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Аннотация

Введение гибридных нанокомпозитов на основе частиц графена, поверхность которого модифи-
цирована нанодисперсными частицами SiO2, позволяет значительно улучшить термостабильноcть 
силоксановых материалов. Карбонизацией рисовой шелухи по разработанному методу самораспро-
страняющегося высокотемпературного синтеза получен гибридный нанокомпозит – малослойный 
графен/SiO2. Установлено, что введение карбонизированного крахмала и карбонизированной рисо-
вой шелухи в резиновые смеси на основе полидиметилсилоксана приводит к незначительному уве-
личению скорости процесса вулканизации и продолжительности индукционного периода. Оценены 
упругопрочностные характеристики изготовленных из экспериментальных смесей образцов резины 
в рамках физико-механических испытаний до и после теплового старения в течение 72 ч при темпе-
ратуре 250 °С. Полученные результаты подтверждают эффективность использования синтезирован-
ных добавок в качестве термостабилизаторов силоксановых резин.
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Abstract

The introduction of hybrid nanocomposites with graphene particles in which surfaces are modified 
by nano-dispersed SiO2 significantly improves the thermal stability of siloxane materials. By carbonizing 
rice husk using a tailored method of self-propagating high-temperature synthesis, a hybrid nanocomposite, 
low-layer graphene/SiO2, was obtained. Upon the incorporation of carbonized starch and carbonized rice 
husk into rubber mixtures based on polydimethylsiloxane, the vulcanization proceeded at an increased rate 
with a longer induction period. The resulting experimental mixtures were used to produce rubber samples 
subjected to physical and mechanical testing before and after thermal aging for 72 h at 250 °C in order 
to determine their elastic and strength characteristics. Overall, the outcomes of these tests confirm the 
effectiveness of the synthesized additives as thermal stabilizers for siloxane rubbers.
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Введение

Силоксановые полимеры являются основой наиболее термостойких эластичных ма-
териалов [1]. Однако задача повышения термостойкости силоксановых резин не теряет 
своей актуальности. В качестве термостабилизаторов силоксановых резин используют 
высокодисперсные оксиды переходных металлов, например, CeO2, Fe2O3, TiO2 или их ком-
бинации [2].

Развитие нанотехнологий в последние десятилетия привело к разработке целой группы 
высокодисперсных веществ, перспективных для использования в качестве модификаторов, 
придающих материалам ценные качества [3]. Для лабораторных исследований стали до-
ступны аллотропные формы наноуглерода: фуллерены, нанотрубки, графен. Показано, что 
многостенные углеродные нанотрубки и графеновые структуры могут быть использованы в 



Ю.В. Французова и др. | Карбонизированные биополимеры как новый класс…704

Учен. зап. Казан. ун-та. Сер. Естеств. науки | 2025;167(4):702–712

качестве эффективных термостабилизаторов силоксановых резин [4–6]. Дальнейший поиск 
эффективных термостабилизаторов эластомерных материалов привел к модификациям 2D 
углеродных материалов. Установлено, что введение гибридного материала графен/SiO2 в 
состав полимерных материалов подавляет процессы термической деструкции и улучшает 
их огнестойкость [7], а введение гибридного материала, состоящего из частиц графена, по-
верхность которого модифицирована нанодисперсными частицами SiO2, позволяет значи-
тельно улучшить термостабильноcть силоксановых материалов [8].

В настоящее время в качестве источника углерода активно используют растительное 
сырье, которое подвергают карбонизации. Одним из примеров такого сырья является рисо-
вая шелуха, которая содержит до 30 % SiO2, а ее органическая составляющая представляет 
собой, в основном, сочетание полисахаридов, целлюлозы и лигнина. Карбонизация рисо-
вой шелухи по методу самораспространяющегося высокотемпературного синтеза (СВС) 
для получения гибридного материала графен/SiO2 представляет интерес. Перспективность 
решения такой задачи обусловлена еще и тем, что карбонизация рисовой шелухи позволит 
решить проблемы переработки отходов сельскохозяйственной деятельности, связанной с 
производством многотоннажного продукта [9]. Последнее обстоятельство немаловажно для 
улучшения экологической обстановки в странах –производителях риса.

Цель работы – оценка влияния карбонизированных по методу СВС рисовой шелухи и 
крахмала на теплостойкость силоксановых резин.

