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Аннотация. В статье рассматривается применение силикатов кальция и магния в ка-
честве наполнителей эпоксидных материалов. Исследуются наполнители, которые получе-
ны на основе природного (волластонит марки Миволл 10-97), растительного (золы рисовой 
шелухи) и техногенного (отхода черной металлургии) сырья. 

Исследуемые наполнители повышают твердость на 50‒70 %, износостойкость эпок-
сидных полимеров ‒ на 37 %, прочность при изгибе ‒ до 55 % и адгезию к стали ‒ до 50 %, 
при этом снижая коэффициент статического трения на 62 %. 

В работе также рассматривается зависимость физико-механических свойств эпоксид-
ных материалов от концентрации в них наполнителя. Экспериментально доказано, что оп-
тимальным является соотношение компонентов от 5 до 15 мас. ч. наполнителя на 
100 мас.ч эпоксидиановой смолы. 

Наполнитель техногенного происхождения – металлургический шлак в большей степе-
ни увеличивает твердость, адгезионную прочность к стали и способствует большему сни-
жению коэффициента статического трения по сравнению с другими изученными наполни-
телями. 

Характер модифицирующего действия силикатных наполнителей практически не зави-
сит от их фазового состава, который влияет только на величину конкретных эксплуата-
ционных показателей. 

Ключевые слова: металлургический шлак, рисовая шелуха, волластонит, силикат 
кальция и магния, коэффициент трения, износостойкость, твердость. 
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Abstract. The article discusses the use of calcium and magnesium silicates as fillers of epoxy 
materials. Fillers that are obtained based on natural (wollastonite of the Mivoll 10-97 brand), vegetable 
(rice husk ash) and manufactured (ferrous metallurgy waste) raw materials are investigated. 

The studied fillers increase hardness by 50-70%, wear resistance of epoxy polymers by 37%, 
bending strength up to 55% and adhesion to steel up to 50%, while reducing the coefficient of static 
friction by 62%. 

The paper also considers the dependence of the physical and mechanical properties of epoxy 
materials on the concentration of filler in them. It has been experimentally proved that the optimal ratio 
of components is from 5 to 15 wt. h. of filler per 100 wt.h. of epoxy resin. 

The filler of technogenic origin - metallurgical slag increases the hardness, adhesive strength to 
steel largely and contributes to a greater reduction in the coefficient of static friction compared to other 
studied fillers. 

The nature of the modifying effect of silicate fillers practically does not depend on their phase 
composition, which affects only the value of specific performance indicators. 

Keywords: metallurgical slag, rice husk, wollastonite, diopside calcium silicate, friction coeffi-
cient, wear resistance, hardness adhesion. 
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Графит, дисульфид молибдена и окислы 
металлов – наиболее широко применяемые 
наполнители антифрикционных полимерных 
материалов [1, 2]. Определенный интерес для 
композиций такого назначения могут пред-
ставлять кальций магниевые силикаты, 
например, волластонит и диопсид, содержа-
щие наполнители, имеющие высокую твер-
дость и способные оказывать упрочняющий 
эффект [3, 4]. 

В настоящее время разработка место-
рождений волластонит- и диопсидсодержащих 
пород в России крайне ограничена. В связи с 
этим получение синтетических волластонита и 
диопсида с использованием побочных продук-
тов растительного и техногенного происхож-

дения, запасы которых имеются в нашей 
стране в достаточном количестве, представ-
ляют большой практический интерес исходя из 
экономических и экологических соображе-
ний [3, 4]. 

Одним из видов перспективного сырья 
для синтеза таких силикатов является рисовая 
шелуха, которая содержит порядка 18–20% 
аморфного реакционноспособного диоксида 
кремния [5, 6] и образуется в больших количе-
ствах при переработке зерна в крупу [7, 8].  

Другим интересным компонентом для по-
лучения силикатов кальция и магния являются 
отходы производства чугуна, в состав которых 
входят окислы различных металлов и диоксид 
кремния [9, 10]. 

На предприятиях черной металлургии в 
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России ежегодно образуется около 80 млн. 
тонн шлаков, а их общее количество, накоп-
ленное в отвалах, достигает 500 млн. 
тонн [10].  

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Эпоксидные полимеры получали на осно-
ве диановой смолы ЭД-20 (ГОСТ 10587-84), в 
качестве отвердителя применялся ами-
ноалкилфенол АФ-2 (ТУ 2494-052-00205423-
2004) при комнатной температуре в течение 7 
суток.  

