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Аннотация. Применение синтезированного волластонита (основной компонент – 

β-волластонит) на основе цеолитсодержащей кремнистой породы позволяет обеспе-

чить получение эпоксидных композиций, которые обладают высоким уровнем трибо-

технических свойств, твердости, износостойкости и адгезии к стали. Силикат кальция 

из цеолитсодержащей кремнистой породы повышает химическую и термическую стой-

кость, а также устойчивость к ультрафиолетовому облучению эпоксидных материа-

лов, что делает его перспективным для применения в авиационной промышленности. 
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Abstract. The use of synthesized wollastonite (the main component being β-wollastonite) 

based on zeolite siliceous rock enables the production of epoxy compositions with high tribo-

technical properties, hardness, wear resistance and adhesive strength to steel. Calcium silicate 

from zeolite-containing siliceous rock increases the chemical and thermal resistance of epoxy 

materials as well as their resistance to UV radiation, making it a promising material for use in 

the aviation industry. 
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Введение 

Эпоксидные материалы находят все более широкое применение в авиастроении, 
так как позволяют уменьшить массу корпуса самолета, достичь значительной экономии 
топлива и снижения выбросов углекислого газа [1]. Для авиационных эпоксидных 
композиций важными показателями являются высокие адгезионные характеристики, 
износостойкость, устойчивость к ультрафиолетовому (УФ) облучению и химическим 
агрессивным средам [2]. 

Улучшить эти свойства можно за счет наполнения эпоксидных полимеров вол-
ластонитом [3], эффективность использования которого обусловлена в первую оче-
редь игольчатой структурой его кристаллов, которая способствует снижению усадки 
в процессе получения и повышению эксплуатационных показателей керамики строи-
тельного назначения [4]. Анизодиаметричная структура волластонита [5] обеспечивает 
эффективность его применения для наполнения лакокрасочных материалов, защитных 
покрытий, клеев, а также в черной и цветной металлургии. 

Волластонит представляет большой интерес и для авиационных эпоксидных 
материалов, так как улучшает их антифрикционные и прочностные показатели [6]. 
Однако вследствие недостаточной разработанности отечественных месторождений 
этот силикат кальция в основном импортируют из Китая. 

Синтез данного наполнителя из отходов рисового производства также имеет 
слабые стороны [7] из-за преимущественной локализации сырья на юге России и доро-
говизны транспортных расходов ввиду большого объемного веса шелухи. 

Вследствие этого практический интерес представляет поиск других отечествен-
ных природных материалов, содержащих диоксид кремния с аморфной структурой. 
В этом аспекте привлекает внимание цеолитсодержащая кремнистая порода (ЦКП) [8], 
месторождения которой имеются на различных территориях России. При этом Татар-
ско-Шатрашанское месторождение является наиболее полно и всесторонне изученным 
источником ЦКП в Европейской части России. Поэтому для синтеза силиката кальция в 
данном исследовании использовали именно эту породу.  

Согласно работе [9], ЦКП этого месторождения содержит следующие основные 
компоненты, %: 59–77 – SiO2; 9,4–19,6 – Al2O3; 8–18 – CaO. 

В связи с изложенным изучение модифицирующего действия в эпоксидных 
композициях волластонита, синтезированного на основе ЦКП, представляет интерес, 
в том числе и для авиационной промышленности.  

В данной работе проведена оценка влияния волластонита, полученного из ЦКП, 
на триботехнические и адгезионные свойства, а также устойчивость к эксплуатацион-
ным факторам эпоксидных материалов. Исследования проведены с использованием 
приборной базы Аналитического исследовательского центра ФГБОУ ВО «Казанский 
национальный исследовательский технологический университет» и кафедры материа-
ловедения, сварки и производственной безопасности ФГБОУ ВО «Казанский нацио-
нальный исследовательский технический университет им. А.Н. Туполева». 

 

Материалы и методы 

Изучены материалы на основе диановой эпоксидной смолы ЭД-20. В качестве 
отвердителя применяли аминоалкилфенол (АФ-2) при эквимолярном соотношении эпок-
сигруппы и амина. Отверждение проводили в течение 7 сут при комнатной температуре.  

В качестве наполнителя применяли волластонит, полученный твердофазным ме-
тодом при температуре 1175 °С в течение 3 ч, на основе ЦКП Татарско-Шатрашанского 
месторождения [8] и известняка в соотношении 0,56:1 [10, 11].  
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Износостойкость определяли путем истирания на машине Табера при удельном 
давлении контртела 1 МПа и скорости скольжения 1 м/с без использования смазки.  

