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Óñòàíîâëåíî âëèÿíèå ìèêðî- è íàíî÷àñòèö ïèðîôèëëèòà íà ïðî÷íîñòíûå õàðàêòåðèñòèêè, òåðìîñòîé-
êîñòü è õèìñòîéêîñòü ïîëèýïîêñèäà. Ïîêàçàíî, ÷òî â öåëîì íàïîëíåíèå ïðèâîäèò ê ðîñòó õèìñòîéêîñòè è
òåðìîñòîéêîñòè êîìïîçèòà, ñíèæåíèþ åãî óñàäêè. Ñòîéêîñòü ê èñòèðàíèþ êîìïîçèòà ðàñò¸ò ñ ðîñòîì íà-
ïîëíåíèÿ. Îäíàêî â öåëîì íàïîëíåíèå íå ïðèâîäèëî ê ðîñòó îñíîâíûõ èññëåäîâàííûõ õàðàêòåðèñòèê ïðî÷-
íîñòè. Ïðî÷íîñòü ïðè ñæàòèè ñíèæàåòñÿ ñ ðîñòîì íàïîëíåíèÿ, ïðè÷¸ì ïîñëå 10 ìàñ% ïèðîôèëëèòà õàðàê-
òåð ðàçðóøåíèÿ êîìïîçèòà èçìåíÿåòñÿ ñ ïëàñòè÷íîãî íà õðóïêèé. Ñ íàïîëíåíèåì íå íàáëþäàåòñÿ ðîñòà
ïðî÷íîñòè ïðè ðàçðûâå ñòåêëîïëàñòèêîâ íà îñíîâå êîìïîçèòà, à àäãåçèÿ êîìïîçèòà ê ñòåêëîïëàñòèêó ïîâû-
øàåòñÿ ëèøü ïðè îïðåäåë¸ííûõ íàïîëíåíèÿõ (10 ìàñ%). Ìåòîäîì äåðèâàòîãðàôèè ïîêàçàíî, ÷òî íàïîëíå-
íèå íå èçìåíÿåò òåìïåðàòóðó 10%-é ïîòåðè ìàññû, è ñïîñîáñòâóåò óìåíüøåíèþ ìàññû âûãîðåâøåãî âå-
ùåñòâà ïðîïîðöèîíàëüíî íàïîëíåíèþ. Ìåòîäîì îäíîñòîðîííåãî íàãðåâà íà âîçäóõå óñòàíîâëåíî, ÷òî ïè-
ðîôèëëèò ñïîñîáñòâóåò ïîâûøåíèþ òåðìîñòîéêîñòè ïîëèýïîêñèäà, îñîáåííî ïðè âûñîêèõ íàïîëíåíèÿõ íà
íà÷àëüíûõ è ñðåäíèõ ñòàäèÿõ ðàçëîæåíèÿ. Ñ ðîñòîì íàïîëíåíèÿ ðàñò¸ò òàêæå ñòîéêîñòü ê íàáóõàíèþ â
ýôèðàöåòàòíîì ïîëèãðàôñîëüâåíòå. Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ ïèðîôèëëèòà êàê óäåøåâëÿþùåãî
íàïîëíèòåëÿ äëÿ ïîëèýïîêñèäà, ñïîñîáíîãî óëó÷øèòü íåêîòîðûå ïðàêòè÷åñêè âàæíûå ñâîéñòâà (ñòîéêîñòü
ê èñòèðàíèþ, áåçóñàäî÷íîñòü, òåðìîñòîéêîñòü, ñòîéêîñòü ê ñîëüâåíòó).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ýïîêñèäíûé ïîëèìåð, ïèðîôèëëèò, ïðî÷íîñòü, ñòîéêîñòü, íàáóõàíèå, ñîëüâåíò, àçîòíàÿ
êèñëîòà, òåðìîðàçëîæåíèå

PHYSICAL AND MECHANICAL PROPERTIES OF EPOXYPOLYMER
COMPOSITES FILLED WITH 10 – 50 WT% OF PYROPHILLITE

Starokadomsky D.L., Pahlov E.M.

Chuiko Institute of Surface Chemistry NASU

The prospects of epoxy-polymer with low-cost filling is shown. It is also shown that filling of polyepoxide with
micro- and nanoparticles of pyrophillite leads to an increase in heat resistance and chemical resistance of the
composite, and lower its shrinkage. Abrasion resistance increases with an increase in the composite filling. On the
other hand, the filling does not increase the strength of the majority of measured characteristics. Compressive
strength decreases with increasing content of pyrophyllite, and after 10 wt% the fracture behavior changes from
plastic to brittle. There was no increase in tensile strength of GFRP. The composite adhesion to GFRP increases
only at certain filling (10 wt%).

Derivatography method shows that filling does not change a temperature of 10% weight loss. The mass of burnt
material is proportional to filling content. Oneside heating method does show that pyrophyllite enhances thermal
stability of the polyepoxide, especially at high filling in the primary and secondary stages of decomposition. Also
with increasing filling content increases resistance to swelling in ether-acetate ink-solvent. Thus, pyrophyllite may
be used as a low-cost filler for polyepoxide to improve some practically important properties (abrasion resistance,
heat resistance, resistance in a solvent).

