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Аннотация
Цели. Исследовать эффективность защитного действия невосстановленной и восстановленной форм продукта конденсации 
D,L-камфоры и п-этоксианилина в рецептурах резин на основе бутадиен-нитрильных каучуков в сравнении с традиционным 
стабилизатором N-изопропил-N′-фенил-п-фенилендиамином, состаренных в лабораторных и натурных климатических услови-
ях тропиков.
Методы. Оценку термостабилизирующего влияния продукта конденсации D,L-камфоры и п-этоксианилина проводили мето-
дом инфракрасной спектроскопии по динамике изменения полос поглощения карбонильных и гидроксильных групп. Особен-
ности вулканизации резин изучали методом безроторной реометрии. Изменение физико-механических свойств резин и степени 
поперечного сшивания оценивали после термоокислительного старения в лабораторных условиях, а также по результатам дли-
тельной экспозиции образцов в недеформированном и деформированном состояниях в тропическом климате с учетом метео-
данных климатической испытательной станции Кон Зо.
Результаты. Впервые установлено, что продукты конденсации D,L-камфоры и п-этоксианилина проявляют стабилизирующее 
действие в рецептурах резин на основе полярного бутадиен-нитрильного каучука.
Выводы. По результатам лабораторных и натурных испытаний выявлено, что в качестве противостарителя наиболее предпоч-
тительно использование N-[(1RS,2RS)-камфан-2-ил]-4-этоксианилина (восстановленная форма), что связано с наличием под-
вижного атома водорода при атоме азота. Защитный эффект проявляется в лучшем сохранении упруго-прочностных свойств 
резин при меньшем изменении твердости.
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Abstract
Objectives. To investigate the protective efficacy of unreduced and reduced forms of the condensation product of D,L-camphor and 
p-ethoxyaniline in nitrile butadiene rubber formulations when compared with the conventional stabilizer N-isopropyl-N′-phenyl- 
p-phenylenediamine aged under laboratory and in situ climatic conditions in the tropics.
Methods. The thermostabilizing effect of the condensation product of D,L-camphor and p-ethoxyaniline was evaluated by means 
of infrared spectroscopy using the dynamics of changes in the absorption bands of carbonyl and hydroxyl groups. The features of rubber 
vulcanization were studied by means of rotorless rheometry. Changes in the physical and mechanical properties of rubbers and degree 
of cross-linking were evaluated after thermo-oxidative aging in laboratory conditions. They also took into account the results of long-
term exposure of samples in undeformed and deformed state in a tropical climate, taking into account meteorological data of the Can Gio 
climatic testing station.
Results. It was found for the first time that condensation products of D,L-camphor and p-ethoxyaniline exhibit a stabilizing effect 
in formulations of rubbers based on polar nitrile butadiene rubber. 
Conclusions. According to the results of laboratory and in situ tests, the study established that the use of N-[(1RS,2RS)-camphan-2-yl]- 
4-ethoxyaniline (reduced form) as an antifatigue agent is preferable. This is due to the presence of a mobile hydrogen atom at the nitrogen 
atom. The protective effect is manifested in terms of the better preservation of elastic-strength properties of rubbers with less change 
in hardness.
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ВВЕДЕНИЕ

Резины на основе бутадиен-нитрильного каучу-
ка (БНК) являются наиболее распространенными 
при изготовлении маслобензостойких резинотех-
нических изделий. Однако из-за наличия в макро-
молекулах звеньев акрилонитрила резины на осно-
ве БНК склонны к структурированию в условиях 
воздействия высоких температур. Сравнительно 
высокая непредельность макромолекул обуслов-
ливает недостаточную стойкость материалов 
к различным видам старения [1]. В совокупно-
сти это приводит к нарастанию твердости, потере 

эластичности и ухудшению свойств резин в це-
лом [2].

