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Изучены возможности модификации резин на основе эпихлоргидринового каучука функционали-
зированными углеродными нанотрубками особого типа, активированными кислородом. Целью та-
кой модификации является улучшение трибологических свойств и повышение морозостойкости.
Два типа образцов – с добавлением 1 и 10% нанотрубок – сравнивали с исходным не модифициро-
ванным каучуком. Условия эксплуатации моделировали с помощью трибологических испытаний,
проводившихся в экспресс-режиме. Электронно-микроскопические исследования поверхности
исходного эластомера и образцов после трибологических испытаний выявили ее изменение. Пока-
зано, что введение нанотрубок способствует образованию агломератов характерной формы, повы-
шению однородности поверхности и ее большей стабильности при трении. Различия в топографии
поверхности проявляются уже в образцах с 1% нанотрубок и заметно увеличиваются в образцах с
10% трубок. Методом сканирующей зондовой микроскопии исследованы срезы образцов (топогра-
фия и упругие свойства) после трибологических испытаний. Установлено, что у кромки среза по-
верхность более плотная и гладкая, чем в объемных слоях образца, однако модули упругости этих
областей практически одинаковы. Показано, что введение в эпихлоргидриновый каучук активиро-
ванных функционализированных углеродных нанотрубок приводит к упрочнению эластомера и
повышает его износостойкость.
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ВВЕДЕНИЕ
Техника, используемая в условиях Крайнего

Севера, подвергается воздействию низких темпе-
ратур, условия эксплуатации машин и механиз-
мов часто близки к экстремальным. Известно,
что их выход из строя бывает связан с разрушени-
ем или частичной потерей работоспособности ре-
зиновых деталей. Поэтому изделия из резин, ис-
пользуемых в этих условиях, должны обладать не
только совокупностью высоких эксплуатацион-
ных характеристик (иметь повышенные проч-
ностные и релаксационные свойства, выдержи-
вать высокие импульсные нагрузки и давление,
обладать стойкостью к агрессивным средам), но и
обладать высокой морозостойкостью [1, 2]. Из-
вестно, что обычные каучуки, как натуральные,
так и синтетические, при понижении температу-
ры теряют эластичность и становятся твердыми.

Это связано с тем, что при низких температурах
они переходят в твердое аморфное стеклообраз-
ное или кристаллическое состояние. Как показано
в [3], именно процессы стеклования и кристалли-
зации определяют морозостойкие свойства ре-
зин. Поэтому при создании новых морозостой-
ких резин целесообразно применять каучуки, в
которых температура стеклования понижена, а
кристаллизация затруднена. Важен выбор как
эластомерной основы, так и соответствующих
модификаторов.

Известные марки промышленных морозо-
стойких резин, например, на основе бутадиен-
нитрильного каучука БНКС-18, теряют свои экс-
плуатационные низкотемпературные свойства
из-за сильного вымывания пластификатора при
интенсивных внешних воздействиях (агрессив-
ная углеводородная рабочая среда). Одним из пу-
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тей решения этой проблемы является добавление
в БНКС большего количества пластификаторов
(как это делают наиболее часто в промышленных
условиях). В настоящей работе предлагается иной
подход, связанный с переходом на другую основу –
каучуки, в которых низкотемпературная эла-
стичность обусловлена высокой гибкостью и по-
движностью основной цепи каучука. Наиболее
перспективными видами таких морозостойких
каучуков являются эпихлоргидриновые каучуки,
имеющие низкую температуру стеклования (Тс =
= –60°С) в сочетании с высокой устойчивостью к
внешним воздействиям (масло-, нефте-, бензо-,
газо- и озоностойкость) [4]. Известно, что допол-
нительной возможностью улучшения свойств
каучуков является их модификация с помощью
различных наполнителей [5]. Такими модифика-
торами могут являться органические и неоргани-
ческие наполнители с наноразмерными струк-
турными единицами. В настоящее время в каче-
стве таких модификаторов все чаще применяют
углеродные нанотрубки (УНТ), которые облада-
ют уникальной структурой и свойствами [6].
Ранее уже было показано, что добавление УНТ в
резиновый композит может приводить к значи-
тельному улучшению его свойств. Так, в [7], по-
казано, что модификация эластомерной основы
УНТ приводит к ее структурированию и стабили-
зации состава.

