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ВУЛКАНИЗАЦИОННЫЕ СВОЙСТВА ЭЛАСТОМЕРНЫХ  
КОМПОЗИЦИЙ С КРЕМНЕКИСЛОТНЫМИ НАПОЛНИТЕЛЯМИ 

Исследованы вулканизационные свойства резиновых смесей на основе растворных бутадиен-
стирольных каучуков, содержащих кремнекислотные наполнители. В качестве объектов исследо-
вания выступали эластомерные композиции на основе каучука ДССК-2163 и маслонаполненного 
каучука ДССК-2560-М27. В работе использовались две марки наполнителя Zeosil-1165MP и Zeosil 
Premium 200MP, различающиеся величиной удельной поверхности по адсорбции. Дозировка мине-
ральных наполнителей составляла 60, 65 и 70 мас. ч. на 100 мас. ч. каучука. В качестве связующего 
каплинг-агента применяли силан марки X 50-S. Определено, что увеличение дозировки каплинг-
агента приводит к сокращению времени достижения оптимальной степени вулканизации резино-
вых смесей на основе ДССК-2163 при различном содержании наполнителя на 3,9–10,9% для ком-
позиций с Zeosil-1165MP и на 2,6–9,9% для композиций с Zeosil Premium 200MP, а для смесей на 
основе ДССК-2560-М27 увеличение содержания связующего агента вызывает сокращение ука-
занного показателя для композиций с Zeosil-1165MP на 2,6–7,1% и с Zeosil Premium 200MP на 
2,3–6,5%. Установлено, что с увеличением содержания наполнителя с 60 до 70 мас. ч. оптимум 
вулканизации повышается на 10,2–35,6% для композиций на основе ДССК-2163 и до 16,8% для 
композиций на основе ДССК-2560-М27.  
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VULCANIZING PROPERTIES OF ELASTOMER 
COMPOSITIONS WITH SILICA FILLERS 

The vulcanization properties of rubber compounds based on solution styrene-butadiene rubbers 
containing silica fillers have been studied. As objects of study, elastomer compositions based on rubber 
grades DSSK-2163 and oil-filled DSSK-2560-M27 were used. Two types of filler, Zeosil-1165MP and 
Zeosil Premium 200MP, were used in the work, differing in the specific adsorption surface area. The dosage 
of mineral fillers was 60, 65 and 70 phr. The silane grade X 50-S was used as a coupling agent. It has 
been determined that an increase in the dosage of the coupling agent leads to a reduction in optimum cure 
time of rubber compounds based on DSSK-2163 with different filler content by 3.9–10.9% for compositions 
with Zeosil-1165MP and by 2.6–9.9% for compositions with Zeosil Premium 200MP, and for compounds 
based on DSSK-2560-M27, an increase in the content of the coupling agent leads to a reduction in 
optimum cure time for compositions with Zeosil-1165MP by 2.6–7.1% and with Zeosil Premium 200MP 
by 2.3–6.5%. It has been established that an increase in the filler content from 60 to 70 phr, the optimum 
cure time increases by 10.2–35.6% for compositions based on DSSK-2163 and up to 16.8% for compositions 
based on DSSK-2560-M27. 
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Введение. Применение кремнекислотных на-
полнителей (ККН) совместно со связующими 
агентами в составе эластомерных композиций 

на основе каучуков общего назначения приводит 
к изменению основных параметров как получения 
резиновой смеси, так и дальнейшей ее переработки. 
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Недостатком кремнезема является наличие 
большого количества полярных силанольных 
групп на поверхности, что вызывает сильные 
взаимодействия между частицами через водород-
ные связи и обусловливает высокую способность 
этого наполнителя к агломерации в резиновой 
матрице [1–3]. На долю наиболее реакционно-
способных силанольных групп приходится 80% 
от общего их количества. Концентрация таких 
групп на поверхности кремнекислотных напол-
нителей может варьировать в зависимости от 
технологии производства. Кремнекислотные на-
полнители содержат в своем составе до 5–7% 
воды, связанной с поверхностью наполнителя во-
дородными связями. Адсорбционно-связанная вода 
играет важную роль в формировании поверх-
ностных свойств ККН [3]. 

