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Доказана эффективность использования магнезита в качестве активного наполнителя эпоксидного 
полимера, обеспечивающего повышение прочности и изменение физико-химических свойств эпоксид-
ных композитов. Выбрано оптимальное содержание магнезита как структурирующей добавки и как 
наполнителя в составе эпоксидной композиции (0.1 и 100 мас. ч.), при котором магнезит упрочняет 
эпоксидный композит. Установлено, что введение магнезита в эпоксидный композит приводит к 
повышению теплостойкости по Вика со 132 до 148–216°С, повышает термостойкость эпоксидного 
композита, что проявляется в смещении начальной температуры деструкции в область более высоких 
температур. Кроме того, при термической деструкции композита повышается выход карбонизо-
ванных структур (с 54 до 70–83 мас%), препятствующих выделению летучих продуктов пиролиза в 
газовую фазу, что приводит к снижению горючести эпоксидного композита.  
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Комбинирование или физико-химическая моди-
фикация различных материалов, входящих в состав 
эпоксидных композиций, позволяет направленно ре-
гулировать важнейшие свойства эпоксидных ком-
позитов. Введение пластификаторов обеспечивает 
эластичность полимерных материалов и может из-
менять их температуру стеклования [1–4]. Введение 
наполнителей обеспечивает повышение прочности 
эпоксидных композитов, а также придание им специ-
фических физико-химических свойств. Влияние вве-
дения наполнителя на свойства полимера опреде-
ляется многими факторами: химической природой 
полимера и наполнителя, характером поверхности 
наполнителя, размером и формой его частиц, способ-
ностью к образованию собственных структур, изме-
нением конформационного набора макромолекул и 
самой структуры полимера. Вводимые наполнители с 
различным количественным содержанием по-разному 

влияют на структуру полимеров [5–8]. Исследование 
механизма протекания физико-химических процес-
сов сшивания при введении в эпоксидное связующее 
различных пластификаторов и наполнителей является 
актуальной задачей современного материаловедения.

Несмотря на большое число работ, которые посвя-
щены модификации эпоксидных композитов, в на-
стоящее время по-прежнему остаются недостаточно 
изученными вопросы, связанные с влиянием различ-
ных наполнителей и пластификаторов на процессы 
структурообразования, структуру и эксплуатацион-
ные характеристики полимерных композиционных 
материалов.

Цель работы — изучение влияния модификатора 
полифункционального действия олиго(резорцинфе-
нилфосфата) с концевыми фенильными группами 
Fylolfl ex и дисперсного минерального наполнителя 
магнезита на физико-химические и деформацион-
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но-прочностные свойства композитов на основе эпок-
сидной смолы.

Экспериментальная часть

Разрабатывали составы на основе эпоксидной ди-
ановой смолы марки ЭД-20 (ГОСТ 10587–93 «Смолы 
эпоксидно-диановые неотвержденные. Технические 
условия», АО «ХИМЭКС Лимитед»). В качестве от-
вердителя эпоксидного олигомера применялся от-
вердитель аминного типа — полиэтиленполиамин 
(ПЭПА) (ТУ 6-02-594–85 «Полиэтиленполиамины 
технические. Технические условия», АО «ХИМЭКС 
Лимитед»), способный формировать трехмерную 
сетчатую структуру без нагрева. 

Для пластификации эпоксидных композитов в 
работе использовали олиго(резорцинфенилфосфат) с 
концевыми фенильными группами Fylolfl ex (ОРФФ) 
(ICL Industrial Products America Inc.) со степенью 
чистоты 99%.

ОРФФ — олигомерный безгалогенный пластифи-
катор, разработанный для использования в качестве 
антипирена для конструкционных полимеров, таких 
как модифицированный полифениленоксид и сопо-
лимеры поликарбоната. По сравнению с другими 
безгалогенными (фосфатными) антипиренами об-
ладает низкой летучестью и стабильностью (начало 
термической деструкции при +300°С), что обеспечи-
вает возможность его применения для модификации 
большинства технических пластиков. Преимущество 
ОРФФ перед другими бисфосфатами заключается в 
более низкой вязкости, что облегчает обращение с 
продуктом и улучшает его технологические свойства 
(более низкая температура смешивания) [4, 5].

