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СВОЙСТВА ШИННЫХ ЭЛАСТОМЕРНЫХ КОМПОЗИЦИЙ  
С КРЕМНЕКИСЛОТНЫМИ НАПОЛНИТЕЛЯМИ 

Исследовано влияние кремнекислотных наполнителей с удельной площадью поверхности по 
цетилтриметиламмоний бромиду (ЦТАБ) 160 м2/г в дозировке 75,0 мас. ч. и с удельной площа-
дью поверхности по ЦТАБ 200 м2/г в дозировке 65 мас. ч. на технологические свойства шинных 
эластомерных композиций. Исследуемые наполнители вводились в резиновые смеси на основе 
комбинации каучуков: растворного бутадиен-стирольного каучука (р-БСК) и бутадиенового 
каучука (СКД) в соотношении 80 : 20. Выявлено увеличение в 1,4 раза вязкости по Муни эла-
стомерных композиций при замене кремнекислотного наполнителя с меньшей удельной площа-
дью поверхности на более активный наполнитель. Установлено, что применение в рецептуре ре-
зиновой смеси высокоактивного ККН оказывает влияние также на процесс образования попе-
речных связей: увеличивается в 1,5 раза время до начала подвулканизации, при этом индекс 
вулканизации изменяется всего лишь с 10 до 12 мин. Показано, что введение в эластомерную 
композицию более активного наполнителя в меньшей дозировке не приводит к увеличению 
взаимодействия частиц наполнителя друг с другом. Уменьшение показателя комплексного ди-
намического модуля в 1,5 раза свидетельствует о повышении равномерности распределения на-
полнителя в объеме эластомерной матрицы и, следовательно, улучшении качества изготовления 
резиновой смеси. 

Ключевые слова: эластомерная композиция, кремнекислотный наполнитель, силан,  
технологические свойства, комплексный динамический модуль. 
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PROPERTIES OF TIRE ELASTOMERIC COMPOSITIONS  
WITH SILICA FILLERS 

The influence of silica fillers with the cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) surface area of 
160 m2/g at a dosage of 75.0 phr and with the CTAB surface area of 200 m2/g in a dosage of 65 phr on 
the technological properties of the tire elastomeric compositions is investigated. The studied fillers were 
introduced into rubber mixtures based on combination of rubbers: solution butadiene-styrene rubber  
(S-SBR) and butadiene rubber (BR) in the proportion of 80 : 20. An increase in the Mooney viscosity 
of elastomeric compositions by 1.4 times is revealed when replacing a silica filler with a smaller specif-
ic surface area with a more active filler. It is established that the use of high-activity silica fillers in the 
recipe of the rubber mixture also affects the process of cross-linking: it increases by 1.5 times the time 
before the beginning of the vulcanization, while the vulcanization index changes from only 10 to 
12 minutes. It is shown that the introduction of a more active filler in a lower dosage into the elastomer-
ic composition does not lead to an increase in the interaction of the filler particles with each other. 
A 1.5-fold decrease in the index of the complex dynamic model indicates an increase in the uniformity 
of the filler distribution in the volume of elastomeric matrix and, consequently, an improvement in the 
quality of rubber compound manufacturing.  

Key words: elastomeric composition, silica filler, silane, technological properties, complex  
dynamic module.  

 
Введение. По способу производства различа-

ют два основных типа кремнекислотных наполни-
телей (ККН) – пирогенный и осажденный [1, 2]. 

Пирогенный кремнекислотный наполнитель 
получают путем взаимодействия тетрахлорида 
кремния с водой при высоких температурах. 
Непосредственно после реакции полученный 
продукт осаждается, отмывается водой и су-

шится. В результате получают очень активный, 
чистый (содержание SiО2 > 99%), тонкодис-
персный, с размерами частиц 7–15 нм и в ос-
новном сферической формы, с минимальным 
содержанием влаги (менее 1%) кремнекислот-
ный наполнитель. Из-за высокой дисперсности 
этот наполнитель крайне трудно диспергирует-
ся в резиновых смесях, характеризуется высо-
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кой стоимостью и применяется главным обра-
зом в резинах на основе силиконовых каучуков. 

Осажденный кремнекислотный наполнитель, 
получаемый при химической реакции между 
силикатом натрия (жидкое стекло) и кислотой, 
является одним из наиболее распространенных 
усиливающих наполнителей резин на основе 
каучуков общего назначения. Как и в случае 
технического углерода, наименьшей дисперсной 
единицей ККН являются первичные агрегаты, 
состоящие из первичных частиц сферической 
формы, соединенных между собой прочными 
силоксановыми связями. Размеры первичных 
частиц ККН в зависимости от показателей 
удельной поверхности варьируются в диапазоне 
10–50 нм, а первичных агрегатов – 50–500 нм. 
Для активных, усиливающих марок ККН разме-
ры первичных частиц составляют 10–20 нм, а 
размеры первичных агрегатов менее 100 нм. 

