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ТЕХНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА РЕЗИН  
С НОВЫМИ СТАБИЛИЗАТОРАМИ ФЕНОЛЬНОГО ТИПА 

Исследована возможность совместного применения модифицированных пространственно-
затрудненных 1,2-дигидроксибензолов и промышленного противостарителя аминного типа (6PPD) 
в рецептурах наполненных эластомерных композиций на основе комбинации непредельных 
натурального и синтетического полибутадиенового каучуков. Установлено влияние комбинаций 
противостарителей фенольного и аминного типов на упруго-прочностные свойства резин, стой-
кость вулканизатов к воздействию повышенных температур, а также на усталостную выносли-
вость образцов при многократном растяжении. Модифицированные стабилизаторы различаются 
типом, количеством и пространственным расположением заместителей в бензольном кольце. 
Исследуемые ингредиенты вводились в резиновые смеси в дозировке 2,0 мас. ч. на 100,0 мас. ч. 
каучука. В качестве образца сравнения использовались эластомерные композиции, содержащие 
комбинацию промышленных стабилизаторов фенольного 2,6-ди-трет-бутил-4-метилфенол 
(ионол) и аминного N-(1,3-диметилбутил)-N'-фенил-п-фенилендиамин (6PPD) типов в дозировке 
по 2,0 мас. ч. Определено, что замена промышленного стабилизатора ионола на модифициро-
ванные производные 1,2-дигидроксибензолов позволяет получать резины, не уступающие или 
превосходящие по физико-механическим характеристикам вулканизаты с комбинацией про-
мышленных стабилизаторов. Выявлено, что применение в резиновых смесях стабилизатора 
с азепанильным циклом совместно с 6PPD обеспечивает наиболее существенное улучшение упру-
го-прочностных свойств резин как до, так и после теплового старения, а также позволяет полу-
чать вулканизаты с наибольшей усталостной выносливостью.  
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TECHNICAL PROPERTIES OF RUBBERS  
WITH NEW PHENOLIC STABILIZERS 

The possibility of combined use of modified sterically hindered 1,2-dihydroxybenzenes and indus-
trial antioxidant of amine type (6PPD) in the formulations of filled elastomeric compositions based on 
combination of unsaturated natural and synthetic polybutadiene rubbers has been investigated. The ef-
fect of combinations of phenolic and amine antioxidants on the elastic-strength properties of rubbers, 
the resistance of vulcanizates to high temperatures, and also on the fatigue endurance of specimens un-
der repeated tension has been established. Modified stabilizers differ in the type, number, and spatial ar-
rangement of substituents in the benzene ring. These ingredients were introduced into rubber mixtures 
in dosage of 2.0 phr. Elastomeric compositions containing combination of industrial stabilizers phenolic 
2,6-di-tert-butyl-4-methylphenol (ionol) and amine N-(1,3-dimethylbutyl)-N'-phenyl-p-phenylenediamine 
(6PPD) types in dosage of 2.0 phr. It was determined that replacing the industrial stabilizer of ionol 
with modified derivatives of 1,2-dihydroxybenzenes makes it possible to obtain rubbers that are not in-
ferior or superior in physical and mechanical characteristics to vulcanizates with combination of indus-
trial stabilizers. It was found that the use of stabilizer with an azepanyl cycle in rubber mixtures togeth-
er with 6PPD provides the most significant improvement in the elastic-strength properties of rubbers 
both before and after heat aging, and also makes it possible to obtain vulcanizates with the highest fa-
tigue endurance. 
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Введение. Окисление высокомолекулярных 
органических соединений кислородом воздуха 
представляет собой цепной процесс с участием 
активных свободных радикалов. Введение даже 
в небольшом количестве стабилизаторов тор-
мозит процесс термоокислительной деструкции 
полимеров. Механизм действия широко приме-
няемых стабилизаторов (ароматических аминов 
и фенолов) в технологии эластомеров состоит в 
обрыве кинетических цепей окисления по реак-
ции с пероксидными радикалами. При этом 
продуктами превращения фенольных и амин-
ных стабилизаторов являются хиноидные со-
единения, способные, в свою очередь, акцепти-
ровать алкильные радикалы [1–8]. Известно [9], 
что антиокислительное действие индивидуаль-
ных стабилизаторов на основе производных 
фенола и амина может быть связано с синерге-
тическими эффектами смесей исходных стаби-
лизаторов с промежуточными продуктами их 
превращения.  

