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Изучена эффективность действия в качестве термоантиоксидантов полифункциональных комплексных 
добавок, состоящих из сополимера дициклопентадиена с серой и бис(3,5-ди-трет-бутил-4-гидроксифенил)
полисульфида, в различных соотношениях в каучуке СКИ-3, а также их влияние на реометрические и фи-
зико-механические характеристики вулканизатов. Методом дифференциально-сканирующей калориметрии 
установлено, что анализируемые добавки являются эффективными стабилизаторами для каучука СКИ-3. 
Лучшими антиокислительными свойствами обладает продукт, содержащий 20 % бис(3,5-ди-трет-бутил-4-
гидроксифенил)полисульфида и 80 % сополимера дициклопентадиена с серой. При исследовании реоме-
трических свойств выявлено, что замена части серы на добавку, содержащую 10 % бис(3,5-ди-трет-бутил-
4-гидроксифенил)полисульфида и 90 % сополимера дициклопентадиена с серой, приводит к снижению 
минимального и максимального крутящих моментов. Это свидетельствует о ее дополнительной функции 
пластификатора. Показано, что физико-механические характеристики вулканизатов зависят от количества 
введенной добавки. Наилучшими показателями до и после термического старения обладают вулканизаты, 
содержащие 1,5 мас.ч. комплексной добавки и 1,25 мас.ч. серы.
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ON THE BASIS OF OLIGOMERIC SULFUR CONTAINING CYCLOALKENES 
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Thermal antioxidant effi ciency of the polyfunctional complex additives, consisting of the copolymer of 
dicyclopentadiene with the elemental sulfur and bis(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)polysulfi de, has been 
investigated in the synthetic isoprene rubber in which they were put in various proportions. Their infl uence on 
rheometric and physical-mechanical properties of the synthetic isoprene rubber’s vulcanizates has been examined. 
By using differential scanning calorimetry it was established that the additives are effective stabilizers for the 
synthetic isoprene rubber. The best antioxidant properties has the product, containing 20 % bis(3,5-di-tert-butyl-
4-hydroxyphenyl)polysulfi de and 80 % copolymer of dicyclopentadiene with sulfur. The rheometric properties’ 
investigation showed that the partial substitution of sulfur for the additive, containing 10 % bis(3,5-di-tert-butyl-
4-hydroxyphenyl)polysulfi de and 90 % copolymer of dicyclopentadiene with sulfur, leads to the minimum and 
maximum torques’ reduction. That indicates that the additive has additional plasticizer function. It is shown that 
the physical-mechanical properties of the vulcanizates depend on the amount of the included additive. The best 
properties before and after thermal aging have vulcanizates, containing 1,5 parts by weight of the complex additive 
and 1,25 parts by weight of sulfur.
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При приготовлении резин на основе 
каучуков высокой непредельности следу-
ет учитывать, что они весьма подверже-
ны термоокислительной деструкции. Для 
предотвращения старения каучуков и резин 
в настоящее время применяются антиокси-
данты (АО) класса ароматических аминов 
и замещенных фенолов (ПЗФ) [2]. Все бо-
лее значимую роль при стабилизации начи-
нают играть смесевые и полифункциональ-
ные АО. К последним относятся сульфиды 
2,6-диалкилзамещенных фенолов [3].

Не менее важной проблемой при пере-
работке каучуков является создание эффек-
тивной системы вулканизации. Современ-

ные технологии предлагают использовать 
в качестве вулканизующего агента поли-
мерную и сополимерную серу (в частности, 
торговых марок «Manox» (США), «Krystex» 
(Германия)), которая повышает не только 
экологичность полимерных материалов, 
вследствие того, что она не вымывается, 
но и ряд их физико-механических характе-
ристик [5].

