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Представлены результаты исследования полимерных композиционных материалов на основе по-
литетрафторэтилена (ПТФЭ) с использованием модифицированных углеродных волокон. Отмечены 
преимущества и недостатки фторопластов, а также эффективные наполнители для создания анти-
фрикционных композитов. Показана роль модифицированных углеродных волокнистых наполнителей  
в улучшении структуры и свойств фторопластовых композитов. Изучено влияние дисперсных напол-
нителей на формирование структуры композита в зависимости от их содержания. Раскрыто, что 
актуальной задачей является разработка материала, обладающего прочностью и коэффициентом 
трения, сопоставимыми с высоконаполненными композитами, но способного к высокоэластичной де-
формации, обеспечивающей герметичность уплотнительных элементов узлов трения. Указано, что 
такие материалы особенно востребованы в узлах, где ранее применялся чистый ПТФЭ, но его износо-
стойкость оказывалась недостаточной. 
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The article presents the results of a study of polymer composite materials based on polytetra- 
fluoroethylene (PTFE) using modified carbon fibers. The advantages and disadvantages of fluoroplastics,  
as well as effective fillers for creating antifriction composites, are noted. The role of modified carbon fiber 
fillers in improving the structure and properties of fluoroplastic composites is shown. The influence  
of dispersed fillers on the formation of the composite structure depending on their content is studied. It is 
revealed that an urgent task is to develop a material with strength and friction coefficient comparable  
to highly filled composites, but capable of highly elastic deformation, ensuring the tightness of the sealing 
elements of friction units. It is indicated that such materials are especially in demand in units where pure 
PTFE was previously used, but its wear resistance was insufficient. 
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Введение 
Для обеспечения эффективной работы узлов трения в условиях отсутствия смаз-

ки требуется применение материалов, которые отличаются оптимальным сочетанием 
антифрикционных и упруго-прочностных характеристик. Среди полимерных мате-
риалов политетрафторэтилен (ПТФЭ) обладает минимальным среди полимеров  
коэффициентом трения, что позволяет использовать его в ответственных узлах тре-
ния [1]. В то же время ПТФЭ характеризуется хладотекучестью и низкой износо-
стойкостью [2]. Включение функциональных наполнителей [3] в состав фторполи-
мерных композитов дает возможность существенно повысить их эксплуатационные 
характеристики [4–6]. Перспективным наполнителем для фторполимеров являются 
волокнистые материалы с линейным строением. Среди них обращают на себя вни-
мание углеродные волокна [7, 8], обладающие высокими показателями прочности  
и модуля упругости, низким коэффициентом трения и термического расширения,  
а также химической и термической стабильностью, высокой теплопроводностью. 
Разветвленная поверхность углеродных волокон способствует образованию специ-
фических структурно-организованных межфазных слоев на границе с полимером, 
что существенно влияет на свойства композиционных материалов [9–11].  

В соответствии с современными тенденциями развития полимерных материалов 
первоочередной задачей становится поиск функциональных добавок [12, 13], моди-
фицирующее воздействие которых на матрицу осуществляется на большой площади 
контакта и обладает комплексным характером, при этом не ухудшая технических  
и эксплуатационных свойств антифрикционного материала [14, 15]. В контексте по-
литики импортозамещения также важно расширить ассортимент и снизить стои-
мость машиностроительных материалов. 

Цель работы – обобщение информации о композиционных материалах, изготов-
ленных на основе ПТФЭ и дисперсных углеволокнистых наполнителей, а также  
оценка применимости таких материалов при изготовлении изделий антифрикцион-
ного назначения для работы в узлах трения без смазки в подвижных соединениях.  

Материалы и методы исследования 
В настоящей работе анализируются структурные, триботехнические и физико-

механические изменения в фторполимерных композитах на основе ПТФЭ с малым 
содержанием волокнистых наполнителей [9, 16, 17], модифицированных в низко-
температурной плазме тлеющего разряда во фторорганической среде.  

