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Введение

Создание новых композитов с улучшенными ме-
ханическими свойствами продолжает оставаться ак-
туальной задачей в области технологии материалов. 
Политетрафторэтилен (ПТФЭ) и композиты на его 
основе имеют высокие эксплуатационные свойства, 
связанные с особенностями молекулярной структу-
ры данных материалов [1–5]. Авторами работ [6, 
7] было показано, что метод механической актива-
ции является одним из наиболее производительных  
и эффективных при получении новых композитов 
на основе ПТФЭ. Одним из самых передовых на-
правлений разработки полимерных композицион-
ных материалов (ПКМ) авторы [8] считают метод 
структурной модификации полимерной матрицы 
структурно-активными наполнителями различной 
химической природы и формы наноразмерных  
частиц.

Перспективность названного направления обу-
словлена также тем, что в условиях фрикционного 
взаимодействия развиваются физико-химические 
процессы многоуровневого структурного модифи-
цирования и самоорганизации, которые играют 

главную роль в обеспечении повышенной твердости 
и износостойкости полимерного композита. Изучив 
ряд публикаций [9, 10], была выдвинута гипотеза  
о возможности использования в качестве материа-
ла-модификатора наноразмерных частиц диоксида 
циркония ZrO

2
. Предполагается, что этот материал 

способен повысить триботехнические характери-
стики композита на основе ПТФЭ, не ухудшая его 
эксплуатационных свойств в условиях повышенных 
температур и циклических нагрузок. 

Целью работы является получение ПКМ на осно-
ве модифицированного наноразмерными частицами 
диоксида циркония ZrO

2
 ПТФЭ, определение меха-

нических свойств: твердости и износостойкости.

Постановка задачи

Для исследования влияния наноразмерных ча-
стиц диоксида циркония на прочностные характе-
ристики ПКМ необходимо:

1. Получить методом не свободного спекания 
ПКМ, на основе ПТФЭ объемно модифицированно-
го наноразмерными частицами диоксида циркония 
ZrO

2
 в концентрациях 0 %, 4 %, 8 % и 26 %.
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В данной работе рассмотрено влияние концентрации наноразмерных частиц диоксида циркония 
ZrO2, примененных в качестве объемного модификатора-наполнителя, на структуру и прочност-
ные характеристики композита на основе политетрафторэтилена. Методом спекания в пресс-
форме в условиях объемного ограничения теплового расширения были получены образцы ком-
позитов на основе политетрафторэтилена, имеющих в составе концентрации 0 %, 4 %, 8 %  
и 26 % наноразмерных частиц диоксида циркония ZrO2. Проведен анализ структурно-химиче-
ского состояния и элементного состава образцов методами рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии с использованием установки Surface Science Center (Riber) и растровой электрон-
ной микроскопией с применением энерго-дисперсионного анализа, твердость была определена  
на ТВР-АМ (дюрометр) Шора тип А, с аналоговым индикатором. Испытания на износ проведе-
ны на универсальной машине трения УМТ-2168 в режиме трения без смазочной жидкости при 
постоянной нагрузке 5 Н, периферийная скорость с абразивным листом 0,32 м/с. Результаты 
проведенных исследований были подтверждены в условиях натурных испытаний. Даны реко-
мендации по процентному составу наноразмерного наполнителя в политетрафторэтилене для 
уплотнений в узлах трения.

Ключевые слова: политетрафторэтилен, структурно-фазовое состояние, диоксид циркония,  
объемная модификация, твердость, герметизация, износ.
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2. Определить элементный состав полученных 
образцов.

3. Получить значения твердости и износостой-
кости.

Эксперимент

В качестве объёмного модификатора ПТФЭ ис-
пользовали наноразмерные частицы диоксида цир-
кония ZrO

2
 [11, 12]. Взвешивание компонентов было 

произведено на электронных весах Pioneer. Про-
центное содержание наноразмерных частиц диок-
сида циркония ZrO

2
 составляло 0 %, 4 %, 8 % и 26 % 

для образцов 1, 2, 3, 4 соответственно. Концентра-
ция 26 % наноразмерных частиц ZrO

2
 использована 

для гарантированного максимального проявления 
свойств наполнителя, исходя из литературных дан-
ных. Далее полученные смеси с различными кон-
центрациями диоксида циркония перемешивались 
по очереди в механоактивирующей машине в тече-
ние 60 минут каждая [13].

