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Введение 

В настоящей работе исследовалась термическая деструкция ПЭЭК и композитных материалов на 

его основе при температуре близкой к температурам их переработки. 

Ранее нами была исследована термическая деструкция ПЭЭК в широком интервале температур 

(400–500 С), предложены механизмы их разрушения, выявлено влияние воды на процессы деструкции, 

а также предложены способы их стабилизации [1–3]. 

При переработке этих полимеров в изделия (литье под давлением, 3D-печать) происходят незна-

чительные термические превращения, которые могут оказывать влияние на качество полученных изде-

лий. Тем более это актуально для наполненных композитных материалов, которые были получены нами 

с целью улучшения их физико-механических показателей. 

 

Методика исследования 

Анализ газообразных продуктов термической деструкции композиционных материалов прово-

дился на газовом хроматографе «Цвет-800» по методике [4]. В связи с тем, что температуры переработ-

ки композиционных материалов в изделия лежат в интервале 360–400 С для изучения кинетики обра-

зования газообразных продуктов была выбрана температура 380 С и время пиролиза от 0 до 60 минут. 
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Нагрев образцов осуществлялся со скоростью 50 С/мин при закрытом гидрозатворе [4]. Для 

всех композитов навеска составляла 60 мг. 

Наполнители вводились в полимерную матрицу смешиванием в расплаве на экструдере марки 

«TWINTECH SCREW 10 mm» с L/D = 30 (Великобритания) и пятью зонами нагрева, со скоростью вра-

щения шнека 60 об./мин и прямой подачей ингредиентов через бункер. Температуры в зонах нагрева 

варьировались от 200 до 355 С. 

 

Результаты и обсуждение 

Объектом изучения служил ПЭЭК следующего строения: 

O O C

O

n  
В качестве наполнителей были использованы мел, аэросил, тальк, монтмориллонитовая глина, галлуа-

зит и углеволокна (УВ) в различных процентных соотношениях. Состав композитов приведен в табл. 1. 

 

Таблица 1 

Состав композитных материалов 

№ комп. Состав № комп. Состав 

1 ПЭЭК 9 ПЭЭК+1 % аэросил 

2 ПЭЭК+5 % мел 10 ПЭЭК+3 % аэросил 

3 ПЭЭК+10 % мел 11 ПЭЭК+1 % галлуазит 

4 ПЭЭК+15 % мел 12 ПЭЭК+3 % галлуазит 

5 ПЭЭК+1 % тальк 13 ПЭЭК+3 % глина ММТ 

6 ПЭЭК+5 % тальк 14 ПЭЭК+ 7 % глина ММТ 

7 ПЭЭК+10 % тальк 15 ПЭЭК+5 % УВ 

8 ПЭЭК+20 % тальк 16 ПЭЭК+15 % УВ 

 

На рис. 1 представлены кинетические кривые образования водорода для исходного ПЭЭК и ком-

позитов, наполненных мелом в различных процентных соотношениях.  

Сразу следует отметить, что количество образовавшегося водорода для всех композитов заметно 

меньше, чем для чистого ПЭЭК. Наибольший эффект наблюдается для композита с 15 %-ным содержа-

нием мела. Уменьшение его содержания до 10 раз по сравнению с исходной матрицей свидетельствует 

о более упорядочной структуре композита, замедляющей процессы разветвления и структурирования. 

Поведение композитов, в которых в качестве наполнителя использовался тальк несколько другое 

(рис. 2). 

  
Рис. 1. Образование Н2 для 

композитов с мелом 

Рис. 2. Образование Н2 для 

композитов с тальком 



Шабаев А.С., Гедуев А.А., Слонов А.Л., Мусов И.В. и др. 
 

 

 98 

 

Наилучшие результаты показали композиты с содержанием талька 1 и 5 %, соответственно. Даль-

нейшее повышение его концентрации приводит к ухудшению термостойкости композитов. Так выход во-

дорода для композита с 10 %-ным содержанием талька даже больше, чем у исходной матрицы (рис. 1). 

Таким образом, оптимальным по выходу водорода является композит с 5 %-ным содержанием талька. 

Весьма эффективными оказались композиты, в которых в качестве наполнителей использовались 

аэросил и галлуазит. Добавление всего 1 % каждого из этих наполнителей приводит к уменьшению вы-

хода водорода в несколько раз по сравнению с исходным ПЭЭК (рис. 3). 

Увеличение содержания этих наполнителей до 3 % безрезультатно. Отличие заключается в том, 

что выход водорода для композита, наполненного 3 % галлуазита с течением времени замедляется. Та-

кое поведение связано либо с его участием в дальнейших термических превращениях в композитах, ли-

бо с затруднением выхода в образовавшихся сшитых структурах на первоначальном этапе пиролиза. 

Далее были исследованы композиты с углеволокнами и ММТ глиной (рис. 4).  

