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Аннотация: цели: исследовать гранулометрический, фазовый составы и свойства наполнителей при-
родного и синтетического волластонита и установить характер их модифицирующего действия в поли-
мерных композитных материалах на примере термопласта поливинилхлорида и реактопласта эпоксидной 
смолы. 

Методы. Для исследования образцов наполнителей был использован рентгенографический количе-
ственный фазовый анализ, пористость определяли методом ртутной порометрии и газопоглощения. Раз-
мер частиц волластонита определяли по методу лазерной дифракции. Термостабильность наполненных 
композитов оценивали на дериватографе, термостабильность поливинилхлоридных материалов оценива-
лось методом «Конго-красный». Динамический механический анализ проводили на приборе DMA 242 
Netzsch. 

Результаты. Изучены гранулометрический, фазовый состав образцов природного и синтетического 
силиката кальция, показатели их пористости и pH водной вытяжки. Установлено влияние свойств волла-
стонита на вязкость полученных смесей полимер-наполнитель, термостабильность, износостойкость 
наполненных композитов, а также для поливинилхлоридных композиций  - на показатели прочности на 
растяжение и относительное удлинение. 

Выводы. Оба изученных силиката кальция показали свою эффективность как для эпоксидных, так и для 
поливинилхлоридных материалов. Несмотря на схожесть фазового состава и кислотно-основные харак-
теристики поверхности, природный и синтетический волластонит отличаются по гранулометрическому 
составу и пористости. Природный наполнитель более перспективен для создания термостойких поливи-
нилхлоридных композиций и износостойких эпоксидных композиций, в то время как синтетический волла-
стонит на основе рисовой шелухи обеспечивает рост динамического модуля и температуры стеклования 
обоих типов полимеров. Исследования показали, что модифицирующее действие изученных наполнителей 
более существенно в эпоксидных полимерах благодаря их влиянию на формирование сетчатой структуры 
полимерной матрицы. 

Ключевые слова: синтетический и природный волластонит, модификация, наполнитель, эпоксидные 
композиционные материалы, поливинилхлорид, средний размер кристаллитов, термостабильность 
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Abstract: Objectives: to investigate the grain-size and phase compositions and properties of natural and syn-
thetic wollastonite fillers and to establish the nature of their modifying effect in polymer composite materials using 
the example of polyvinyl chloride thermoplastic and epoxy resin thermoset. 

Methods. X-ray quantitative phase analysis was used to study the filler samples, and porosity was determined 
using mercury porosimetry and gas absorption. The particle size of wollastonite was determined by laser diffrac-
tion. The thermal stability of the filled composites was evaluated on a derivative thermogravimetric analyser, and 
the thermal stability of polyvinyl chloride materials was evaluated using the Congo red method. Dynamic mechani-
cal analysis was performed on a DMA 242 Netzsch device. 

Results. The particle size distribution and phase composition of natural and synthetic calcium silicate samples, 
their porosity and pH of aqueous extract were studied. The influence of wollastonite properties on the viscosity of 
the obtained polymer-filler mixtures, the thermal stability and wear resistance of the filled composites, as well as 
on the tensile strength and relative elongation of polyvinyl chloride compositions was established. 

Conclusions. Studied calcium silicates have proven effective for both epoxy and polyvinyl chloride materials. 
Despite the similarity in phase composition and acid-base characteristics of the surface, natural and synthetic wol-
lastonite differ in particle size distribution and porosity. Natural filler is more promising for creating heat-resistant 
polyvinyl chloride compositions and wear-resistant epoxy compositions, while synthetic wollastonite based on rice 
husks provides an increase in the dynamic modulus and glass transition temperature of both types of polymers. 
Studies have shown that the modifying effect of the studied fillers is more prominent in epoxy polymers due to their 
influence on the formation of the polymer matrix cross-linked structure. 