Фторопласты и их наполнители 
Фторполимеры представляют собой уникальную категорию полимерных материа-

лов, обладающих совокупностью важных для машиностроения характеристик [9–11]. 
Среди всех используемых в машиностроении материалов – полимеров, металлов, си-
ликатов и других – ПТФЭ демонстрирует наивысшую устойчивость к воздействию 
климатических факторов и микроорганизмов. Его уникальные физико-химические 
[12, 13], механические и триботехнические характеристики выделяют ПТФЭ среди 
термопластов. Доля кристаллической фазы составляет 80–85 %, температура плавле-
ния кристаллической фазы равна 327 °C [14, 15]. Макромолекула ПТФЭ имеет спира-
леобразную структуру, в которой карбоновая цепь выступает в качестве «остова», ок-
руженного атомами фтора (рис. 1) [20].  
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Рис. 1. Строение макромолекулы политетрафторэтилена [16] 

Как уже подчеркивалось, к одним из существенных ограничений применения 
ПТФЭ и других фторопластов можно отнести их низкую стойкость к истиранию и хла-
дотекучесть [17, 18]. Несмотря на высокую стабильность основных характеристик,  
а именно: широкого интервала рабочих температур, высоких антифрикционных 
свойств, гидрофобности, диэлектрических свойств, фторполимеры характеризуются ма-
лой эластичностью, что не позволяет эффективно использовать их в качестве уплотни-
тельных элементов [14]. Один из наиболее очевидных способов придания композици-
онным материалам новых свойств, отсутствующих или недостаточно выраженных  
в исходном полимере, – это добавление наполнителей на стадии приготовления компо-
зиций [19–21]. Перспективным видом наполнителя для фторполимеров являются во-
локнистые материалы. Основное достоинство волокон как наполнителей – их линейная 
протяженность, что позволяет обеспечить рост площади контакта наполнителя с поли-
мерной матрицей, ограничившись обычным измельчением волокон без необходимости 
тщательной диспергации [22, 23].   

Наиболее распространенные волокнистые наполнители для ПТФЭ – углеродное во-
локно, стекловолокно и базальтовое волокно [24]. Эти наполнители полностью удовле-
творяют требованиям термостойкости при спекании композита [25], способствуют об-
разованию каркасной структуры из волокон, обеспечивающей армирующий эффект. 
Особый интерес вызывают углеродные волокна (УВ) [26]. Физико-механические харак-
теристики и показатели поверхностных свойств УВ обуславлены как типом используе-
мого сырья, так и особенностями технологического процесса, включая применяемые 
катализаторы и температурные режимы термообработки [3, 27].  

В настоящее время УВ получают путем термообработки полиакрилонитрила 
(ПАН) и гидратцеллюлозы (ГЦ). Крупнейшее производство УВ из ГЦ находится  
в Беларуси (ОАО «СветлогорскХимволокно»). Основное различие между волокнами 
из ГЦ и ПАН заключается в присутствии атомов кислорода в основной цепи поли-
мера ГЦ. Это усложняет формирование непрерывной ароматизированной структуры 
карбонизированного материала, что, в свою очередь, затрудняет последующую гра-
фитацию волокон ГЦ. В отличие от волокон ГЦ волокна ПАН характеризуются бо-
лее совершенной структурой с меньшим количеством дефектов. Поэтому углерод-
ные волокна из ПАН имеют более высокие значения прочности (2–7 ГПа) и модуля 
упругости (200–700 ГПа), чем УВ из ГЦ (прочность – 0,5–0,7 ГПа, модуль упру- 
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гости – 30–160 ГПа). Сферы применения УВ из ГЦ сосредоточены в областях, где  
не требуется достижения высоких физико-механических характеристик. К ним отно-
сятся высокотемпературная теплоизоляция, сорбенты, электропроводящие материа-
лы, углерод-углеродные композиты, а также композиты на основе полиамидов, фто-
ропластов и фторкаучуков [28–30].  

Модифицирование углеродного волокна  
При наполнении полимеров дисперсными частицами формируются межфазные 

слои, имеющие специфическое строение [31, 32]. Частицы любого дисперсного на-
полнителя обладают развитой поверхностью и, следовательно, поверхностной ак-
тивностью того или иного уровня, что позволяет им реализовать межфазные физиче-
ские взаимодействия с матрицей, формируя структуру композита.  