Однако детальные исследования влияния УНТ
на структуру и основные свойства получаемого
композита до настоящего времени не проводи-
лись. Кроме того, представляет интерес и моди-
фикация самих УНТ: известно, что изменение
химического состава поверхности нанотрубок за
счет их функционализации (активирования кис-
лородом) способствует усилению взаимодей-
ствия УНТ с дисперсионной средой, в качестве
которой могут выступать полимеры и растворите-
ли. В результате наблюдается более равномерное
распределение УНТ в объеме модифицируемого
материала. Как следствие, повышается положи-
тельный эффект от их введения или возможность
модификации при меньших концентрациях УНТ,
что значительно расширяет область практическо-
го применения [8]. В настоящей работе была изу-
чена серия образцов на основе эпихлоргидрино-
вого каучука с добавлением различного количе-
ства функционализированных УНТ. Ранее для
таких образцов были проведены трибологические
испытания при различных температурах, модели-
рующих условия реальной эксплуатации в экс-
тремальных условиях. Результаты представлены
в [9], где показано, что введение в состав исследу-
емой резины углеродных нанотрубок приводит к
повышению износостойкости и динамического
коэффициента трения и фактически не оказыва-
ет влияние на статический (покоя) коэффициент
трения. Вместе с тем, важнейший вопрос об изме-

нении структуры поверхности в условиях трибо-
логических испытаний остался открытым. Изуче-
нию этого вопроса и посвящена настоящая работа.

Целью настоящей работы было изучение вли-
яния добавления многостенных УНТ на морфо-
логию и элементный состав морозостойких ре-
зин, оценка состояния поверхности и ее измене-
ние в процессе трибологических испытаний
методами микроскопии. Изучали изменение по-
верхности образцов из ЭПХГ, модифицирован-
ных УНТ, после испытаний, моделирующих экс-
тремальные условия эксплуатации. Параметры
поверхности образцов исследовали до и после
трибологических испытаний (на износостой-
кость).

Методами растровой электронной микроско-
пии был изучен рельеф и элементный состав по-
верхности и среза. Отметим, что в большинстве
опубликованных работ подобные исследования
эластомеров проводят в высоком вакууме, для со-
здания проводящего слоя на диэлектрическую
поверхность образца наносят тонкий нанораз-
мерный слой металла [10–12]. Этот подход приво-
дит к появлению некоторой погрешности результа-
тов. В настоящей работе были использованы как
вышеупомянутый высоковакуумный метод, так и
метод “низкого вакуума”, не требующий предва-
рительной металлизации. Также в работе приме-
нен метод сканирующей зондовой микроскопии,
использование которого позволило изучить про-
странственную геометрию поверхности образ-
цов, а также оценить их локальные упругие свой-
ства на наноуровне.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Материалы

Объекты исследования были предоставлены
Северо-Восточным федеральным университетом
им. М. К. Аммосова, г. Якутск. Они представляли
собой образцы резин на основе эпихлоргидрино-
вого каучука (Hydrin T6000 (Zeon, Япония), мо-
дифицированного УНТ в различных концентра-
циях. Такие УНТ представляют собой функци-
онализированные кислородом многостенные
нанотрубки со средним диаметром 20–50 нм
(производство Research Center for Radiation Appli-
cation, Китай). Перед введением в ЭПХГ углерод-
ные трубки активировали путем обработки уль-
тразвуком. Были приготовлены и исследованы
образцы с различным содержанием УНТ (0.1 и
10 маcс. % УНТ на 100 маcс. % каучука).

Трибологические исследования образцов
(на износостойкость) проводили в одном режиме
для всех образцов по методике, аналогичной [9].
В качестве контртела использовали наждачную
бумагу зернистостью 250 мкм, с помощью кото-
рой можно провести сравнительные испытания в
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некотором идеализированном предельном режи-
ме. Данная экспресс-методика позволяла в ко-
роткий срок изучить влияние наполнителя (УНТ)
на сопротивление истиранию резины. После три-
бологических испытаний изучали изменения по-
верхности, происходящие в процессе трения.

Методы
Основным методом исследования поверхно-

сти была растровая электронная микроскопия
(РЭМ). Исследования проводили на приборе FEI
QUANTA 650. Во всех случаях использовали
ускоряющее напряжение 25 кВ, режимы детекти-
рования как вторичных, так и обратно отражен-
ных электронов. Работа проводилась при различ-
ных остаточных давлениях – в низком и в высо-
ком вакууме. Исследовали как естественную
поверхность образцов, так и покрытую тонким
проводящим слоем (металлизированную золо-
том). Проведенные эксперименты показали, что
для разных образцов наилучшие результаты полу-
чены при различной комбинации применяемых
методик. Так, для исследования поверхности об-
разцов оптимальным оказалось использование
детектора обратно отраженных электронов. Не
металлизированную (естественную) поверхность
изучали в режиме низкого вакуума. При исследо-
вании срезов лучшие результаты были получены с
использованием двух детекторов (вторичных и
обратно отраженных электронов). Исследования
проводили в высоком вакууме, а поверхность по-
крывали тонким наноразмерным слоем золота
(магнетронное распыление на установке SPI).
Для определения элементного состава образцов
применяли энергодисперсионный рентгеноспек-
тральный микроанализатор EDAX, входящий в
комплектацию микроскопа. Элементный состав
поверхности определяли локально (на выбран-
ных участках). Кроме того, проводили картирова-
ние всей изучаемой области поверхности по эле-
ментам. После трибологических испытаний были
изучены также и срезы образцов, которые были
приготовлены с применением скальпеля при ми-
нимальном усилии резания.