1. Материалы и методы

1.1. Материалы и способы их получения. В работе использована шелуха риса, вы-
ращенного в Краснодарском крае («АгроМер», Россия). В качестве базового компаунда 
использована резиновая смесь на основе полидиметилсилоксана ELASTOSIL® R401/40 S 
(Wacker Chemie AG, Германия). Для сравнения теплостойкости полученных в работе резин 
применяли термостабилизатор ELASTOSIL® AUX Н4 (Wacker Chemie AG, Германия) – си-
локсановая паста с высоким содержанием Fe2O3. Также в работе использовали вулканизу-
ющий агент – дикумилпероксид (AkzoNobel, Нидерланды), NH4NO3 марки х.ч. и крахмал 
растворимый марки ч.д.а. («ЛенРеактив», Россия).

Рисовую шелуху измельчали в лабораторной планетарной мельнице LP-1 (HT Machinery, 
Тайвань) до размеров частиц 100 мкм (± 10 мкм) и доводили до постоянной массы в сушиль-
ном шкафу ШС-40-02 (ОАО «Смоленское СКТБ СПУ», Россия) при 80 °С.

Рисовую шелуху и крахмал использовали в качестве сырья для получения продуктов 
карбонизации по методу самораспространяющегося высокотемпературного синтеза [10]. 
Карбонизацию проводили с использованием лабораторного реактора, представляющего 
собой кварцевый сосуд (емкость 1 л) с нагревательным элементом в нижней части, обе-
спечивающим нагрев зоны реакции до 500 °С. Контроль температуры в зоне реакции осу-
ществляли с помощью термопары. Навески подготовленного сырья и NH4NO3 в массовом 
соотношении 1 : 1 механически перемешивали в смесителе типа «пьяная бочка» в течение 
15 мин. Полученную однородную смесь объемом не более 0.3 л помещали в предваритель-
но продутый током сухого аргона (5 мин) и прогретый до 150 °С реактор. Затем поднимали 
температуру реактора до 200 °С. Продолжительность процесса составляла 5–8 мин. Выход 
реакции по карбонизированной рисовой шелухе и карбонизированному крахмалу составил 
40 и 30 % соответственно.

Синтезированные продукты вводили в резиновую смесь ELASTOSIL® R401/40 S на 
лабораторных вальцах ЛБ 320 160/160 (ООО «Полимермаш Групп», Россия) в течение 
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3 мин при температуре валков 25–30 °С. Вулканизующий агент в количестве 0.7 массо-
вых частей (м. ч.) на 100 м. ч. смеси вводили на вальцах сразу после добавок в течение 
5 мин. Таким образом, было подготовлено 9 смесей для выпуска вулканизатов, включая 
базовую смесь без добавок. Вулканизацию заготовок из нескольких отобранных проб ка-
ждой смеси проводили через 24 ч после введения вулканизующего агента. Вулканизацию 
резиновых смесей проводили в вулканизационном электропрессе под давлением 3.5 МПа 
при 165 °С в течение 15 мин. Вторую стадию вулканизации (термостатирование) прово-
дили при 200 °С в течение 4 ч. Выдерживание образцов между стадиями вулканизации 
проводили при температуре окружающей среды в течение 1 ч. Технологический режим 
вулканизации осуществляли в соответствии с рекомендациями производителя резиновой 
смеси ELASTOSIL® R401/40 S.

1.2. Методы исследования. Электронные изображения и элементный анализ карбони-
зированных продуктов были получены методом сканирующей электронной микроскопии на 
приборе Tescan Mira 3-M (TESCAN, Чехия) с EDX приставкой X-Max (Oxford Instruments, 
Великобритания). Ускоряющее напряжение составляло 20 кэВ.

Регистрацию ИК-спектров проводили на инфракрасном Фурье-спектрометре Spectrum 
100 (PerkinElmer, США) в режиме нарушенного полного внутреннего отражения в спек-
тральном диапазоне 4000–600 см−1 с разрешением 0.5 см−1 и числом сканирований, равным 
четырем.

Определение вулканизационных характеристик резиновых смесей проводили на безро-
торном реометре МDR-2000 (Alpha Technologies, США) при температуре 165 °С в течение 
25 мин согласно ГОСТ Р 54547-2011 [11]. Для определения вулканизационных характери-
стик образцы резиновых смесей помещали в камеру реометра между двух платформ. Изме-
нение крутящего момента, вызываемого колебаниями нижней платформы с определенной 
частотой и амплитудой, отражает изменение вязкоупругого состояния образца в течение 
заданного времени. Определяли средние значения показателей по испытаниям трех проб 
каждой смеси. Расхождение показателей составляло не более 10 %. Определение вулкани-
зационных характеристик (минимальный крутящий момент ML, максимальный крутящий 
момент MH, время индукции tS1 (время достижения значения крутящего момента, боль-
шего ML на 1 ед. измерения), время достижения 50 и 90 % вулканизации t50(90)) проводили 
через 24 ч после введения вулканизующего агента.