Твердость оценивали на приборе TIME TH210 по методу Шора. 
Коэффициент трения определяли согласно ГОСТ 11629–2017 на машине Tribometer 

(компания CSM Instruments) по стандартной схеме испытания «шарик–диск» при линей-
ной скорости 8,94 см/с, частоте выборки 10 Гц, температуре 25 °С, влажности 20 %. 

Адгезию к стали и алюминию определяли методом отрыва на тавровых соеди-
нениях на приборе Shimadzu АG-50 kNX при использовании программного обеспече-
ния Shimadzu Trapiziumx.  

Климатическую стойкость эпоксидных материалов оценивали путем экспозиции 
образцов в течение 96 ч при температуре 60 °С и мощности излучения 1,38 Вт/м

2
 

(двойной полдень (Южная Франция)) в везерометре QUV модели 80-spray в соответ-
ствии с ASTM G154–00.  

Содержание гель-фракции определяли путем экстракции кипящим ацетоном 
в аппарате Сокслета в течение 6 ч.  

Исследования термостабильности эпоксидных материалов проводили на прибо-
ре синхронного термического анализа – дериватографе (фирма Netzsch) в температур-
ном интервале 25–500 °С при скорости нагрева 10 °С/мин в алюминиевом тигле в атмо-
сфере воздуха, который продувался со скоростью 20 мл/мин.  

Стойкость к химическим средам эпоксидных композиций определяли согласно 
ГОСТ 12020–2018 по изменению массы образцов при экспозиции в агрессивных средах 
в течение 7 сут. 

 
Результаты и обсуждение 

Силикатный наполнитель, полученный твердофазным методом с применением 
ЦКП, состоит главным образом из β-волластонита, содержание которого практически 
соответствует силикату кальция, как природному, так и синтезированному из отходов 
производства риса [7].  

Фазовый состав полученного волластонита, % (по массе): 
 

β-волластонит 81 
Тридимит 4 
Кристобалит 4 
Кварц 9 
Ларнит 2 
 

В качестве примесей ЦКП содержит кристобалит, тридимит и кварц, т. е. три ос-

новные полиморфные модификации диоксида кремния с кристаллической структурой, 

которые различаются способом сочленения тетраэдров. В то же время основной приме-

сью наполнителя из золы рисовой шелухи (ЗРШ) является ларнит. 

Отличие состава примесных компонентов связано с тем, что ЦКП включает не 

только аморфный, но и кристаллический диоксид кремния. Кроме того, в нем содержится 

карбонат кальция, который влияет на кинетику твердофазной реакции вследствие выделе-

ния углекислого газа, способствующего процессам диффузии в реакционной системе, за 

счет которых обеспечивается массообмен между реагирующими твердыми веществами.  
Силикат кальция на основе ЦКП имеет существенно более низкую пористость, 

чем наполнитель на основе ЗРШ [11], и характеризуется относительно небольшим 
средним размером частиц (9,8 мкм). 

Маслоемкость синтетического волластонита на основе ЦКП составляет 54,3 г/г, 
рН водной вытяжки при температуре 20 °С достигает 10. Таким образом, данный 
наполнитель имеет щелочную природу поверхности и маслоемкость, соответствующую 
показателю силиката кальция, полученного с применением ЗРШ [7, 11]. 
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Главным преимуществом получения волластонита на основе ЦКП по сравнению 
с ЗРШ является одностадийная технология твердофазного синтеза, не требующая пред-
варительного получения оксида кальция из известняка [10], что существенно уменьша-
ет энерго- и трудозатраты, а следовательно, улучшает экономические показатели полу-
чаемого наполнителя.  

Исследования показали, что твердость и износостойкость эпоксидных материа-
лов закономерно увеличиваются с повышением содержания волластонита на основе 
ЦКП (рис. 1). Это связано с относительно высокой твердостью минерала (4,5–5 по 
Моосу), игольчатой структурой и триклинной сингонией β-волластонита. Снижение 
износа наполненных композиций обусловлено анизодиаметричной формой частиц 
силикатов кальция, оказывающих положительное влияние [12] в первую очередь на 
усталостные свойства материалов. 

 

 
Рис. 1. Зависимости износа (а) и твердости (б) материала от содержания волластонита 

 
Уменьшение степени поперечного сшивания наполненных эпоксидных материа-

лов, зафиксированное по снижению содержания гель-фракции (рис. 2), способствует 
[13] возрастанию подвижности межузловых участков сетки и, следовательно, уменьше-
нию износа из-за ускорения релаксации приложенных напряжений [14]. 