Keywords: Epoxy polymer, pyrophillite, strength, stability, swelling, solvent, nitric acid, thermo-destruction.
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1. Ââåäåíèå

Ïðèìåíåíèå ïîëèýïîêñèäîâ â èíäóñòðèè âûäâèãàåò ñïåöèàëüíûå òðåáîâàíèÿ ê èõ íàïîëíèòåëÿì. Îò
íàïîëíåííûõ èìè êîìïîçèòîâ òðåáóþòñÿ òàêèå ñâîéñòâà êàê, íàïðèìåð, áåçóñàäî÷íîñòü [1], ñòîéêîñòü ê
òåìïåðàòóðå [2, 3], àãðåññèâíûì ñðåäàì [4, 5] è ñòàðåíèþ [5]. Ïðè ýòîì, íàïîëíèòåëü íå äîëæåí ñíèæàòü
ìåõàíè÷åñêèå ïàðàìåòðû è ñòîéêîñòü ê àãðåññèâíûì ñðåäàì, òåìïåðàòóðå, ñîëíå÷íûì ëó÷àì. Âî ìíîãèõ
ñëó÷àÿõ (ñòðîèòåëüíàÿ, ñóâåíèðíàÿ, ðåìîíòíàÿ îòðàñëè) îïðåäåëÿþùåé õàðàêòåðèñòèêîé ïîëèìåð-êîìïîçèòà
âûñòóïàåò öåíà. Íàèáîëåå óäà÷íûì ñïîñîáîì òàêîãî óäåøåâëåíèÿ ñ÷èòàåòñÿ ââåäåíèå ìàêñèìàëüíûõ
êîëè÷åñòâ äåøåâûõ è äîñòóïíûõ íàïîëíèòåëåé.

Ñîãëàñíî [1], ïðåèìóùåñòâà âûñîêîíàïîëíåííûõ ïîêðûòèé çàêëþ÷àþòñÿ â áîëåå âûñîêîé ñòîéêîñòè ê
óäàðíûì è òåðìè÷åñêèì íàãðóçêàì è ñîïðîòèâëåíèè àáðàçèâíîìó èñòèðàíèþ.

Èìåþùèåñÿ (ïîêà äîâîëüíî ðàçðîçíåííûå) ëèòåðàòóðíûå äàííûå î âëèÿíèè àëþìîñèëèêàòîâ íà ñâîéñòâà
ïîëèýïîêñèäîâ ïîêàçûâàþò, ÷òî íàïîëíåíèå èìè â ðÿäå ñëó÷àåâ ñïîñîáñòâóåò ðîñòó ïðî÷íîñòè è ñòîéêîñòè
â àãðåññèâíûõ ñðåäàõ. Èìåþòñÿ èññëåäîâàíèÿ ïî âëèÿíèþ íà ÝÏ ìîíòìîðèëëîíèòà [7,8], ãëèí è àëþìîîêèñè
[8], êðåìíåç¸ìîâ [9-12]. Èçâåñòíî, ÷òî àëþìîîêèñíûå íàíîñòðóêòóðû ñïîñîáíû ôîðìèðîâàòü âìåñòå ñ
ïîëèýïîêñèäîì óñòîé÷èâóþ êîìïîçèòíóþ ñòðóêòóðó [7].

Ê ÷èñëó ïåðñïåêòèâíûõ è ñðàâíèòåëüíî íåèçó÷åííûõ íàïîëíèòåëåé ìîæíî îòíåñòè äîñòóïíûé â Óêðàèíå/
Ðîññèè (â ÷àñòíîñòè, Îâðó÷ñêîå ìåñòîðîæäåíèå) ãëèíèñòûé ìèíåðàë ïèðîôèëëèò. Ýòîò àëþìîñèëèêàò â
òâ¸ðäîì ñîñòîÿíèè äîâîëüíî ìÿãîê (ïî øêàëå Ìîîñà åãî ìîæíî îòíåñòè ê òàëüêîâûì ìèíåðàëàì, ñ
òâ¸ðäîñòüþ 1-2). Â ïîðîøêîîáðàçíîì ñîñòîÿíèè îí ïîäîáåí êèðïè÷íîé ïûëè, è äîâîëüíî ëåãêî ðàçìåøèâàåòñÿ
ñ ÝÄ-20 - íàèáîëåå èñïîëüçóåìîé â ýêñ-ÑÑÑÐ ýïîêñèäíîé ñìîëîé õîëîäíîãî îòâåðæäåíèÿ.

Ïèðîôèëëèò îòíîñÿò ê òàëüêîâîé ãðóïïå ñèëèêàòîâ. Åãî îáùàÿ ôîðìóëà - Al2[Si4O10][ÎÍ]2 èëè
Àl2O3•4SiO2�Í2O, ñîñòàâ Àl2O3 28%, SiO2 67%, Í2O 5% (äîïóñêàåòñÿ 5-9% îêèñåé ìàãíèÿ è æåëåçà). Íàçâàíèå
äàíî âñëåäñòâèå ñïîñîáíîñòè ýòîãî ìèíåðàëà ðàñùåïëÿòüñÿ íà òîíêèå ëèñòî÷êè ïåðåä ïàÿëüíîé òðóáêîé
(«Ïèðîñ» - ïî-ãðå÷åñêè - îãîíü, «ôèëëîí» � ëèñò [6]).

Ðàçëè÷èå ïèðîôèëëèòà ñ òàëüêîì, ñîãëàñíî [6], çàêëþ÷àåòñÿ ëèøü â òîì, ÷òî â ñòðóêòóðå òàëüêà êàòèîíû
Mg2+ çàïîëíÿþò âñå øåñòèêîîðäèíàöèîííûå ìåñòà ìåæäó äâóìÿ ãåêñàãîíàëüíîñåò÷àòûìè ñëîÿìè [Si4O10],
à â ñòðóêòóðå ïèðîôèëëèòà êàòèîíû Àl3+ çàíèìàþò òîëüêî äâå òðåòè ýòèõ ìåñò.

Êàñàòåëüíî ïèðîôèëëèòà èçâåñòíî, ÷òî ýòî îïòèìàëüíûé íàïîëíèòåëü äëÿ ðåçèíîâîé è öåëëþëîçíî-
áóìàæíîé ïðîìûøëåííîñòè [6]. Íî íàéòè èíôîðìàöèþ ïî êîìïîçèòàì ýïîñèä � ïèðîôèëëèò â äîñòóïíîé
íàó÷íîé ïåðèîäèêå àâòîðàì íå óäàëîñü.

