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Аннотация. Диоксид кремния, является известным армирующим наполнителем резин, в кото-

рых часто используется его разновидность – белая сажа. Этот наполнитель является дорогостоящим 

и практический интерес представляет замена его на существенно более дешевый  аморфный диоксид 

кремния, получаемый из рисовой шелухи. Однако работы, касающиеся использования продуктов 

карбонизации рисовой шелухи в вулканизатах изопреновых каучуков (СКИ), практически отсутст-

вуют. Ввиду относительно низкой бензостойкости резино-технических изделий на основе СКИ, бы-

ло интересно исследовать влияние аморфного диоксида кремния, получаемого из рисовой шелухи, 

на набухание наполненных им вулканизатов в стандартных  агрессивных средах.  Проведенные ис-

следования показали, что, что замена белой сажи на диоксид кремния позволяет значительно сни-

зить (практически в 1,5–2 раза) степень набухания резин на основе изопренового каучука. Это имеет 

место во всех исследованных жидкостях, причем наименьшее набухание происходит в воде, а наи-

большее – в толуоле. Термостарение образцов увеличивает степень набухания во всех исследован-

ных средах, независимо от типа применяемого наполнителя. В то же время после термостарения со-

храняется большая устойчивость образцов к агрессивным воздействиям при применении  диоксида 

кремния из рисовой шелухи. Рост устойчивости к агрессивным средам мы связываем с некоторым 

увеличением густоты пространственной сетки резин при замене белой сажи на аморфный диоксид 

кремния. Это можно связать с тем, что вулканизация ускоряется в щелочной среде, а исследуемый 

наполнитель на основе рисовой шелухи имеет рН водной вытяжки 9,97, поэтому он способен  вли-

ять на формирование поперечных связей резин. 
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Abstract. Silicon dioxide is a well-known reinforcing filler for rubbers, and its modification, called 

'white soot', is often used. This filler is expensive, therefore it is of practical interest to replace it with signif-

icantly cheaper amorphous silicon dioxide obtained from rice husk. However, there is practically 

no scientific research concerning the use of rice husk carbonation products in isoprene rubber vulcanizates 

(IRV). Due to relatively low gasoline resistance of the rubber products based on IRV, it was interesting to 

study the effect of amorphous silicon dioxide obtained from rice husks on the swelling of vulcanizates filled 

with it in standard aggressive liquids. Our experiments have shown that replacing ‘white soot’ with silicon 

dioxide can significantly reduce (by almost 1.5–2 times) the degree of swelling of vulcanizates based on 

isoprene rubber. This occurs in all investigated liquids, with the least degree of swelling occurring in water 

and the greatest degree in toluene. Thermal aging of the samples increases the degree of swelling in all stu-

died media, regardless of the type of filler used. At the same time, after thermal aging, the samples remain 

more resistant to aggressive influences when using silicon dioxide from rice husk. We associate the increase 

in resistance to aggressive media with a slight increase in the density of the network of vulcanizates when 

'white soot' is replaced by amorphous silicon dioxide. This can be attributed to the fact that vulcanization is 

accelerated in alkaline environment, and the studied filler based on rice husk has the pH value in an aqueous 

extract of 9.97; therefore, it is able to influence the formation of rubber cross-links.  

Keywords: rice husk, amorphous industrial silicon dioxide, isoprene rubber, rubber, swelling, thermal 

aging 
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Введение 

Диоксид кремния, является признанным армирующим наполнителем резин [1, 2]. В резино-

технических изделиях на основе изопренового каучука часто используется его разновидность – 

белая сажа [3]. Этот наполнитель является дорогостоящим и практический интерес представляет 

замена его на существенно более дешевый аморфный диоксид кремния из рисовой шелухи. По-

следний широко изучен как наполнитель эпоксидных полимеров, ПВХ, полиуретанов, полиэти-

лена и полипропилена [4–11].   

