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В настоящей работе представлены результаты исследования влияния многостенных
углеродных нанотрубок (УНТ) на трибологические свойства морозостойкой резины
на основе эпихлоргидринового каучука. Коэффициент трения скольжения опреде-
лялся на лабораторном трибометре по схеме контакта резиновое кольцо – гладкий
стальной диск. Резиновые образцы испытывались в условиях сухого трения в диапа-
зонах нормальных давлений 0.1…0.4 МПа, скоростей скольжения 1…100 мм/с при
двух значениях объемной температуры 23 и –25°С. Интенсивность изнашивания об-
разцов определялась при температуре 23°С, давлении 0.4 МПа и скорости скольже-
ния 10 мм/с. В качестве контртела в опытах по оценке износостойкости использова-
лась наждачная бумага из карбида кремния с зернистостью 120 и 250 мкм. В работе
было получено: наполнение УНТ исследуемых резин приводит к повышению их из-
носостойкости. Установлено кратное снижение скорости изнашивания при напол-
нении резины малым количеством УНТ (1–2 мас. ч. на 100 мас. ч. каучука), а также
улучшение физико-механических характеристик при сохранении высокой морозо-
стойкости. Добавление в исследуемые резины УНТ не оказывает влияние на стати-
ческий коэффициент трения.
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1. Введение. В последнее время в развитых странах возник стойкий научно-практи-
ческий интерес к исследованиям и разработкам материалов для обеспечения разведки
и добычи газа и нефти, месторождения которых расположены в северных и Арктиче-
ских регионах нашего мира. Так, например, в США и Норвегии были запущены про-
екты с так называемым направлением – “Арктические материалы”. В частности, в
Норвегии [1] начаты работы по разработке новых резин с улучшенной стойкостью к
низким температурам, при этом основной задачей при создании материалов является
сохранение высокоэластичности при низких отрицательных температурах и обеспече-
ние набора эксплуатационных свойств резин, используемых в деталях, узлах и маши-
нах при разведке и добычи энергетических ресурсов. В России ввиду наличия обшир-
ных регионов Крайнего Севера работы по разработке морозостойких резина ведутся
многими специалистами в разных научных школах. Так, например, в монографии
М.Ф. Бухиной и С.К. Курлянда [2] отмечается, что основными физическими процес-
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сам определяющими морозостойкость резины являются кристаллизация и стеклова-
ние, при этом в зависимости от положения температурного интервала в котором на-
блюдается кристаллизация или стеклование, а также скорости кристаллизации один
процесс может доминировать над другим. Из этого следует, что одним из путей созда-
ния морозостойких резин – использование каучуков, в которых процесс стеклования
проходит при низких отрицательных температурах и затруднена кристаллизация.

В классических трудах Ю.С. Липатова и его учеников была показана принципиаль-
ная возможность усиления кристаллизирующихся полимеров малыми добавками на-
полнителей. Так, например, в работах специалистов Якутской школы химиков
С.Н. Попова, А.А. Охлопковой, Н.Н. Петровой [3–5] и др. были разработаны эласто-
меры с наполнителями различной природы: порошки политетрафторэтилена, цеоли-
тов, алмазов и т.д. С появлением новых синтетических каучуков или модификаторов
трения (базальтовые волокна, сверхвысокомолекулярный полиэтилен) появляются
новые работы в этой области [6, 7].

Одним из современных наполнителей являются углеродные нанотрубки (УНТ).
В работах [8, 9] исследуется перспективность применения одностенных углеродных
нанотрубок на свойства протекторной резиновой смеси автомобильной шины. Авто-
ры делают ряд выводов: введение в резиновую смесь УНТ приводит к увеличению ко-
гезионной прочности и снижению истираемости, росту условного напряжение при
100% и 300% удлинении, повышению стойкости к тепловому старению.

