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Введение 
 Применение антифрикционных самосмазывающихся 
пластмасс в узлах трения машин (подшипники скольже-
ния, сепараторы подшипников качения, лентопротяж-
ные устройства, зубчатые зацепления и др.) позволяет 
не только заменить металлы и сплавы, но и повышает 
надежность и долговечность технических средств, сни-
жая энергозатраты на их изготовление, эксплуатацию, а 
также улучшает экологическую обстановку при их ис-
пользовании [1]. 
 Наиболее перспективными материалами в триботех-
ническом плане представляются модифицированные 
полимеры, содержащие различные наполнители. Поло-
жительный эффект наполнения полимеров для улучше-
ния их триботехнических характеристик обусловлен 
ослаблением межмолекулярных связей в полимере; 
формированием оптимальной структуры материала; 
участием наполнителей при трении в качестве ингиби-
торов изнашивания; повышением работоспособности 
пленки фрикционного переноса [2, 3]. 
 В данной статье приводятся результаты исследова-
ний по разработке новых полимерных материалов три-
ботехнического назначения для изготовления узлов тре-
ния технических средств, эксплуатируемых в условиях 
холодного климата. Приоритетность этого направления 
определяется тем, что существует острая проблема по-
вышения надежности, безопасности и эффективности 

эксплуатации технологического оборудования, трубо-
проводов, жилищно-коммунальных объектов в регионах 
Российского Севера. Применяемые в современном оте-
чественном машиностроении уплотнительные материа-
лы не обладают достаточной морозо- и износостойко-
стью. Низкая работоспособность уплотнений в условиях 
холодного климата становится причиной от 30 до 50% 
отказов изделий [4, 5]. Производительность техники в 
зимний период снижается в среднем в 1,5 раза, наработ-
ка до отказа падает в 2—3 раза, фактический срок служ-
бы сокращается в 2—3,5 раза [6]. 
 Среди полимеров, применяемых для изготовления 
деталей узлов трения, наиболее предпочтительным ком-
плексом физико-механических и триботехнических 
свойств обладает политетрафторэтилен, он используется 
в узлах трения наиболее ответственных технических 
систем. Ценным свойством композиционных материа-
лов на основе политетрафторэтилена является работо-
способность в широком интервале температур при 
сохранении низких и стабильных значений коэффици-
ента трения (0,1–0,2) и обеспечении плавного сколь-
жения [4, 7, 8], что важно при эксплуатации техники в 
экстремальных условиях. 
 Фактором управления трибологическими свойствами 
полимеров может служить модифицирование их надмо-
лекулярной структуры [1, 9, 10]. В работах [11, 12] в 
качестве модификаторов надмолекулярной структуры 
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Рис. 2. Зависимость изменения энтальпий плавления ∆Нпл 

(1), кристаллизации ∆Нкр (2) образцов политетра-
фторэтилена, наполненного оксидом алюминия, и энергии 
взаимодействия макромолекул с Al2O3  ∆Нвз (3) от содер-
жания наполнителя 

 

 
Рис. 1 Микрофотографии сколов образцов политетрафторэтилена 
(ПТФЭ) и композитов на его основе: 
а — ПТФЭ; б — ПТФЭ+SiO2; в — ПТФЭ+ Al2O3; г — ПТФЭ+TiO2.  
Содержание керамики 2 %(масс.) 

политетрафторэтилена применяли различные классы 
ультрадисперсных керамик: нитриды, простые, двой-
ные, тройные оксиды и оксинитриды переходных ме-
таллов со средним размером частиц от 4 до 100 нм. 
Введение ультрадисперсных керамик, которые способ-
ны создавать ансамбли в среде материала по типу кла-
стеров, инициирует процессы структурообразования и 
изменяет механизм кристаллизации политетрафторэти-
лена [13, 14]. Формируется армированная полимерная 
система, отличающаяся повышенными прочностными и 
триботехническими свойствами. 

