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ВЛИЯНИЕ МОДУЛИРОВАННОГО УЛЬТРАЗВУКА 
НА ФОРМИРОВАНИЕ СТРУКТУРЫ, 

МЕХАНИЧЕСКИХ И ТРИБОТЕХНИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 
КОМПОЗИТА НА ОСНОВЕ 

ПОЛИТЕТРАФТОРЭТИЛЕНА И МНОГОСТЕННЫХ 
УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК 
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В работе проведено комплексное исследование структуры, механических и триботехнических 
свойств полимерных композиционных материалов на основе политетрафторэтилена (фторопласт-4), 
наполненного многостенными углеродными нанотрубками. Проведены испытания механических и три-
бологических свойств и исследована надмолекулярная  структура. Установлены закономерности изме-
нения комплекса функциональных характеристик полимерных композиционных материалов в зависи-
мости от концентрации наполнителя и режима технологического процесса изготовления. Предложен 
и реализован метод холодного прессования с ультразвуковым воздействием при его низкочастот-
ной амплитудной модуляции. Метод обеспечивает интенсификацию деагрегации частиц наполнителя, 
повышение однородности их распределения и усиление межфазного взаимодействия. Это приводит  
к более эффективной передаче контактной нагрузки между компонентами полимерного композици-
онного материала и повышению долговечности трибосопряжения в результате снижения абразивного 
износа. В частности, применение ультразвукового прессования изучаемого полимерного композици-
онного материала при содержании 1,5 масс. % нанотрубок обеспечивает повышение предела проч-
ности при растяжении на 10 %, модуля упругости — на 16 % и снижение скорости массового износа  
на — 15 % по сравнению с традиционной технологией прессования. Полученные результаты свиде-
тельствуют о корреляции параметров режима прессования, структуры и механико-трибологических 
свойств, что позволяет получить антифрикционные композиты с повышенной прочностью и износо-
стойкостью.

Ключевые слова: политетрафторэтилен, многостенные углеродные нанотрубки, поверхность тре-
ния, абразивное изнашивание, сухое трение, ультразвук, модуляция.
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Введение
С момента первого наблюдения углеродных 

нанотрубок в конце ХХ в. интерес научного со-
общества к этим наноструктурным материалам не-
уклонно растет. Развитие технологий производства 
углеродных нанотрубок позволило получить их мно-
гочисленные модификации с различной структурой 
и свойствами. Сегодня наибольший интерес пред-
ставляют многостенные углеродные нанотрубки 
(МУНТ). При диаметре от 1 до 20 нм и длине поряд-
ка микрона они обладают уникальным сочетанием 
высоких значений предела механической прочно-
сти, значительного модуля упругости, химической 
и термической стабильностью, а также энерго-  
и теплопроводности, что сделало МУНТ объектом 
интенсивных фундаментальных и прикладных ис-
следований в различных областях [1–3]. В насто-
ящее время наблюдается тенденция ежегодного 
увеличения производства нанотрубок в промыш-

ленных масштабах, обусловленная перспективно-
стью их широкого применения в полупроводниках, 
хранения водорода, источников излучения, в том 
числе в качестве наполнителя полимерных компо-
зиционных материалов (ПКМ) [4–6].

