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Старение как основная причина выхода 

из строя резиновых изделий находится в сфере 

постоянного внимания исследователей [8]. 

Теоретически и практически обоснованы [17] 

основные принципы и этапы окисления  как 

эластомеров, так и пластиков. Применение 

термофлуктуационных представлений к обос-

нованию химических реакций в полимерах 

позволило несколько расширить описание ки-

нетики и механизма теоретических превраще-

ний каучуков и пластиков. Некоторые возвож-

ности применения подобного подхода пред-

ставлены в предлагаемой работе. 

Ранее при изучении старения товарных 

полидиенов при температурах  20 и 100 °С [1] 

были определены основные тенденции и 

направления окисления полидиенов в услови-

ях, близких к их переработке и применению. 

Установлено, что имеющиеся в товарных кау-

чуках противостарители снижают объектив-

ность оценки эффектов старения, что связано с 

их неконтролируемым влиянием на химиче-

ские реакции стабилизаторов технических ка-

учуков. Это затрудняет получение воспроиз-

водимых и достоверных результатов.   
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Переосаждением и последующим вво-
дом различных противостарителей были выяв-
лены изменения характера старения исследуе-
мых полидиенов. Выбранные противостарите-
ли замедляют (или предотвращают) как меж-
мономерные, так и окислительные процессы 
деструкции полидиенов. 

В качестве объектов исследования ис-

пользовали образцы очищенного (переоса-

жденного) каучука СКИ-3, заправленного              

противостарителями аминного типа:                            

N-изопропил-N/-фенил-n-фенилендиамином 

(Диафеном ФП); фенольного типа: 4-метил-

2,6-ди-третбутилфенолом (Агидолом 1) и 2,2'-

метилен-бис (4-метил-6-третбутилфено-лом); 

антискорчингом – фталевым ангидридом (тех-

нический продукт марки Б, содержание фтале-

вой кислоты 8,0 % мас.) в дозировке 0,5 мас. ч.  

Из толуольных 1 %-ных растворов кау-

чука и его смесей с противостарителями полу-

чали пленки толщиной 20 мкм на предметных 

натрий-силикатных стеклах. Образцы прогре-

вали в термостате от 6 мин до 45 ч при 100 °С 

и на воздухе при      20 °С от 1 до 40 сут с пе-

риодическим отбором проб (стекол с пленка-

ми) на испытания. Характеристическую вяз-

кость толуольных растворов пленок оценивали 

на капиллярном вискозиметре ВПЖ-2.              
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Изменения структуры и состава образцов изу-

чали методом ИКС на приборе «ФСМ 1201» в 

диапазоне частот 400-4000 см-1.  

Согласно экспериментальным данным 

(рис. 1) общий вид кинетики старения при           

100 °С переосажденного каучука в присут-

ствии противостарителей практически не из-

меняется в сравнении с переосажденным СКИ-

3. 

 
Рис. 1. Изменения характеристической вязкости         

(1-4) и оптической плотности по группам СО (1′-4′) 

пленок переосажденного СКИ-3 от времени про-

грева при 100 оС: 1 – без противостарителя; 2 – 

Агидол -1; 3 – Агидол-2; 4 –Диафен ФП 

 
Наблюдали те же 5 зон изменения харак-

теристической вязкости и соответствующие им 

изменения структурно-химических параметров 

исследуемых образцов: I – индукционный пе-

риод; II – спад характеристической вязкости 

вследствие межмономерной деструкции сла-

бых, «дефектных» связей без видимого уча-

стия кислорода по методу ИКС; III – плато ха-

рактеристической вязкости вследствие ком-

пенсации процессов деструкции структуриро-

ванием при незначительном присоединении 

кислорода и расходовании СН2 групп; IV – 

окислительная деструкция, на что указывает 

корреляция между спадом характеристической 

вязкости (уменьшением доли СН2 групп) и по-

вышением доли СО групп по данным ИК-

спектроскопии; V – стабилизация молекуляр-

ной структуры. Незначительно увеличивается 

индукционный период (τк1): от 0,1 ч – для пе-

реосажденного каучука и заправленного Аги-

долом-1 до   0,2 ч – заправленного Агидолом-2 

и 0,3 ч – заправленного Диафеном ФП. 

В присутствии противостарителей фе-

нольного типа время до начала активного при-

соединения кислорода (τн4) не изменяется по 

сравнению с переосажденным СКИ-3 и со-

ставляет ~ 4 ч. В присутствии Диафена ФП 

время до начала активного присоединения 

кислорода τн4 резко возрастает и составляет ~ 8 

ч, также сокращается  количество присоеди-

ненных кислородсодержащих групп. Отмечено 

снижение интенсивности межмономерной и 

кислородной деструкции по величине измене-

ния характеристической вязкости в основных 

периодах. 

 По завершении испытания общее ко-

личество присоединенных кислородсодержа-

щих групп при использовании Агидола-1 со-

кращается ~ на 5 %, при использовании Аги-

дола-2 ~ на 15 %, при использовании Диафена 

ФП ~ на 20 %, а время до потери образцами 

растворимости (τх) увеличивается в порядке их 

расположения: Агидол-1 – до 20 ч, Агидол-2 – 

до 22 ч, Диафен ФП – до 38 ч. 

