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Аннотация. В работе исследовано влияние стабилизаторов аминного типа с каркасным монотерпено-
вым фрагментом (производные камфоры и фенхона) на теплостойкость эластомеров на основе изопренового 
каучука СКИ-3. Показано повышение устойчивости эластомеров за счет использования указанных стабили-
заторов. Оценены изменения прочности при растяжении, относительного удлинения и твердости по Шору А 
композиций. Выявлены закономерности изменения деформационно-прочностных показателей и твердости 
вулканизатов, содержащих стабилизаторы, при тепловом старении. Определены оптимальные режимы изго-
товления композиций. Рассмотрено влияние структуры стабилизаторов на свойства вулканизатов. Выявлена 
эффективность влияния стабилизатора на основе производных камфоры и фенхона по сравнению с базовой 
смесью и известными промышленными стабилизаторами неозон Д и IPPD. 
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Результаты исследования подтверждают перспективность применения разработанных стабилизаторов 
для повышения эффективности резиновых смесей на основе каучука СКИ-3. Установлена возможность ин-
гибирования радикальных процессов деградации эластомеров за счет применения предлагаемых стабилиза-
торов в их составе. 
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Введение 

 

Среди широко применяемых композицион-
ных материалов ключевыми являются эласто-
мерные композиции на основе каучуков, ис-
пользуемые при изготовлении конвейерных 
лент, уплотнителей, приводных ремней, авто-
мобильных шин. Одним из наиболее востребо-
ванных эластомеров является изопреновый 
каучук (СКИ-3), активно применяемый в изде-
лиях для автомобильной, обувной, медицин-
ской и строительной областях. 

Концепция выбора каучука основывается не 
только на его физико-механических и химиче-
ских свойствах, но и сроке эксплуатации изде-
лий [1]. Особое внимание уделяется долговеч-
ности материала, поскольку эластомеры в про-
цессе использования подвергаются старению 
под воздействием кислорода воздуха, ультра-
фиолетового излучения и высоких температур, 
что особенно критично для изделий на основе 
СКИ. Воздействие кислорода воздуха при вы-
сокой температуре эксплуатации может приво-
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дить как к увеличению, так и к снижению пока-
зателей резин, что определяется механизмами 
процессов деструкции либо структурированием 
[2], протекающими в полимерной матрице. Оп-
ределение механизмов старения и разработка 
методов их ингибирования представляют собой 
одну из ключевых проблем современной науки 
о высокомолекулярных соединениях [3]. 

В структуре молекулы изопренового каучу-
ка имеется кратная связь и метильный замести-
тель «-CH3» у атома углерода с двойной свя-
зью. Данные факторы определяют недостаточ-
ную устойчивость каучука к термоокислитель-
ному старению, деградацию его структуры  
и, как следствие, потерю механических свойств 
и эластичности изделий. 

Под воздействием температуры иницииру-
ются процессы деградации эластомера, в резуль-
тате которых образуются макрорадикалы, что 
приводит к деструкции материала [4]. Наиболее 
распространенным методом увеличения термо-
окислительной стойкости и, как следствие, срока 
службы резинотехнического изделия является 
применение стабилизаторов. Среди них широко 
распространены ароматические амины, что обу-
словлено особенностями их структуры. Наличие 
бензольного кольца (жесткого каркасного фраг-
мента) придает этим соединениям свойства эф-
фективных стабилизаторов для эластомерных 
материалов. Помимо этого, аминогруппа в мо-
лекуле выполняет роль донора атомов водорода, 
что позволяет блокировать свободные радикалы, 
возникающие в процессе деградации полимер-

ной матрицы. Введение в структуру ароматиче-
ских аминов громоздких каркасных фрагментов 
камфоры и фенхона приводит к увеличению 
массы молекулы стабилизатора и позволяет це-
ленаправленно моделировать электронную 
плотность в соединении за счет варьирования 
заместителей. Это способствует эффективному 
блокированию макрорадикалов, образующихся  
в процессе эксплуатации резины. Кроме того, 
увеличенная молекулярная масса, обусловлен-
ная присутствием сегментов камфоры и фенхо-
на, препятствует дальнейшему росту радикаль-
ных цепных реакций, подавляя деструктивные 
процессы в матрице полимера. 

Ранее в работах [5–9] ароматические амины 
с монотерпеновыми фрагментами при экзоцик-
лическом атоме азота были рекомендованы как 
стабилизаторы, исходя из чего можно предпо-
ложить, что использованные в ходе данного ис-
следования соединения могут быть потенци-
ально эффективными стабилизаторами для ре-
зин. Поэтому целью исследования является 
экспериментальная оценка влияния указанных 
стабилизаторов на деформационно-прочност-
ные показатели и их изменение в режиме тем-
пературного воздействия для эластомерных 
композиций на основе каучука СКИ-3. 