В работе [25] описаны способы модифицирования УВ путем механоактивации 
смеси дробленных УВ с некоторым количеством фторполимера. В результате меха-
нически активированные компоненты с размером частиц в диапазоне 2–50 мкм  
за счет роста их поверхностной энергии соединяются, образуя промежуточный ад-
дукт со специфическим строением межфазных слоев. Смешение данного аддукта  
с чистым ПТФЭ позволяет сформировать оптимально структурированный композит 
со стабильным уровнем основных физических и физико-механических свойств.  

Также в качестве способов модифицирования применяют химическое окисление 
либо термоокисление УВ. Окисление волокон (т. е. создание полярных кислородсо-
держащих групп на их поверхности) повышает химическую составляющую их по-
верхностной активности по отношению к наполняемой ими матрице. В таком случае 
задача химической составляющей, по-видимому, сводится не к образованию новых 
прочных ковалентных связей между неполярным и инертным ПТФЭ и полярными 
кислородсодержащими группами, а к формированию слабых ван-дер-ваальсовых 
связей, что тем не менее способно влиять на структурообразование в значительно 
большей степени, чем вообще без химической составляющей межфазных взаимо-
действий. Для УВ может быть применен широкий спектр окислителей [33]. Согласно 
источникам [1, 8, 28], термоокисление УВ ведет к росту не только поверхностной 
активности, но и удельной поверхности, а также к своеобразной очистке поверхно-
сти от посторонних включений. 

При криообработке УВ в среде жидкого азота удается достичь некоторого улуч-
шения условий структурирования ПТФЭ композитов, однако это нивелируется зна-
чительным ростом хрупкости волокон, что снижает возможности их использования  
в качестве эффективного армирующего наполнителя для фторполимеров.  

При вакуумировании или термовакуумировании возможно повысить активность 
полимеров, добавок к ним и непосредственно смесей используемых компонентов [17]. 
В источнике [18] показано, что в результате термовакуумирования УВ при 150 °С проч-
ность можно увеличить на 18–22 %, причем износостойкость возрастает на 20–25 %. 
Данный результат может быть объяснен обеспечиваемой вакуумом десорбцией газов  
из пор, имеющихся в УВ, с итоговым повышением площади их поверхности.  

Несомненно, что многостадийные и энергозатратные технологии физического  
и тем более химического модифицирования УВ требуют их существенной оптими-
зации с целью добиться адекватного их сочетания и реализации возможности целе-
направленно влиять на процессы структурирования в композите [34–36].  

В Институте механики металлополимерных систем имени В. А. Белого Нацио-
нальной академии наук Беларуси разработан и запатентован метод повышения со-
вместимости ПТФЭ с наполнителем. Суть метода заключается в формировании  
на поверхности наполнителя тонкого фторполимерного покрытия посредством воз-
действия плазмы электрического разряда в среде фторсодержащих газов [32, 37, 38].  
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По разработанному способу плазменного модифицирования выпускается углеродная 
лента с фторполимерным покрытием марки «Белум». Предложенный способ моди-
фицирования углеродных волокон создает принципиально новые условия для меж-
фазного взаимодействия [45, 51].  

Таким образом, модифицирование по принципу увеличения технологической со-
вместимости системы «матрица – наполнитель» приводит к достижению более вы-
соких показателей свойств при меньших степенях наполнения, хотя механизмы это-
го явления пока изучены недостаточно.  

Формирование структуры ПТФЭ в присутствии наполнителей  
Влияние наполнителей на структуру аморфных и кристаллических полимеров 

различно. В случае кристаллизующихся полимеров, таких как ПТФЭ, взаимодействие 
полимерных цепей с поверхностью наполнителя ограничевает их подвижность и из-
меняет кинетику кристаллизации. Поверхность наполнителя может служить центром 
нуклеации для процесса кристаллизации [33], что приводит к модификации надмоле-
кулярной структуры прилегающих микрообъемов матрицы [34–36]. При низких кон-
центрациях наполнителя (до 2 мас. %) наблюдается ускорение процесса кристаллиза-
ции. При дальнейшем увеличении концентрации скорость кристаллизации снижается 
в результате координационного взаимодействия частиц наполнителя, что вызывает 
уменьшение поверхностной активности. Координационным взаимодействием форми-
руются кластеры – скопления дискретной фазы в объеме непрерывной фазы матрицы 
и, кроме того, новые структурные образования в самом полимере [14, 35].  