При использовании Агидола-1 в каче-

стве противостарителя (рис. 2) сохраняется 

трехэтапный спад характеристической вязко-

сти аналогично переосажденному каучуку. С 

введением Агидола-2 и Диафена ФП в компо-

зиции на основе полидиенов (как показано на 

примере СКИ-3) при     20 °С выделено 5 зон 

изменения характеристической вязкости об-

разцов. 

 
Рис. 2. Изменения характеристической вязкости            

(1-4) и оптической плотности по группам СО (1′-4′) 

пленок переосажденного СКИ-3 от времени про-

грева при 20 оС: 1 – без противостарителя; 2 –

Агидол-1; 3 – Агидол-2; 4 –Диафен ФП 

 

Данные ИК-спектроскопии подтвержда-

ют, что начало активного присоединения кис-

лорода (τн4) совпадает по времени со вторым 

спадом характеристической вязкости. Время 

до начала активного присоединения кислорода 

увеличивается и для СКИ-3 с Агидолом-2 со-

ставляет 10 сут, с Диафеном ФП – 13 сут.      
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Аналогично снижается и интенсивность при-

соединения кислородсодержащих групп.  

Установлено снижение интенсивности 

межмономерной и кислородной деструкции по 

изменениям характеристической вязкости в 

основных периодах в ряду: переосажденный 

полидиен > полидиен + Агидол-1 > полидиен + 

Агидол-2 > полидиен + Диафен ФП.  

Отмеченное увеличение времени до 

начала активного присоединения кислорода 

(индукционного периода окисления или пери-

ода индукции) в ряду Агидол-1 < Агидол-2 < 

Диафен ФП связано со скоростью расходова-

ния стабилизаторов. При старении полиизо-

пренов в присутствии Агидола-2 и Диафена 

ФП скорость расходования их замедляется с 

течением времени ввиду образования побоч-

ных продуктов при окислении и их взаимодей-

ствия с исходными стабилизаторами, а также в 

следствие эффективности побочных продуктов 

как самостоятельных стабилизаторов (напри-

мер, хинонов).  

Использование Диафена ФП приводит к 

снижению скорости поглощения кислорода в 

ходе старения полиизопрена, что подтвержда-

ют  литературные данные [3, 6-8, 9]. Кроме 

того, отмечено [8], что производные                        

n-фенилендиамина являются эффективными 

ингибиторами гелеобразования, что проявля-

ется даже при небольших их дозировках. Од-

нако они обладают повышенной летучестью и 

вымываемостью водой [8].  

Одним из путей предотвращения неже-

лательных побочных реакций стабилизаторов 

является переход от индивидуальных стабили-

заторов к смесям [9]. Актуален выбор эффек-

тивных смесей стабизаторов, результатом вза-

имодействия которых является то, что дей-

ствие смеси стабилизаторов оказывается более 

эффективным, чем эффективность каждого из 

индивидуальных стабилизаторов [6].  

Высокий стабилизирующий эффект фе-

нилендиамина – Диафена ФП и необходимость 

последующей защиты резиновых смесей от 

преждевременной вулканизации с применени-

ем широко используемого и недорогого антис-

корчинга явились предпосылками для изуче-

ния совместного влияния противостарителя 

Диафена ФП и антискорчинга – фталевого ан-

гидрида на изменение свойств полидиенов при 

старении. 

Согласно экспериментальным данным, 

(рис. 3) при 100 °С форма кривой (5 зон сни-

жения характеристической вязкости) кинетики 

старения СКИ-3 в присутствии фталевого ан-

гидрида практически не изменяется по сравне-

нию с переосажденным СКИ-3. 

 
Рис. 3. Изменения характеристической вязкости         

(1-5) и оптической плотности по группам СО (1′-5′) 

пленок переосажденного СКИ-3 от времени про-

грева при 100 оС: 1 – без противостарителя; 2 – 

фталевый ангидрид; 3 – Диафен ФП; 4 – Диафен 

ФП +  Агидол-2 (1:1); 5 –  Диафен ФП + фталевый 

ангидрид (1:1) 
 

При введении в каучук смеси Агидола-2 

и Диафена ФП кинетику старения следует рас-

сматривать относительно наиболее «сильного» 

противостарителя – Диафена ФП. Прослежи-

вается увеличение индукционного периода 

(τк1) до 1 ч прогрева, времени до начала актив-

ного присоединения кислорода (τн4) до 13 ч 

прогрева и общей продолжительности испыта-

ния (τкх) до 45 ч. Интенсивность присоедине-

ния кислородсодержащих групп снижается 

относительно СКИ-3, заправленного Диафе-

ном ФП. 

Использование смеси Диафена ФП и 

фталевого ангидрида способствует сохране-

нию индукционного периода (τк1) продолжи-

тельностью 1 ч и общей продолжительности 

испытания (τкх) до 45 ч, увеличению времени 

до начала активного присоединения кислорода 

(τн4) до 15 ч прогрева. Интенсивность присо-

единения кислородсодержащих групп снижа-

ется относительно СКИ-3, заправленного Диа-

феном ФП + Агидолом-2 [10-15]. 

