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Аннотация. В данной работе представлены исследования влияния химической функционализации угле-
родных нанотрубок на механические и трибологические свойства полимерного композиционного материала.  

С применением метода сканирующей электронной микроскопии и энергодисперсионного анализа изучены 
морфологические особенности и элементный состав углеродных нанотрубок до и после функционализации. 

Представлены результаты экспериментальных исследований изменения механических характеристик, 
трибологических свойств и надмолекулярной структуры полимерных композиционных материалов на основе 
политетрафторэтилена, модифицированного углеродными нанотрубками. Установлено, что применение 
функционализированных нанотрубок позволяет повысить механические свойства композита: предел проч-
ности при растяжении до 10 %, модуль упругости до 25 %, а также позволяет снизить интенсивность 
массового изнашивания материалаболее чем в 2 раза. 

Установлено, что применение функционализации нанотрубок способствует их более равномерному 
распределению между сферолитными частицами политетрафторэтилена, что способствует увеличению 
предела прочности и износостойкости материала. 

Ключевые слова: политетрафторэтилен, углеродные нанотрубки, полимерный композиционный ма-
териал, функционализация, механические характеристики, трибологические свойства. 
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Abstract. This research presents studies of the effect of chemical functionalization of carbon nanotubes on the 
mechanical and tribological properties of a polymer composite material. 

The morphological features and elemental composition of carbon nanotubes before and after functionalization 
were studied by means of scanning electron microscopy and energy dispersive analysis. 
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The research presents the results of experimental studies of changes in the mechanical characteristics, tribologi-
cal properties and supramolecular structure of polymer composite materials based on polytetrafluoroethylene modified 
with carbon nanotubes. It has been established that the use of functionalized nanotubes allows increasing the mechani-
cal properties of the composite: tensile strength up to 10%, elastic modulus up to 25%, and reduces the intensity of 
mass wear of the material by more than 2 times. 

It has been found that the use of nanotube functionalization contributes to their more uniform distribution between 
the spherulitic particles of polytetrafluoroethylene, which contributes to an increase in the tensile strength and wear re-
sistance of the material.  

Keywords: polytetrafluoroethylene, carbon nanotubes, polymer composite material, functionalization, mechanical 
characteristics, tribological properties. 
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Развитие современной отечественной машино-
строительной отрасли сопряжено с разработкой и со-
зданием новых материалов триботехнического назна-
чения, которые должны обеспечивать повышенную 
надежность и долговечность работы узлов трения ме-
ханизмов. Одни из наиболее применяемых полимер-
ных композиционных материалов (ПКМ) антифрикци-
онного назначения изготавливаются на основе политет-
рафторэтилена (ПТФЭ). Политетрафторэтилен обла-
дает уникальным сочетанием химической инертности, 
триботехнических характеристик и других эксплуата-
ционных свойств [1–3]. Наряду с комплексом уникаль-
ных свойств ПТФЭ обладает и рядом недостатков, 
таких как низкая износостойкость и повышенная ползу-
честь при длительном воздействии сжимающей 
нагрузки, что существенно снижает ресурс работы 
материала и ограничивает область его применения.  

Для решения данной проблемы ПТФЭ приме-
няют в качестве матричного материала для создания 
антифрикционных полимерных композиционных ма-
териалов. В процессе синтеза композитов использу-
ются различные методы модификации: введение в 
полимерную матрицу наполнителей-модификаторов, 
химическая модификация поверхности, а также при-
менение внешнего энергетического воздействия в 
процессе синтеза композиционного материала [4–5].  

Тематикой исследований влияния различных 
наполнителей на свойства ПКМ триботехнического 
назначения активно занимаются коллективы ученых 
под руководством Охлопковой А.А, Адаменко Н.А., 
Панина С.В. На основании проведенных ими иссле-
дований установлено, что положительное влияние 
наполнителей на трибологические свойства компози-
ционных материалов обусловлено несколькими фак-
торами: формой и размером частиц наполнителей, 
равномерностью распределения в матрице и от вида 
их активации [6–8]. В частности, при добавлении 
наполнителей в политетрафторэтилен происходит 
изменение параметров и строения кристаллической 
структуры, что оказывает влияние на улучшение его 
свойств и устранение различных дефектов [9–10].  

