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Предмет исследования: получение диоксида крем-
ния, влияние его структуры и дисперсности на экс-
плуатационные и механические свойства эпоксидных 
материалов. 

Цель исследования: выбор оптимального способа 
получения диоксида кремния из рисовой шелухи путем 
изучения его фазового состава и размера частиц и иссле-
дования эксплуатационных и механических свойств на-
полненных им эпоксидных материалов.

Методы и объекты исследования: приведено полу-
чение диоксида кремния путем утилизации крупнотон-
нажного отхода сельскохозяйственного производства  − 
рисовой шелухи путем её термической и химической 
обработки, изучены химические свойства диоксида крем-
ния, измерена дисперсность частиц наполнителя, произ-
ведена модификация полимера полученным диоксидом 
кремния. 

Основные результаты исследования: установлено, что 
на свойства полимерных материалов влияет дисперсность 
наполнителей, так, наименьшим износом, наибольшей 
твердостью и прочностью при отрыве обладают компози-
ции, наполненные диоксидом кремния (ДК1), полученным 
термической обработкой рисовой шелухи с дисперсно-
стью частиц 38 мкм. В ходе исследований обнаружено, что 
на свойства композиций влияет фазовый состав наполни-
теля. Наилучшими свойствами обладают эпоксидные ком-
позиции, наполненные ДК1 с фазовым составом: рентгено-
аморфная фаза, кристобалит и кварцит. 

Ключевые слова: диоксид кремния, рисовая шелуха, 
КАТАПАВ 1618С.50, пористость, фазовый состав, износо-
стойкость, твердость.
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phase composition and particle size and investigating the 
operational and mechanical properties of epoxy materials 
filled with it.

Methods and objects of research: the production of 
silicon dioxide by recycling large-scale agricultural waste 
- rice husks, through its thermal and chemical treatment 
is presented, the chemical properties of silicon dioxide are 
studied, the dispersion of filler particles is measured, the 
polymer is modified with the resulting silicon dioxide.

Main results of research: it was found that the properties 
of polymer materials are affected by the dispersion of fillers; 
compositions filled with silicon dioxide (DS1), obtained 
by heat treatment of rice husks with a particle dispersion 
of 38 microns, have the least wear, the greatest hardness 
and tear strength. During the research, it was discovered 
that the properties of the compositions are affected by 
the phase composition of the filler. The best properties are 
exhibited by epoxy compositions filled with DS1 with the 
phase composition: X-ray amorphous phase, cristobalite and 
quartzite.
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ВВЕДЕНИЕ

Получение аморфного диоксида кремния 
из традиционного минерального ископаемо-
го сырья является достаточно дорогим из-за 
высокой энергоемкости процесса [1]. В то же 
время его уникальным источником являются 
побочные продукты рисового производства, 
поскольку при этом утилизируются многотон-
нажные сельскохозяйственные отходы, мето-
ды, переработки которых достаточно просты 
и не требуют очень высоких температур [2, 3].

Технологические схемы переработки ше-
лухи или соломы риса определяют [4, 5] ка-
чество получаемых кремнеземов, то есть со-
держание основного вещества, агрегатное 
состояние, средний размер частиц, кислот-
но-основные характеристики поверхности, 
объем пор.

Свойства диоксида кремния, получаемо-
го из рисовой шелухи или соломы, можно [6, 
7] эффективно регулировать путем обработки 
их поверхности ПАВ, в частности, четвертич-
ными аммонийными солями (ЧАС). 

Экспериментальная часть
В работе использовалась эпоксидная диа-

новая смола ЭД-20 (ГОСТ 10587-84), отверждае-
мая аминоалкилфенолом (АФ-2) (ТУ 2494-052-
00205423-2004) при комнатной температуре в 
течение 7 суток.

Наполнитель диоксид кремния (ДК), 
полученный:

• сжиганием рисовой шелухи (РШ) при 
температуре 500 °C в течение 3 часов (ДК1) [8];

• методом щелочной варки [9], путем 
сжигания РШ при 550 °С в течение 5 часов и 
обработки ее 25 % раствором NaOH в соотно-
шении 1:10 в течение 72 часов при комнатной 
температуре, получения фильтрата и обработ-
ки его 12 % соляной кислотой для получения 
геля, который обрабатывался дистиллирован-
ной водой, затем сушился при температуре 
100 °С и далее сжигался при 575 °С (ДК2);

• сжиганием при температуре 500 °С в 
течение 5 часов предварительно экстрагиро-
ванной этанолом рисовой соломы (РС) [10], с 
последующей обработкой ее 18 % раствором 
NaOH в соотношении 1:10 при температуре 60 
°С в течение 150 минут, и далее – 30 % серной 
кислотой при 60 °С до рН 11,5–11,6, затем суш-
кой осадка при 100°С и сжиганием его при 
575 °С (ДК3).