Keywords: natural and synthetic wollastonite, modification, filler, epoxy composite materials, polyvinylchlo-
ride, average crystallite size, thermal resistance 
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Введение 
Эпоксидные смолы и поливинилхлорид (ПВХ) 

являются крупнотоннажными полимерами, и ком-
позиты на их основе широко применяются в стро-
ительной индустрии в качестве отделочных по-
крытий, в автомобилестроении и других областях 
техники [1, 2]. Эффективным наполнителем как 
эпоксидных полимеров, так и поливинилхлорида 
является волластонит [3, 4]. В данной связи срав-
нение эффективности его модифицирующего дей-
ствия в данных термо- и реактопластах представ-
ляет несомненный научный интерес. 

Материалы и методы исследований 
Эпоксидные композиции получали на основе 

диановой смолы ЭД-20 (ГОСТ 10587-84), отвер-
ждаемой аминоалкилфенолом АФ-2 (ТУ 2494-052-
00205423-2004) при комнатной температуре в те-
чение 7 суток. 

Поливинилхлоридные материалы получали на 
основе эмульсионного ПВХ-Е-6250-Ж (ГОСТ 
14039-78) с константой Фикентчера-63. 

В качестве наполнителей применялись: 
- природный волластонит (ПВ) марки Миволл 

10-97 (ТУ 577-006-40705684-2003) с характери-
стическим отношением длины к диаметру зерен 
15:1; 

- синтетический волластонит (СВ), полученный 
твердофазным методом [5] в течение 3 часов при 
900°С на основе оксида кальция из известняка и 
диоксида кремния на основе золы рисовой шелу-
хи, при молярном соотношении СаО : SiO2 = 1,2:1. 

Рентгенографический количественный фазовый 
анализ (РКФА) образцов силикатов кальция про-
водился на многофункциональном дифрактометре 
Rigaku SmartLab (рис. 1а) при параметрах съёмки: 
угловой интервал от 3-65 ° с шагом сканирования 
0,02. Обработка и расшифровка дифрактограмм 
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осуществлялась в программном пакете PDXL-2 с 
применением базы данных ICDD PDF-2 Паули. 
Расчет микроструктурных параметров проводился 
методом Халдера-Вагнера. 

Для определения п (ISO 9277:2010) с использо-
ванием прибора Quantachrome Nova 1200e произ-

водства Австрии (рис.1б). Метод BJH (Barrett-
Joyner-Halenda) применяли для определения обще-
го объема пор, метод БЭТ – для измерения площа-
ди удельной поверхности пор наполнителя. 

 

  
а) б) 

 
Рис. 1. Измерительное оборудование Комплексной лаборатории «НаноАналитика», КНИТУ, Казань: а) ди-
фрактометр Rigaku SmartLab; б) Анализатор размера пор и площади поверхности NOVA 1200 
QUANTACHROME. 
Fig. 1. Measuring equipment of the Complex laboratory “NanoAnalytics”, KNRTU, Kazan: a) X-ray diffraction 
meter Rigaku SmartLab; b) analyzer of pores size and surface area NOVA 1200 QUANTACHROME. 

 
Размер частиц исследуемых наполнителей 

определяли по методу лазерной дифракции по 
ГОСТ Р 8.777-2011. Для определения pH водных 
суспензий образцов использовали комбинирован-
ный измеритель SevenMulti по ГОСТ 21119.3-9. 

Для оценки износостойкости эпоксидных по-
крытий применяли вертикальный оптический дли-
номер ИЗВ-1 при следующих параметрах – ско-
рость скольжения 1 м/сек, удельное давление кон-
тртела на испытуемую поверхность образца 1 
МПа. 

Исследования термостабильности эпоксидных 
и поливинилхлоридных материалов производи-
лись на приборе синхронного термического анали-
за (дериватографе) фирмы Netzsch – (Германия) в 
температурном интервале 25 – 600 °С, при скоро-
сти нагрева 10 °С/мин, в алюминиевом тигле, в 
атмосфере воздуха, который продувался со скоро-
стью 20 мл/мин. 

Определение термостабильности ПВХ матери-
алов проводилось согласно ГОСТ 14041-91 мето-
дом «Конго-красный» при 180 °С. 