Öåëüþ ðàáîòû áûëî ïðîñëåäèòü âëèÿíèå øèðîêîãî ðÿäà êîíöåíòðàöèé ïèðîôèëëèòà (ÏÔ) íà èçìåíåíèÿ
ðÿäà ñâîéñòâ ýïîêñèäíîãî ïîëèìåðà (ÝÏ). Â ñëó÷àå îïòèìàëüíîãî íàïîëíåíèÿ ýïîêñèäíîé ñìîëû, âîçìîæíî
ïîëó÷åíèå ïåðñïåêòèâíûõ êîìïîçèòîâ äëÿ áûòîâûõ, ñïåöèàëüíûõ è èíäóñòðèàëüíûõ ïðèìåíåíèé.

2. Ìåòîäèêè è ìàòåðèàëû

Êîìïîçèöèÿ íà áàçå ñìîëû Epoxy520 (×åõèÿ, àíàëîã ÝÄ20) íàïîëíÿëàñü ïîðîøêîîáðàçíûì ïèðîôèëëèòîì,
è âûäåðæèâàëàñü 1-2 íåäåëè (ñ ïåðèîäè÷åñêèì ðó÷íûì ïåðåìåøèâàíèåì) äëÿ ëó÷øåãî ñìà÷èâàíèÿ è
ðàñïðåäåëåíèÿ â ñìîëå íàïîëíèòåëÿ. Çàòåì â êîìïîçèöèþ ââîäèëè 12,5 ìàñ% (îò ìàññû ñìîëû) îòâåðäèòåëÿ
ÏÝÏÀ, ïðîãðåâàëè 1-2 ìèí è ðàçìåøèâàëè âðó÷íóþ â òå÷åíèè 5-10 ìèí. Ïîñëå ïîâòîðíîãî ïðîãðåâà 1-2
ìèí (äëÿ óäàëåíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ ïóçûðüêîâ), êîìïîçèöèþ ðàçëèâàëè â ôîðìû èëè ðàçìàçûâàëè ïî
ïîâåðõíîñòè ñêëåèâàåìûõ ïëàñòèí. Âàêóóìèðîâàíèå çàìåøàííûõ êîìïîçèöèé íå ïðîâîäèëè âñëåäñòâèå
åãî ñëàáîé ýôôåêòèâíîñòè, îñîáåííî â âûñîêîíàïîëíåííûõ îáðàçöàõ. Ïîñëå 2-3 ñóòîê, îòâåðäåâøèå îáðàçöû
èçâëåêàëè, è ïîäâåðãàëè (êðîìå îáðàçöîâ äëÿ íàáóõàíèÿ è õèìñòîéêîñòè) òåðìîîáðàáîòêå ïðè 75 °Ñ â
òå÷åíèå 2 ÷àñîâ.

Ïèðîôèëëèò Îâðó÷ñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ ïðèìåíÿëñÿ áåç ïðåäâàðèòåëüíîé îáðàáîòêè, ïîñëå
ìåõàíè÷åñêîãî ïðîñåèâàíèÿ ãðóáûõ (äî 0,5 ìì) ÷àñòèö. Ïðè ââåäåíèè â ýïîêñèñìîëó îáðàçîâûâàëàñü ñïåðâà
ñëàáîîêðàøåííàÿ, à ïðè áîëüøîì íàïîëíåíèè âÿçêîòåêó÷àÿ êîðè÷íåâàÿ õîðîøî îòëèâàåìàÿ ìàññà.
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Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ âëèÿíèÿ ïèðîôèëëèòà íà õèìñòîéêîñòü âûáðàíû ïîêàçàòåëè íàáóõàíèÿ êîìïîçèòîâ â
êîíöåíòðèðîâàííîé àçîòíîé êèñëîòå (ñèëüíåéøåì îêèñëèòåëå ïîëèýïîêñèäîâ, ìîäåëèðóåò ñòàðåíèå ïîëèìåðà
â çàãðÿçíåííîé îêèñëàìè àçîòà àòìîñôåðå) è ïîëèãðàôè÷åñêîì  ýôèðàöåòàòíîì ñîëüâåíòå ÒÌ Inkwin (Ðèñ.2,
ìîäåëèðóåò ñòîéêîñòü â àãðåññèâíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ).

Ðèñ. 1. Ôîðìóëà (À) êëàññè÷åñêîãî  ýïîêñèäíîãî ïîëèìåðà [8] (Ô - ãðóïïà .-Î-Àr-CH
2
-Ar-O-..), à òàêæå âîçìîæíàÿ

ñõåìà (Á) âçàèìîäåéñòâèÿ íà íàíî-ìèêðî-óðîâíå ïèðîôèëëèòà (êðàñíûå ñãóñòêè) è ýïîêñèïîëèìåðíîé ñåòêè
Fig. 1. The formula (A) of epoxy-polymer [8] and proposed scheme (Á) of interaction «pyrophillite» (red balls) � epoxypolymer
(black chains)

Ðèñ.2. Ôîðìóëà ýôèðàöåòàòíîãî ñîëüâåíòà Inkwin ñîãëàñíî íàøîìó ßÌÐ-àíàëèçó
Fig.2. The formula of ink-solvent Inkwin, according our NMR-analysis

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ õèìè÷åñêîé ñòîéêîñòè îáðàçöû êîìïîçèòîâ ïîìåùàëèñü â êîíöåíòðèðîâàííóþ àçîòíóþ
êèñëîòó (â âèäå âûïóêëûõ ëèíç äèàìåòðîì 7-8 ìì è âûñîòîé â öåíòðå äî 2 ìì) è ïîëèãðàôñîëüâåíò (â âèäå
òàáëåòîê äèàìåòðîì 7-8 ìì è âûñîòîé äî 2 ìì), ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå (20îÑ±2îÑ). Èçìåðÿëîñü
èçìåíåíèå ìàññû (íàáóõàíèå) îáðàçöîâ â òå÷åíèå 15-30 äíåé � äî íàñûùåíèÿ (â ñîëüâåíòå) ïîëíîãî
ðàçëîæåíèÿ îáðàçöîâ (â àçîòíîé êèñëîòå). Âðåìÿ æèçíè (Òæ) â êèñëîòå îïðåäåëÿëîñü ñðîêîì, ïîñëå êîòîðîãî
îáðàçåö ïåðåõîäèë â âÿçêîòåêó÷åå ñîñòîÿíèå.