Дополнительным методом исследования была
сканирующая зондовая микроскопия (СЗМ). Ис-
пользовали сканирующий зондовый микроскоп

Smart SPMTM. Особенностью данного микроско-
па является наличие встроенной оптической ка-
меры для предварительного выбора участка по-
верхности. Основной режим работы – режим тей-
пинга (резонансная частота 250 кГц), применяли
кантилевер fpN10 с радиусом кривизны острия
20 нм. Исследовали топографию поверхности
среза как вблизи края (кромки) среза, так и вдали
от него. Методом CЗМ были также изучены упру-
гие свойства поверхности на срезе образцов после
трибологических испытаний – использовали ме-
тод силовых кривых, рассчитывали усредненный
модуль упругости.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Электронная микроскопия

На начальном этапе исследований было про-
ведено сравнение эффективности двух режимов –
высоковакуумного и низковакуумного. Показано,
что при изучении поверхности лучшие результа-
ты могут быть получены для низкого вакуума. Для
этого режима не требуется запыление поверхно-
сти, и можно более точно проводить элементный
анализ. Для неоднородной поверхности среза бо-
лее эффективным оказался высоковакуумный
режим.

Образец ЭПХГ (0% УНТ). Наиболее характер-
ные РЭМ-изображения исходной поверхности
образца, а также поверхности и среза после испы-
таний представлены на рис. 1 (приведены изобра-
жения, полученные с использованием детектора
обратно отраженных электронов). Соответствую-
щий элементный состав представлен в табл. 1.
Из рисунка видно, что исходная поверхность об-
разца достаточно однородная и гладкая. После
испытаний она приобрела развитый рельеф, по-
явились ярко выраженные борозды и частицы
различной конфигурации и размеров. На пред-
ставленном изображении среза четко выявляются
глубокие трещины и “вырывы”. В целом изобра-
жения демонстрируют значительные изменения
поверхностного слоя образца, обусловленные ис-
пытаниями.

Анализ результатов, полученных для этого об-
разца, говорит о том, что после испытаний ре-
льеф поверхности становится развитым. Данные

Таблица 1. Химический состав исследуемых областей образца с 0% УНТ

Поверхность
Содержание элементов, маcс. %

C N O Mg S Cl Zn Остальное
(Si, K, Ca, Al)

Исходная 34.70 9.65 3.55 0.50 32.63 2.09 15.95 0.93
После испытаний 54.58 21.04 16.84 0.83 1.46 1.85 2.85 0.55
Срез (край образца) 64.00 13.16 11.86 2.09 2.86 3.07 1.52 1.44
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рентгеноспектрального анализа свидетельствуют
о сложном элементном составе исследуемых об-
разцов. Известно, что углерод входит в состав ка-
учука, и оценка его количества представляет
большой интерес, однако эту оценку можно про-
вести лишь со значительной погрешностью [13],
поэтому точные выводы о его содержании сделать
сложно. Остальные элементы, представленные в
табл. 1, являются компонентами пластификато-
ров, вулканизаторов, активаторов, которые ис-
пользуются при изготовлении резиновых смесей.
Важно отметить, что концентрации серы и цинка
на поверхности и в объеме существенно различа-
ются – на поверхности их содержание значитель-
но выше, чем в объеме. Из литературы известно
[14, 15], что сера, которая не была связана при
вулканизации эластомера, а также другие ингре-
диенты активаторов мигрируют на поверхность
при хранении и эксплуатации резин. Исходя из
этого, можно предположить, что описанный в на-
стоящей работе эффект также связан с активной
диффузией серы и цинка на поверхность.