Среди множества промышленно изготавливае-
мых композитов материалы на основе политетра- 
фторэтилена (ПТФЭ) наиболее часто применяются 
для изготовления деталей узлов трения, включая 
подшипники скольжения, вакуумные уплотнения, 
направляющие скольжения и др. Эффект самосма-
зывания с низким и стабильным коэффициентом 
трения наряду с химической инертностью позволя-
ет применять политетрафторэтилен в машиностро- 
ении и нефтехимической промышленности при тре-
нии в несмазываемых узлах трения [7–8]. Вместе  
с тем из-за относительно низкой теплопроводности 
указанного полимера имеет место быть значитель-
ное повышение температуры в контакте, что сопро-
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The article presents a comprehensive study of the structure, mechanical, and tribotechnical properties 
of polymer composite materials based on polytetrafluoroethylene (fluoroplastic-4) filled with multi-walled 
carbon nanotubes. The mechanical and tribotechnical properties are tested, and the supramolecular structure 
are investigated. The authors establish the patterns of changes in the complex of functional characteristics 
of polymer composite materials, depending on the filler concentration and the manufacturing process.  
A method of cold pressing with ultrasonic exposure and low-frequency amplitude modulation is proposed 
and implemented. The method provides intensification of the filler particles deaggregation, increasing  
the homogeneity of their distribution and strengthening the interfacial interaction. Moreover, the method 
leads to more efficient transfer of the contact load between the polymer composite material components 
and increase the durability of the tribosystem as a result of reducing the abrasive wear. In particular, the 
use of ultrasonic pressing, studied by polymer composite material at a content of 1.5 wt. % of nanotubes,  
the use of ultrasonic pressing provides an increase in the tensile strength by 10 %, the modulus of elasticity 
by 16 % and a decrease in the mass wear rate by 15 % compared to the traditional pressing technology. 
The results indicate the correlation of the pressing mode parameters, structure and mechanical- tribotechnical 
properties, which allow obtaining antifriction composites with increased strength and wear resistance.
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вождается заметным ростом коэффициента трения, 
интенсивности изнашивания и уменьшением долго-
вечности узла трения. Добавление в ПТФЭ высоко-
проводящих углеродных материалов в виде графита 
и кокса является известным способом повышения 
теплопроводности, упрочнения и снижения интен-
сивности изнашивания базового ПТФЭ [9–14]. 
Поскольку МУНТ обладают высокой повышенной 
теплопроводностью наряду с механической, ожида-
ется, что они значительно улучшат свойства компо-
зитов на основе ПТФЭ. В различных исследованиях 
было доказано, что наноразмерные наполнители по 
эффективности соответствуют или превосходят ми-
кроразмерные наполнители в снижении скорости 
износа на 3–4 порядка при значительно меньшей 
доле наполнения [14–16]. 

Наиболее распространённым технологическим 
способом промышленного получения композицион-
ных материалов на основе ПТФЭ является холод-
ное прессование порошковой заготовки с после-
дующим термическим воздействием, как правило 
спеканием и контролируемым медленным охлажде-
нием [17–18]. В процессе прессования полимерные 
частицы подвергаются пластической деформации 
и уплотнению, благодаря чему пористость объема 
композиционной смеси снижается. Повышение 
эффективности процесса прессования может быть 
достигнуто применением ультразвукового (УЗ) воз-
действия с одновременно наложенной низкочастот-
ной амплитудной модуляцией [18–20]. Воздействие 
на частицы знакопеременных нагрузок с ультразву-
ковой частотой снижает трение между частицами 
прессуемой смеси и позволяет повысить однород-
ность и плотность получаемого материала, способ-
ствуя улучшению его механических и антифрикци-
онных свойств полимерных композитов [21]. 

Цель исследования — определить влияние кон-
центрации углеродного наноразмерного напол-
нителя, вводимого в ПТФЭ-матрицу в условиях 
ультразвукового прессования с модуляцией, на экс-
плуатационные характеристики получаемых компо-
зиционных материалов.

Основная часть
Объект исследования — уплотнительные кольца 

поршневых компрессоров. В качестве основного ма-
териала для изготовления образцов был взят двух-
компонентный композит на основе тонкомолотого 
суспензионного порошка ПТФЭ марки RX015 со 
средней дисперсностью частиц до 20 мкм (рис. 1а),  
модифицированный многостенными углеродными 
нанотрубками (МУНТ) диаметром частиц до 30 нм, 
длиной до 20 мкм, марки МУНТ-2 (рис. 1б). 

Для получения композитов частицы ПТФЭ под-
вергались предварительной дегидратации в ваку-
умном сушильном шкафу при температуре 150 °C  
в течение 240 мин., что позволило удалить оста-
точную влагу, существенно влияющую на качество  
и эффективность последующей модификации мно-
гостенными углеродными нанотрубками.

Для достижения в композиционном матери-
але оптимального размера ПТФЭ было проведе-
но измельчение материала в ножевой мельнице 
марки DM-6 в течение 120 с с частотой вращения  
до 400 с–1, что обеспечило достижение необходи-
мой дисперсности частиц ПТФЭ. Кроме того, в про-
цессе измельчения полимер и наполнитель переме-
шивались, образуя однородную смесь. 

