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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ СТАБИЛИЗИРУЮЩИХ ДОБАВОК  
НА ПЛАСТОЭЛАСТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ЭЛАСТОМЕРНЫХ КОМПОЗИЦИЙ 

Исследована возможность применения пространственно-затрудненных дифенолов и амино-
фенолов в качестве стабилизаторов в рецептурах резиновых смесей на основе неполярного син-
тетического полиизопренового каучука. Установлено влияние новых стабилизирующих добавок 
на реологические характеристики эластомерных композиций. Исследуемые добавки различаются 
типами заместителей в бензольном кольце и их пространственным расположением. Данные ин-
гредиенты вводились в резиновые смеси в дозировках 0,5 и 1,5 мас. ч. на 100 мас. ч. каучука. 
Образцом сравнения являлись эластомерные композиции, не содержащие стабилизаторов, а также 
композиции с промышленными химическими противостарителями 2,6-ди-трет-бутил-4-метил-
фенолом (ионол, BHT) и N-(1,3-диметилбутил)-N'-фенил-п-фенилендиамином (дусантокс 6PPD) 
в аналогичных дозировках. Выявлено, что введение в ненаполненные резиновые смеси на основе 
синтетического полиизопренового каучука определенных типов новых полифункциональных ста-
билизирующих добавок на основе пространственно-затрудненных дифенолов и аминофенолов 
оказывает незначительное влияние на вязкость по Муни и релаксацию напряжений сдвига компо-
зиций, что не потребует корректировки составов рецептур резиновых смесей и технологических 
режимов их переработки. Показано, что эластомерные композиции с новыми стабилизирующими 
добавками по вязкостным и релаксационным характеристикам не уступают композициям с про-
мышленными стабилизаторами, что подтверждает возможность применения новых соединений в 
качестве стабилизаторов эластомерных композиций.  

Ключевые слова: эластомерная композиция, стабилизирующая добавка, вязкость по Муни, 
коэффициент релаксации, пространственно-затрудненные дифенолы, аминофенолы. 
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STUDY OF THE EFFECT OF STABILIZING ADDITIVES ON THE PLASTOELASTIC  
PROPERTIES OF ELASTOMERIC COMPOSITIONS 

The possibility of using spatially hindered diphenols and aminophenols as stabilizers in rubber 
mixtures based on nonpolar synthetic polyisoprene rubber is investigated. The influence of new 
stabilizing additives on the rheological characteristics of elastomeric compositions is established.  
The studied additives differ in the types of substituents in the benzene ring and their spatial arrangement. 
These ingredients were introduced into rubber mixtures in dosages of 0.5 and 1.5 phr. The sample of 
comparison were elastomeric compositions without stabilizers, as well as compositions with industrial 
chemical antioxidants 2,6-di-tert-butyl-4-methylphenol (ionol, BHT) and N-(1,3-dimethylbutyl)-N'-
phenyl-p-phenylenediamine (dusantox 6PPD) in similar dosages. It was revealed that the introduction of 
certain types of new multifunctional stabilizing additives based on spatially hindered diphenols and 
aminophenols into unfilled rubber mixtures based on synthetic polyisoprene rubber has a little effect on 
the Mooney viscosity and shear stress relaxation of compositions, that does not require adjusting the 
compositions of the rubber compounds and technological modes of their processing. It is shown that 
elastomeric compositions with new stabilizing additives in viscosity and relaxation characteristics are not 
inferior to compositions with industrial stabilizers, which confirms the possibility of using new 
compounds as stabilizers for elastomeric compositions. 

Key words: elastomeric composition, stabilizing additive, Mooney viscosity, relaxation  
coefficient, spatially hindered diphenols, aminophenols.  

Введение. Защита резин от старения, т. е. их 
стабилизация, сводится к замедлению процессов 
деструкции или излишнего структурирования 
макромолекул каучука и вулканизационной 

сетки резины и продлению таким образом сро-
ка службы изделия. Для выполнения назван-
ной функции в резиновую смесь вводят проти-
востарители, или стабилизаторы. В качестве  
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стабилизаторов применяются ароматические 
амины, замещенные фенолы, эфиры фосфори-
стой кислоты, кремнийорганические и высоко-
молекулярные соединения [1, 2]. 