 

 
Рис. 2. Зависимость содержания гель-фракции эпоксидных композиций от концентрации 

волластонита 
 

Для составов с разным содержанием синтетического волластонита на основе 
ЦКП коэффициент статического трения зависит от времени формирования контакта 
покрытия с изделием практически одинаковым образом (рис. 3). При этом исследован-
ный наполнитель значительно (более чем в 2 раза при концентрации 25 мас. ч.) умень-
шает этот показатель наполненных эпоксидных полимеров.  

Установленное улучшение триботехнических характеристик при применении 
синтетического волластонита на основе ЦКП связано со способностью силикатов, 
содержащих оксиды металлов, формировать металлические мостики, обеспечивающие 
отвод от полимерной матрицы [15, 16] тепла, возникающего при трении. Свой вклад в 
описанный эффект вносит также увеличение износостойкости и твердости эпоксидных 
материалов с силикатом кальция на основе ЦКП (рис. 1). 
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Рис. 3. Зависимости коэффициента статического трения от времени формирования контакта 

с эпоксидной композицией без наполнителя (1) и с наполнителем в концентрации 5 (2), 10 (3), 
15 (4), 20 (5) и 25 мас. ч. (6) 

 
С повышением концентрации в композиции синтетического волластонита на ос-

нове ЦКП значительно увеличивается прочность при отрыве от стали (рис. 4, а). Адге-
зия эпоксидных покрытий к алюминию значительно меньше, чем к стали (рис. 4, б), и 
уменьшается при наполнении синтетическим силикатом кальция на основе ЦКП анало-
гично адгезии волластонитсодержащего наполнителя на основе продукта переработки 
отходов производства риса. Это может быть связано с образованием оксидной пленки 
на поверхности этого металла [17]. Для устранения данного недостатка, возможно, 
требуется специальная обработка поверхности алюминия. 

 

 
Рис. 4. Зависимости прочности при отрыве эпоксидных композиций от стали (а) и алюминия (б) 

при различной концентрации наполнителя 

 
На основании полученных результатов оптимальным содержанием синтетиче-

ского силиката кальция на основе ЦКП можно считать 25 мас. ч. на 100 мас. ч. эпок-
сидной смолы ЭД-20. 

Эксплуатационные характеристики материалов с волластонитом на основе ЦКП 

сопоставимы с показателями композиций, содержащих природный и синтезированный 

из растительного сырья силикат кальция [7]. Можно отметить, что при применении для 

синтеза волластонита из ЗРШ износостойкость и адгезия к стали наполненных эпоксид-

ных материалов меньше, чем при наполнении силикатом кальция из ЦКП. Это является 

следствием большой дисперсности волластонита из ЦКП, влияющей на уровень взаи-

модействия на границе раздела фаз. Свойства межфазного слоя определяют в свою 

очередь прочность наполненного материала, так как этот слой передает нагрузку с по-

лимерной матрицы на наполнитель. 
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Одновременно содержащиеся в составе волластонита на основе ЦКП кристалли-
ческие диоксиды кремния – прочные кремнеземы. Это перспективные наполнители для 
различных красок, полимерных покрытий, резин, керамических и силиконовых изде-
лий, что также способствует усилению модифицирующего действия синтетического 
волластонита на основе ЦКП. 

Так, в работе [18] установлено увеличение прочностных характеристик эпоксид-
ных материалов при наполнении кристобалитом. В то же время ларнит, содержащийся 
в силикате кальция на основе ЗРШ [16], как наполнитель полимеров не описан в науч-
но-технической литературе. 

Таким образом, кристаллические диоксиды кремния являются более желательны-
ми побочными фазами в составе силиката кальция, чем ларнит, так как они используются 
как наполнители полимеров [18]. 

Установлено, что эпоксидные материалы, наполненные синтетическим волла-
стонитом на основе ЦКП, в водных растворах щелочей и солей набухают в меньшей 
степени по сравнению с базовым (ненаполненным) составом (табл. 1). Химическая 
стойкость материалов с волластонитом на основе ЦКП также больше, чем при напол-
нении силикатом кальция из ЗРШ. Это объясняется меньшим объемом и средним раз-
мером пор волластонитсодержащего наполнителя из ЦКП [11]. Кроме того, входящий 
в его состав кристобалит имеет высокое химическое сопротивление. 

