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Проведены исследования диэлектрических свойств синтактных материалов, разработанных на основе 
кремнийорганического  связующего  олигооксигидридсилметиленсилоксисилана  с  использованием  в  каче-
стве наполнителя полых керамических микросфер и полых стеклянных микросфер. Исследования показали, 
что диэлектрические характеристики синтактных материалов, наполненных полыми керамическими микро-
сферами,  во  всех  случаях  заметно  лучше,  чем  у  наполненных  стеклянными  микросферами,  что  связано 
с химическим составом керамических микросфер, а также с повышением поверхностного сопротивления 
керамического наполнителя в условиях действия влажной атмосферы и агрессивных сред. Использование 
связующего олигооксигидридсилметиленсилоксисилана и наполнителя на основе полых керамических ми-
кросфер для получения синтактных материалов позволяет получить сравнительно недорогие, но достаточно 
эффективные конструкционные сферопластики с хорошими диэлектрическими характеристиками. 
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Investigations of the dielectric properties of syntactic materials developed based on silicone binder oligooksig
idridsilmetilensiloksisilan using as a filler of hollow ceramic microspheres and hollow glass microspheres. Studies 
have  shown  that  the dielectric  characteristics of  syntactic materials filled with hollow ceramic microspheres,  in 
all cases significantly better than filled with glass microspheres that associated with the chemical composition of 
the ceramic microspheres as well as increasing the surface resistance of the ceramic filler in conditions of humid 
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Синтактные  материалы  (СМ)  на  осно-
ве  кремнийорганического  полимера  и  по-
лых микросфер являются перспективными 
материалами для различных отраслей про-
мышленности,  благодаря  легкости,  высо-
ким физико-механическим и  теплофизиче-
ским  характеристикам [1–3].  В некоторых 
случаях  важно,  чтобы  синтактные матери-
алы обладали высокими диэлектрическими 
свойствами,  например,  при  использовании 
их в качестве конструкционного материала 
на объектах специального назначения: ста-
ционарные радиолокационные станции, ра-
диотелескопы и т.д. [4–5]. Создание недоро-
гих эффективных синтактных материалов c 
высокими диэлектрическими свойствами на 
основе полых микросфер является на сегод-
няшний день  важной  задачей. Синтактные 
материалы  на  основе  полых  стеклянных 
натрийборсиликатных  микросфер  (ПСМ) 
и  кремнийорганических  связующих  раз-
личной  природы  характеризуются  высо-
кими  прочностными  характеристиками 
в сочетании с низкой плотностью, а также 
высокими  теплофизическими  показателя-

ми. Однако при исследовании возможности 
использовании данных композиций в каче-
стве  диэлектрических  материалов  выясни-
лось, что электрические свойства таких СМ 
достаточно  низки.  Это  особенно  проявля-
ется  в  области  сверхвысоких  радиочастот 
(СВЧ) (более 300 МГц). Кроме того, другим 
фактором,  ограничивающим  широкое  ис-
пользование  стеклянных микросфер,  явля-
ется их высокая стоимость. 

Целью представленной работы является 
исследование  диэлектрических  характери-
стик синтактных материалов, где в качестве 
наполнителя  использовались  полые  кера-
мические микросферы (ПКМ), а в качестве 
связующего  – продукт модификации кубо-
вых остатков при производстве кремнийор-
ганических смол олигооксигидридсилмети-
ленсилоксисилан (ОГСМС). 

Материалы и методы исследования

В качестве связующего для получения СМ в дан-
ной  работе  использовался  ОГСМС,  содержащий  по-
мимо  силоксановых  –  карбосилановые  и  силановые 
связи.  Еще  сравнительно  недавно  утверждалось,  что 
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такие соединения вряд ли когда-нибудь найдут приме-
нение в промышленности . Однако в настоящее время 
установлено,  что  в  результате  термической  деструк-
ции таких полимерных связующих при температурах 
от  600 °С  образуются  термостойкие  оксид  и  карбид 
кремния с  сохранением исходной структуры полиме-
ра. В связи с этим, если исходный полимер содержит 
термостойкий наполнитель, то в результате термообра-
ботки образуется керамический композиционный ма-
териал с высокими прочностными характеристиками. 

