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ВЛИЯНИЕ СТАБИЛИЗИРУЮЩИХ ДОБАВОК  
НА ЭКСПЛУАТАЦИОННЫЕ СВОЙСТВА ЭЛАСТОМЕРНЫХ КОМПОЗИЦИЙ 

Исследована эффективность применения новых производных пространственно-затрудненных 
пирокатехинов в качестве противостарителей в рецептурах наполненных эластомерных компози-
ций на основе комбинации синтетических полиизопренового и полибутадиенового каучуков. 
Установлено влияние производных пирокатехинов на упруго-прочностные свойства вулканиза-
тов, стойкость резин к термическому старению в среде воздуха, а также их сопротивление разрас-
танию трещин при многократном изгибе. Исследуемые стабилизаторы различаются типом, коли-
чеством и пространственным расположением заместителей в бензольном кольце. Данные ингре-
диенты вводились в резиновые смеси в дозировках 1,0 и 2,0 мас. ч. на 100,0 мас. ч. каучука. 
В качестве образца сравнения использовались эластомерные композиции, содержащие промышлен-
ный стабилизатор 2,6-ди-трет-бутил-4-метилфенол (ионол, BHT). Определено, что опытные про-
тивостарители имеют более низкую летучесть по сравнению с наиболее известным и эффективным 
промышленным стабилизатором ионолом. Выявлено, что характер изменения упруго-прочностных 
свойств эластомерных композиций, содержащих синтезированные противостарители, определяется 
природой и дозировкой стабилизаторов. Показано, что применение в резиновых смесях новых ста-
билизирующих добавок приводит к получению вулканизатов, обладающих повышенной стойко-
стью к воздействию повышенных температур и к разрастанию трещин при продольном изгибе. 
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THE EFFECT OF STABILIZING ADDITIVES ON THE OPERATIONAL  
PROPERTIES OF ELASTOMERIC COMPOSITIONS 

The effectiveness of using new derivatives of hindered pyrocatechols as antioxidants in the formula-
tions of filled elastomeric compositions based on a combination of synthetic polyisoprene and polybuta-
diene rubbers was investigated. The effect of pyrocatechol derivatives on the elastic-strength properties 
of vulcanizates, the resistance of rubbers to thermal aging in air, as well as their resistance to crack growth 
under repeated bending was established. The investigated stabilizers differ in the type, number, and spa-
tial arrangement of substituents in the benzene ring. These ingredients were introduced into rubber mix-
tures in dosages of 1.0 and 2.0 phr. Elastomeric compositions containing industrial stabilizer 2,6-di-tert-
butyl-4-methylphenol (ionol, BHT) were used as a comparison sample. It was determined that the expe-
rienced antioxidants have a lower volatility in comparison with the most well-known and effective in-
dustrial stabilizer ionol. It was found that the nature of the change in the elastic-strength properties of 
elastomeric compositions containing synthesized antioxidants was determined by nature and dosage of 
stabilizers. It was shown that the use of new stabilizing additives in rubber mixes leads to the production 
of vulcanizates with increased resistance to high temperatures and crack growth during buckling. 
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Введение. Повышение долговечности и рабо-
тоспособности изделий из эластомеров – доста-
точно сложная задача, поскольку при хранении 
и эксплуатации резиновые изделия подверга-
ются действию кислорода, озона, света, темпе-
ратуры и излучений, статических и динамиче-
ских нагрузок либо совместному действию этих 
факторов, которые инициируют процессы окис-
ления, приводящие к деструкции резин и преж-
девременному выходу из строя деталей и кон-
струкций. Эффективным способом решения 
этой проблемы является стабилизация эласто-
мерных композиций путем введения противо-
старителей (стабилизаторов) на основе заме-
щенных аминов и фенолов.  

В промышленности пространственно-за-
трудненные фенолы (ПЗФ) находят достаточно 
широкое применение в качестве противостари-
телей эластомерных композиций, прежде всего 
благодаря их низкой токсичности и достаточно 
высокой эффективности антиокислительного 
действия. Однако для фенольных противостари-
телей характерна высокая летучесть в процессах 
переработки резиновых смесей, что снижает их 
срок действия, а следовательно, и срок службы 
резиновых изделий. Кроме того, высокая диф-
фузионная активность некоторых фенольных 
стабилизаторов приводит к их миграции на по-
верхность резины, что также ведет к неэффек-
тивному их расходованию [1–8].  