Для решения данной проблемы использу-
ют стабилизаторы различной природы. В каче-
стве термостабилизаторов наиболее широко при-
меняют пространственно затрудненные амины, 
например, N-фенил-N′-изопропил-п-фенилендиамин 
(Диафен ФП, IPPD); олигомер 2,2,4-триметил-1,2- 
дигидрохинолина (Ацетонанил Р); N-фенил-2-
нафталенамин (Нафтам-2); N,N′-дифенил-п-фенил - 
ендиамин (Диафен ФФ) и др. [3]. Вместе с тем, пере-
численные амины не полностью соответствуют совре-
менным требованиям по санитарно-гигиеническим 
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нормам. Также отметим, что защитный эффект от их 
использования недостаточен, особенно в условиях 
комплексного воздействия на резину климатических 
факторов.

Вышесказанное раскрывает необходимость поис-
ка новых эффективных и малотоксичных стабили-
заторов. В этом плане значительный интерес пред-
ставляют продукты конденсации камфоры и анилина 
и продукты их восстановления. Первая информация 
о применении веществ, полученных взаимодействи-
ем камфоры с ароматическими аминами в рецепту-
рах резин на основе натурального каучука, приве-
дена в патенте США №2211629 [4]. В работах [5–8] 
описан синтез новых соединений этого типа. Кроме 
того, имеются данные о возможности применения 
анилов камфоры и продуктов их восстановления 
в качестве противомикробных [9] и противовирус-
ных медицинских препаратов [10].

Ранее нами в работе [11] было исследовано  
влияние N-[(1RS)-камфан-2-илиден]-2-метилани- 
лина, N-[(1RS)-камфан-2-илиден]-2-этиланилина и  
N-[(1RS)-камфан-2-илиден]анилина на свойства ре-
зин на основе БНК, включая оценку их эффективно-
сти как термостабилизаторов. При этом выраженный 
стабилизирующий защитный эффект выявлен не был, 
что связано с отсутствием в невосстановленной форме 
анилов камфоры атома водорода при атоме азота [12]. 
Учитывая данное обстоятельство, была синте зирована 
восстановленная форма N-[(1RS)-камфан-2-илиден]-4-
этоксианилина.

Цель настоящей работы заключалась в оцен-
ке защитного действия невосстановленной 

и восстановленной форм продукта конденсации D,L-
камфоры и п-этоксианилина в рецептурах резин на ос-
нове БНК в сравнении с традиционным стабилиза-
тором N-изопропил-N′-фенил-п-фенилендиамином, 
состаренных в лабораторных и натурных климатиче-
ских условиях тропиков.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Объектами исследований являлись вулканизаты БНК 
марки БНКС-40 АМН с массовой долей связанного ни-
трила акриловой кислоты 36–40% (ТУ 38.30313-2006).  
Для вулканизации использовалась эффективная вул-
канизующая система, включающая доноры серы — 
тиурам Д и дитиоморфолин (Китай). Структурные 
формулы использованных анила D,L-камфоры и про-
дукта его восстановления, синтезированные авторами 
настоящей статьи, представлены в табл. 1. Остальные 
ингредиенты резиновых смесей приведены в табл. 2.

В качестве противостарителей резиновых смесей 
в работе были использованы следующие соедине-
ния: N-[(1RS)-камфан-2-илиден]-4-этоксианилин (I), 
N-[(1RS,2RS)-камфан-2-ил]-4-этоксианилин (II), полу- 
ченные по известным методикам [6, 7], а также  
Диафен ФП (Россия) как вещество сравнения. 
Содержание основных веществ составляло ≥98.5%. 
Синтез функциональных производных D,L-камфоры 
производился по схеме 1.

Для изготовления смесей использовали вальцы 
лабораторные Лб 320/160/160 (ПОЛИМЕРМАШ, 
Россия). Резина, не содержащая стабилизирующего 
агента, далее по тексту обозначается как базовая.

Таблица 1. Структурные формулы и шифры веществ, использованных в рецептурах резин

Table 1. Structural formulas and codes of substances used in rubber formulations

Структурная формула
Structural formula

Название вещества
Name of substance

Шифр вещества
Code of substance

(1RS)
OC2H5

CH3

CH3

N

CH3

N-[(1RS)-Камфан-2-илиден]-4-этоксианилин
N-[(1RS)-Camphan-2-ylidene]-4-ethoxyaniline

Продукт I
Product I

(1RS, 2RS)
OC2H5

CH3

CH3

NH

CH3

N-[(1RS,2RS)-Камфан-2-ил]-4-этоксианилин
N-[(1RS)-Camphan-2-yl]-4-ethoxyaniline

Продукт II
Product II

NH

NH

CH3

CH3 N-Изопропил-N′-фенил-п-фенилендиамин (Диафен ФП)
N-Isopropyl-N′-phenyl-p-phenylene diamine (IPPD)

IPPD (образец сравнения)
IPPD (comparison sample)
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(i-PrO) 2Ti(OTf)2 (i-PrOH) 2
.