Варьируя параметры процесса производства 
ККН (величину pH, температуру, концентрации 
реагентов и скорость их дозирования, интен-
сивность смешения и продолжительность реак-
ции, продолжительность сушки и др.), можно 
направленно изменять структуру и свойства 
наполнителя (площадь поверхности, размер 
частиц и распределение частиц по размерам, 
структурность и способность к диспергируемо-
сти при производстве резиновых смесей кон-
центрацию силанольных групп, определяющих 
химическую активность поверхности) [1, 2]. 

Введение в резиновые смеси кремнекислот-
ных наполнителей дает ряд преимуществ, таких 
как улучшение сопротивления раздиру, сниже-
ние теплообразования и увеличение адгезии в 
многокомпонентных изделиях, например ши-
нах. Два основных свойства кремнекислотных 
наполнителей определяют их применение в ре-
зиновых композициях – это предельный размер 
частиц и степень гидратации. Другие физиче-
ские свойства, такие как pH, химический состав 
и абсорбция масел имеют вторичное значение. 
Кремнекислотные наполнители по сравнению с 
техническим углеродом сходных размеров час-
тиц не обладают той же усиливающей способ-
ностью, хотя этот недостаток в значительной 
степени устраняется, если использовать совме-
стно с кремнекислотными наполнителями аген-
ты сочетания. Введение кремнекислотного на-
полнителя в протекторную смесь приводит к 
снижению сопротивления качению и улучше-
нию гистерезисных свойств [3]. 

Механизм усиления полимера кремнекисло-
той отличается от механизма усиления техниче-
ским углеродом. Это связано с химической при-
родой и энергетикой поверхности кремнекислот-
ных наполнителей, существенно отличной от 
свойств поверхности технического углерода [4]. 

Поверхность частиц кремнекислоты сильно 
насыщена полярными силанольными (SiOH) и 
силоксановыми (SiOSi) группами. Полярная 
поверхность имеет меньшее сродство к непо-
лярным каучукам, в результате чего взаимодей-
ствие между частицами больше, чем с углево-
дородными молекулами каучука. Вследствие 
слабого взаимодействия с полимером кремне-
кислотные наполнители при равной удельной 
поверхности уступают техническому углероду 
по усиливающей способности. Для улучшения 
взаимодействия кремнекислот с каучуками об-
щего назначения применяют специальные мо-
дификаторы – бифункциональные силаны. 

Силаны, называемые по механизму дейст-
вия соединяющими или модифицирующими 
агентами, при механическом смешении каучука 
с наполнителем при температуре 120–160°С 
химически взаимодействуют с силанольными 
группами поверхности частиц кремнекислоты. 
В результате поверхность покрывается приви-
тыми молекулами модификатора и меняет свои 
физические свойства: становится более гидро-
фобной, а взаимодействие между частицами 
ослабляется. Наполнитель лучше диспергиру-
ется в среде каучука [4].  

Основная часть. Целью данной работы яв-
лялось исследование влияния типа и содержа-
ния кремнекислотного наполнителя и силана на 
основные технологические свойства шинных 
резиновых смесей.  

Объектами исследования выступали шинные 
резиновые смеси на основе комбинации каучу-
ков: растворного бутадиен-стирольного каучука 
(р-БСК) и бутадиенового каучука (СКД) в соот-
ношении 80 : 20. Композиции отличались со-
держанием наполнителя: 75,0 мас. ч. ККН с 
удельной площадью поверхности по цетилтри-
метиламмоний бромиду (ЦТАБ) 160 м2/г и 
65 мас. ч. ККН с удельной площадью поверх-
ности по ЦТАБ 200 м2/г, а также дозировкой 
бифункционального силана – 8,5 мас. ч. и 
15,6 мас. ч. соответственно.  

Испытание исследуемых шинных эласто-
мерных композиций по определению вязкости 
по Муни и характеристик подвулканизации ре-
зиновых смесей на сдвиговом дисковом виско-
зиметре MV 2000 проводились в соответствии с 
ГОСТ Р 54552-2011 [5]. Определение качест-
венных характеристик распределения наполни-
теля в резиновой смеси осуществлялось на 
приборе RPA 2000 в течение 3,0 мин при тем-
пературе 100оС и различной частоте деформа-
ции по ASTM D6601-02 [6]. 

Одним из важнейших методов оценки тех-
нологических свойств резиновых смесей явля-
ется определение их вязкости по Муни [7]. Вяз-
кость резиновых смесей служит мерой усилия, 
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которое необходимо приложить к материалу 
для осуществления течения его с заданной ско-
ростью на той или иной стадии процесса. 
К преимуществам метода ротационной виско-
зиметрии, который наиболее часто использу-
ется для оценки пластоэластических (упруго-
вязких) свойств резиновых смесей, относится 
возможность количественной оценки показате-
лей нестационарного режима деформирования 
(мгновенно-упругого модуля сдвига, предела 
прочности тиксотропной структуры, периода 
релаксации и др.) [8].  

