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Аннотация. Приведены результаты исследования модифицирования политетрафторэтилена 
(ПТФЭ) минеральным силикатом (серицитом) и его влияние на физико-механические, триботехни-
ческие свойства и структурные параметры. При создании полимерного композиционного матери-
ала (ПКМ) использовали два способа: механическую и термическую активацию природного силика-
та перед смешением с полимером. ПТФЭ, наполненный термически активированным серицитом, 
характеризуется более высокими значениями физико-механических и триботехнических показате-
лей по сравнению с композитами, содержащими механоактивированный наполнитель. Методом 
рентгеноструктурного анализа установлено, что модифицирование ПТФЭ механоактивирован-
ным серицитом приводит к увеличению степени кристалличности ПКМ, а использование терми-
чески активированного наполнителя сопровождается снижением кристалличности. Выявлена 
корреляционная зависимость между степенью кристалличности и средними размерами кристал-
литов композитов в зависимости от содержания наполнителя. Методом ИК-спектроскопии 
установлено протекание трибохимических реакций при фрикционном контакте композитов с 
контртелом, способствующих формированию поверхностного слоя, локализующего сдвиговые де-
формации и защищающего материал от изнашивания.
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Введение
В настоящее время одной из актуальных про-

блем материаловедения остается увеличение ре-
сурса техники и технологического оборудования 
при эксплуатации в экстремальных климатиче-
ских условиях арктической зоны России [1]. Наи-
более подверженными механическим и климати-
ческим воздействиям являются подвижные эле-
менты техники и технологического оборудования, 
такие как герметизирующие уплотнения или кла-
паны, подшипники скольжения и узлы трения в 
целом [2, 3]. Узлы трения не только эксплуати-
руются в широком интервале температур, в том 
числе при низких температурах, но подвержены 
при этом воздействию агрессивных сред (масла, 
топливо и смазки). В связи с этим предпочтитель-
ными материалами для изготовления элементов 
узлов трения являются ПКМ, характеризуемые 
стойкостью к большинству агрессивных сред, со-
храняющие эластичность, прочность в широком 
интервале температур и обладающие высокими 
механическими и триботехническими характе-

ристиками. Среди полиолефиновых полимеров 
ПТФЭ отличается высокой химической инерт-
ностью к большинству агрессивных сред, рабо-
тоспособностью в широком интервале рабочих 
температур (от –260 до +260 °С) и низким коэф-
фициентом трения [4, 5]. Однако, ненаполненный 
ПТФЭ обладает низкой износостойкостью, что 
ограничивает его применение в узлах трения. 
В связи с этим повышение износостойкости ис-
ходного ПТФЭ – актуальная задача материалове-
дения. Одним из эффективных решений является 
модифицирование структуры ПТФЭ наполните-
лями различной химической природы, в том чи-
сле комбинированными, включающими как дис-
персные, так и волокнистые компоненты [6, 7]. 
Природные минералы – вермикулит, каолин, бен-
тонит, серпентинит – являются перспективными 
наполнителями для модифицирования ПТФЭ [8–
10]. В последнее время использованию природ-
ных слоистых силикатов в качестве модифика-
торов полимеров посвящено достаточное коли-
чество работ, что связано с их неординарным 
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поведением в матрице. Анализ литературы пока-
зал, что слоистые силикаты обладают рядом нео-
споримых преимуществ перед другими наполни-
телями: значительное улучшение механических и 
триботехнических свойств полимерной матрицы, 
возможность получения эксфолиированных и ин-
теркалированных нанокомпозитов, а также срав-
нительно легкая доступность и низкая стоимость. 

Серицит представляет собой глинистый мине-
рал, относящийся к филлосиликатным минера-
лам (тип 2:1) со структурой и составом, схожим с 
мусковитом. Природный минерал серицит прак-
тически не набухает в воде, не имеет ионообмен-
ной способности, характеризуется высокой ки-
слотостойкостью, огнестойкостью и электроизо-
ляционными свойствами [11, 12]. Кроме того, 
серицит по сравнению с другими типами глин 
отличается высокими аспектным соотношением 
(более 1000), упругостью, экранированием и по-
глощением ультрафиолетового излучения [13]. 
Совокупность вышеперечисленных показателей 
обусловливает перспективность использования 
серицита в качестве наполнителя политетра-
фторэтилена.