Прибавление содержания наполнителя свыше 5 % способствует образованию аг-
ломератов его частиц (и соответственно кластеров) по всему объему матрицы, вклю-
чая граничные области. Данные атомно-силовой микроскопии подтверждают измене-
ние механизма кристаллизации ПТФЭ под влиянием ультрадисперсных наполнителей. 
Согласно этим данным, с ростом концентрации наполнителя повышается микрогео-
метрическая развитость поверхности композиционных материалов за счет увеличения 
размеров кристаллов [38]. Однако при дальнейшем усилении концентрации УВ про-
исходит избыточная активация микрообъемов полимера вблизи волокон, что ведет  
к частичному разрушению кристаллической структуры. Чем больше объем, занимае-
мый УВ, тем ниже макромолекулярная подвижность в матрице ПТФЭ и соответствен-
но ниже склонность к кристаллизации. 

В научной литературе изучалось влияние ультрадисперсных соединений (УДС)  
на структурообразование ПТФЭ [3, 16]. Как показано, даже незначительное добавление 
УДС может существенно улучшить ряд свойств композиционных материалов. Некото-
рые источники связывают этот скачок характеристик с так называемыми «размерными 
эффектами», проявляющимися у УДС. Эти эффекты обуславлены специфическим 
структурно-морфологическим и термодинамическим состоянием поверхности частиц 
УДС, а также их высокой способностью к координации с макромолекулами полимера. 
Кроме того, отмечается влияние естественного поляризационного заряда частиц УДС  
на структуру граничных слоев «связующее – наполнитель».  

В большинстве работ, связанных с разработкой и изучением композитов на основе 
ПТФЭ, разделяют возможные концентрации наполнения на три условные группы:  

1) до 10 мас. %;  
2) 10–20 мас. %; 
3) свыше 20 мас. %. 
В ряде источников первую группу называют малонаполненными композитами, 

вторую – средненаполненными, третью – высоконаполненными [16, 38, 57]. По мне-
нию авторов, такое разделение вызвано различным характером структурообразова-
ния композитов с наполнением до 10 мас. % УВ и композитов с наполнением  
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более 10 мас. % УВ. В научной школе Ю. К. Машкова считают, что при наполнении  
10 мас. % УВ наступает «насыщение» материала наполнителем. Это проявляется  
в ограничении молекулярной подвижности и уменьшении скорости кристаллиза- 
ции [38]. Кроме того, концентрацию в 10 % указывают как предельную и для ульт-
радисперсных наполнителей, например, скрытокристаллического графита, так как 
при такой степени наполнения износостойкость и механические свойства композита 
имеют максимальные значения [26]. В литературе о композитах на основе ПТФЭ 
концентрации ультрадисперсных наполнителей (например, СКГ) в размере 3 мас. % 
называют «малыми» [57]. В работе [16] авторы также выделяют две области крити-
ческих концентраций для ПТФЭ, модифицированного ультрадисперсными керами-
ками, которые изменяют структуру ПТФЭ и физико-механические показатели. Пер-
вая группа соответствует 2 мас. % наполнения и характеризуется одинаковыми 
размерами сферолитов и максимальной степенью кристалличности. Второй группе 
(свыше 10 мас. % наполнения) свойственно снижение степени кристалличности, что 
влечет за собой изменение механических характеристик материалов, и при достиже-
нии определенного максимума концентраций изменение свойств приводит к катаст-
рофическому износу композита.   

В связи с этим устоявшимся в научной литературе мнением, которое подразуме-
вает условное разделение концентраций наполнителя по максимальному значению 
степени кристалличности, автор считает возможным применить такую же термино-
логию и к композиционным материалам на основе ПТФЭ, наполненным модифици-
рованными УВ: концентрацию наполнителя до 10 мас. % УВ в дальнейшем называть 
малонаполненными композитами, концентрацию свыше 10 мас. % УВ – среднена-
полненными, а свыше 20 мас. % УВ – высоконаполненными. 

Таким образом, наполнение является одним из приемов модифицирования 
ПТФЭ с целью создания новых композиционных материалов и расширения номенк-
латуры уже имеющихся согласно текущим задачам современного машиностроения. 
При этом введение в ПТФЭ даже малых количеств наполнителей приводит к изме-
нению надмолекулярной структуры, придавая композиционному материалу требуе-
мые эксплуатационные характеристики.  