Пространственно-затрудненные фенолы (ПЗФ) 
широко используются в эластомерных материа-
лах в связи с низкой токсичностью и достаточно 
высокой антиокислительной способностью.  
Механизм их ингибирования процессов ради-
кально-цепного окисления органических соеди-
нений рассмотрен в ряде научных трудов [3–8].  

Активность фенольных стабилизаторов обу-
словлена их структурой: прежде всего наличием 
объемных заместителей в о-положениях, опти-
мально экранирующих водород ОН-группы и 
соответственно малой активностью феноксиль-
ного радикала, образующегося из ингибитора в 
реакции с пероксидными радикалами. Опреде-
ляющими факторами защитного действия ПЗФ 
являются строение о-алкильных групп и харак-
тер n-заместителя. Введение в п-положение мо-
лекулы пространственно-затрудненного фенола 
электронодонорных заместителей увеличивает 
его антиокислительную активность, введение 
же электроноакцепторных – уменьшает [9]. 
Кроме того, тормозящее действие фенольных 
стабилизаторов обусловлено также низкой энер-
гией образования фенольных радикалов и свя-
зано с делокализацией электронной плотности 
неспаренного электрона [7]. Однако слишком 
слабая связь O–H в фенольных соединениях 
приводит к их окисляемости молекулярным кис-
лородом, что может сужать область их примене-
ния в качестве стабилизаторов [3, 4, 6, 7].  

Известно [10–13], что фенолы и аминофе-
нолы способны прерывать цепной процесс окис-
ления, восстанавливая кислородцентрирован-
ные радикалы за счет передачи атома водорода 
от OН-группы. В работах [12–17] было пока-
зано, что производные пространственно-затруд-
ненных дифенолов и аминофенолов способны 
эффективно регулировать радиационно-индуци-
рованные свободнорадикальные процессы с 
участием различных типов органических ради-
калов. В связи с этим актуальным представля-
лось исследование данных соединений в каче-
стве стабилизаторов эластомерных материалов. 
Получение новых перспективных полифункци-
ональных стабилизирующих добавок на основе 
пространственно-затрудненных дифенолов и 
аминофенолов позволит расширить ассорти-
мент стабилизаторов для эластомерных компо-
зиций с целью повышения долговечности и ра-
ботоспособности резиновых изделий. 

Основная часть. Целью работы являлось 
исследование возможности применения но- 
вых стабилизирующих добавок на основе  
пространственно-затрудненных дифенолов и 

аминофенолов в резиновых смесях на основе 
неполярного карбоцепного каучука и оценка их 
влияния на реологические характеристики эла-
стомерных композиций. 

Объектами исследования являлись модель-
ные ненаполненные эластомерные композиции 
на основе синтетического полиизопренового 
каучука СКИ-3, в которые вводились разные 
типы и дозировки стабилизирующих добавок 
полифункционального действия. Модельные 
смеси на основе каучука СКИ-3 изготавлива-
лись в соответствии с ГОСТ 14925-79. В каче-
стве стабилизирующих добавок использовали 
производные пространственно-затрудненных 
аминофенолов (добавки 1–2) и дифенолов (до-
бавки 3–6). Технология получения данных ста-
билизирующих добавок полифункционального 
действия была разработана в лаборатории химии 
свободнорадикальных процессов учреждения  
Белорусского государственного университета 
«Научно-исследовательский институт физико-
химических проблем». Исследуемые добавки 
различаются физико-химическими характери-
стиками, обусловленными их молекулярным 
строением: разными типами заместителей в 
бензольном кольце и их пространственным рас-
положением. Данные добавки вводились в до-
зировках 0,5 и 1,5 мас. ч. на 100 мас. ч. каучука. 
Образцом сравнения служили эластомерная 
композиция, не содержащая добавок, а также 
композиции с промышленными химическими 
стабилизаторами 2,6-ди-трет-бутил-4-метил-
фенолом (ионол, BHT) и N-(1,3-диметилбу-
тил)-N'-фенил-п-фенилендиамином (дусантокс 
6PPD) в равноценных с исследуемыми добав-
ками дозировках. 

