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Работа посвящена исследованию нанокомпозитов на основе синтетического (бутадиен-

стирольного) каучука с различными, ранее не используемыми, наполнителями. Исследуется 

вопрос применения композитов с альтернативными наполнителями. Представлены резуль-

таты экспериментальных исследований термо-вязко-упругих свойств эластомерных компо-

зитов на основе бутадиен-стирольного каучука и различных минеральных микро- и нанона-

полнителей, а также продуктов пиролиза органических отходов пищевого производства. Все 

образцы были испытаны на динамо-механическом анализаторе (ДМА). Рассматриваемые в 

работе наполненные эластомеры применяются в основном в шинной промышленности для 

улучшения эксплуатационных свойств шин. Для каждого из композитов построены темпе-

ратурные и частотные зависимости динамического модуля и модуля потерь. Частотные ха-

рактеристики соответствовали реальному диапазону скоростей вращения автомобильного 

колеса, а температура варьировалась от –50 до +100ºC. Проведен сравнительный анализ по-

лученных результатов. В работе не исследовался вопрос о структурныв механизмах работы 

наполнителя. Предполагается, что принципы работы исследуемых наполнителей на уровне 

структуры схожи с описанными во множестве работ для классических наполнителей. По ре-

зультатам испытаний сделан вывод об условиях эксплуатации, предпочтительных для рас-

смотренных материалов. 
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The work is devoted to the study of nanocomposites based on synthetic (styrene-butadiene) rubber 

with different fillers not previously used. The issue of using composites with alternative fillers is 

being investigated. The results of experimental testing and analysis of thermo-visco-elastic behav-

ior of styrene-butadiene rubbers filled by various mineral particles of micro and nanosize, as well 

as pyrolysis products of organic food waste, are presented. The filled elastomers discussed in this 

work are mainly used in the tire industry to improve the performance of tires. All samples were 

tested on a dynamo-mechanical analyzer (DMA). Temperature and frequency dependences of the 

dynamic modulus and loss modulus are plotted for each of the composites. The frequency charac-

teristics corresponded to the real range of rotation speeds of the car wheel, and the temperature var-

ied from –50 to +50ºC. A comparative analysis of the results obtained was carried out. The struc-

tural mechanisms of the filler are not investigated. It is assumed that the principles of operation of 

the investigated fillers at the structural level are similar to those described in many works for clas-

sical fillers. Based on the test results a conclusion about the preferable operating conditions for the 

considered materials was made. 
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1. Введение 

В настоящее время эластомеры и композиты на 

их основе широко используются в самых разнооб-

разных отраслях промышленности, успешно кон-

курируя с традиционными материалами. Это 

огромное множество самых разнообразных по фи-

зико-механическим и химическим свойствам мате-

риалов [1]. Соответственно для их изучения требу-

ется столь же разнообразные методы и подходы. 

В данной работе рассматривается только один, 

но очень важный для шинной промышленности 

класс – это резины с активными (или как их еще 

называют упрочняющими) микро и нанонаполни-

телями. По своей структуре эти композиты пред-

ставляют собой сложные гетерогенные системы, 

состоящие из смеси жестких и прочных частиц 

(наполнитель), случайным образом распределен-

ных в низкомодульной высокоэластичной матрице 

(связующее). Подобные материалы характеризу-

ются сложным механическим поведением (конеч-

ные деформации, нелинейная упругость, вязко-

упругость) и требуют своих специфических 

методов исследования их свойств.  

Традиционно наиболее распространенными 

наполнителями резин на основе натуральных и ис-

кусственных каучуков являются технический угле-

род (черная сажа) [2–6] и белая сажа (гидратиро-

ванный диоксид кремния mSiO2·nН2О) [6–10]. В 

настоящее время актуальной проблемой является 

поиск новых нетрадиционных типов наполнителей 

для дальнейшего улучшения свойств каучуков. Не-

смотря на широкую популярность, существуют ак-

туальные работы по классическим наполнителям, в 

которых изучаются ранее не исследованные аспек-

ты поведения наполненных композитов [11]. К со-

временным материалам предъявляются повышен-

ные экологические требования. К тому же реаль-

ное производство всегда стремится снизить себе-

стоимость продукции. 

В связи с этим в последние годы появился ряд 

исследований по переработке и применению из-

ношенных шин [12]. Часть исследований направ-

лена на использование альтернативных каучуков и 

наполнителей. Регулярно появляются статьи по 

применению новых добавок для классических 

наполнителей [13–14], а также работы, в которых 

предлагаются новые ранее не использованные 

наполнители [15]. Отдельно можно выделить нату-

ральные наполнители, отвечающие экологическим 

требованиям (так называемые экологически чи-

стые материалы) [16–18]. 