Большая устойчивость в агрессивных средах эпоксидных композиций с волла-

стонитом на основе ЦКП может быть обусловлена также кристаллической структурой 

и относительно высокой степенью дисперсности, что должно обеспечивать хорошее 

межфазное взаимодействие [15]. 
При эксплуатации материалов в атмосферных условиях наиболее агрессивное 

воздействие оказывает УФ-область солнечного излучения, приводящая к фотохимиче-
ским и окислительным деструктивным процессам [19]. Воздействие УФ-составляющей 
солнечной радиации приводит к фотодеструкции поверхности полимерного материала, 
образованию напряжений и трещин, так как энергия фотона формирует свободные ра-
дикалы, обуславливающие процессы окисления [20]. При взаимодействии солнечного 
УФ-излучения с кислородом воздуха образуется озон, который, являясь сильным окис-
лителем, вступает в химическую реакцию с органическими молекулами полимера и вы-
зывает процесс озонного старения [21].  
 

Таблица 1 

Стойкость к химическим средам и устойчивость к ультрафиолетовому (УФ) облучению 

эпоксидных композиций, ненаполненных и содержащих 25 мас. ч. волластонита  

Эпоксидная композиция 
Степень набухания, %, в 5%-ном растворе Изменение износа, %, 

при УФ-облучении NaCl KOH 

Ненаполненная 1,4 1,3 15 

Содержащая 25 мас. ч.  

волластонита на 100 мас. ч. 

эпоксидной смолы ЭД-20 

0,62 0,67 10 

 

Исследования в везерометре показали (табл. 1), что эпоксидные материалы 

с синтетическим волластонитом на основе ЦКП обладают высокой устойчивостью к 

УФ-облучению: износостойкость при искусственном старении снижается только на 

10 %. Это указывает на небольшую интенсивность деструктивных процессов. 
В работе [22] показано, что кремнийсодержащие минералы могут использовать-

ся для защиты материалов от УФ-излучения, так как они способны его поглощать или 
рассеивать. Возможно, это будет также происходить при применении волластонита 
в составе эпоксидных материалов. 
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В узлах трения авиационных приборов наблюдается большое тепловыделение 
[23, 24], из-за которого протекают процессы трибоокислительной деструкции полимер-
ных антифрикционных покрытий. В связи с этим важно оценить влияние синтетическо-
го волластонита на основе ЦКП на термическую стабильность наполненных эпоксид-
ных композиций. 

Экспериментальные данные показали (табл. 2), что характеристические темпе-
ратуры потери массы эпоксидных материалов выше при наполнении волластонитом, 
синтезированным на основе ЦКП, по сравнению с базовым составом. 

 
Таблица 2 

Характеристические температуры потери массы эпоксидных композиций 

Эпоксидная композиция 
Температура, °С, потери массы, % 

10 50 

Ненаполненная 335 405 

Содержащая 10 мас. ч. волластонита 
на 100 мас. ч. эпоксидной смолы ЭД-20 

355 430 

 
Таким образом, синтетический наполнитель на основе ЦКП оказывает заметный 

термостабилизирующий эффект в эпоксидных композициях благодаря развитой кристал-
лической структуре и высокому содержанию кремния в элементном составе [25, 26].  

При этом силикат кальция на основе ЦКП, как менее пористый, более эффек-
тивно увеличивает термостойкость эпоксидных материалов, чем синтезированный с 
применением ЗРШ. Это обеспечивает определенные преимущества его использования 
для наполнения авиационных материалов антифрикционного назначения.  

 
Заключения 

Силикат кальция, синтезированный твердофазным методом на основе ЦКП, содер-
жит β-волластонит в том же количестве, что и силикат кальция природного происхожде-
ния и синтезированный на основе карбонизированной шелухи риса. При этом его получа-
ют по одностадийной, т. е. более экономичной, технологии, он является относительно 
малопористым и высокодисперсным. Эпоксидные материалы, наполненные синтетиче-
ским волластонитом на основе ЦКП, обладают высоким уровнем триботехнических 
свойств, твердости, износостойкости и адгезии к стали, а также химической и термической 
стойкостью и устойчивостью к УФ-облучению. Это позволяет применять их в авиацион-
ной промышленности, например, при изготовлении деталей фюзеляжа, крыльев и хвосто-
вого оперения самолетов, для защиты металлических поверхностей от коррозии. 

Высокая термостойкость и некоторые эксплуатационные характеристики эпок-

сидных материалов с этим силикатным наполнителем объясняются составом примес-

ных компонентов, которые представляют собой кристаллические модификации диок-

сида кремния, также успешно выполняющие функции наполнителей полимеров.  
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