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Аннотация. Природный диопсид обладает высокими электрофизическими и 

прочностными характеристиками, твердостью, а также устойчивостью к действию 

кислот, что обуславливает его использование в составе различных видов керамики, 

фаянса, бетона, сухих смесей и др. Кроме того, он достаточно эффективен как 

наполнитель полимерных материалов, что показано на примере полиэфирных смол. 

Однако, из-за дороговизны добычи и больших трудозатрат на измельчение твердой 

породы дисперсный диопсидсодержащий наполнитель практически отсутствует на 

отечественном рынке. Проблемой является также неравномерное распределение по 

территории России месторождений диопсидовой породы. Это делает актуальным синтез 

диопсидсодержащих наполнителей на основе доступного, недорогого отечественного 

сырья, в частности, металлургических шлаков и золы рисовой шелухи. 

Цель работы заключается в определении влияния модифицирующего действия 

диопсидсодержащих наполнителей на основе техногенного и растительного сырья в 

эпоксидных композициях на комплекс эксплуатационных показателей .  

Задачами исследования для достижения поставленной цели: являются изучение основных 

свойств диопсидсодержащих наполнителей, таких как фазовый состав, пористость, pH 

поверхности, маслоемкость; анализ физико-механических характеристик эпоксидных 

композиций, наполненных данными наполнителями. 

Результаты. В работе представлены результаты исследований диопсидсодержащих 

наполнителей, полученных на основе отходов черной металлургии и производства 

рисовой крупы. Наполнитель на основе металлургического шлака, содержит в 4 раза 

меньшее количество целевого продукта – диопсида, чем полученный на основе золы 

рисовой шелухи. У диопсидсодержащего наполнителя на основе металлургического 

шлака значительно меньшая пористость, по сравнению с наполнителем, который 

синтезирован на основе золы рисовой шелухи. Удельная поверхность его пор меньше на 

30 % Модификация эпоксидных полимеров диопсидсодержащими наполнителями 

обеспечивает значительное снижение коэффициента трения и рост износостойкости 

материалов на их основе, то есть их высокие трибологические характеристики. 

Одновременно растет твердость наполненных композиций и их адгезия к стали.  

Выводы. Применение диопсидсодержащих наполнителей является эффективным для 

модификации эпоксидных полимеров и разработки защитных покрытий металлических 

конструкций и клеевых композиций на их основе. 
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Abstract. Natural diopside has high electrophysical and strength characteristics, as well as 

resistance to acids, which causes its use in various types of ceramics. In addition, it is quite 

effective as a filler of polymer materials, which is shown by the example of polyester resins. 

However, due to the high cost of extraction and high labor costs for grinding solid rock, 

dispersed diopside-containing filler is practically absent on the domestic market. In this regard, 

the main problem is the uneven distribution of the diopside deposit across the territory of 

Russia. This makes it relevant to synthesize diopside-containing fillers based on available, 

inexpensive domestic raw materials, in particular, metallurgical slag and rice husk ash. 

The purpose of the work is to study the phase composition and properties of diopside - 

containing fillers based on man - made and vegetable raw materials and to study their modifying 

effect in epoxy compositions to improve the complex of performance indicators.  

The objectives of the study to achieve this goal are to study the basic properties of diopside-

containing fillers, such as phase composition, porosity, surface pH, oil capacity; analysis of the 

physical and mechanical characteristics of epoxy compositions filled with these fillers. 

Results. The paper presents the results of studies of diopside-containing fillers obtained on the 

basis of ferrous metallurgy waste and rice cereal production. The filler based on metallurgical 

slag contains 4 times less amount of the target product – diopside than the one obtained on the 

basis of rice husk ash. The diopside-containing filler based on metallurgical slag has 

significantly lower porosity compared to the filler, which is synthesized on the basis of rice 

husk ash. The specific surface area of its pores is less by 30%. Modification of epoxy polymers 

with diopside-containing fillers provides a significant reduction in the coefficient of friction and 

an increase in the wear resistance of materials based on them, that is, their high tribological 

characteristics. At the same time, the hardness of the filled compositions and their adhesion to 

steel increases. 