В настоящее время внимание уделяется нано-
структурам и нанотехнологиям. Проведенные исследо-
вания установили, что эффект от применения нанораз-
мерных наполнителей при низкой массовой доле напол-
нения соответствует или превосходит эффективность 
введения различных микрометровых частиц [11–12].  

Среди применяемых наноразмерных наполните-
лей особый интерес для ПКМ триботехнического 

назначения представляют углеродные нанотрубки 
(УНТ).  

В ряде работ указывают, что УНТ обладают анти-
фрикционными свойствами и термической стабильно-
стью, что позволяет существенно повысить эксплуата-
ционные характеристики полимерных композиционных 
материалов триботехнического назначения [13–14]. 

Свойства композитов, наполненных нанораз-
мерными наполнителями, во многом определяются 
характером взаимодействия на границе раздела «по-
лимер–поверхность наполнителя». Увеличение степе-
ни адгезионного взаимодействия между наполнителем 
и полимером может быть реализовано путем проведе-
ния функционализации поверхности наполнителя раз-
личными методами [15–16]. Наиболее удобным и кон-
тролируемым методом функционализации углеродных 
материалов является химическая обработка, которая 
позволяет целенаправленно высаживать необходимые 
функциональные группы на поверхности углеродных 
материалов, а степень модифицирования контролиру-
ется длительностью обработки. В процессе проведе-
ния химической обработки достигается эффект двой-
ного действия, при котором на поверхности нанотрубок 
формируются дефекты в графеновых слоях, а затем 
на этих дефектах происходит закрепление кислород-
содержащих функциональных групп. Модификация 
поверхности углеродных наполнителей позволяет по-
высить сродство к полимеру и смачиваемость поверх-
ности наполнителя при полимеризации, что приводит к 
более однородной структуре композита и повышает 
эксплуатационные свойства изделий из ПКМ [17]. 

Целью данной работы является определение 
закономерностей влияния применения химически 
функционализированных углеродных нанотрубок на 
механические характеристики, трибологические свой-
ства и параметры структуры ПКМ на основе политет-
рафторэтилена. 
 

МЕТОДЫ 
 

Объектами исследования являлись композици-
онные материалы системы ПТФЭ-УНТ. Основу мате-
риала составлял промышленно выпускаемый тонко-
молотый суспензионный порошок политетрафторэти-
лена торговой марки RX015, производства АО «Гало 
Полимер», Кирово-Чепецк (средний размер частиц 
14–24 мкм, плотность 2,16 г/см3). 

В качестве наполнителя применялись УНТ марки 
МУНТ-2 производства Института катализа СО РАН, Но-
восибирск (средний диаметр 10 нм, количество стенок 7–
9, длина 5–25 мкм, удельная поверхность 250 м2/г). 

Для проведения химической функционализации 
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УНТ применялась смесь серной (H2SO4) и соляной 
кислот (HCL) в соотношении 1:3, длительность про-
водимой обработки составляла 120 часов. После 
обработки взвесь углеродных нанотрубок промыва-
лась дистилированной водой до нейтрального рН 
суспензии УНТ в воде. Далее нанотрубки высушива-
липри температуре 120 ºС в течение суток. 

Предварительная подготовка политетрафтор-
этилена для изготовления композитов заключалась в 
проведении сушки при температуре 150 ºС в течение 4 
часов с дальнейшим механическим смешением с УНТ 
в лабораторном смесителе лопастного типа DM-6. 

Образцы для проведения исследований изго-
тавливались по технологии статического прессования 
на гидравлическом прессе ГМС-50: давление прессо-
вания 80 МПа, время выдержки 60секунд [18]. 