Суммируя имеющиеся проблемы 
и развивающиеся тенденции, в ходе ра-
нее проведенных исследований [4] раз-
работана методология малоотходного 
однореакторного синтеза добавки много-
функционального назначения для резин, 
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способной выполнять роль стабилизатора 
и вулканизующего агента. Разработанная 
добавка представляет собой композицию 
сополимера дициклопентадиена с серой 
(ДЦПД-Sx (x = 2–4) – потенциальный вулка-
низующий агент) и бис(3,5-ди-трет-бутил-
4-гидроксифенил)полисульфида (ПЗФ-Sy 
(y ≈ 4) – стабилизирующая составляющая). 
Способ получения предлагаемой комплекс-
ной добавки (ДЦПД-Sx/ПЗФ-Sy) позволяет 
варьировать степень сульфидности (x) оли-
гомера ДЦПД-Sх и количество стабилизиру-
ющей фенольной компоненты ПЗФ-Sy [6].

Данная работа посвящена изучению 
влияния состава синтезированной добавки 

ДЦПД-S4/ПЗФ-Sу на эффективность дей-
ствия в качестве стабилизатора для каучука 
СКИ-3 и резины на его основе, а также ис-
следованию ее влияния на физико-механи-
ческие свойства вулканизатов.

Материалы и методы исследования
Для оценки влияния состава комплексной добав-

ки ДЦПД-S4/ПЗФ-Sy на ее стабилизирующую способ-
ность проведен синтез с варьированием содержания 
ПЗФ-Sy в составе ДЦПД-S4/ПЗФ-Sy от 10 до 30 %мас., 
а также отдельно получены олигомер ДЦПД-S4 
и бис(3,5-ди-трет-бутил-4-гидроксифенил)поли-
сульфид ПЗФ-Sy по методикам [6, 1]. Основные фи-
зико-химические характеристики синтезированных 
добавок приведены в табл. 1.

Таблица 1
Условные обозначения и основные физико-химические характеристики синтезированных добавок

Условное 
обозначение

Количество, % мас. *Общее содержа-
ние серы, мас. %.

*Содержание HS-
групп, мас. %.ПЗФ-полисульфид Сополимер ДЦПД с серой

ДЦПД-S4/ПЗФ-Sy 10 90 45,29 0,49
20 80 43,52 0,57
30 70 37,02 0,61

ДЦПД-S4 – 100 49,28 0,90
ПЗФ-Sy 100 – 20,95 0

П р и м е ч а н и е .  * Определение HS-групп и массовой доли общей серы в образце проводили по 
ГОСТ 12812–80.

Полученные комплексные добавки ДЦПД-S4/
ПЗФ-Sy (см. табл. 1) были введены в СКИ-3 в коли-
честве 1–1,5 мас.ч. на 100 мас.ч. каучука. Эффектив-
ность стабилизирующего действия оценена мето-
дом дифференциально-сканирующей калориметрии 

(ДСК) на калориметре DSC1 фирмы «Тoledo» по ме-
тодике [7]. Критерием стабилизирующей способно-
сти добавок служило время до начала окисления (τн) 
каучука, определенное по кривым ДСК в изотермиче-
ском режиме при температуре 130 ± 1 °С (табл. 2). 

Таблица 2
Зависимость индукционного периода до начала окисления каучука СКИ-3 (атмосфера воздуха, 

изотермический режим, Т = 130 ± 1 °С) от типа, состава и количества введенных добавок

Номер 
опыта Состав ( % мас.) добавки

Количество, мас.ч. на 100 мас.ч. СКИ-3 Время до начала 
окисления 
СКИ-3, минВсего

Компоненты
ПЗФ-Sy ДЦПД-S4

K – – – – 20
1 ДЦПД-S4/ПЗФ-Sy    (90/10) 1,5 0,15 1,35 215

2 ДЦПД-S4/ПЗФ-Sy   (80/20) 1,5 0,3 1,2 305
3 ДЦПД-S4/ПЗФ-Sy   (70/30) 1,5 0,45 1,05 255

4 ДЦПД-S4/ПЗФ-Sy   (70/30) 0,5 0,15 0,35 145
5 ДЦПД-S4/ПЗФ-Sy   (80/20) 1,0 0,2 0,8 240

6 ПЗФ-Sy 0,3 0,3 – 165
7 ДЦПД-S4 1,2 – 1,2 165
8 Механическая смесь ДЦПД-S4 + ПЗФ-Sy 1,5 0,3 1,2 250