 

Экспериментальная часть 
 

Материалы. В качестве стабилизаторов ре-
зиновых смесей исследовались функциональ-
ные азотсодержащие производные монотерпе-
ноидных кетонов (см. рисунок).  
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Формулы стабилизаторов 
 
На рисунке представлены общие формулы 

стабилизаторов, из которых: продукт 1 (1,7,7-
Триметил-N-фенилбицикло[2.2.1]гептан-2-амин) – 
соответствует структуре 1, где в роли радикала 
(R) выступает (H+); продукт 2 (1,3,3-Триметил-
N-фенилбицикло[2.2.1]гептан-2-амин) – соответ-
ствует структуре 2, где в роли радикала (R) вы-
ступает (H+); продукт 3 (1,7,7-Триметил-N-(4-
метоксифенил)бицикло[2.2.1]гептан-2-амин) – со-
ответствует структуре 1, где в роли радикала 
(R) выступает (OMe); продукт 4 (1,3,3-Триме-
тил-N-(4-метоксифенил)бицикло[2.2.1]гептан-

2-амин) – соответствует структуре 2, где в роли 
радикала (R) выступает (OMe); продукт 5 (4-
Бром-N-[(1R)-камфан-2-илиден]анилин) соот-
ветствует структуре 3. 

Рецептура базовой резиновой смеси выбра-
на с учетом требований ГОСТ ISO 2303-2013 
«Каучук изопреновый (IR) растворной полиме-
ризации, не наполненный маслом» [10]. Иссле-
дуемые стабилизаторы были синтезированы по 
известным методикам [11; 12].  

Рецептуры исследуемых смесей представ-
лены в табл. 1. 
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Таблица 1 
Рецептуры исследуемых резиновых смесей на основе СКИ-3 

 

Ингредиент 
Дозировка, масс.ч. на 100 масс. ч. каучука 

И-0.0 И-1.0 И-2.0 И-3.0 И-4.0 И-5.0 И-N.0 И-I.0 

Каучук СКИ-3  100 100 100 100 100 100 100 100 
Оксид цинка 5 5 5 5 5 5 5 5 

Стеариновая кислота 2 2 2 2 2 2 2 2 

Сульфенамид Ц 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 

Сера молотая 2,25 2,25 2,25 2,25 2,25 2,25 2,25 2,25 
ТУ П324 35 35 35 35 35 35 35 35 

Продукт 1 - 2 - - - - - - 

Продукт 2 - - 2 - - - - - 

Продукт 3 - - - 2 - - - - 
Продукт 4 - - - - 2  - - 

Продукт 5 - - - - - 2 - - 

Неозон Д - - - - - - 2 - 

IPPD - - - - - - - 2 
Итого 144,95 146,95 146,95 146,95 146,95 146,95 146,95 146,95 

 
Изготовление резиновых смесей проводи-

лось на лабораторных вальцах 320/320 в сле-
дующем порядке ввода ингредиентов: изопре-
новый каучук, оксид цинка, стеариновая кисло-
та, сера молотая, сульфенамид Ц, технический 
углерод П-234. Исследуемые стабилизаторы 
вводились на завершающей стадии смешения. 
Вулканизовалась смесь на вулканизационном 
прессе с электрическим обогревом плит. Пара-
метры процесса вулканизации определялись 
согласно ГОСТ Р 54547-2011 «Определение 
вулканизационных характеристик с использо-
ванием безроторных реометров» [13] с исполь-
зованием реометра MDR 3000. 

Значения твердости композиций определе-
ны согласно требованиям ГОСТ 263-75 [14].  

Физико-механические характеристики об-
разцов определялись по ГОСТ ISO 37-2020 
«Резина и термоэластопласты. Определение 
упруго-прочностных свойств при растяжении» 
[15] на разрывной машине Zwick Roell 5kN.  

Оценка устойчивости к термоокислитель-
ному старению в воздушной среде проводилось 
по ГОСТ ISO 188-2013 «Резина или термоэла-
стопласты. Испытания на ускоренное старение 
и теплостойкость» [16] при температурах 80 °С, 
100 °С, 120 °С в течение 72 ч. 

 

Обсуждение результатов 
 

Для определения оптимального режима 
вулканизации была проведена оценка вулкани-
зационных характеристик базовой композиции 
при температурах 130 оС, 140 оС, 150 °С. Кине-
тические параметры процесса вулканизации 
представлены в табл. 2. 