Выбор ОРФФ обусловлен наличием в его составе 
ингибитора горения — фосфора (10.7%), который 
структурирует эпоксидный полимер при воздействии 
на него повышенных температур и обеспечивает уве-
личение выхода карбонизованных структур, которые 
в свою очередь являются физическим барьером для 
взаимодиффузии горючих газов и окислителя в зону 
горения, что снижает горючесть эпоксидного компо-
зита [4, 5]. 

Большие потенциальные возможности улучшения 
характеристик композиционных материалов зало-
жены в использовании как пластификаторов, так и 
недорогих и эффективных наполнителей [2, 5–8], 
в число которых входят дисперсные минеральные 
наполнители, в частности измельченный магнезит. 
Использовали магнезит Приорского месторожде-
ния (Новороссийский район Актюбинской области, 
Казахстан) с частицами размером ≤40 мкм.

В пластифицированный ОРФФ эпоксидный со-
став магнезит вводился в качестве модифициру-
ющей добавки (0.05–0.50 мас. ч.) и наполнителя 
(50–150 мас. ч.). Для повышения равномерности рас-
пределения и препятствия агрегации частиц магнези-
та применялась ультразвуковая обработка состава на 
ультразвуковом диспергаторе УЗДН-2Т. Параметры 
ультразвукового воздействия: частота 22 ± 2 кГц, 
продолжительность 60 мин [5]. 

Отверждение эпоксидной композиции осущест-
вляли при комнатной температуре в течение 24 ± 1 ч 
с последующей ступенчатой термообработкой при 
90 ± 5°С — 2 ч, 120 ± 5°С — 2 ч [4, 5].

В качестве полимерной матрицы использован ра-
нее разработанный состав, состоящий из 100 мас. ч. 
эпоксидной смолы марки ЭД-20, 40 мас. ч. — ОРФФ 
и 15 мас. ч. отвердителя — полиэтиленполиамина [4]. 

В работе исследования выполнены с применени-
ем следующих методов: определение изгибающего 
напряжения и модуля упругости при изгибе  — ISO 
178:2010; определение прочности и модуля упруго-
сти при растяжении — ISO 527-2:2012, определение 
прочности при сжатии — ISO 604:2002, определение 
ударной вязкости — ISO 179-1:2010, определение 
теплостойкости по Вика — ISO 306:2004. Изменение 
массы, скорости изменения массы и величин тепло-
вых эффектов при нагреве образцов изучали с приме-
нением метода термогравиметрического анализа с ис-
пользованием дериватографа марки Q-1500D (МОМ, 
Венгрия), условия эксперимента: навеска — 100 мг, 
среда — воздух, интервал нагрева — до 1000°С, 
скорость нагрева — 10 град∙мин–1, относительная 
ошибка не превышает 1%. Исследование морфологии 
поверхности образцов проводилось с помощью ска-
нирующего электронного микроскопа Tescan VEGA 3 
SBH. Определение теплопроводности и термическо-
го сопротивления проводили на приборе ИТП-МГ4 
«100» (ISO 22007-2: 2015), рентгенофазовый ана-
лиз — на дифрактометре ARL XʹTRA. Распределение 
частиц по размерам определяли методом лазерной 
дифракции на анализаторе Fritsch Analysette-22 
Nanotech в диапазоне 0.01–1000 мкм, дисперсион-
ной средой являлась вода. Определение температуры 
саморазогрева образца при отверждении эпоксидной 
композиции проводили по методике, описанной в [9]. 

Обсуждение результатов

Магнезит преимущественно состоит из карбо-
ната магния и оксидов кальция и кремния, а также 
содержит небольшое количество оксидов железа(III), 
меди(II) и никеля(II) (табл 1). Фракционный состав 



668 Бекешев А. З. и др.

магнезита представлен частицами от 0.1 до 100 мкм, 
средние размеры частиц 2–3 и 35–45 мкм (рис. 1), 
удельная поверхность частиц магнезита составляет 
11.2 м2∙г–1. 

Применение ультразвуковой обработки изменяет 
фракционный состав магнезита. Отмечено увеличе-
ние количества частиц с меньшими размерами в срав-
нении с немодифицированным магнезитом (рис. 2).