Цель данной работы состоит в изучении влияния модификации углеродными нано-
трубками морозостойкой резины на коэффициент трения (статический и динамиче-
ский) и износостойкость, а также оценить влияние наполнителя на эксплуатацион-
ные свойства исследуемой резины.

2. Исследуемые материалы. В работе исследовались образцы резины, изготовленные
на основе эпихлоргидринового каучука (ЭПХГ) марки Hydrin T6000 (Zeon, Япония),
который представляет собой терполимер эпихлоргидрина, пропиленоксида и аллилг-
лицидилового эфира. Это новый для российского рынка эластомер уплотнительного
назначения, обладающий высокой морозостойкостью (ТС = –60°С). Резиновые об-
разцы содержали все необходимые для их получения ингредиенты (диспергаторы, ак-
тиваторы, ускорители вулканизации, сера, наполнитель) и отличались между собой
количеством углеродных нанотрубок (ω), введенных в рецептуру в количестве от 0.1 до
10 массовых частей на 100 массовых частей каучука. Применяющиеся в работе УНТ
представляли собой функционализированные кислородом многостенные нанотрубки
(Research Center for Radiation Application, Китай) со средним диаметром 20–50 нм. Пе-
ред введением в ЭПХГ углеродные трубки активировались путем обработки ультра-
звуком.

Физико-механические свойства полученных образцов резин определяли в соответ-
ствии со стандартной методикой (ГОСТ 270-84) на разрывной машине Autograph
AGS-J (Shimadzu, Япония). В табл. 1 приведены значения относительного удлинения
εp, условной прочности при растяжении fp, модуля упругости при 100% растяжении
f100. Морозостойкость оценивали в соответствии с ГОСТ 13808-79, определяя коэффи-
циент морозостойкости по эластическому восстановлению после сжатия. Температу-
ру стеклования резин определяли методом дифференциально-сканирующей калори-
метрии (DSС 204F1 Рhоеniх, NЕTZSСH).

Контртело представляло собой диск из нержавеющей стали с гладкой поверхно-
стью, отполированной при помощи шлифовальной машины Struers до шероховатости
по Ra = 0.02 мкм.

3. Эксперимент. Экспериментальное исследование коэффициента трения и износо-
стойкости проводилось на лабораторном трибометре по схеме кольцо–диск. Принци-
пиальная схема контакта и описание работы трибометра представлено в работе [7].
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Таблица 1

№ образца ω, мас. ч. на 
100 мас. ч. , МПа , МПа εp, %

Потеря веса 
при различной 

зернистости контртела, мг

120 мкм 250 мкм

1 0 10.3 3.6 346 456 ± 5 585 ± 1
2 1 12.7 5.4 401 343 ± 12 445 ± 4
3 2 16.5 5.8 302 267 ± 13 332 ± 36
4 10 15.5 8.7 256 253 ± 21 347 ± 7

pf 100f
Для определение статического (покоя) коэффициента трения (μ0) были проведены
серии экспериментов, в которых нормальная нагрузка и скорость скольжения поддер-
живались постоянными. На рис. 1,а представлена типичная зависимость динамиче-
ского коэффициента трения μ от пути трения L при однонаправленном вращательном
движении контртела относительно неподвижного резинового образца. Для определе-
ния статического коэффициента трения фиксировался момент перехода от состояния
покоя в состояние скольжения взаимодействующих поверхностей испытываемой па-
ры трения. Анализ полученных результатов показал: для всего диапазона скоростей
система измерения трибометра позволяет записывать процесс трения в переходный
период от состояния покоя в состояние скольжения, при этом наблюдается зави-
симость коэффициента трения от скорости скольжения. В настоящей работе исследо-
вание влияния скорости скольжения на статический коэффициент трения было прове-
дено для двух отличающихся на порядок скоростей скольжения, равных 0.1 и 1 мм/с.