Однако работы, касающиеся использования продуктов карбонизации рисовой шелухи в вул-

канизатах изопреновых каучуков (СКИ) практически отсутствуют. Известны [12, 13] отдельные 

исследования зарубежных ученых по наполнению золой рисовой шелухи натурального каучука, 

показывающие рост твердости резин на его основе, при сохранении модуля Юнга и степени ис-

тираемости. Отдельные исследования посвящены модификации полибутадиеновых каучуков 

продуктами переработки отходов рисового производства [14]. 

Авторами [15] обоснована целесообразность замены полуактивного технического углерода в 

резинах на основе бутадиен-нитрильного каучука на более дешевый углерод-кремнистый напол-

нитель, получаемый переработкой рисовой шелухи. Это обеспечивает снижение вязкости по Му-

ни резиновых смесей и получение вулканизатов с удовлетворительным комплексом физико-

механических свойств.  
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Ввиду относительно низкой бензостойкости резинотехнических изделий на основе СКИ, бы-

ло интересно исследовать влияние аморфного диоксида кремния, получаемого из рисовой шелу-

хи [16], на набухание наполненных им вулканизатов в стандартных агрессивных средах. 

   

Экспериментальная часть 

Резиновая смесь изготавливалась на пластикордере Brabender на основе изопренового кау-

чука СКИ-3 (ГОСТ 14925–79 с изм. 1–8) при температуре 60 °С в течение 6 минут, при скорости 

вращения роторов 60 об/мин. Вулканизацию образцов проводили на гидравлическом прессе при 

температуре 150 °C 20 минут [17].  

В качестве наполнителей использовались белая сажа БС-120 (ГОСТ 18307–78) и аморфный 

диоксид кремния (АДК) производства МАК-1 (ТУ 38.21.40-002-91011908-2023).  

Испытания на степень набухания проводились по ГОСТ Р ИСО 1817–2009 в воде, бензине 

и толуоле при температуре 23 ± 2 °С.  

Термостарение резин проводили в термошкафу при 150 °C в течение 24 часов (ГОСТ ISO 

188–2013).  

Густоту вулканизационной сетки оценивали по данным набухания в толуоле, в соответст-

вии ГОСТ 26135-84.  

Плотность химически связанных цепей сетки и среднюю молекулярную массу межуз-

лового участка определяли, используя уравнение Флори – Ренера [18].  

В табл. 1 представлена рецептура резиновых смесей, использующихся в нашем исследова-

нии. 
Таблица 1 

Рецептура резиновой смеси 

Ингредиент (техническая документация) 
Содержание, мас. ч. на 100 мас. ч. каучука 

Смесь 1 Смесь 2 

СКИ-3 (ГОСТ 14925-79 с изм. 1-8) 100 100 

Сера (ГОСТ 127.1–93) 1 1 

Альтакс (ГОСТ 3087–75) 0,6 0,6 

ДФГ (ГОСТ 40–80) 3 3 

Стеариновая кислота (ГОСТ 9419–78) 2 2 

Оксид цинка (ГОСТ 10262–73) 5 5 

БС-120 (ГОСТ 18307–78) 50 – 

АДК (ТУ 38.21.40-002-91011908-2023) – 50 

 

Обсуждение результатов 

Замена белой сажи на промышленный аморфный диоксид кремния в рецептуре резин на ос-

нове СКИ позволяет снизить себестоимость готовых изделий, наряду с рациональным решением 

экологических проблем [19, 20]. 

Перспективность этого похода основана на сравнении химического и фазового состава АДК 

и БС [21]. Введение АДК проводили непосредственно при изготовлении резиновой смеси, и его 

применение не осложняет процесс смешения компонентов.  

В табл. 2 представлены характеристики исследованного нами силикатного наполнителя [21]. 
 