• ДК1 обрабатывали по методике, описан-
ной в работе [7] 50 % раствором в изопропи-
ловом спирте алкилбензилдиметиламмоний 
хлорида (КАТАПАВ 1618С.50) при соотношении 
5:1 (ДК4).

• ДК1 сушили 4 часа при 100 °С (ДК5) для 
удаления остаточной влаги. 

• активация поверхности ДК5 проводи-
лась [7] при соотношении компонентов 1:1 КА-
ТАПАВ 1618С.50 (ДК6), а также с отогнанным из 
этого ЧАС (при 83 °С в течение 2 часов) раство-
рителем (ДК7). 

Рентгенофазный количественный анализ 
(РКФА) проводился на многофункциональ-
ном дифрактометре Rigaku SmartLab при па-
раметрах съёмки: угловой интервал от 3 ° до 
65 °, с шагом сканирования 0,02, с экспозици-
ей 1 секунда в точке.

Анализ размера частиц модификаторов 
проводили методом лазерной дифракции в 
соответствии с ГОСТ Р 8.777-2011. 

Площадь удельной поверхности пор мо-
дификаторов оценивали по адсорбции газа 
методом Брунауэра-Эммета-Теллера, соглас-
но ISO 9277:2010, объем пор по методу BJH, 
согласно ISO 15901-2, на анализаторе площади 
поверхности и размера пор «Nova 1200e».

pН водных вытяжек образцов ДК опреде-
лялось с помощью комбинированного изме-
рителя SevenMulti по ГОСТ 21119.3-91. 

Количественный элементный анализ осу-
ществлялся на CHNS анализаторе Vario macro 
Cube производства «Elementar» (Германия).

Образцы взвешивались на микрове-
сах Sartorius Cubis II (Германия) в оловянных 
капсулах. Для расчетов использовалось про-
граммное обеспечение vario Macro Software.

Электронно-микроскопические иссле-
дования структуры ДК проводились на ска-
нирующем электронном микроскопе Auriga 
фирмы Zeiss с источником электронов термо-
эмиссионного типа в диапазоне ускоряющих 
напряжений 0,1 – 30 кВ, при пространствен-
ном разрешении: 1,0 нм при 15 кВ и 1,9 нм при 
1 кВ. 

Испытания на износостойкость эпок-
сидных материалов проводились на верти-
кальном оптиметре ИЗВ-1 при следующем 
режиме: удельное давление контртела на 
испытуемую поверхность образца Р = 1 МПа, 
скорость скольжения Vск = 1 м/сек, без смазки.

Твердость определялась по методу Шора 
ГОСТ 24621-91.

Адгезионная прочность определялась 
методом отрыва на образцах алюминия по 
ГОСТ 32299- 2013.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Методом РКФА определен фазовый состав 
(таблица 1) полученных диоксидов кремния 
и установлено, что ДК1 содержит 97 % амор-
фной фазы. В его составе обнаружены также 
небольшие количества кристобалита  − кри-
сталлического минерала класса кремнезё-
мов и кварца – полиморфной модификации 
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диоксида кремния. В то же время ДК2 и ДК3 
являются полностью аморфными.

Щелочной характер поверхности ДК свя-
зан с присутствием в их составе достаточного 
количества примесей щелочных и щелочно-
земельных металлов [11]. Катионный КАТАПАВ, 
у которого поверхностная активность при 
растворении в воде обуславливается катио-
нами, содержащими длинноцепочечный ги-
дрофобный радикал [12], несколько снижает 
рН ДК1  до 9,51.

Существенное влияние на пористость ДК 
оказывает способ его получения из рисовой 
шелухи (таблица 2). 

Так, ДК2 и ДК3 имеют существенно боль-
ший объем микро- и мезопор, чем ДК1. Также 
у них значительно больше площадь микро-
пор и удельная поверхность мезопор. У ДК2 
больше и средний диаметр мезопор. Это об-
условлено способом получения данных диок-
сидов кремния, связанным с использованием 
химических реагентов.

Активация поверхности диоксида крем-
ния КАТАПАВ значительно уменьшает его 
пористость (таблица 2). При этом средний 
диаметр пор не существенно изменяется, а 
их удельная поверхность значительно пада-
ет Снижение пористости ДК, при активации 

Модификатор Фазовый состав Содержание, мас. % pН

ДК1

Рентгеноаморфная фаза 97

9,95Кристобалит 2

Кварц 1

ДК2 Рентгеноаморфная фаза 100 7,93

ДК3 Рентгеноаморфная фаза 100 6,51

Образец

Объем 
микропор 

по t-методу, 
см3/г

Площадь 
микропор по 
t-методу, м2/г

Удельная 
поверхность 
по БЭТ, м2/г

Общий 
объем пор по 

BJH, см3/г

Средний 
диаметр пор 

по BJH, нм

ДК1 0,002 3,4 27,9 0,08 4,1

ДК2 0,020 42,6 250,2 0,79 11,5

ДК3 0,023 50,32 253,1 0,16 3,5

ДК4 0,0015 2,1 5,94 0,013 4,35

Таблица 1. Фазовый состав и кислотно-основные свойства поверхности полученных из РШ и РС диоксидов кремния.