Изучение вулканизующей способности синте-
зированных добавок проводили с помощью прибора 
«Reometr-100S» фирмы «Monsanto» при температуре 
151 °С (ГОСТ 12535-84) в резиновых смесях на ос-
нове каучука СКИ-3, используемых в производстве 
напорных рукавов (мас.ч.): СКИ-3 – 100; диафен 
ФП – 2; оксид цинка – 3; НПС (ОАО «Нижнекамск-
нефтехим») – 3; парафин – 2; стеариновая кислота 
– 1; технический углерод П-803 – 50; технический 

углерод П-324 – 30; масло ПН-6 – 6; сульфенамид 
Ц – 1,5; ДФГ – 1; сера (добавка) – 1–2 (0–2). Смеше-
ние ингредиентов проводили на стандартном смеси-
тельном оборудовании в пластикордере «Brabender» 
в две стадии при температуре 70 °С с общим време-
нем 7 мин. Из полученных реограмм определяли па-
раметры, позволяющие оценить вулканизационные 
свойства смесей: минимальный (Ммин) и максималь-
ный (Ммакс) крутящий момент, время начала вулка-
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низации (ts), модуль вулканизации (ΔМ), крутящий 
момент на оптимальной точке вулканизации (М90), 
время достижения оптимума вулканизации (t90) 
и показатель скорости вулканизации (Vc) (табл. 3). 
Вулканизующую систему, состоящую из элемент-

ной серы и ДЦПД-S4/ПЗФ-Sy, вводили в резиновую 
смесь на 2-й стадии смешения.

Вулканизующая группа хорошо совмещается 
в полимерной матрице и признаков выцветания не 
проявляется.

Таблица 3
Вулканизационные характеристики резиновых смесей с различным содержанием вулканизующей системы

№ 
п/п

Вулканизующая 
группа Мас.ч. Mmin, Н·м ts, мин Mmax, Н·м ΔМ, Н·м М90, Н·м tC(90), мин Vc, %/ мин

К Сера 2,0
39 0,6 90 51 84,9 2,8 45,5ДЦПЦ-S4/ПЗФ-Sy 0

1 Сера 1,0
27 0,9 69 42 64,8 8 14,1ДЦПЦ-S4/ПЗФ-Sy 2,0

2 Сера 1,25
35 0,7 73 38 69,2 4,8 24,4ДЦПЦ-S4/ПЗФ-Sy 1,5

3 Сера 1,5
35,5 0,6 79 43,5 74,7 4,2 27,8ДЦПЦ-S4/ПЗФ-Sy 1,0

4 Сера 1,75
35 0,5 75 40 71 3,8 30,3ДЦПЦ-S4/ПЗФ-Sy 0,5

Вулканизацию резиновых смесей проводили 
с учетом времени достижения оптимума вулканиза-
ции при температуре 151 °С по ГОСТ 269–66. 

Физико-механические испытания вулканизатов 
проведены в соответствии с ГОСТ 269–66. 

Результаты исследования 
и их обсуждение

В целом синтезированные добавки 
ДЦПД-S4/ПЗФ-Sy проявляют высокую эф-
фективность при термоокислении каучука 
СКИ-3.

Согласно экспериментальным дан-
ным, с увеличением количества ПЗФ-Sy – 
составляющей в составе добавки 
ДЦПД-S4/ПЗФ-Sy в пределах (90/10) до 
ДЦПД-S4/ПЗФ-Sy (80/20) индукционный пе-
риод до начала окисления каучука СКИ-3 
возрастает (опыт 2, табл. 2), снижаясь 
при дальнейшем увеличении количества 
ПЗФ-Sy. По-видимому, это связано с разли-
чием степени полимеризации образующих-
ся продуктов, о чем свидетельствует изме-
нение вязкости целевого продукта.

Механические смеси аналогичных со-
ставов (опыт 8, табл. 2) проявляют более 
низкую стабилизирующую способность. 
Увеличение количества ДЦПД-S4/ПЗФ-Sy 
в каучуке СКИ-3 сопровождается возраста-
нием времени до начала окисления СКИ-3 
(опыт 3, 4 и 2, 5, табл. 2). 

