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В производстве углерод-кремнистого композита, применяемого в качестве наполнителя полимерных материа-

лов и получаемого из отходов растениеводства, таких как рисовая шелуха и стебли, в процессе карбонизации 

образуется 15-22%  кубового остатка. Данный кубовый остаток представляет собой смолу. Представляло 

интерес изучить состав данного продукта, так как он получается в товарном количестве и может представ-

лять интерес в качестве функциональной добавки различного назначения в рецептурах полимерных композиций. 

Исследование растворимости кубового остатка показало, что эта смола плохо растворима как в полярных, 

так и в неполярных растворителях. Термогравиметрический анализ показал, что температура начала потери 

массы составляет 60℃, при температуре 100℃ образец теряет 1,1% массы. При температуре 180℃ потеря 

массы составляет 5% мас., температура потери 10% массы - 228℃. В ходе выдержки при температуре 120℃ 

было установлено, что после 1 часа экспозиции изменение его массы прекращается, что связано с испарением 

фракций с температурой кипения до 120℃. Дальнейшее экспонирование смолы в течении 4 часов не приводит к 

изменению массы. Был проведен анализ состава исследуемого кубового остатка процесса карбонизации мето-

дами рентгено-флуоресцентного анализа. Установлено, что, без учета водорода, эта смола преимущественно 

состоит из углерода ( ̴ 69% мас.) и кислорода ( ̴ 29% мас.), а также крайне незначительных количеств других 

химических элементов. Исследование методом ИК спектроскопии показало, что кроме алифатических фраг-

ментов в смоле присутствует значительное количество полициклических и замещенных ароматических углево-

дородов, а также кислородсодержащих функциональных групп. Полученные результаты позволяют предполо-

жить, что данный продукт  может представлять интерес в качестве функциональной добавки в составе по-

лимерных композиций различного назначения. 
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In the production of carbon-silica composite used as a filler for polymeric materials and obtained from plant waste such 

as rice husks and stems, 15-22% of still residue is formed during the carbonization process. This still residue is a resin. 

It was of interest to study the composition of this product, since it is obtained in commercial quantities and can be of 

interest as a functional additive for various purposes in the formulations of polymer compositions. A study of the still 

residue solubility showed that this resin is poorly soluble in both polar and non-polar solvents. Thermogravimetric anal-

ysis showed that the mass loss onset temperature is 60℃, at a temperature of 100℃ the sample loses 1.1% of its mass. At 

a temperature of 180℃ the mass loss is 5% by weight, the temperature of 10% mass loss is 228℃. During exposure at a 

temperature of 120℃, it was found that after 1 hour of exposure, the change in its mass ceases, which is due to the 

evaporation of fractions with a boiling point of up to 120℃. Further exposure of the resin for 4 hours does not lead to a 

change in mass. The composition of the studied still residue of the carbonization process was analyzed using X-ray 

fluorescence analysis methods. It was found that, excluding hydrogen, this resin mainly consists of carbon (̴ 69% by 

weight) and oxygen (̴ 29% by weight), as well as extremely small amounts of other chemical elements. A study using the 

IR spectroscopy method showed that in addition to aliphatic fragments, the resin contains a significant amount of poly-

cyclic and substituted aromatic hydrocarbons, as well as oxygen-containing functional groups. The results obtained 

suggest that this product may be of interest as a functional additive in polymer compositions for various purposes. 

 

Введение 

Ежегодно после сбора урожая зерновых культур 

образуется большое количество отходов, основная 

часть которых из-за своей низкой кормовой ценности 

утилизируется сжиганием либо попадает на свалку, 

нанося ущерб окружающей среде. Вовлечение в ра-

циональное использование в качестве источников 

сырья для производства продуктов с добавленной 

стоимостью этих растительных отходов позволит ре-

шить ряд задач экологической и производственной 
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направленности. В частности, в настоящее время для 

полиолефинов в качестве наполнителей исследова-

тели предлагают измельченные стебли различных 

травянистых растений, отработанную кофейную 

гущу, шелуху какао и подсолнечника, кокосовое во-

локно [1-10]. Однако непосредственное использова-

ние в полимерах таких наполнителей нельзя назвать 

квалифицированным, иначе говоря, можно считать  

практически невозможным без предварительной об-

работки растительного сырья из-за высокого содер-

жания влаги, нестабильности размеров, низкой дис-

персности и т.д. В качестве эффективного наполни-

теля для резиновых смесей, в том числе и на основе 

смесей каучуков, разработан новый комбинирован-

ный наполнитель на основе малоценных отходов ри-

соводства [11]. Данный углерод-кремнистый компо-

зит является продуктом высокотемпературной кар-

бонизации рисовой шелухи и рисового стебля, состав 

которых является постоянным для сорта и места про-

израстания исходного растительного сырья. В рабо-

тах исследователей России, Белоруссии и Казахстана 

было показано, что этот наполнитель из возобновля-

емого природного сырья является эффективной ча-

стичной заменой технического углерода в резиновых 

смесях, а также оказывает термостабилирующее дей-

ствие при введении его в полиэтилен высокого дав-

ления [12-19].  