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïðî÷íîñòíûõ ïàðàìåòðîâ áûëè ïðîâåäåíû ñëåäóþùèå èñïûòàíèÿ ïðî÷íîñòè ïðè ñæàòèè
(áàçîâûé ÃÎÑÒ  4651-68, îáðàçöû 6,5*10 ìì; ïðåññ Shopper) è ïðè àäãåçèîííîì ñäâèãå (áàçîâûé
ÃÎÑÒ 14760-59, ñêëåéêè 3 ñì2 ñòåêëîïëàñòèêîâûõ ïëàñòèí,  ñòàíîê ÇÈÏ ÄÍ-1). Èñòèðàíèå öèëèíäðîâ
èç êîìïîçèòà (äèàìåòðîì 6,5 ìì, âûñîòîé 10 ìì) îñóùåñòâëÿëîñü ïóò¸ì 100-êðàòíîãî öèêëåâàíèÿ ïî êðóãó
äèàìåòðîì 10 ñì íà íàæäà÷íîé áóìàãå Ð180, ñ çàìåðîì ïîòåðè ìàññû öèëèíäðà. Óñàäêà îïðåäåëÿëàñü
çàìåðîì (øòàíãåíöèðêóëåì) âûñîòû óñàäî÷íîé ðåïëèêè îò îáðàçöà âûñîòîé 10 ìì, ñ ïåðåñ÷¸òîì %
ñíèæåíèÿ ïåðâîíà÷àëüíîé âûñîòû îáðàçöà. Ïðî÷íîñòü ðàçðûâà ïðîïèòàííîãî êîìïîçèòîì ðîâèíãà
(ñòåêëîòêàíü Ò10) èñïûòûâàëàñü íà ðàçðûâíîì ñòàíêå ÇÈÏ ÄÍ-1.
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Äåðèâàòîãðàììû çàïèñûâàëè íà ñòàíäàðòíîì ïðèáîðå Ýðäåè-Ïàóëè÷ â ðåæèìå äî 1000 îÑ. ÈÊ-ñïåêòðû ïîðîøêîâ
êîìïîçèòîâ çàïèñûâàëè íà ñïåêòðîìåòðàõ ÑÏÅÊÎÐÄ (ïðîïóñêàíèå) è ÒÅÐÌÎ-ÍÈÊÎËÅÒÒ (îòðàæåíèå).

ÈÊ-ñïåêòðû ïèðîôèëëèòà è íàïîëíåííûõ èì êîìïîçèòîâ

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ àíàëîãè÷íûõ ïî ñîñòàâó êîìïîçèòîâ, ïîëó÷åííûå ìåòîäàìè îòðàæåíèÿ è ïðîïóñêàíèÿ,
ìîæíî ñ÷èòàòü âåñüìà ïîäîáíûìè (ñì. Ðèñ.3 è Ðèñ. 4). Ñïåêòð èñõîäíîãî ïèðîôèëëèòà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
êîìáèíàöèþ õàðàêòåðèñòè÷íûõ ïîëîñ  ôðàãìåíòîâ Si-O, Si-O-Al, à òàêæå äâóõ ïîëîñ Al-OH, â òîì ÷èñëå
ïðè 3675+-5 ñì-1. Äëÿ ïîñëåäíåé õàðàêòåðíî ñíèæåíèå èíòåíñèâíîñòè ïîñëå ñìåøåíèÿ ïèðîôèëëèòà ñ 50
ìàñ% ýïîêñèñìîëû, ò.å. äàííàÿ ïîëîñà ÿâëÿåòñÿ êîëè÷åñòâåííûì ðåïåðîì ñîäåðæàíèÿ ïèðîôèëëèòà (è
âîçìîæíî ñòåïåíè åãî äåãèäðàòàöèè). Ôèçè÷åñêè àäñîðáèðîâàííîé âîäû â ïèðîôèëëèòå â êîëè÷åñòâàõ,
äîñòàòî÷íûõ äëÿ ñïåêòðàëüíîãî îáíàðóæåíèÿ, íåò.

Â îòëè÷èå îò ÷èñòîãî ïèðîôèëëèòà, â ñïåêòðàõ ÷èñòîé ñìîëû è êîìïîçèòà èìååòñÿ (êðîìå õàðàêòåðíûõ
ïîëîñ ýïîêñèïîëèìåðà) çàìåòíûé ìàññèâ, îïðåäåë¸ííî óêàçûâàþùèé íà íàëè÷èå ôèç-àäñîðáèðîâàííîé âîäû
(ñì. Ðèñ.1 è Ðèñ.2, «ãîðá» ïðè 3000-3600 ñì-1). Ýòî ãîâîðèò î íàëè÷èè â èñõîäíîé ñìîëå çíà÷èòåëüíîãî
êîëè÷åñòâà âîäû, êîòîðàÿ îñòà¸òñÿ â êîìïîçèòå è ïîñëå îòâåðæäåíèÿ. Ýôôåêò îò ââåäåíèÿ ïèðîôèëëèòà
òåîðåòè÷åñêè ìîæåò ïðîÿâëÿòüñÿ â ñâÿçûâàíèè ýòîé âîäû ñòðóêòóðîé íàïîëíèòåëÿ.

