теплоизоляционных лакокрасочных 
материалах, рекомендуется заменить его весь по 
объему на стеклянные микросферы, так как боль
шинство обычных наполнителей, используемых 
в лакокрасочных материалах, имеют высокое зна
чение теплопроводности по сравнению с полыми 
стеклянными микросферами.
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