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Аннотация. Природные волластонит и диопсид являются уникальными наполнителями для создания 

эффективных полимерных композитных материалов с улучшенными механическими свойствами. Ввиду 

их высокой стоимости и дефицитности на отечественном рынке, актуально получение данных кальций-

магниевых силикатов (КМС) путем твердофазного синтеза из недорогого сырья (сельскохозяйственных 

многотоннажных отходов рисового производства). Были изучены фазовый состав и свойства 

синтетических волластонита и диопсида, а также оценено их влияние на эксплуатационные свойства 

наполненных эпоксидных материалов. Проведены исследования по определению фазового состава, 

пористости, кислотно-основных свойств синтезированных наполнителей, оценено влияние данных 

характеристик на эксплуатационные свойства наполненных эпоксидных композиций. По своему 

фазовому составу синтетические волластонит и диопсид существенно отличаются. Синтетический 

волластонит в качестве побочной фазы содержит ларнит. По сравнению с диопсидом он обладает 
значительно большей удельной поверхностью пор и на порядок больший общий объем пор из-за более 

низкой температуры его твердофазного синтеза и примесей кристаллических диоксидов кремния. Было 

установлено, что наполнение силикатами приводит к образованию более организованной структуры 

полимерной матрицы. Полученные кальций-магниевые силикаты представляют собой эффективные 

наполнители композитных эпоксидных материалов, присутствие которых в композиции обеспечивает 

повышенную твердость, адгезионную прочность, износостойкость, снижают коэффициент статического 

трения, то есть улучшают трибологические свойства наполненных эпоксидных материалов, которые 

могут быть успешно применены в машиностроении. 

Ключевые слова: эпоксидные композиции, фазовый состав, твердость, износостойкость, коэффициент трения, 

пористость, синтетический волластонит, диопсид  
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Abstract. Natural wollastonite and diopside are unique fillers for the construction of efficient polymer composite 

materials with improved mechanical properties. Due to their high cost and scarcity in the domestic market, it is 

important to obtain these calcium-magnesium silicates (KMS) by solid-phase synthesis from inexpensive raw 

materials (agricultural high-tonnage rice production waste). The phase composition and properties of synthetic 

wollastonite and diopside were studied, and their effect on the performance properties of filled epoxy materials 
was evaluated. Studies have been conducted to determine the phase composition, porosity, and acid-base 

properties of synthesized fillers, and the effect of these characteristics on the performance properties of filled 

epoxy compositions has been evaluated. Synthetic wollastonite and diopside differ significantly in their phase 

composition. Synthetic wollastonite contains larnite as a side phase. Compared with diopside, it has a 

significantly larger specific pore surface and an order of magnitude larger total pore volume due to the lower 

temperature of its solid-phase synthesis and impurities of crystalline silicon dioxides. It was found that filling 

with silicates leads to the formation of a more organized polymer matrix structure. The obtained calcium-

magnesium silicates are effective fillers of composite epoxy materials, the presence of which in the composition 

provides increased hardness, adhesive strength, wear resistance, reduces the coefficient of static friction, that is, 

improves the tribological properties of filled epoxy materials, which can be successfully used in mechanical 

engineering. 
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Введение 

Волластонит- и диопсид-содержащие напол-

нители представляют интерес для производства 
строительной, радиотехнической, электроизоля-

ционной продукции, санитарных изделий и био-

керамики, а также широко применяются при 
производстве сухих строительных смесей и по-

лимерных композитов [1 ‒ 3]. Природный сили-

кат кальция (CaSiO3) волластонит содержит по-
вторяющиеся и переплетающиеся тройные че-

тырехгранники кварца, которые формируют це-

почки, соединяющиеся через кальций по сторо-

нам, образуя тем самым восьмигранники. При 
такой структуре волластонит обладает высокой 

твердостью и прочностью, что делает его эф-

фективным материалом для многих промыш-
ленных приложений.  

Диопсид (CaMgSi2O6) ‒ минерал группы пи-

роксенов, обладающий рядом уникальных физи-
ко-химических свойств, что позволяет исполь-

зовать его в качестве декоративного камня для 

облицовки стен и пола, в металлургической и 

стекольной промышленности для защиты обо-

рудования от высоких температур, в машино-
строении и металлообработке в качестве абрази-

вов для шлифовки и полировки различных по-

верхностей.  
Ввиду ограниченности месторождений рас-

сматриваемых кальций-магниевых силикатов 

(КМС) в России в Приморском крае и Свердлов-
ской области, сложности их добычи, высокой 

стоимостной составляющей транспортной логи-

стики представляется целесообразным синтез 

КМС из недорогого и доступного местного сы-
рья, в том числе отходов промышленности [4].  