Таблица 2 
Состав аморфного диоксида кремния из рисовой шелухи 

Наименование компонентов Массовая доля компонентов, % 

Углерод (С) 4,64 

Сера (S) 0,26 

Окись железа (FeO) 0,20 

Диоксид кремния 94,9 

 

То есть, в отличие от БС-120, АДК содержит заметное количество углерода (см. табл. 2), что 

может оказать влияние [15] на свойства и химическое сопротивление резин. Кроме того, в его 

составе имеется сера, которая может дополнительно влиять на скорость вулканизации, эксплуа-

тационные характеристики и густоту пространственной сетки резин [22]. 
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Анализ устойчивости в стандартных агрессивных средах (рис. 1–3) показывает, что замена 

белой сажи на диоксид кремния позволяет значительно снизить (практически в 1,5–2 раза) сте-

пень набухания резин на основе каучука СКИ-3. Вероятно, имеет место рост межфазных взаимо-

действий каучука с наполнителем, возможно, из-за наличия силанольных групп на поверхности 

АДК [23]. Свой вклад вносит и размер частиц силикатных наполнителей, а также их пористость. 

 

 
Рис. 1. Степень набухания резин в воде до (1, 2)  

и после (3, 4) термостарения (1,3 – с БС-120; 2,4 – с АДК) 
 
 

 
 

Рис. 2. Степень набухания резин в толуоле до (1, 2)  
и после (3, 4) термостарения (1, 3 – с БС-120; 2, 4 – с АДК) 

 
 

 
 

Рис. 3. Степень набухания резин в бензине до (1, 2) 
и после (3, 4) термостарения (1, 3 – с БС-120; 2, 4 – с АДК) 
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Этот имеет место во всех исследованных жидкостях, причем наименьшее набухание проис-

ходит в воде, а наибольшее в толуоле.  

Наиболее важным является уменьшение этого показателя в бензине, так как резины на осно-

ве СКИ имеют относительно низкую бензостойкость [24].  

Термостарение образцов увеличивает степень набухания во всех исследованных средах, не 

зависимо от типа применяемого наполнителя (рис. 1–3).  

В то же время и после термостарения образцов сохраняется большая устойчивость резин к аг-

рессивным воздействиям при применении АДК из рисовой шелухи, по сравнению с белой сажей. 

При этом интересно отметить, что в бензине и толуоле различия в степени набухания резин с 

БС-120 и АДК уменьшаются после процесса теплового старения, а в воде, напротив, увеличива-

ются (см. рис. 1–3). Возможно, это связано с разным размером молекул этих агрессивных жидко-

стей [25].  

Рост устойчивости к агрессивным средам мы связываем с некоторым увеличением густо-

ты пространственной сетки резин при замене белой сажи на аморфный диоксид кремния 

(с 1,20·10
–4

 моль/см
3
 до 1,31·10

–4
 моль/см

3
, соответственно).  

Известно, что вулканизация ускоряется в щелочной среде, а АДК имеет рН водной вытяжки 

9,97 [25], поэтому, наполнитель на основе рисовой шелухи может влиять на формирование попе-

речных связей резин. Кроме того, роль активаторов серной вулканизации [26] могут играть окси-

ды некоторых металлов, а АДК содержит окись железа (табл. 2).  

На рис.1–3 показаны значения степени набухания в воде, бензине и толуоле до и после тер-

мостарения образцов, содержащих белую сажу (БС-120) и аморфный диоксид кремния (АДК) 

в качестве наполнителей.  

 

Заключение  

Замена белой сажи на аморфный диоксид кремния из рисовой шелухи позволяет существен-

но повысить устойчивость резин на основе изопренового каучука к набуханию в стандартных 

средах, особенно в бензине. Большая стойкость СКИ к агрессивным воздействиям при примене-

нии диоксида кремния из рисовой шелухи сохраняется также после термостарения. Этот эффект 

может быть обусловлен некоторым увеличением густоты пространственной сетки резин при за-

мене белой сажи на аморфный диоксид кремния, за счет ускорения процесса вулканизация в ще-

лочной среде, а также ростом межфазных взаимодействием. Таким образом наполнитель, полу-

ченный на основе шелухи риса, может успешно использоваться в резино-технических изделиях, 

для которых важными показателями являются водо- и бензостойкость. 
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