Определение вязкости по Муни и релакса-
ции напряжений сдвига ненаполненных рези-
новых смесей проводили на роторном вискози-
метре MV 2000. Вязкость по Муни оценивали по 
значению крутящего момента на оси ротора по 
истечении 4 мин от начала его вращения. Опре-
деление релаксации напряжения по Муни осу-
ществляли непосредственно после измерения 
вязкости. По окончании испытания в течение 
минуты после остановки ротора фиксировали 
показания остаточного крутящего момента че-
рез небольшие промежутки времени опытных 
стабилизирующих добавок на пластоэластиче-
ские свойства модельных резиновых смесей. 
Пластоэластические свойства резиновых смесей 
характеризуют их поведение при формовании 
заготовок перед вулканизацией и влияют на про-
изводительность технологического процесса и 
качество готовой продукции [5]. 

В табл. 1 представлены результаты исследо-
вания реологических свойств модельных смесей 
на основе СКИ-3 на вискозиметре MV 2000. 
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Таблица 1 
Результаты испытания модельных смесей  

на вискозиметре MV 2000 

Наименование  
добавки 

Дозировка 
добавки  

на 100 мас. ч. 
каучука, мас. ч. 

Вязкость  
по Муни,  

усл. ед. Муни 

Без добавки – 12,0 

Ионол 
0,5 10,1 
1,5 10,5 

Дусантокс 6PPD 
0,5 9,8 
1,5 10,3 

Добавка 1 
0,5 10,0 
1,5 16,8 

Добавка 2 
0,5 10,6 
1,5 9,7 

Добавка 3 
0,5 11,5 
1,5 11,7 

Добавка 4 
0,5 11,8 
1,5 10,7 

Добавка 5 
0,5 11,0 
1,5 11,2 

Добавка 6 
0,5 12,2 
1,5 11,8 

 
Как видно из данных табл. 1, введение про-

мышленных стабилизирующих добавок (ионол, 
дусантокс 6PPD) в дозировке 0,5 мас. ч. в нена-
полненные резиновые смеси на основе каучука 
СКИ-3 приводит к снижению значения вязкости 
по Муни на 1,5–2,2 усл. ед. Муни по сравнению 
со стандартной резиновой смесью без стабилиза-
торов. При этом увеличение дозировки промыш-
ленных стабилизирующих добавок практически 
не оказывает влияния на значение показателя вяз-
кости. Такой характер изменения вязкости по 
Муни исследуемых смесей возможно обусловлен 
их влиянием на подвижность макромолекул ка-
учука, что приводит к уменьшению межмолеку-
лярного взаимодействия в исследуемой смеси, а 
также растворимостью данных добавок в эла-
стомерной матрице. 

Определено, что значение вязкости по Муни 
смеси с добавкой 1 находится практически на 
одном уровне со значением показателя вязкости 
смесей с промышленными стабилизаторами. 
Кроме того, изменение показателя вязкости по 
Муни смеси зависит от содержания опытной до-
бавки 1. Так, при повышении дозировки добавки 
1 до 1,5 мас. ч. на 100 мас. ч. каучука вязкость 
по Муни в среднем на 4,8–7 усл. ед. выше, чем у 
образцов сравнения. В своей структуре исследу-
емая добавка 1 содержит амино- и гидроксиль-
ную группы, склонные к образованию межмоле-
кулярных водородных связей, что могло отра-
зиться и на увеличении показателя вязкости 
смеси при увеличении количества введенной  

