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Повышение физико-механических показателей 
эластомеров при использовании жидкофазного 
наполнения  
 

The improvement of physical and mechanical 
properties elastomers using liquid phase filling 

 
Реферат. Исследованы физико-механические свойства вулканизатов, полученных на основе эластомерных композиций, 

наполненных гидрофобным карбонатом кальция на стадии латекса и традиционным методом – на вальцах. Определено, что макси-
мальная степень наполнения резиновых смесей, полученных на вальцах, составляет 200 мас. ч., при наполнении каучука на стадии 
латекса – 400 мас. ч. на 100 мас. ч. полимера. Отмечено, что в процессе приготовления резиновых смесей на основе каучука, напол-
ненного на стадии латекса, наблюдается лучшая обрабатываемость и сокращается время смешения с 27 до 17 минут. Однако ком-
позиции со степенью наполнения 400 мас. ч. «залипают» на вальцах, что связано с высоким содержанием жирных кислот, которые 
способствуют адгезии за счет набухания полимерной фазы. При наполнении 50 мас. ч. на 100 мас. ч. каучука физико-механические 
свойства композиций, приготовленных жидкофазным способом, превосходят значения стандартных образцов. С увеличением сте-
пени наполнения до 100 мас. ч. на 100 мас. ч каучука возрастают показатели предела прочности при растяжении, но при этом сни-
жаются показатели относительного удлинения. Дальнейшее увеличение степени наполнения способствует снижению физико-
механических показателей вулканизатов, кроме твердости по Шору. Изучено влияние стеариновой и олеиновой кислот на перера-
ботку резиновых смесей. Установлено, что олеиновая кислота участвует в процессе вулканизации и увеличивает физико-
механические свойства вулканизатов за счет образования π-π связей с каучуковой матрицей, а стеариновая - выполняет роль меж-
фазного структурного пластификатора. Методом равновесного набухания в толуоле определена плотность химически связанных 
цепей полимерной сетки. Наименьшая равновесная степень набухания наблюдается у образца, приготовленного на вальцах.  

 
Summary. The physic-mechanical properties of vulcanizates derived from elastomeric compositions filled with calcium carbonate to 

hydrophobic stage latex and the traditional method - on the rollers. It is determined that the maximum degree of filling of the rubber mixtures 
produced on the rollers, is 200 parts by weight rubber during the filling stage on latex - 400 parts by weight 100 parts polymer. It is noted 
that during the preparation of rubber mixtures based on natural rubber, latex filled in step, there is a better process ability and reduced mixing 
time from 27 to 17 minutes. However, compositions with a degree of filling of 400 parts by weight "Sticky" on the rollers, due to the high 
content of fatty acids, which contribute to adhesion due to the swelling of the polymer phase. When filled with 50 parts by weight 100 parts 
Rubber physical properties of the compositions prepared by liquid-phase method, higher than the values of standard samples. With increas-
ing degree of filling of up to 100 parts by weight 100 parts by weight of rubber increased rates of tensile strength, but reduced rates of elon-
gation. Further increase in the degree of filling reduces the physical and mechanical properties of vulcanizates than Shore hardness. The 
effect of stearic acid and oleic acid for processing rubber compounds. Found that oleic acid is involved in the curing process and increase the 
mechanical properties of the vulcanizates by formation of π-π bonds with a matrix rubber, and stearic - plays the role of the interfacial struc-
ture plasticizer. The method of equilibrium swelling in toluene determined density chemically bonded chains of the polymer network. The 
lowest equilibrium degree of swelling is observed in a sample prepared on a mill. 
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Традиционно процессы совмещения 
наполнителей с полимерной фазой проводят пе-
риодически или непрерывно при использовании 
высокоэнергетического смесительного оборудо-
вания, поэтому такое смешение принято называть 
«сухим». В отечественной промышленной прак-
тике применяют исключительно этот вариант 
смешения при получении резиновых смесей. 

Одним из наиболее распространенных 
наполнителей неорганического происхождения, 
применяемых в резиновой промышленности, 
является карбонат кальция (мел). Его применяют 
в резиновых смесях на основе практически всех 
каучуков общего назначения, в качестве дешево-
го инертного наполнителя. Применение каче-
ственных меловых добавок ведет к последова-
тельному снижению себестоимости композиций 
на разных этапах производства.  

В настоящее время актуальным направ-
лением является использование малоценных 
продуктов и отходов производства, что позво-
ляет исключить их воздействие на окружаю-
щую среду и организовать экономически вы-
годное производство наполненных полимеров. 

