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Аннотация. Представлен анализ работ о фторопластовых заготовках, наполненных дисперсными по-
рошками диоксида свинца PbО2 более 40 мас% в процессе нагрева и термообработки в воздушной среде. 
В результате нагрева и выдержки при температуре спекания во фторопластовых заготовках осуществ-
ляется процесс термического разложения частиц диоксида свинца (PbО2 → PbО), в результате чего возни-
кает повышенное давление газов внутри образца, которое сбрасывается за счет образования трещин. 
В теле композита при наполнении дисперсными порошками диоксида свинца наблюдаются нарушения 
сплошности, при этом термохимические реакции отсутствуют. Дефекты в виде трещин образуются в 
середине образцов, параллельно плоскости прессования. Известно, что при термообработке фторопла-
стовых заготовок монолитизация частиц фторопласта начинается с наружных слоев, что препятствует 
выходу абсорбированных газов и воздуха в порах, расположенных внутри прессовок. Для получения без пори-
стых фторопластовых образцов процесс спекания продолжается длительное время. Хотя имеется мнение, 
что дефекты в виде пористости в изделиях остаются. Дополнительный объем газов, полученный при терми-
ческом разложении частиц PbО2, внутри образца может разрушить его. Данное предположение требует 
дальнейших уточнений и более детальных исследований. Однако недостаточно работ, где рассмотрены ме-
ханизмы реакций, протекающие во фторопластовых композициях с дисперсными порошками диоксида свинца. 

Ключевые слова: диоксид свинца, политетрафторэтилен, ПТФЭ, композит, термообработка, образ-
цы, трещины, пористость. 
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Abstract. An analysis of works on fluoroplastic blanks filled with dispersed powders of lead dioxide PbO2 of more 
than 40% by weight during heating and heat treatment in an air environment is presented. As a result of heating and 
exposure at sintering temperature in fluoroplastic blanks, the process of thermal decomposition of lead dioxide particles 
(PbO2 → PbO) is carried out, resulting in increased gas pressure inside the sample, which is relieved by the formation of 
cracks. In the body of the composite, when filled with dispersed powders of lead dioxide, continuity violations are ob-
served, while there are no thermochemical reactions. Defects in the form of cracks are formed in the middle of the sam-
ples, parallel to the pressing plane. It is known that during heat treatment of fluoroplast blanks, the monolithization of 
fluoroplast particles begins from the outer layers, which prevents the release of absorbed gases located on the surface of 
compressed polytetrafluoroethylene (PTFE) particles and air in the pores located inside the presses. The sintering pro-
cess continues for a long time to obtain high-quality samples. Although there is an opinion that defects in the form of 
porosity in the products remain. However, there are not enough studies that consider the mechanisms of reactions oc-
curring in fluoroplastic compositions with dispersed powders of lead dioxide PbO2 over 40% by weight.  

Keywords: lead dioxide, polytetrafluoroethylene, PTFE, composite, heat treatment, samples, cracks, porosity. 
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Первые сообщения о взаимодействии фторопла-
ста-4 при температуре (370–380 ºC), приводящие к раз-
личным дефектам вплоть до полного разрушения образ-
цов, опубликованы в работах [1–3]. Рассмотрен фторо-
пласта-4 (политетрафторэтилен, ПТФЭ), наполненный 
порошками свинца или его оксидами (PbO, PbO2). В ра-
ботах [4–8] были проведены исследования с данными 
наполнителями с целью получения триботехнических ма-
териалов с повышенными эксплуатационными свойствами. 
Получены качественные фторопластовые заготовки – из-
делий из композиций со свинцовыми наполнителями 
(спекание в различных газовых атмосферах, пониженных 
температурах, в широком варианте наполнения). Однако в 
этих работах не были рассмотрены механизмы реакций, 
протекающие во фторопластовых композициях с дис-
персными свинцовыми порошками. 

В данной работе рассмотрены механизмы проте-
кающих реакций во фторопластовых заготовках, которые 
содержат наполнители в виде свинца. Известно, что 
наиболее реакционным свинцовым наполнителем в кон-
такте с ПТФЭ при спекании является оксид свинца [1, 2, 5]. 
Рентгенофазовый анализ фторопластовых образцов с 
оксидом свинца, наполненных до 20 мас%, показал, 
что в процессе нагрева и термообработки в воздушной 
атмосфере наблюдается термохимическое взаимо-
действие полимера с неорганическим наполнителем с 
образованием новых соединений Pb2F2O и PbF2 [9]. 
При повышении концентрации выше 20 мас% напол-
нителя создаются условия для восстановления PbO до 
металла (Pb) в центральной части образца. Выдвинуто 
предположение, что частицы PbO в процессе теплового 
воздействия в контакте с полимером выступают в качестве 
инициатора деструкции ПТФЭ по механизму разрыва свя-
зи C‒F с последующим самовозгоранием частиц свинца, в 
результате образуется новое соединение PbF2. Установ-
лено, что при термообработке в воздушной атмосфере 
образцов с содержанием более 20 мас% PbO наблюда-
ется разрушение прессовок. Степень разрушения компо-
зиционного материала возрастает с повышением содер-
жания наполнителя. 