Ðèñ. 3. ÈÊ-ñïåêòðû ïðîïóñêàíèÿ ïèðîôèëëèòà (à), ýïîêñèñìîëû (á) è ýïîêñèêîìïîçèòà ñ  ïèðîôèëëèòîì (50 ìàñ%).
Fig. 3. IR- spectrums of transmission for epoxy polymer (à) and epoxy composite filled with 50 mass% of pyrophillite (á)

à)

á)                                                                                                                 â)
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Ïðî÷íîñòü êîìïîçèòîâ ñ ïèðîôèëëèòîì

Ó÷èòûâàÿ ñòðóêòóðó àëþìîñèëèêàòà, ìîæíî áûëî áû îæèäàòü óñèëåíèÿ êîìïîçèòà ïîñëå íàïîëíåíèÿ
ïèðîôèëëèòîì. Ïðåäïîëîæèòåëüíî, ýòî ìîãëî áûòü äîñòèãíóòî èç-çà îáðàçîâàíèÿ êàðêàñíûõ ñòðóêòóð
íàïîëíèòåëÿ â ïîëèìåðå. Îäíàêî èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ïèðîôèëëèò ñðàâíèòåëüíî ìàëî âëèÿåò íà
ïðî÷íîñòü. Ïðè íåêîòîðûõ êîíöåíòðàöèÿõ îí ñïîñîáåí íåñêîëüêî ïîâûñèòü àäãåçèþ êîìïîçèòà ê
ñòåêëîïëàñòèêó (íà ïðèìåðå 10 ìàñ%, Òàá.1). Ïðèìåðíî òî æå ìîæíî ñêàçàòü î ìîäóëå óïðóãîñòè ïðè
ñæàòèè öèëèíäðîâ êîìïîçèòà (Òàá. 2).

à)                                                                                                                        á)

Ðèñ.4. ÈÊ-ñïåêòðû îòðàæåíèÿ ïèðîôèëëèòà (à) è ýïîêñèêîìïîçèòà ñ  ïèðîôèëëèòîì (50 ìàñ%).
Fig. 4. IR-spectrums of reflection  for epoxy polymer (à) and epoxy composite filled with 50 mass% of pyrophillite (á)

Òàáëèöà 1
Àäãåçèÿ (êëååâûõ ñîåäèíåíèé ïðè ñìåøàííîì ðàçðóøåíèè, ÌÏà) ê ñòåêëîïëàñòèêó ïðè

ñäâèãå ñêëååê (ïëîùàäüþ 1.5 íà 2 ñì), è ïðî÷íîñòü íà ðàçðûâ ïðîïèòàííîãî êîìïîçèòîì
ðîâèíãà ñòåêëîòêàíè

Òàáëèöà 2
Íàãðóçêà ðàçðóøåíèÿ (êãñ), ìîäóëü óïðóãîñòè (êãñ\ñì2) ïðè ñæàòèè êîìïîçèòíûõ îáðàçöîâ
(äèàìåòðîì 6,5 ìì, âûñîòîé 10 ìì), à òàêæå óñàäêà êîìïîçèòíûõ îáðàçöîâ è èõ èñòèðàíèå

Àäãåçèÿ ê ñòåêëîïëàñòèêó Íåíàïîëí. 10% 25 ìàñ% 50 ìàñ%

Ýïîêñèäíûé 75 77 72 70
Ïîëèýôèðíûé 93 107 95 77

Ðàçðûâ ðîâèíãà Íåíàïîëí. 10% 25 ìàñ% 50 ìàñ%

12,5 12 12 12

Íåíàïîëí. 10% 25 ìàñ% 50 ìàñ%

Íàãðóçêà, êãñ 450 420 400 350
Ìîäóëü, ×104 1,4 1,45 1,35 1,45
Èñòèðàíèå, ìã 45 35 30 25
Óñàäêà, % 17 17 15 0
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Îáíàðóæèâàåòñÿ ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü ñíèæåíèÿ íàãðóçêè ðàçðóøåíèÿ ïðè ñæàòèè îò êîíöåíòðàöèè
ïèðîôèëëèòà (òàá.2). Ïðè ýòîì, êîíöåíòðàöèÿ ïèðîôèëëèòà îïðåäåëÿåò õàðàêòåð ñîïðîòèâëåíèÿ íàãðóçêå.
Äèàãðàììû ñæàòèÿ ïîêàçûâàþò ïîýòàïíîå èçìåíåíèå õàðàêòåðà ðàçðóøåíèÿ îáðàçöîâ ñ ðîñòîì íàïîëíåíèÿ.
Íåíàïîëíåííûé ïîëèýïîêñèä, êàê èçâåñòíî, îòëè÷àåòñÿ äâóñòóïåí÷àòîé äèàãðàììîé ñæàòèÿ. Äëÿ íåãî
ïðîñìàòðèâàåòñÿ (Ðèñ.5, äèàãðàììà îáðàçöà Í) äâà ïîðîãà ïðî÷íîñòè, îáû÷íî èìåíóåìûå ïðåäåëîì
ïðî÷íîñòè (ïîñëå ÷åãî íà÷èíàåòñÿ ïëàñòè÷åñêàÿ äåôîðìàöèÿ) è ïðåäåëîì ïëàñòè÷íîñòè (ñ îêîí÷àòåëüíûì
ðàçðóøåíèåì). Îáðàçöû ðàçðóøàþòñÿ êàê ïðàâèëî áî÷êóÿñü ïîñëå ïðåäåëà ïðî÷íîñòè, ñ îáðàçîâàíèåì
«êîíóñà ñæàòèÿ», ïóò¸ì îòëóùèâàíèÿ âíåøíåãî ñëîÿ öèëèíäðà è ðàñòðåñêèâàíèÿ âíóòðåííåãî êîíóñà. Ïðåäåë
îêîí÷àòåëüíîãî ðàçðóøåíèÿ êàê ïðàâèëî ÷èñëåííî âûøå ïðåäåëà ïëàñòè÷íîñòè (ïðî÷íîñòè).

Ïðè 10 ìàñ% ðàçðóøåíèå âñ¸ åù¸ ñîõðàíÿåò ÷åðòû, õàðàêòåðíûå äëÿ íåíàïîëíåííîãî ïîëèìåðà. Íî â
îòëè÷èå îò íåíàïîëíåííîãî, ïðè 10 ìàñ% ïðåäåë ïëàñòè÷íîñòè ÷èñëåííî íå ïðåâûøàåò ïðåäåë ïðî÷íîñòè
(Ðèñ.5). Óæå ïðè íàïîëíåíèè 25 ìàñ% ó÷àñòîê ïëàñòè÷åñêîé äåôîðìàöèè ïî÷òè íå ïðîñìàòðèâàåòñÿ - îò
íåãî îñòà¸òñÿ ìàëîèíôîðìàòèâíîå ïëàòî (Ðèñ.5). Ïðè 50 ìàñ% íà äèàãðàììå ñóùåñòâóåò òîëüêî îäèí ïèê.