Структура и термодинамические свойства  
политетрафторэтилена, модифицированного  

ультрадисперсной керамикой 

 Трансформация надмолекулярной структуры поли-
тетрафторэтилена при введении ультрадисперсной ке-
рамики обусловлена влиянием твердой поверхности 
частиц наполнителя на подвижность макромолекул и 
образованием в граничной области адсорбированных 
слоев полимера [15—17]. В результате структурообра-
зование полимера протекает по-разному в объеме поли-
мерного связующего и вблизи фазовой границы в зави-
симости от концентрации наполнителя. 
 Исследования структуры политетрафторэтилена, мо-
дифицированного ультрадисперсной керамикой, мето-
дом электронной микроскопии (рис. 1) показали, что 
введение керамических частиц с развитой удельной 
поверхностью (50—200 м2/г) вызывает существенное 
изменение процесса кристаллизации и приводит к обра-
зованию надмолекулярных структурных элементов, 
нехарактерных для исходного полимера. Объектами для 

структурных исследований служили низкотемператур-
ные хрупкие сколы полимерных композитов, получен-
ные при температуре жидкого азота. Частицы ультра-
дисперсной керамики являются центрами кристаллиза-
ции, на основе которых вырастают структурные образо-
вания в форме симметричных многогранников. В отли-
чие от известных композитов, содержащих традицион-
ные наполнители типа кокса и дисульфида молибдена, 
структура композиционных материалов с ультрадис-
персной керамикой более совершенная, мелкосферо-

литная, с высокой плотностью упаковки 
структурных элементов [13, 17]. Так, 
например, структура композита, содержащего 
оксид алюминия, с высокой удельной по-
верхностью (200 м2/г), а следовательно, и с 
большой поверхностной активностью, по-
строена из совершенных надмолекулярных 
элементов одинакового размера и небольшого 
диаметра (17—20 мкм). Формирование сфе-
ролитов в политетрафторэтилене подтвер-
ждается данными исследования методом 
оптической микроскопии в поляризованном 
свете [13]. 
 На примере образцов политетрафторэти-
лена, модифицированного Al2O3, методом диф-
ференциальной калориметрии была проведена 
количественная оценка тепловых эффектов 
фазовых переходов, происходящих при вве-
дении наполнителя, а также энергии взаи-
модействия полимера с Al2O3 (рис. 2).  
 Максимальное значение величины ∆Нпл для 
композита, содержащего 2 %(масс.) ультра-
дисперсного Al2O3, (кривая 1 на рис. 2) свиде-
тельствует о существовании критической кон-
центрации высокодисперсных наполнителей, 
при которой образуется наибольшее число 
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Рис. 3. Спектры токов стимулированной деполяризации политетрафторэтилена (ПТФЭ) 
и композитов на его основе: 
а — ПТФЭ; б — ПТФЭ, наполненный оксинитридом Al-Si (1), оксидом алюминия (2),  
активированным Al2O3 (3) 

межмолекулярных связей между полимерной цепочкой 
и адсорбционно-активными участками на поверхности 
частиц наполнителя [19]. 
 Увеличение энтальпии кристаллизации (кривая 2) 
свидетельствует о повышении скорости кристаллизации 
полимера при введении в его состав ультрадисперсной 
керамики. Влияние наполнителя на кристаллизацию 
полимеров характеризуется двумя основными фактора-
ми: формированием на поверхности раздела полимер-
наполнитель адсорбированных участков, способствую-
щих началу кристаллизации и повышением вязкости 
композиционной системы при увеличении содержания 
наполнителя, что препятствует протеканию процессов 
кристаллизации. При малых содержаниях наполнителя 
скорость кристаллизации возрастает, поскольку частицы 
наполнителя играют роль зародышей кристаллизации, с 
увеличением концентрации наполнителя процесс кри-
сталлизации затормаживается, поскольку преобладаю-
щим становится фактор увеличения вязкости системы 
[15], что и подтверждается характером изменения эн-
тальпии кристаллизации.  
 Известно [20], что об интенсификации процессов 
кристаллизации полимеров в присутствии высокодис-
персных частиц наполнителя можно судить по повыше-
нию экзотермических пиков кристаллизации при охла-
ждении образцов. На основании анализа экзотермиче-
ских кривых кристаллизации политетрафторэтилена при 
различном содержании в нем наполнителя можно за-
ключить, что введение активных частиц ультрадисперс-
ной керамики до 2 %(масс.) способствует повышению 
скорости кристаллизации полимера с образованием 
однородных сферолитов с четкими границами раздела.  
 Для оценки влияния энергетического состояния по-
верхности частиц наполнителя на адгезию к полимер-
ному связующему была измерена энтальпия взаимодей-
ствия Al2O3 с политетрафторэтиленом. Абсолютная 
максимальная величина ∆Нвз достигается при содержа-
нии наполнителя 2 %(масс.) (кривая 3). Снижение ∆Нвз с 
увеличением содержания наполнителя, по-видимому, 
связано с тем, что при увеличении концентрации напол-
нителя свыше 2 %(масс.) 
происходит агрегирование 
наночастиц, приводящее к 
уменьшению активности по-
верхностных слоев напол-
нителя, что подтверждают 
рентгеноспектральные иссле-
дования образцов полимер-
ного композиционного мате-
риала [13]. 
 Таким образом, сущест-
вование взаимосвязи между 
энтальпиями плавления, кри-
сталлизации, внутримолеку-
лярного взаимодействия и 
структурой полимерного ком-
позиционного материала от-