Прессование композитных материалов осу-
ществлялось на специализированной установке, 
включающей гидравлический пресс модели ГМС-
50, обладающий максимальной рабочей нагрузкой  
в 500 кН. Данная установка была интегрирована  
с ультразвуковым генератором УЗГ-6, создающим 
УЗ колебания до 23 кГц с возможностью их ампли-
тудной модуляции. 

Прессование образцов происходило при стан-
дартной комнатной температуре, при этом применя-
лось статическое давление в 80 МПа на протяжении 
одной минуты. В рамках данного научного иссле-
дования были реализованы два экспериментальных 
подхода, каждый из которых имел технологические 
особенности. Первый режим прессования, обозна-
ченный как «Без УЗ», характеризовался полным от-
сутствием внешнего энергетического воздействия, 
и использовался для изучения свойств образцов, 
полученных традиционным методом прессования. 
Второй режим прессования, обозначенный как 
УЗ+100, включал в себя ультразвуковые колебания 
с частотой 17 кГц, которые были наложены с низ-
кочастотной модуляцией, имеющей частоту 0,1 кГц, 
что позволило исследовать влияние усовершенство-
ванного режима на структурные изменения в ма-
териале.

Для исследования были приготовлены образцы 
шести составов, различающихся содержанием на-
полнителя (табл. 1).

Спекание композиционных образцов осущест-
влялось посредством постепенного нагрева до тем-
пературы 360 °C и с контролируемой скоростью  
2 °C/мин. При достижении требуемого темпера-
турного режима осуществлялась выдержка, про-
должительность которой рассчитывалась исходя  
из соотношения 9 мин. на каждый миллиметр мак-
симального поперечного сечения образца. Далее,  
в технологии изготовления был проведен контро-

Рис. 1. Изображения компонентов, полученные
 сканирующей электронной микроскопией: 

а — тонкомолотый суспензионный порошок ПТФЭ; 
б — многостенные углеродные нанотрубки

Fig. 1. Images of components obtained by scanning electron 
microscopy: a — finely ground PTFE suspension powder; 

б — multi-walled carbon nanotubes

Таблица 1. Состав композиционного материала 
на основе ПТФЭ
Table 1. Composition and content of PTFE-based components 

Композиция
Концентрация компонентов, масс. %

ПТФЭ МУНТ

ПТФЭ 100 0

ПТФЭ 0,5 99,5 0,5

ПТФЭ 1 99 1

ПТФЭ 1,5 98,5 1,5

ПТФЭ 2 98 2

ПТФЭ 2,5 97,5 2,5
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лируемый процесс охлаждения температуры ма-
териала до 327 °C, осуществляемый с постоянной 
скоростью 0,5 °C в минуту. При достижении ука-
занного температурного порога был инициирован 
этап медленного охлаждения, который продолжался  
до тех пор, пока материал не охладился до комнат-
ной температуры.

Исследование морфологии и надмолекулярной 
структуры полимерных композиционных материа-
лов осуществлялось методом анализа поверхности 
скола. Образцы подготавливались режимом низ-
котемпературного хрупкого излома, проводимого 
при температуре жидкого азота. Комплексный мор-
фологический анализ образцов был осуществлен  
с применением сканирующего электронного ми-
кроскопа (СЭМ) модели JEOL JCM-5700. Рельеф 
поверхности трения образцов был исследован  
на оптическом микроскопе SIAMS-MT45.

Модуль упругости Ε, МПа и предел прочности σ, 
МПа при растяжении, а также относительное удли-
нение при разрыве δ, % определялись на образцах  
в виде лопаток при комнатной температуре на ма-
шине для механических испытаний Zwick Roell BT2 
в соответствии с рекомендациями ГОСТ 11262–
2017 и ГОСТ 25.601–80. Скорость деформирования 
составляла 100 мм/мин.

Определение триботехнических характеристик 
(J — интенсивность массового изнашивания, г/ч; 
f — коэффициент трения) проводилось на машине 
трения УМТ-2168 при нормальной нагрузке 471 Н, 

линейной скорости скольжения 0,75 м/с и продол-
жительности испытания 180 мин.