Как видно из значения t’90 табл. 2, опти-
мальное время вулканизации при температуре 
140 °C (18,68 минут), поэтому для обеспечения 
полноты процесса вулканизации с учетом тех-
нологического запаса выбирается 20 минут. 
Этот режим вулканизации был использован  
и для остальных композиций. 

 
Таблица 2 

Вулканизационные характеристики базовой резиновой смеси 
 

Температура, оС Шифр исследуемой смеси 
Обозначение показателей 

ML, дН м MH, дН м ΔM, дН м ts1, мин t’90, мин 

130 

И-0.0 

1,21 13,75 12,54 12,34 36,67 
140 1,09 13,20 12,11 6,40 18,68 

150 0,99 12,67 11,68 3,38 9,86 
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В табл. 3 представлены физико-механические характеристики образцов резины. 
 

Таблица 3 
Значения физико-механических характеристик композиций 

 

Шифр Прочность при растяжении  
(в момент разрыва) Ts, МПа 

Относительное удлинение при максимальном  
растяжении (при разрыве) Agt, % 

Твердость  
по Шору А 

И-0.0 30,8 634 56 

И-1.0 31,6 630 56 
И-2.0 31,7 613 54 

И-3.0 30,9 609 54 

И-4.0 31,6 633 54 

И-5.0 32,8 643 56 
И-N.0 30,5 608 56 

И-I.0 30,7 605 55 
 
Как видно из табл. 3, введение стабилизато-

ров оказывает влияние на физико-механические 
характеристики вулканизатов.  

Так, для материалов И-1.0, И-2.0, И-3.0,  
И-4.0 прочность при растяжении изменяется на 
2,6 %; 2,9 %; 0,4 %; 2,6 %, что незначительно.  
А для материала И-5.0 прочность увеличивает-
ся на 6,1 %, что является значительным изме-
нением. Для композиций И-N.0, И-I.0, содер-
жащих известные стабилизаторы (объекты 
сравнения), прочность снижается.  

Для вулканизатов И-1.0, И-2.0, И-3.0, И-4.0 
значения относительного удлинения по сравне-
нию с базовой композиции снижаются незна-
чительно, что соответствует показателям отно-

сительного удлинения у объектов сравнения И-
N.0, И-I.0. В то же время композиция И-5.0, от-
личается повышением значения относительно-
го удлинения по сравнению с базовой смесью. 

Значение твердости по Шору А для всех 
представленных композиций в табл. 3 изменя-
ются незначительно. Для материалов с шифра-
ми И-2.0, И-3.0, И-4.0 значения твердости по 
Шору А ниже, чем у базовой смеси. Значение 
твердости по Шору А для материалов с шиф-
рами И-1.0, И-5.0, И-N.0, И-I.0 соответствует 
базовой смеси И-0.0.  

В табл. 4 представлены изменение характе-
ристик композиций претерпевших термоокис-
лительное старение. 

 
Таблица 4 

Изменение характеристик композиций после старения в течение 72 ч 
 

Шифр 

Показатель 

Значение S для Ts, % Значение S для Agt, % Значение H для твердости 

Режим старения Режим старения Режим старения 

 80 °С 100 °С 120 °С 80 °С 100 °С 120 °С 80 °С 100 °С 120 °С 

И-0.0 -12,4 -49,5 -93,1 -6,9 -37,4 -88,7 -2 -4 -13,3 
И-1.0 -14,2 -63,7 -92,3 -7,5 -46,2 -87,3 -0,7 -3 -11,7 

И-2.0 -7,5 -59,9 -93,1 -1,5 -45,1 -90,1 -0,5 -1,5 -9 

И-3.0 -1,8 -49,1 -89,7 28,9 -36,1 -81,6 0 1 -8,5 

И-4.0 -11,4 -60,1 -93,2 -6,8 -45,5 -90,6 -0,5 0,5 -8,5 
И-5.0 -1,3 -69,2 -91,2 3,5 -51,2 -83,2 -2,7 -4,7 -11,7 

И-N.0 -15,8 -61,4 -91,9 -8,5 -37,5 -88,7 -2 -2,8 -10,5 

И-I.0 -13,1 -41,9 -92,5 -4,3 -25,3 -88,9 -0,5 -1,3 -9,5 
 
Как видно из табл. 4, значения температуры 

старения оказывает существенное влияние на 
изменение свойств композиций. 