крывает возможности управления физико-механичес-
кими и триботехническими свойствами композитов на 
основе политетрафторэтилена, наполненных ультрадис-
персной керамикой, в процессе их формирования путем 
варьирования содержания наполнителя.  

Поляризационные эффекты модифицированного 
политетрафторэтилена 

 Использованная в работе ультрадисперсная керамика 
синтезирована по технологиям плазмо- и механохимии. 
Синтез осуществляется в сильно неравновесных услови-
ях, что обусловливает наличие на поверхности частиц 
нескомпенсированных связей, реакционных центров, 
дефектов и др. [21]. Развитая поверхность керамическо-
го вещества оказывает влияние как на решеточную, так 
и на электронную его подсистему, возникающие при 
этом аномалии в поведении электронов, фотонов и дру-
гих элементарных возбуждений влекут за собой измене-
ние физических свойств ультрадисперсной керамики по 
сравнению со свойствами соответствующих массивных 
кристаллов [22]. 
 Для выявления закономерностей взаимодействия 
«политетрафторэтилен—ультрадисперсная керамика» 
были проведены исследования по определению поверх-
ностного заряда керамических частиц и его поляризую-
щего влияния на полимер. Методом термостимулиро-
ванной деполяризации установлено, что частицы ульт-
радисперсной керамики несут естественный поляриза-
ционный заряд [23]. Измерения показали также, что 
частицы оксида алюминия, отличающиеся высокой 
дисперсностью и развитой удельной поверхностью, 
имеют повышенный поляризационный заряд по сравне-
нию с частицами оксинитрида алюминия-кремния [12, 
24]. При наполнении политетрафторэтилена ультрадис-
персной керамикой происходит поляризация полимера с 
формированием граничного слоя, от толщины которого 
зависит механизм кристаллизации связующего. 
 На рис. 3 приведены спектры токов термостимули-
рованной деполяризации политетрафторэтилена и ком-
позита на его основе с ультрадисперсной керамикой. 
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Таблица 1 

Удельная теплоемкость, доля межфазных слоев и толщина граничного слоя в наполненном  
ультрадисперсной керамикой политетрафторэтилене (ПТФЭ) в зависимости от степени наполнения. 

Обозначения : сн — содержание наполнителя; τ — время активации; Ср — удельная теплоемкость;  
b — доля межфазных слоев; δ — толщина граничного слоя 

Материал сн, %(масс.) τ, с  Ср, кДж/(кг⋅К) b δ, Ǻ 

ПТФЭ (исходный образец) — — 0,934 — — 
ПТФЭ + оксинитрид Al-Si 1 0 0,894 0,043 200 
 2 0 0,842 0,098 234 
 2 120 0,805 0,138 323 
 5 0 0,785 0,159 140 
ПТФЭ + Al2O3 1 0 0,845 0,079 266 
 2 0 0,804 0,124 309 
 2 120 0,779 0,158 434 
 5 0 0,768 0,163 215 

 

Видно, что исходный полимер электрически нейтрален. 
Введение в полимер частиц ультрадисперсной керами-
ки, обладающих естественным электрическим зарядом, 
приводит к возникновению поляризационных эффектов 
в композиционном материале. В наполненном политет-
рафторэтилене регистрируется стабильный ток термо-
стимулированной деполяризации, соответствующий 
релаксации заряда, наведенного в поле частиц наполни-
теля. Спектр токов для полимерного композита, напол-
ненного активированным наполнителем, характеризует-
ся повышенной силой тока, что свидетельствует о наве-
дении достаточно высокого поляризационного заряда 
при включении в полимер активированного наполните-
ля. Это связано с большой удельной поверхностью час-
тиц и наличием в кристаллической решетке активиро-
ванного наполнителя активных реакционных центров и 
дефектов, являющихся ловушками носителей заряда. 
 На основании экспериментально полученных значе-
ний удельной теплоемкости полимерного композицион-
ного материала в зависимости от степени наполнения и 
поляризационного заряда частиц ультрадисперсной ке-
рамики рассчитана толщина граничного слоя и доля 
межфазных слоев в композите (табл. 1). Анализ этих 
данных показывает, что увеличение концентрации ульт-
радисперсной керамики приводит к снижению удельной 
теплоемкости полимера, что связано с переходом неко-
торой части макромолекул из объема в граничные слои 
вблизи твердой поверхности. Доля полимера, находяще-
гося в граничном слое, увеличивается с повышением 
содержания керамики в системе, однако полученная 
зависимость не симбатна: по мере повышения содержа-
ния керамики доля межфазных слоев стремится к неко-
торому предельному значению. Максимальная толщина 
граничного слоя достигается при содержании наполни-
теля 2 %(масс.) [24]. 
 Механическая активация ультрадисперсной керами-
ки способствует существенному (в 1,5 раза) росту тол-
щины граничного слоя, особенно в случае оксида алю-
миния. Очевидно, интенсивное формирование гранич-