Использование в качестве источника аморф-

ного оксида кремния SiO2 рисовой шелухи (мно-
готоннажный отход рисового производства) 

представляет несомненный интерес для иссле-

дователей в области материаловедения [5]. Еже-
годно в мире образуется около 600 млн т отхо-

дов обмолота риса, загрязняющих окружающую 
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среду. Аморфный кремнезем в составе рисовой 

шелухи обладает высокой химической стабиль-

ностью, низкой растворимостью, биологической 
инертностью, обладая при этом микродисперс-

ной структурой, что делает ее высоко эффектив-

ным наполнителем композитных материалов.  
Сжигание рисовой шелухи позволяет полу-

чить тепловую энергию, которую можно ис-

пользовать для обогрева помещений или гене-

рации электричества. В золе рисовой шелухи 
(ЗРШ) содержится порядка 16 ‒ 18 % SiO2, она 

не распадается в земле, что делает ее переработ-

ку актуальной.  
Синтетические волластонит и диопсид, полу-

ченные методом твердофазного синтеза, пер-

спективно применять для наполнения эпоксид-

ных полимеров, так как эффективными компо-
нентами композиционных материалов на их ос-

нове являются силикаты разного фазового           

состава [6; 7]. Твердофазный синтез является 
предпочтительным методом ввиду меньших 

энергозатрат и отсутствия негативного воз-      

действия на окружающую среду. 
Несмотря на большое количество научных 

работ, посвященных модификации полимерных 

материалов волластонитом и диопсидом [7; 8], 

систематические исследования влияния их фа-
зового и гранулометрического состава, пористо-

сти и других свойств на оказываемый им моди-

фицирующий эффект ограничены. 
Целью настоящей работы является изучение 

фазового состава, пористости, кислотно-

основных свойств синтетических волластонита, 
а также оценка их влияния на эксплуатационные 

свойства наполненных эпоксидных материалов. 

 

Методы и принципы исследования 
Синтез кальций магниевых силикатов прово-

дили в электрической лабораторной муфельной 

печи методом твердофазного синтеза из рисовой 
шелухи, полученной обжигом при температуре 

500 °С, доломита для стекольной промышлен-  

ности (СД) (ГОСТ 23672 ‒ 2020) и известняка 

(ГОСТ 26826 ‒ 86). В качестве плавня при полу-
чении СД была использована 5 %-ная борная 

кислота (ГОСТ 18704 ‒ 78). 

Синтетический волластонит (СВ) получали 
изотермической выдержкой компонентов при 

температурах 900 и 1100 °С в течение 3 ч.  

В качестве связующего для получения ком-
позиционных полимерных материалов, наполня-

емых СД и СВ, была использована эпоксидно-

диановая смола марки ЭД-20 (ГОСТ 10587 ‒ 84), 

отвержденная аминоалкилфенолом АФ-2 (ТУ 
2494-052-00205423 ‒ 2004) при комнатной тем-

пературе в течение 7 сут.  

Рентгенографический количественный фазо-

вый анализ (РКФА) исследуемых образцов син-

тезированных наполнителей проводили на мно-
гофункциональном дифрактометре Rigaku 

SmartLab. Параметры съемки: угловой интервал 

от 3 до 6°; шаг сканирования 0,02.  
Удельную площадь поверхности пор иссле-

дуемых наполнителей оценивали по адсорбции 

газа по методу Брунауэра, Эммпета и Теллера 

(метод BET – ISO 9277:2010) на приборе 
Quantachrome Nova 1200e. 

Элементный состав образцов наполнителей 

КМС проводили на растровом микроскопе Jeol 
JSM7001F, оборудованном энергодисперсион-

ным детектором Oxford INCA X-max 80.  

Силикаты дегазировали при температуре        

150 °С в течение 3 ч при давлении в вакууме 2 
Па. Величину рН водных суспензий образцов 

синтезированных наполнителей определяли на 

комбинированном измерителе SevenMulti, обо-
рудованном датчиком pH InLab ExpertPro в со-

ответствии с ГОСТ 22567.5 ‒ 93.  

Износостойкость образцов эпоксидных матери-
алов оценивали на вертикальном оптиметре ИЗВ-1. 

Адгезию эпоксидных покрытий оценивали мето-

дом отрыва от стали в соответствии с ГОСТ 32299 

‒ 2013 на аппарате Shimadzu AG-50 kNX. Коэффи-
циент трения определяли на автоматизированной 

машине Tribometer, CMS Instruments, Швейцария 

(ASTM G99-959). Параметры испытания были сле-
дующие: температура 25 °С; влажность 20 %; ли-

нейная скорость 8,94 см/с; частота выборки 10 Гц.  