Динамический механический анализ проводили 
на приборе DMA 242 Netzsch, частота 1 Гц в атмо-
сфере аргона, скорость потока газа 50 мл/мин, для 
эпоксидных композиций температурный интервал 
составлял от 20 до 300 °С, для ПВХ композиций – 
от 20 до 70°С. 

Для поливинилхлоридных композиций проч-
ность на растяжение и относительное удлинение 
определяли в соответствие с ГОСТ 270-75. Для 
оценки вязкости ПВХ композиций использовали 
ротационный вискозиметр Брукфильда LVDV-II 
производства США, скорость вращения шпинделя 
составляла 64 об/мин. 

Результаты и обсуждения 
Существенный вклад в степень взаимодействия 

наполнителей с полимерной матрицей вносит их 
фазовый и гранулометрический состав, характери-
стики кристаллической структуры, кислотно-
основные свойства поверхности и пористость [6, 
7]. 
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Таблица 1 
Фазовый состав, рН водной вытяжки, средний размер частиц и кристаллитов образцов волластонита. 

Table 1 
Phase composition, pH of aqueous extract, mean particles and crystallite size of wollastonite samples. 

Волластонит Фазовый состав, % масс. Средний размер частиц, 
мкм/Средний размер 

кристаллитов, нм 

pH водной 
вытяжки 

Синтетический волла-
стонит (СВ) 

β-волластонит – 78 
ларнит – 22 

13,5/2790 11,8 

Природный волластонит 
(ПВ) 

β-волластонит – 80 
кварц – 2 
глинистые минералы  
(хлорит и мусковит) – 9 
Кальцит – 9 

5,2/5850 10,7 

 
Согласно полученным данным (табл. 1), при-

родный волластонит является более мелкодис-
персным, по сравнению с синтетическим анало-
гом. pН водной вытяжки этих наполнителей сви-
детельствует о щелочном характере их поверхно-

сти. Оба наполнителя содержат примерно одина-
ковое количество β-волластонита и отличаются 
составом примесных компонентов. Для синтетиче-
ского силиката кальция характерен меньший 
средний размер кристаллитов. 

 

 
а) 

 
б) 

 
Рис. 2. Структура волластонита: а- природный минерал Миволл 10-97, б- синтетический волластонит с мо-
лярным содержанием СаСО3:SiO2 =1,2:1, при увеличении 100. 
Fig. 2. Wollastonite structure: a- natural wollastonite Miwoll 10-97, b – synthetic wollastonite with molar ratio 
СаСО3:SiO2 =1.2:1, resolving power of microscope 100. 
 

Рис. 2 наглядно демонстрирует игольчатую 
форму частиц волластонита с пространственно-
геометрической анизотропностью. Именно иголь-

чатая форма частиц обеспечивает высокую проч-
ность и твёрдость наполненных композиций, а 
также стойкость к абразивному износу. 

Таблица 2 
Характеристики пористости волластонита. 

Table 2 
Wollastonite porosity parameters. 

Волластонит Удельная поверхность 
пор БЭТ, м2/г 

Общий объем пор 
по BJH, см3/г 

Средний диаметр пор 
по BJH, нм 

СВ 17,9 0,08 4,1 
ПВ 3,9 0,02 3,5 

 
Из результатов, представленных в табл. 2, сле-

дует, что природный волластонит является суще-
ственно менее пористым, чем СВ, у него в 4 раза 
меньше общий объем пор. 

На основании приведенных данных можно сде-
лать вывод, что исследованные наполнители су-

щественно отличаются по своему гранулометри-
ческому составу, кристалличности и пористости, 
что оказывает влияние на их модифицирующий 
эффект в полимерных композициях. 

В случае эпоксидных смол имеет место форми-
рование их сетчатой структуры в присутствии по-
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верхности волластонита, что позволяет ему управ-
лять процессом структурообразования, его скоро-
стью и степенью превращения функциональных 
групп [8]. Ввиду избирательной адсорбции в по-
верхностных слоях наполнителя возможно обра-
зование граничного слоя, содержащего избыток 
или недостаток отвердителя [9]. Недостаток 
отвердителя замедляет процесс отверждения эпок-
сидной смолы. 