Проблемы применения и недостатки известных ПТФЭ-композитов  
Фторполимеры в настоящее время остаются незаменимыми материалами для изго-

товления ответственных деталей уплотняющей техники, поскольку не существует аль-
тернативных полимеров с сопоставимым сочетанием свойств и доступной ценой [37]. 
Это создает стимул для разработки новых материалов для уплотняющей техники, в пер-
вую очередь, на основе модифицированных композиций с ПТФЭ. В настоящее время  
на рынке уплотнений уже используется ряд таких композитов [22, 38, 39]. В таблице 
представлены сравнительные характеристики ПТФЭ (обозначен как Ф-4) и основных 
композитных материалов на его основе. 

 
Характеристики Ф-4 и композиций на его основе [2, 15] 

Наименование  
показателей  

Ф-4 Ф4К20 Ф4К15М5 
Ф4УВ17 

Суперфлувис 
Ф4С15 

Плотность, кг/м3  2120–2200 2050–2170 2100–2180 1900–2000 2170–2210

Разрушающее напряже-
ние при растяжении, МПа  

19,6 12,7 15,2 15–18 13,7 

Относительное удлинение 
при разрыве, %  

350 120 150 60 300 
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Окончание 

Наименование  
показателей  

Ф-4 Ф4К20 Ф4К15М5 
Ф4УВ17 

Суперфлувис 
Ф4С15 

Модуль упругости, МПа:       

при сжатии  686,5 805 800 – 520 

при растяжении  410 1500 – – 480 

Твердость по Бринеллю, 
МПа  

37,2 39,2 59,08 – 49,0 

Деформация под нагруз-
кой 10 МПа через 24 ч  
при 22 °С, %  

6,6 2,9–3,0 3,6 – 3,5 

Напряжение при 10 %  
деформации, МПа  

– 21,5 20 – 19,5–20,5 

Коэффициент теплопро-
водности, Вт/(МК)  

0,25 0,23 0,29 – 0,25 

Удельная теплоемкость, 
Дж/(кг · К)  

1,04 0,71 – – 0,9 

Коэффициент линейного 
расширения, 10–5, °С–1,  
от –60 до +20 °С  

18–25 8–11 – – 4,5–12,5 

Теплостойкость  
по Вика, °С  

110 145–160 – – 130–140 

Водопоглощение  
через 24 ч, %  

0,00 0,03 – 0,01 0,04 

Допустимое PV (износ –
0,127 мм за 1000 ч), 
Па · м/с  

0,75–1,00 325 500 – 130 

Коэффициент износа, 
см3 · с/кгс : см · ч · 108 

1800–2500 4 2,5 – 10 

Относительная износо-
стойкость  

1 625 1000 2000 250 

Интенсивность износа  
× 106, кг/ч  

62,5 2,0 0,8 1,5 – 

Коэффициент трения  
по стали  

0,04 0,14–0,30 0,1–0,39 0,2 0,15–0,3 

Интервал рабочих темпе-
ратур, °С  

От 269  
до +260 

От 60  
до +260 

От 60  
до +260 

От 60  
до +260 

От 60  
до +260 

 
Фторопластовые композиционные материалы, несмотря на свои ценные свойства, 

обладают серьезным недостатком – высоким коэффициентом линейного теплового 
расширения (КЛТР). Характерной особенностью КЛТР этих материалов является его 
сложная зависимость от температуры с резким увеличением в области фазовых перехо-
дов, связанных со структурными изменениями кристаллической решетки [25, 55–57].  
В существующей научной литературе недостаточно данных о поведении фторопласто-
вых композитов при тепловом расширении. Один из существенных минусов примене-
ния данных материалов в высокоподвижных узлах трения, к примеру, в уплотнениях 
седел шаровых кранов [31], – низкая эластичность уплотняющих элементов. При воз-
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действии температур изделия из таких материалов подвергаются деформации, которая 
оказывается необратимой [55–57]. Жесткость уплотнительных материалов, характерная 
для высоконаполненных композитов [22], таких как «Флубон» и «Флувис», не позволя-
ет обеспечить должный уровень герметичности уплотнений, эксплуатируемых в усло-
виях повышенной подвижности. 