 

Основные результаты 

Фазовый состав и кислотно-основные свой-

ства наполнителей представлены в табл. 1. Полу-

ченный на основе золы рисовой шелухи и из-
вестняка силикат содержит преимущественно β-

волластонит (78 %) и ларнит в качестве примеси 

(22 %). β-волластонит представляет собой эколо-
гически безопасный неорганический полимер 

исключительной белизны с высокими химиче-

ской и термической стойкостью, температурой 

плавления, сниженной теплопроводностью, кото-
рый не взаимодействует с абсолютным большин-

ством химических реагентов. Благодаря перечис-

ленным свойствам, он является материалом много-
целевого назначения, а игольчатая форма частиц 

позволяет применять его в качестве армирующей 

добавки для полимерных композиционных мате-
риалов. Ларнит (Na2Ca3Al3F14) – прозрачный ми-

нерал белого или розового цвета, относящийся к 

группе галогенидов. Кристаллы ларнита имеют 

форму кубических зеркальных граней. Как ост-
ровной силикат кальция, ларнит является высо-

котемпературным моноклинным полиморфным  
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Т а б л и ц а 1  

Фазовый состав и кислотно-основные свойства СВ и СД 

Table 1. Phase composition and basic-acid properties of SW and SD 

Наполнитель Содержание компонентов 
рН водной вытяжки  

при температуре 20 °С 

СВ 
78 % β-волластонита 

22 % ларнита 
11,73 

СД 
95 % диопсида 

3 % кристобалита 

2 % тридирмита 
8,52 

 

 

аналогом каоциооливина, который стабилен при 
температурах от 520 до 670 °С. Ларнит не может 

давать такого же модифицирующего эффекта как 

наполнители с анизодиаметричной формой ча-

стиц, поэтому желательно минимизировать его 
содержание в составе СВ. 

 

Обсуждение 
При применении доломита в качестве второ-

го компонента шихты получается диопсид с не-

большим содержанием в качестве побочной фа-

зы кристаллических оксидов кремния SiO2 (табл. 
1). Компоненты побочной фазы трудно вступа-

ют в реакцию с водой, но в сильнощелочной 

среде в гидротермальных условиях проявляют 
активное взаимодействие с оксидами щелочных 

и щелочноземельных металлов, образуя в итоге 

гидратные соединения силикатов натрия, калия, 
кальция. Таким образом, можно сделать вывод о 

том, что фазовый состав СД и СВ полностью 

различный. 

Измерение рН водной вытяжки силикатных 
наполнителей показало, что СД имеет более 

низкие значения, близкие к нейтральным (pH = 

8,52), так как его синтез проходит в присутствии 
борной кислоты.  

Характеристики пористости структуры синтези-

рованных силикатных наполнителей значительно 
отличаются. При этом представленные в табл. 2 

данные демонстрируют, что средний размер пор у 

исследуемых наполнителей сопоставим.  

Показатель удельной поверхности пор (по 
методу Брунауэра, Эммета, Теллера (БЭТ)) 

наполнителя синтетического волластонита в 29 

раз превышает соответствующий показатель для 

синтетического диопсида. Общий объем пор у 
СВ также значительно выше (в 80 раз), чем у 

СД, что может быть объяснено более низкой 

температурой твердофазного синтеза СВ и при-
сутствием в его составе кристаллических моди-

фикаций кремнезема.  

В диапазоне температур 500 ‒ 800 °С карбо-

наты кальция и магния разлагаются, образуя ок-
сиды, вступающие впоследствии во взаимо-     

действие с ЗРШ с образованием волластонита 

при более высокой температуре диопсида [8]. 
По своей структуре пористый и зернистый СВ, 

содержит относительно небольшое количество ча-

стиц игольчатой формы (рис. 1, а). У диопсида от-
сутствуют игольчатые частицы, включения имеют 

меньший размер и более равномерно распределены 

по объему образца (рис. 1, б). 

При анализе полученных кривых распределе-
ния пор наполнителей по размерам было опреде-

лено, что частицы СД по своему диаметру варьи-

руются от 3 до 20 нм (рис. 2, а), при этом средний 
диаметр составляет 4 ‒ 6 нм. Следует отметить, 

что поры, превышающие по своему диаметру        

43 нм, составляют небольшую долю от общего 
числа пор. В отличие от СД, кривые распределе-

ния пор по размерам у синтетического волласто-

нита значительно более широкие. Зафиксировано
 

Т а б л и ц а 2  

Пористость синтезированных наполнителей 

Table 2. Porosity of synthesized fillers 

Показатель пористости 
Значение показателя для наполнителя 

СВ СД 
Удельная поверхность пор (БЭТ), м2/г 17,895 0,614 
Общий объем пор по BJH, см3/г 0,081 0,001 
Средний диаметр пор по BJH, нм 5,12 4,11 