Òàêîå ïîâåäåíèå äèàãðàìì ñæàòèÿ ãîâîðèò îá èçìåíåíèè ñòðóêòóðû êîìïîçèòà ñ ïëàñòè÷åñêè
äåôîðìèðóåìîé íà óïðóãóþ, à ïðè áîëüøîì íàïîëíåíèè � íà õðóïêóþ. Ñîîòâåòñòâåííî, âèçóàëüíî îáðàçöû
ñ 25 è 50 ìàñ% ðàçðóøàþòñÿ êàê íåïëàñòè÷íûå õðóïêèå òåëà � ïî äèàãîíàëè ×åðíîâà (õîðîøî âèäíà íà
Ðèñ.5 äëÿ îáðàçöà 25%). Çàìåòèì, ÷òî ïðè 0 è 10 ìàñ% îí áî÷êóåòñÿ ëèáî ðàñòðåñêèâàåòñÿ ïî âñåìó
îáú¸ìó (Ðèñ.5).

Óñèëèâàþùåå âëèÿíèå ïèðîôèëëèòà íà ñòîéêîñòü ê èçíîñó êîìïîçèòà õîðîøî âèäíî èç òåñòà íà
èñòèðàíèå (òàá.2). Ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè, èñòèðàíèå ñíèæàåòñÿ, è ïðè 50 ìàñ% îêàçûâàåòñÿ âäâîå
ìåíüøèì ÷åì äëÿ íåíàïîëíåííîãî ïîëèìåðà. Ïðè áîëüøèõ íàïîëíåíèÿõ ìîæíî íèâåëèðîâàòü óñàäêó
êîìïîçèòà (Òàá.2). Òàêèì îáðàçîì, ïðè áîëüøèõ íàïîëíåíèÿõ ïèðîôèëëèòîì âîçìîæíî óäâîèòü
ñòîéêîñòü ê èñòèðàíèþ ýïîêñè-êîìïîçèòà.

Ðèñ. 5. Òèïè÷íûå äèàãðàììû ñæàòèÿ è âèä ðàçðóøåííûõ îáðàçöîâ ñ 0, 10, 25, 50 ìàñ% ïèðîôèëëèòà
Fig. 5. Typical compressive load/displacement of specimens containing 0, 10, 25, 50 mass% of pyrophillite and general
view of the specimens after testing
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Ôèçè÷åñêàÿ è õèìè÷åñêàÿ ñòîéêîñòü â àãðåññèâíûõ æèäêîñòÿõ

Â ýôèðàöåòàòíîì ñîëüâåíòå ïîëèýïîêñèä áûñòðî íàáóõàåò áåç õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Ïðè ýòîì
â îáðàçöå îáíàðóæèâàþòñÿ ãëîáóëû (äî 1-2 ìì) è êàíàëû, î÷åâèäíî ñîîòâåòñòâóþùèå çîíàì íàèáîëüøåãî
íàáóõàíèÿ èëè âûìûâàíèÿ. Ñòåïåíü íàáóõàíèÿ â ýòîì ñîëüâåíòå ãîâîðèò î ïðîíèöàåìîñòè è ïëîòíîñòè
ïîëèìåðíîé ñåòêè êîìïîçèòà. Èç Ðèñ. 6À âèäíî, ÷òî ñòåïåíü íàáóõàíèÿ ñíèæàåòñÿ ñ ðîñòîì ñòåïåíè
íàïîëíåíèÿ. Òàêèì îáðàçîì, ïèðîôèëëèò ñïîñîáñòâóåò çàìåòíîìó ïîâûøåíèþ ñòîéêîñòè ê íàáóõàíèþ â
ñîëüâåíòå, âåðîÿòíî ïóò¸ì óïëîòíåíèÿ ïîëèìåðíîé  ñòðóêòóðû.

Ñíèæåíèå âîäîïîãëîùåíèÿ ïîñëå ââåäåíèÿ ïèðîôèëëèòà ïðîèñõîäèò òîëüêî äëÿ íàïîëíåíèÿ 25-50 ìàñ%,
÷òî ïîäòâåðæäàåò ãèïîòåçó î ñóùåñòâåííîì óïëîòíåíèè ñòðóêòóðû òîëüêî ïîñëå  âûñîêèõ íàïîëíåíèé
ïèðîôèëëèòîì.

Âìåñòå ñ òåì,  íàïîëíåíèå ïèðîôèëëèòîì íåñêîëüêî ñíèæàåò óñòîé÷èâîñòü ê îêèñëÿþùèì æèäêèì ñðåäàì
(íà ïðèìåðå êîíöåíòðèðîâàííîé HNO3) Íè îäèí íàïîëíåííûé îáðàçåö íå «ïåðåæèâàåò» 7 äíåé âûäåðæêè,
òîãäà êàê íåíàïîëíåííûé ïîëèìåð â äàííûõ óñëîâèÿõ ìîæåò âûäåðæàòü äî 9 äíåé (Ðèñ. 7). Ñíèæåíèå âðåìåíè
æèçíè êîìïîçèòà â àçîòíîé êèñëîòå íå ñîïðîâîæäàåòñÿ èçìåíåíèåì õàðàêòåðà è ñòåïåíè íàáóõàíèÿ (Ðèñ.7).