Перспективные разработки в области син-
теза стабилизаторов на основе производных 
пространственно-затрудненных дифенолов в 
Республике Беларусь проводятся в лаборатории 
химии свободнорадикальных процессов учре-
ждения Белорусского государственного универ-
ситета «Научно-исследовательский институт 
физико-химических проблем» (НИИ ФХП БГУ). 
В работах [9–11] было показано, что производ-
ные пространственно-затрудненных дифенолов 
способны эффективно регулировать радиаци-
онно-индуцированные свободнорадикальные 
процессы с участием кислород- и углеродцен-
трированных радикалов. В связи с этим актуаль-
ным представлялось исследование антиокисли-
тельного действия новых соединений класса за-
мещенных фенолов в качестве стабилизаторов 
эластомерных материалов, что позволит расши-
рить ассортимент стабилизирующих добавок, 
получить резинотехнические изделия с улуч-
шенными эксплуатационными свойствами, про-
длить их срок службы, сократить импорт стаби-
лизаторов, а значит, повысить экономическую и 
экологическую эффективность производства ре-
зинотехнических изделий. 

Основная часть. Целью работы являлось 
исследование влияния стабилизирующих доба-
вок на основе пространственно-затрудненных 

дифенолов на стойкость наполненных эласто-
мерных композиций к воздействию темпера-
турно-силовых полей.  

Объектами исследования являлись напол-
ненные эластомерные композиции на основе 
комбинации синтетических полиизопренового 
и полибутадиенового каучуков, применяемые 
для производства формовых резинотехнических 
изделий. В качестве стабилизирующих добавок 
исследовались следующие производные про-
странственно-затрудненных пирокатехинов: 
3-морфолино-метил-5-трет-бутил-1,2-дигидрок-
сибензол (стабилизатор 1), 3-пиперидинометил-
5-трет-бутил-1,2-дигидроксибензол (стабили-
затор 2), 3-(1-азепанилметил)-5-трет-бутил-
1,2-дигидроксибензол (стабилизатор 3), 4,6-ди-
трет-бутил-3-(4-гидроксифенилиминометил)-1,2-
дигидроксибензол (стабилизатор 4). Данные до-
бавки вводились в наполненные резиновые 
смеси в дозировках 1,0 и 2,0 мас. ч. На 100 мас. ч. 
каучука. Оценка эффективности стабилизирую-
щего действия исследуемых добавок проводи-
лась в сравнении с наиболее часто применяемым 
в промышленности фенольным противостарите-
лем 2,6-ди-трет-бутил-4-метилфенолом (ионол, 
BHT), который вводился в резиновые смеси 
в равнозначных дозировках. 

Упруго-прочностные характеристики образ-
цов определяли на разрывной машине Тензо-
метр Т 220 DC в соответствии с ГОСТ 270–75. 
Стойкость образцов к термическому старению 
в среде воздуха оценивали по изменению отно-
сительного удлинения при разрыве и условной 
прочности при растяжении после выдержки их 
в термостате при температуре 100°С в течение 
72 ч, испытание проводили в соответствии 
с ГОСТ 9.024–74. Определение сопротивления 
резин разрастанию трещин при испытании на 
многократный изгиб проводили на образцах 
с проколом при температуре 70°С на машине  
De Mattia Flex Testing по ГОСТ 9983–74 (метод 
Б). Относительную летучесть исследуемых про-
тивостарителей определяли при температуре 
120°С по потере массы образца в течение 60 мин. 

Летучесть веществ зависит от молекулярной 
массы, межмолекулярного взаимодействия, сте-
пени кристалличности, дефектности кристал-
лов, полярности молекулы, агрегатного и фазо-
вого состояния вещества, его удельной поверх-
ности, а также от ряда внешних условий: 
температуры, давления, присутствия другого 
компонента, влажности воздуха и др. [12].  

Известно [12], что среди фенольных стаби-
лизаторов наибольшей летучестью обладают та-
кие, как 4-метил-2,6-ди-трет-бутилфенол 
(ионол) и 2,4,6-три-трет-бутилфенол (П-23). 
Имеющиеся в молекуле фенола экранирующие 
заместители в орто-положении к гидроксилу 
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создают препятствия к образованию водород-
ных связей, способствуя возрастанию летучести 
соединения, так как при этом уменьшается воз-
можность межмолекулярного взаимодействия в 
стабилизаторах. В связи с этим сильная лету-
честь стабилизаторов ограничивает сферу их 
применения, особенно тогда, когда возможно 
воздействие высоких температур, и при наличии 
циркуляции воздуха на поверхности полимер-
ного изделия. Кроме того, нежелательно приме-
нение сильно летучих противостарителей и в тех 
случаях, когда важно сохранение их в материале 
на весь период эксплуатации изделий [12]. 