 

  
Рис. 3. Образование Н2 для композитов  

с аэросилом и галлуазитом 

Рис. 4. Образование Н2 для 

композитов с УВ и ММТ 

 

Хорошие результаты показали композиты с 15 %-ным содержанием УВ и композиты с содержа-

нием 3 %-ным ММТ глины. Для всех исследованных композиционных материалов максимальный вы-

ход водорода не превышает 0,2 мкл, что свидетельствует о некоторых структурных изменениях в мате-

риалах при таких режимах пиролиза. Такие количества не смогут влиять на однородность отлитых или 

распечатанных на 3D-принтере изделий. Однако на изменение физико-механических свойств с течени-

ем времени сказываться могут. 

Подробно механические свойства ПЭЭК изучены в работе [5]. Было показано, что повышение 

молекулярной массы приводит к повышению относительного удлинения и ударной вязкости, при этом 

незначительно снижается модуль упругости. 

Другая картина наблюдалась при исследовании кинетики образования СО2 для всех композици-

онных материалов при таких же условиях. Максимальные его количества в некоторых случаях достига-

ли 6 мкл (чистый ПЭЭК). 

На рис. 5 представлены кинетические кривые образования СО2 для чистого ПЭЭК и композитов, 

наполненных мелом. 

Наилучший результат показал композиционный материал с 10 %-ным содержанием мела, для ко-

торого количество образовавшегося диоксида углерода в три раза меньше чем у исходной матрицы. 

Дальнейшее повышение концентрации наполнителя приводит к увеличению выхода СО2. 

Весьма убедительным оказалось введение в матрицу в качестве наполнителя талька (рис. 6). 
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Рис. 5. Образование СО2 для 

композитов с мелом 

Рис. 6. Образование СО2 для  

композитов с тальком 

 

Добавление всего одного процента талька существенно уменьшает выход СО2, а увеличение кон-

центрации талька до 20 % уменьшает его выход больше, чем на порядок по сравнению с исходной мат-

рицей (рис. 5). 

Исследования механических свойств композитов ПЭЭК и талька показали, что введение талька 

приводит к равномерному повышению модуля упругости ПЭЭК как при изгибе, так и при растяжении 

(табл. 2). 

 

Таблица 2 

Механические свойства композитов на основе ПЭЭК и талька 

Состав 
Ар, кДж/м² Еизг,  

МПа 

Ераст,  

ГПа  

σразр, 

МПа 

σтек, 

МПа 
ε, % 

б/н с/н 

ПЭЭК 450 н/р 8,5 3,5 3,1 117,0 96,0 120,0 

ПЭЭК + 1 % талька н/р 8,6 3,8 3,3 108,0 96,3 91,5 

ПЭЭК + 5 % талька н/р 12,4 4,2 3,6 111,0 99,2 93,0 

ПЭЭК + 10 % талька н/р 13,0 5,0 4,2 109,4 99,8 95,0 

ПЭЭК + 20 % талька 102 10,8 6,5 5,4 106,5 – 9,5 

ПЭЭК + 30 % талька 52 9,1 8,2 6,7 116,5 – 7,0 

 

Недеформируемые частицы талька ограничивают деформацию полимерной матрицы, что обу-

славливает увеличение жесткости. Также видно, что при содержании до 10 масс. % талька ПЭЭК со-

храняет высокую ударопрочность: образцы при испытаниях без надреза не разрушаются, а при испыта-

ниях с надрезом наблюдается тенденция к повышению ударной вязкости, что говорит о затруднении 

частицами талька распространения трещины при разрушении и большем поглощении энергии. Однако 

при достижении 20 % концентрации наполнителя происходит резкое падение пластических свойств, 

которое выражается в значительном снижении относительного удлинения и ударной вязкости, а также в 

отсутствии предела текучести при растяжении, что указывает на хрупкий характер разрушения без пла-

стической деформации. В дальнейшем были изучены композиционные материалы с аэросилом и гал-

луазитом (рис. 7). 

Судя по результатам, наиболее перспективными являются композиты с галлуазитом. Следует так 

же отметить, что дальнейшее увеличение его концентрации существенно не меняет картины. 

Введение в композит углеволокон и ММТ глины уменьшает выделение диоксида углерода по 

сравнению с исходной матрицы более чем в пять раз, причем более эффективным оказалось использо-

вание в качестве наполнителя ММТ глины (рис. 8). 
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Рис. 7. Образование СО2 для композитов  

с аэросилом и галлуазитом 

Рис. 8. Образование СО2 для 

композитов с УВ и ММТ глиной 

 

Выводы 

1. Количество водорода, образующегося для всех композитов (не более 0,1 мкл), не может влиять 

на однородность отлитых или распечатанных на 3D-принтере изделий. 

2. Удалось создать композиционные материалы, в которых значительно уменьшилось выделение 

диоксида углерода, способное ухудшать условия переработки композитов в изделия. Наилучшие ре-

зультаты показали композиционные материалы с тальком (№ 6-8 таблицы 1). 
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