По данным РФА, тонкоизмельченный природный 
магнезит представлен одной основной фазовой струк-
турой, характерной для магнезита (рис. 3). Кристаллы 
магнезита уплощенные, таблитчатые до чешуйчатых 
или пластинчатых (рис. 4). 

Значение удельной поверхности частиц магнезита 
после ультразвукового диспергирования, определен-
ное на анализаторе удельной поверхности и пористо-
сти Quantachrome Nova 2200 с использованием мето-
да низкотемпературной адсорбции азота, составляет 
14.2 м2∙г–1.

Таким образом, результаты анализа структуры, 
фракционного, химического, фазового состава и 
удельной поверхности тонкоизмельченного магнези-
та показали, что магнезит может быть использован в 
качестве наполнителя для эпоксидных композитов, 

Рис. 1. Фракционный состав магнезита.

Таблица 1
Химический состав магнезита

Компонент Концентрация, %

MgCO3 66.45
CaO 15.12
SiO2 9.47
CuO 3.84
NiO 2.16
Fe2O3 2.09
S 0.49
P 0.38

Рис. 2. Фракционный состав магнезита после ультразвукового диспергирования.
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который должен обеспечить повышение прочности и 
улучшение физико-химических свойств полимерных 
композитов.

Наиболее оптимальным содержанием магнези-
та в качестве модифицирующей добавки является 
0.1 мас. ч., так как при этом достигаются максималь-
ные физико-механические характеристики эпоксид-
ных композитов: на 84% возрастает изгибающее на-
пряжение и на 62% — модуль упругости при изгибе, в 
2.3 раза возрастает прочность и на 39% модуль упру-
гости при растяжении, в 2.5 раза возрастает ударная 
вязкость (табл. 2).

Для снижения себестоимости продукции эффек-
тивно введение магнезита как наполнителя эпок-Рис. 3. Данные рентгенофазового анализа магнезита.

Рис. 4. Данные сканирующей электронной микроскопии магнезита.
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сидного композита (100 мас. ч.), при этом на 22% 
возрастает изгибающее напряжение и в 4.3 раза по-
вышается модуль упругости при изгибе, на 23% воз-
растает прочность и в 2.4 раза — модуль упругости 
при растяжении, при этом удается сохранить ударную 
вязкость на уровне ненаполенного пластифицирован-
ного композита (табл. 2).

Излом композита без наполнителя имеет доволь-
но гладкую поверхность разрушения (рис. 5, а), что 
говорит о низкой способности эпоксидного поли-
мера к трещиностойкости [10]. Введение в состав 
эпоксидной композиции магнезита сказывается на 
морфологии матрицы — появляются слоистые струк-
туры, образованные частицами наполнителя. Под 

действием ультразвука удается равномерно распреде-
лить наполнитель в составе эпоксидной композиции 
и избежать его агрегации (рис. 5, б).

При оценке влияния наполнителя на сетчатые 
полимеры необходимо учитывать, что процесс 
отверждения происходит в присутствии твердого 
наполнителя с развитой поверхностью, способного 
влиять на кинетические характеристики реакции по-
лимеризации при отверждении, а также на процессы 
формирования фазовой структуры материала. Велика 
также роль адсорбционного взаимодействия компо-
нентов олигомерного состава с твердой поверхно-
стью наполнителя [5, 11–13].

Таблица 2
Свойства эпоксидных композитов 

Состав композиции, мас. ч., 
отвержденной 15 мас. ч. ПЭПА

Изгибающее 
напряжение, 

МПа

Модуль 
упругости 

при изгибе, МПа

Прочность 
при растяжении, 

МПа

Модуль упругости 
при растяжении, 

МПа

Ударная 
вязкость, 
кДж∙м–2

100 ЭД-20 + 40 ОРФФ 80 2210 30 1896 6
100 ЭД-20 + 40 ОРФФ + 0.05 магнезит 123 3505 64 2485 9
100 ЭД-20 + 40 ОРФФ + 0.1 магнезит 147 3573 68 2637 15
100 ЭД-20 + 40 ОРФФ + 0.5 магнезит 139 4456 62 2971 10
100 ЭД-20 + 40 ОРФФ + 50 магнезит 94 7428 48 3540 7
100 ЭД-20 + 40 ОРФФ + 100 магнезит 98 9469 37 4498 7
100 ЭД-20 + 40 ОРФФ + 150 магнезит 90 11825 30 5261 6

П р и м е ч а н и е. ЭД-20 — эпоксидная диановая смола, ОРФФ — олиго(резорцинфенилфосфат) с концевыми фениль-
ными группами Fylolfl ex, ПЭПА — полиэтиленполиамин.