ного слоя при использовании этого наполнителя обу-
словлено высоким поляризационным зарядом на части-
цах оксида алюминия. 
 На основании проведенных исследований были раз-
виты представления о физико-химических процессах 
формирования полимерных композиционных материа-
лов, наполненных ультрадисперсной керамикой, уста-
новлены закономерности влияния поляризационного 
заряда частиц наполнителей на структуру и рабочие 
характеристики композитов [24, 25]. 
 Показано, что ультрадисперсная керамика изменяет 
механизм кристаллизации полимеров благодаря нали-
чию на частицах поляризационного заряда, в поле кото-
рого происходит поляризация и структурирование свя-
зующего. Поляризационный механизм дополняет тра-
диционные представления о физико-химической приро-
де наполнения полимеров и позволяет объяснить высо-
кую эффективность ультрадисперсных керамических 
наполнителей [12, 25]. 

Трибохимические и триботехнические исследования 
полимерных композиционных материалов 

 Известно [26], что существенную роль в износе по-
лимерных материалов играют трибохимические процес-
сы. Методом масс-спектрометрии исследованы трибо-
химические реакции, протекающие при трении компо-
зитов на основе политетрафторэтилена с ультрадис-
персным наполнителем при различных концентрациях и 
химической природе наполнителя. 
 О характере трибохимических реакций можно су-
дить по зависимости полного ионного тока износа от 
температуры [13] (рис. 4). Первый широкий максимум 
отражает выделение низкомолекулярных (m/z до 431) 
фрагментов полимерной цепи. Активное выделение этих 
продуктов в низкотемпературной области (до 670 К) сви-
детельствует об интенсивной трибодеструкции напол-
ненного политетрафторэтилена. Наиболее высокая ин-
тенсивность газовыделения наблюдается в реакциях 
композитов, содержащих 10 %(масс.) керамики. Для 
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Рис. 4. Зависимость полного ионного тока, обусловленно-
го продуктами износа политетрафторэтилена (ПТФЭ) и 
композитов на его основе: 
1 — ПТФЭ; 2 — ПТФЭ + Si3N4-Al2O3-AlN (2 % масс.);  
3 — ПТФЭ + Si3N4-Al2O3-AlN (10 % масс.) 

Таблица 2 

Деформационно-прочностные и триботехнические характеристики модифицированного 
политетрафторэтилена (ПТФЭ). 

Обозначения :  σ — предел прочности на растяжение; ε — относительное удлинение при разрыве; I — 
скорость износа; f — коэффициент трения 

Cостав  σ, МПа ε, % I, 10-6 кг/ч f 

ПТФЭ 20—22 300—320 70—75 0,04 

ПТФЭ+СоАl2О4 (2—5 % масс.) 19—25 330—400 0,2—2,6 0,15—0,18 

ПТФЭ + Si3N4-Al2O3-AlN (2—5 % масс.) 18—25 275—330 0,8—8,0 0,17—0,19 

ПТФЭ + Si3N4-Y2O3-YN (2—5 % масс.) 19—24 260—310 0,4—3,6 0,16—0,18 

ПТФЭ + Si3N4-B2O3-BN (2—5 % масс.) 16—18 200—250 0,4—2,6 0,16—0,18 

ПТФЭ + 2МgО-2Аl2О3-5SiО2 (1—2 % масс.). 22—23 310—320 6,0—6,4 0,18—0,19 

ПТФЭ + Сr2О3 (2 % масс.) 22—24 320—330 1,8—2,8 0,22 

ПТФЭ + ZrО2 (2 % масс.) 22—24 300—320 2,8—3,2 0,20 

ПТФЭ + Al2O3 (0,5—2 % масс.) 24—26 350—450 0,2—0,4  0,10 

ПТФЭ + MgАl2О4 (2—5 % масс.) 21—22 330—340 0,2—0,4 0,15 

 