Conclusions. The use of diopside-containing fillers is effective for the modification of epoxy 

polymers and the development of protective coatings of metal structures and adhesive 

compositions based on them. 
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1. Введение 
Большой интерес для композиционных полимерных материалов представляет 

использование в качестве минеральных наполнителей [1-3] метасиликата кальция 

(волластонита) и кальций-магниевого силиката (диопсида – CaMg(Si2O6)). Они 

применяются для производства красок, грунтовок, шпатлевок, сухих смесей, фарфора 

санитарного назначения, бетона, теплоизоляционных материалов и керамики 
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строительного и электро-технического назначения , а также в резинах и композициях на 

основе линейных и сетчатых полимеров [4,5]. . 
Диопсид представляет собой кальций-магниевый силикат, который 

кристаллизуется в моноклинной сингонии [6]. Он содержит порядка 26 % оксида 

кальция, 18 % оксида магния и около 56 % оксида кремния. Цепочечная структура 

обусловливает призматический габитус кристаллов диопсида [7].  

Природный диопсид обладает высокими электрофизическими и прочностными 

характеристиками, а также устойчивостью к действию кислот, что обуславливает его 

использование в качестве основной кристаллической фазы в составе различных видов 

керамики [8]. Кроме того, он достаточно эффективен как наполнитель полимерных 

материалов, что показано на примере полиэфирных эпоксидных  смол [3,9]. 

Диопсидсодержащие природные наполнители в нашей стране получают из 

диопсидовых полиминеральных пород Слюдянского месторождения (Иркутская область). 

Однако разработка этого месторождения носит ограниченный характер, из-за 

дороговизны добычи.  

Кроме того, требуются большие трудозатраты на измельчение твердой породы, что 

обуславливает практическое отсутствие дисперсного диопсидсодержащего наполнителя 

на отечественном рынке, несмотря на его востребованность промышленностью [10]. Это 

делает актуальным синтез диопсидсодержащих наполнителей на основе доступного, 

недорогого отечественного сырья [11].  

Металлургические шлаки, в состав которых входят кислотный диоксид кремния и 

основные окислы кальция, магния и железа [12] представляют собой кальций магниевые 

силикаты и могут рассматриваться как диопсидсодержащие наполнители [13]. 

Особый интерес, с экономической и экологической точек зрения, представляет 

применение для получения диопсидсодержащих наполнителей золы рисовой шелухи 

[14], которая была успешно использована, как источник аморфного диоксида кремния, 

для синтеза, волластонита [15]. 

Цель работы заключается в определении влияния модифицирующего действия 

диопсидсодержащих наполнителей на основе техногенного и растительного сырья в 

эпоксидных композициях на комплекс эксплуатационных показателей  

Задачами исследования являются: изучение основных свойств 

диопсидсодлержащих наполнителей, таких как фазовый состав, пористость, pH 

поверхности, маслоемкость; анализ физико-механических характеристик эпоксидных 

композиций, наполненных данными наполнителями.  

 

2. Материалы и методы 

В работе использовалась эпоксидная диановая смола ЭД-20 (ГОСТ 10587-84), 

отверждаемая аминоалкилфенолом (АФ-2) (ТУ 2494-052-00205423-2004) при комнатной 

температуре в течение 7 суток. 

Диопсидсодержащие наполнители получали на основе металлургического шлака 

(ДС1) и золы рисовой шелухи (ДС2). Рентгенофазовый количественный анализ (РКФА) 

проводился на многофункциональном дифрактометре Rigaku SmartLab при параметрах 

съёмки: угловой интервал от 3° до 65°, с шагом сканирования 0,02, с экспозицией 1 

секунда в точке. 