Перед введением в полимер слоистые сили-
каты предварительно подготавливают, исполь-
зуя такие методы, как термическая и УЗ-обра-
ботка, механическая и кислотная активация, 
щелочная модификация [14, 15]. Как правило, 
химически модифицированные глины, содержа-
щие на поверхности частиц поверхностно-актив-
ные вещества (ПАВ), не могут выдерживать вы-
сокую температуру переработки ПТФЭ 375±5 °С. 
В связи с этим физические способы обработ-
ки минеральных силикатов являются наиболее 
оправданными. К перспективным способам обра-
ботки слоистых силикатов можно отнести техно-
логию механо- и термической активации. В рабо-
тах С.А. Слепцовой с соавторами [9, 16] показа-
но, что введение в ПТФЭ природных слоистых 
силикатов с предварительной механической ак-
тивацией (механоактивация) приводит к значи-
тельному улучшению триботехнических свойств 
материала. Это связывают с преобладающей ро-
лью активированных силикатов при кристаллиза-
ции ПТФЭ, а также их участием в формировании 
износостойких вторичных структур на поверхно-
сти трения. В работах Liang Y. с соавторами [13, 
17] показано, что термическая активация (тер-
моактивация) серицита приводит к уширению 
межплоскостного расстояния, это обусловлено 
образованием дефектов в кристаллической ре-

шетке. Благодаря этому повышается совмести-
мость наполнителя с полимерной матрицей, что 
приводит к существенному улучшению дефор-
мационно-прочностных свойств композита.

Цель работы – исследование влияния спосо-
бов обработки (термоактивации и механоактива-
ции) серицита на структуру и свойства ПТФЭ.

Объекты и методы исследования
Полимерной матрицей служил политетра-

фторэтилен (ПТФЭ) марки ПН-90 (ОАО «Гало-
полимер», Россия). Размер частиц 46–132 мкм, 
плотность 2,16 г/см3. В качестве наполнителя 
использовали природный минерал серицит (Ст) 
месторождения провинции Хэбэй, КНР. Сери-
цит представляет собой порошок со средним 
размером частиц ~9,2 мкм с чешуйчатой фор-
мой частиц. Химическая формула серицита: 
KAl2(Si3Al)O10(OH)2.

В данной работе серицит предварительно об-
рабатывали двумя способами: 1) термическую 
активацию (т/а) проводили в программируемой 
муфельной печи (ELSKLO, Чехия) при 800 °С в 
течение 1 ч, согласно работе [12]; 2) механиче-
скую активацию (м/а) проводили в планетарной 
мельнице Активатор-2S (Активатор, Россия), со-
гласно работе [8]. Средний размер частиц сери-
цита после термоактивации не изменился, после 
механической активации средний размер частиц 
составляет ~3,4 мкм. Массовая доля серицита в 
композитах составляла от 1 до 5 мас.%. 

Образцы для исследования изготавливали 
стандартным способом: прессование при удель-
ной нагрузке 50 МПа при комнатной температуре 
и спекание в программируемой муфельной печи 
SNOL 180/400 (SNOL, Литва) при 375 ± 5 °С.

Физико-механические характеристики ПТФЭ 
и ПКМ определяли согласно ГОСТ 11262-80 на 
универсальной испытательной машине Autograf 
AGS-J (Shimadzu, Япония). Плотность образ-
цов измеряли согласно ГОСТ 15139-69. В каче-
стве рабочей жидкости использовали дистилли-
рованную воду.

Степень кристалличности ПТФЭ и ПКМ опре-
деляли методом рентгеноструктурного анализа 
(РСА) на рентгеновском дифрактометре X’TRA 
(ThermoFisher, Швейцария) по соотношению пло-
щадей рефлексов, соответствующих аморфным и 
кристаллическим областям. Средние размеры 
кристаллитов определяли по уширению пиков 
дифракции согласно формуле Селякова–Шеррера 
(k = 0,94)[18]. ИК-спектры ПТФЭ и ПКМ полу-
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чали на спектрометре с фурье-преобразованием 
Varian 7000 FT-IR (Varian, США).