Формование (холодное прессование) загото-
вок проводили на гидравлическом прессе ЛСД 700  
в съемных пресс-формах при давлении 40 МПа без 
нагревания, с фиксацией приложенной нагрузки  
15 минут. Для формования заготовок была изготов-
лена пресс-форма, позволяющая сдерживать объём-
ное расширение.

Спекание образцов осуществлялось в электри-
ческой печи WiseTherm FHX-12 с воздушной цир-
куляцией для выравнивания температуры. Нагре-
вание проводилось ступенчато. При температуре  
342 °С происходит плавление кристаллической фазы 
ПТФЭ, а при 360–380 °С — сплавление отдельных 
частиц полимера при этом происходит сдерживае-
мое пресс-формой объёмное расширение компози-
та с последующей усадкой при остывании [14–16].

После спекания образцы охлаждали естествен-
ным образом непосредственно в печи до достиже-
ния температуры 70–80 °С, а далее при комнатной 
температуре на воздухе.

Полученный композит извлекали из пресс-
формы (рис. 1). Методом визуального осмотра опре-
делили целостность полученной заготовки на пред-
мет сколов трещин и прочих внешних дефектов.

Получено по 5 образцов с различной концентра-
цией модификатора (табл. 1). 

Следующим шагом, полученные образцы под-
вергли механической обработке по эскизу, пред-
ставленному на рис. 2 для получения заготовки для 
натурных испытаний на прочность и износ [17, 18].

Результаты исследований

Для изучения влияния модификаторов на струк-
туру полимерной матрицы ПТФЭ использовался 
сканирующий электронный микроскоп JEOL JСM-
5700 [19]. На нем методом растровой электронной 
микроскопии (РЭМ) были получены микрофото- 
графии.

Увеличение составляло в 1000 крат, ускоряющее 
напряжение — 10 кВ, ток пучка — 1,0 нА. Глубина 
сканирования составляет ~1мкм. Снимки представ-
лены на рис. 3.

Анализ структурно-химического состояния об-
разцов проводился с использованием метода рент-
геновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) 
с использованием установки Surface Science Center 
(Riber). Для возбуждения рентгеновского излучения 
использовался источник с алюминиевым анодом. 

Спектры РФЭС были получены в условиях сверх-
высокого вакуума (~10–9 Торр) с использованием 
анализатора MAC-2. Диаметр рентгеновского пучка 
составлял ~3 мм, мощность источника 240 Вт. Разре-
шение по энергии при регистрации спектров основ-
ных линий составляло ~0,2 эВ, обзорных спектров 
~1,2 эВ [20–22]. Оценочная глубина сканирова-
ния образцов методом РФЭС составляет 1–5 нм.  
На рис. 4 представлены РФЭС спектры образцов 
исходного и модифицированного диоксидом цирко-
ния ПТФЭ.

В РФЭС спектре исходного ПТФЭ (рис. 1, кри-
вая 1) наблюдаются линии фтора F 1s (энергия 
связи ~690 эВ) и линия углерода (энергия связи  
~285 эВ). В спектре ПТФЭ, легированного оксидом 
циркония (II) (рис. 1, кривая 2), помимо линий фто-
ра и углерода присутствуют также линия кислоро-
да O 1s (энергия связи ~530 эВ) и линии циркония  
Zr 3p (~330 эВ) и Zr 3d (~180 эВ).

Результаты анализа химического состава, прове-
денного по обзорным РФЭС спектрам с применени-
ем метода коэффициентов элементной чувствитель-
ности, представлены в табл. 2.

Исследование твердости образцов произво-
дилось по методу Шора шкала А, по ГОСТу 12423  
(ISO 291). Для большей точности величина твердости 
каждого образца измерялась 10 раз, в таблицу зано-
сились усредненные значения (по ГОСТу — шесть 
раз). Разброс значений по абсолютной величине  
не превышал 7–8 %.