Указанные особенности приводят к неудовле-
творительному диспергированию кремнезема в 
каучуке, что увеличивает вязкость резиновой 
смеси, затрудняет ее переработку и оказывает 
влияние на процесс вулканизации [4]. Для устра-
нения указанных недостатков в составах эласто-
мерных композиций с кремнекислотным напол-
нителем обычно применяются серосодержащие 
силановые связующие агенты (каплинг-агенты), 
такие как бис(3-триэтоксисилилпропил)тетра-
сульфид (TESPT). Силаны, называемые по меха-
низму действия соединяющими или модифици-
рующими агентами, при механическом сме-
шении каучука с наполнителем при температуре 
120–160°С химически взаимодействуют с сила-
нольными группами поверхности частиц кремне-
кислоты. В результате поверхность покрывается 
привитыми молекулами модификатора и меняет 
свои физические свойства: становится более гид-
рофобной, а взаимодействие между частицами 
ослабляется. При вулканизации молекулы силана 
за счет полисульфидных и меркаптогрупп всту-
пают во взаимодействие с вулканизующей груп-
пой и, в конечном итоге, с каучуком. В резуль-
тате в резине резко возрастает доля связанного 
каучука, что приводит к улучшению комплекса 
свойств резин [5–9]. 

Связующие агенты содержат в своем составе 
фрагменты серы, позволяющие им реагировать 
с полимером во время вулканизации для усиле-
ния резины. Другими функциональными груп-
пами, используемыми для связывания каплинг-
агентов с полимером, являются двойные связи, 
которые необходимо активировать добавлением 
активного соединения серы или путем образования 
радикальных частиц, чтобы получить одновремен-
ное сшивание полимера и связующего агента с 
сопоставимыми скоростями реакции во время 
отверждения. Полисульфидные фрагменты сила-
нов нестабильны, следовательно, расщепление 

серных групп приводит к образованию активных 
фрагментов серы. Проблема с TESPT – это со-
блюдение баланса между его реакционной спо-
собностью по отношению к кремнезему, требую-
щей температуры не менее 130°C для получения 
приемлемой скорости силанизации, и его реак-
ционной способностью по отношению к эласто-
меру, которая активируется при температуре 
выше 145°С. Такие температурные ограничения 
требуют контроля и поддержания температур-
ного режима цикла смешения резиновой смеси 
без риска ее преждевременной подвулканизации 
непосредственно в резиносмесителе [10]. 

Основная часть. Цель работы – определить 
особенности процесса вулканизации эластомер-
ных композиций в зависимости от дозировки 
кремнекислотного наполнителя и связующего 
агента.  

Объектом исследования являлись эласто-
мерные композиции на основе растворного бута-
диен-стирольного каучука ДССК-2163 и масло-
наполненного каучука ДССК-2560-М27. В составе 
резиновой смеси использовались две марки крем-
некислотного наполнителя Zeosil-1165MP и Zeosil 
Premium 200MP, различающиеся величиной удель-
ной поверхности по адсорбции азота и цетилтри-
метиламмоний бромиду (ЦТАБ). Дозировка на-
полнителей составляла 60, 65 и 70 мас. ч. 

Связующим агентом являлся силан марки 
X 50-S, представляющий собой смесь бифункцио-
нального серосодержащего органосилана (бис(3-
триэтоксисилилпропил)тетрасульфид, который 
наиболее известен под торговой маркой Si 69 
(TESPT)) и технического углерода типа N330 в 
соотношении 1 : 1 по массе. Содержание связую-
щего агента варьировалось в диапазоне ±2 мас. ч. 
в зависимости от рассчитанной дозировки, учи-
тывающей показатели удельной поверхности по 
адсорбции ЦТАБ [11].  