4-OEtC 6H4NH2

(i-PrO) 4Ti

.NaBH 4,NiCl2  6H 2O

EtOH

t = –30°C

CH3

CH3

CH3

N

OC 2H5

CH3

CH3

CH3

NH

OC 2H5

(D,L)

(D,L)

CH3

CH3

CH3

O

(D,L)

I

II

Схема 1. Синтез функциональных производных D,L-камфоры

Scheme 1. Synthesis of functionalized D,L-camphor derivatives

Таблица 2. Рецептуры резин

Table 2. Rubber formulations

Компонент
Component

Шифр рецептур
Formulation code

0* I II IPPD

Содержание ингредиентов, мас. ч.
Ingredient content, parts by wt

Бутадиен-нитрильный каучук БНКС-40 АМН
Nitrile butadiene rubber BNKS-40 AMN

100 100 100 100

Технический углерод П-234
Carbon black P-234

40 40 40 40

Технический углерод П-803
Carbon black P-803

20 20 20 20

Тетраметилтиурамдисульфид
Tetramethylthiuram disulfide

2.5 2.5 2.5 2.5

Дитиодиморфолин
Dithiodimorpholine

1.5 1.5 1.5 1.5

Сульфенамид Ц (N-циклогексил-2-бензотиазол-сульфенамид, CBS)
Sulfenamide C (N-cyclohexyl-2-benzothiazole-sulfenamide, CBS)

1.5 1.5 1.5 1.5

Продукт I
Product I

– 2 – –

Продукт II
Product II

– – 2 –

IPPD – – – 2

ZnO 5 5 5 5

Стеариновая кислота / Stearic acid 1.5 1.5 1.5 1.5

*0 — резиновая смесь без противостарителя.
*0 — rubber compound without anti-fatigue agent.
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Вулканизационные характеристики изуча-
ли с помощью безроторного реометра MDR 3000 
Professional (MonTech, Германия) в соответствии 
с ГОСТ 34751-20211.

Натурные испытания образцов резин на терри-
тории испытательной станции Кон Зо (г. Хошимин, 
Вьетнам) проводились согласно ГОСТ 9.0662 на де-
формированных с помощью струбцин образцах 
в виде полосок, а также стандартных пластин в неде-
формированном состоянии.

Физико-механические свойства образцов опреде-
ляли в соответствии с ГОСТ 270-753 на испытатель-
ной машине 5.0 kN Zwicki (Zwick/Roell, Германия). 
Твердость резин измеряли по ГОСТ 263-754. Оценку 
стойкости резин к термическому старению в воздуш-
ной среде проводили в соответствии с ГОСТ 9.024-745. 
Определение плотности поперечного сшивания про-
водили по методу равновесного набухания [13].

Исследование спектральных характеристик 
в инфракрасном (ИК) диапазоне проводили с помо-
щью ИК Фурье-спектрометра ФТ-801 Simex (Simex, 
Россия) с использованием универсальной пристав-
ки нарушенного полного внутреннего отражения 
(НВПО), укомплектованной элементом из алмаза. 
Полученные спектры обработали в программном 
обеспечении ZaIR 3.56.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Предварительно были изучены особенности тер-
моокислительного старения пленок БНК методом 
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protection. Rubbers. Methods of heat ageing stability determination. Moscow: IPK Izdatel’stvo standartov; 1994. https://docs.cntd.ru/docu-
ment/1200015022?ysclid=ltegb6r6kl786947653. Accessed September 07, 2023.]

6 https://old.simex-ftir.ru/product_5.html. Дата обращения 14.08.2023. / Accessed September 07, 2023.