Одно из перспективных направлений – исполь-

зование различных минеральных наполнителей 

[19–25], в частности глин (монтмориллонита [26], 

палигорскита [27], шунгита [28, 31–33] и др.). Эти 

минералы не обладают достаточной прочностью 

на макроуровне (из-за их осадочного происхожде-

ния), однако после измельчения из них получаются 

прочные и твердые микро- и наночастицы различ-

ной формы, которые вполне пригодны для исполь-

зования в качестве наполнителей. Например, дис-

персный монтмориллонит дает ультратонкие 

чешуйки, палигорскит – игольчатые, шунгит – 

глобулярные частицы. Кроме того, такие наполни-

тели дешевле, чем более традиционный техниче-

ский углерод или кремнезем. С учетом вышепере-

численных требований к новым материалам 

минеральные наполнители природного происхож-

дения выглядят достаточно перспективно. Свой-

ства полимерных композитов с монтмориллонито-

вым наполнителем обсуждаются в работе [34]. 

Исследования эпоксидных смол с шунгитовым 
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наполнителем представлены в работе [35]. Резуль-

таты испытаний этих материалов на одноосное 

растяжение можно увидеть в статье [36]. 

В данной статье рассматриваются каучуки для 

шинной промышленности с различными наполни-

телями, которые в силу экологичности и невысо-

кой стоимости выглядят весьма многообещающи-

ми. В качестве метода исследования был выбран 

динамомеханический анализ. Этот метод позволя-

ет оценивать механические свойства материала 

при различных температурах, что особенно важно 

для каучуков, используемых в шинной промыш-

ленности. В целом этот метод широко использует-

ся при изучении полимеров [11, 34]. 

2. Материалы и методы 

Основными объектами исследований были эла-

стомерные композиты на основе синтетического 

бутадиен-стирольного каучука (SBR) SBR-1500 и 

следующих микро- и нанонаполнителей: кремне-

зема (белая сажа) (WS), диатомитового сорбента 

(DS), микрошунгита (MS), наношунгита (NS), 

аморфного микрокремнезема (AMS) и продуктов 

пиролиза рисовой шелухи (RHW и RHB). 

Диатомитовый сорбент – это высокопористый 

инертный материал, получаемый из природного 

минерала диатомита в результате механического 

дробления и термической обработки. Он хорошо 

зарекомендовали себя на производстве и использу-

ется давно. Подробные особенности использова-

ния шунгитовых наполнителей различной концен-

трации можно найти в [36]. В этой работе 

исследуется влияние степени наполнения на меха-

нические свойства каучуков. Также были изготов-

лены и испытаны композиты с новыми (еще не 

применяемыми в производстве резины) наполни-

телями: это аморфный микрокремнезем (AMS) и 

продукты пиролиза рисовой шелухи RHW (белый) 

и RHB (черный). 

Основное преимущество AMS – доступность и 

невысокая стоимость производства (побочный 

продукт при производстве асбеста). Характерный 

размер частиц составлял около 5 мкм. 

Также были изготовлены и испытаны SBR-

композиты с новыми минеральными наполнителя-

ми RHW и RHB (еще не нашедшие применения в 

резиновой промышленности). Эти наполнители 

получают при пиролизе рисовой шелухи, средний 

размер частиц порядка 25–30 мкм. RHW содержит 

примерно 95–98% аморфного диоксида кремния и 

2–5% углерода в графитообразном состоянии, 

RHB соответственно 35% аморфного SiO2 и 65% 

графита. По своей структуре они близки к суще-

ствующим БС, но получаются из природного сы-

рья с параллельной утилизацией отходов и выра-

боткой тепловой энергии. Поэтому их 

производство обходится значительно дешевле. 

Технология изготовления материалов разрабо-

тана в Институте прикладной механики РАН 

(Москва) [24, 28, 36]. 

3. Эксперимент и обсуждение  

результатов 

Эксперименты проводились на динамо-

механическом анализаторе DMA/STDA861e 

(METTLER TOLEDO STARe). Этот прибор позво-

ляет получать информацию об изменении вязко-

упругих характеристик материала под действием 

динамической нагрузки, задаваемой по гармониче-

скому закону (линейная модель вязкоупругости) в 

температурном диапазоне от –150 до +500°C. Для 

испытаний использовались прямоугольные образ-

цы: база (рабочая часть) 10 мм, ширина 3 мм, тол-

щина 2 мм. Схема нагружения одноточечная: цик-

лическое одноосное растяжение – сжатие 

предварительно растянутого образца с приложени-

ем динамической нагрузки по гармоническому за-

кону. 