Исследуемые наполнители:  
- природный волластонит марки Миволл 

10-97 (ПВ, SiO2 – 50,1 % мас., CaO – 46,8 %) 
(ТУ 5777-006-40705684-2003);  

- синтетический волластонит (СВ), синте-
зированный при Т = 900 ºС в течение 3 часов 
[11, 12] на основе оксидов кальция и кремния, 
полученных из известняка при 900 ºС и из золы 
рисовой шелухи (ЗРШ, сожженной при 800 ºС), 
при соотношении этих компонентов 1,2:1; 

- синтетический диопсид (СД), полученный 
при Т = 1100 ºС в течение 3 часов путем спека-
ния ЗРШ, сожженной при 500 ºС и доломита 
при соотношении их 38:57 % мас. (5% мас. – 
борная кислота, применяемая в качестве 
плавня для снижения температуры синтеза);  

- металлургический шлака (МШ) – продукт 
переработки шлаков черной металлургии соста-
ва, %: СаО ‒ 40, SiO2 ‒ 37, MgO ‒ 11, Al2O3 ‒ 11.  

Рентгенографический анализ проводился 
на многофункциональном дифрактометре 
Rigaku Smart Lab (И НСОММИ № 44 МС ФГУП 
«ВИМС» ТПИ 2.44.Ф.1995, Руководство по 
эксплуатации к рентгеновскому дифрактомет-
ру Rigaku Smart Lab). 

рН-метрия водных суспензий наполните-
лей проводилась с помощью комбинированно-
го измерителя марки Seven Multi (ГОСТ 
21119.3-91). 

Твердость определялась при вдавлива-
нии с помощью дюрометра (метод Шора ГОСТ 
24621-91). 

Адгезионная прочность к стали опреде-

лялась методом отрыва (ГОСТ 32299-2013). 
Прочность при изгибе определяли на 

приборе Градиент-техно (ГОСТ 6806-73). 
Жизнеспособность композиций опреде-

ляли по времени гелеобразования (ГОСТ 
27271-2014). 

Площадь удельной поверхности по мето-
ду БЭТ, объем пор и среднего диаметра пор 
по методу BJH определяли на приборе «Nova 
1200e» (ISO 15901-2:2006). 

Электронно-микроскопический анализ 
образцов наполнителей проводили на раст-
ровом микроскопе Jeol JSM7001F с использо-
ванием для определения элементного соста-
ва энергодисперсионного детектора Oxford 
INCA X-max 80. 

Проведение комплексного дифференци-
ального термического анализа (ТГ-ДТГ, ДТА) 
осуществлялось на синхронном термоанализа-
торе STA 6000 Perkin Elmer по ГОСТ 33403-2015 
в интервале температур 30‒600 ºС со скоростью 
нагрева 10 град/мин, в инертной среде азота.  

Коэффициент трения определялся на ав-
томатизированной машине трения «Tribo-
meter, CSM Instruments». Линейная скорость 
при испытании составляла 8,94 см/сек, часто-
та выборки – 10 Гц, температура – 25 ºС, 
влажность – 20 % (ASTM G99–959, DIN50324 и 
ISO 20808). 

Износостойкость определялась на верти-
кальном оптиметре ИЗВ-1, в качестве контр-
тела использовали бруски из инструменталь-
ной стали ХВГ, закаленной до твердости HRC 
60‒64 (удельное давление контртела на испы-
туемую поверхность образца Р = 1 МПа, ско-
рость скольжения Vск = 1 м/сек, без смазки).  

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

Анализ фазового состава показал, что 
синтетический и природный силикаты кальция 
содержат примерно одинаковое количество 
длинноигольчатого волластонита (табл. 1) и 
отличаются только типом примесей (псевдо-
волластонит и ларнит). 

 

Таблица 1 ‒ Фазовый состав силикатных наполнителей, по результатам РКФА 
 

Table 1 ‒ Phase composition of silicate fillers (Q-PXRD spectrum) 
 

Тип наполнителя Фазовый состав Содержание, %мас. 

ПВ  
Волластонит 

Псевдоволластонит 
80 
20 

СВ 
Волластонит 

Ларнит 
75 
25 

МШ 
Акерманит 
Диопсид 

81 
19 

СД 
Диопсид 

Тридимит 
Кристобалит 

97 
2 
1 
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Наполнитель на основе техногенных от-
ходов и ЗРШ и доломита содержат значи-
тельно отличающееся (более чем в 4 раза) 
количество активного компонента – диопсида 
и также различный тип примесей: СД ‒ не-

большое количество кристаллического диок-
сида кремния – тридимита, МШ – т преиму-
щественно акерманит – островной мелилит, в 
состав которого входят оксиды кальция, 
кремния и магния. 