Размер частиц наполнителей определялся методом лазерной дифракции в 

соответствии с ГОСТ Р 8.777-2011.  

Площадь удельной поверхности пор ДС оценивали по адсорбции газа методом 

Брунауэра-Эммета-Теллера (БЭТ), согласно 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 ДС определялись с помощью комбинированного 

измерителя SevenMulti по ГОСТ 21119.3-91  

Для оценки износостойкости и коэффициента статического трения, эпоксидные 

покрытия наносились на алюминиевый лист толщиной 1 мм и затем шлифовались до 

Ra=1,00-1,20 мкм. 

Износостойкость наполненных эпоксидных материалов определялась на 

вертикальном оптиметре ИЗВ-1 при следующем режиме: удельное давление контртела на 
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испытуемую поверхность образца Р=1 МПа, скорость скольжения Vск=1 м/сек, без 

смазки. 

Исследования трибологических свойств наполненных материалов проводились на 

автоматизированной машине трения (Tribometer, CSM Instruments, Швейцария), 

управляемой компьютером, по стандартной схеме испытания «шарик-диск» ASTM G99 –

959, DIN50324 и ISO 20808. Линейная скорость при испытании составляла 8,94см/сек, 

частота выборки – 10 Гц, температура – 25 °С, влажность – 20 %. 

Твердость определялась по методу Шора ГОСТ 24621-91. 

Адгезионная прочность оценивалась методом отрыва на образцах стали по ГОСТ 

32299-2013. 

 

3. Результаты и обсуждение 

Методом РКФА определен фазовый состав (таблица 1) полученных наполнителей. 

 

Таблица 1 

Фазовый состав ( %) диопсидсодержащих наполнителей 

Тип наполнителя диопсид акерманит форстерит 

ДС1 23 77 - 

ДС 2 95 3 2 

 

Установлено, что наполнитель на основе металлургического шлака, содержит в 4 

раза меньшее количество целевого продукта – диопсида, чем полученный на основе золы 

рисовой шелухи (ЗРШ). В составе ДС2 также небольшие концентрации примесей 

(акерманита и форстерита). Акерманит (Са2Mg [Si2O7]) представляет собой островной 

 мелилит,  содержащий оксиды кальция,магния и кремния. 

Форстерит (Mg2SiO4)— ортосиликат магния.  

 

Таблица 2 

Характеристики пористости  наполнителей 

Тип 

наполнителя 

Удельная 

поверхность пор 

БЭТ, м
2
/г 

Общий 

объем пор 

по BJH, 

см
3
/г 

Средний 

диаметр пор 

по BJH, нм 

Средний 

размер 

частиц, мкм 

Удельная 

поверхность 

см
2
/см

3
 

ДС2 0,614 0,001 4,113 76,1 1958 

ДС1 0,475 - - 12,4 35264 

 

У диопсидсодержащего наполнителя на основе металлургического шлака 

значительно меньшая пористость, по сравнению с ДС2, синтезированного на основе ЗРШ 

(таблица 2). Удельная поверхность его пор меньше на 30 %, а их размер не позволяет 

определить разрешающая способность используемого прибора. 

Большее количество частиц ДС1 имеет размер порядка 50 мкм, а у ДС2 он  
варьируется в пределах от 10 до 300 мкм, причем максимальное количество частиц 

наполнителя на основе растительного сырья имеет диаметр порядка 10 мкм (рис.1а, 1б). 

В тоже время средний размер частиц меньше и их удельная поверхность больше у 

наполнителя, полученного переработкой отходов черной металлургии (таблица 2).  

У обоих исследуемых наполнителей унимодальное распределение частиц по 

размерам, но несколько более широкое у ДС1 (рис.1а, рис. 1б). 
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Рис. 1а– Кривая распределения частиц по размерам ДС1 (иллюстрация авторов) 

Fig. 1а– Particle size distribution curves DC1 (illustration by the authors) 

 

 
Рис. 1б – Кривая распределения частиц по размерам ДС2 (иллюстрация авторов) 

Fig. 1b – Particle size distribution curves DC2 (illustration by the authors) 

 

Маслоемкость ДС2 почти в 5 раз выше ниже, чем у ДС1, что в определенной 

степени коррелирует с пористостью этих диопсидсодержащих наполнителей, и связано 

также с природой исходного сырья.  