Рис. 5. Данные сканирующей электронной микроскопии образцов эпоксидных композитов.
Состав (мас. ч.): а — 100 эпоксидная диановая смола ЭД-20 + 40 олиго(резорцинфенилфосфат) с концевыми фенильными 
группами Fylolfl ex + 15 полиэтиленполиамин; б — 100 эпоксидная диановая смола ЭД-20 + 40 олиго(резорцинфенилфос-

фат) с концевыми фенильными группами Fylolfl ex + 100 магнезит + 15 полиэтиленполиамин.
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Анализ кинетики отверждения эпоксидных ком-
позиций показал, что введение магнезита оказывает 
инициирующее влияние на процессы структурообра-
зования (рис. 6), что проявляется в сокращении про-
должительности гелеобразования с 27 до 17–19 мин и 
продолжительности отверждения с 38 до 27 мин (для 
композиции с содержанием магнезита 0.1 мас. ч.). 
При этом продолжительность отверждения при со-
держании магнезита 100 мас. ч. незначительно уве-
личивается, что, по-видимому, связано с высокой вяз-
костью композиции и стерическими затруднениями 
процесса отверждения (табл. 3). Кроме того, введение 
в эпоксидную композицию магнезита обеспечивает 
повышение степени отверждения эпоксидного ком-
позита с 90.0 до 92.2–97.5%. Это позволяет предпо-
ложить, что частицы магнезита являются дополни-
тельными центрами сшивки.

Введение магнезита в эпоксидную композицию 
приводит к повышению теплостойкости по Вика 
эпоксидного композита со 132 до 148–216°С (табл. 4), 
обеспечивает повышение термостойкости композита, 
что проявляется в смещении начальной температуры 
основной стадии деструкции в область более высоких 
температур (с 230 до 245–255°С). Кроме того, при 
термической деструкции композита отмечено повы-
шение выхода карбонизованных структур с 54 до 70–

83%, препятствующих выделению летучих продуктов 
пиролиза в газовую фазу, что обеспечивает снижение 
горючести эпоксидного композита —  кислородный 
индекс повышается с 28 до 38 об% (табл. 4). 

Рис. 6. Кинетические кривые отвержения эпоксидных 
композиций.

1 — 100 эпоксидная диановая смола ЭД-20 + 40 олиго(ре-
зорцинфенилфосфат) с концевыми фенильными группами 
Fylolflex + 15 полиэтиленполиамин, 2 — 100 эпоксид-
ная диановая смола ЭД-20 + 40 олиго(резорцинфенил-
фосфат) с концевыми фенильными группами Fylolfl ex + 
+ 0.1 Магнезит + 15 полиэтиленполиамин, 3 — 100 эпок-
сидная диановая смола ЭД-20 + 40 олиго(резорцинфенил-
фосфат) с концевыми фенильными группами Fylolfl ex + 

100 Магнезит + 15 полиэтиленполиамин.

Таблица 3
Значения показателей отверждения эпоксидных композиций 

Состав композиции, мас. ч.,
отвержденной 15 мас. ч. ПЭПА

Продолжительность 
гелеобразования, мин

Продолжительность 
отверждения,

мин

Максимальная 
температура 

отверждения, °С

Степень 
отверждения, 

%

100 ЭД-20 + 40 ОРФФ 27 38   88 90.0
100 ЭД-20 + 40 ОРФФ + 0.1 магнезит 17 27 118 92.2
100 ЭД-20 + 40 ОРФФ + 100 магнезит 19 38   68 97.5

П р и м е ч а н и е. ЭД-20 — эпоксидная диановая смола, ОРФФ — олиго(резорцинфенилфосфат) с концевыми фениль-
ными группами Fylolfl ex, ПЭПА — полиэтиленполиамин.