 

 
Рисунок 1 – Спектр РКФА диопсида / Figure 1 ‒ Q-PXRD spectrum of diopside 

 

Микроструктура природного волластони-
та характеризуется наличием щепкообразных 
кристаллов, пластинок с расщепленными 
краями и отдельных иголок.  

Структура СВ зернистая, пористая и со-
держит меньше игольчатых частиц, по срав-
нению с природным силикатом кальция. 

Структура МШ не является однородной, 
имеются кристаллы игольчатой формы и 
сферообразные частицы разных размеров. 
Она ближе к структуре синтетического, чем 
природного волластонита (рис. 2). 

 

а 

в 

б 

 

 

Рисунок 2 – Электронно-микроскопические снимки природного волластонита (а),  
синтетического волластонита (б) и металлургического шлака (в) 

 

Figure 2 – Electron microscopic images of natural wollastonite (a), synthetic wollastonite (b) and 
metallurgical slag (c) 
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Сравнительное исследование модифи-
цирующего действия в эпоксидных компози-
циях образцов силикатных наполнителей, 
полученных на основе разных видов сырья, 
показало (табл. 2–4, рис.3), аналогичное из-
менение физико-механических свойств эпок-
сидных полимеров.  

Все рассматриваемые виды наполнителей 
повышают твердость эпоксидных композиций.  

 

 
 

Рисунок 3 – Изменение твердости  
эпоксидных полимеровв зависимости  

от концентрации силикатных наполнителей 
 

Figure 3 ‒ Change in the hardness of epoxy  
polymers depending on the concentration of  

silicate fillers 
 

Зависимости твердости от концентрации 
этих добавок носят экстремальный характер 
с максимумом в области 10‒15 мас.ч. напол-
нителей на 100 мас. ч. эпоксиолигомера 
(рис. 3). При этом фазовый состав силикатно-
го наполнителя не оказывает значимого вли-
яния на максимальную величину этого пока-
зателя. Однако меньший рост твердости 
обеспечивает наполнение природным волла-
стонитом, а больший – кальций магниевым 

силикатом на основе отходов производства 
чугуна. 

Износостойкость эпоксидных полимеров 
снижается с ростом концентрации силикатных 
наполнителей, полученных на основе сырья 
техногенного, природного и растительного про-
исхождения во всем исследованном интервале 
соотношения компонентов (рис. 4, табл. 2). 

 

 
 

Рисунок 4 – Изменение износостойкости 
эпоксидных полимеров от концентрации  

металлургического шлака 
 

Figure 4 – Change in the wear resistance of 
epoxy polymers from the concentration  

of metallurgical slag 
 

Повышение износостойкости можно 
объяснить тем [14], что частицы наполнителя, 
концентрируясь на поверхности трения, иг-
рают роль защитного экрана, локализующего 
в своем объеме деформации сдвига и предо-
храняющие поверхностный слой эпоксидного 
материала от разрушения. Фазовый состав 
силикатных наполнителей также не влияет на 
величину описываемого показателя. 

 

 
Рисунок 5 – Зависимость коэффициента статического трения эпоксидных полимеров с различной 
концентрацией наполнителя (МШ): 1–0; 2–5, 3–10; 4–15; 5–20; 6–25 мас.ч. в зависимости от времени 

 

Figure 5 – Еpendence of the coefficient of friction of epoxy polymers with different filler concentrations 
(MS): 1-0, 2-5, 3-10, 4-15, 5-20, 6-25 wt.h. depending on the time 
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Коэффициент статического трения эпоксид-
ных покрытий при введении всех рассматривае-
мых силикатных наполнителей снижается, дости-
гая минимальных значений при содержании их в 
композиции 5–15 мас. ч. (рис. 5, табл. 2). 

Таким образом, при наполнении силикатами 
кальция и магния имеет место улучшение анти-
фрикционных свойств эпоксидных композиций. 

В то же время диопсидсодержащие 
наполнители на основе растительного (СД) и 
техногенного сырья (МШ) обеспечивают луч-
шие трибологические характеристики как по 
сравнению с применением Миволл 10-97, так 
и синтетического волластонита на основе 
золы рисовой шелухи (табл. 2). 