Триботехнические характеристики исследова-
ли на трибомашине UMT-3 (CETR, США) по схе-
ме трения «палец–диск». Диаметр образцов 10,0 
± 0,2 мм, длина 20,0 ± 1,0 мм. Коэффициент тре-
ния ПТФЭ и ПКМ определяли, используя про-
грамму CETRDataViewer 2.19. Контртело – сталь-
ной диск из стали 45 с твердостью 45–50 HRC, 
шероховатость Ra = 0,06–0,08 мкм. Нормальная 
нагрузка 160 Н, линейная скорость скольжения 
0,2 м/с, время испытания 3 часа. Интенсивность 
изнашивания k рассчитывали по формуле

k =
Dm

,
r · FN · d

где FN, Н, – нормальная нагрузка; d, м, – путь 
скольжения; Dm, г, – масса изношенного матери-
ала; r, г/мм3, – плотность образцов.

Результаты и их обсуждение
В табл. 1 приведены результаты исследова-

ния физико-механических характеристик ПТФЭ 
и ПКМ в зависимости от массового содержания 
наполнителя и способа обработки серицита. Как 
видно из таблицы, введение термоактивирован-
ного серицита в ПТФЭ приводит к снижению 
прочности при растяжении на 15–20 % при со-
хранении эластичности на уровне исходного по-
лимера. В случае введения механоактивирован-
ного серицита в ПТФЭ также зарегистрировано 
снижение прочности при растяжении на 15–45 % 
и увеличение эластичности на 13–15 % относи-
тельно исходного ПТФЭ.

Значение модуля упругости композитов имеет 
тенденцию к повышению независимо от способа 
обработки наполнителя. Максимальное значение 
модуля упругости зарегистрировано в компози-
ции состава ПТФЭ+5 мас. % Ст (т/а), что на 24 % 
выше относительно исходного полимера. Вид-
но, что модуль упругости композита состава 
ПТФЭ+5 мас. % Ст (м/а) также повысился на 
20 % по сравнению с исходным ПТФЭ.

С целью изучения структурообразования ПТФЭ 
при введении серицита, обработанного двумя раз-
ными способами, и их влияния на свойства ПКМ 
провели исследование методом рентгенострук-
турного анализа. 

На рис. 1 представлены рентгеновские диф-
рактограммы исходного ПТФЭ и ПКМ. Рентге-
ноструктурный анализ исходного ПТФЭ свиде-
тельствует о наличии типичного кристалличе-
ского пика полимера при 2θ ~18,1° (см. рис. 1, а) 

[18]. Кроме того, выявлены «чувствительные» 
пики исходного ПТФЭ в области 2θ = 30– 45° 
(31,6, 36,6, 37,1 и 41,2°), которые зависят от тем-
пературы, т. е. относящиеся к фазовому перехо-
ду при температурах 19 и 30 °С при нормальном 
атмосферном давлении [19, 20].

Как видно из рис. 1, во всех исследованных 
композитах наблюдается интенсивный пик в 
области 2θ ~18,1°, который связан с дальним 
упорядочением вдоль (100) плоскостей решет-
ки в ПТФЭ. Известно, что этот пик не зависит 
от фазовых переходов в диапазоне температур 
10–35 °С [19, 21].

Из рис. 1, в, г видно, что интенсивность пи-
ков ПТФЭ, наполненного термоактивированным 
серицитом, в области 36,6, 37,1 и 41,2° снижает-
ся с увеличением содержания наполнителя по 
сравнению с исходной полимерной матрицей и 
с композитами, содержащими механоактивиро-
ванный серицит. Аналогичное изменение интен-
сивности пиков по сравнению с исходным ПТФЭ 
в обозначенных областях наблюдается при тем-
пературе 35 °С, что объясняется переходом от 
фазы IV к высокотемпературной фазе полимера 
(фаза I) [21].