Таблица 4
Физико-химические свойства эпоксидных композитов

Состав композиции, мас. ч., 
отвержденной 15 мас. ч. ПЭПА

Температурный интервал 
основной стадии 

термолиза, °С

Выход карбонизованных 
структур при Тк, мас%

Теплостойкость 
по Вика, °С

Кислородный 
индекс, об%

100 ЭД-20 200–390 40 (390°С)   86 19
100 ЭД-20 + 40 ОРФФ 230–370 54 (370°С) 132 28
100 ЭД-20 + 40 ОРФФ + 0.1 магнезит 235–370 55 (370°С) 148 29
100 ЭД-20 + 40 ОРФФ + 50 магнезит 245–360 70 (360°С) 174 32
100 ЭД-20 + 40 ОРФФ + 100 магнезит 250–350 78 (350°С) 192 36
100 ЭД-20 + 40 ОРФФ + 150 магнезит 255–360 83 (360°С) 216 38

П р и м е ч а н и е. ЭД-20 — эпоксидная диановая смола, ОРФФ — олиго(резорцинфенилфосфат) с концевыми фе-
нильными группами Fylolfl ex, ПЭПА — полиэтиленполиамин; Тк — конечная температура основной стадии термолиза.
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 Разработанные составы, наполненные магнези-
том, не поддерживают горение на воздухе и отно-
сятся к классу трудновоспламеняемых материалов. 

Теплопроводность полимерных композитов, 
применяемых в электротехническом и электронном 
оборудовании, является важной характеристикой. 
В большинстве случаев эпоксидные смолы обла-
дают относительно малой теплопроводностью 
(~0.1 Вт·м–1·K–1). Следовательно, когда появляются 
местные нагревы, эпоксидные материалы работают 
как тепловая изоляция, что ведет к повышению рабо-
чей температуры. Поэтому в зависимости от конструк-
ций требуется применение компонентов с более высо-
кой термостойкостью или использование  специальных 
теплоотводов для рассеивания тепла [9, 14].

Введение магнезита в эпоксидную композицию 
обеспечивает возрастание коэффициента теплопро-
водности на 32–59%, при этом отмечено снижение 
термического сопротивления (табл. 5).

Выводы 

Результаты анализа структуры, фракционного, 
химического, фазового состава и удельной поверх-
ности тонкоизмельченного магнезита показали, 
что магнезит может быть использован в качестве 
 усиливающего наполнителя для эпоксидных компо-
зитов. 

Введение магнезита в эпоксидную композицию 
инициирует процессы структурообразования эпок-
сидного композита, что проявляется в сокращении 
продолжительности гелеобразования и отвержде-
ния (для композиции с содержанием магнезита 
0.1 мас. ч.). При этом продолжительность отвержде-
ния при содержании магнезита 100 мас. ч. незначи-
тельно увеличивается, что, по-видимому, связано 
с высокой вязкостью композиции и стерическими 
затруднениями процесса отверждения. Кроме того, 
введение в эпоксидную композицию магнезита обе-
спечивает  повышение степени отверждения эпок-
сидного композита. Это позволяет предположить, 

что частицы магнезита являются дополнительными 
центрами сшивки.

Введение магнезита в эпоксидный композит обе-
спечивает повышение теплостойкости и термостойко-
сти композита. При термической деструкции эпоксид-
ного композита, содержащего магнезит, повышается 
выход карбонизованных структур, препятствующих 
выделению летучих продуктов пиролиза в газовую 
фазу, что обеспечивает снижение горючести эпоксид-
ного композита. Разработанные составы, наполненные 
магнезитом, не поддерживают горение на воздухе и от-
носятся к классу трудновоспламеняемых материалов.
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Состав композиции,  мас. ч., отвержденной 15 мас. ч. ПЭПА Коэффициент 
теплопроводности, Вт·м–1·K–1
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П р и м е ч а н и е. ЭД-20 — эпоксидная диановая смола, ОРФФ — олиго(резорцинфенилфосфат) с концевыми фениль-
ными группами Fylolfl ex, ПЭПА — полиэтиленполиамин.
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