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ПРИМЕНЕНИЕ СТАБИЛИЗАТОРА МШ-66 B РЕЦЕПТУРЕ РЕЗИН 
HA ОСНОВЕ КАУЧУКА СПЕЦИАЛЬНОГО НАЗНАЧЕНИЯ

It is studied the possibility of using new stabilizer in rubber mixtures on the basis of rubber BNKS-28. 
It is determined the influence of new combinations of new stabilizer with industrial diafen FP on kinetic 
vulcanization and change of strength indicators in the process of warm aging.

Развитие промышленности в настоящее 
время невозможно без качественных материа­
лов. Одними из наиболее широко применяемых 
материалов являются полимерные композиции 
на основе эластомеров, что требует постоянно­
го повышения их качества и увеличения срока 
эксплуатации.

Полимерные материалы под влиянием раз­
личных воздействий претерпевают необрати­
мые изменения, приводящие к частичной или 
полной потере основных свойств, определяю­
щих их широкое применение в современной 
технике. Эти изменения могут происходить под 
действием кислорода, тепла, света, озона, ме­
ханических усилий, радиации и т. д. Совокуп­
ность процессов, вызывающих изменение 
свойствполимераво времени, называется про­
цессом старения.

Старение можно частично или полностью пре­
дотвратить с помощью ряда мероприя тий, которые 
принято назьшать стабилизацией полимеров:

-  введением специальных добавок, способ­
ных полностью или частично ингибировать 
процессы, приводящие к старению;

-  путем модификации полимерной цепи;
-  физическими методами, способствующи­

ми образованию надмолекулярных структур, 
повышающих стойкость полимера к тому или 
иному виду старения.

Наиболее распространен первый из пере­
численных методов. Однако в настоящее время 
нет универсального стабилизатора, способного 
ингибировать все виды старения [1].

Ha кафедре технологии нефтехимического 
синтеза и переработки полимерных материалов 
в течение нескольких лет проводились научные 
работы по определению эффективности дейст­
вия соединений пространственно-затрудненных 
аминов в качестве стабилизаторов эластомерных 
композиций [2]. Ha основании результатов ис­
следований нескольких десятков веществ было 
выбрано наиболее перспективное соединение -  
МШ-66. Эффективность действия нового проти- 
востарителя определялась при введении его в 
шинные резиновые смеси на основе каучуков 
общего назначения (НК, CK(M)C, СКД).

Целью данной работы было исследование 
защитного действия МШ-66 в эластомерных 
композициях на основе каучука специального 
назначения БНКС-28. Основные свойства 
БНКС зависят от содержания в них связанного 
нитрила акриловой кислоты (HAK). C увеличе­
нием его содержания повышаются прочност­
ные свойства, твердость, износостойкость, 
стойкость к набуханию в алифатических сре­
дах, стойкость к тепловому старению. B то же 
время, существенно снижается эластичность и 
морозостойкость, повышается теплообразова­
ние при многократных деформациях. Рецепту­
ра резиновой смеси представлена в табл. 1.

Таблица 1
Рецептура резиновой смеси 

на основе БНКС-28 для производства 
формовых резиновых изделий

Наименование ингредиентов
Дозировка 

на 100 мас. ч. 
каучука

~БНКС-28 100,00
Тиурам Д_____________________ 0,60
Сульфенамид Ц_______________ 2,00
Ь^Ы-дитиодиморфолин_________ 2,20
Белила цинковые______________ 5,00
Кислота стеариновая___________ 2,00
Диафен ФП ______________ 1,00
Ацетонанил P ______ 2,00
Углерод технический П-234 30,00
Углерод техническийП-803 85,00 ____
Пластификатор ДБФ___________ 1 8,50
Пластификатор масло ПН-6 0,06
Канифоль_____________________ 3,00
Ангидрид фталевый___________ 0,60
Итого ______________________ 242,00

B резиновую смесь вводились комбинации 
диафена ФП : ПЗА в соотношении 1 : 4, 2 : 3, 
3 : 2, 4 : 1. Общее содержание стабилизирую­
щей системы составляло для резиновой смеси 
на основе БНКС-28 1 мас. ч. B качестве образ­
цов сравнения использовались резиновые сме­
си и вулканизаты, содержащие промышленный 
стабилизатор диафен ФП.
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Для получения резин с заданным ком­
плексом свойств необходимо обеспечить оп­
ределенную степень поперечного сшивания 
каучука путем введения в резиновые смеси 
вулканизующих веществ. При этом число об­
разовавшихся поперечных связей будет зави­
сеть от природы каучука, природы и содер­
жания вулканизующего вещества, ингреди­
ентов, входящих в состав резиновой смеси.

Введение различных ингредиентов даже в 
небольших количествах способно ускорить 
или затормозить процесс вулканизации. B 
связи с этим представляло интерес изучить 
влияние пространственно-затрудненных ами­
нов на кинетику вулканизации резиновых 
смесей, используемых для производства ре­
зинотехнических изделий. B табл. 2 приведе­
ны данные, полученные на реометре ОДР 
2000 (при температуре вулканизации 143°С) 
при исследовании резиновой смеси на основе 
каучука БНКС-28.