Испытание образцов для определения динамического коэффициента трения сколь-
жения μ осуществлялось в автоматическом режиме по заданной оператором программе,
при этом для испытания одного резинового образца выполнялись 54 теста, соответству-
ющие 3 уровням давлений P, варьируемых от 0.1 до 0.4 МПа, 9 скоростям скольжения V,
изменяемых в диапазоне от 0.1 до 100 мм/с и двум температурам T, отрицательной –25°С
и комнатной 23°С. Пошаговое описание процедуры автоматического испытания и обра-
ботки полученных результатов представлено в работе [7]. Отметим, что в результате вы-
полнения одного теста получается зависимость коэффициента трения от пути трения,
значения которого определялись на основе данных о величине угла поворота контртела,
Рис. 1
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значения которого регистрировались аппаратными средствами прибора с точностью
0.18°. При этом, определение динамического коэффициента трения производилось на
том участке пути трения, на котором наблюдалось установившиеся относительное
скольжение резинового образца относительно контртела.

В данной работе для получения воспроизводимых и достоверных результатов ис-
пользуется трехкратное повторение опытов, на основе которых по методу среднего
квадратичного отклонения вычисляются средние значения коэффициентов трения.

Подчеркнем, что для придания равномерности геометрии поверхности резины,
удаления загрязнений и поверхностных пленок, приобретенных в процессе ее вулка-
низации в пресс форме перед началом испытаний образцы, были предварительно
притерты на наждачной бумаге с зернистостью 120 мкм. Процедура притирки заклю-
чалась в выполнении единичного автоматического испытания образца при комнатной
температуре (T = 23°С), 3-х уровнях давлений и 9-и скоростях скольжения.

Испытание образцов на износ осуществлялось в автоматическом режиме, при этом
в процессе теста нормальная нагрузка F = 422.2 Н и скорость скольжения V = 10 мм/с
поддерживались постоянными. Оценки интенсивности изнашивания резиновых об-
разцов I осуществляли при комнатной температуре. С целью устранения неопреде-
ленностей, связанных с микроприработкой при заданном уровне удельной нагрузки
образцы резины, предварительно притирали. При этом проведенные серии опытов
показали: начиная с пути трения равного 0.5 м, скорость износа стабилизируется, что
свидетельствует о начале установившегося режима изнашивания. По окончании мик-
роприработки образцы обдували сжатым воздухом с целью удаления частиц износа и
термостатировали при комнатной температуре, затем взвешивали на аналитических
весах 770-14 (Kern, Германия) с точностью 0,1 мг. Очистка поверхности образцов рас-
творителями и моющими средствами, в том числе водой, не проводилась, так как ис-
следуемые образцы резины имели относительно высокую гигроскопичность. Истира-
ние образцов резины выполняется на пути трения L равном 4 м. После проведения ис-
пытаний образцы термостатировали при комнатной температуре, а затем взвешивали.
По результатам взвешивания образцов до и после испытания определяли потерю
массы (m), затем рассчитывали интенсивность изнашивания I = m/(ρSL), где ρ =
= 1.21 г/см3 – плотность резины, S – контурная площадь контакта, которая для всех
образцов резины считается постоянной и равна 10.55см2.

4. Анализ результатов. На диаграмме (рис. 1,b) приведены результаты испытаний
образцов резины, демонстрирующие, как влияет увеличение концентрации углерод-
ных нанотрубок в образце на статический коэффициент трения μo, где скорость отно-
сительного смещения равна 0.1 и 10 мм/с – заштрихованные и пустые столбцы соот-
ветственно. Данные приведены для двух различных температур, как указано. F = 422.2 Н,
V = 0.1 мм/с.

Анализ данных показывает, что при объемной температуре образцов 23°С статиче-
ский коэффициент трения с увеличением концентрации УНТ практически не изменя-
ется, т.е. относительно стабилен в пределах статистической погрешности измерений.
При температуре испытаний образцов равной –25°С значительных изменений статиче-
ского коэффициента трения с ростом концентрации УНТ для резин на основе ЭПХГ не
наблюдается. Таким образом, можно сделать вывод: существенных изменений уровня
трения покоя наполнение УНТ исследуемых образцов резин не происходит.