Для уменьшения летучести фенольных ста-
билизаторов в их молекулу в пара-положение к 
гидроксильной группе целесообразно вводить 
относительно «тяжелый» заместитель или при-
менять бис- или трисфенолы, механизм дей-
ствия которых в принципе не отличается от ме-
ханизма действия монофенолов [12]. 

Оценка относительной летучести исследуе-
мых стабилизаторов показала, что все опытные 
стабилизаторы обладают более низкой летуче-
стью по сравнению с наиболее известным и эф-
фективным промышленным противостарителем – 
ионолом. В данном случае показатель относитель-
ной летучести для опытных образцов изменяется 
в пределах от 3,1 до 7,9 мас. %, а для ионола он 
составляет 43,3 мас. %. Изменение летучести мо-
жет быть связано с более высокими значениями 
температур плавления соединений класса ПЗФ и 
величинами их молекулярных масс, а также c рас-
положением заместителя в бензольном кольце. 

При эксплуатации изделий резина, как пра-
вило, не подвергается большим деформациям, 
приближающимся к разрывным, но в лаборатор-
ной практике испытания резины на разрыв при-
меняются очень широко, так как в этих условиях 
наиболее наглядно проявляются ее специфиче-
ские свойства. Для определения прочности при 
растяжении и относительного удлинения стан-
дартизован метод, заключающийся в растяже-
нии образцов с постоянной скоростью при за-
данной температуре до разрыва. Прочностные 
свойства резин зависят от типа каучука, состава 
резиновой смеси, степени вулканизации, распре-
деления и типа поперечных связей и других фак-
торов [13, 14]. Результаты исследования упруго-
прочностных показателей резин со стабизизато-
рами представлены в табл. 1. 

Как видно из данных табл. 1, с увеличением 
дозировки от 1,0 до 2,0 мас. ч. промышленного 
стабилизатора в составе эластомерной компози-
ции наибольшее изменение (увеличение на 
34,3%) выявлено для показателя «условное 
напряжение при 300%-ном удлинении». Опреде-
лено, что введение в различных дозировках про-
изводных 4-трет-бутил-1,2-дигидроксибензола, 

различающихся циклоаминометильным заме-
стителем (стабилизаторы 1, 2 и 3), оказывает 
схожий характер на изменение упруго-проч-
ностных характеристик исследуемых эласто-
мерных композиций. При этом в отличие от про-
мышленного стабилизатора ионола применение 
указанных добавок при увеличении их дози-
ровки до 2,0 мас. ч. приводит к снижению мо-
дуля 300% на 16,2–34,2%, за исключением об-
разца со стабилизатором 1 (в данном случае дози-
ровка не оказывает влияния на изменение 
показателя fε). При этом относительное удлинение 
при разрыве резин с данными стабилизаторами 
увеличивается до 12,5%, а условная прочность при 
растяжении изменяется в пределах погрешности 
ГОСТ 270–75, исключение составляет образец со 
стабилизатором 2 в дозировке 2,0 мас. ч. (проч-
ность при растяжении уменьшается на 11,8%). 

Таблица 1 
Упруго-прочностные показатели резин 

с исследуемыми стабилизаторами 

Наименование 
стабилизатора

Дозировка 
стабилизатора 
на 100 мас. ч. 
каучука, 
мас. ч. 

fε, 
МПа 

fp, 
МПа

εр, %

Ионол 
1,0 3,5 12,9 735 
2,0 4,7 13,6 760 

Стабилизатор 1
1,0 3,9 13,2 735 
2,0 3,9 13,0 815 

Стабилизатор 2
1,0 3,7 12,9 710 
2,0 3,2 12,0 850 

Стабилизатор 3
1,0 3,5 12,4 750 
2,0 3,1 12,4 855 

Стабилизатор 4
1,0 4,7 12,9 635 
2,0 5,3 14,0 705 

Примечание: fε – условное напряжение при 300%-ном 
удлинении (модуль 300%), МПа; fp – условная прочность 
при растяжении, МПа; εр – относительное удлинение при 
разрыве, %. 