Во всех исследованных композитах выявле-
ны новые пики в области ~26,6°, относящиеся к 
наполнителю [17, 22]. Наиболее интенсивные 
пики наблюдаются в композитах с термоакти-

Т а б л и ц а  1
Результаты физико-механических характеристик  

ПТФЭ и ПКМ

T a b l e  1
Mechanical properties of PTFE and PCM

Образец σрм, МПа εрр, % Ер, МПа

Исходный ПТФЭ 20±2 320±20 444±40
После термической активации (т/а)

ПТФЭ+1 мас.% Ст 18±2 341±20 450±40
ПТФЭ+3 мас.% Ст 17±2 348±20 462±40
ПТФЭ+5 мас.% Ст 16±2 349±20 554±40

После механической активации (м/а)
ПТФЭ+1 мас.% Ст 17±2 371±20 481±40
ПТФЭ+3 мас.% Ст 12±1 365±20 493±40
ПТФЭ+5 мас.% Ст 11±1 364±20 533±40

Примечание. σрм – прочность при растяжении; εрр – от-
носительное удлинение при разрыве; Ер – модуль упруго-
сти при растяжении.

Note. σрм – strength at rapture; εрр – elongation at rapture; 
Eр – elastic modulus.
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вированным серицитом, что возможно, связано 
с сохранением размеров частиц. В композите 
состава ПТФЭ+5 мас.% Ст (т/а) выявлены ха-
рактерные пики дифракции серицита в области 
2θ = ~8,7 и ~26,6°, что, вероятно, связано с агло-
мерацией наполнителя в полимерной матрице 
[23]. Однако, из результатов физико-механиче-
ских исследований видно, что ПКМ с термоак-
тивированным серицитом имеет более высокую 
прочность по сравнению с ПТФЭ, наполненным 
механоактивированным серицитом.

В табл. 2 приведены результаты исследова-
ния рентгеноструктурного анализа и плотности 
ПТФЭ и ПКМ в зависимости от массового со-
держания наполнителя и способа обработки се-
рицита. Из таблицы 2 видно, что изменение 
структурных параметров ПТФЭ зависит от мас-

сового содержания серицита и способа его обра-
ботки. Так, введение термоактивированного се-
рицита при содержании 1–3 мас.% в ПТФЭ при-
водит к снижению степени кристалличности на 
5–7 % относительно исходного полимера. При 
увеличении содержания наполнителя в ПТФЭ 
до 5 мас. % Ст (т/а) зарегистрировано некоторое 
повышение степени кристалличности. Подоб-
ное изменение степени кристалличности ПКМ 
согласуется с увеличением размеров кристалли-
тов от 59,86 до 66,76 нм. 

Введение механоактивированного серицита в 
ПТФЭ приводит к повышению степени кристал-
личности ПКМ на 5–11 % и средних размеров 
кристаллитов на 18–22 % относительно исход-
ного полимера (табл. 2). Подобное изменение 
структурных параметров ПКМ свидетельствует 

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы ПТФЭ и ПКМ: 
а – исходный ПТФЭ; б – ПТФЭ+1 мас.% Ст; в – ПТФЭ+3 мас.% Ст; г – ПТФЭ+5 мас.% Ст.

Fig. 1. X-ray diffraction of PTFE and PCM: 
a – initial PTFE; б – PTFE + 1 wt.% St; в – PTFE + 3 wt.% St; г – PTFE + 5 wt.% St.
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о более высокой структурной активности меха-
ноактивированного серицита вследствие повы-
шения дисперсности и более развитой активной 
поверхности частиц при механоактивации [24]. 
Возможно, введение термоактивированного сери-
цита в ПТФЭ влечет измельчение надмолекуляр-
ной структуры ПКМ, что приводит к уменьшению 
размеров структурных параметров, приводящих к 
более высоким деформационно-прочностным ха-
рактеристикам по сравнению с композитами со-
става ПТФЭ+Ст (м/а). 