ИК-спектроскопии в диапазоне 800–4000 см−1. 
Каучук очищали от противостарителя путем пере-
осаждения из 3% толуольного раствора метиловым 
спиртом с дальнейшей сушкой до полного удаления 
растворителя. Продукты I, II и IPPD добавляли в 10% 
раствор каучука в толуоле в количестве 0.25 мас. % 
в расчете на каучук. После удаления растворителя 
и сушки до постоянной массы образцы пленок тол-
щиной около 100 мкм подвергали старению в тер-
мошкафу при температуре 100°C. По истечении 
определенного времени снимали ИК-спектр на при-
ставке НВПО с алмазным кристаллом. Процесс 
контролировали по изменению полос поглощения 
1720 и 3615 см−1, соответствующих карбонильной 
(–С=O) и гидроксильной (–OH) группам. Результаты 
представлены на рис. 1 и 2.

Зависимости, представленные на рис. 1 и 2 и де-
монстрирующие динамику накопления карбониль-
ных и гидроксильных групп, свидетельствует о том, 
что в присутствии продукта II и IPPD окислитель-
ный процесс развивается медленнее. Таким образом, 
предварительно была выявлена их эффективность 
в качестве противостарителей.

На рис. 3 и в табл. 3 представлены результаты рео-
метрических исследований, характеризующие осо-
бенности вулканизации резин в зависимости от типа 
использованного вещества.

Как видно из результатов оценки вулка-
низационных характеристик резин, введе-
ние IPPD практически не влияет на время под-
вулканизации (τs). В свою очередь, введение 

https://docs.cntd.ru/document/1200181424?ysclid=lteg4izk40725865149
https://docs.cntd.ru/document/1200181424?ysclid=lteg4izk40725865149
https://docs.cntd.ru/document/1200181424?ysclid=lteg4izk40725865149
https://docs.cntd.ru/document/1200181424?ysclid=lteg4izk40725865149
https://docs.cntd.ru/document/1200015036?ysclid=lteg68jel7692111363
https://docs.cntd.ru/document/1200015036?ysclid=lteg68jel7692111363
https://docs.cntd.ru/document/1200015036?ysclid=lteg68jel7692111363
https://docs.cntd.ru/document/1200018619?ysclid=lteg818rc7736832141
https://docs.cntd.ru/document/1200018619?ysclid=lteg818rc7736832141
https://docs.cntd.ru/document/1200018610?ysclid=lteg99zuym336475224
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Рис. 1. Динамика изменения интенсивности полосы 
поглощения 1720 см−1(–С=O)

Fig. 1. Dynamics of change of intensity of absorption band 
1720 cm−1(–C=O)
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Рис. 2. Динамика изменения интенсивности полосы 
поглощения 3615 см−1(–OH)

Fig. 2. Dynamics of change of intensity of absorption band 
3615 cm−1(–OH)
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Рис. 3. Реометрические кривые вулканизации (T = 150℃) 
резин на основе БНКС-40 АМН

Fig. 3. Rheometric curves of vulcanization (T = 150℃) 
of BNKS-40AMN based rubbers

Таблица 3. Данные реометрических исследований 
резиновых смесей (T = 150℃)

Table 3. Rheometric data of rubber compounds (T = 150℃)

Шифр
Code
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0 2.2 11.4 1.9 31.8

IPPD 2.3 14.5 2.0 28.9

I 3.3 17.4 2.0 28.9

II 3.7 18.0 2.0 28.1

Примечание: τs — время подвулканизации; τ90 — время до-
стижения 90% от полной вулканизации.
Note: τs is the sub-vulcanization time; τ90 is the time required 
to reach 90% vulcanization.