При использовании иминосодержащего фе-
нольного стабилизатора 4 в дозировке 1,0 мас. ч. 
в составе исследуемой эластомерной компози-
ции установлено увеличение модуля 300% ре-
зины на 35,5%, причем с повышением содержа-
ния стабилизатора 1 данный показатель практи-
чески не изменяется. В то же время в присутствии 
стабилизатора 4 эластичность резины снижается 
до 13,6% в зависимости от дозировки, а значе-
ния условной прочности при растяжении нахо-
дятся на уровне образца сравнения. Такой харак-
тер изменения упруго-прочностных показателей 
резин на основе каучуков общего назначения 
при введении в них опытных фенольных стаби-
лизаторов, вероятно, обусловлен особенностями 
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их молекулярного строения и количественным 
содержанием, их совместимостью с эластомер-
ной матрицей и диспергирующей способностью 
в ней, а также возможным их влиянием на про-
цесс формирования пространственной струк-
туры вулканизатов и природу образующихся 
в них поперечных связей. 

Одной из основных характеристик действия 
противостарителей является сохранение проч-
ностных характеристик после воздействия по-
вышенных температур и агрессивных сред. 
В процессе эксплуатации при воздействии ука-
занных факторов возможна быстрая потеря про-
тивостарителя, что может вызвать разрушение 
изделия [13]. При действии повышенных темпе-
ратур в каучуках происходит разрыв углерод-уг-
леродных связей в цепи или отрыв водорода от 
СН-группы, что сопровождается образованием 
свободных радикалов. В результате этих про-
цессов протекает деструкция макромолекул, 
происходит выделение жидких и газообразных 
продуктов, мономеров, циклических структур, 
олигомеров. Возможно также беспорядочное 
сшивание макромолекул за счет взаимодействия 
полимерных радикалов и образование разветв-
ленных и сшитых структур [15]. Характер и ско-
рость этих процессов зависят от типа каучука, 
состава резиновой смеси, температуры, механи-
ческого воздействия, окружающей среды [13]. 
Воздействие температуры и кислорода воздуха 
приводит к распаду полисульфидных связей, 
при этом данный процесс происходит несоизме-
римо быстрее окислительного распада макромо-
лекул каучука. Термический распад полисуль-
фидных связей сопровождается снижением сте-
пени их полисульфидности и выделением серы, 
которая может в дальнейшем участвовать в об-
разовании новых связей [16]. 

Для установления влияния исследуемых 
компонентов на структуру поперечных связей 
было определено изменение относительного 
удлинения при разрыве исследуемых резин по-
сле теплового старения (рисунок). 

 

 
Изменение относительного удлинения 
при разрыве после теплового старения 

Из представленных данных видно, что вве-
дение всех опытных стабилизаторов в дози-
ровке 1,0 мас. ч. в наполненные эластомерные 
композиции позволяет получать резины, не 
уступающие или превосходящие по термоокис-
лительной стойкости образец с промышлен-
ным стабилизатором. Так, изменение относи-
тельного удлинения при разрыве для резин с 
исследуемыми стабилизаторами составляют Δε = 
= –59,2…–40,2%, а для образца сравнения Δε = 
= –61,9%. Наибольшей стойкостью к тепловому 
старению обладает образец с иминосодержа-
щим стабилизатором 4 в дозировке 1,0 мас. ч. 
При этом с увеличением количественного со-
держания стабилизаторов в резиновых смесях 
их защитное действие сохраняется на уровне об-
разца сравнения, что может быть связано с рас-
творимостью данных добавок в каучуке. Уста-
новлено, что применение в составе резиновых 
смесей стабилизаторов 1–4 в дозировке 2,0 мас. ч. 
приводит к получению резин, характеризую-
щихся более высокой стойкостью к воздействию 
повышенной температуры по сравнению с дру-
гими исследуемыми вулканизатами. Следует от-
метить, что для образца, содержащего стабили-
затор 4, наибольший защитный эффект проявля-
ется в дозировке 1,0 мас. ч. Таким образом, 
эффективность защитного действия исследуе-
мых стабилизирующих добавок в составе напол-
ненных эластомерных композиций на основе 
комбинации синтетических полиизопренового и 
полибутадиенового каучуков в процессе тепло-
вого старения прежде всего связана с их хими-
ческим строением. Наличие в структуре добавок 
различных функциональных групп и различного 
количества трет-бутильных групп способ-
ствует предотвращению структурирования или 
деструкции полимерных цепей и сохранению 
механических свойств резин под действием тер-
моокислительных процессов. 