Наполнитель на основе металлургического шлака имеют выраженную щелочную 

природу поверхности. рН диопсидсодержащего наполнителя, полученного с 

применением ЗРШ, (таблица 3) существенно ниже из-за применения при его 

твердофазном синтезе борной кислоты в качестве плавня [16].  

 

Таблица 3 

Маслоемкость и кислотно-основные свойства поверхности диопсид содержащих 

наполнителей 

Тип наполнителя Маслоемкость, г/100 г рН водной вытяжки при 20°С 

ДС2 66,9 8.1 

ДС1 12,8 10,5 

 

Анализ влияния исследованных диопсидсодержащих наполнителей на 

эксплуатационные характеристики эпоксидных полимеров показал (таблица 4), что имеет 

место закономерное снижение коэффициента их трения (до 40-42 %) и рост 

износостойкости (до 33-47 %). То есть улучшаются антифрикционные свойства 

материалов. Одновременно растет твердость наполненных композиций (до 35%). 
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При этом, несмотря на большее содержание диопсида в составе наполнителя, 

полученного на основе ЗРШ, ДС1 обеспечивает лучшие эксплуатационные 

характеристики эпоксидных композиций (таблица 4). 

Особенно это касается твердости наполненных композитов. Это можно связать с 

меньшей пористостью ДС1. и тетрагональной сингонией входящего в его состав 

акерманита, имеющего столбчатую форму кристаллов [17]. 

Коэффициент статического трения наполненных ДС1 и  ДС2 эпоксидных материалов 

значительно ниже, чем при применении волластонита [15]. Это можно связать с высоким 

содержанием в составе исследуемых наполнителей диопсида, акерманита и форстерита, 

включающих оксиды магния, обладающие большей теплопроводностью [18, 19], чем 

силикаты кальция, что обеспечивает лучший отвод тепла из зоны трения [20, 21]. 

 

Таблица 4 

Эксплуатационные свойства эпоксидных материалов с диопсидсодержащими 

наполнителями 

Тип  наполнителя Твердость, HSD 
Износ, 

×10
−6

, м 

Коэффициент 

трения 

Прочность при отрыве к 

стали, МПа 

Базовый состав 37,2 17,7 0,44 3,02 

ДС1 50,2 9,7 0,16 3,86 

ДС2 39,4 10,8 0,17 3,72 

 Примечание: Содержание наполнителя  20 мас. ч. на 100 мас.ч ЭД-20 

Кроме того, диопсидсодержащие наполнители увеличивают адгезию эпоксидных 

покрытий к стали примерно на 20-25 % (таблица 4). 

Таким образом, применение диопсидсодержащих наполнителей является 

эффективным для модификации эпоксидных полимеров. 

 

4. Заключение 

В работе представлены результаты исследований диопсидсодержащих 

наполнителей, полученных на основе отходов черной металлургии и производства 

рисовой крупы. Наполнитель на основе металлургического шлака, содержит в 4 раза 

меньше целевого продукта – диопсида, чем наполнитель на основе ЗРШ. У 

диопсидсодержащего наполнителя на основе металлургического шлака значительно 

меньшая пористость, по сравнению с наполнителем, который синтезирован на основе 

ЗРШ. Удельная поверхность его пор меньше на 30 %  

Эпоксидные материалы с диопсидсодержащими наполнителями имеют 

значительно более низкий коэффициент трения и более высокую твердость и 

износостойкость. Одновременно растет адгезия к стали  наполненных композиций. При 

этом, наполнитель на основе металлургического шлака в значительно большей степени 

увеличивает твердость материалов.  
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