Зависимости динамического коэффициента трения μ от скорости скольжения V
представлены на рис. 2 для нормального давления P = 0.1 МПа (a) и P = 0.4 МПа (b) и
двух различных температур Т = 23°C сплошная линия и Т = –25°C пунктирная линия,
где 1–4 – номера образцов. Испытания образцов резин были проведены при трех
уровнях давлений, однако с целью удобного анализа данных на рис. 2 представлены
результаты для двух крайних давлений 0.1 и 0.4 МПа. При этом результаты измерений
динамического коэффициента трения для образцов резины с малыми концентрация-
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Рис. 2
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ми УНТ (образцы 2 и 3) близки между собой, поэтому на рис. 2 отображены результа-
ты только для образца 2.

Анализ данных показывает, что при объемной температуре резины 23°C динамиче-
ский коэффициент трения увеличивается с ростом скорости скольжения, а в диапазо-
не скоростей скольжения 10…100 мм/с наблюдается увеличение динамического коэф-
фициента трения с повышением концентрации УНТ в исследуемых образцах. В рабо-
те [10] отмечается, что при взаимодействии низкомодульной резины с гладкой,
твердой и сухой поверхностью в основном реализуется адгезионный механизм трения,
который сохраняется в процессе трения до тех пор, пока износ и гидродинамические
эффекты на поверхности резины пренебрежимо малы. Из данных работы [11] следует,
что поверхность эластомеров на основе ЭПХГ каучука, модифицированного УНТ по-
сле испытаний на трение и износ в аналогичных данному исследованию режимах ис-
пытаний, имеет менее поврежденную и более гладкую структуру поверхности, чем об-
разцы резины без УНТ. Более того, проведенные авторами исследования по оценке
адгезионных свойств поверхности ЭПХГ резины указывают на увеличение адгезии
при добавлении УНТ в образцы. Следует отметить, что данные проведенных исследо-
ваний коррелируют с результатами испытаний на износ, полученными в настоящей
работе. Таким образом, можно сделать вывод: увеличение динамического коэффици-
ента трения с ростом скорости скольжения объясняется адгезионным механизмом
трения, а увеличение коэффициента трения при повышении концентрации УНТ в ре-
зине объясняется уменьшением ее шероховатости, что способствует усилению адгези-
онного трения по мере возрастания скорости. Следует отметить, что согласно работе
[11] влияние адгезии усиливается еще и за счет роста адгезионных сил в исследуемом
контакте с повышением концентрации УНТ в эластомере.

Данные, представленные на рис. 2, демонстрируют, что при понижении температу-
ры резины до –25°C увеличение коэффициента трения с ростом концентрации УНТ
распространяется на больший диапазон скоростей. Причем коэффициент трения
плавно повышается до своего максимума, после которого происходит плавное пони-
жение коэффициента трения. Данное поведение, характерное для резин, впервые
описано в [12], который показал, что для вязкоупругих материалов коэффициент тре-
ния с увеличением скорости скольжения изменяется по кривой с максимумом, при
этом пик значений коэффициента трения будет смещаться в зависимости от темпера-
туры эластомера.

Из анализа данных рис. 2 следует, что коэффициент трения слабо зависит от нор-
мальной нагрузки. Согласно данным работы [13] с увеличением нагрузки следует ожи-
дать уменьшение коэффициента трения, однако поверхность резины в упомянутом
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Рис. 3
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исследовании не притиралась на наждачной бумаге. Поверхность резины, имеющая
приобретенную вследствие приработки микрошероховатость позволяет получить эм-
пирические результаты, указывающие на незначительное влияние изменения нагруз-
ки на коэффициент трения в исследуемом диапазоне давлений.

