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Впервые исследовано влияние анилов D,L-камфоры в виде N-[(1RS)-камфан-2-илиден]-2-метиланилина,  
N-[(1RS)-камфан-2-илиден]-2-этиланилина и N-[(1RS)-камфан-2-илиден]анилина на вулканизацию и стойкость 
резин на основе бутадиеннитрильного каучука к термоокислительному старению. Установлена перспективность 
применения анилов D,L-камфоры в качестве противостарителей. Наилучший эффект достигается при использо-
вании N-[(1RS)-камфан-2-илиден]-2-метиланилина в комбинации с эффективной вулканизующей системой, 
включающей доноры серы тиурам Д и дитиодиморфолин, а также сульфенамид Ц в качестве ускорителя. 

Ключевые слова: бутадиеннитрильный каучук, анилы D,L-камфоры, стойкость к термоокислительному 
старению, изменение свойств. 

 
Ввиду высокой полярности макромолекул  

и стойкости к алифатическим углеводородам  
и нефти резины на основе бутадиеннитриль-
ного каучука (БНК) являются одними из самых 
распространенных при изготовлении различ-
ных маслобензостойких резино-технических 
изделий. Однако известным недостатком вулка-
низатов на основе БНК является низкая стойк-
ость к окислению по причине сравнительно 
высокой непредельности макромолекул. Из-за 
склонности к структурированию при повышен-

ных температурах (выше 80 оС) с участием зве-
ньев акрилонитрила нарастает твердость мате-
риала и снижается его эластичность [1]. Зача-
стую это сопровождается и падением прочно-
стных показателей резины. 

Для сохранения свойств резин в качестве 
термостабилизаторов известно применение вто-
ричных ароматических аминов, например, N-
фенил-N'-изопропил-п-фенилендиамина (Диа-
фен ФП), N-фенил-2-нафталенамина (Нафтам-2), 
N, N'-дифенил-п-фенилендиамина (Диафен ФФ)  

_________________________ 

© Вернигора А. А., Нилидин Д. А., Давиденко А. В., Фан Нгок Ту, Губин С. Г., Губина Е. В., Ваниев М. А., Нова-
ков И. А., 2020. 

 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

48 

 

и т. п [2]. Эти соединения, вводимые в виде 
дисперсных порошков, имеют ограниченную 
растворимость в каучуке и склонны к мигра-
ции. Существенным недостатком является 
также то, что вулканизаты обладают неприят-
ным запахом.  

Данные обстоятельства предопределяют 
необходимость поиска новых высокоэффекти-
вных аминосодержащих соединений такого 
функционального назначения, лишенных обо-
значенных недостатков. В этой связи прогнози-
ровалось, что таковыми могут выступить анилы 
D,L-камфоры, синтезированные по методике, 
описанной в работах [3, 4], представляющие 
собой жидкости невысокой вязкости и не име-
ющие ярко выраженного запаха. Термостабили-
зирующее действие указанных соединений  
в рецептурах резин практически не изучено. 
Имеются лишь сведения патентного характера 
[5] о применении продуктов взаимодействия кам-
форы с п-фенилендиамином и некоторыми дру-
гими аминами. При этом тип стабилизируемого 
каучука в описании патента не указан. 

На основании вышеизложенного цель насто-

ящей работы заключалась в исследовании вли-
яния анилов D,L-камфоры, а именно N-[(1RS)-
камфан-2-илиден]-2-метиланилина, N-[(1RS)-кам-
фан-2-илиден]-2-этиланилина и N-[(1RS)-камфан-
2-илиден]анилина на стойкость резин на основе 
бутадиеннитрильного каучука марки БНКС-40 
АМН к термоокислительному ста-рению. 

 

Экспериментальная часть 
 

Объектами исследований являлись вулка-
низаты бутадиеннитрильного каучука марки 
БНКС-40 АМН с массовой долей связанного 
нитрила акриловой кислоты 36–40 % (ТУ 
38.30313-2006). Остальные ингредиенты рези-
новых смесей приведены в табл. 1. Отметим, 
что применены два типа вулканизующей сис-
темы. Первая с использованием эффективной 
вулканизующей системы (ЭВС), включающей 
доноры серы в виде тиурама Д и дитиомор-
фолина и ускоритель сульфенамид Ц, а также 
стандартной, базирующейся на комбинации 
серы и сульфенамида Ц.  

Структурные формулы использованных ани-
лов D,L-камфоры представлены в табл. 2. 