Как видно из табл. 2, плотность ПКМ монотон-
но повышается с увеличением содержания напол-
нителя, независимо от способа его обработки. 
Так, в полимерных композитах, содержащих се-
рицит (т/а), значение плотности возрастает от 2,17 
до 2,19 г/см3. В случае ПТФЭ, наполненного меха-
ноактивированным серицитом, значение плот-
ности увеличивается от 2,18 до 2,23 г/см3. Сле-
дует отметить, что плотность ПКМ с механо-
активированным серицитом во всем диапазоне 
концентраций наполнителя выше по сравнению с 
ПТФЭ+Ст(т/а), как и степень кристалличности.

На рис. 2 приведены результаты исследования 
триботехнических характеристик ПТФЭ и ПКМ 
в зависимости от массового содержания напол-
нителя и способа обработки серицита. В данной 
работе интенсивность изнашивания для исходно-
го ПТФЭ составляла 302,6 мм3/(Н·м) и коэффи-
циент трения ~0,22.

Износостойкость ПТФЭ+1 мас.% Ст(т/а) по-
высилась в 120 раз по сравнению с исходным 
полимером (см. рис. 2, а). При дальнейшем уве-
личении содержания термоактивированного се-

рицита в ПКМ от 3 до 5 мас. % приводит к сни-
жению интенсивности изнашивания в 840 раз 
относительно исходного ПТФЭ. Введение меха-
ноактивированного серицита в ПТФЭ приводит 
к повышению износостойкости в 85–510 раз при 
содержании 1–3 мас. % Ст м/а (см. рис. 1). Даль-
нейшее увеличение содержания Ст (м/а) от 3 до 
5 мас. % в ПТФЭ сопровождается незначитель-
ным повышением интенсивности изнашивания 
на 14 % от минимального значения. Зарегистри-

Т а б л и ц а  2
Результаты степени кристалличности,  

средних размеров кристаллитов  
и плотности ПТФЭ и ПКМ

T a b l e  2
Results of crystallinity, crystallite size and density  

of PTFE and PCM

Образец α, % d, нм r, г/см3

Исходный ПТФЭ 63 ± 2 63,45 2,17
После термической активации (т/а)

ПТФЭ+1 мас.% Ст 56 ± 2 59,86 2,17
ПТФЭ+3 мас.% Ст 58 ± 2 60,46 2,18
ПТФЭ+5 мас.% Ст 65 ± 2 66,76 2,19

После механической активации (м/а)
ПТФЭ+1 мас.% Ст 69 ± 2 71,75 2,18
ПТФЭ+3 мас.% Ст 74 ± 2 74,98 2,22
ПТФЭ+5 мас.% Ст 75 ± 2 76,20 2,23

Примечание. α – степень кристалличности РСА; d – сред-
ний размер кристаллитов; r – плотность.

Note. α –crystallinity(XRD); d – crystallite size; r – density.

Рис. 2. Интенсивность изнашивания (а) и коэффициент трения (б) ПКМ.
Fig. 2. Results of wear rate (a) and friction coefficient (b) PCM.
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ровано незначительное повышение коэффициен-
та трения во всех исследованных ПКМ от 0,23 
до 0,28 с увеличением содержания наполнителя 
от 1 до 5 мас. %. Видно, что в целом по физико-
механическим и триботехническим характе-
ристикам наилучшими свойствами характери-
зуются ПКМ, содержащие термоактивирован-
ный серицит.

На рис. 3 приведены результаты ИК-спектро-
скопических исследований поверхностей трения 
ПТФЭ и ПКМ. В каждом исследованном ИК-
спектре ПКМ выявлены основные пики в обла-
сти ~1145 см–1 и ~1200 см–1, которые относятся к 
валентным колебаниям CF2-связи [16].

