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ОСОБЕННОСТИ ДИСПЕРГИРОВАНИЯ КРЕМНЕКИСЛОТНЫХ НАПОЛНИТЕЛЕЙ  
В ЭЛАСТОМЕРНЫХ КОМПОЗИЦИЯХ НА ОСНОВЕ РАСТВОРНЫХ  

БУТАДИЕН-СТИРОЛЬНЫХ КАУЧУКОВ  
Определены особенности диспергирования кремнекислотных наполнителей, различающихся ве-

личиной удельной поверхности по адсорбции, в объеме эластомерных композиций на основе раствор-
ных бутадиен-стирольных каучуков (ДССК). В качестве объектов исследования использовались эла-
стомерные композиции на основе каучуков марок ДССК 2163 и ДССК 2560М27. В качестве каплинг-
агента применялся силан марки X 50-S. Установлено, что природа эластомера оказывает существен-
ное влияние на процесс гидрофобизирования поверхности наполнителя. В смесях на основе масло-
наполненного бутадиен-стирольного каучука ДССК 2560М27 с 60,0 мас. ч. кремнекислотного 
наполнителя по сравнению с композициями на основе ДССК 2163 показатели комплексного 
динамического модуля больше на 17,1–29,0% в случае наполнителя марки Zeosil-1165MP и на 
56,1–66,0% – в случае наполнителя марки Zeosil Premium 200MP. Аналогичные зависимости опре-
делены и для композиций с 65,0 мас. ч. кремнекислотного наполнителя (комплексный динамиче-
ский модуль больше на 62,5–68,9% для смесей с Zeosil-1165MP и на 74,3–84,9% – для смесей с Zeosil 
Premium 200MP). Выявленный характер изменения процесса диспергирования наполнителя в эла-
стомере может быть обусловлен затруднением протекания процесса гидрофобизирования поверх-
ности кремнезема из-за наличия в объеме каучука масла-наполнителя.  
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FEATURES OF THE DISPERSION OF SILICA FILLERS IN ELASTOMER  
COMPOSITIONS BASED ON SOLUTIONS STYRENE BUTADIENE RUBBERS 
The features of the dispersion of silica fillers, which differ in the size of the specific adsorption surface 

area, in the volume of elastomer compositions based on solution styrene-butadiene rubbers (DSBR) are 
determined. Elastomeric compositions based on rubber grades DSSK 2163 and DSSK 2560M27 were used 
as objects of study. X 50-S silane was used as a coupling agent. It has been established that the nature of the 
elastomer has a significant effect on the process of hydrophobization of the filler surface. In mixtures based 
on oil-filled styrene-butadiene rubber DSSK 2560M27 with 60.0 wt. hours of silica filler, in comparison 
with compositions based on DSSK 2163, the indicators of the complex dynamic modulus are 17.1–29.0% 
higher in the case of the Zeosil-1165MP filler and by 56.1–66.0% in the case of the filler brand Zeosil 
Premium 200MP. Similar dependencies were determined for compositions with 65.0 wt. hours of silica 
filler (the complex dynamic modulus is greater by 62.5–68.9% for mixtures with Zeosil-1165MP and by 
74.3–84.9% for mixtures with Zeosil Premium 200MP). The revealed nature of the change in the process 
of dispersion of the filler in the elastomer may be due to the difficulty in the process of hydrophobization of 
the silica surface due to the presence of filler oil in the volume of rubber. 
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Введение. В шинной промышленности при-
менение кремнекислотного наполнителя (ККН) 
обеспечивает более высокое сопротивление сколь-
жению шин с протектором, содержащим полибу-
тадиен, а также улучшенное сопротивление раз-
диру и образованию и разрастанию трещин. Изме-
нения в механических и динамических свойствах 
шинных резин обусловлены взаимодействием 
наполнителя в эластомерной матрице. Это явле-
ние известно как «усиление эластомеров». Усиле-
ние эластомеров наполнителями обычно опреде-
ляется следующими факторами: форма и размер 
частиц наполнителя, их распределение или дис-
пергирование, явление смачивания наполнителя 
полимером, адгезия частиц наполнителя к поли-
меру [1–6]. Определение размера и формы пер-
вичных частиц наполнителя является одной из 
важнейших задач при трактовке явлений усиле-
ния, так как усиливающая способность наполни-
телей непосредственно связана с их дисперсно-
стью [1, 6]. Однако усиливающая способность 
тонкодисперсных наполнителей не может быть 
полностью реализована до тех пор, пока не бу-
дет достигнуто их равномерное распределение в 
полимерной среде. Недиспергированные агло-
мераты наполнителя ослабляют резиновую 
смесь, образуя структурные дефекты и умень-
шая концентрацию наполнителя в других участ-
ках смеси. Другой важный аспект усиления – 
смачиваемость. Она является мерой совмести-
мости наполнителя и полимера и сильно влияет 
на свойства вулканизатов. Эффект усиления за-
висит также от величины адгезии частиц напол-
нителя к каучуку при растяжении [1, 6, 7]. 