Проведение физико-механических испытаний вулканизатов осуществляли в соответ-
ствии с ГОСТ 270-75 [12]. Испытания проводили через 24 ч после вулканизации на разрыв-
ной машине Н10КТ (Tinius Olsen, Великобритания). Управление разрывной машиной и ма-
тематическую обработку экспериментальных данных проводили с помощью программного 
комплекса QMAT PRO. Усилие при испытаниях фиксировали датчиком нагрузки до 500 Н 
(погрешность измерений 1 %), деформацию – лазерным детектором (погрешность измере-
ния ± 0.005 мм). Определение условной прочности при растяжении и относительного удли-
нения при разрыве до термического старения проводили по 10 параллельным испытаниям 
образцов (лопаток), вырубленных из пластин, вулканизованных из каждой смеси. За резуль-
тат испытаний принимали среднее арифметическое показателей всех испытанных образцов 
из одной резиновой смеси. При отклонении результатов испытаний от средней величины 
прочности более чем на ± 10 % их не учитывали, а среднее арифметическое вычисляли из 
оставшихся образцов, число которых составляло не менее трех. Показатели условной проч-
ности и относительного удлинения представлены как среднее арифметическое показателей 
8–10 образцов из одной закладки каждой резиновой смеси.
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Испытания стойкости недеформированных резин к термическому старению в воздухе 
при температуре 250 °C в течение 72 ч проводили согласно ГОСТ 9.024-74 [13]. Ускоренно-
му термическому старению подвергали комплекты из шайбы и 10 лопаток, изготовленных 
из каждой смеси. Через 24 ч после термического старения оценивали упругопрочностные 
свойства образцов.

Твердость по Шору А до и после теплового старения определяли с помощью стационар-
ного твердомера ТВР-А (погрешность измерения ±1 ед.) в соответствии с ГОСТ 263-75 [14]. 
За результат испытания принимали среднее арифметическое измерений в пяти точках шай-
бы, округленное до целого числа. Допускаемое отклонение каждого измерения от среднего 
арифметического значения составляло ± 3 единицы. 

2. Результаты и их обсуждение

2.1. Продукты карбонизации. Методом электронной сканирующей микроскопии  
получены изображения фрагмента частицы карбонизированной рисовой шелухи (рис. 1), 
которые имеют чешуйчатую форму, характерную для графеновых нанопластин [15].

Рис. 1. Электронные микрофотографии частиц карбонизированной рисовой шелухи с разрешением 
200 нм (а) и 20 мкм (б)
Fig. 1. Electron micrographs of carbonized rice husk particles at resolutions of 200 nm (a) and 20 μm (b)

Методом энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии установлен состав частиц 
карбонизированной рисовой шелухи (табл. 1). Выдвинуто предположение, что 15.45 % (ат.) 
кремния приходится на 30.90 % (ат.) кислорода в SiO2, остальные атомы кислорода связаны 
с атомами углерода и азота. Наличие азота в составе частиц обусловлено использованием 
NH4NO3 в ходе синтеза.

Табл. 1. Элементный анализ частиц карбонизированной рисовой шелухи
Table 1. Elemental analysis of carbonized rice husk particles

Элемент Атомная доля, % Массовая доля, %
С 37.94 27.99
Si 15.45 26.65
O 43.00 42.26
N 3.60 3.10
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Методом ИК-спектроскопии получены данные по химической организации частиц кар-
бонизированной рисовой шелухи (рис. 2, а). Для сравнения приведен ИК-спектр частиц 
карбонизированого крахмала (рис. 2, б), 2D углеродная структура (графеновые нанопласти-
ны) которых подтверждена различными методами [10]. В ИК-спектре частиц карбонизиро-
ванной рисовой шелухи наблюдается интенсивный пик, соответствующий связи Si-O, что 
подтверждает наличие SiO2. Таким образом, можно предположить, что карбонизированная 
рисовая шелуха представляет собой композит малослойного графена и SiO2. Массовая доля 
SiO2 составляет ~ 60 % (масс.).