При переработке эластомерных композиций 
важной характеристикой является стойкость ре-
зиновых смесей к преждевременной вулканиза-
ции, или скорчинг. Величина данного периода 
зависит от состава смеси и вулканизующей сис-
темы, температурных параметров технологиче-
ских процессов, а также режимов механического 
нагружения. Для количественной оценки склон-
ности резиновых смесей к подвулканизации ис-
пользуются показатели времени до начала под-
вулканизации (t5), время до начала вулканизации 
(t35) и индекс вулканизации (∆t) [5]. В таблице 
приведены результаты исследований вязкости по 
Муни резиновых смесей и их склонности к 
преждевременной подвулканизации. 

 
Вязкость по Муни и склонность  
к подвулканизации исследуемых  

шинных эластомерных композиций 

Наименование  
показателя 

Резиновая 
смесь с 

75,0 мас. ч. 
ККН 

Резиновая 
смесь с 

65,0 мас. ч. 
ККН 

Вязкость по Муни, усл. 
ед. Муни 66,0 92,0 
Склонность к подвулка-
низации:    
время до начала под-
вулканизации t5, мин 27 41 
время до начала вулка-
низации t35, мин 37 53 
индекс вулканизации 
∆t, мин 10 12 

 
Из представленных данных видно, что замена 

кремнекислотного наполнителя с меньшей удель-
ной площадью поверхности на более активный 
наполнитель в меньшей дозировке приводит к 
увеличению вязкости по Муни резиновых смесей 
в 1,4 раза. Такой характер изменения пластоэла-
стических свойств может быть обусловлен повы-
шением межфазного взаимодействия наполнителя 
с полимером, что обусловливает увеличение доли 
связанного каучука в эластомерной композиции и 
как следствие приводит к росту вязкости [2]. Вве-
дение в состав резиновой смеси высокоактивного 

ККН оказывает влияние также на процесс образо-
вания поперечных связей. В данном случае уве-
личивается время до начала подвулканизации (в 
1,5 раза) и время начала вулканизации (в 1,4 раза), 
при этом индекс вулканизации изменяется всего 
лишь с 10 до 12 мин. Влияние кремнекислотного 
наполнителя на стойкость резиновых смесей к 
подвулканизации может быть связано с количест-
венным содержанием функциональных групп 
на поверхности наполнителя, их участием в 
процессе силанизации и способности связую-
щего агента при температуре взаимодейство-
вать с макромолекулами каучука [2, 4]. 

Одним из условий усиливающего действия 
наполнителя является его максимальное дис-
пергирование в эластомерной композиции. 
Улучшение диспергирования оказывает благо-
приятное действие на эластичность и прочность 
вулканизатов при растяжении, а также сопро-
тивление истиранию [9]. Снижение взаимодей-
ствия наполнитель – наполнитель или образо-
вание его пространственной сетки в эластомер-
ной композиции оценивается по снижению ди-
намических модулей упругости при низкой де-
формации и высокому динамическому модулю 
упругости при высокой деформации. Данное 
явление называется эффектом Пейна [10, 11]. 
Прибор RPA 2000 позволяет определить каче-
ственные характеристики эффекта Пейна на 
основании расчета комплексного динамическо-
го модуля. Комплексный динамический модуль 
Gк определяется как разность модуля эластич-
ности G0' и модуля сдвига G∞'. Чем ниже пока-
затель комплексного динамического модуля, 
тем более эффективно и равномерно распреде-
лен наполнитель и менее структурирован в 
объеме эластомерной матрицы.  

На рисунке представлены результаты опре-
деления комплексного динамического модуля 
для композиций с различными кремнекислот-
ными наполнителями. 

 

 
Зависимость комплексного динамического  

модуля эластомерных композиций  
от типа и дозировки ККН 
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На основании полученных данных выявле-
но, что введение в резиновую смесь более ак-
тивного наполнителя в несколько меньшей до-
зировке не приводит к увеличению взаимодей-
ствия частиц наполнителя друг с другом. 
Уменьшение показателя комплексного динами-
ческого модуля в 1,5 раза свидетельствует о 
повышении равномерности распределения на-
полнителя в объеме эластомерной матрицы и, 
следовательно, улучшении качества изготовле-
ния резиновой смеси [10]. 

Заключение. Таким образом, результаты ис-
следования шинных резиновых смесей с кремне-

кислотными наполнителями показали, что при 
соответствующей корректировке состава компо-
зиций в случае применения наполнителя с более 
высокой активностью можно повысить межфаз-
ное взаимодействие полимера с поверхностью 
кремнекислоты и уменьшить взаимодействие по-
лярных частиц наполнителя друг с другом. При 
этом увеличение дозировки связующего агента не 
приводит к ухудшению перерабатываемых рези-
новых смесей при повышенной температуре, о 
чем свидетельствует повышение стойкости к 
подвулканизации исследуемой смеси с высоак-
тивным кремнекислотным наполнителем. 
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