Максимальная реализация потенциала си-
лики в качестве высокоактивного наполнителя 
достигается только при высоких уровнях гомо-
генности его распределения в них и формирова-
нии определенной структуры эластомер – крем-
некислотный наполнитель, характеризующейся 
высокими степенями диспергирования кремне-
кислотного наполнителя в смеси и уровнями фи-
зико-химического взаимодействия на границе 
раздела наполнитель – эластомер. Гидрофиль-
ность поверхности силики и гидрофобность эла-
стомеров вместе с повышенной в сравнении с 
техническим углеродом прочностью сцепления 
частиц и агрегатов в агломератах кремнекислот-
ного наполнителя не позволяла использовать 
его в резиновых смесях в больших дозировках 
(более 15–20 мас. ч.) [8]. 

Проблема повышения сродства кремнезем-
ного наполнителя к каучукам и снижения взаи-
модействия частиц наполнителя друг с другом 
может решаться путем модификации поверхности 
диоксида кремния бифункциональными крем-
нийорганическими соединениями (органосила-
нами) [1, 9]. Бифункциональные силаны (или 

каплинг-агенты) используются в процессе сме-
шения для улучшения технологических свойств 
за счет образования химической связи между 
эластомером и кремнеземом [10]. При этом 
наполнитель лучше диспергируется в среде кау-
чука, вязкость смесей уменьшается. Кроме то-
го, молекулы бифункционального органосилана 
вступают в реакцию с компонентами вулкани-
зующей системы и макромолекулами каучука, 
что приводит к возникновению химических 
связей между поверхностью частиц кремнезем-
ного наполнителя и каучуковой матрицей. Все 
это значительно улучшает механические свой-
ства резин. В промышленности наиболее ис-
пользуемым связующим агентом для данной 
цели является бис-(триэтоксисилил-пропил)-
тетрасульфид (TESPT), известный под назва-
нием «Si-69», немецкой фирмы Degussa AG.  
Молекула вещества состоит из двух триалкокси-
силилпропильных групп, связанных с полисуль-
фидом [1, 11–14]. 

Основная часть. Цель работы – определить 
особенности диспергирования кремнекислот-
ных наполнителей в резиновых смесях на основе 
растворных немаслонаполненного и маслона-
полненного бутадиен-стирольных каучуков. 

Объектом исследования являлись модель-
ные эластомерные композиции на основе бута-
диен-стирольных каучуков (ДССК), получен-
ных растворной полимеризацией. ДССК имеют 
заданную макро- и микроструктуру и содержат 
сегменты с различной температурой стеклова-
ния, что обеспечивает необычный для каучуков 
общего назначения баланс эксплуатационных 
свойств (низкие потери на качение при повы-
шенных сцеплении с мокрой дорогой и износо-
стойкости) [15]. В работе применялись каучуки 
марок ДССК 2163 и маслонаполненный ДССК 
2560М27, а также две марки кремнекислотного 
наполнителя, различающиеся величиной удель-
ной поверхности по адсорбции (табл. 1).  