Определение кинетики вулканизации ис-
следуемых резиновых смесей проводилось на 
безроторном реометре МDR 2000 фирмы Alpha 
Technologies согласно ГОСТ Р 54547–2011 [12] 
при температурах 143, 153 и 163°С в течение 
60 мин.  

Наименьшая продолжительность вулканиза-
ции, за которую достигаются оптимальные пока-
затели основных физико-механических свойств, 
называется оптимумом вулканизации или вре-
менем достижения оптимальной степени вулка-
низации [13, 14].  

На рис. 1 представлены результаты определе-
ния оптимума вулканизации (t90) резиновых сме-
сей на основе растворного бутадиен-стирольного 
каучука ДССК-2163 в зависимости от марки и 
содержания кремнекислотного наполнителя и кап-
линг-агента.  



À. Þ. Ëþøòûê, Æ. Ñ. Øàøîê, Å. Ï. Óññ, Î. À. Êðîòîâà, À. Â. Ëåøêåâè÷ 21 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 2   2023 

  
а б 

 
в 

Рис. 1. Оптимальное время вулканизации резиновых смесей на основе ДССК-2163 в зависимости  
от марки и дозировки кремнекислотного наполнителя и связующего агента: 

а – 60 мас. ч.; б – 65 мас. ч.; в – 70 мас. ч. 
 

Из приведенных данных видно, что увеличе-
ние дозировки каплинг-агента приводит к сокра-
щению времени достижения оптимальной сте-
пени вулканизации (t90) резиновых смесей при 
всех исследуемых температурах вулканизации. 
В данном случае для композиций с Zeosil-1165MP 
значение указанного показателя уменьшается на 
3,9–10,9% при различном содержании наполни-
теля, а для композиций с Zeosil Premium 200MP – 
на 2,6–9,9%. Связующий агент TESPT в процессе 
вулканизации может распадаться по сульфидной 
связи, что вызывает образование элементарной 
серы [10]. Увеличение дозировки силана способ-
ствует повышению содержания элементарной 
серы и тем самым обусловливает увеличение 
крутящего момента после достижения им локаль-
ного минимума [15], а также рост общей скоро-
сти вулканизации резиновой смеси [16].  

Следует отметить, что с повышением количе-
ственного содержания наполнителя с 60 до 70 мас. ч. 
в составе эластомерных композиций значение оп-
тимума вулканизации увеличивается на 10,2–16,3% 
при температуре 143°С, до 18,8% при температуре 

153°С и на 23,4–35,6% при температуре 163°С. 
Выявленный характер изменения времени дости-
жения оптимальной степени вулканизации от до-
зировки наполнителя может быть обусловлен 
более существенными адсорбционными процес-
сами между поверхностью кремнезема и компо-
нентами вулканизующей системы [17], при этом 
наиболее значительное увеличение t90 определено 
для композиций, содержащих кремнекислотный 
наполнитель марки Zeosil-1165MP.  

На рис. 2 представлены результаты опреде-
ления оптимального времени вулканизации (t90) 
резиновых смесей на основе растворного бута-
диен-стирольного каучука ДССК-2560-М27 в 
зависимости от марки и содержания кремнекис-
лотного наполнителя и каплинг-агента. 

Определение времени достижения опти-
мальной степени вулканизации эластомерных 
композиций на основе ДССК-2560-М27, со-
держащих наполнитель марки Zeosil-1165MP, 
показало, что увеличение дозировки каплинг-
агента приводит к сокращению показателя t90 
на 2,9–7,1%.  
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Рис. 2. Оптимальное время вулканизации резиновых смесей на основе ДССК-2560-М27 в зависимости  
от марки и дозировки кремнекислотного наполнителя и связующего агента: 

а – 60 мас. ч.; б – 65 мас. ч.; в – 70 мас. ч. 
 