Как видно из рис. 3, после трения ПКМ выяв-
лены новые пики в областях 1439–1435 и 1657–
1632 см–1, которые относятся к карбоксилатным 
и карбонильным группам -СОО–, и широкие пики 
в области 3600–3200 см–1, которые относятся к 
гидроксильным группам [9]. Эти пики свиде-
тельствуют о протекании трибохимических ре-
акций при фрикционном контакте [25]. Извест-
но [26, 27], что в процессе трения карбоксилат-
анионы вступают в химическое взаимодействие 
с металлами наполнителя, образуя комплексные 
соединения по донорно-акцепторному механиз-
му, ингибирующие трибоокисление. Вследствие 
этого происходит образование прочной плен-
ки переноса на контртеле и защитного слоя на 
поверхности трения ПКМ из продуктов трибо-
распада ПТФЭ и частиц износа. Из рис. 3 видно, 
что ИК-спектры ПКМ после трения независимо 
от способа обработки (м/а и т/а) наполнителя 
практически идентичны при всех концентрациях 
наполнителя. Эти результаты позволяют предпо-
ложить, что протекание трибохимических реак-
ций во время фрикционного контакта практиче-
ски не зависит от способа обработки наполните-
ля. Установлено, что триботехнические свойства 
ПКМ в большей степени зависят от состава и 
размеров частиц наполнителя. 

Заключение
Таким образом, на основании результатов ис-

следования можно сделать вывод, что предпоч-
тительным способом обработки серицита явля-
ется термическая активация. Показано, что про-
чность при растяжении композита, наполненного 
5 мас. % Ст (т/а), выше на 45 % по сравнению c 
ПКМ состава ПТФЭ+5 мас.% Ст (м/а). Введение 
серицита с термоактивацией в ПТФЭ приводит 
к снижению степени кристалличности и умень-
шению размеров кристаллитов, а в композитах, 
содержащих механоактивированный серицит, за-
фиксировано увеличение степени кристаллич-
ности и размеров кристаллитов. Износостой-
кость ПКМ с термоактивированным серицитом 
повысилась в 120–840 раз относительно исход-
ного ПТФЭ. В ПКМ, содержащем механоакти-
вированный серицит, износостойкость возросла 
в 85–510 раз относительно исходного полимера. 
Методом ИК-спектроскопии ПКМ после трения 
выявлены новые пики, свидетельствующие о про-
текании трибохимических реакций. Таким обра-
зом, показан эффективный способ модифициро-
вания ПТФЭ природным силикатом серицитом, 

Рис. 3. ИК-спектры образов после трения: 
а – исходный ПТФЭ, ПТФЭ+1 мас.% Ст; б – ПТФЭ+3 мас.% 
Ст; в – ПТФЭ+1 мас.% Ст.

Fig. 3. IR spectra of samples after friction: 
a – initial PTFE, PTFE + 1 wt.% St; б – PTFE + 3 wt.% St; 
в – PTFE + 1 wt.% St.
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способствующим созданию триботехнических 
материалов с повышенными износостойкостью, 
модулем упругости, эластичностью. Деформа-
ционно-прочностные характеристики ПКМ на-
ходятся в пределах, необходимых для гермети-
зирующих материалов.
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Abstract. This paper presents the results of the investigation of polytetrafluoroethylene (PTFE) modifi-
cation with mineral silicate (sericite) and its effect on the physicomechanical, tribotechnical properties and 
structural parameters. Two methods were used to develop a polymer composite material (PCM): mechani-
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cal and thermal activation of natural silicate before mixing with the polymer. It was shown that PTFE filled 
with thermally activated sericite is characterized by higher physicomechanical and tribotechnical parameters 
in comparison with the composites containing mechanically activated filler. By means of X-ray diffraction 
analysis, it was found that the modification of PTFE with mechanically activated sericite leads to an increase 
in the degree of crystallinity of PCM, and the use of thermally activated filler is accompanied by a decrease 
in crystallinity. A correlation between the degree of crystallinity and the average crystallite size of the com-
posites was revealed, depending on the filler content. IR spectroscopy established the occurrence of tribo-
chemical reactions during the frictional contact of the composites with the counterbody, contributing to the 
formation of a surface layer localizing shear deformations and protecting the material from wear. 

Key words: polytetrafluoroethylene, sericite, structure, wear resistance, coefficient of friction. 
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