Однако при производстве углерод-кремнистого 

наполнителя, в процессе карбонизации предвари-

тельно измельченных стеблей риса и его шелухи об-

разуется большое количество летучих органических 

соединений, которые затем улавливаются и частично 

конденсируются в качестве кубового остатка. При 

этом количество этой смолистой фракции составляет 

15-22 % от массы загруженного сырья, то есть явля-

ется весьма значительным. Полученный кубовый 

остаток карбонизации рисовой шелухи и стебля (КО-

КРШС) является сложной смесью органических со-

единений, а, следовательно, может представлять ин-

терес в качестве компонента полимерных компози-

ционных материалов. 

Целью настоящей работы явилось исследование 

состава кубового остатка, образующегося в промыш-

ленном процессе карбонизации рисовой шелухи и 

стеблей. 

Экспериментальная часть 

КОКРШС представляет собой черную высоковяз-

кую массу с характерным запахом («копченый»). 

Температура размягчения по КИШ 60–65℃. Плот-

ность, определенная методом гидростатического 

взвешивания (ГОСТ 15139—69), составляет 1,231 

г/см3. pH водной вытяжки, определенный в соответ-

ствии с ГОСТ 11511-65, свидетельствует о ее 

нейтральном характере. Как уже было отмечено, дан-

ная смола является отходом производства углерод-

кремнистого композита, получаемого карбонизацией 

смеси предварительно измельченных рисовой ше-

лухи и стебля в пиролизной печи, без доступа кисло-

рода, при температуре 550–600 ℃ по стандарту пред-

приятия СТ ТОО 171040009247-01-2021. Производи-

телем является товарищество с ограниченной ответ-

ственностью «NeoCarbon» (г. Алматы, Республика 

Казахстан).  

Определение элементного состава продукта про-

водили с помощью флуоресцентного спектрометра 

EDX Quantox-200 (Bruker, Германия) при напряже-

нии 15,0 кВ. Анализ основан на регистрации испус-

каемого вторичного флуоресцентного характеристи-

ческого излучения химическими элементами об-

разца, спровоцированного ренгеновским излучением 

от источника прибора. Количественное содержание 

химических элементов в образце определяли, исходя 

из интенсивности характеристического вторичного 

излучения. 

Термогравиметрический анализ проводили при 

скорости нагрева 10 град/мин с помощью термогра-

виметрического анализатора Q–500. 

ИК-спектры МНПВО исходного КОКРШС полу-

чали с помощью ИК-Фурье микроскопа модели Cary 

620 FTIR путем усреднения результатов 100 сканиро-

ваний.  

ИК-спектры компонентов смолы получали мето-

дом просвечивающей ИК-спектроскопии на приборе 

«Инфралюм ФТ-08». Образцы были изготовлены по-

ливом из раствора на стекло из KBr.  

В качестве растворителей были использованы ди-

метилсульфоксид (ДМСО), изопропиловый спирт, 

орто-ксилол, четыреххлористый углерод. Квалитет 

растворителей - х.ч.  

ИК спектры были обработаны с помощью пакета 

программ ACD/SpecManager (ACD/UV-IR Manager & 

UV-IR Processor. Version 6.0 for Microsoft Windows). 

Результаты и их обсуждение 

Термогравиметрический анализ смолы показал 

(рис.1), что КОКРШС начинает незначительно те-

рять массу уже при достаточно низких температурах. 

Температура начала потери массы составляет 60℃ 

(0,3% мас.), при 100℃ образец теряет 1,1% массы, ве-

роятно, за счет испарения низкомолекулярных фрак-

ций. Характерный запах копченостей исчезает выше 

120℃. При температуре 180 ℃ потеря массы состав-

ляет 5% мас., температура потери 10% массы - 228℃. 

Однако в ходе выдержки КОКРШС при температуре 

120℃ было установлено, что после 1 часа прекраща-

ется изменение его массы, что связано с испарением 

фракций с температурой кипения до 120℃. Дальней-

шее экспонирование смолы в течении 4 часов не при-

водит к изменению ее массы.  

Исследование растворимости КОКРШС пока-

зало, что эта смола плохо растворима как в полярных, 

так и в неполярных растворителях (табл.1).  

Максимальное количество вещества, растворяю-

щееся в 100 г растворителя при 25 ℃ для исследован-

ных систем не превышает 5,2 г. При этом раствори-

мость в полярных растворителях существенно выше, 

что свидетельствует о несколько бóльшем содержа-

нии полярных компонентов. 