Таблица 2. Характеристики пористости структуры полученных различными методами диоксидов кремния.

ЧАС, обусловлено проникновением КАТАПАВ 
в его поры [12]. 

Как следует из данных электронной ми-
кроскопии (рисунок 1), более равномерную 
структуру имеет ДК2. У него и меньший раз-
мер частиц.

Анализ гранулометрического состава ДК, 
полученных на основе отходов рисового про-
изводства, показывает, что распределение по 
размерам их частиц носит унимодальный ха-
рактер (рисунок 2). 

Средний размер частиц ДК1 – 38 мкм, ДК2 – 
40 мкм, ДК3 – 30 мкм, ДК4 – 15 мкм.

Активация ДК1 КАТАПАВ 1618С.50 обуслав-
ливает значительное снижение среднего раз-
мера частиц этого кремнезема примерно в 20 

раз. Это можно связать с уменьшением склон-
ности частиц кремнезема к агломерации [13].

Одновременно имеет место резкое суже-
ние распределения частиц ДК по размерам, 
что указывает на рост однородности струк-
туры в результате поверхностной активации 
(рисунок 2). 

Образцы ДК2 и ДК3, полученные с при-
менением кислот и щелочей, а также акти-
вированный ДК6 имеют несколько большую 
концентрацию водорода, а обработанный  
аминосодержащим КАТАПАВ наполнитель – 
и азота, и углерода (таблица 3).

Свойства диоксида кремния оказывают 
влияние на его модифицирующий эффект в 
эпоксидных композициях. 

ВЛИЯНИЕ СПОСОБА ПОЛУЧЕНИЯ ИЗ РИСОВОЙ ШЕЛУХИ И АКТИВАЦИИ ДИОКСИДА КРЕМНИЯ НА 
ЕГО СВОЙСТВА И МОДИФИЦИРУЮЩИЙ ЭФФЕКТ В ЭПОКСИДНЫХ ПОЛИМЕРАХ

Готлиб Е.М., Валеева А.Р., Вахитова М.Ю., Гимранова А.Р.
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Образец C, % H, % N, %

ДК1 3,93 0,21 0,32

ДК2 1,15 0,87 <0,5

ДК3 0,28 1,11 <0,5

ДК4 1,29 <0,5 <0,5

ДК5 0,48 <0,5 <0,5

ДК6 17,49 3,02 0,90

ДК7 0,93 <0,5 <0,5

Рисунок 1. Электронно-микроскопический снимок структуры: а) ДК1; б) ДК 2; в) ДК3 (увеличение 105х).

Рисунок 2. Кривые распределения по размерам частиц: 1 – ДК1; 2 – ДК2; 3 – ДК3; 4 − ДК4.

Таблица 3. Результаты элементного анализа образцов диоксидов кремния.

а) б) в)
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Установлено (таблица 4), что все исследо-
ванные образцы диоксида кремния снижают 
износ эпоксидных материалов, а полученные 
без использования химических реагентов ДК 
еще повышают и твердость. Причем эти эф-
фекты растут при активации наполнителей 
КАТАПАВ.

Полученные данные показывают (табли-
ца 4), что адгезионная прочность при отрыве 
к стали наполненных эпоксидных покрытий 
несколько повышаются наполнении ДК.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ И ВЫВОДЫ

Повышение адгезионных характеристик, 
твердости и износостойкости наполненных 
ДК эпоксидных материалов может быть свя-
зано с их аморфной фазовой структурой, обе-
спечивающей высокую эффективность меж-
фазных взаимодействий.

Установлено, что больший модифицирую-
щий эффект обеспечивает диоксид кремния, 
полученный простым сжиганием рисовой 
шелухи, без применения кислот и щелочей. 
Возможно, это связано с меньшим объемом и 
удельной поверхностью его пор (таблица 2) и 
более узким распределением частиц по раз-
мерам (рисунок 2).

Значительное снижение размера частиц 
диоксида кремния при обработке КАТАПАВ 
и рост однородности его структуры должны 
обеспечивать более равномерное распре-
деление наполнителя в эпоксидной матрице 
[12], что и является причиной увеличения экс-
плуатационных характеристик [7], наполнен-
ных материалов (таблица 4). 
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