Àíàëèç òåðìîñòîéêîñòè: òåðìîãðàâèìåòðèÿ

Òåðìîñòîéêîñòü íåíàïîëíåííîãî ýïîêñèïîëèìåðà (ò.å. òåìïåðàòóðà ïîòåðè 10% ìàññû) ñîñòàâëÿåò 325 °Ñ.
Ïðè äàëüíåéøåì íàãðåâå ÷¸òêî íàáëþäàåòñÿ äâà ïîñëåäîâàòåëüíûõ ïðîöåññà � áûñòðîå âûãîðàíèå îñíîâíîé
ìàññû (ñ 325 äî 425 °Ñ) è äëèòåëüíîå îñòàòî÷íîå ðàçëîæåíèå (çàâåðøàåòñÿ äî 780 °Ñ).  Ýêçîýôôåêò ýòèõ

Ðèñ.6. Íàáóõàíèå îáðàçöîâ ïîëèýïîêñèäà áåç íàïîëíåíèÿ (îáðàçöû Í è Í1) è ñ ïèðîôèëëèòîì (10, 25, 50 ìàñ%) â
ñîëüâåíòå (ïðè 21 °Ñ)
Fig. 6. Swelling of epoxy polymer (specimens Í and Í1) and that filled with pyrophillite 10, 25, 50 mass%) in a solvent at
21 °Ñ versus exposure time

Òàáëèöà 3
Íàáóõàíèå êîìïîçèòîâ â âîäå

Í 10ìàñ% 25ìàñ% 50ìàñ%

1 äåíü 4,4% 4,9% 4,2% 2,7%
8 äåíü 6% 8% 7% 4,5%
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ïðîöåññîâ íà ïåðâîé ñòàäèè íèæå ÷åì íà âòîðîé (Ðèñ.5). Òàêèì îáðàçîì, íåíàïîëíåííûé ïîëèìåð
õàðàêòåðèçóåòñÿ äâóñòàäèéíûì ðàçëîæåíèåì ñ ìàêñèìàëüíîé ñêîðîñòüþ ïîòåðè ìàññû ïðè 350+10 °Ñ.

Òèïè÷íàÿ òåðìîãðàììà ñàìîãî ïèðîôèëëèòà ïîêàçûâàåò îñíîâíóþ ïîòåðþ ìàññû íà÷èíàÿ ñ 500-600 °Ñ
(Ðèñ. 8À). Ïðè 300-400 °Ñ (êàê è â ñëó÷àå ýïîêñèäíîãî ïîëèìåðà) èìååò ìåñòî íåçíà÷èòåëüíàÿ ïîòåðÿ
ìàññû ñ âûñîêèì ýêçîýôôåêòîì (Ðèñ. 8À).

Ïîñëå 50%-ãî íàïîëíåíèÿ ýïîêñèäà ïèðîôèëëèòîì, õàðàêòåð ðàçëîæåíèÿ íåñêîëüêî ìåíÿåòñÿ. Ôàêòè÷åñêè
ïðîöåññ èä¸ò â îäíó ñòàäèþ ñ ïðèìåðíî îäèíàêîâîé ñêîðîñòüþ. Ïðè âíèìàòåëüíîì ðàññìîòðåíèè ìîæíî
âûäåëèòü ïåðâóþ ñòàäèþ, ïðè 400 °Ñ ïëàâíî ïåðåõîäÿùóþ âî âòîðóþ. Îêîí÷àòåëüíîå ðàçëîæåíèå
çàêàí÷èâàåòñÿ áûñòðåå � ïðè (660 °Ñ) ÷åì äëÿ íåíàïîëíåííîãî ïîëèìåðà (ïðè 780 °Ñ). Òåìïåðàòóðà 10%-é
ïîòåðè ìàññû êîìïîçèòà, êàê è äî íàïîëíåíèÿ, ñîñòàâëÿåò 325 °Ñ. Îäíàêî åñëè ïðè 400 °Ñ íåíàïîëíåííûé
ïîëèìåð òåðÿåò ïîëîâèíó ìàññû, òî êîìïîçèò ñ 50 ìàñ% - ëèøü 20% ìàññû (ðèñ.8). Âäâîå ìåíüøàÿ äîëÿ
âûãîðàåìîé ìàññû ñðàâíèòåëüíî ñ íåíàïîëíåííûì ïîëèìåðîì îòâåòñòâóåò âäâîå ìåíüøåìó ñîäåðæàíèþ
îðãàíè÷åñêîé ôàçû. Òàêèì îáðàçîì, ââåäåíèå 50 ìàñ% ïèðîôèëëèòà ñèëüíî ìåíÿåò õàðàêòåð
òåðìîðàçëîæåíèÿ êîìïîçèòà. Íàïîëíåíèå ïîçâîëÿåò âäâîå ñíèçèòü  êîëè÷åñòâî îðãàíè÷åñêèõ âûäåëåíèé
ïðè òåðìîðàçëîæåíèè.

Àíàëèç òåðìîñòîéêîñòè ê îäîñòîðîííåìó íàãðåâó íà âîçäóõå

Òåðìîñòîéêîñòü ÝÏ îöåíèâàëàñü êà÷åñòâåííî, ïóò¸ì îäíîñòîðîííåãî íàãðåâà íà ñòàëüíîé ïîâåðõíîñòè è
ôèêñàöèè òåìïåðàòóðû âîçíèêíîâåíèÿ âèçóàëüíûõ äåñòðóêòèâíûõ èçìåíåíèé. Ê òàêîâûì îòíîñèòñÿ íà÷àëî
èíòåíñèâíîãî ãàçîâûäåëåíèÿ (ñîïðîâîæäàåòñÿ äûìîâûäåëåíèåì, çàêèïàíèåì èëè ïîä¸ðãèâàíèåì) èëè
èçìåíåíèÿ öâåòà (ïîæåëòåíèÿ, ïîáóðåíèÿ, îáóãëèâàíèÿ) ïðè ðàçëîæåíèè. Òåðìîñòîéêîñòü îáðàçöîâ ïî
äûìîãàçîâûäåëåíèþ ïîçâîëÿåò âûÿâèòü ýêñòðåìàëüíóþ òåìïåðàòóðó èõ óñòîé÷èâîñòè êàê òâ¸ðäîãî òåëà.
Òåìïåðàòóðà íà÷àëà äåñòðóêöèè (èçìåíåíèÿ öâåòà ñ ïðîçðà÷íî-áåëîãî íà áóðûé), è òåìïåðàòóðà îêîí÷àòåëüíîãî
ðàçëîæåíèÿ (ðàñïëàâëåíèå è ñèëüíîå äûìëåíèå) âàæíû äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïîòåíöèàëüíîé ïîæàðîîïàñíîñòè è
îáùåé òåðìîñòîéêîñòè ïîëèìåðíûõ èçäåëèé.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïèðîôèëëèò ñïîñîáñòâóåò ïîâûøåíèþ òåðìîñòîéêîñòè ïîëèýïîêñèäà, îñîáåííî íà
íà÷àëüíûõ è ñðåäíèõ ñòàäèÿõ ðàçëîæåíèÿ (Ðèñ.9, Òàá.4). Òàê, òåìïåðàòóðà ïîÿâëåíèÿ ò¸ìíûõ çîí â îáðàçöå
óâåëè÷èâàåòñÿ ïî÷òè íà 20% (äî 350 °Ñ), à òåìïåðàòóðà ïîëíîãî ïî÷åðíåíèÿ � ïî÷òè íà 10% (äî 400-405 °Ñ).