добавки 1 и привести к затруднению конформа-
ционных переходов при сдвиговых деформа-
циях. Кроме того, затруднение течения матери-
ала в направлении деформации может быть 
связано с гидродинамическим эффектом при-
сутствия частиц добавки. Для резиновых сме-
сей, содержащих добавки 2 и 5, установлена 
практически аналогичная зависимость измене-
ния вязкости по Муни, как и для смесей с про-
мышленными добавками. Так, при введении до-
бавок 2 и 5 в количестве 0,5 и 1,5 мас. ч. на  
100 мас. ч. каучука вязкость по Муни резиновых 
смесей находится на уровне 9,7–11,2 усл. ед. 
Муни, а для резиновых смесей с промышлен-
ными добавками – на уровне 9,8–10,5 усл. ед. 
Муни. Однако увеличение дозировки добавки 2 
приводит к снижению показателя с 10,6 до  
9,7 усл. ед. Муни. По результатам испытаний ре-
зиновых смесей со стабилизирующими добав-
ками 3, 4 и 6 выявлено увеличение показателя 
вязкости до 24,5% для дозировки 0,5 мас. ч. по 
сравнению со смесями, содержащими ионол и 
дусантокс 6PPD. В то же время увеличение до-
зировок указанных добавок до 1,5 мас. ч. в нена-
полненных резиновых смесях на основе СКИ-3 
приводит к изменению вязкости в переделах 
5,9–20,4%. При этом для смеси с добавкой 4 
установлено некоторое снижение значения вяз-
кости по Муни при увеличении дозировки дан-
ной добавки. Следует отметить, что резиновые 
смеси с добавками 3 и 6 имеют значения вязкости 
на уровне образца сравнения без стабилизирую-
щих добавок. Таким образом, на основе получен-
ных данных наибольшее изменение показателя 
вязкости выявлено для смесей с добавками 1 и 2. 
Это может быть связано с наличием в их струк-
туре различных по природе заместителей в бен-
зольном кольце (N-фенильного и N-ацетиль-
ного), которые могут оказывать влияние на меж-
молекулярные связи макромолекул как путем 
увеличения подвижности сегментов полимерных 
цепей, так и путем образования дополнительных 
межмолекулярных водородных связей с уча-
стием функциональных групп стабилизирующих 
добавок и компонентов смеси. В случае примене-
ния остальных опытных добавок существенного 
изменения в показателе вязкости смесей не вы-
явлено по сравнению с образцом смеси, не со-
держащей стабилизаторов. 

Специфику переработки каучуков и резино-
вых смесей определяют их вязкоупругие свой-
ства, проявляющиеся в развитии высокоэласти-
ческих деформаций, нарастающих до макси-
мума и реализующих структурную релаксацию 
напряжений [18]. Релаксационные показатели, 
весьма чувствительные к структуре полимера, 
широко используют для оценки его реологиче-
ских свойств. Таким образом, на релаксационные 
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процессы могут оказывать влияние химическое 
строение и дозировка стабилизирующих добавок. 

В табл. 2 представлены результаты опреде-
ления показателей релаксации напряжений ис-
следуемых резиновых смесей. 

 
Таблица 2 

Показатели релаксации напряжений модельных 
резиновых смесей, определенные на вискозиметре 

MV 2000 

Наименование  
добавки 

Дозировка  
добавки  

на 100 мас. ч.  
каучука, мас. ч. 

Коэффициент 
релаксации 

напряжений, % 

Без добавки – 80,0 

Ионол 
0,5 82,2 

1,5 81,9 

Дусантокс 6PPD 
0,5 82,7 

1,5 80,6 

Добавка 1 
0,5 74,0 

1,5 81,6 

Добавка 2 
0,5 76,4 

1,5 73,2 

Добавка 3 
0,5 79,1 

1,5 79,5 

Добавка 4 
0,5 74,6 

1,5 81,3 

Добавка 5 
0,5 81,8 

1,5 75,0 

Добавка 6 
0,5 80,3 

1,5 80,5 
 
Анализ результатов исследования влияния 

различного типа стабилизаторов на релаксаци-
онные показатели ненаполненных резиновых 
смесей на основе СКИ-3 показал, что введение 
промышленных стабилизаторов в дозировке 
0,5 мас. ч. приводит к некоторому увеличению 
коэффициента релаксации напряжений. Так, для 
смеси без добавок коэффициент релаксации со-
ставляет 80,0%, а для смесей с ионолом и дусан-
токсом 6PPD в данной дозировке – 82,2 и 82,7% 
соответственно. Причем изменение содержания 
ионола до 1,5 мас. ч. практически не оказывает 
влияния на данный показатель, а введение ду-
сантокса 6PPD в указанной дозировке вызывает 
снижение показателя коэффициента релаксации 
до 80,6%. Определено, что при применении до-
бавки 1 несколько затрудняется протекание релак-
сационных процессов в резиновой смеси после 
снятия нагрузки. В данном случае коэффициент 
релаксации для дозировки добавки 0,5 мас. ч. со-
ставляет 74,0%, что на 6,0–8,7% меньше, чем у об-
разцов сравнения. Однако при повышении дози-
ровки указанной добавки значение коэффициента 