Недостатками применения фенольных ан-
тиоксидантов является их высокая летучесть и 
диффузионная активность в процессах перера-
ботки, хранения и эксплуатации эластомерных 
материалов [2, 9, 10]. В связи с этим поиск но-
вых более эффективных стабилизаторов рези-
новых изделий не теряет своей актуальности. 
Для улучшения физико-химических характери-
стик фенольных стабилизаторов сотрудниками 
лаборатории химии свободнорадикальных про-
цессов учреждения Белорусского государст-
венного университета «Научно-исследователь-
ский институт физико-химических проблем» 
(НИИ ФХП БГУ) предложено модифицировать 
структуры пространственно-затрудненных 1,2-ди-
гидроксибензолов азепанильным циклом и фе-
нилазометиновой группой. В данной работе 
была исследована возможность использования 
композиций синтезированных соединений с 
промышленными антиоксидантами для защиты 
резин на основе непредельных каучуков.  

Основная часть. Целью работы являлось 
исследование совместного действия модифи-
цированных фенольных и промышленного 
аминного стабилизаторов на технические свой-
ства наполненных эластомерных композиций.  

Объектами исследования являлись напол-
ненные эластомерные композиции на основе 
комбинации натурального (НК) и синтетиче-
ского полибутадиенового (СКД) каучуков. В ка-
честве фенольных стабилизирующих добавок 

исследовались следующие производные пиро-
катехина: 3-(1-азепанилметил)-5-трет-бутил-1,2-
дигидроксибензол (стабилизатор 1) и 4,6-ди-трет-
бутил-3-(4-гидроксифенилимино-метил)-1,2-ди-
гидроксибензол (стабилизатор 2). Данные ста-
билизаторы вводились в наполненные резино-
вые смеси в дозировке 2,0 мас. ч. на 100 мас. ч. 
каучука. Оценка эффективности стабилизиру-
ющего действия опытных добавок проводилась 
в сравнении с наиболее часто применяемым в 
промышленности фенольным противостарителем 
2,6-ди-трет-бутил-4-метилфенолом (ионолом), 
который вводился в резиновые смеси в равно-
значной дозировке. Исследуемые добавки фе-
нольного типа использовались совместно с 
промышленным стабилизатором аминного типа – 
N-(1,3-диметилбутил)-N'-фенил-п-фениленди-
амином (6PPD) в дозировке 2,0 мас. ч. 

В табл. 1 приведена характеристика опыт-
ных стабилизирующих добавок на основе про-
изводных пирокатехина и промышленных про-
тивостарителей. 

 
Таблица 1 

Характеристика исследуемых стабилизаторов 

Стабилизатор 
Молярная  

масса, г/моль 
Температура 
плавления, ºС

Стабилизатор 1 [11] 277,41 160–162 
Стабилизатор 2 [12] 341,45 148–150 
Ионол [13] 220,35 69–73 
6PPD [13] 268,40 46–50 

 
Определение упруго-прочностных свойств 

резин проводилось согласно ГОСТ 270–75. Со-
противление раздиру резин оценивалось на ду-
гообразных образцах с надрезом в соответствии 
с ГОСТ 262–93. Стойкость вулканизатов к тер-
моокислительной деструкции определялась по 
изменению условной прочности при растяже-
нии и относительного удлинения при разрыве 
после выдержки их в термостате по ускоренной 
методике проведения испытания, предполага-
ющей использование следующего режима теп-
лового старения: температура 120 ± 2°С, про-
должительность 16 ± 0,25 ч [14]. Испытание по 
определению усталостной выносливости резин 
при многократном растяжении проводилось по 
ГОСТ 261–79. 

