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Исследования показали, что бентонитовая композиция, представленная аккумулированным в мезопорах 
и крупных порах бентонита расплавом противостарителей ɛ-капролактама с производными n-фениленди-
амина является эффективным противостарителем для резин. 
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Как известно, пролонгирующее защитные 
функции молекулярных комплексов ɛ-капро-
лактама с производными n-фенилендиамина,  
в частности с Nʹ-изопропил-N-фенил-n-фени-
ледиамином (IPPD) [1], зависят не только от 
достаточно прочного молекулярного контакта 
компонентов комплекса за счет водородных 
связей, но и от подбора для этих комплексов 
своеобразных «депо». «Депо» могут быть соз-
даны капсулированием комплексов коллоидной 
кремнекислотой [2] или пластификацией этими 
комплексами поливинилхлорида (ПВХ) с по-
следующей желатинизацией систем в целом [3]. 

Предполагалось, что приемлемыми для соз-

дания «депо» могут явиться поры и мезопоры 
монтмориллонита (бентонита) [4]. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

В работе использовался бентонит курган-
ского месторождения с содержанием в соответ-
ствии с ТУ 39-0147001-105-93, монтмориллони-
та более 80 %. Молекулярный комплекс распла-
ва ɛ-капролактама с Nʹ-изопропил-N-фенил-n-
фенилендиамином (IPPD) готовился в равномас-
совом соотношении при температуре 70 5 °С  
в фарфоровом реакторе с использованием фто-
ропластовой мешалки. Условия эксперимента 
предполагали  заполнение  различного рода пор 
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бентонита расплавом без значительных меха-
нических и температурных воздействий на пас-
ту, предупреждая, тем самым, возможность раз-
рушения структуры бентонита. Для этого в стек-
лянный стакан засыпался бентонит массой 50 г, 
затем приливали расплав также массой 50 г,  
и после легкого перемешивания всей массы 
фарфоровой ложкой, приготовленную таким об-
разом пасту (далее ПБ) оставляли на хранение  
с целью проведения дальнейших испытаний.  

Количественное определение аккумулиро-
ванного в бентоните расплава осуществлялось 
посредством отмывания проб пасты (проба, 
массой около 1 г, взвешенная с точностью до 
четвертого знака, помещалась на фильтр с «си-
няя лента») ацетоном до постоянного значения 
массы пробы (каждый раз использовалось  
20 мл ацетона).  

Исследование бентонита и паст бентонита  
с аккумулированным в нем расплавом противо-
старителей ɛ-капролактама с производными  
n-фенилендиамина проводилось с помощью 
электронного сканирующего микроскопа  
3D Vеrsа при увеличении 40000 и 50000. 

Резиновые смеси готовились в резиносме-
сителе Brabender. Вулканизация резин осуще-
ствлялась в режиме 155 °С  15 мин. Физико-
механические показатели резин определялись 
по ГОСТ 270-75. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Монтмориллонит относится к классу слои-
стых силикатов с расширяющейся структурной 
ячейкой, имеет первичные плоскопараллельные 
поры переменной толщины порядка 0,1–0,8 нм. 
Кристаллиты монтмориллонита характеризу-
ются вторичными мезопорами (поры средних 
размеров до 30 нм), а также более крупными до 
100 нм. Конкретный размер этих пор зависит от 
вида сорбируемого вещества и условий сорб-
ции [4]. 

Как отмечают авторы [4], в структуре пачек 
монтмориллонита имеется межслоевое про-
странство, в котором сосредоточены обменные 
катионы, что является физической и физико-
химической основой сорбционной активности 
бентонитовых глинистых пород (рис. 1). 

 

 
 

Рис. 1. Структура частиц монтмориллонитовой глины 

 
Таким образом, минералы группы монтмо-

риллонитов – бентониты, представляют боль-
шой научный и практический интерес, как на-
пример [5], сорбенты для сбора проливов на 
территориях перекачивания и хранения нефте-
продуктов, а в нашем случае, создания компо-

зиции бентонита с аккумулированным в нем 
расплавом противостарителей ɛ-капролактама  
с производными n-фенилендиамина. 