релаксации увеличивается до 81,6%. Анало- 
гичный характер изменения релаксационных 
свойств установлен и для смеси с добавкой 4.  
Для резиновых смесей с добавкой 2 выявлено не-
значительное снижение коэффициента релакса-
ции напряжений от 76,4 до 73,2% при увеличении 
дозировки указанной добавки. Применение до-
бавки 5 в повышенной дозировке также приво-
дит к снижению данного показателя. Следует 
отметить, что отличительной особенностью 
строения опытных добавок 4 и 5 является нали-
чие в составе добавки 5 альдегидной группы. 
Однако характер изменения пластоэластических 
свойств смесей с данными добавками в зависи-
мости от их количественного содержания разли-
чен. Наименьшее влияние на релаксационные 
процессы в резиновых смесях установлено для 
композиций с добавками 3 и 6, независимо от их 
содержания. Изменение коэффициентов релак-
сации составляет не более ±1,0% по сравнению 
со смесью, не содержащей добавки. Таким обра-
зом, результаты исследования ненаполненных 
резиновых смесей на основе каучука СКИ-3 по-
казали, что наиболее существенное влияние на 
релаксационные процессы, протекающие в объ-
еме эластомерной матрицы, оказывают добавки 
1, 2, 4 и 5 в зависимости от их дозировки. Характер 
изменения релаксационных показателей резино-
вых смесей с различными стабилизирующими  
добавками обусловлен особенностями молекуляр-
ного строения добавок. Наличие в структуре доба-
вок различных функциональных групп и различ-
ного количества трет-бутильных групп может 
оказывать влияние на изменение доли свободного 
объема в слоях полимера на границе с частицами 
стабилизирующих добавок, что приводит к уско-
рению или торможению релаксационных явлений 
в исследуемых эластомерных композициях. 

Заключение. Установлено, что введение по-
лифункциональных стабилизирующих добавок 
на основе пространственно-затрудненных дифе-
нолов и аминофенолов определенного строения 
и дозировок в ненаполненные эластомерные 
композиции на основе синтетического полиизо-
пренового каучука оказывает незначительное 
влияние на их пластоэластические характери-
стики. Это свидетельствует о том, что примене-
ние новых стабилизаторов не потребует коррек-
тировки составов рецептур резиновых смесей и 
технологических режимов их переработки. 
Наименьшее изменение реологических свойств 
резиновых смесей выявлено в случае использо-
вания добавок 3 и 6. В случае же применения  
о-аминофенольных добавок 1 и 2, а также  
о-дифенольных добавок 4 и 5 определено, что из-
менение вязкостных и релаксационных характери-
стик ненаполненных эластомерных композиций  
зависит от дозировки данных компонентов. Такой 
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характер изменения пластоэластических харак-
теристик эластомерных композиций на основе 
каучука СКИ-3, по-видимому, связан со струк-
турными особенностями исследуемых стабили-
зирующих добавок фенольного и аминофеноль-
ного типов и их количественным содержанием, 
что оказывает влияние на термодинамическую 
совместимость с каучуком, подвижность поли-
мерных цепей и уровень межмолекулярного вза-
имодействия в исследуемой резиновой смеси. 

Определение пластоэластических свойств 
ненаполненных эластомерных композиций на 
основе СКИ-3 являлось первоначальным этапом 
выбора ассортимента наиболее приемлемых со-
единений для использования в качестве стаби-
лизаторов резин.  

В настоящее время продолжаются исследо-
вательские работы по оценке эффективности за-
щитного действия новых соединений в эласто-
мерных материалах. 
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