Это, вероятно, и является причиной роста жиз-
неспособности (до 1,5 раз) при наполнении эпок-
сидных полимеров природным и синтетическим 
волластонитом. 

Исследование времени желатинизации напол-
ненных эпоксидных композиций показало, что оно 
выше при применении синтетического волласто-
нита (рис. 3). 

 

 
 
Рис. 3. Зависимость жизнеспособности эпоксидных композиций от типа наполнителей, при содержании их 
10 масс. ч. 

Fig. 3. Dependency of epoxy compositions working life on the filler type, at its content 10% wt. 
 
Известно [10], что изменение вязкости при 

смешении компонентов позволяет оценить степень 
их взаимодействия. Так, установлено, что при 
смешении эпоксиолигомеров с волластонитом 

происходит рост вязкости (табл.3), который выше 
в случае природного минерала, возможно, из-за 
его большей дисперсности (табл. 1). 

Таблица 3 
Вязкость смесей эпоксидная смола-наполнитель. 

Table 3 
Viscosity of mixture epoxy resin-filler. 

Состав смеси смола-наполнитель Вязкость, Па·с 
ЭД-20 12200 
ЭД-20 + ПВ 16360 
ЭД-20 + СВ 14155 

 
С другой стороны, более высокая вязкость реакционной системы при наполнении ПВ может затруднять 

взаимодействие с отвердителем, что сказывается на времени гелеобразования (рис. 3). 
Таблица 4 

Вязкость систем ПВХ-волластонит. 
Table 4  

Viscosity of the systems PVC – wollastonite. 
Состав системы ПВХ-наполнитель Вязкость, Па·с 

ПВХ 16,9 
ПВХ + ПВ 17,2 
ПВХ + СВ 17,9 

 
Рост вязкости имеет место и при смешении 

волластонита с ПВХ (табл.4), причем степень уве-
личения этого показателя у поливинилхлорида 
существенно меньше, чем у эпоксидных смол. Так, 

вязкость ПВХ при наполнении растет, примерно 
на 5-6 %, а эпоксидных смол - на 16-34 %. 

Это указывает, на наш взгляд, на значительно 
большую эффективность взаимодействия с напол-
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нителями эпоксиолигомеров, по сравнению с по-
ливинилхлоридом. 

При наполнении волластонитом наблюдается 
рост износостойкости эпоксидных материалов 
(рис. 4), который обусловлен возникновением 
препятствий развитию деформаций в полимерной 
матрице [12], в результате возрастания жесткости 
наполненного композита. 

Несколько большую (примерно на 10%) изно-
состойкость обеспечивает ПВ, из-за меньшего 
диаметра его частиц и большего размера кристал-
лов (табл. 1), способствующего увеличению жест-
кости наполненного композита. 

Известно, что гранулометрический состав 
наполнителя влияет на характер распределения 
его в полимерной матрице и эффективность взаи-
модействий на межфазной границе [11]. 

 

 
 

Рис. 4. Степень износа эпоксидных композиций, наполненных 10 масс.ч. ПВ и СВ. 
Fig. 4. Wear degree of epoxy compositions filled with 10% wt. of natural and synthetic wollastonite. 

 
Волластонит, как природный, так и синтетиче-

ский заметно увеличивает прочность ПВХ матери-
алов, при достаточно высоком относительном 
удлинении. Это эффект выше при применении СВ 
(табл. 5). 

Характеристики кристаллической структуры 
наполнителей влияют на их модифицирующий 
эффект в полимерах. Меньший размер кристаллов 
синтетического волластонита способствует увели-
чению площади контакта с полимерной матрицей, 
что обуславливает большие межмолекулярные 
взаимодействия и может улучшить механические 
свойства композитов [13]. 