При определении реометрических 
характеристик анализа использован 
составДЦПД-S4/ПЗФ-Sy = 90/10. Выявле-
но, с увеличением количества сополимеров 
ДЦПЦ-S4 в составе резиновых смесей пе-
риод до начала вулканизации ts изменяется 
незначительно по сравнению с контроль-

ным образцом (табл. 3). При этом введение 
ДЦПЦ-S4/ПЗФ-Sy приводит к снижению 
скорости вулканизации (Vc). По-видимому, 
это связано с тем, что молекулы ПЗФ-Sy 
в данных условиях могут являться ловуш-
ками алкильных радикалов. Значения кру-
тящего момента на оптимальной точке вул-
канизации (M90) в присутствии ДЦПЦ-S4/
ПЗФ-Sy несколько ниже значений контроль-
ной смеси.

Результаты физико-механических испы-
таний вулканизатов представлены на рис. 1, 2.

Выявлено, что условная прочность (fp), 
относительное удлинение при разрыве, 
сопротивление раздиру (В) вулканизатов 
(ɛp) увеличивается максимально в случае 
замены 30 % серы на ДЦПД-S4/ПЗФ-Sy 
(ДЦПД-S4/ПЗФ-Sy 1,5 мас.ч. и 1,25 мас.ч. 
серы) с учетом того, чтобы общее количе-
ство серы сохранялось на уровне 2 мас.ч. 
(см. рис. 1). 

Далее резиновые смеси подвергнуты 
термическому старению при температуре 
100 С в течение 72 часов в термошкафу.

Как свидетельствуют эксперименталь-
ные данные (см. рис. 2), синтезированная 
добавка не оказывает существенного вли-
яния на стабильность параметра условной 
прочности резин при старении по сравне-
нию с контрольным образцом (kfp). Коэффи-
циент старения по величине сопротивления 
раздиру резиновых смесей (kВ), содержа-
щих в своем составе 1,0–1,5 мас.ч. серы 
и 2,0–1,0 мас.ч. ДЦПД-S4/ПЗФ-Sy также 
обеспечивает сохранение данного параме-
тра на уровне контроля, при дальнейшем 
увеличении количества ДЦПД-S4/ПЗФ-Sy 
происходит возрастание kB.
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Рис. 2. Влияние ДЦПДS4/ПЗФSy на 
коэффициенты старения резины 

(100 С в течение 72 часов)

Таким образом, наилучшими показате-
лями после старения по сравнению с кон-
трольным образцом обладают вулканизаты, 
содержащие 1,5 мас.ч. ДЦПД-S4/ПЗФ-Sy 
и 1,25 мас.ч. серы.

Выводы
Методом дифференциально-сканирую-

щей калориметрии установлено, что ком-
плексные добавки, состоящие из сополимера 
дициклопентадиена и серы и бис(3,5-ди-
трет-бутил-4-гидроксифенил)полисульфи-
да, являются эффективными стабилизато-
рами для каучука СКИ-3. 

Введение комплексных добавок в состав 
резиновых смесей приводит к снижению 
минимального и максимального крутящих 
моментов по сравнению с контрольным об-
разцом в пределах 20 Н·м.

Показано, что условная прочность при 
разрыве, относительное удлинение, со-
противление раздиру резин зависят от ко-
личества введенной комплексной добавки 
ДЦПД-S4/ПЗФ-Sy: наилучшими показателя-
ми до и после термического старения при 
температуре 100 °С в течение 72 часов об-
ладают вулканизаты, содержащие 1,5 мас.ч. 
сополимера дициклопентадиена и серы 
и бис(3,5-ди-трет-бутил-4-гидроксифенил)
полисульфида и 1,25 мас.ч. серы.

Работа выполнена в рамках реализации 
ФЦП «Научные и научно-педагогические ка-
дры инновационной России» на 2009‒2013 го-
ды, ГК № 14.740.11.0383.
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