Рис. 1. Полученный композит (заготовка)
Fig. 1. Received composite (blank)

Таблица 1. Концентрация модификатора
Table 1. Concentration of modifier

Образец №1 №2 №3 №4

Содержание диоксида 
циркония, масс. %

0 4 8 26

Рис. 2. Эскиз уплотнительного элемента
Fig. 2. Sketch of the sealing element
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Усредненные значения твердости приведены  
в табл. 3.

На рис. 5 представлена зависимость твердости 
ПКМ по Шору от концентрации модификатора.

Испытания на износ проведены на универсаль-
ной машине трения УМТ-2168 в режиме трения 
без смазочной жидкости при постоянной нагрузке 
5 Н, периферийная скорость с абразивным листом  
0,32 м/с. Схема трения палец–диск. Износ оцени-
вался по процентному отношению изменения мас-
сы образца к его исходной массе. Взвешивание про-
водилось на аналитических весах OHAUS Pioneer. 
Предел допустимого отклонения для данной уста-
новки составляет 4 %.

Результаты испытаний на износ представлены  
в табл. 4.

Испытание образцов на прочность проводилось 
на стенде под высоким давлением. Аппаратура стен-
да позволяет регулировать давление в соответствии 
с заданной циклограммой. Таким образом, изделие 
подвергается переменным циклические нагрузка до 
50 МПа в течение 30 минут, что позволяет опреде-
лить его работоспособность в различных ситуаци-
ях. Процесс испытаний требует тщательного кон-
троля и регулирования, чтобы обеспечить точность 
измерений и получить достоверные результаты.  
В течение 30 минут отслеживается падение давле-
ния с помощью показаний соответствующих датчи-
ков давления. Давление плавно повышается в ходе 
испытаний вплоть до максимально установленно-
го для испытываемого образца. После завершения 
цикла испытания давление уменьшается до атмос-
ферного. Образец, прошедший испытание, визуаль-
но осматривается и при отсутствии падения дав-
ления в процессе нагружения и внешних трещин  
и разрывов признается  годным и готовым к ис-
пользованию при заявленных нагрузках.

Обсуждение результатов

По микрофотографиям образцов № 1–4, полу-
ченных методом электронной микроскопии, с уве-

личением концентрации диоксида циркония наблю-
дается значительное уплотнение надмолекулярной 
структуры политетрафторэтилена (рис. 3). Уплот-
нение в нашем случае связано с технологическим 
медленным остыванием в печи, не свободным про-

Рис. 3. Микрофотографии образцов
Fig. 3. Micrographs of samples

Рис. 4. Обзорные РФЭС спектры: (1) — исходный ПТФЭ; 
(2) — ПТФЭ, модифицированный 8 %

 диоксидом циркония ZrO
2
 [15]

Fig. 4. Overview XRD spectra: (1) — PTFE original; 
(2) — PTFE modified with 8 % zirconium dioxide ZrO

2
 [15]

Таблица 2. Химический состав поверхностного слоя, мол. %, 
данные РФЭС
Table 2. Chemical composition of the surface layer, mol. % X-ray 
photoelectron spectroscopy data

№ образца
Концентрация, мол. %

[F] [C] [O] [Zr]

1 68,9 31,1 – –

2 69,7 26,3 1,0 3,0

3 69,1 18,6 3,3 9,0

4 56,2 17,6 6,8 19,4
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цессом спекания и изменением концентрации на-
ночастиц, которые выступают в роли зародышей 
структуры образований. Происходит упорядочива-
ние структуры и уменьшение неструктурирован-
ных участков.

По результатам количественного анализа образ-
цов в исходном ПТФЭ наблюдаются наличие фтора 
и углерода. В образцах ПТФЭ, модифицированных 
диоксидом циркония, помимо фтора и углерода 
присутствуют также кислород и цирконий в раз-
личных концентрациях, что верифицирует состав 
образцов ПКМ на основе ПТФЭ с добавлением мо-
дификатора диоксида циркония ZrO

2
.