Изложенный выше анализ указывает на необходимость создания материала, кото-
рый совмещал бы в себе необходимую прочность и низкий коэффициент трения, 
свойственные высоконаполненным материалам, с возможностью значительной вязко-
упругой деформации. Это свойство критически важно для обеспечения герметичности 
уплотнительных элементов в узлах трения. Разработка такого материала особенно ак-
туальна для узлов, где ранее использовался чистый ПТФЭ, но его износостойкость 
оказывалась недостаточной [36].  

Влияние содержания модифицированных углеродных волокон на вязкоуп-
ругие свойства ПТФЭ-композитов 

Полимерам, в том числе ПТФЭ, свойственна вязкоупругость, которая проявляет-
ся в виде релаксации напряжения. Вследствие деформации в теле детали возникает 
напряжение, которое в случае высокоэластических материалов со временем посте-
пенно уменьшается, если величина деформации остается постоянной. Изучение ре-
лаксационных свойств материалов имеет важное значение для разработки уплотни-
тельных и герметизирующих элементов [58].  

В режиме релаксации напряжений в ходе принудительного деформирования об-
разца возникают избыточные напряжения, обуславленные сопротивлением кристал-
лической решетки материала. После достижения заданной деформации начинается 
выдержка до стабилизации напряжений – собственно, релаксация. Критерием стаби-
лизации (окончания релаксации) является постоянная скорость снижения напряже-
ний, соответствующая окончанию упругой релаксации и переходу к релаксации пол-
зучести. 

На рис. 2 представлены кривые релаксации напряжения образцов ПТФЭ с раз-
ным содержанием УВ, деформированных на 5 %. Кривые релаксации в координатах 
«напряжение – время» разбиваются на два участка, соответствующих периодам ре-
лаксации. Первый период, длительностью до 3 мин, характеризуется резким падени-
ем напряжения. Второй период релаксации, длительность которого намного больше 
первого (3 ч), напротив, отличается умеренной скоростью падения напряжения: ре-
лаксационная кривая на этом участке при большой длительности испытания при-
ближается к оси абсцисс.  
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Рис. 2. Зависимость напряжения при сжатии, при постоянной  
деформации до 5 % от времени для образцов  

с различным содержанием УВ:  
1 – ПТФЭ; 2 – ПТФЭ + 7 мас. % УВ; 3 – ПТФЭ + 10 мас. % УВ 
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Скорость падения напряжений в образцах неодинакова на двух участках кривых 
релаксации напряжения. Для композитов до 5 мас. % наполнения УВ скорость паде-
ния напряжения на первом участке составляет 1,74 МПа/мин., на втором участке – 
0,13 МПа/мин. При дальнейшем увеличении содержания УВ до 7 мас. % УВ скорость 
падения напряжения на первом участке повышается до 2,51 МПа/мин, а с увеличени-
ем наполнения до 10 мас. % скорость падения напряжения растет уже и на втором 
участке релаксации и становится равной 0,22 МПа/мин. 

Таким образом, вязкопластические свойства ПТФЭ-композита начинают прояв-
ляться сильнее при содержании 7 мас. % УВ на первом участке релаксации напря-
жений, а при 10 мас. % УВ – на всей релаксационной кривой. 

Заключение 
Исходя из вышеизложенного материала можно отметить, что проведенный анализ 

позволяет определить актуальные направления дальнейших исследований в области ан-
тифрикционных фторопластовых композитов с углеволокнистыми наполнителями. 
Требуется системный подход к изучению модифицирования поверхности УВ и ее влия-
ния на формирование кристаллической структуры матрицы ПТФЭ. Кроме того, важ-
нейшей проблемой является разработка малонаполненных композитов ПТФЭ + УВ  
с улучшенным комплексом свойств, сочетающим достаточную для герметизирующих 
подвижных уплотнений деформируемость и высокоэластичность с высокими износо-
стойкостью, прочностью, теплофизическими характеристиками. Актуальным направле-
нием становится изучение влияния особенностей типа углеволокнистых наполнителей 
на формирование оптимального комплекса свойств композитов для различных условий 
эксплуатации. 
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