 

МАТЕРИАЛ И МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ 
 

Анализ термохимических процессов, наблюда-
емых во фторопластовой матрице со свинцовыми 
порошками при термообработке, показал зависимость 
реакционной способности зерен свинца от способов их 
получения. Порошки, полученные распылением рас-
плавленного свинца под высоким давлением, не яв-
ляются пирофорными [7]. Порошки, полученные в 

восстановительной атмосфере из оксида свинца, 
находясь в тесном контакте с полимером в процессе 
нагрева и выдержки при температуре 375±5 ºС, под-
вержены самовозгоранию. В работе [10] рассмотрены 
образцы с Pb, восстановленные из PbO в атмосфере 
диссоциированного аммиака. Рентгенофазовый ана-
лиз этих образцов показал, что в процессе нагрева и 
термообработки в воздушной атмосфере наблюдается 
термохимическое взаимодействие фторопласта с не-
органическим наполнителем и образованием PbF2. 
Выдвинуто предположение, что поверхность пиро-
форных частиц свинца, находясь на воздухе, окисля-
ются до PbO. В контакте с полимером в процессе 
теплового воздействия они выступают в качестве 
инициатора деструкции политетрафторэтилена по 
механизму разрыва связи C‒F с последующим само-
возгоранием, в результате чего образуется новое со-
единение PbF2.  

При использовании диоксида свинца во фторопла-
стовых композиционных заготовках и изделиях имеются 
противоречия: авторы одних работ утверждают, что эти 
наполнители значительно повышают износостойкость, 
другие ‒ нет. Например, авторы работы [11] считают, что 
порошки PbO2 являются наиболее перспективными 
наполнителями для фторопластовых композиционных 
материалов, значительно повышающие износостой-
кость такого композита по сравнению с другими 
наполнителями. В процессе трения фторопластовых 
образцов, наполненных PbO2, по стальному контрате-
лу образуется пленка, содержащая фазу фторида 
свинца [12]. Плоскости скольжения во флюоритовой 
структуре PbF2 являются основными факторами сни-
жение износа. Но при этом, получение качественных 
фторопластовых заготовок с PbO2 выше 40 мас% и 
массой более 0,05 кг невозможно. В процессе термо-
обработки в воздушной атмосфере в образцах обра-
зуются дефекты в виде трещин, расположенные в 
середине образцов, параллельно плоскости прессо-
вания [5]. В работах [4, 7] установлено, что получить 
качественные заготовки без образования трещин 
возможно при снижении температуры спекания до 
360 ºС или введение технологических добавок в виде 
высокодисперсных порошков в концентрации 
2–5 мас% (пятиоксида сурьмы, дисульфида молибде-
на или кобальта синего). Авторы работы [4] утвер-
ждают, что образцы PbO2 (более 20 мас%) после 
термообработки в восстановительной атмосфере 
разрушаются. Образец после термообработки в вос-
становительной атмосфере представляет собой по-
ристую массу бесформенной формы. Термохимиче-
скую реакцию между полимерной матрицей и PbО2 при 
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термообработке образцов в восстановительной ат-
мосфере можно объяснить быстрым переходом 
PbО2 → PbО. В дальнейшем оксид свинца выступает в 
качестве инициатора деструкции полимера по меха-
низму разрыва связи С–F с образованием новых со-
единений. 

Процесс превращения PbО2 → PbО при нагреве 
на воздухе достаточно хорошо представлен в научной 
литературе в работах [13–15]. Известно [13], что тер-
мическое разложение PbО2 происходит в три стадии. 
Продуктами разложения являются оксиды следующего 
состава (в скобках указаны численные значения тем-
ператур разложения): 

 

PbO2(290-3200C)→Pb2O3(390-4200C)→Pb3O4(530-5500C)→PbO. 
 

Авторы работ [14, 15] утверждают, что PbO2  

разлагается в четыре стадии и претерпевает следу-
ющие превращения: 
 

PbO2(2900C)→Pb12O19(3500C)→Pb12O17(3800C)→Pb3O4(5700C)→PbO. 
 

В работе [16] показано, что первые три стадии 
разложение PbO2 происходят при тех же температурах 
(до 360 ºС), что в работах [14, 15], и продукты разложения 
идентичны. На стадии превращения (Pb3O4→PbO) тем-
пература разложения возрастает до 600 ºC.  