Ðèñ. 7. Íàáóõàíèå îáðàçöîâ ïîëèýïîêñèäà áåç íàïîëíåíèÿ (îáðàçöû Í è Í1) è ñ ïèðîôèëëèòîì (10, 25, 50 ìàñ%) â
àçîòíîé êèñëîòå (ïðè 21 °Ñ)
Fig. 7. Swelling of epoxy polymer (specimens Í and Í1) and that filled with pyrophillite 10, 25, 50 mass%) in nitric acid at
21°Ñ versus exposure time
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ÂÛÂÎÄÛ

1. Ïèðîôèëëèò õîðîøî ñîâìåùàåòñÿ ñ ýïîêñèäíîé ñìîëîé, îáðàçóÿ ëåãêîôîðìóåìûå è õîðîøî
îòâåðæäàåìûå âÿçêîòåêó÷èå ìàññû. Ïîñëå îòâåðæäåíèÿ âûñîêîíàïîëíåííîé êîìïîçèöèè (25-50 ìàñ%)
îáðàçóþòñÿ êîìïîçèòû ñ ïðèåìëåìûìè ýñòåòè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè è íèçêîé (ïðè 50 ìàñ%) óñàäêîé.

2. Ââåäåíèå ïèðîôèëëèòà â ýïîêñèäíóþ ñìîëó ïðèâîäèò ê ðîñòó ñòîéêîñòè ê èñòèðàíèþ. Îñòàëüíûå
èññëåäîâàííûå õàðàêòåðèñòèêè ïðî÷íîñòè   (ïðî÷íîñòü ïðè ñæàòèè, àäãåçèÿ ê ñòåêëîïëàñòèêó, ïðî÷íîñòü
ïðè ðàçðûâå ðîâèíãà) êàê ïðàâèëî ÷èñëåííî íå óâåëè÷èâàëèñü.

3. Ñòîéêîñòü â àãðåññèâíîì îðãàíè÷åñêîì ñîëüâåíòå (ýôèðàöåòàòíûé ïîëèãðàôñîëüâåíò) ñóùåñòâåííî
âîçðàñòàåò ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ ïèðîôèëëèòà, â îñîáåííîñòè ïðè 25-50 ìàñ%. Ýòî ãîâîðèò îá óïëîòíåíèè
ïîëèìåðíîé ñåòêè ïîñëå ââåäåíèÿ íàïîëíèòåëÿ. Ñòîéêîñòü ê ñèëüíîìó îêèñëèòåëþ (êîíöåíòðèðîâàííîé
àçîòíîé êèñëîòå) ñ íàïîëíåíèåì íåñêîëüêî óõóäøàåòñÿ, áåç ñóùåñòâåííîãî èçìåíåíèÿ õàðàêòåðà íàáóõàíèÿ.

Ðèñ. 8. Òåðìîãðàììû ïîëèìåðà áåç (à) è ñ 50 ìàñ% (Á) ïèðîôèëëèòà.
Fig. 8. Mass lost versus temperature of epoxy polymer (a) an that filled with 50 mass% of pyrophillite (á)

à)                                                                                                                         á)

Ðèñ 8À. Òèïè÷íàÿ òåðìîãðàììà ïèðîôèëëèòà (ìàðêè Àëñèë)
Fig. 8A. Typical thermogram pyrophyllite (brand Alsil)
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4. Ìåòîäîì äåðèâàòîãðàôèè ñóùåñòâåííûõ ñäâèãîâ òåìïåðàòóð ðàçëîæåíèÿ êîìïîçèòà ïîñëå ââåäåíèÿ
ïèðîôèëëèòà íå îáíàðóæåíî. Òåìïåðàòóðà ïîòåðè 10% ìàññû äëÿ íåíàïîëíåííîãî è íàïîëíåííîãî 50
ìàñ%ìêîìïîçèòà ñîõðàíÿåòñÿ íà óðîâíå 325 °Ñ, òåìïåðàòóðà çàâåðøåíèÿ ïåðâè÷íîãî ðàçëîäåíèÿ � 425 °Ñ.
Ïðè ýòîì íàïîëíåíèå ñíèæàåò îáùóþ ìàññó âûãîðàåìîãî êîìïîçèòà. Àíàëèç æå ïî îäíîñòîðîííåìó íàãðåâó
ïîêàçàë, ÷òî ïîñëå íàïîëíåíèÿ ñòîéêîñòü ê íàãðåâó ïîâûøàåòñÿ, îñîáåííî ïðè 25-50 ìàñ% íàïîëíåíèÿ.
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Òàáëèöà 4
Òåìïåðàòóðû èçìåíåíèÿ ñîñòîÿíèé îáðàçöîâ ïðè îäíîñòîðîííåì íàãðåâå

Êîíöåíòðàöèÿ (ìàñ%) ïèðîôèëëèòà

0 10 25 50
Ïîÿâëåíèå ò¸ìíûõ çîí 300 300 350 350
Ïîëíîå ïî÷åðíåíèå 370 400 400 405
Êèïåíèå \ äûìëåíèå 380 Íåò 400 400
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