ОГСМС  получают  реакцией  этерификации  вы-
сококипящей  фракции  прямого  синтеза  метилхлор-
силанов и используют в виде растворов в органиче-
ских растворителях (ТУ 6-02-4-58-85). Особенностью 
данного  связующего  является  его  достаточно  вы-
сокая  термическая  устойчивость  и  переход  в  кера-
мику  при  сравнительно  невысоких  температурах 
500÷700 °С [1].  В качестве  наполнителей  для  прове-
дения исследований использовались полые керамиче-
ские микросферы и полые стеклянные микросферы. 
ПКМ получают флотационной обработкой дымовых 
выбросов  теплоэлектростанций  (ТЭС),  работающих 
на  твердом  топливе.  Использованные  ПКМ  имели 
следующий состав: 57 % SiO2, 28 % Al2O3, ос тальное –  
оксиды  СаО,  МgO,  Na2O,  Fe2O3.  Данные  керамиче-
ские  микросферы  обладают  хорошей  прочностью 
(предел  прочности  на  сжатие  18–27 МПа),  высокой 
термостойкостью  (микросферы  не  теряют  свойств 
до  температуры 1300 °С) и инертностью. В качестве 
ПСМ использовались стеклянные микросферы, пред-
ставляющие  собой  инертные,  сферические  кварце-
вые частицы,  наполненные  воздухом,  размер частиц 
30–40 мкм.  Технология  приготовления  образцов  за-
ключалась в  смешении связующего и полых микро-
сфер до достижения консистенции «влажного песка», 
последующего формования композиции при давлении 
0,3 МПа и последующей термо обработке до темпера-
туры 800 °С. Определение диэлектрической проница-
емости проводили в объемном резонаторе на частоте 
9,8 ГГц  в  соответствии  с  ГОСТ  27496.2  –  87.  Тер-
могравиметрический  анализ  проводился  с  исполь-
зованием  термовесов  TGA-400.  Для  исследования 
процессов,  происходящих  в  синтактном  материале 
при высокой температуре и нахождении области об-
разования  стабильной  структуры,  был  использован 
рентгенодифрактометрический  анализ,  проведенный 
на дифрактометре D8 ADVANCE. Элементный состав 
полых керамических микросфер проводился рентге-
нофлуоресцентным  методом  на  приборе  «Спектро-
скан МАКС-G». 

Результаты исследования  
и их обсуждение

Диэлектрические  свойства  СМ  в  зна-
чительной  степени  должны  определяться 
как  природой  связующего  и  наполнителя, 
так  и  их  соотношением [6–7].  Для  гетеро-
генных  систем  существует  аналитическое 
соотношение  (формула  Лихтенекера) [8], 
связывающая  диэлектрическую  проница-
емость  композиции  с  диэлектрическими 
проницаемостями компонентов: 

lnεr = θ1lnεr1 + θ2lnεr2 ,
где εr1 и εr2 – диэлектрическая проницаемость 
соответственно 1-го и 2-го компонентов;

θ1θ2  –  объемные  доли  соответственно  1-го 
и 2-го компонентов.

В  табл. 1  приведены  эксперименталь-
ные и расчетные значения диэлектрической 
проницаемости СМ с полым керамическим 
и стеклянным наполнителем.

Из табл. 1 видно, что расчетные значения 
диэлектрической  проницаемости  меньше 
экспериментальных,  что  можно  объяснить 
наличием  сорбированной  влаги  за  счет  по-
явления открытых пор в СМ при низкой объ-
емной  концентрации  ОГСМС.  Сравнивая 
расчетные  и  экспериментальные  значения 
диэлектрической проницаемости, можно сде-
лать вывод, что они в большей степени раз-
личаются у тех СМ, где в качестве наполни-
теля использованы стеклянные микросферы. 
Как  показали  проведенные  исследования, 
диэлектрические  характеристики  СМ,  на-
полненных  ПКМ,  во  всех  случаях  заметно 
лучше,  чем  у  наполненных  стеклянными 
микросферами.  Это  связано  с  повышением 
поверхностного сопротивления наполнителя 
как во влажной атмосфере, так и в условиях 
действия агрессивных реагентов: хлористого 
водорода, диоксида серы, азота и др. [3]. Ис-
следования показали, что с увеличением со-
держания ОГСМС в синтактном материале, 
тангенс угла диэлектрических потерь возрас-
тает в меньшей степени при использовании 
керамических микросфер,  чем в  случае ис-
пользования стеклянных микросфер. Как по-
казали проведенные испытания,  диэлектри-
ческие  характеристики  СМ,  наполненных 
ПКМ,  во  всех  случаях  заметно  лучше,  чем 
у наполненных стеклянными сферами. Каза-
лось бы, это является противоречивым фак-
том, так как плотность композиций с напол-
нителем ПКМ в 1,3–1,5 раза выше, а тангенс 
угла диэлектрических потерь должен в более 
плотных средах. Однако в этом случае надо 
учитывать  то,  что ПКМ в отличие от ПСМ 
содержат  минимальное  количество  щелоч-
ных  и  щелочноземельных  ионов  металлов, 
которые, как правило, не способствуют вы-
соким диэлектрическим характеристикам.