В связи с этим представляет интерес ис-
пользование в качестве наполнителя эласто-
мерных композиций побочного продукта про-
изводства минеральных удобрений – химиче-
ски осажденного карбоната кальция. Однако 
традиционные методы наполнения резиновых 
смесей белыми наполнителями на вальцах или 
в закрытом смесителе связаны с рядом трудно-
стей: плохое диспергирование наполнителя по 
полимерной фазе, повышенная твердость сы-
рых смесей, вследствие чего большое выделе-
ние тепла при смешении. 

Для получения смесей на основе каучу-
ка, используемых при изготовлении резино-
технических изделий важно, чтобы наполни-
тель был хорошо диспергирован в его матрице. 
Это приводит к улучшению вязкостных и 
упруго-текучих свойств.  

Жидкофазное наполнение каучуков на ста-
дии латекса позволяет осуществить малоэнерго-
емкое совмещение с равномерным распределе-
нием наполнителя по полимерной матрице. 

Преимуществами жидкофазного 
наполнения являются [1-3]:  

- улучшение однородности распреде-
ления наполнителя в каучуке, вызывающее 
повышение физико-механических показателей 
и технологических свойств резин (более высо-
кая скорость шприцевания и каландрования, 
устранение подвулканизации смесей); 

- сокращение продолжительности цикла 
смешения на 25-30 %, некоторое снижение 
расхода электроэнергии и повышение произ-
водительности смесительного оборудования; 

- улучшение условий труда на предприятиях 
по производству резинотехнических изделий. 

Известны высоконаполненные эласто-
мерные композиции, приготовленные на ста-
дии латекса, с использованием бутадиен-
стирольного каучука и наполнителя, напри-
мер, техуглерода [1], отработанных активиро-
ванных углей [3], ионообменных смол [4]. 
Также композиции, приготовленные из латек-
са НК и шунгита, с максимальной степенью 
наполнения 200 мас. ч. [5]. 

Из способов приготовления эластомер-
ных композиций на стадии латекса со светлы-
ми минеральными наполнителями наиболее 
широко известны высокодисперсные кремне-
кислотные наполнители [6, 7].  

Цель данной работы: повышение физи-
ко-механических показателей вулканизатов 
при использовании эмульсионных каучуков, 
наполненных на стадии латекса отходом про-
изводства минеральных удобрений – химиче-
ски осажденным карбонатом кальция. 

При использовании химически осажден-
ного карбоната кальция в качестве гидрофоб-
ного наполнителя эластомерных композиций 
необходимо провести ряд подготовительных 
операций: сушку при температуре 200 °С для 
достижения влажности менее 0,2 % и удаление 
примесей аммиака, а также гидрофобизацию в 
шаровой мельнице. 

В процессе сушки химически осажденный 
карбонат кальция агломерируется и средний раз-
мер частиц составляет 90 ± 5 мкм. При измельче-
нии карбоната кальция в шаровой мельнице  
совместно с жирными карбоновыми кислотами 
эта величина составляет менее 10 мкм [8], что 
соответствует требованиям к минеральным 
наполнителям для эластомерных композиций [9]. 

Модификация поверхности карбоната 
кальция жирными кислотами способствует 
улучшению совместимости с неполярными 
полимерами и межфазному взаимодействию в 
наполненных полимерных системах. 

В качестве модификатора мела целесо-
образно использовать стеариновую и олеино-
вую кислоты, т.к. они являются составляющи-
ми компонентами резиновых смесей поли-
функционального действия. Стеариновая кис-
лота оказывает пластифицирующее, гомогени-
зирующее, диспергирующее, активирующее 
действие вулканизации [10]. Олеиновая кисло-
та используется более ограниченно в связи со 
сложившимся представлением о ней как пал-
лиативе, ухудшающем технологические свой-
ства резиновых смесей и некоторые эксплуа-
тационные показатели вулканизатов [11]. 

Известно [12], что гидрофобизация 
кальцитосодержащих пород происходит путем 
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закрепления на поверхности частиц тонкого 
слоя гидрофобизатора. Адсорбция ПАВ может 
быть обусловлена действием физических и 
химических сил. В работе [13] определено, что 
51 % гидрофобизатора (стеариновой кислоты) 
от общего количества является химически свя-
занным с поверхностью мела, остальные 49 % 
связаны физическими силами. 

Эластомерные композиции получали путем 
смешения бутадиен-стирольного латекса с произ-
водства каучука СКС-30АРК и гидрофобного 
карбоната кальция в лабораторном смесителе с 
мешалкой без использования коагулирующих 
агентов. Наполнитель вводили в латекс с шагом 
50 мас. ч. Максимальная степень наполнения со-
ставляла 400 мас. ч. на 100 мас. ч. каучука.  

Для изучения физико-механических 
свойств эластомерных композиций на лабора-
торных вальцах ЛБ 320 160/160 были приготов-
лены образцы резиновых смесей по стандарт-
ной рецептуре, представленной в таблице 1. 
Для приготовления модельной резиновой сме-
си использовали каучук, наполненный при-
родным техническим мелом на вальцах. 