Для определения элементного состава КОКРШС 

был проведен рентгеноспектральный анализ. Уста-

новлено, что, без учета водорода, эта смола преиму-
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щественно состоит из углерода ( ̴ 69% мас.) и кисло-

рода ( ̴ 29% мас.) (табл.2) а также крайне незначи-

тельных количеств других химических элементов.  

Проведенный анализ позволил предположить 

присутствие в составе КОКРШС большого количе-

ства различных кислородсодержащих групп. 

 

Рис. 1 – Кривая потери массы КОКРШС 

Fig. 1 – Mass loss curve SRGRHS 

Таблица 1 – Растворимость КОКРШС 

Table 1 – Solubility SRGRHS 

Растворитель St, г/100г р-ля: 

ацетон 5,2 

этилацетат 5,0 

дихлорэтан 4,4 

изобутанол 3,8 

тетрахлорметан 2,0 

толуол 1,9 

о-ксилол 0,8 

гексан 0,5 

гептан 0,4 

 

Для установления присутствия тех или иных 

функциональных групп в составе исследуемого мо-

дификатора был проведен анализ методом ИК-спек-

троскопии исходного КОКРШС (рис.2) и некоторых 

его компонентов, экстрагированных различными по 

своей природе растворителями. Для экстракции ком-

понентов были использованы ДМСО (рис.3), изопро-

панол (рис.4), орто-ксилол и четыреххлористый угле-

род (рис.5).  
 

Таблица 2 – Элементный состав КОКРШС по дан-

ным рентгено-флуоресцентного анализа 

Table 2 – Elemental composition of SRGRHS accord-

ing to X-ray fluorescence analysis 

Элемент % мас. % атом. 

С 68,83 75,42 

О 28,91 23,78 

Si 0,48 0,23 

Fe 0,90 0,21 

Al 0,30 0,15 

Ca 0,23 0,08 

S 0,17 0,07 

K 0,10 0,03 

Mg 0,04 0,02 

Cl 0,03 0,01 

 

Рис. 2 – ИК спектр МНПВО КОКРШС 

Fig. 2 – FTIR spectrum SRGRHS 

При этом следует учитывать, что ИК спектр ис-

ходной смолы был получен с использованием  

метода МНПВО, а образцы пленок экстрагирован-

ных соединений были отлиты на кристаллах KBr и их 

спектры получены методом пропускания.  

Анализ спектров показал (рис. 2-5), что во всех 

исследованных образцах (вне зависимости от спо-

соба получения спектра и использованного раствори-

теля) имеется интенсивные полосы поглощения, от-

носящиеся к валентным и деформационным колеба-

ниям метильных и метиленовых групп (3000-2845, 

1460, 1380 см-1, в том числе объединенных в после-

довательность не менее четырех атомов углерода 

(720 см-1), характеристические полосы двойных свя-

зей и C–H связи ароматических колец (3030, 1500-

1600, 950-1275 см-1), присутствуют интенсивные по-

лосы гидроксильных (3100-3600 см-1) и других раз-

личных кислородсодержащих групп (1700-1770 см-1).  

 
Рис. 3 – ИК спектр компонента КОКРШС, экстра-

гированного ДМСО 

Fig. 3 – IR spectrum of the SRGRHS component ex-

tracted with DMSO 

 

При этом полосы, характерные для ароматиче-

ских соединений, свидетельствуют о наличии моно-

ароматических и полициклических углеводородов 

(1500-1620, 3050, 3090 см-1).  

Кроме того, имеются характеристические полосы 

в области 740-970 см-1, относящиеся к колебаниям 
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дизамещенных аренов (положение 1,2-, 1,3- и 1,4- от-

носительно бензольного кольца). При этом не исклю-

чено присутствие и трехзамещенных ароматических 

соединений. 

 

Рис. 4 – ИК спектр компонента КОКРШС, экстра-

гированного изопропанолом 

Fig. 4 – IR spectrum of the SRGRHS component ex-

tracted with isopropyl alcohol 

Анализ полученных экспериментальных данных 

однозначно свидетельствует о присутствии в иссле-

дованном кубовом остатке карбонизации стеблей и 

шелухи риса полициклических и замещенных арома-

тических углеводородов с кислородсодержащими 

функциональными группами.  

 
Рис. 5 – ИК спектр компонента КОКРШС, экстра-

гированного CCl4 

Fig. 5 – IR spectrum of the SRGRHS component ex-

tracted with CCl4 

Заключение 

Таким образом, полученные результаты позво-

ляют предположить, что по своему составу и свой-

ствам продукт, представляющий собой кубовый 

остаток в технологическом процессе карбонизации 

рисовой шелухи и стебля, может представлять инте-

рес в качестве  функционального компонента поли-

мерных композиций различного назначения, учиты-

вая тот факт, что он образуется в значительном (то-

варном) количестве. 
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