Образец ЭПХГ (1% УНТ). На рис. 2 приведены
РЭМ-изображения исходной поверхности образ-
ца, а также поверхности и среза после испытаний,
полученные с использованием детектора обратно
отраженных электронов. Соответствующий эле-
ментный состав приведен в табл. 2. Полученные
результаты свидетельствуют о том, что характер
изменения поверхности образца с 1% УНТ в про-
цессе трения незначительно отличается от образ-
ца ЭПХГ без УНТ, т.е. добавление 1% УНТ не
позволило оценить изменение состояния поверх-
ности используемым методом.

Образец ЭПХГ (10% УНТ). На рис. 3 представ-
лены РЭМ-изображения исходной поверхности
образца, а также поверхности и среза после испы-
таний, полученные с использованием детектора
обратно отраженных электронов. В табл. 3 дан хи-
мический состав. Полученные результаты пока-
зали, что в этом случае поверхность после испы-
таний менее развита: на срезе нет трещин, а кром-
ка среза более гладкая. На срезе видно, что
экстремальные условия трения способствовали

Рис. 1. РЭМ-изображение (в режиме детектирования обратно отраженных электронов) поверхности образца без УНТ:
а – исходная поверхность; б – поверхность после трибологических испытаний; в – срез после испытаний (а, б – съем-
ка в низком вакууме, в – в высоком вакууме).

50 мкм

(а) (б) (в)

100 мкм 100 мкм

Рис. 2. РЭМ-изображение (в режиме детектирования обратно отраженных электронов) поверхности образца с 1%
УНТ: а – исходная поверхность; б – поверхность после трибологических испытаний; в – срез (а, б – съемка в низком
вакууме, в – в высоком вакууме).

100 мкм

(а) (б) (в)

100 мкм 100 мкм
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образованию дефектов поверхности, однако тре-
щин на ней не обнаружено. Это позволяет сделать
вывод о том, что модификация 10% УНТ приво-
дит к упрочнению резины.

Полученные результаты коррелируют с выво-
дами [8] о том, что введение в состав исследуемой
резины УНТ упрочняет ее и приводит к сниже-
нию интенсивности изнашивания. За счет чего
это происходит? Анализ изображений исходных
поверхностей при малых увеличениях показывает,
что четкие различия морфологии заметны только
между образцами без УНТ и образцами с боль-
шим количеством УНТ (10%), в то время как об-
разцы с 1% УНТ визуально мало отличаются от
образцов без УНТ. Поэтому представлял интерес

изучить эти поверхности с большим увеличением
и сравнить полученные результаты.

На рис. 4 приведены РЭМ-изображения ис-
ходной поверхности образцов при увеличениях
2500 и 10000. Из рисунка видно, что при больших
увеличениях четко выявляются различия между
образцами без УНТ и образцами с малым количе-
ством УНТ – 1%. Таким образом, можно сделать
вывод, что добавление УНТ приводит к законо-
мерному изменению поверхности – структурные
единицы (агломераты) меняют свою конфигура-
цию, приобретают “огранку”. Исходя из пред-
ставленных результатов, а также из результатов [8],
можно предположить, что образование эласто-
мерных агломератов такой конфигурации спо-
собствует повышению износостойкости материала.

Таблица 2. Химический состав исследуемых областей образца с 1% УНТ

Поверхность
Содержание элементов, маcс. %

C N O Mg S Cl Zn Остальное
(Si, K, Ca, Al)

Исходная 28.48 12.49 5.42 0.47 32.43 3.28 16.63 0.80
После испытаний 57.86 21.19 13.89 0.86 1.43 1.86 2.01 0.90
Срез (край образца) 63.20 13.58 12.93 1.26 2.54 3.14 1.90 1.45

Рис. 3. РЭМ-изображение (в режиме детектирования обратно отраженных электронов) поверхности образца с 10%
УНТ: а – исходная поверхность; б – поверхность после трибологических испытаний; в – срез (а, б – съемка в режиме
низкого вакуума, в – в режиме высокого вакуума).

100 мкм

(а) (б) (в)

100 мкм 100 мкм

Таблица 3. Химический состав исследуемых областей образца с 10% УНТ

Поверхность

Содержание элементов, маcс. %

C N O Mg S Cl Zn Остальное
(Si, K, Ca, Al)

Исходная 33.68 15.51 5.73 0.77 25.11 4.21 13.54 1.45

После испытаний 53.51 23.44 16.20 0.53 1.50 1.96 2.22 0.64

Срез (край образца) 65.87 9.91 11.10 1.12 3.73 3.68 2.99 1.60
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Зондовая микроскопия

Методом СЗМ для всех образцов были получе-
ны изображения срезов после трибологических
испытаний. Отметим, что во всех случаях рельеф
поверхности был сильно развит. Выводы были
сделаны на основании анализа нескольких харак-
терных областей. В качестве примера на рис. 5

(для образца с 10% УНТ) приведены наиболее ти-
пичные изображения, полученные на различных
участках среза (на краю среза и в области, удален-
ной от края на 100–200 мкм). Видно, что морфо-
логия поверхности в этих областях заметно раз-
личается. Поверхность у края среза более сгла-
женная, в объеме же на развитой поверхности

Рис. 4. РЭМ-изображения (в режиме детектирования вторичных электронов) исходной поверхности образцов с раз-
личным содержанием УНТ: а – 0; б – 1; в – 10% УНТ (увеличение: слева – 2500, справа – 10000, съемка в режиме низ-
кого вакуума).