Диапазон задаваемых частот f варьировался от 

1 до 20 Гц, что соответствует скорости качения 

стандартного автомобильного колеса с посадоч-

ным диаметром в 15 дюймов в диапазоне пример-

но от 6 до 136 км/ч соответственно. Амплитуду по 

деформациям ε0 во всех случаях задавали равной 

3%. По результатам экспериментов строились за-

висимости динамического модуля E' и модуля по-

терь E'' от f (при 20°C), а также их температурные 

зависимости (от –50 до +100°C) при постоянной 

частоте 13 Гц (скорость качения колеса равна 

90 км/ч). Соответствующие графики приведены 

ниже. 

3.1. Частотные испытания 

На рис. 1 показаны частотные зависимости 

комплексных модулей E' и E'' для образцов из 

SBR-1500, наполненных частицами микро- и 

наношунгита, белой сажи, диатомитового сорбен-

та. На рис. 2 представлены аналогичные кривые, 

но для наполнителей из AMS, RHW и RHB. 

Анализ полученных результатов показал, что 

для всех исследованных композитов ввод наполни-

теля способствовал увеличению обоих комплекс-

ных модулей. Наиболее сильно этот эффект прояв-

лялся для диатомитового сорбента, наименее – для 

микрошунгита. Так, для частоты f = 20 Гц значе-

ния E' (по сравнению с чистым SBR-1500) возрас-

тали для MS примерно вдвое, а для DS – более чем 

в 6 раз. Увеличение E'' для MS составило 2.5 раза, 

а для DS – 11 раз. Для остальных наполнителей 

(включая и новые AMS, RHW и RHB) повышение 

жесткости было примерно одного порядка. 
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Также было установлено, что с ростом f 

происходит незначительное увеличение E' и E'' (в 

данном диапазоне частот и при плюсовых 

температурах). Оно не превышало 10–15%. 

Исключение составил только наполнитель из 

диатомитового сорбента, ввод которого в 

эластомер вызывал прирост E' на 20%, а E'' – на 

40%. Для чистого SBR-1500 как E', так и E'' 

сохраняли практически постоянные значения. 

Таким образом, можно считать, что данные 

системы обладают достаточно стабильными 

вязкоупругими характеристиками при данных 

скоростях качения автомобильного колеса. 

3.2. Температурные испытания 

На рис. 3 и 4 представлены результаты темпе-

ратурных испытаний эластомерных композитов на 

основе SBR-1500. На рис. 3 показаны зависимости 

E' и E'' для материалов, наполненных частицами 

микрошунгита, наношунгита, белой сажи и диато-

митового сорбента. На рис. 4 даны аналогичные 

кривые, но для наполнителей из AMS, RHW и 

RHB. 

При температурах выше –20°С все 

исследуемые композитные системы (в том числе и 

чистый эластомер) сохраняли стабильность своих 

механических характеристик. При более низких 

температурах происходило резкое увеличение как 

динамического модуля, так и модуля потерь, 

причем для наполненных резин значения 

возрастали на несколько порядков, тогда как 

чистый эластомер изменял свои свойства 

значительно слабее. Анализ температурной 

зависимости тангенса потерь (tan δ=E'/E'') показал, 

что температура стеклования композитов с 

наполнителями из MS, NS, WS, DS и RHB 

находится в диапазоне от –25 до –30°C, а для 

наполнителей из AMS и RHW она сдвигается до –

35°C. Следует отметить, что композиты, 

наполненные частицами RHB, оказались менее 

стойкими к низким температурам. Рост значений 

E' и E'' для них начинался уже при –10°C, хотя 

температура стеклования оказалась около –30°C. 

 

 

 

 

 

 

Рис. 1. Частотные зависимости комплекс-

ных модулей E' и E'' для SBR-1500 (1), напол-

ненного MS (2), NS (3), WS (4), DS(5) (концен-

трация 65 phr) 

Рис. 2. Частотные зависимости комплекс-

ных модулей E' и E'' для SBR-1500 (1), напол-

ненного AMS (2), RHW (3) и RHB (4) (концен-

трация 65 phr) 
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Следовательно, использование шин только с 

такими наполнителями в условиях столь низких 

температур нежелательно – нужны 

дополнительные стабилизирующие добавки в 

рецептуру. 

4. Заключение 

Экспериментальные исследования на ДМА 

композитов на основе бутадиен-стирольного кау-

чука и минеральных микро- и нанонаполнителей 

показали, что эти материалы демонстрируют ста-

бильные вязкоупругие свойства при температурах 

выше –25°C, т.е. они вполне пригодны для эксплу-

атации в районах с умеренным климатом. 

Добавление в шинные резины дисперсных ми-

неральных наполнителей из микро- и наношунги-

та, белой сажи, диатомитового сорбента, а также 

продуктов утилизации отходов промышленного 

производства (аморфного кремнезема, продуктов 

пиролиза рисовой шелухи) улучшает их прочность 

и деформативность, причем от наночастиц этот 

эффект обычно усиливается. 
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