 

Таблица 2 – Коэффициент трения и износостойкость эпоксидных полимеров с силикатными 
наполнителями* 
 

Table 2 – Coefficient of friction and wear resistance of epoxy polymers with silicate fillers 
 

Трибологические 
свойства 

Наполнитель 

Без напол-
нителя 

СВ МШ ПВ СД 

Коэф. трения 0,39 0,21 0,13 0,23 0,19 

Износ, 10-6м 18,2 11,3 11,5 11,7 11,3 
*концентрация силикатного наполнителя:15 мас.ч. на 100 мас.ч. эпоксидиановой смолы (ЭД-20) 
 

Это можно связать, вероятно, с большим 
содержанием оксидов магния в их составе, 
которые обладают более высокой теплопро-
водностью, чем диоксид кремния, т.е. спо-
собны более эффективно отводить тепло от 
зоны трения [15]. 

Положительное действие окислов метал-
лов на антифрикционные свойства объясня-
ют [16] также образованием на трущихся по-
верхностях соединений с высокой износостой-
костью. 

Адгезионная прочности при отрыве к ста-
ли и прочность при изгибе экстремально зави-

сят от содержания в эпоксидных композициях 
всех исследованных образцов силикатов каль-
ция и магния. Наибольшие значения этих пока-
зателей наблюдаются при оптимальном со-
держании силикатных наполнителей 10–
15 мас.ч. 

Адгезионная прочность покрытий в боль-
шей степени увеличивается при применении 
наполнителя, получаемого переработкой ме-
таллургического шлака, по сравнению с сили-
катами кальция и магния на основе золы рисо-
вой шелухи и ПВ (табл. 3). 

 

Таблица 3 – Адгезионная прочность при отрыве и прочность при изгибе эпоксидных покрытий, 
наполненных силикатами кальция на основе разных видов сырья* 
 

Table 3 – Adhesive tear strength and bending strength of epoxy coatings filled with calcium silicates 
based on different types of raw materials 

Прочностные 
характеристики 

Наполнитель 

Без  
наполнителя 

СВ МШ ПВ 
СД 

Прочность при изгибе, 
МПа 

64,5 101,0 99,1 91,2 97,6 

Прочность при отрыве 
(адгезия к стали), МПа 

3,1 3,4 4,7 3,5 3,5 

*концентрация силикатного наполнителя:10 мас.ч. на 100 мас.ч. эпоксидиановой смолы (ЭД-20) 
 

Анализ экспериментальных данных пока-
зал, что прочность при изгибе у наполненных 
силикатами кальция и магния эпоксидных ма-
териалов также значительно выше, чем у нена-
полненных, и растет немного больше в случае 
введения в их рецептуру силикатного наполни-
теля на основе сырья техногенного происхож-
дения (МШ) и СВ, полученного с применением 
золы рисовой шелухи (табл. 3, рис. 6). 

Все исследованные силикаты кальция и 
магния изменяют жизнеспособность (табл. 4) 
эпоксидных композиций. Это связано с влияни-

ем наполнителей на формирование простран-
ственной структуры эпоксидных полимеров [17, 
18] за счет селективного взаимодействия 
наполнителя с компонентами связующего в 
процессе отверждения. При этом вследствие 
избирательной адсорбции вблизи поверхности 
наполнителя может образоваться граничный 
слой с избытком или недостатком отвердителя. 
В зависимости от этого силикатный наполни-
тель может либо замедлять, либо ускорять ре-
акцию отверждения. Так, применение волла-
стонит и диопсидсодержащих наполнителей на 
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основе природного и растительного сырья ока-
зывает ингибирующий эффект, а металлурги-
ческого шлака – каталитический (рис. 7)  

 

 
 

Рисунок 6 – Зависимость прочности на изгиб 
эпоксидных полимеров от концентрации  

металлургического шлака 
 

Figure 6 – Dependence of the flexural strengtho-
fepoxypolymerson the concentration  

of metallurgical slag 
 

Возможно, это связано с тем, что МШ 
имеет самую меньшую пористость из всех 
исследованных силикатов (табл. 4), что 
должно влиять на характер межфазного вза-

имодействия. Определенный вклад может 
вносить и гранулометрический состав напол-
нителя, то есть удельная поверхность его 
частиц, определяющая протяженность меж-
фазной границы. 