В качестве связующего агента использо-
вался силан марки X 50-S, представляющий со-
бой смесь бифункционального серосодержащего 
органосилана (бис(триэтоксисилилпропил)тетра-
сульфид, который наиболее известен под торго-
вой маркой «Si-69» (TESPT)), и технического уг-
лерода типа N 330 в соотношении 1:1 по массе. 

Таблица 1 
Характеристики удельной поверхности ККН 

Наименование  
образца ККН 

Удельная  
поверхность  
по адсорбции 

азота, м2/г 

Удельная 
 поверхность  
по адсорбции  

ЦТАБ, м2/г 
Zeosil 1165 MP 165 160 
Zeosil Premium 200MP 215 200 
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Количество каплинг-агента, применяемого в 
рецептах, было рассчитано на основе показате-
лей удельной поверхности по адсорбции ЦТАБ 
в соответствии с уравнением [16]: 

Cсилана = 5,3 ∙ 10–4 ∙ SЦТАБ ∙ СККН, 
где Cсилана – дозировка силана, мас. ч.; SЦТАБ – 
удельная поверхность по адсорбции ЦТАБ, м2/г; 
СККН – дозировка кремнекислотного наполни-
теля, мас. ч. 

Содержание связующего агента варьирова-
лось в диапазоне ± 2,0 мас. ч. в зависимости от 
рассчитанной дозировки.  

Определение качественных характеристик 
распределения технического углерода в резино-
вой смеси осуществлялось на приборе RPA 2000 
в течение 3,0 мин при температуре 100°С и раз-
личной частоте деформации в соответствии с 
ASTM D6601-02 [17]. 

Использование кремнезема в резиновых смесях 
имеет некоторые недостатки, такие как несовме-
стимость с неполярными эластомерами, плохая 
дисперсия и распределение в эластомерной мат-
рице и плохое взаимодействие наполнителя и ре-
зины [18, 19]. Для преодоления этих ограничений в 
резиновых смесях применяются серосодержа- 
щие силановые связующие агенты. Смешивание 
кремнезема с силаном в неполярном эластомере 
включает химическую реакцию (силанизацию). Сте-
пень этой реакции оказывает существенное влияние 
на свойства получаемого композита [20, 21]. 

Уменьшив взаимодействие наполнитель – на-
полнитель и повысив взаимодействие наполни-
тель – эластомер, можно значительно снизить 
степень структурирования наполнителя и гисте-
резис в резинах и таким образом сопротивление 
качению шинной протекторной резины и повы-
сить целостность самой шины. Обычно сниженное 

взаимодействие наполнитель – наполнитель 
или образование его пространственной сетки 
оценивают по снижению динамических моду-
лей упругости при низкой деформации и высо-
кому динамическому модулю упругости при 
высокой деформации. Данное явление называ-
ется «эффектом Пейна» [1, 6]. Эффект Пейна, 
или комплексный динамический модуль, рас-
считывается на основании разницы модуля эла-
стичности с модулем сдвига [1, 17]. В табл. 2 
приведены результаты определения комплекс-
ного динамического модуля модельных рези-
новых смесей. 

Из таблицы видно, что при введении кремне-
кислотных наполнителей в эластомерные компо-
зиции на основе маслонаполненного растворного 
бутадиен-стирольного каучука ДССК 2560М27 
взаимодействия наполнитель – наполнитель вы-
ше, чем при использовании в качестве эласто-
мерной матрицы каучука ДССК 2163, поскольку 
комплексный динамический модуль имеет бо-
лее высокие значения. 

Для композиций на основе ДССК 2163 с 
60,0 мас. ч. кремнезема Zeosil-1165MP значе-
ния комплексного динамического модуля нахо-
дятся в пределах 200,6–235,2 кПа, а для компо-
зиций на основе ДССК 2560М27 значение ука-
занного показателя составляет 270,5–278,0 кПа. 
Установленный характер изменения свойств 
обусловлен тем, что наличие масла в объеме 
эластомера может препятствовать при изготов-
лении резиновой смеси протеканию процесса 
гидрофобизирования поверхности наполнителя 
и тем самым способствовать уменьшению взаи-
модействия функциональных групп каплинг-
агента с реакционноспособными силанольными 
группами поверхности кремнезема для образо-
вания межфазных ковалентных связей [1].  