Данные таблицы показывают, что опти­
мальное время вулканизации для всех иссле­
дуемых резиновых смесей составляет немно­
гим более 8 мин. Так, для резиновой смеси, 
содержащей промышленный стабилизатор, 
оптимальное время вулканизации (t90) равно 
8,45 мин, а для резиновой смеси, содержащей 
комбинацию диафена ФП + МШ-66 в соотно­
шении 2 : 3, это время составляет 8,03 мин.
I !аибольшее оптимальное время вулканизации 
пмеет резиновая смесь, содержащая комбина­
цию диафен ФП + МШ-66 в соотношении 4 : 1,— 
8,88 мин. Резиновая смесь, не содержащая 
стабилизатор, имеет оптимальное время вул­
канизации 9,13 мин.

Скорость вулканизации исследуемых ре­
зиновых смесей, содержащих различные

комбинации диафен ФП + МШ-66, составля­
ет 12,23-13,21 dNm/мин.

Таким образом, результаты исследования на 
реометре ОДР 2000 показали, что введение в 
резиновую смесь соединения класса пространст­
венно-затрудненных аминов МШ-66 не оказыва­
ет значительного влияния на кинетику вулкани­
зации резиновой смеси и не требует изменения 
технологических режимов вулканизации для 
получения высококачественного изделия.

Предварительное исследование соедине­
ний класса пространственно-затрудненных 
аминов (ПЗА) показало, что они являются 
стабилизаторами комплексного действия и 
обеспечивают защиту резин от различных ви­
дов старения.

Эффективность действия МШ-66 в качестве 
термостабилизатора определялась по изменению 
физико-механических показателей вулканизатов 
путем термостарения образцов в термошкафу при 
IOO0C в течение 120 ч. B табл. 3 приведены ре­
зультаты исследований резин на основе БНКС-28 
до и после термостарения.

Как видно из таблицы, резины, содержа­
щие исследуемый стабилизатор в комбинации 
'co стабилизатором диафеном ФП, в меньшей 
степени подвержены тепловому старению по 
сравнению с резинами, содержащими только 
диафен ФП.

Наибольшую защиту вулканизатов от теп­
лового старения обеспечивают комбинации 
диафен ФП + МШ-66 в соотношении 2 : 3 (ус­
ловная прочность при растяжении составляет 
14,9 МПа, относительное удлинение при раз­
рыве -  100%) и диафен ФП + МШ-66 в соот­
ношении 4 : 1 (условная прочность при растя­
жении составляет 14,8 МПа, относительное 
удлинение при разрыве -  100%).

Таблица 2
Кинетика вулканизации исследуемых резиновых смесей

Наименование
показателя

___ __________________ Состав стабилизирующей системы

Без
стабилизатора

Диафен
ФП

Диафен Ф П : 
МШ-66

4 :1

Диафен Ф П : 
МШ-66

3 :2

Диафен Ф П : 
МШ-66

2 :3

Диафен Ф П: 
МШ-66 

1 : 4
Минимальный крутя- 
щий момент ML, dNm 7,93 7,91 8,06 8,56 8,26 8,12

Время начала вулкани- 
lKlUHHtS, мин 3,62 3,24 3,49 3,43 3,16 3,67
Время достижения за­
данной степени вулка- 
I шзации t50, мин______

6,25 5,31 5,78 5,69 5,37 5,78

Оптимальное время 
вулканизации t90, мин 9,13 8,45 8,88 8,82 8,03 8,20
Скорость вулкани- 
1 нщии Rv, dNm/м ин___ 12,28 14,25 13,04 13,21 12,23 12,42
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Таблица 3
Изменение физико-механических показателей резин на основе 

БНКС-28 в процессе теплового старения (100°С, 120 ч)

Тип
стабилизирующей

системы

До старения После 120 ч старения при100°С
Условная
прочность

при растяжении, МПа

Относительное 
удлинение 

при разрыве, %

Условная
прочность

при растяжении, МПа

Относительное 
удлинение 

при разрыве, %
Без стабилизатора ________ U J ________ _______ 1_50_______ _________ КЗ_________ _______ 60
Диафен ФП________ ________ 14,9 _______ Ш _______ _________ш _________ _______ 90_______
Диафен ФП + МШ-66 
_________ 1 : 4

14,7 170 14,9 80

Диафен ФП + МШ-66
_________ 2 : 3

13Д 160 ~
f U A 80

Диафен ФП + МШ-66 
_________ 3 :2

МД ш H 9 ~Тоо

Диафен ФП + МШ-66 
_________ 4 : 1

U A Гёо U ,8 Ш

Резины, содержащие промышленный ста­
билизатор, имеют более низкие показатели по­
сле старения -  условная прочность при растя­
жении составляет 14,1 МПа, относительное уд­
линение при разрыве -  90%).

Таким образом, исследования показали, что 
необходимая защита резин на основе каучука 
БНКС-28 от теплового старения обеспечивается 
при введении комбинации диафен ФП : МШ-66 
в соотношении 2 : 3 и 4 : 1.
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