В процессе приготовления резиновых 
смесей на основе каучука, наполненного на 
стадии латекса, была отмечена лучшая обраба-
тываемость и сокращено время смешения с 27 
до 17 минут. Однако высоконаполненные эла-
стомерные композиции (НМС400 и НМО400) 
«залипали» на вальцах, что связано с высоким 
содержанием жирных кислот, которые, по-
видимому,  проявляли свойства не только меж-
фазного пластификатора, но способствовали 
адгезии за счет набухания полимерной фазы. 

Из таблицы 2 видно, что значения физи-
ко-механических свойств вулканизатов НМ50, 
полученных на основе эластомерных компози-
ций, наполненных на стадии латекса, превосхо-
дят значения вулканизатов на основе каучука, 
наполненного на вальцах М50, при этом отме-
чено, что при «сухом» смешении наполнитель 
хуже распределяется по полимерной фазе.  

С увеличением степени наполнения от 50 
до 100 мас. ч. на 100 мас. ч. каучука несколько 
возрастают показатели предела прочности при 
растяжении, но при этом отмечается снижение 
показателя относительного удлинения во всех 
образцах, кроме НМО100. Дальнейшее увели-
чение степени наполнения способствует сни-
жению физико-механических показателей вул-
канизатов, кроме твердости по Шору.  

Следует отметить, что уровень физико-
механических показателей вулканизатов на 
основе эластомерных композиций  с олеино-
вой кислотой несколько превышает показатели 
резин со стеариновой кислотой.  

Стеариновая кислота в эластомерных 
композициях, полученных на стадии латекса, 
выполняет роль межфазного структурного 
пластификатора, т.е. служит смазкой надмоле-
кулярных структурных компонентов за счет 
снижения поверхностного натяжения [14]. 

Двойные связи в олеиновой кислоте 
принимают участие в процессе вулканизации 
резин, т.е. она взаимодействует с каучуковой 
матрицей с образованием π-π связей, что уве-
личивает физико-механические свойства ре-
зин. Кроме того, олеиновая кислота обладает 
лучшей совместимостью с каучуком за счет 
сродства с его непредельной частью [11]. 

Т а б л и ц а  1  
Рецептура резиновых смесей 

Примечание: М – каучук, наполненный мелом на вальцах; НМ – каучук, наполненный карбонатом кальция на 
стадии латекса; НМС – каучук, наполненный на стадии латекса модифицированным стеариновой кислотой кар-
бонатом кальция; НМО – каучук, наполненный на стадии латекса модифицированным олеиновой кислотой 
карбонатом кальция; 50; 100; 200; и 300 мас.ч на 100 мас.ч. каучука – степень наполнения.  

Наименование  
компонентов 

Шифры образцов и содержание, мас.ч. 
Стандарт. 
рецептура Экспериментальная рецептура 

М
50

 

Н
М

50
 

Н
М

С
50

 

Н
М

С
50

 

М
10

0 

Н
М

С
10

0 

Н
М

О
10

0 

М
20

0 

Н
М

С
20

0 

Н
М

О
20

0 

Н
М

С
30

0 

Н
М

О
30

0 

Каучук СКС-30 АРК 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 
Мел технический 50,0 - - - 100,0 - - 200,0 - - - - 
Химически осажденный 
карбонат кальция - 50 50 50 - 100,0 100,0 - 200,0 200,0 300,0 300,0 

Стеариновая кислота 1,5 - 1,5 - 1,5 3,0 - 1,5 6,0 - 9,0 - 
Олеиновая кислота - - - 1,5 - - 3,0 - - 6,0 - 9,0 
Альтакс 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 
Сера 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 
Белила цинковые 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 
Итого 171,5 160 163 163 211,5 213 213 311,5 316 316 419 419 
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Т а б л и ц а  2  
Физико-механические показатели вулканизатов 

Шифр/ 
Показатели М50 НМ50 НМС50 НМО50 М100 НМС100 НМО100 М200 НМС200 НМ0200 НМС300 НМО300 

Напряжение 
при удлинении 
100 %, Мпа 

1,08 1,11 1,09 1,21 1,15 1,23 1,35 1,16 1,33 1,48 - - 

Напряжение 
при удлинении 
300 %, Мпа 

1,41 1,52 1,53 1,77 1,51 1,71 2,02 - - - - - 

Предел проч-
ности при 
растяжении, 
Мпа 

1,72 1,93 1,89 2,11 1,63 2,25 2,51 1,39 1,74 1,98 1,56 1,78 

Относительное 
удлинение, % 413 431 442 465 379 419 468 207 230 251 20 30 

Твердость  
По Шору 68 69 61 62 69 75 78 61 81 82 93 - 

Эластичность 
по отскоку, % 56 - 50 51 53 41 47 25 32 34 5 8 

 

Максимальная степень наполнения  
в резиновых смесях, полученных на вальцах, 
составляет 200 мас.ч., а при наполнении кау-
чука на стадии латекса достигает 400 мас. ч. на 
100 мас. ч. полимера. 