этого состава полимерного композиционного материала 
зарегистрирована мультиплетность пика на температур-
ной зависимости полного ионного тока, что указывает 
на трибодеструкцию сшитых фрагментов макромолеку-
лы [27]. 
 На основании полученных результатов установлены 
следующие закономерности износа полимерных компо-
зиционных материалов [27, 28]. 
 1. Трибохимические превращения в исходном поли-
тетрафторэтилене затрагивают С–С-связи, при этом 
выделяются крупные фрагменты макромолекул.  
 2. Введение в политетрафторэтилен до 2 %(масс.) 
ультрадисперсной керамики повышает интенсивность 
трибохимических реакций. Наряду с деструкцией про-
текают процессы структурирования, скорость которых 
зависит от химической природы наполнителя, выпол-
няющего каталитическую роль в реакциях сшивки мак-

ромолекул. При увеличении содержания наполнителя до 
10 %(масс.) трибохимические процессы усиливаются, 
захватывая связи С–F, что зафиксировано масс-
спектрометрическими исследованиями продуктов три-
бодеструкции полимерных композитов [13, 28]. Увели-
чение концентрации активных радикальных и ионных 
фрагментов, образующихся в результате трибохимиче-
ского распада полимерного связующего, сопровождает-
ся интенсификацией процессов структурирования с 
участием ультрадисперсной керамики и формированием 
вблизи поверхности трения слоев полимерных компози-
ционных материалов, отличающихся высокой структур-
ной организацией. 
 Химическая природа керамики определяет не только 
интенсивность трибохимических реакций, но и морфо-
логию поверхностных слоев композитов. Показано, что 
в процессе трения активные частицы керамики локали-
зуются на поверхностях трения, содержание которых 
растет с увеличением концентрации наполнителя, о чем 
свидетельствуют исследования химического состава и 
топографии поверхностей трения. 
 Введение механоактивированных частиц ультрадис-
персной керамики приводит к формированию политет-
рафторэтилена сетчатой структуры на поверхности тре-
ния. Этот слой выполняет роль защитного экрана, лока-
лизующего контактные деформации и предохраняюще-
го материал от изнашивания. 
 Разработанные антифрикционные материалы на 
основе политетрафторэтилена и активированных синте-
тических ультрадисперсных керамик и природных на-
полнителей (цеолиты, алмазные отходы) [13] характери-
зуются повышенными износостойкостью (в 100—370 
раз) и деформационно-прочностными характеристиками 
(на 20—30 %) по сравнению с исходным полимером 
(табл. 2). 
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Заключение 

 В результате комплексного исследования механизма 
формирования наполненных систем на основе политет-
рафторэтилена и ультрадисперсной керамики сформу-
лированы следующие физико-химические принципы 
разработки триботехнических материалов: 
 — наличие естественного поляризационного заряда 
на частицах ультрадисперсной керамики, в поле которо-
го происходит кристаллизация полимера; 
 — управление структурой материалов путем регули-
рования надмолекулярной структуры связующего и 
формирования трехмерных кластерных структур из 
нанометровых частиц наполнителя;  
 — особые поверхностные свойства и высокая по-
верхностная энергия обеспечивают адсорбционную 
активность частиц ультрадисперсной керамики к поли-
меру и, как следствие, приводят к интенсивному струк-
турообразованию в связующем с образованием струк-
турных элементов с высоким уровнем адгезии на грани-
це раздела фаз полимер-наполнитель; 
 — регулирование трибохимических реакций на 
фрикционном контакте и процессов формирования кла-
стерной структуры из координированных частиц напол-
нителя на поверхности трения. 
 Разработанные материалы успешно используются в 
узлах трения различных машин, эксплуатируемых на 
предприятиях АК «Золото Якутии», ОАО «Алмазы Рос-
сии-Саха», ГК «Якутуголь», нефтегазодобывающих 
организациях НАК «Саханефтегаз» и др., в том числе в 
технике зарубежного производства – карьерных автоса-
мосвалах «М-200» и «НД-1200», экскаваторах «Марион» 
и бульдозерах «Комацу».  
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