 



Вестник Сибирского государственного индустриального университета № 3 (53), 2025 

 - 38 - 

 
 

Рис. 1. Электронно-микроскопические изображение синтетических наполнителей,  
содержащих волластонит (а) и диопсид (б) 

Fig. 1. Electron micrograph of picture fillers containing wollastonite (a) and diopside (б) 

 

достаточно большое количество пор до 100 нм 

(рис. 2). Более половины пор СВ имеют размер, 

превышающий 10 нм. 
Диопсид имеет значительно меньшую удельную 

поверхность (в 27 раз) и средний размер частиц (в 9 

раз), чем синтетический волластонит (табл. 3). 
Кривые распределения частиц СВ по разме-

рам имеют полимодальный характер, а СД ‒ 

унимодальный [9; 10]. Кроме того, у СД на по-
рядок меньший размер частиц и их удельная по-

верхность (табл. 3). Это тоже вносит свой вклад 

в характер их модифицирующего действия, 

влияя на площадь поверхности раздела фаз. 
Волластонит и диопсид, полученные на осно-

ве золы рисовой шелухи, повышают твердость 

эпоксидных композиций примерно на 10 ‒ 15 % 
из-за относительно высокой твердости этих ми-

нералов (4,5 ‒ 5,0 и 5,5 ‒ 6,0 по Моосу) [8; 11; 

12]. При этом несколько больший эффект обес-

печивает более твердый диопсид.  
При наполнении СВ и СД растет износостой-

кость покрытий (табл. 4), что может быть объ-

яснено локализацией частиц силикатов в объеме 
деформации сдвига [12], что предохраняет 

наполненный композит от возможного разруше-

ния. Следовательно, синтезируемые КМС с вы-

сокой поверхностной энергией могут вступать в 
адсорбционное и адгезионное взаимодействие с 

эпоксидным полимером [13].  

При оптимальной концентрации изученных 
наполнителей износостойкость эпоксидных ком-

позиций выше при использовании синтетического 

волластонита, оказывающего микроармирующее 
действие и имеющего триклинную сингонию.  

Диопсид и волластонит, содержащиеся в напол-

нители, уменьшают коэффициент статического 

трения [14], то есть улучшают трибологические 
свойства эпоксидных материалов (табл. 4). Не-

сколько больший эффект в этом случае оказывает 

СД, являющийся керамической фазой. Он значи-
тельно улучшает термические свойства (теплопро-

водность, которая может достигать 2,7 Вт/(м∙К)) 

[15]. Кальций-магниевые силикаты способны отво-

дить тепло от зоны трения и образовывать соедине-
ния с улучшенной износостойкостью и твердостью 

на трущихся поверхностях, что приводит к улуч-

шению антифрикционных характеристик компози-
ций [16; 17]. 

 

 

 

а б 

Рис. 2. Распределение пор синтетического диопсида (а) и волластонита (б) по размерам по методу BJH 
Fig. 2. Distribution of pore sizes of synthetic diopside (a) and wollastonite (б) under BJH method 
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Средний размер и удельная поверхность частиц силикатов 

Table 3. Average size and specific surface of silicates’ particles 

Показатель 
Значение показателя для наполнителя 

СД СВ 
Средний размер частиц, мкм 1,49 13,69 

Удельная поверхность, см2/см3 1958 52852 
 

Рассматриваемые силикатные наполнители 

увеличивают адгезию эпоксидных покрытий к 
стали (табл. 4). Наполнение силикатами приво-

дит к образованию более организованной струк-

туры полимерной матрицы [18 ‒ 20].  
Следовательно, синтетические волластонит и 

диопсид представляют собой эффективные 

наполнители композиционных эпоксидных ма-

териалов ввиду того, что они способны увели-
чивать износостойкость и твердость модифици-

рованных полимерных материалов, обеспечи-

вать улучшенные адгезионные свойства, следо-
вательно, их можно использовать в качестве эф-

фективных антифрикционных покрытий.  

 

Выводы 
Синтетический волластонит и диопсид, син-

тезированные из отхода сельскохозяйственного 

производства золы рисовой шелухи, по своему фа-
зовому составу содержат достаточно высокое коли-

чество целевых продуктов (82 % волластонита и 95 

%диопсида). Рассматриваемые вещества представ-
ляют собой эффективные наполнители эпоксидных 

композиционных материалов благодаря улучше-

нию эксплуатационных характеристик (твердости, 

адгезионной прочности, износостойкости, анти-
фрикционных показателей).  
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