Это связано с тем, что при переработке 
на вальцах резиновая смесь вследствие трения 
разогревается, в результате термо-
механических воздействий при смешении про-
исходят молекулярно-структурные изменения 
в каучуках и резиновых смесях: деструкция, 
приводящая к механическому разрыву моле-
кулярных цепей каучука [16]. 

Физико-механические показатели вулка-
низатов, приведенные в литературном источ-
нике [9], сопоставимы со значениями свойств 
вулканизатов, полученных на основе каучука, 
наполненного химически осажденным мелом 
на стадии латекса, приведенных в таблице 2. 
Следовательно, гидрофобный карбонат каль-
ция может использоваться в качестве наполни-
теля для резин неответственного назначения и 
способствовать удешевлению продукции. 

Для вулканизатов М50 НМ50, НМС50, 
НМО50 методом равновесного набухания в 
толуоле была определена плотность химиче-
ски связанных цепей полимерной сетки (таб-
лица 3). Максимальная или равновесная сте-
пень набухания определяется природой поли-
мера и растворителя (сродством между ними) 
и дает информацию о густоте пространствен-
ной сетки полимера. 

Наполненный эластомер представляет 
собой систему, состоящую из свободного кау-
чука, наполнителя и связанного на частицах 
наполнителя каучука, образующего межфаз-
ный (граничный) слой. 

Т а б л и ц а  3 
Результаты определения равновесной  

степени набухания 

Шифр 

Равновес-
ная сте-

пень набу-
хания, 
мас. % 

Доля 
актив-
ных 

цепей 
сетки 

Среднечисл. 
молек. масса 
отрезка цепи 
между попе-

речными 
связями 

Эффективная 
концентра-

ция попереч-
ных 

связей, см-3 

М50 459 0,17 469,91 5,8·1020 
НМ50 274 0,27 355,55 7,5·1020 
НМС50 369 0,21 417,25 6,5·1020 
НМО50 282 0,26 361,12 7,6·1020 

 

Уменьшение способности наполненных 
вулканизатов к набуханию в растворителях 
свидетельствует об усиливающих свойствах 
наполнителя [9].  

Из таблицы 3 видно, что процесс набуха-
ния в толуоле увеличивается в ряду НМО50-
НМ50-НМС50-М50. Наименьшая равновесная 
степень набухания, а, следовательно, и плотность 
химически связанных цепей полимерной сетки у 
образца М50, приготовленного на вальцах.  

Среди образцов вулканизатов, получен-
ных из каучука, наполненного на стадии латекса, 
отмечается положительное влияние карбоната 
кальция модифицированного олеиновой кисло-
той (образец НМО50) на снижение диффузион-
ных процессов, в отличие от стандартного об-
разца резины, что подтверждается и значениями 
эффективной концентрации поперечных связей, 
с увеличением последней уменьшается и диффу-
зия растворителя в вулканизате.  

При набухании трехмерной сетки полиме-
ра происходит проникновение растворителя в 
клубок макромолекул и изменение свободной 
энергии вследствие смешения молекул полимера 
и растворителя. Значительному набуханию вул-
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канизата препятствуют химические связи, со-
единяющие макромолекулы друг с другом [15]. 

У образца НМС50 значение равновесной 
степени набухания меньше, что еще раз под-
тверждает частичную пластификацию вулка-
низованной смеси и снижение межмолекуляр-
ного взаимодействия стеариновой кислотой. 

На основании проведенных исследований 
можно сделать вывод о том, что физико-
механические свойства резин и концентрация 
поперечных связей вулканизатов, полученных  
на основе эластомерных композиций, наполнен-
ных на стадии латекса, превосходят свойства 
резин, полученных традиционным способом 

(сухим смешением). Эластомерные композиции, 
наполненные на стадии латекса карбонатом 
кальция, модифицированным олеиновой кисло-
той, увеличивают прочностные свойства вулка-
низованных резин. Установлено, что олеиновая 
кислота принимает участие в процессе вулкани-
зации резин, а стеариновая - выполняет роль 
межфазного структурного пластификатора. 

Полученные результаты позволяют реко-
мендовать отход производства минеральных 
удобрений в качестве сырья для получения 
наполнителей, используемых при производстве 
эластомерных композиций на стадии латекса. 
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