N-[(1RS)-камфан-2-илиден]-4-этоксианилина 
и N-[(1RS,2RS)-камфан-2-ил]-4-этоксианилина при-
водит к увеличению времени подвулканизации 
с 2.2 мин до 3.2 и 3.7 мин соответственно. По углу на-
клона реометрических кривых можно сделать вывод, 
что скорость процесса в присутствии IPPD и про-
дуктов I и II незначительно снижается по причине 
ингибирования радикальных реакций, протекающих 
при вулканизации. Также можно заметить, что зна-
чения максимального крутящего момента в присут-
ствии данных веществ ниже примерно на 3 единицы 

крутящего момента при сравнении с базовой рецеп-
турой, что свидетельствует о несколько меньшей сте-
пени сшивания этих резин. На основании этих иссле-
дований с учетом показателя τ90 (время достижения 
90% от полной вулканизации) изготовлены образцы 
резин для дальнейших лабораторных и климатиче-
ских испытаний в условиях тропиков.

В табл. 4 представлены результаты оценки физи-
ко-механических свойств резин, а также уровня из-
менения показателей после лабораторного старения 
при 125℃ в течение 72 ч.
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Таблица 4. Сравнительные данные по исходным свойствам резин и состаренных в лабораторных и натурных климатических 
условиях тропиков

Table 4. Comparative data on the initial properties of rubbers and aged rubbers under laboratory and in situ climatic conditions in the tropics

Шифр резины
Rubber code

0 I II IPPD

Условная прочность при растяжении, МПа
Conditional tensile strength, MPa

26.3 25.4 26.2 26.1

Относительное удлинение при разрыве, %
Relative elongation at break, %

373 352 364 369

Твердость, ед. по Шору А
Hardness, Shore A units 

74 74 74 74

Степень поперечного сшивания n × 10−4, моль/см3

Degree of cross-linking n × 10−4, mol/cm3 8.2 8.1 7.8 8.1

Изменение свойств резин после старения при 125°C, 72 ч
Change of properties of rubbers after aging at 125°C, 72 h

Изменение условной прочности при растяжении, %
Change in conditional tensile strength, %

−37 −15 −5 −3

Изменение относительного удлинения при разрыве, %
Change in relative elongation at break, %

−51 −43 −31 −28

Изменение твердости, ед. по Шору А
Change in hardness, Shore A units 

+8 +4 +4 +4

Степень поперечного сшивания n × 10−4, моль/см3

Degree of cross-linking n × 10−4, mol/cm3 10.3 9.6 9.3 9.2

Изменение свойств после 8 месяцев экспозиции в условиях тропического климата
Changes in properties after 8 months of exposure in tropical climates

Изменение условной прочности при растяжении, %
Change in conditional tensile strength, %

−29 −18 −6 −11

Изменение относительного удлинения при разрыве, %
Change in relative elongation at break, %

−29 −26 −11 −19

Изменение твердости, ед. по Шору А
Change in hardness, Shore A units 

+6 +4 +3 +3

Степень поперечного сшивания n × 10−4, моль/см3

Degree of cross-linking n × 10−4, mol/cm3 9.5 9.4 9.1 9.0

В табл. 5 приведены метеоданные за 8 месяцев 
натурной экспозиции на территории испытательной 
климатической станции Кон Зо.

Как видно из данных табл. 4, наличие при азоте 
подвижного атома водорода существенным обра-
зом сказывается на активности вещества в качестве 
противостарителя. В частности, если сравнивать эф-
фективность невосстановленной и восстановленной 
форм N-[(1RS)-камфан-2-илиден]-4-этоксианилина 
(продукты I и II), то лучший защитный эффект на-
блюдается для образцов, содержащих восстановлен-
ную форму. Это проявляется в лучшем сохранении 

упруго-прочностных свойств, меньшем изменении 
твердости и показателя степени поперечного сшива-
ния как после лабораторных, так и после натурных 
испытаний образцов, подвергшихся комплексному 
влиянию атмосферных факторов тропиков (табл. 5). 
Более значимо изменяются свойства базовой резины, 
не содержащей противостарителя, что было ожида-
емо. Сравнение показывает, что защитный эффект 
в результате введения продукта II соизмерим с тра-
диционным стабилизатором IPPD. Это, в свою оче-
редь, согласуется с известной теорией о механизме 
действия противостарителей аминного типа [14].
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Таблица 5. Метеоданные на территории испытательной климатической станции Кон Зо за 2022 г.*

Table 5. Meteorological data at the Can Gio climatic testing station for 2022*

Месяц
Month

Температура воздуха, °С
Air temperature, °C

Относительная влажность
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Март
March