Влияние стабилизирующих добавок на 
упруго-прочностные показатели резин оцени-
вали по строго регламентированному методу 
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физико-механических испытаний резин. Необ-
ходимо отметить, что определяемые стандарт-
ные механические показатели резин могут ис-
пользоваться только для сравнительной оценки 
различных резин и контроля их качества, по-
скольку в процессе эксплуатации изделия из 
эластомеров не испытывают тех предельных 
нагрузок и деформаций, которые используются 
при испытании резин [15]. 

Результаты определения упруго-прочност-
ных показателей резин с исследуемыми стаби-
лизаторами до и после теплового старения 
представлены в табл. 2. 

 
Таблица 2 

Упруго-прочностные показатели резин  
с исследуемыми стабилизаторами 

Наименование  
стабилизатора 

fε,  
МПа 

fp, 
МПа 

εр, 
% 

Ts, 
кН/м

До теплового старения 
Ионол + 6PPD 5,0 15,9 640 95 
Стабилизатор 1 + 6PPD 4,2 17,8 700 88 
Стабилизатор 2 + 6PPD 5,5 16,5 610 89 

После теплового старения 
Ионол + 6PPD – 12,6 450 61 
Стабилизатор 1 + 6PPD – 16,5 580 89 
Стабилизатор 2 + 6PPD – 13,0 450 89 

Примечание. fε – условное напряжение при 300%-ном 
удлинении (модуль 300%), МПа; fp – условная прочность 
при растяжении, МПа; εр – относительное удлинение при 
разрыве, %; Ts – сопротивление раздиру, кН/м. 

 
Основной причиной изменения свойств ка-

учуков и резин под действием температуры в 
воздушной среде является окисление и образо-
вание свободных радикалов, которые в даль-
нейшем могут приводить к деструкции и ча-
стичному сшиванию полимерных цепей. Этот 
процесс может быть охарактеризован по степе-
ни изменения физико-механических показате-
лей резин [16]. Выявлено, что введение всех 
опытных стабилизаторов в комбинации с 6PPD 
в промышленные резиновые смеси позволяет 
получать резины, не уступающие или превос-
ходящие по термоокислительной стойкости об-
разец с комбинацией промышленных стабили-
заторов. Показано, что наибольшей антиокис-
лительной активностью в резинах на основе 
каучуков НК + СКД обладает комбинация ста-
билизатора 1 и 6PPD. В данном случае показа-
тель условной прочности после теплового ста-
рения для резин с указанными стабилизаторами 
снижается на 7,3%, относительного удлинения 
при разрыве – на 17,1%. При этом для образца 
сравнения выявлено более существенное сни-
жение указанных характеристик – на 20,8 и 

29,7% соответственно. Аналогичное изменение 
упруго-прочностных показателей после тепло-
вого старения определено и для резин с комби-
нацией стабилизатора 2 и 6PPD. 

Одним из методов механических испытаний 
резин является испытание по определению со-
противления раздиру, которое позволяет вы-
явить особенности специфического поведения 
эластомерного материала в условиях воздей-
ствия концентраторов напряжений. Определено, 
что сопротивление резин раздиру до теплового 
старения при замене промышленного стабили-
затора ионола на исследуемые компоненты из-
меняется в пределах погрешности, допустимой 
ГОСТ 262–93; в данном случае изменение по-
казателя не превышает ±7,4%. Однако после 
теплового старения сопротивление раздиру для 
резин с исследуемыми производными пирока-
техина изменяется в меньшей степени, чем у 
образца с комбинацией ионола и 6PPD. Так, 
падение сопротивления раздиру для образца 
сравнения составляет 35,8%, а для резин с ис-
следуемыми добавками изменение показателя Ts 
не превышает 1,1%.  