Рис. 2. ИК-спектры порошка карбонизированной рисовой шелухи (а) и карбонизированного 
крахмала (графеновые нанопластины) (б)
Fig. 2. IR spectra of carbonized rice husk powder (a) and carbonized starch (graphene nanoplatelets) (b)

2.2. Резиновые смеси. Резиновая смесь ELASTOSIL® R401/40 S на основе полиди-
метилсилоксана характеризуется высокой воспроизводимостью физико-механических по-
казателей вулканизатов, что является приоритетом при выборе базовой смеси для оценки 
эффективности модифицирующих добавок. Изготовлены смеси с введением 1.0, 2.0, 3.0, 
4.0 м. ч. карбонизированной рисовой шелухи и 0.50, 1.0, 2.0, 4.0 м. ч. карбонизированного 
крахмала в расчете на 100 м. ч. резиновой смеси.

При введении модификаторов в готовые резиновые смеси технологический режим вул-
канизации не должен существенно меняться. Поэтому оценены вулканизационные характе-
ристики исходной и модифицированных резиновых смесей (табл. 2).
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Табл. 2. Вулканизационные характеристики силоксановых резиновых смесей с различным 
содержанием карбонизированного крахмала и карбонизированной рисовой шелухи 
Table 2. Vulcanization characteristics of siloxane rubber compounds with different contents of carbonized 
starch and carbonized rice husk

Модификатор
Содержание 

модификатора, 
м. ч.

Показатели

ML, дН×м MH, дН×м ts1, мин t50, мин t90, мин

― 0.00 0.36 ± 0.01 6.77 ± 0.07 0.79 ± 0.01 1.27 ± 0.01 3.74 ± 0.04

Карбонизиро- 
ванный крахмал

0.50 0.38 ± 0.01 6.73 ± 0.07 0.80 ± 0.02 1.24 ± 0.02 2.68 ± 0.03
1.0 0.37 ± 0.00 6.60 ± 0.07 0.88 ± 0.02 1.35 ± 0.01 2.82 ± 0.03
2.0 0.36 ± 0.01 6.82 ± 0.07 0.86 ± 0.01 1.33 ± 0.02 2.85 ± 0.03
4.0 0.37 ± 0.02 7.37 ± 0.07 0.87 ± 0.02 1.38 ± 0.02 3.05 ± 0.03

Карбонизиро- 
ванная рисовая 

шелуха

1.0 0.32 ± 0.01 6.03 ± 0.06 0.87 ± 0.01 1.38 ± 0.01 3.34 ± 0.03
2.0 0.37 ± 0.00 6.33 ± 0.06 0.88 ± 0.02 1.36 ± 0.01 3.00 ± 0.03
3.0 0.33 ± 0.01 6.25 ± 0.06 0.88 ± 0.01 1.35 ± 0.01 3.05 ± 0.03
4.0 0.38 ± 0.02 6.59 ± 0.07 0.85 ± 0.01 1.31 ± 0.01 2.97 ± 0.03

Можно выделить тенденции некоторых изменений вулканизационных характеристик 
модифицированных резиновых смесей по сравнению с характеристиками базовой смеси, 
в частности, увеличение индукционного периода и увеличение скорости вулканизации (t90) 
при снижении скорости в первом полупериоде (t50). Это, вероятно, связано с хемосорбцией 
радикалов, образующихся в результате гомолитического расщепления дикумилпероксида, 
на поверхности частиц, благодаря наличию неспаренного электрона в sp2-гибридизиро-
ванном состоянии атомов углерода графеновой структуры, способного задержать радикал,  
и/или в доступных дефектах графеновых структур, в которых связи атомов углерода с ато-
мами других элементов обеспечивают химическую активность. При температурном воздей-
ствии образовавшиеся связи разрываются, что приводит к резкому увеличению концентра-
ции активных радикалов в матрице и, как следствие, более быстрому завершению процесса. 
Зафиксированные отклонения вулканизационных характеристик модифицированных сме-
сей незначительны и не требуют изменений параметров технологического режима изготов-
ления вулканизатов, рекомендованных производителем ELASTOSIL® R401/40 S.

2.3. Вулканизаты. Для полученных из резиновых смесей вулканизатов проведены фи-
зико-механические испытания. Определены упругопрочностные характеристики вулкани-
затов до и после термического старения в течение 72 ч при температуре 250 °С (табл. 3). 
Остаточное удлинение после разрыва образцов до термического старения составляло от 4 
до 6 %, что свидетельствует о полноте формирования вулканизационной сетки в матрице.