После прессования образцов ПКМ производилось 
ступенчатое спекание в программируемой печи СНОЛ 
7/10. Режим спекания ПКМ проводился по следующей 
схеме: плавный нагрев до температуры 360 ºС со скоро-
стью 2 ºС/мин, выдержка при температуре 360 ºС из 
расчета 20 мин на 1 мм толщины образца и последую-
щее ступенчатое регулируемое охлаждение со скоро-
стью 0,3 ºС/мин до 327 ºС с выдержкой при данной тем-
пературе в течение 30 минут. Охлаждение образцов до 
комнатной температуры проводилось в камере печи.  

Механические характеристики (предел прочности 
и относительное удлинение на разрыв) материалов 
определялись согласно методике по ГОСТ 11262-2017 
на машине для испытаний Zwick Roell TH Z010. Модуль 
упругости определялся на начальном участке деформа-
ции образца по стандартной методике в соответствии с 
ГОСТ 25.601-80. Определение твердости проводилось 
по Шору (шкала D) согласно ГОСТ 24621-2015. 

Испытания для определения показателей три-
ботехнических характеристик (скорость массового 
изнашивания, коэффициент трения) изготовленных 
образцов проводились на машине трения УМТ-2168. 
Диаметр образцов для испытаний составил 5± 0,5 мм, 
длина 15 ± 3 мм, в качестве контртела применялся 
стальной закаленный диск с твердостью поверхности 
не менее 45HRC, шероховатостью Raне более 
0,32 мкм. При проведении испытаний к образцам при-
кладывалась нормальная нагрузка, равная 2 МПа, 
линейная скорость скольжения составляла 2.7 км/ч, 
время испытания – 3 часа. Перед испытаниями была 
проведена технологическая приработка образцов в 
течение 30 минут при заданных параметрах. Оценку 
скорости изнашивания материала проводили с помо-
щью взвешивания на микроаналитических весах мо-
дели VIBRА–220НТR с погрешностью не более 
±0,0001 г. 

Морфология частиц функционализированного 
наполнителя и надмолекулярная структура холодного 
(после выдержки в жидком азоте) скола образцов 
ПКМ исследовалась на растровом электронном мик-
роскопе Jeol JCM–5700. Энергодисперсионный ана-
лиз (ЭДА) проводился на рентгеновском энергодис-
персионном спектрометре JED-2300. 
 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
 

В исходном состоянии УНТ представляют собой 
мелкодисперсный порошок, состоящий из крупных 
агломератов нанотрубок (рис. 1). С целью установле-
ния влияния функционализации на изменение коли-
чества поверхностных кислородосодержащих функ-
циональных групп проводился количественный эле-

ментный анализ методом ЭДА агломератов УНТ до и 
после проведения химической функционализации.  

На основании данных проведенного анализа аг-
ломератов УНТ до проведения модифицирования (таб-
лица 1), установлена низкая степень окисления поверх-
ности нанотрубок, что свидетельствует о химической 
инертности материала. Максимальное и минимальное 
значение концентрации кислорода, измеренные на раз-
личных участках поверхности, отличаются в 4 раза. 

 

 
 

Рисунок 1 – СЭМ изображение исходных УНТ 
 

Figure 1 – SEM image of the original CNT 
 

Таблица 1 – Элементный состав УНТ по результатам 
ЭДА 

 

Table 1 – Elemental composition of CNT according to 
EDA results 
 

Область 
анализа 

[C], масс.% [O], масс.% 

Spectrum 1 99,21 0,79 

Spectrum 2 99,8 0,2 

Spectrum 3 99,62 0,38 
 

После обработки смесью кислот агломераты 
МУНТ становятся более рыхлыми и состоят из от-
дельных трубок, спутанных в «клубки» (рис. 2). Раз-
рыхление агломератов МУНТ позволяет предполо-
жить, что подобная обработка будет способствовать 
более равномерному распределению МУНТ в компо-
зиционном материале и, соответственно, более эф-
фективному армированию матрицы.  