Результаты испытаний по оценке износостойкости, для всех исследуемых образцов
резины, полученные на пути трения 4 м, удельном давлении P = 0.4 МПа и температу-
ре T = 23°C, представлены в табл. 1. Полученные данные были рассчитаны на основе
измерений потери веса из трех опытов. Контртелом в исследованиях являлась наждач-
ная бумага с зернистостью 120 и 250 мкм. Для оценки влияния концентрации УНТ  и
микрогеометрии опорной поверхности (1 – наждачная бумага с зернистостью
250 мкм, 2 – с зернистостью 120 мкм) на интенсивность изнашивания  резиновых
образцов, построили график ее зависимости от концентрации УНТ (рис. 3), используя
данные табл. 1 и уравнение I = m/(ρSL).

Анализ результатов показывает, что повышение концентрации УНТ в резине при-
водит к увеличению ее износостойкости. Наряду с этим, уменьшение размера абра-
зивных зерен контробразца снижает интенсивность изнашивания. Как отмечается в
работе [14], такое поведение связано с уменьшением энергии раздира (образования
трещин) на менее шероховатых поверхностях. Снижение интенсивности изнашива-
ния данных резин по мере увеличения содержания углеродных нанотрубок коррели-
рует с увеличением их прочности и модуля упругости (табл. 1), значения которых до-
стигаются за счет более равномерного распределения углеродных нанотрубок в эла-
стомерной матрице. При модификации резин выбраны функционализированные
кислородом УНТ (содержание кислорода в них составляло до 10% мас.), что обуслав-
ливает высокий уровень их взаимодействия с макромолекулами каучука, содержащи-
ми в основной цепи атомы кислорода. Оптимальный уровень эксплуатационных ха-
рактеристик исследованных резин обеспечивает введение 1÷2 мас. ч. УНТ в эпихлор-
гидриновый каучук. При указанных концентрациях наблюдается сбалансированное
сочетание высоких физико-механических характеристик, износостойкости, морозо-
стойкости. Температура стеклования для образцов резин с малым количеством УНТ
составляет –57…–58°С, а коэффициент морозостойкости, определенный при –50°С,
лежит в интервале 0.41…0.48.

5. Заключение. Введение в состав исследуемой резины углеродных нанотрубок
приводит к повышению износостойкости, причем возможно добиться кратного
снижения скорости изнашивания при наполнении резины малым количеством

ω

I
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УНТ (1…2 мас. ч. на 100 мас. ч. эпихлоргидринового каучука). Данная резина облада-
ет высоким уровнем физико-механических характеристик и морозостойкостью, что
позволяет рекомендовать ее для широкого применения в экстремальных климатиче-
ских условиях Севера, в том числе для изготовления изделий, работающих в режиме
абразивного износа. Отметим, что в работе в качестве контртела используется наждач-
ная бумага, позволяющая провести сравнительные испытания в некотором идеализи-
рованном предельном режиме. Данное обстоятельство позволяет в обозримые сроки
изучить влияния наполнителя (УНТ) на сопротивление истиранию резины, а также
оценить влияние размера абразивных зерен на скорость этого процесса.

Динамический коэффициент трения в диапазоне скоростей скольжения 10…100 мм/с
увеличивается с повышением концентрации УНТ в резиновых образцах. Сопоставляя
полученные результаты с данными об изнашивании, которые свидетельствуют о сни-
жении количества дефектов и шероховатости поверхности резины с повышением
концентрации УНТ, можно сделать вывод: механизм трения носит адгезионный ха-
рактер, который сохраняется в процессе изнашивания образцов резины с более высо-
кой концентрацией УНТ, то есть износостойкостью.

Наполнение исследуемых резин УНТ фактически не оказывает влияние на статиче-
ский (покоя) коэффициент трения.

Благодарности. Работа выполнена при поддержке РФФИ (грант № 19-08-00615).
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