Заполнение мезопор и крупных пор бентони-
та возможно, вследствие проникающей способ-
ности лактамсодержащих комплексов, рис. 2 [6]. 
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и его пасты. Пробы с суспензиями концентра-
цией 5 % масс. ч. помещались в делительную 
воронку, встряхивались и оставлялись на сутки. 
Суспензия пасты, как видно на рис. 4, разде-
лилась на визуально наблюдаемые три слоя:  
1 – нижний, представленный плотным осадком; 
2 – средний – рыхлым; 3 – верхний жидкий  
с темной окраской. В то же время из суспензии 
чистого  бентонита  выпавший  осадок  не  имел 

 

 
 

Рис. 4. Суспензия бентонита с расплавом  
в делительной воронке 

каких-либо видимых границ раздела (воронка  
с его суспензией не приведена). 

Ниже приведены экспериментальные дан-
ные (табл. 2, 3), подтверждающие эффектив-
ную защиту резин, экспонируемых в условиях 
термоокислительного старения (воздух 100 °С, 
72 и 96 часов). Резины были приготовлены на 
основе синтетического изопренового каучука – 
СКИ-3. Контрольная резиновая смесь, напол-
ненная техническим углеродом (ТУ П-324), – 
смесь стандартной рецептуры [8]. Опытная –  
с ПБ-1. В свою очередь, ПБ-1 – композиция пас-
ты ПБ с бентонитом в соотношении, масс. ч. : 
20:80. Элементарный расчет показывает, что 
общее количество противостарительной груп-
пы, представленной ε-капролактамом – проти-
востарителем превентивного действия и IPPD – 
обрывающего цепь окисления составляют  
0,3 масс. частей на 100,0 масс. ч. каучука, про-
тив 1,0 масс. ч. IPPD в контрольной смеси. 

В табл. 2 представлены данные испытаний 
контрольной и опытной резиновых смесей. 

 
Таблица 2 

Физико-механические показатели резин на основе каучука СКИ-3 
 

Физико-механические показатели 
Составы 

Контрольная Опытная с ПБ-1 

Условное напряжение при 100 % удлинении, МПа  1,8 1,5 

Условное напряжение при 300 % удлинении, МПа  8,5 7,2 

Условная прочность при растяжении, МПа 18,7 17,5 

Относительное удлинение, %  502 410 

Остаточное удлинение, %  11 12 

Условная прочность при растяжении после старения в воздухе при  
100 °С, МПа  

– в течение 72 ч 
– в течение 96 ч 

 
 
 

12,4 
10,1 

 
 
 

13,5 
11,8 

Изменение показателей после старения в воздухе при 100 °С, %  
в течение 72 ч: 

– условной прочности при растяжении 
– относительного удлинения 

в течение 96 ч: 
– условной прочности при растяжении 
– относительного удлинения 

 
 
 

–34 
–32 

 
–46 
–39 

 
 
 

–23 
–15 

 
–32 
–30 

 
Как следует из представленных данных  

в табл. 2, вулканизаты резиновой смеси с ПБ-1 
характеризуются несколько меньшими значе-
ниями физико-механических показателей.  
Однако абсолютные значения показателей по-
сле старения, условная прочность и относи-
тельное удлинение заметно выше по сравнению 

с вулканизатами контрольной смеси, как мень-
ше и изменение этих показателей, выраженное 
в процентном отношении к исходным значени-
ям. Необходимо отметить пролонгирующий эф-
фект от действия исследуемой системы – ПБ-1, 
который наблюдается после 96 часов старения 
контрольной и опытной резин. 
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ВЫВОДЫ 
 

Анализируя данные термоокислительного 
старения, подчеркивая при этом наблюдаемый 
пролонгирующий эффект, можно констатиро-
вать факты возможного аккумулирования рас-
плава противостарителей в мезопорах и круп-
ных порах бентонита и образования комплекс-
ных соединений, способствующих усилению 
защитных функций ε-капролактама и IPPD, 
причем их общее содержание в опытной рези-
новой смеси практически в три раза меньше по 
сравнению с IPPD – в контрольной. 
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BENTONITE COMPOSITION AS A PROLONGING ANTIOXIDANT 
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Abstract. Studies have shown that a bentonite composition represented by a melt of ε-caprolactam antioxidants 
with n-phenylenediamine derivatives accumulated in mesopores and large bentonite pores can be an effective anti-
oxidant for rubbers.  
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