Более высокий модифицирующий эффект син-
тетического волластонита может быть связан с его 
развитой пористой структурой (табл. 2), что явля-
ется одним из ключевых факторов, определяющих 
эффективность взаимодействия наполнителя и по-
лимера, происходящего, в значительной степени, 
за счёт сорбционных процессов [14]. 

Термостабильность ПВХ композиций растет 
при применении волластонита, так как на этот по-
казатель [15] существенно влияют кислотно-
основные характеристики поверхности минераль-
ных наполнителей. 

Таблица 5 
Свойства ПВХ композиций, модифицированных 10 масс.ч. природного и синтетического волластонита. 

Table 5 
Properties of PVC compositions modified by 10 % wt. of natural and synthetic wollastonite. 

Образец Термостабильность, 
мин. 

Условная прочность при 
растяжении, МПа 

Относительное удлине-
ние при растяжении, % 

Не наполненный 2,9 3,4 157 
СВ 4,1 4,6 145 
ПВ 4,8 4,3 153 

 
Возможная реакция исследуемых силикатов 

кальция с хлористым водородом, выделяющимся 
из поливинилхлорида при термодеструкции при-

водит к росту термостабильности наполненных 
ПВХ материалов с щелочной природой поверхно-
сти (табл. 1) [15]. 
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Таблица 6 
Характеристические температуры потери массы образцов ПВХ, наполненных волластонитом. 

Table 6 
Characteristic temperatures of mass loss of PVC samples filled with wollastonite. 

Наполнитель Температура начала 
деструкции, °C 

Температура 50%-ной 
потери массы, °C 

Не наполненный 114 316 
СВ 118 323 
ПВ 123 332 

 
Больший рост описываемого показателя наблюдается при применении ПВ, как менее пористого и более 

мелкодисперсного (табл. 1 и 2). 
 

Таблица 7 
Температуры начала и 50 %-ной потери массы эпоксидных композиций. 

Table 7 
Temperatures of onset and 50% mass loss of epoxy compositions. 

Наполнитель Температура начала 
деструкции, °C 

Температура 50%-ной по-
тери массы, °C 

Не наполненный 331 405 
СВ 354 432 
ПВ 343 419 

Примечание: содержание наполнителя 10 масс. ч. на 100 масс. ч. ЭД-20. 
Note: filler content is 10 parts by weight per 100 parts by weight of ED-20. 

 
Термическая стабильность эпоксидных 

материалов с волластонитом тоже несколько выше 
(табл. 7), чем у не наполненного полимера, причем 
больший термостабилизирующий эффект 
оказывает синтетический наполнитель. Это 
коррелирует с большим влиянием его на процесс 
отверждения, на что указывает величина роста 
жизнеспособности (рис.3). 

Данные динамического механического анализа 
ПВХ композиций, наполненных волластонитом, 
показывают более высокие значения температуры 
их стеклования (по данным табл. 8). Меньший 
общий объём пор природного аналога 
обеспечивает меньшее повышение температуры 
перехода полимерной композиции из 
стеклообразного в высокоэластическое состояние. 

Оба исследованных наполнителя повышают 
динамический модуль наполненных ПВХ 
материалов, в большей степени при применении 

синтетического волластонита. Данный эффект 
связан с более высоким содержанием 
гидроксильных групп у силиката кальция, 
полученного на основе золы рисовой шелухи с 
щелочной природой поверхности [16]. 

Синтетический и природный волластонит 
(табл. 8), аналогично ПВХ, повышают 
температуру перехода из стеклообразного в 
высокоэластическое состояние, наполненных ими 
эпоксидных материалов. Более высокие значения 
температуры стеклования, как и динамического 
модуля имеют эпоксидные композиции, 
наполненные СВ. 

Это можно связать с меньшим размером кри-
сталлитов синтетического волластонита, и, следо-
вательно, с большей доступностью его поверхно-
сти для взаимодействия с полимерной матрицей, в 
результате чего площадь контакта с межструктур-
ными участками наполнителя значительно растет. 