Температура спекания ПТФЭ (370 ± 5 ºС), по-
этому в процессе разложения PbO2 может превра-
титься только в Pb12O17 в матрице полимера. Даль-
нейшее превращение Pb2O3→Pb3O4→PbO проходит 
при более высоких температурах. Исследуя более 
подробно образцы (рис. 1) после термической обра-
ботки дефекты типа трещины расположены в средней 
части образцов. Средняя часть является самым не-
пропрессованным участком. Количество дефектов 
(разрыв материала) небольшое. Трещины начинаются 
параллельно плоскости прессования изнутри образца. 

 

 
 

Рисунок 1 – Образец (PbO2 40 мас% +ПТФЭ 60 мас%) 
после термообработки при температуре 370 ± 5 ºС и 

выдержке 6 часов 
 

Figure 1 – Sample (PbO2 40 wt% +PTFE 60 wt%) after 
heat treatment at a temperature of 370 ± 5 °C and  

exposure for 6 hours 
 

Известно [17], что в процессе нагрева наружные 
слои фторопластовых заготовок первыми когезионно 
сплавляются (спекаются), что затрудняет в дальней-
шем выход абсорбированных газов с поверхности 
частиц и воздуха из пор между спрессованными ча-
стицами. Процесс плавления кристаллических обла-
стей ПТФЭ начинается при 280 ºС и завершается при 
330 ºС. Критической на этом участке является темпе-
ратура 327 ºС – точка гелеобразования. Наблюдается 
значительное увеличение размеров фторопластовых 
прессовок, примерно на 25 % [18]. При дальнейшем 
повышении температуры частицы полимера сплавля-
ются, образуя монолитный блок. Время термообра-

ботки заготовок рассчитывают так: за 1 час выдержки 
сплавление на 3 мм при температуре 370 ± 5 ºС. Ав-
торы работы [20] утверждают, что реальный блочный 
фторопласт-4 представляет собой достаточно пори-
стое тело (1–2 %), а при наполнении ПТФЭ различ-
ными порошками наблюдается дополнительное уве-
личение пористости композита вплоть до образования 
макроскопических протяженных областей «рыхлой» 
структуры с пористостью до 5 % или более. По мнению 
авторов данной работы, такая пористость в наполненных 
композитах возможна только в центре образцов. Со-
гласно исследованиям в работе [9], наружные слои заго-
товок сплавляются в монолит значительно раньше. Ча-
стицы PbO, находящиеся в наружном слое, попадают в 
монолитный слой фторопласта до начала химической 
реакции, которая начинается середине образца.  

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

В работах [1, 4] получены качественные заготов-
ки с содержанием 40 мас% PbО2 при снижении тем-
пературы спекания до 360 ºC, а также с высокодис-
персными добавками (Sb2O5, CoAl2O4, MoO2) и массой 
более 0,05 кг. При снижении температуры спекания до 
360 ºC наблюдается существенное замедление как 
процесса сплавления частиц фторопласта, так и про-
цесса разложения PbО2 → PbО в полимерной матри-
це. Замедление процесса разложения PbО2 → PbО 
объясняется наличием высокодисперсных добавок на 
поверхности частиц диоксида свинца.  

При температуре спекания в данных композициях 
не наблюдаются термохимические реакции, поверх-
ностный слой ПТФЭ начинает монолитизироваться, 
создавая наружную оболочку. Частицы диоксида 
свинца, присутствующие в поверхностном слое, раз-
лагаются, при этом продукты разложения могут до 
какого-то момента выходить наружу. С увеличением 
толщины монолитизированного слоя выход продуктов 
разложения затрудняется. Частицы PbО2, находящие-
ся в глубинных слоях образца, продолжают разла-
гаться, что приводит к повышению давления внутри, 
которое сбрасывается за счет образования трещин. 
Наполнение 40 мас% частицами PbО2 фторопласто-
вой композиции является критической массой, которой 
достаточно для образования газов, повышающих 
давление внутри образца. 

 

ВЫВОДЫ 
 

Процесс нарушения сплошности во фторопла-
стовых заготовках, наполненных дисперсными по-
рошками диоксида свинца, наблюдается в виде дефек-
тов. Дефекты типа трещин образуются в середине об-
разцов, параллельно плоскости прессования. При тер-
мообработке заготовок монолитизация частиц фторо-
пласта начинается с наружных слоев, что препятствует 
выходу абсорбированных газов с поверхности частиц и 
воздуха из различных пор из внутренних слоев. В ре-
зультате термического разложения диоксида свинца 
при температуре 370–380 ºС внутри фторопластовых 
образцов возникает повышенное давление газов, кото-
рое сбрасывается за счет образования трещин. Данное 
предположение требуют дальнейших уточнений и бо-
лее детальных исследований. 
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