 

 
 

Рисунок 2 – СЭМ изображение УНТ после  
обработки в смеси кислот  

 

Figure 2 – SEM image of CNT after treatment in a mix-
ture of acids 

 

На основании данных ЭДА функционализиро-
ванных УНТ (таблица 2) установлено увеличение кон-
центрации кислорода до 4,5 раз по сравнению с исход-
ными, что свидетельствует о закреплении на поверх-
ности кислородных групп. Максимальное и минималь-
ное значения концентрации кислорода, измеренные на 
различных участках поверхности, отличаются в 
1,2 раза, что свидетельствует об однородности окис-
ления УНТ. 
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С целью изучения распределения УНТ в объеме 
матричного материала после механического смеше-
ния методом СЭМ были изучены полученные компо-
зиционные смеси с исходным и функционализиро-
ванным наполнителем (рис. 3). 

 

Таблица 2 – Элементный состав УНТ после функцио-
нализации по результатам ЭДА 

 

Table 2 – Elemental composition of activated CNT ac-
cording to EDA results 
 

Область  
анализа 

[C], 
масс.% 

[O], масс.% [S], 
масс.% 

Spectrum 1 96,45 2,69 0,87 

Spectrum 2 95,4 2,17 2,43 

Spectrum 3 95,68 2,54 1,78 
 

 
 

 
 

Рисунок 3 – СЭМ изображение смеси ПТФЭ+УНТ(а, б) 
и ПТФЭ+функционализированные УНТ (в, г):  

1 – фибриллярные нити ПТФЭ;  
2 – агломераты УНТ 

 

Figure 3 – SEM image of a mixture of PTFE+CNT (а, б) 
and PTFE+functionalized CNT (в, г):  

1 – PTFE fibrillar filaments; 2 – CNT agglomerates 
 

Из рисунка 3 видно, что в смеси порошка ПТФЭ и 
углеродных нанотрубок агломераты УНТ располагаются 
преимущественно на крупных частицах ПТФЭ. При этом 
в агломератах углеродные нанотрубки распределены 
достаточно плотно друг к другу. После химической об-
работки агломераты УНТ становятся менее плотными, 
что позволяет им более однородно распределяться 
между частицами ПТФЭ в том числе и вдоль фибрил-
лярных нитей ПТФЭ (рис. 3, г). Такое распределение 
наполнителя способствует образованию более упоря-
доченной структуры ПКМ в процессе спекания. 

Для исследования влияния проведенной функ-
ционализации УНТ на механические и трибологиче-
ские свойства ПКМ были изготовлены и испытаны 
комплекты образцов.  

По результатам сравнительного анализа получен-
ных данных экспериментальных исследований установ-
лено положительное влияние применения химической 
функционализации наполнителя на предел прочности 
при разрыве ПКМ. Наибольшее влияние проведенной 
модификации наполнителя на увеличение прочности 
композита до 10 % (рис. 4, б), установлено в интервале 
наполнения ПКМ от 1 до 3 масс.% УНТ. 

Однако применение предварительно химически 
активированных углеродных нанотрубок для изготов-
ления ПКМ с концентрацией от 1 до 4 масс. % приво-

дит к снижению относительного удлинения при разры-
ве ПКМ на 15–31 % (рис. 5, б). Дальнейшее увеличе-
ние доли наполнения композита нивелирует данный 
эффект применения активированного наполнителя. 
Предположительно снижение удлинения материала 
может быть связано с увеличением адгезионного вза-
имодействия на границе «матрица–наполнитель», что, 
в свою очередь, сказывается на повышении жесткости 
композита. 

 

 
Рисунок 4 – Зависимость предела прочности  
при разрыве от концентрации наполнителя 

 

Figure 4 – Dependence of the tensile strength on the filler 
concentration 

 

 
Рисунок 5 – Зависимость относительного удлинения 

при разрыве от концентрации наполнителя 
 

Figure 5 – Dependence of elongation at break on filler 
concentration 

 

Предварительная химическая активация наполни-
теля способствует улучшению упругих свойств ПКМ, что 
позволяет повысить модуль упругости до 25 % (рис. 6, а). 