Для определения оптимального состава ПКМ 
испытывались серии образцов с различным содер-
жанием наполнителя, изготовленные при использо-
вании двух вышеназванных режимов прессования. 
На рис. 2 приведены зависимости предела прочно-
сти от концентрации углеродных нанотрубок и ре-
жимов прессования. 

По результатам экспериментальных исследо-
ваний установлено, что максимальная величина 
предела прочности при растяжении, достигающая 
~34 МПа, была зафиксирована для образцов, со-
держащих 1 масс. % углеродных нанотрубок, под-
вергнутых прессованию с использованием ультра-
звуковых колебаний и низкочастотной модуляции. 
Данное значение на 10 % выше, чем аналогичные 
показатели, характерные для образцов, изготовлен-
ных с применением традиционной методики холод-
ного прессования.

Зависимость относительного удлинения ПКМ  
от концентрации наполнителя имеет четко вы-
раженный максимум при 1 масс. %. В частности, 
режим УЗ+100 позволил повысить относительное 
удлинение на 3 % по сравнению с традиционным 
прессованием без ультразвукового воздействия 
(рис. 3). Явная тенденция к росту относительного 
удлинения после минимума при 1,5 масс. % предпо-
ложительно обусловлена комплексным воздействи-
ем нанотрубок на морфологическую и физико-ме-
ханическую структуру ПТФЭ. Введение углеродных 
нанотрубок (УНТ) в полимерную матрицу может 

Рис. 2. Зависимость предела прочности 
от концентрации МУНТ и режима прессования

Fig. 2. Dependence of the tensile strength 
on the concentration of the CNT and the pressing mode

Рис. 3. Зависимость относительного удлинения 
от концентрации МУНТ и режима прессования

Fig. 3. Dependence of the relative elongation 
on the concentration of the CNT and the pressing mode

Рис. 4. Зависимость модуля упругости от концентрации 
МУНТ и режима прессования

Fig. 4. Dependence of the elastic modulus 
on the concentration of the CNT and the pressing mode

Рис. 5. Зависимость коэффициента трения 
от концентрации МУНТ и режима прессования

Fig. 5. Dependence of the friction coefficient 
on the concentration of the CNT and the pressing mode
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служить эффективными центрами кристаллизации, 
способствуя формированию более упорядоченных 
кристаллических фаз в объеме ПТФЭ. Исследова-
ние данного явления находится на начальной ста-
дии и требует более глубокого анализа.

Максимальное значение модуля упругости 
ПКМ, равное ~390 МПа, соответствует концентра-
ции углеродных нанотрубок 1,5 масс. % и режиму 
прессования УЗ+100 (рис. 4). Это на 18 % больше 
модуля упругости ПТФЭ композита, полученного 
прессованием по традиционной технологии. 

Полученные результаты учитывались при про-
ведении трибоиспытаний, для которых были взяты 
композиты, содержащие 0,5, 1 и 1,5 масс. % углерод-
ных нанотрубок и имеющие лучшие деформацион-
но-прочностные характеристики.

Из рис. 5 видно, что коэффициент трения изуча-
емых ПТФЭ композитов при изменении концентра-
ции нанотрубок в вышеуказанных пределах варьи-
руется в узком диапазоне 0,33…0,38. Композитные 
материалы, содержащие 1,5 масс. % МУНТ (рис. 6), 
по сравнению с традиционными методами прессо-
вания, применение ультразвукового прессования  
с модуляцией позволяет снизить интенсивность из-
нашивания на 15 %.

Для определения причин снижения массового 
изнашивания была выполнена оптическая микро-
скопия поверхности трения композитов с концен-
трацией наполнителя 1,5 масс. %, полученных при 
различных технологических режимах (рис. 7). Изо-
бражения поверхностей трения материалов ука-
зывают на различные механизмы изнашивания:  

на поверхности трения ПКМ, где присутствует мно-
жество ориентированных царапин с четкими гра-
ницами и толщиной от 25 до 150 мкм (рис. 7а). Это 
свидетельствует об интенсивном абразивном изно-
се поверхности трения, что, вероятно, обусловлено 
недостаточной связью наполнителя с полимерной 
матрицей и отделением фрагментов композитной 
структуры, приводящему к интенсификации изна-
шивания. 