При температуре 80 °С заметно уменьшает-
ся прочность базовой смеси (на 12,4 %). Для 
модифицированных композиций И-2.0, И-3.0, 
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И-5.0 прочность изменяется в меньшей степе-
ни, составляя 7,5 %; 1,8 %; 1,3 % соответствен-
но. Изменение показателя для объектов сравне-
ния И-N.0, И-I.0 составляет 15,8 %, 13,1 % со-
ответственно. Такие же изменения характерны 
для смесей И-1.0, И-4.0 (14,2 % и 11,4 %). 

Значение изменений относительного удли-
нения при максимальном растяжении для базо-
вой смеси уменьшается на 6,9 %. Композиции 
И-1.0, И-2.0, И-4.0 показали изменение относи-
тельного удлинения в меньшей степени 7,5 %, 
1,5 %, 6,8 % соответственно. Положительной 
тенденцией является то, что смеси содержащие 
И-2.0 и И-4.0, превосходят не только базовую 
смесь И-0.0, но и объекты сравнения И-N.0 и И-
I.0 – 8,5 % 4,3 % соответственно. Для компози-
ций И-3.0, И-5.0 составили +28,9 %, +3,5 % со-
ответственно. 

Изменение твердости после старения для 
базовой композиции составляет 2 ед. по Шору 
А. Все остальные рассмотренные композиции 
претерпевают снижение твердости от 1 до 3 ед. 
по Шору А. В результате изменение твердости 
в процессе старения незначительно. 

При температуре 100 °С прочность базовой 
смеси существенно ухудшается, теряя 49,5 %, 
тогда как композиция И-3.0 превосходит базо-
вую смесь (изменение прочности 49,1 %). Для 
объекта сравнения на основе И-N.0 этот пока-
затель составляет 61,4 %, а вклад используемо-
го стабилизатора сопоставим по эффективности 
с И-I.0 – 41,9 %. 

В случае относительного удлинения базовая 
смесь теряет 37,4 % после старения, тогда как 
смесь на основе И-3.0 показывает несколько 
меньшее снижение относительно базовой смеси 
и объекта сравнения И-N.0 (25,3 %) и имеет 
эффективность, сопоставимую с объектом 
сравнения И-I.0.  

Значения твердости по Шору А для всех ис-
следуемых композиций принципиально не из-
меняется.  

При температуре 120 °С базовая смесь И-
0.0 теряет прочность при растяжении более чем 
на 89 %, также, как и композиции И-1.0, И-2.0, 
И-3.0, И-4.0, И-5.0, И-N.0, И-I.0, что показывает 
недостаточную эффективность используемых 
стабилизаторов.  

При этой температуре значение относи-
тельного удлинения при максимальном рас-
тяжении для базовой смеси уменьшается на 
88,7 %. Аналогичная тенденция сохраняется 
для всех остальных композиций, что говорит  

о недостаточной эффективности используемых  
стабилизаторов при высоких температурах ста-
рения. 

Значения твердости по Шору А для всех ис-
следуемых композиций принципиально не из-
меняется и существенно не зависит от исполь-
зуемых стабилизаторов. 

Анализ полученных результатов показывает 
влияние стабилизаторов на изменение показа-
телей композиций и управления процессами их 
деградации. В результате проведения исследо-
ваний можно рекомендовать применение пред-
лагаемых стабилизаторов при температуре, не 
превышающей 80 °С. При температурах 100 °С 
и 120 °С используемые стабилизаторы не про-
являют эффективности при защите эластомеров 
от термоокислительного старения. Предлагае-
мые стабилизаторы могут быть рекомендованы 
для использования в вулканизатах на основе 
каучука СКИ-3. 

Стабилизаторы, содержащих метокси-груп-
пу (И-3.0, И-4.0) проявляют большую эффек-
тивность за счет своей структуры, способст-
вующей блокированию радикальных процессов 
деструкции полимерных молекул.  

Композиции И-3.0, И-4.0 и И-5.0 показали 
минимальную потерю прочности при растяже-
нии и относительного удлинения после старе-
ния при температурах 80 °C и 100 °C. Однако 
при температурах 100 °С, 120 °C все компози-
ции, включая стабилизированные, демонстри-
руют значительное снижение показателей, что 
подтверждает разрушительное воздействие вы-
соких температур на эластомеры. Образцы 
сравнения И-I.0 (IPPD) и И-N.0 (Неозон Д) по-
казали худшую устойчивость к термоокисли-
тельному старению по сравнению с И-3.0, И-4.0 
и И-5.0. 