Таким образом, замена промышленного 
стабилизатора ионола на опытные добавки на 
основе производных пирокатехина в комбина-
ции с 6PPD позволяет получать резины, не 
уступающие или превосходящие по физико-
механическим характеристикам до и после теп-
лового старения резину с комбинацией про-
мышленных стабилизаторов ионол + 6PPD. 
Установлено, что применение стабилизатора с 
азепанильным циклом (стабилизатор 1) обеспе-
чивает более существенное улучшение техни-
ческих свойств резин по сравнению с компози-
цией, содержащей стабилизатор с фенилазоме-
тиновым фрагментом (стабилизатор 2). Так, для 
резин со стабилизатором 1, определено увели-
чение до 11,9% условной прочности при растя-
жении, наименьшее изменение упруго-прочност-
ных характеристик после теплового старения 
(не более 17,1%) при сохранении исходного 
значения сопротивления раздиру (изменение 
показателя после старения не более 1,1%). Та-
кой характер изменения упруго-прочностных 
показателей резин до и после теплового старе-
ния может быть связан с различиями в раство-
римости опытных и промышленных стабилиза-
торов в эластомерной матрице, их диффузион-
ной и антиокислительной активности, различ-
ными скоростями расходования стабилизаторов 
при обрыве кинетических цепей окисления. 
Кроме того, возможно проявление синергети-
ческого или аддитивного ингибирующего дей-
ствия при использовании комбинации стабили-
заторов фенольного и аминного типов, а также 
их непосредственное участие в процессах 
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формирования вулканизационной структуры и 
природы поперечных связей резин.  

Усталостная выносливость при динамиче-
ском утомлении резин оценивается числом 
циклов нагружения, которое может выдержать 
до разрушения образец материала в регламен-
тированных условиях испытания [17]. В табл. 3 
представлены результаты исследований резин 
по усталостной выносливости при многократ-
ном растяжении (статическая деформация 0%, 
амплитуда динамической деформации 150%).  

 
Таблица 3 

Усталостная выносливость резин 
при многократном растяжении 

Наименование  
стабилизатора 

Усталостная выносливость 
при многократном  

растяжении, тыс. циклов 

до теплового 
старения 

после теплового 
старения 

Ионол + 6PPD 1080,0 141,0 
Стабилизатор 1 + 6PPD 1080,0 389,0 
Стабилизатор 2 + 6PPD 1080,0 124,5 

 
При определении сопротивления резин 

многократному растяжению до теплового 
старения не установлено изменений показа-
теля усталостной выносливости в зависимо-
сти от состава резин. При этом после тепло-
вого старения выявлено, что резины, содер-
жащие комбинацию стабилизатора 1 и 6PPD, 

имеют в 2,8 раза большую усталостную вынос-
ливость по сравнению с резиной с промышлен-
ными стабилизаторами. В то же время введение 
комбинации стабилизатора 2 и 6PPD в резино-
вые смеси на основе каучуков общего назначе-
ния приводит к снижению значения показателя 
на 11,7%. Таким образом, изменение динамиче-
ских характеристик, по-видимому, обусловлено 
меньшей летучестью стабилизатора 1, содер-
жащего циклоаминометильный и трет-бутиль-
ный фрагменты, что приводит к замедлению 
процесса потери механических свойств при 
развитии термоокислительной деструкции в 
условиях воздействия многократных цикличе-
ских деформаций.  

Заключение. Доказана возможность сов-
местного использования новых производных 
пирокатехина и стабилизатора 6PPD в составе 
эластомерных композиций на основе комбина-
ции каучуков НК и СКД, не уступающих по 
антиокислительной активности комбинации 
промышленных противостарителей ионолу и 
6PPD. Установлено, что стабилизатор с цикло-
аминометильным фрагментом может приме-
няться в качестве стабилизатора полифункцио-
нального действия, эффективно защищающим 
резины на основе каучуков общего назначе-
ния от теплового старения (более чем на 
12,6%) и многократных циклических дефор-
маций (в 2,8 раза) по сравнению с резиной, 
содержащей комбинацию промышленных ста-
билизаторов.  
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