График зависимости на рис. 4 демонстрирует 
увеличение твердости композиционного материа-
ла при увеличении концентрации наноразмерного 
модификатора. Полученные результаты согласуют-
ся с исследованиями в области структурно актив-
ных наполнителей [23]. Небольшие концентрации 
наноразмерного модификатора проявляют наилуч-
шие триботехнические свойства. С увеличением 
концентрации порошка диоксида циркония выше 
20–22 % использование ПКМ затруднено в усло-
виях динамических или вибрационных нагрузок. 
Твердость материала связана с механической проч-
ностью. Поэтому закономерно считаем, что увели-
чение значений твердости ПМК на основе ПТФЭ 

модифицированного наноразмерными частицами 
диоксида циркония приведет к увеличению меха-
нической прочности.

Проведенные испытания на износ говорят о том, 
что с увеличением концентрации диоксида цирко-
ния в матрице износ образцов увеличивается. Так, 
при концентрации 4 % и 8 % износ составил около  
4 % и 5 % соответственно, а при концентрации ди-
оксида циркония 26 % износ увеличился значитель-
но и составил порядка 25 % от массы исходного ма-
териала.

Выводы и заключение

Анализ образцов на основе ПТФЭ, модифици-
рованных наноразмерными частицами диоксида  
с концентрацией 4–8 %, подтвердил гипотезу о ли-
нейном увеличении механических характеристик 
при сохранении низких значений коэффициента 
трения в условиях высоких давлений и повышен-
ных температур.

Хорошо зарекомендовало себя применение ме-
ханоактивирующей машины, медленное, с оста-
новками, перемешивание создало эффект обвола-
кивания частицами ПТФЭ более твердых частиц 
диоксида циркония. И, как следствие, возможно 
получение прогнозируемой и более однородной 
структуры ПКМ.

В рамках натурных испытаний установлено, 
что система «ПТФЭ матрица + 8 % наноразмер-
ных частиц диоксида циркония ZrO

2
»  способна вы-

держать циклические нагрузки 50 МПа в течение  
30 минут согласно требованиям РД 26-12-29-88 и ме-
тодике испытаний по ГОСТ 24054-80.

Рекомендовано использование ПМК на основе 
ПТФЭ, модифицированного 8 % порошка диок-
сида циркония в наноразмерном диапазоне 250– 
300 нм для уплотнительных устройств в узлах тре-
ния, работающих при повышенных температурах  
и давлениях до 40 МПа.

Обозначения

ZrO
2
 — диоксид циркония;

ПТФЭ — политетрафторэтилен, или фторо- 
пла́ст-4 (–C

2
F

4
–)n;

ПКМ — полимерные композиционные мате- 
риалы;

РФЭС — рентгеновская фотоэлектронная спек-
троскопия;

РЭМ — растровая электронная микроскопия.
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EFFECT OF VOLUMETRIC MODIFICATION WITH NANOSIZED 
ZIRCONIUM DIOXIDE PARTICLES ON STRUCTURE 

AND MECHANICAL PROPERTIES OF COMPOSITE MATERIAL 
BASED ON POLYTETRAFLUOROETHYLENE

A. V. Gulkin, A. A. Teploukhov, N. A. Semenyuk, A. P. Sazankov,
A. E. Kartashova, D. V. Skakun
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The article demonstrates the influence of the concentration of nanosized particles of zirconium 
dioxide ZrO2 applied as a bulk modifier-filler on the structure and strength characteristics  
of polytetrafluoroethylene-based composite. samples with concentrations of 0 %, 4 %, 8 % and 26 %  
of ZrO2 nanosized zirconium dioxide particles were obtained by the sintering method in a mould  
in conditions of volumetric limitation of thermal expansion. The authors analyzed the structural-chemical 
state and elemental composition of the samples by X-ray photoelectron spectroscopy using Surface 
Science Center (Riber) and scanning electron microscopy with application of energy-dispersive analysis. 
Moreover, the hardness was determined on a Shore type A TWR-AM (durometer) with an analogue 
indicator. Wear tests were carried out on the UMT-2168 universal friction machine by the mode without 
lubricating fluid at the 5 N constant load, peripheral speed with the 0,32 m/s abrasive sheet. The results 
of the conducted research were confirmed under full-scale test conditions. As a result, the authors 
present recommendations on the percentage composition of nanosize filler in polytetrafluoroethylene 
for seals in friction units.

Keywords: polytetrafluoroethylene, structural and phase state, zirconium dioxide, volume modification, 
hardness, sealing, wear.
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