 

 
 

Рисунок 6 – Зависимость модуля упругости  
от концентрации наполнителя 

 

Figure 6 – Dependence of the modulus of  
elasticity on the filler concentration 

 

При исследовании значений твердости образцов 
ПКМ (рис. 7) установлено, что применение предвари-
тельно активированных нанотрубок в области концентра-
ций от 1 до 3 масс.%, увеличивает твердость ПКМ до 5 %. 

На основании анализа триботехнических свойств 
образцов установлено, что наибольшая эффектив-
ность применения активированных УНТ достигается 
при наполнении в 1 масс.%, что снижает интенсив-
ность массового изнашивания ПКМ до 2 раз (рис. 8).  
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При этом наименьшая скорость изнашивания в 
3,9·10-4 г/ч достигается при применении 4 масс.% 
функционализированных нанотрубок. Данный показа-
тель на 7 % меньше, чем у образцов, изготовленных с 
не активированными УНТ. Дальнейшее увеличение 
концентрации наполнения приводит к повышению 
скорости износа ПКМ. 

 

 
 

Рисунок 7 – Зависимость твердости по Шору (D)  
от концентрации наполнителя 

 

Figure 7 – Dependence of Shore hardness (D)  
on filler concentration 

 

 
 

Рисунок 8 – Зависимость интенсивности  
массового изнашивания от концентрации наполнителя 

 

Figure 8 – Dependence of the intensity 
of mass wear on the filler concentration 

 

Из полученных данных проведенных исследо-
ваний коэффициента трения композитов (рис. 9) 
установлено, что применение функционализирован-
ных нанотрубок для изготовления композиционного 
материала приводит к снижению коэффициента тре-
ния. 

 

 
 

Рисунок 9 – Зависимость коэффициента  
трения от концентрации наполнителя 

 

Figure 9 – Dependence of the coefficient of  
frictionon the filler concentration 

 

Методом электронной сканирующей микроско-
пии была исследована надмолекулярная структура 
холодного скола образцов ПКМ с наименьшей скоро-
стью изнашивания материала (рис. 10–11).   

 
 

Рисунок 10 – СЭМ изображение  
надмолекулярной структуры холодного скола ПТФЭ 

наполненного 4 масс.% УНТ 
 

Figure 10 – SEM image of the supramolecular structure 
of freeze-fracture PTFE filled with 4 wt.% CNT 

 

 
 

Рисунок 11 – СЭМ изображение  
надмолекулярной структуры холодного скола ПТФЭ, 

наполненного 4 масс.% функционализрованными УНТ 

 
Figure 11 – SEM image of the supramolecular structure 

offreeze-fracture PTFE filled  
with 4 wt.% functionalizedCNT 

 
В надмолекулярной структуре ПТФЭ-

композитов в выделенных областях были идентифи-
цированы агломераты УНТ, расположенные между 
несимметричными сферолитоподобными частицами 
полимерной матрицы (рис. 10). Применение функци-
онализированных УНТ (рис. 11) приводит к более 
равномерному распределению агломератов в поло-
стях между сферолитными образованиями полимера, 
что предположительно может способствовать увели-
чению прочности и износостойкости ПКМ.   
 

ВЫВОДЫ 
 

В результате проведенных исследований уста-
новлено, что проведение химической активации УНТ 
смесью серной и соляной кислот приводит к разрых-
лению агломератов частиц и увеличению концентра-
ции кислорода на УНТ до 4,5 раз, что свидетельству-
ет о закреплении кислородосодержащих групп на 
поверхности материала. 

Экспериментально определено, что примене-
ние предварительно активированных нанотрубок 
позволяет повысить механические свойства компо-
зита: предел прочности при растяжении до 10 %, 
модуль упругости до 25%, твердость до 5 %, при 
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этом установлено снижение относительного удли-
нения до 31 %.  

Функционализация наполнителя оказывает влияние 
на трибологические свойства ПКМ и позволяет снизить 
интенсивность массового изнашивания ПКМ до 2 раз. 

Установлено, что применение функционализи-
рованных нанотрубок способствует их более равно-
мерному распределению между сферолитными ча-
стицами полиетратфторэтилена, что может способ-
ствовать увеличению прочности и износостойкости 
материала. 
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