На поверхности трения композитного матери-
ала, полученного прессованием при воздействии 
модулированного ультразвука, следы абразивно-
го износа становятся менее заметными. Толщина 
наблюдаемых царапин не превышает 6–10 мкм.  
В то же время на поверхности трения наблюдаются 
участки, соответствующие адгезионному износу по-
верхности (рис. 7б). В целом, режим УЗ+100 при-
водит к увеличению взаимодействия частиц напол-
нителя с полимерной матрицей, уменьшению роли 
абразивного механизма и, соответственно, интен-
сивности изнашивания изучаемого ПКМ.

На рис. 8 представлены СЭМ-изображения, по-
лученные с помощью сканирующей электронной 
микроскопии излома композита при различных 
режимах прессования. СЭМ-изображение струк-
туры излома образца ПКМ с содержанием УНТ  
1,5 масс. %, сформированного по стандартной тех-
нологии холодного прессования, показано на рис. 
8а. На изображении излома видно множество боль-
ших ярких областей размером примерно от 10… 
50 мкм. Яркость этих областей может быть объясне-
на высоким электрическим сопротивлением частиц 
ПТФЭ. Промежуточное пространство между обла-
стями яркости обладает лучшей проводимостью, что 
может быть объяснено повышенной концентрацией 
распределения УНТ в этих областях. УНТ, получен-
ные традиционным методом холодного прессова-
ния, имеют неоднородную структуру, содержащую 
области с различным распределением наполнителя. 

В случае использования технологического ре-
жима с амплитудной модуляцией ультразвука  
во время прессования (рис. 8б) не были обнаруже-

Рис. 6. Зависимость интенсивности массового изнашивания 
от концентрации МУНТ и режима прессования

Fig. 6. Dependence of the mass wear intensity on the 
concentration of the CNT and the pressing mode

Рис. 7. Оптические микроскопические изображения 
поверхности трения образцов композитов на основе 

ПТФЭ с УНТ в концентрации 1,5 масс. %:
а — режим холодного прессования; 

б — режим УЗ+100 прессования
Fig. 7. Optical microscopic images of the friction surface based 

on PTFE with the CNT at a mass fraction of 1.5 %:
а — cold pressing mode; б— US+100 pressing mode

а

б
Рис. 8. Микрофотографии разрушения образцов 

полимерных композитов на основе ПТФЭ, наполненного 
УНТ 1,5 масс. %: а — традиционный режим холодного 

прессования; б — режим прессования УЗ+100
Fig. 8. Micrographs of the destruction of polymer composites 
samples based on PTFE filled with the CNT at a mass fraction 

of 1.5 %: а — traditional cold pressing mode; 
б — US+100 pressing mode
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ны области, которые могут быть связаны с частица-
ми ПТФЭ. Наполнители были равномерно распре-
делены по объему композита.

Полученные результаты свидетельствуют  
об улучшении механических и антифрикционных 
свойств политетрафторэтилена при его наполнении 
многостенными углеродными нанотрубками, что 
обусловлено известным эффектом упрочнения [22, 
23]. Режимы дополнительного энергетического воз-
действия, используемые в процессе прессования, 
значительно способствуют повышению эксплуа-
тационных свойств композитов на основе ПТФЭ.  
В случае ПТФЭ, спрессованного без наполните-
ля режимом и без УЗ прессования, при загрузке 
частицы ПТФЭ сближаются, что сопровождается 
увеличением плотности порошка и уменьшением 
объема.

Однако при взаимодействии частиц друг с дру-
гом на их границах возникают силы трения, что 
препятствует уплотнению частиц порошка. Это мо-
жет привести к образованию микропустот в струк-
туре после процедуры прессования [23]. При допол-
нительном ультразвуковом воздействии во время 
прессования частицы ПТФЭ передают колебатель-
ное движение, что уменьшает трение на границах 
частиц и способствует образованию более плотной 
структуры после прессования. 