В случае композиций с более высокодисперс-

ным наполнителем марки Zeosil Premium 200MP 
увеличение дозировки каплинг-агента вызывает 
сокращение оптимума вулканизации при раз-
личном содержании кремнезема на 2,3–6,5%.  

Повышение содержания кремнекислотного 
наполнителя марки Zeosil-1165MP в составе рези-
новых смесей не оказывает существенного влияния 
на время достижения оптимальной степени вулка-
низации. В данном случае значение t90 при всех 
исследуемых температурах вулканизации с увели-
чением дозировки ККН составляет менее 2,0%. 
В случае композиций, содержащих кремнекислот-
ный наполнитель марки Zeosil Premium 200MP, 
повышение дозировки кремнезема практически 
не оказывает влияния на оптимум вулканизации 
при 143°С (изменение показателя составляет до 
2,0%) и увеличивает t90 на 4,7–5,1% при 153°С и 
на 14,2–16,8% при 163°С. Установленный харак-
тер изменения кинетических параметров про-
цесса структурирования композиций обуслов-
лен, прежде всего, природой эластомера, а также 

взаимодействием поверхности наполнителя с 
макромолекулами каучука, обусловливающими 
как равномерность диспергирования ККН в объ-
еме эластомерной матрицы, так и протекание ад-
сорбционных процессов между компонентами 
эластомерных композиций и поверхностью крем-
незема. 

Сравнительный анализ результатов определения 
времени достижения оптимальной степени вулка-
низации резиновых смесей на основе ДССК-2163 
и маслонаполненного каучука ДССК-2560-М27 
показал, что использование кремнекислотного 
наполнителя в эластомерных композициях на 
основе маслонаполненного каучука приводит к 
меньшим изменениям времени достижения оп-
тимальных свойств резин. Маслонаполненный 
каучук представляет собой полимер, заправлен-
ный на стадии получения пластификатором [18]. 
При выпуске маслонаполненных каучуков при-
меняются полимеры с более высокой молеку-
лярной массой, чем при производстве безмас-
ляных каучуков [13]. Структурные особенности 
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используемых эластомеров, вероятно, определяют 
особенности формирования пространственной 
сетки резины и скорость протекания процесса 
вулканизации. 

Заключение. Таким образом, на основании 
проведенных исследований установлено, что уве-
личение дозировки каплинг-агента приводит к 
сокращению времени достижения оптимальной 
степени вулканизации резиновых смесей на основе 
ДССК-2163 при различном содержании наполни-
теля на 3,9–10,9% для композиций с Zeosil-1165MP 
и на 2,6–9,9% для композиций с Zeosil Premi- 
um 200MP, что связано с повышением содержания 
свободной серы, образующейся из связующего 
агента, и с усилением взаимодействия наполнителя 
с каучуком и ускорением формирования вулка-
низационной структуры. Однако с увеличением 
количественного содержания наполнителя с 60 
до 70 мас. ч. оптимум вулканизации возрастает 
на 10,2–35,6%, что может быть обусловлено более 
существенными адсорбционными процессами 

между поверхностью наполнителя и компонен-
тами вулканизующей системы.  

В композициях на основе ДССК-2560-М27 
определено, что при температурах вулканизации 
143 и 153°С рост дозировки кремнекислотного 
наполнителя приводит к увеличению времени 
достижения оптимальной степени вулканизации 
на 2,0–5,1%. При температуре вулканизации 163°С 
выявлен несколько иной характер зависимости 
времени достижения оптимальных свойств резин 
от дозировки наполнителя. Повышение дозировки 
наполнителя Zeosil Premium 200MP вызывает уве-
личение значения времени оптимума вулканиза-
ции на 14,2–16,8%, что связано как с природой 
полимера, так и с особенностями взаимодействия 
поверхности наполнителя с каучуком. При этом 
увеличение содержания связующего агента при-
водит к сокращению времени достижения опти-
мальной степени вулканизации для композиций 
с Zeosil-1165MP на 2,6–7,1% и с Zeosil Premi- 
um 200MP на 2,3–6,5%. 
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