В присутствии комбинаций Диафена ФП 

и Агидола-2, а также Диафена ФП и фталевого 

ангидрида (рис. 4) изменения характеристиче-

ской вязкости описываются кривыми с двумя 

спадами. 
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Рис. 4. Изменения характеристической вязкости           

(1-5) и оптической плотности по группам СО (1′-5′) 

пленок переосажденного СКИ-3 от времени про-

грева при 20 оС: 1 – без противостарителя; 2 – фта-

левый ангидрид; 3 –Диафен ФП; 4 – Диафен ФП +  

Агидол-2 (1:1); 5 –  Диафен ФП + фталевый ангид-

рид (1:1) 

 
Согласно данным ИК-спектроскопии 

начало активного присоединения кислорода 

(τн4) совпадает по времени со вторым спадом 

характеристической вязкости, и кинетика 

окисления каучука СКИ-3 в присутствии дан-

ных стабилизаторов аналогична товарному 

каучуку. Время до начала активного присо-

единения кислорода увеличивается и для СКИ-

3 с Диафеном ФП и составляет 13 сут, с ком-

бинацией Диафена ФП и Агидола-2, а также 

Диафена ФП и фталевого ангидрида – 20 сут. 

Аналогично снижается и интенсивность при-

соединения кислородсодержащих групп [10-

15]. 

Помимо этого при введении комбинаций 

радикал-стабилизирующих добавок индукци-

онный период увеличивается и составляет 1,3 

сут для комбинации Диафена ФП и Агидола-2 

и 1,5 сут для комбинации Диафена ФП и фта-

левого ангидрида.  

Использование Диафена ФП в комбина-

ции с Агидолом-2 и  фталевым ангидридом 

способствует снижению выпотевания аминно-

го противостарителя  даже после 40 сут  испы-

тания. 

Установлено [14, 16-18], что эффект 

синергизма действия смесей добавок (на при-

мере Диафена ФП и Агидола-2; Диафена ФП и 

фталевого ангидрида) в каучуках вероятно 

связан с образованием как при 20 °С, так и при 

100 °С промежуточных соединений комплекс-

ного типа. Эти соединения, возможно, имеют в 

своем составе «гетероатомные» связи вида -С-

N-O-C-, которые намного эффективнее распа-

даются на радикалы, чем связи в аминах или 

во фталевом ангидриде. Они статистически 

более вероятно взаимодействуют с макроради-

калами каучуков во всех вариантах старения и 

при переработке. Подобные гетероатомные 

связи образуются в смесях Диафена ФП с мо-

но- и дифенолами. Однако защитное действие 

этих смесей менее эффективно, чем смесей 

Диафена ФП с фталевым ангидридом. Гетеро-

атомные переходы обеспечивают эффектив-

ную защиту каучуков от старения при 20 и  

100 °С, а также определяют комбинацию 

(Диафен ФП + фталевый ангидрид) – 1:1 как 

активный антискорчинг. Кроме того, следует 

учитывать, что в техническом фталевом ан-

гидриде присутствует фталевая кислота, а в 

кислой среде из Диафена ФП с большей веро-

ятностью может образоваться стабильный ион-

радикал (имеющий положительный заряд). Это 

одновременно способствует повышению эф-

фективности ингибитора [8] и дополнительно-

му взаимодействию иона со фталевым ангид-

ридом. 

Одной из нежелательных характеристик 

стабилизаторов является их летучесть. 

Уменьшение летучести стабилизаторов, зави-

сящей от их химической природы, напрямую 

связано с увеличением их молекулярной мас-

сы. Из литературных данных [8] известно, что 

Диафен ФП обладает не только повышенной 

летучестью, но и сравнительно плохо распре-

деляется  в резиновых смесях и вследствие 

этого интенсивно мигрирует на поверхность 

резиновых изделий в процессах хранения и 

эксплуатации [4, 8, 9]. Этот факт доказан сни-

жением характеристической вязкости при              

20 °С композиций, содержащих Диафен ФП в 

сравнении с образцами, содержащими смесь 

Диафена ФП и фталевого ангидрида (1:1).  

Снижение вымывания Диафена ФП при 

использовании смеси Диафена ФП и фталевого 

ангидрида (1:1) может быть также объяснено 

возможностью физико-химической модифика-

ции молекул Диафена ФП другим компонен-

том резиновой смеси (фталевым ангидридом) с 

получением молекулярных комплексов.  В 

данном случае избыток несвязанных молекул 

Диафена ФП в молекулярных комплексах 

уменьшается. При этом молекулы Диафена 

ФП, не связанные в комплексе, будут мигри-

ровать на поверхность каучука, а их недоста-
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ток будет восполняться за счет распада              

молекулярных комплексов. Это приводит к 

замедлению миграции Диафена ФП на поверх-

ность каучуков и резин, что способствует бо-

лее эффективному использованию Диафена 

ФП в смеси с фталевым ангидридом в качестве              

невымываемого стабилизатора. 
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