20 мкм 5 мкм

20 мкм 5 мкм

20 мкм 5 мкм
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обнаружены отдельные агломераты различных
размеров. На поверхностях изучаемых срезов были
измерены модули упругости – они имели доста-
точно большой разброс значений. Он, очевидно,
связан с неоднородностью и развитым рельефом
поверхности. Анализ полученных результатов не
выявил сильного различия значений модуля
упругости в областях у края среза и вдали от края.
Например, для образца с 10% УНТ эти значения
лежат в пределах 30–40 МПа. Сравнение полу-
ченных данных для объема и поверхности образ-
ца показало, что при заметном различии топогра-
фии они имеют близкие упругие характеристики.
Полученные изображения поверхности всех об-
разцов хорошо коррелируют с данными элек-
тронной микроскопии.

ВЫВОДЫ

Наличие УНТ в составе эластомеров приводит
к появлению отдельных структурных единиц-аг-

ломератов, а увеличение количества УНТ – к из-
менению конфигурации агломератов. Это может
быть одним из факторов, определяющих повы-
шение износостойкости. Изучены особенности
изменения поверхности после трибологических
испытаний: во всех образцах в процессе трения
(в экстремальном режиме) увеличивается неод-
нородность поверхности, однако в образцах с
большим содержанием УНТ это изменение менее
выражено. Проведенные СЗМ-исследования сре-
зов показали, что поверхность у кромки среза бо-
лее плотная и гладкая, чем в объемных слоях об-
разца, однако упругость этих областей практиче-
ски одинакова.

Таким образом, введение функционализиро-
ванных УНТ в состав эластомера изменяет его
структуру и приводит к большей однородности
как по поверхности, так и в объеме. Изменяется
морфология поверхности – повышается ее плот-
ность, и материал становится более стабильным.
Это приводит к упрочнению и улучшению трибо-

Рис. 5. 2D и 3D СЗМ-изображения поверхности среза образца с 10% УНТ: а – в объеме; б – у края.
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логических свойств. Однородность эластомера по
объему, очевидно, связана с тем, что активирова-
ние УНТ кислородом способствует их равномер-
ному распределению в объеме.
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Change in the Surface of Elastomers Based on Epichlorhydrine Rubber Modified
by Functionalized Carbon Nanotubes

T. I. Muravyeva1, О. О. Shcherbakova1, *, D. L. Zagorskiy1, 2, I. V. Shkalei1

1Ishlinsky Institute for Problems in Mechanics RAS, Moscow, 119526 Russia
2Gubkin Russian State University of Oil and Gas, Moscow, 119991 Russia

*e-mail: shcherbakovaoo@mail.ru

The possibilities of modifying elastomers based on epichlorohydrin rubber by functionalized carbon nano-
tubes of a special type activated by oxygen were studied. The purpose of this modification is to improve the
tribological properties and increase frost resistance. Two types of samples with addition of 1 and 10% nano-
tubes were compared with an original unmodified rubber. The operating conditions were simulated using tri-
bological tests conducted in express mode. Electron microscopic studies of the surface of the initial elastomer
and samples after tribological tests revealed its modification. It is shown that the inclusion of nanotubes pro-
motes the formation of agglomerates of a characteristic shape, increasing the uniformity of the surface and its
greater stability during friction. Differences in surface topography are already evident in samples with 1%
nanotubes and noticeably increase in samples with 10% content. Using scanning probe microscopy, sample
sections (topography and elastic properties) were studied after tribological tests. At the edge of the cut, the surface
is found to be denser and smoother than in the bulk layers of the sample; however, the elasticity moduli of these
regions are almost identical. It is shown that the introduction of activated functionalized carbon nanotubes into
epichlorohydrin rubber leads to strengthening of the elastomer and increases its wear resistance.

Keywords: rubber, carbon nanotubes, wear rate, surface morphology, scanning electron microscopy, scan-
ning probe microscopy.
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