Влияние структуры стабилизаторов хорошо 
заметно на примере композиций И-1.0 и И-2.0, 
снижение показателей которых больше, чем 
для базового состава (И-0.0) и образцов срав-
нения (И-I.0 и И-N.0). Подобный результат мо-
жет быть связан с отсутствием в структуре мо-
лекулы стабилизаторов, используемых в ком-
позициях И-1.0 и И-2.0, заместителей в бен-
зольном кольце.  

Стоит отметить, что применение в качестве 
заместителя в молекуле стабилизатора брома 
(вулканизат И-5.0) оказывает положительное 
влияние на физико-механические показатели 
композиций, но не способствует сохранению их 
твердости. 
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Выводы 
 

В результате проведенных исследований 
установлено, что функциональные азотсодер-
жащие производные монотерпеноидных кето-
нов (камфоры и фенхона) проявляют эффек-
тивность как стабилизаторы термоокислитель-
ного старения эластомеров на основе изопре-
нового каучука СКИ-3. Экспериментально до-
казано, что наличие разветвленных заместите-
лей в структуре стабилизаторов способствует 
повышению устойчивости вулканизатов к тер-
моокислительной деградации. Это обусловлено 
стерическими и электронными эффектами за-
местителей, которые препятствуют диффузии 
кислорода и блокируют образование свободных 
радикалов в полимерной матрице. 

Сравнительный анализ показал, что резино-
вые композиции с разработанными стабилизато-
рами превосходят традиционные промышлен-
ные аналоги (неозон Д, IPPD) по физико-меха-
ническим характеристикам после термоокисли-
тельного старения. При этом стабилизаторы  
с метокси-заместителем обеспечивают наилуч-
шее сохранение свойств эластомеров при экс-
плуатации при 80 °С, что связано с донорно-ак-
цепторными взаимодействиями метокси-груп-
пы, усиливающими антиокислительный эффект. 

Особенно высокую стабилизирующую ак-
тивность продемонстрировали соединения  
с метокси- и бром-заместителями в бензольном 
кольце. Их эффективность обусловлена комби-
нацией пространственных и электронных фак-
торов: бром-заместитель увеличивает реакци-
онную способность по отношению к радика-
лам, а метокси-группа стабилизирует образую-
щиеся интермедиаты, что в совокупности 
подавляет цепные реакции окисления. В то же 
время стабилизаторы без заместителей в бен-
зольном кольце показали меньшую эффектив-
ность, что подтверждает ключевую роль струк-
турной модификации в повышении термоокис-
лительной стойкости. 

Таким образом, результаты исследования 
подтверждают целесообразность применения 
функциональных азотсодержащих производ-
ных монотерпеноидных кетонов в качестве 
стабилизаторов для резиновых смесей на осно-
ве СКИ-3, а также демонстрируют прямую за-
висимость между структурой заместителей  
и антиокислительной активностью соединений. 
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Abstract. The effect of amine-type stabilizers with a framework monoterpene fragment (camphor and fenchone 
derivatives) on the heat resistance of elastomers based on SKI-3 isoprene rubber is investigated. An increase in the 
stability of elastomers due to the use of these stabilizers is shown. The changes in tensile strength, elongation, and 
Shore A hardness of the compositions are estimated. The patterns of changes in the deformation and strength indica-
tors and hardness of vulcanizates containing stabilizers during thermal aging are revealed. Optimal modes of com-
position production have been determined. The influence of the stabilizer structure on the properties of vulcanizates 
is considered. The effectiveness of the stabilizer based on camphor and fenchone derivatives has been revealed in 
comparison with the base mixture and the well-known industrial stabilizers neozon D and IPPD. 

The influence of the presence of a spatial substituent, which hinders the course of thermo-oxidative aging by 
obstructing the access of oxygen and free radicals to the reaction centers of polymer molecules, in comparison with 
stabilizers without substitutes, has been revealed. 

The results of the study confirm the prospects of using the developed stabilizers to increase the effectiveness of 
SKI-3 rubber compounds. The possibility of inhibiting radical elastomer degradation processes through the use of 
the proposed stabilizers in their composition has been established. 

Keywords: composite materials, camphor derivatives, phenolone derivatives, aromatic amines, elastomers, isoprene 
rubber, rubber products, antioxidants, antiaging agents, stabilizers, elastomer stabilization, thermal and oxidative aging 
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Аннотация. Исследовано влияние обработки кварцевых микроволокон низкотемпературной плазмой  
в присутствии элементорганических соединений на свойства огнетеплозащитных материалов. Установлено, 
что обработка микроволокон плазмой в среде модификатора приводит к повышению огнетеплозащитных 
свойств эластомерных материалов за счет усиления взаимодействия в системе «волокно – каучук» и более 
равномерного распределения микроволокон в эластомерной матрице. 
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