30.3 26.1 35.7 69.6 37.3 85.7 – 680

Апрель
April

31.6 25.7 36.7 72.7 43.6 96.0 173.7 624

Май
May

32.0 27.0 37.8 72.1 48.0 85.8 87.4 362

Июнь
June

30.1 24.0 38.7 76.3 49.0 94.5 136.2 513

Июль
July

29.6 22.0 38.7 76.0 50.0 92.0 210.1 438

Август
August

30.3 24.0 37.6 77.1 43.0 94.1 96.8 306

Сентябрь
September

30.1 24.0 36.7 76.6 53.0 91.0 287.0 391

Октябрь
October

29.3 24.0 36.9 79.9 57.6 90.0 246.5 392

Суммарная*
Cumulative*

– – – – – – 633.3 3706

*данные за 8 месяцев экспозиции / 8 months of exposure data.

В табл. 6 приведены результаты тропических ис-
пытаний образцов резин в деформированном состо-
янии.

Как и прогнозировалось, в испытуемых условиях 
первые трещины на образцах, не содержащих проти-
востаритель, фиксируются за меньший промежуток 
времени. При растяжении таких образцов в струбци-
нах на 10 и 20% первые трещины образуются уже 
через двое и одни сутки соответственно. Резины, 
заправленные продуктами I и II, а также IPPD, ха-
рактеризуются образованием первых трещин по ис-
течении от 2 до 8 суток в зависимости от степени 

деформации. При сравнительно малом растяжении 
(10%) наблюдается соизмеримый защитный эффект 
в случаях применения продукта II и IPPD.

Состояние образцов, подвергшихся 8-месяч-
ной экспозиции в тропическом климате в условиях 
растяжения на 10 и 20% иллюстрируют фотографии, 
представленные в табл. 6. Базовые резины (без про-
тивостарителя) отличаются наличием более круп-
ных и глубоких трещин независимо от степени де-
формации. Визуально другая картина характерна для 
образцов резин, при изготовлении которых исполь-
зован N-[(1RS)-камфан-2-илиден]-4-этоксианилин 
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Таблица 6. Результаты климатических испытаний образцов резин в деформированном состоянии (растяжение)

Table 6. Results of climatic tests of rubber samples in deformed state (tensile)

Шифр резины
Rubber code

0 I II IPPD

Время появления 
первых трещин 
на поверхности, сутки
Time of appearance 
of the first cracks 
on the surface, days

Деформация 10%
Deformation 10%

2 5 7 8

Деформация 20%
Deformation 20%

1 4 2 4

Фотографии 
поверхности 
полосок резин после 
8 месяцев экспозиции 
в тропическом 
климате
Surface photos 
of rubber strips after 
8 months of exposure 
in a tropical climate

Деформация 10%
Deformation 10%

Деформация 20%
Deformation 20%

и продукт его восстановления. В этих случаях раз-
витие деструктивного процесса, если о нем судить 
по количеству и размеру трещин, выражено значи-
тельно меньше.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

По результатам тестирования резин на основе БНК 
в лабораторных условиях и при натурных климати-
ческих испытаниях впервые установлено, что про-
дукты конденсации D,L-камфоры и п-этоксианили-
на проявляют заметное стабилизирующее действие. 
При этом, в качестве противостарителя в рецептурах 
резин на основе БНК предпочтительно использо-
вание восстановленной формы N-[(1RS)-камфан-
2-илиден]-4-этоксианилина, что определено нали-
чием подвижного атома водорода при атоме азота. 
Защитный эффект проявляется в лучшем сохранении 
упруго-прочностных свойств резин при меньшем 
изменении твердости. В частности, после 8 месяцев 
экспозиции в условиях тропического климата резины 
характеризуются потерей прочности при растяжении 
и относительного удлинения при разрыве на 6 и 11% 
соответственно. Твердость материалов возрастает 
незначительно, а именно на 3 единицы по Шору А. 
Образцам сравнения, содержащим N-изопропил-N′-
фенил-п-фенилендиамин, присуща потеря прочности 

при растяжении на 11%, а относительного удлинения 
при разрыве на 19%.
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