В случае полимерных композитов на осно-
ве ПТФЭ и наполнителей полученные результаты 
можно интерпретировать с точки зрения процес-
сов, происходящих при заполнении формы во вре-
мя приложения дополнительной энергии (рис. 9). 
Перед процессом прессования форма заполняется 
порошком, состоящим из смеси частиц ПТФЭ и на-
полнителя. В то же время между частицами ПТФЭ 
остается большое пространство, в котором скапли-
ваются частицы наполнителя.

В процессе холодного прессования приклады-
вается значительное давление, частицы порошка 
смыкаются, пространство между ними уменьшает-
ся, и агломераты наполнителя втискиваются между 
частицами ПТФЭ (рис. 9б). После спекания образу-
ется неоднородная структура, состоящая из боль-
ших участков без наполнителя. Под воздействием 
вибрации пуансона форма частиц порошка так-
же колеблется. При этом частицы перемещаются, 
встряхиваются и укладываются в стопку. Частицы 
наполнителя распределяются и вклиниваются вдоль 
границ между крупными частицами (рис. 9в), что 

способствует уплотнению и увеличивает количе-
ство контактов между частицами. При воздействии 
низкочастотных вибраций внешнее трение полиме-
ра относительно вибрирующей поверхности умень-
шается. В процессе вибрационного формования по-
рошкообразный полимер получает периодические 
импульсы, которые вызывают случайные колеба-
ния, приводящие к уплотнению отдельных частиц, 
что впоследствии, в процессе спекания, способству-
ет появлению однородной непористой массы с вы-
сокой структурной прочностью и тем самым повы-
шает износостойкость композитов. 

Описанная модель хорошо коррелирует с экс-
периментальными данными. Изображения поверх-
ностей трения, полученные методом оптической 
микроскопии, показывают, что размер царапин 
уменьшается при абразивном износе при при-
менении технологических режимов прессования 
УЗ+100. Более того, СЭМ-изображения сколов 
композитов показывают, что количество и размер 
частиц ПТФЭ в структуре композита уменьшаются. 
Это положительно влияет на износостойкость ком-
позитов при трении. 

Таким образом, можно сделать вывод о том, что 
введение дополнительных вибрационных воздей-
ствий в технологические режимы прессования по-
ложительно сказывается на взаимодействии частиц 
наполнителя с матрицей и последующими струк-
турно-фазовыми превращениями, происходящими 
в процессе спекания. 

Заключение
По результатам проведенных исследований по-

лучены следующие выводы: 
1.  Установлено рациональное содержание мно-

гостенных углеродных нанотрубок в политетраф-
торэтилене на уровне 1,5 масс. %, при котором 
достигается оптимальный баланс механических  
и триботехнических характеристик композицион-
ного материала. 

2.  Применение режима ультразвукового прес-
сования с наложенной низкочастотной амплитуд-
ной модуляцией (УЗ+100) при формовании ПТФЭ-
композитов, содержащих 1,5 масс. % многостенных 
углеродных нанотрубок, обеспечивает прирост пре-
дела прочности при растяжении на 10%, увеличение 
модуля упругости на 16 % и снижение интенсивно-
сти массового изнашивания на 15 % по сравнению  
с традиционной технологией изготовления.

Рис. 9. Схема распределения частиц ПТФЭ и наполнителей в процессе прессования: 
а — частицы ПТФЭ (серые зерна) и частицы наполнителя (черные точки) перед 

прессованием; б — частицы ПТФЭ (серые зерна) и частицы наполнителя (черные 
точки) после холодного прессования; в — частицы ПТФЭ (серые зерна) и частицы 

наполнителя (черные точки) после прессования в режиме УЗ+100.
Fig. 9. Distribution of PTFE and filler particles during the pressing process: 

а — PTFE particles (gray grains) and filler particles (black dots) before pressing; 
б — PTFE particles (gray grains) and filler particles (black dots) after cold pressing; 

в — PTFE particles (gray grains) and filler particles (black dots) after pressing 
at the US+100 mode
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3.  Применение технологического режима 
УЗ+100 способствует деагрегации частиц наполни-
теля и повышению равномерности распределения, 
а также измельчению и более плотной укладке ча-
стиц полимерной матрицы. Наблюдается усиление 
межфазного сцепления на границе ПТФЭ-УНТ, что 
повышает эффективность передачи нагрузки в при-
поверхностных слоях композита.
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