 

 
 

Рисунок 7 – Время желатинизации  
эпоксидных композиций 

 

Figure 7 – Working life of epoxy compositions 

 

Таблица 4 – Характеристики пористости волластонит- и диопсидсодержащих наполнителей 
 

Table 4 – Porosity characteristics of wollastonite and diopside-containing fillers 
 

Тип  
наполнителя 

Удельная по-
верхность пор, 

м2/г 

Общий объем пор, 
см3/г 

Средний  
диаметр пор, нм 

ПВ 3,868 0,017 3,491 

СВ 17,895 0,081 4,120 

МШ 0,475 – – 

СД 0,614 0,001 4,113 

 
Изученные силикатные наполнители име-

ют щелочную природу поверхности (табл. 5). 
Меньшее значение рН водных дисперсий име-
ет синтетический диопсид (СД). По-видимому, 
это связано с тем, что, при его получении при-
меняется борная кислота, в качестве плавня 
для снижения температуры силикатообразова-
ния [19]. Это тоже может внести определенный 
вклад в характер межфазных взаимодействий. 

Общая потеря массы эпоксидных мате-
риалов уменьшается при наполнении метал-
лургическим шлаком по сравнению с базовым 
составом. При этом термостабильность экс-
тремально зависит от содержания этого 
наполнителя. Она достигает максимума при 
5–10 масс ч. МШ на 100 мас. ч. эпоксидного 
полимера, а затем снижается (рис. 8). 

Таблица 5 – Кислотно-основные характери-
стики поверхности силикатов кальция  
 

Table 5 – Acid-base properties of calcium sili-
cate surface 
 

Тип  
наполнителя 

рН водной суспен-
зии при 20 ºС 

МШ 10,5 

СВ 11,8 

ПВ 10,7 

СД 9,1 

 
На рисунке 8 наблюдается определен-

ный термостабилизирующий эффект при 
применении этого кальций-магниевого сили-
ката. 
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Рисунок 8 – Термостабильность эпоксидных материалов в зависимости от концентрации  
металлургического шлака 

 

Figure 8 – Thermal stability of epoxy materials, depending on the concentration of metallurgical slag 
 

Таблица 6 ‒ Температуры начала (Тнач) и 
50 % потери массы (Т50%) наполненных эпок-
сидных полимеров* 
 

Table 6 – Starting temperatures (Tnach) and 50% 
mass loss (T50%) of filled epoxy polymers 
 

Тип наполнителя Тнач, ºС Т50%, ºС 

Без наполнителя 331 405 

ПВ 340 415 

СВ 350 420 

МШ  334 413 
*концентрация силикатного наполнителя:10 мас.ч. 

на 100 мас.ч. эпоксидиановой смолы (ЭД-20) 
 

Термостабильность эпоксидных матери-
алов с волластонитсодержащими наполните-
лями несколько выше, чем с диопсид содер-
жащими (рис. 9). Возможно, это связано с 
наличием у них большей доли частиц, имею-
щих игольчатую форму (рис. 2), обеспечива-
ющую микроармирующий эффект наполните-
ля.  

Таким образом, все исследованные си-
ликаты кальция и магния являются эффек-
тивными наполнителями эпоксидных поли-
меров, повышающими их твердость, износо-
стойкость, термостабильность, адгезионные и 
прочностные свойства и снижающими коэф-
фициент трения. 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

Изученные наполнители эпоксидных по-
лимеров – силикаты кальция и магния на ос-

нове природного, растительного и техноген-
ного сырья эффективны для получения изно-
состойких антифрикционных покрытий с вы-
соким уровнем твердости, адгезионных и 
прочностных характеристик, повышенной 
термостабильностью. При этом характер мо-
дифицирующего действия силикатных напол-
нителей практически не зависит от их фазо-
вого состава, который влияет только на вели-
чину конкретных эксплуатационных показате-
лей. 

Различное влияние исследованные 
наполнители оказывают только на жизнеспо-
собность наполненных ими композиций, что 
связано с особенностями силикатообразова-
ния при изотермической выдержке отходов 
производства чугуна. 

В зависимости от областей конкретного 
практического применения можно рекомен-
довать использование того или иного силика-
та. Так, для создания антифрикционных эпок-
сидных покрытий и клеевых составов более 
перспективно применение наполнителя на 
основе техногенного сырья. В тоже время 
композиции, наполненные продуктом перера-
ботки металлургического шлака, являются 
менее технологичными из-за меньшей жизне-
способности.  
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