Таблица 2  
Комплексный динамический модуль модельных резиновых смесей 

Тип кремнекислотного 
наполнителя 

Дозировка  
наполнтеля,  

мас. ч. 

Дозировка  
силана  
X 50-S,  
мас. ч. 

Резиновая смесь на основе каучука/  
Комплексный динамический модуль, кПа 
ДССК 2163 ДССК 2560М27 

1 сут 4 сут 7 сут 1 сут 4 сут 7 сут 

Zeosil-1165MP 60 
8,5 235,2 257,0 259,2 278,0 299,0 305,3 

10,5 232,4 250,2 254,7 272,2 287,9 299,7 
12,5 209,6 220,6 231,4 270,5 284,5 291,7 

Zeosil Premium 200MP 60 
10,7 219,9 240,6 258,4 365,1 380,0 392,9 
12,7 217,9 228,8 246,4 361,0 371,1 379,5 
14,7 215,7 220,0 244,1 336,7 359,2 365,7 

Zeosil-1165MP 65 
9,4 255,9 288,2 291,5 415,8 433,7 453,7 

11,4 239,9 275,4 282,7 405,2 423,5 447,5 
13,4 231,1 251,2 270,3 385,1 401,6 421,6 

Zeosil Premium 200MP 65 
11,8 285,7 302,4 319,9 515,5 518,4 533,5 
13,8 277,4 298,8 308,7 483,4 484,5 491,7 
15,8 256,3 271,4 300,5 474,4 481,3 492,9 
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Для композиций на основе ДССК 2163 с 
60,0 мас. ч. кремнезема Zeosil-1165MP значе-
ния комплексного динамического модуля нахо-
дятся в пределах 200,6–235,2 кПа, а для компо-
зиций на основе ДССК 2560М27 значение ука-
занного показателя составляет 270,5–278,0 кПа. 
Установленный характер изменения свойств 
обусловлен тем, что наличие масла в объеме 
эластомера может препятствовать при изготов-
лении резиновой смеси протеканию процесса 
гидрофобизирования поверхности наполнителя 
и тем самым способствовать уменьшению взаи-
модействия функциональных групп каплинг-
агента с реакционноспособными силанольными 
группами поверхности кремнезема для образо-
вания межфазных ковалентных связей [1].  

Повышение дозировки каплинг-агента X 50-S 
в составе резиновых смесей приводит к улучше-
нию диспергирования кремнезема в эластомерной 
матрице. В композициях на основе ДССК 2560М27, 
содержащих кремнекислотный наполнитель в до-
зировке 60,0 мас. ч. и силан X 50-S в количестве 
8,5 мас. ч., значение комплексного динамического 
модуля (после 4 сут хранения смесей) составляет 
250,2 кПа, а при дозировке силана 12,5 мас. ч. 
указанный показатель равен 220,6 кПа. 

Результаты исследований качественных пока-
зателей диспергирования кремнекислотного напол-
нителя в объеме эластомерной матрицы показали, 
что при применении в составе резиновых смесей 
более высокодисперсного кремнекислотного на-
полнителя марки Zeosil Premium 200MP в дози-
ровке 60,0 мас. ч. степень взаимодействия наполни-
тель – наполнитель в каучуке ДССК 2163 не имеет 
существенных различий по сравнению с кремне-
земом Zeosil-1165MP. В то же время значения 
комплексного динамического модуля для компо-
зиций на основе ДССК 2560М27 при дозировке 
60,0 мас. ч. наполнителя Zeosil Premium 200MP 
выше на 24,5–32,6% по сравнению с композици-
ями, содержащими кремнезем Zeosil-1165MP в рав-
ноценной дозировке. 

В данном случае выявлены аналогичные за-
висимости изменения свойств композиций от до-
зировки связующего агента. С повышением дози-
ровки каплинг-агента с 10,7 мас. ч. до 14,7 мас. ч. 
степень взаимодействия наполнитель – наполни-
тель для композиций на основе ДССК 2163 
уменьшается с 219,0 кПа до 215,7 кПа, а для ком-
позиций на основе ДССК 2560М27 – с 365,1 кПа 
до 336,7 кПа. 