При увеличении концентрации модификаторов в резиновых смесях прослеживается 
увеличение твердости вулканизатов. Можно предположить, что увеличение твердости вы-
звано формированием физической сетки наночастицами, обладающими активной и разви-
той поверхностью. При увеличении нагрузки материала из-за частиц возникают локаль-
ные очаги напряжения, что приводит к разрушению матрицы и, как следствие, снижению 
прочности на разрыв и относительного удлинения вулканизатов. Однако оба синтезиро-
ванных продукта (карбонизированные крахмал и рисовая шелуха) проявляют качества 
термостабилизаторов. Относительное удлинение модифицированных резин после термо-
старения многократно превышает относительное удлинение образцов без добавок (тепло-
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стойкость резин определяют прежде всего по изменению относительного удлинения в 
результате теплового старения).

Табл. 3. Упругопрочностные характеристики вулканизатов силоксановых резиновых смесей с 
различным содержанием карбонизированного крахмала и карбонизированной рисовой шелухи
Table 3. Elastic and strength characteristics of vulcanizates of siloxane rubber compounds with different 
contents of carbonized starch and carbonized rice husk

Модификатор
Содержание 

модификатора, 
м. ч.

Показатели до/после термического старения
Условная 

прочность при 
растяжении, МПа

Относительное 
удлинение при 

разрыве, %

Твердость 
(по Шору А), 

ед.
― 0.00 9.1 / 1.1 700 / 30 40 / 80

Термостабилизатор 
ELASTOSIL® AUX Н4

3.0 
(рекомендуемое 
производителем)

8.7 / 5.3 690 / 590 42 / 38

Карбонизированный 
крахмал

0.50 8.7 / 2.5 690 / 210 40 / 68
1.0 8.8 / 4.1 720 / 470 40 / 38
2.0 8.5 / 5.1 690 / 570 42 / 38
4.0 7.6 / 4.2 640 / 480 45 / 38

Карбонизированная 
рисовая шелуха

1.0 9.0 / 3.2 690 / 400 39 / 34
2.0 8.6 / 3.3 670 / 470 39 / 30
3.0 8.5 / 3.4 640 / 490 40 / 33
4.0 7.6 / 3.4 620 / 480 42 / 33

Сопоставление свойств модифицированных карбонизированным крахмалом и карбо-
низированной рисовой шелухой вулканизатов после теплового старения показывает, что 
продукт карбонизации крахмала более эффективно подавляет деструкцию материала при 
термоокислении. Однако, несмотря на содержание углерода в карбонизированной рисовой 
шелухе ~28 % (в карбонизированном крахмале оно составляет ~90 % [10]), ее добавление 
также достаточно эффективно ингибирует термоокислительную деструкцию резины.

Меньшая твердость модифицированных резин после термостарения по сравнению с ба-
зовой резиной свидетельствует об отсутствии структурирования, происходящего в результате 
глубокой деструкции силоксановых цепей вплоть до SiO2. Учитывая приведенные выше пред-
положения об участии графеновых структур в процессе вулканизации, можно предположить, 
что подавление термоокислительной деструкции полимерных цепей в резинах происходит 
благодаря «захвату» образующихся при расщеплении Si-O-Si связи полимерных радикалов 
активными центрами дефектов 2D углеродных структур, что препятствует более глубокому 
разрушению полимерной матрицы. При этом часть активных радикалов может расходоваться 
на разрушение физической сетки в полимерной матрице, образованной поверхностно актив-
ными частицами, что также ослабляет термоокислительную деструкцию материала.

Заключение

На основе проведенных исследований структуры и состава можно предполагать, что 
продуктом карбонизации рисовой шелухи по методу самораспространяющегося высоко-
температурного синтеза является композит углеродных соединений 2D структуры и SiO2. 
Введение добавок карбонизированной рисовой шелухи и карбонизированного крахмала 
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в резиновую смесь на основе полидиметилсилоксана приводит к существенному улучше-
нию теплостойкости вулканизатов, что подтверждает перспективность и актуальность ра-
боты. Некоторые изменения вулканизационных характеристик и подавление деструкции 
материала при термоокислении, вероятно, связаны с возможностью хемосорбции радика-
лов на поверхности и в дефектах графеновых структур. Физическая сетка, образованная в 
полимерной матрице наночастицами, также вносит вклад в теплостойкость полимерных 
материалов.
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