Разрушение резин при многократных дефор-
мациях является более сложным процессом, чем 
простое механическое разрушение. Под динами-
ческой усталостью (или утомлением) резины по-
нимается процесс изменения свойств материа-
лов и его структуры, происходящий под воздей-
ствием многократных периодических нагрузок 
или деформаций. Усталостная выносливость 
при динамическом утомлении оценивается чис-
лом циклов нагружения, которое может выдер-
жать до разрушения образец материала в регла-
ментированных условиях испытания. Утомле-
ние резин при циклическом нагружении 
является результатом сложного комплекса фи-
зических и химических процессов, активирован-
ных механическим напряжением [15]. В табл. 2 
представлены результаты исследований резин 
по сопротивлению разрастанию трещин при 
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многократном изгибе при температуре 70°С. 
В качестве образца сравнения использовали 
также широко распространенный противоуто-
митель аминного типа – N-(1,3-диметилбутил)-
N'-фенил-п-фенилендиамин (6PPD). 

 
Таблица 2 

Сопротивление резин разрастанию трещин 
при многократном изгибе 

Наименование 
стабилизатора 

Дозировка 
стабилизатора 
на 100 мас. ч. 
каучука, мас. ч. 

Сопротивление 
разрастанию 
трещин, 

тыс. циклов 

Ионол 
1,0 67,5 
2,0 82,5 

6PPD 
1,0 655,7 
2,0 Более 1225,0 

Стабилизатор 1 
1,0 172,3 
2,0 222,0 

Стабилизатор 2 
1,0 320,5 
2,0 559,0 

Стабилизатор 3 
1,0 642,3 
2,0 Более 1225,0 

Стабилизатор 4 
1,0 258,9 
2,0 219,8 

 
Анализ полученных данных показал, что 

в условиях воздействия многократных цикличе-
ских деформаций резины, содержащие опытные 
стабилизаторы во всех исследуемых дозиров-
ках, обеспечивают повышенную стойкость вул-
канизатов к разрастанию трещин при продоль-
ном изгибе при действии повышенной темпера-
туры 70°С по сравнению с промышленным 
противостарителем ионолом. Так, сопротивле-
ние многократному изгибу для резин с ионолом 
составляет 67,5–82,5 тыс. циклов в зависимости 
от дозировки, а для резин с опытными стаби-
лизаторами выявлено увеличение показателя 
более чем в 2,6 раза. Следует отметить, что 

с увеличением дозировки исследуемых стабили-
заторов 1–3 сопротивление росту трещин резин 
при многократном изгибе возрастает. Наиболь-
шая изгибоустойчивость определена для резин 
с 3-(1-азепанилметил)-5-трет-бутил-1,2-дигид-
роксибензолом (стабилизатор 3). При этом резина 
с указанной добавкой по сопротивлению много-
кратному изгибу при повышенной температуре 
не уступает резине с известным аминным проти-
воутомителем 6PPD. Такой характер изменения 
скорости разрастания трещин при повышенной 
температуре исследуемых резин при использова-
нии новых стабилизирующих добавок может 
быть обусловлен их меньшей летучестью с по-
верхности резинового образца по сравнению 
с ионолом. Кроме того, существенное влияние на 
динамическую выносливость может оказывать 
густота вулканизационной сетки резин, определя-
ющая в значительной мере механические потери 
резин при различных режимах нагружения [15]. 

Заключение. Проведенные исследования 
показали возможность использования новых 
производных пирокатехинов в качестве проти-
востарителей наполненных эластомерных ком-
позиций на основе комбинации синтетических 
полиизопренового и полибутадиенового каучу-
ков, не уступающих по антиокислительной ак-
тивности широко применяемому в резиновой 
промышленности ионолу и существенно превос-
ходящих последний по относительной летучести 
при повышенной температуре. При этом эффек-
тивность действия новых стабилизаторов зависит 
от строения объемных заместителей, их количе-
ства и взаимного расположения в молекуле ста-
билизатора, а также от дозировки вводимого ста-
билизатора. Установлено, что 3-(1-азепанилме-
тил)-5-трет-бутил-1,2-дигидроксибензол может 
являться комплексным стабилизатором, эффек-
тивно защищающим резины на основе непре-
дельных каучуков от теплового старения и мно-
гократных циклических деформаций. 
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