Дозировка кремнекислотного наполнителя 
оказывает влияние не только на технологиче-
ские свойства резиновых смесей, но и на эксплу-
атационные характеристики резин. Установ-
лено, что с увеличением содержания в эласто-
мерной композиции кремнезема до 65,0 мас. ч. 
значения комплексного динамического модуля 

увеличиваются, причем наибольшие значения 
показателя определены для композиций на ос-
нове маслонаполненного каучука ДССК 2560М27. 
Значения комплексного динамического модуля 
для резиновых смесей на основе ДССК 2163 с 
кремнекислотным наполнителем Zeosil-1165MP 
при различных дозировках силана X 50-S со-
ставляют 231,1–255,9 кПа, а для композиций на 
основе ДССК 2560М27 указанный показатель 
равен 385,1–415,8 кПа. При этом увеличение до-
зировки силана X 50-S способствует уменьше-
нию взаимодействий наполнитель – наполни-
тель на 7,4–10,7% в композициях на основе ис-
следуемых каучуков. 

Сравнительный анализ показателей диспер-
гирования кремнекислотного наполнителя мар-
ки Zeosil Premium 200MP в эластомерной мат-
рице показал, что увеличение удельной адсорб-
ционной поверхности наполнителя приводит к 
ухудшению степени распределения кремнезема 
по сравнению с наполнителем, характеризую-
щимся меньшими значениями удельной поверх-
ности. Выявлено, что значения комплексного ди-
намического модуля для композиций на основе 
ДССК 2163 с Zeosil Premium 200MP в дозировке 
65,0 мас. ч. выше в 1,10–1,12 раза по сравнению с 
наполнителем Zeosil-1165MP в равнозначной 
дозировке и в 1,22–1,24 раза для композиций на 
основе ДССК 2560М27. При этом установлены 
аналогичные закономерности изменения свойств 
композиций в зависимости дозировки каплинг-
агента, как и для композиций с кремнекислот-
ным наполнителем марки Zeosil-1165MP, т. е. с 
увеличением времени хранения процесс агло-
мерации повышается, но при более высокой до-
зировке силана взаимодействия частиц наполни-
теля ослабляются в большей степени. 

Заключение. Таким образом, на основании 
полученных данных выявлено, что на процесс 
диспергирования кремнекислотного наполнителя 
в объеме эластомерной матрицы оказывают влия-
ние как физико-химические свойства кремнезема, 
его дозировка в резиновой смеси, так и природа 
эластомера. В композициях на основе масло-
наполненного бутадиен-стирольного каучука 
ДССК 2560М27 с 60,0 мас. ч. кремнезема пока-
затели комплексного динамического модуля 
больше на 17,1–29,0% в случае наполнителя 
марки Zeosil-1165MP и на 56,1–66,0% – в случае 
наполнителя марки Zeosil Premium 200MP по 
сравнению с композициями на основе ДССК 2163. 
Аналогичные зависимости определены и для ком-
позиций с 65,0 мас. ч. кремнекислотного наполни-
теля (комплексный динамический модуль больше 
на 62,5–68,9% для смесей с Zeosil-1165MP и на 
74,3–84,9% – для смесей с Zeosil Premium 200MP). 
Выявленный характер диспергирования наполни-
телей в объеме эластомерной матрицы обусловлен 
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наличием масла-наполнителя, что может пре-
пятствовать протеканию процесса силанизации 
при изготовлении резиновых смесей. 

Данная работа проводилась в рамках выпол-
нения комплексного задания «Разработка науч-
ных основ получения и методов исследования 
эластомерных композиций различного назначе-
ния с улучшенным комплексом свойств» Госу- 

дарственной программы научных исследований 
«Материаловедение, новые материалы и техно-
логии» подпрограмма «Многофункциональные 
и композиционные материалы» НИР 1 «Разра-
ботка научных и технологических основ получе-
ния эластомерных композиций с кремнекислот-
ными наполнителями для получения изделий с 
улучшенным комплексом свойств». 
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