Проведенный  уточненный  химический 
анализ  ПКМ  на  спектрорентгенофлуоро-
метре  «Спектроскан  МАКС-G»  показал, 
что они имеют следующий элементный со-
став, % масс.:

SiO2…………..…….…….……........57
Al2O3…………..……......….…..…...28
CaO……………..…………..……….3
mgO……….……..…….……….....1,4
Na2O……………..….….……….....2,3
Fe2O3……………..….….……….....4,8
Углерод и другие компоненты……...5



49

 УСПЕХИ СОВРЕМЕННОГО ЕСТЕСТВОЗНАНИЯ    № 12, 2015 

 ХИМИЧЕСКИЕ НАУКИ (02.00.00) 

ПКМ  содержат  в  своем  составе  значи-
тельное  количество  кремнезема,  который, 
как  известно,  является  одним  из  диэлек-
триков  с  наименьшим  тангенсом  угла  ди-
электрических  потерь,  и  малоподвижный 
ион алюминия [3]. При этом использование 
наполнителя ПКМ,  в  силу  отсутствия  лег-
коподвижных  атомов  щелочных  металлов, 
позволяет  получать  композиционные  ма-
териалы,  диэлектрические  характеристики 
которых мало  зависят  от  изменения  внеш-
них условий: температуры, влажности и т.д. 

Наряду  с  исследованием  диэлектриче-
ских  характеристик  синтактных  материа-
лов,  содержащих  в  качестве  наполнителя 
полые  керамические  микросферы,  были  
изучены и процессы термодеструкции.

Исходя из теоретических предпосылок [2], 
можно предположить, что интенсив ные про-
цессы  термодеструкции,  сопровождаемые 
существенным  изменением  физико-механи-
ческих и теплофизических свойств полимера 
и переходом его в керамообразное состояние, 
будут  происходить  при  температурах  выше 
400 °С.  Можно  ожидать,  что  си ланольные 
группы на поверхности микросфер [3] будут 

способствовать  деструкции  ОГСМС  по  ос-
новной цепи. Для этого был проведен термо-
гравиметрический анализ, с использованием 
термовесов  TGA-400.  Термогравиметриче-
ские  кривые,  представленные  на  рисунке, 
показывают,  что  наибольшие  потери  массы 
наблюдаются  при  наименьшем  содержании 
связующего и не превышают 35 % (кривая 4). 

Для  исследования  процессов,  проис-
ходящих  в  синтактном  материале  при  вы-
сокой  температуре  и  нахождении  области 
образования стабильной структуры был ис-
пользован  рентгенодифрактометрический 
анализ, проведенный на дифрактометре D8 
ADVANCE.  При  температурах  до  400 °С 
преобладает  аморфная фаза. При  дальней-
шем  увеличении  тем пературы  начинаются 
процессы  термодеструкции,  сопровожда-
ющиеся  значительным  увеличением  кри-
сталлической  фазы  в  СМ. При  температу-
ре  800 °С  образовывается  кристаллическая 
фаза,  представляющая  собой  в  основном 
a-кварц  и муллит. При  даль нейшем  повы-
шении  температуры  состав  кристалличе-
ской  фазы  синтактного  материала  суще-
ственно не изменяется. 

Таблица 1 
Экспериментальные и расчетные значения диэлектрической проницаемости СМ с полым 

керамическим и стеклянным наполнителем
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После  процесса  термообработки  изме-
няются как физико-механические, так и те-
плофизические  характеристики  синтактно-
го материала (табл. 2).

Выводы
Проведенные  исследования  показали, 

что  диэлектрические  характеристики  СМ, 
наполненных ПКМ, во всех случаях замет-
но лучше, чем у наполненных стеклянными 
микросферами, что связано с повышением 
поверхностного сопротивления наполните-
ля как во влажной атмосфере, так и в усло-
виях действия агрессивных реагентов. 

Исследования показали, что с увеличени-
ем  содержания ОГСМС  в  синтактном мате-
риале,  тангенс  угла  диэлектрических потерь 
возрастает в меньшей степени при использо-
вании керамических микросфер, чем в случае 
использования стеклянных микросфер.

Использование  в  качестве  связующего 
ОГСМС и наполнителя ПКМ для получения 
синтактных материалов позволяет получить 
сравнительно недорогие, но достаточно эф-
фективные конструкционные сферопласти-
ки с хорошими диэлектрическими характе-
ристиками  для  различных  областей  науки 
и  техники. Кроме  того,  дополнительно  ре-
шаются  экологические  проблемы,  связан-

ные  с  вопросом  утилизации  дымовых  вы-
бросов ТЭС.
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Таблица 2
Свойства синтактного материала с содержанием связующего ОГСМС 15 % (об)

Характеристики синтактного материала Показатель Метод
1. Прочность при сжатии, не менее 4,5 МПа ГОСТ 4651-82
2. Коэффициент теплопроводности, не более 0,2 Вт/м К ГОСТ 23630.2-79
3. Кажущаяся плотность 350 кг/ м3 ГОСТ 409-77