 
Таблица 8 

Характеристики релаксационных процессов в наполненных волластонитом эпоксидных композициях. 
Table 8 

Parameters of relaxation processes in epoxy compositions filled with wollastonite. 
Тип наполнителя Температура α –  

перехода, °С 
Динамический 
модуль, МПа 

Высота максимума 
тангенса угла механи-

ческих потерь 
Не наполненный 60 81 1,6 
ПВ 75 96 1,3 
СВ 90 98 1,5 
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Для обеспечения большей термостойкости для 
ПВХ композиций более перспективен природный 
минерал, а эпоксидных материалов – 
синтетический силикат кальция. 

Большую износостойкость композитам на 
основе эпоксидной смолы придает ПВ. а более 
высокий динамический модуль и температуру 
стеклования, как и в случае поливинилхлоридных 
материалов, обеспечивает СВ. 

Условная прочность при растяжении выше у 
ПВХ также при наполнении синтетическим 
волластонитом. 

Таким образом, фазовый и гранулометрический 
состав, пористость и размер кристаллитов 
волластонита заметным образом влияют на 
величину его модифицирующего действия в 
эпоксидных и поливинилхлоридных материалах. 

По-видимому, влияние того или иного 
показателя на разные свойства наполненных 
материалов являются различным, и тот или иной 
фактор становится доминирующим. 

Следует сделать акцент на большем изменении 
релаксационных свойств эпоксидных композитов 
при наполнении волластонитом, по сравнению с 
ПВХ. Так, рост динамического модуля у 
термореактивного полимера наблюдается до 21 %, 
а у термопласта составляет примерно 13 %. 
Температура стеклования растет у ПВХ при 
наполнении волластонитом на 15 С°, а у 
эпоксидного композита с СВ -на 30 °С. 

Аналогичные закономерности имеют место при 
сравнении термостабильности наполненных 
материалов с базовым составом. Так у ПВХ, при 
введении волластонита температура начала потери 
массы растет на 4-9 °С, у эпоксидных материалов -
на 12-23° С, а температура 50% потери массы на 7-
16 °С и 14-27 °С, соответственно. 

Износостойкость эпоксидных материалов 
растет при наполнении волластонитом на 36-42 %, 
а условная прочность при растяжении ПВХ- на 26-
35 % 

В целом, можно сделать заключение, что 
модифицирующий эффект волластонита выше в 
эпоксидных композициях, чем в ПВХ. Это связано 
с тем, что эпоксидные смолы характеризуются 
более высокой активностью, чем 
поливинилхлорид, который имеет относительно 
инертную структуру, ограниченное количество 
групп для химического и физического 
взаимодействия с наполнителем [17]. 

Это коррелирует с данными работы [18], что в 
эпоксидных полимерах наполнители выполняют 
более широкий спектр функций, чем в ПВХ. 
Кроме того, структура термореактивных 
полимеров формируется в присутствии 
наполнителя, в отличие от термопластов, к 
которым относится ПВХ. 

Выводы 
Природный и синтетический волластонит 

являются перспективными наполнителями как 
эпоксидных, так и поливинилхлоридных 
материалов. Эти наполнители имеют близкий 
фазовый состав и кислотно-основные 
характеристики поверхности и отличаются по 
пористости, кристалличности и размеру частиц. 

Для создания термостойких ПВХ композиций 
более перспективен природный минерал, а 
эпоксидных материалов – синтетический силикат 
кальция. Для роста динамического модуля и 
температуры стеклования обоих типов полимеров 
наибольшее модифицирующее действие оказывает 
волластонит на основе рисовой шелухи. 

Большую износостойкость эпоксидных 
полимеров обеспечивает природный аналог 
Миволл 10-97, а прочность при растяжении ПВХ – 
синтезированный силикат кальция. 

Оба исследованных наполнителя обеспечивают 
существенно более высокий модифицирующий 
эффект в эпоксидных полимерах, по сравнению с 
поливинилхлоридом, что обусловлено, вероятно, 
их влиянием на формирование сетчатой 
структуры. 
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