 
Таблица 1 

Рецептуры исследованных резин 
 

Компонент 
Рецептуры и соответствующие им шифры 

1 1-1 1-2 1-3 2 2-1 2-1 2-3 

БНКС-40 МН 100 100 100 100 100 100 100 100 

П-234 40 40 40 40 40 40 40 40 

Сера 1,5 1,5 1,5 1,5     

Тиурам Д    2,5 2,5 2,5 2,5 

Дитиодиморфолин    1,5 1,5 1,5 1,5 

Сульфенамид Ц 0,7 0,7 0,7 0,7 1,5 1,5 1,5 1,5 

К-1  4    4   

К-2   4    4  

К-3    4    4 

ZnO 5 5 5 5 5 5 5 5 

Стеарин 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 

 
Таблица 2 

Структурные формулы и шифры анилов D,L-камфоры, использованных в рецептурах резин 
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Таблица 3 

Физико-механические свойства резин до старения и изменение показателей  
после термоокислительного старения 

 

Показатель 
Шифр резины 

1 1-1 1-2 1-3 2 2-1 2-2 2-3 

Свойства резин до старения 

Условная прочность при растяжении, МПа 29,7 24,4 24,7 26,2 27,2 24,6 27,7 28,9 

Относительное удлинение при разрыве, % 428 422 427 419 366 389 392 417 

Остаточное удлинение  после разрыва, % 4 4 4 4 4 4 4 4 

Твердость по Шор А 72 68 70 68 70 68 68 69 

После старения 125 оС 72 часа 

Изменение условной прочности при растяжении, % -63,6 -47,1 -48,2 -51,5 -36,8 -16,3 -26,0 -32,2 

Изменение относительноего удлинения при разрыве, % -77 -73 -70 -73 -51 -46 -47 -49 

Изменение твердости Шор А, ед +10 +10 +7 +10 +8 +4 +6 +4 

 
Для образца 2 характерно лучшее сохране-

ние физико-механических свойств и твердости. 
В этом случае снижение прочности и относи-
тельного удлинения составляет соответственно 
36,8 и 51 %, что связано с преобладанием в та-
ких резинах моносульфидных связей, обла-
дающих более высокой энергией и детермини-
рующих лучшую теплостойкость вулканизатов 
по сравнению с образцами со стандартной вул-
канизующей системой, в которых преобладают 
связи полисульфидного типа. 

Авторы выражают благодарность заведую-
щему кафедрой «Органическая химия» доктору 
химических наук, кандидату фармацевтических 
наук профессору М. Б. Навроцкому за консуль-
тативную помощь в очистке анилов камфоры  
и подготовке текста статьи. 

 

Заключение 
 

Таким образом, полученные результаты 
свидетельствуют в пользу перспективности при-
менения N-[(1RS)-камфан-2-илиден]-2-метилани-
лина, N-[(1RS)-камфан-2-илиден]-2-этиланили-
на и N-[(1RS)-камфан-2-илиден]анилина в каче-
стве противостарителей аминного типа для эла-
стомеров на основе бутадиеннитрильного кау-
чука. Наилучший эффект по сохранению упру-
го-прочностных характеристик и твердости  
после термоокислительного старения в услови-
ях проведенного эксперимента достигается  
в материалах, при получении которых исполь-
зовали ароматический амин в виде N-[(1RS)-
камфан-2-илиден]-2-метиланилина. При прочих 
равных условиях более предпочтительной яв-
ляется комбинация анилов D,L-камфоры с эф-

фективной вулканизующей системой, вклю-
чающей указанные выше доноры серы и суль-
фенамид Ц в качестве ускорителя. 
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Исследовано влияние фракционного состава шунгита Зажогинского месторождения (Республика Каре-
лия) на кинетические, упруго-прочностные свойства, скорость линейного горения и стойкость к эрозионно-
му уносу резин на основе синтетического изопренового каучука СКИ-3. Показана эффективность примене-
ния комбинации минеральных наполнителей (шунгит : каолиновое микроволокно) для повышения стойко-
сти резин к эрозионному уносу при воздействии высокотемпрературных газовых потоков. 
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Одним из важнейших направлений совре-

менного рецептуростроения эластомерных 
композиций, наряду с импортозамещением, яв-
ляется применение природных минеральных 
материалов [1]. В последние годы широкое 
распространение в шинной промышленности и 
в промышленности РТИ получил отечествен-
ный природный наполнитель шунгит, добывае-
мый на Зажогинском месторождении (Респуб-
лика Карелия). Известно использование шунги-
та с целью частичной или полной замены 
технического углерода в рецептурах шинных 
резин и резин для РТИ на основе неполярных 
эластомеров, что также позволяет решать про-
блему экологической безопасности, поскольку 
на поверхности техуглерода, содержащегося в 
воздухе производственных помещений и осаж-
дающегося на стенах и оборудовании, адсорби-
руются канцерогенные нитрозамины [2–6]. 

Проведены исследования влияния фракци-
онного состава тонкомолотого минерального 
порошка шунгита производства ООО «Карель-
ская инвестиционная компания «РБК» марок 
МК-0 (20 мкм), МК-1 (10 мкм), МК-2 (5 мкм) 
на кинетические, упруго-прочностные свойст-
ва, скорость линейного горения и стойкость  
к эрозионному уносу при воздействии высоко-
темпрературных газовых потоков резин на ос-
нове синтетического изопренового каучука 
СКИ-3, наполненного 50 масс. ч. ТУ N550. 

Анализ элементного состава тонкомолотого 
минерального порошка шунгита показал ано-
мально высокое содержание углерода в образцах 
(45–60 %, при доказанном ранее содержании уг-
лерода 27–32 %) (табл. 1, рисунок). Это может 
быть связано с особенностями проведения эле-
ментного анализа с помощью сканирующего 
электронного  микроскопа  Versa  3D  DualBeam. 
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