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Изучена термоокислительная деструкция полимерного композитного материала на основе полите-
трафторэтилена и оксифторидного стекла состава 18BaF2–31SiO2–19B2O3–24BaO–8TiO2 в дина-
мических условиях. Отмечено, что процесс разложения протекает в несколько стадий. Методом 
масс-спектрометрии исследованы газообразные продукты термоокислительной деструкции компо-
зитного материала. Результаты термогравиметрии и дифференциально-сканирующей калориметрии 
показали стабилизирующее влияние оксифторидного стекла на устойчивость политетрафторэти-
лена при повышенных температурах.
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Одним из важнейших свойств политетрафтор
этилена (ПТФЭ) наряду с низким коэффициентом 
трения и хорошими диэлектрическими свойствами, 
определяющих области практического применения 
этого полимера, является высокая термостойкость. 
Еще более широкое практическое использование по-
литетрафторэтилена обеспечивается за счет введения 
в полимер дисперсных наполнителей неорганической 
и органической природы, позволяющих существенно 
изменять физико-механические свойства и повышать 
износостойкость [1–3]. 

Ранее нами были получены полимерные компо-
зитные материалы на основе политетрафторэтилена и 
LiF-оксифторидного стекла и обнаружено существен-
ное повышение их износостойкости по сравнению с 

чистым политетрафторэтиленом [4]. В связи с этим 
представляет интерес изучение влияния оксифторид-
ного стекла на устойчивость ПТФЭ при повышенных 
температурах, что позволит прогнозировать поведе-
ние полученных композитов в широком температур-
ном интервале. 

Цель работы — получение композитного материа-
ла на основе политетрафторэтилена, модифицирован-
ного BaF2-оксифторидным стеклом, и исследование 
его термоокислительной устойчивости.

Экспериментальная часть

В качестве полимерной матрицы использова-
ли политетрафторэтилен марки ПН 1704 (Кирово-
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Чепецкий химический комбинат), ГОСТ 10007–80 
«Фторопласт-4. Технические условия (с изменениями 
№ 1, 2)».

Наполнитель для получения композитных ма-
териалов – оксифторидное стекло состава (мас%): 
18BaF2–31SiO2–19B2O3–24BaO–8TiO2 — синте-
зировали путем введения кристаллической фазы 
BaF2 при термообработке боросиликатного стекла 
в температурном интервале стеклования 500–850°С. 
В качестве исходных компонентов для синтеза BaF2-
оксифторидного стекла применяли BaF2 и оксиды 
SiO2, B2O3, BaO, TiO2 квалификации х.ч. Достижение 
равновесия в образцах стекла контролировали рент-
генографически (автодифрактометр D8 ADVANCE 
Bruker). Оксифторидное стекло измельчали в плане-
тарной мельнице и просеивали через сито 0.25. 

Композиционные материалы готовили смешением 
в высокоскоростном смесителе (ω = 3000 об·мин–1, 
τ = 30 с). Массовая доля оксифторидного стекла в 
композитах составляла 0.5, 1, 2, 3, 4, 5, 10, 15, 20, 30%.

Образцы композиционных материалов для физи-
ко-механических испытаний получали прессованием 
под давлением 50 МПа и последующим спеканием 
образцов при T = 370 ± 5°С в печи с воздушной ат-
мосферой по стандартной технологии (скорость на-
грева 100 град·ч–1, выдержка 0.5 ч на 1 мм толщины 
образца, охлаждение в закрытой печи, нормализация 
при комнатной температуре в течение 1 сут). 

Кривые термогравиметрического анализа (ТГ) 
и дифференциально-сканирующей калориметрии 
(ДСК) регистрировали на синхронном термоанализа-
торе STA 449С (Netzsch, Германия) при скорости подъ-
ема температуры 5 град·мин–1 в атмосфере воздуха.

Качественный анализ газообразных продуктов 
деструкции композитов в воздушной и инертной ат-

мосфере проводили на квадрупольном масс-спектро-
метре QMS 403 С (Netzsch, Германия), совмещенном 
с синхронным термоанализатором.

ИК-спектры образцов регистрировали в диапазоне 
2000–400 см–1 на ИК-спектрометре ALPHA (Bruker, 
Германия). 

Рентгенограммы образцов получали на дифракто-
метре D8 ADVANCE (Bruker, Германия).

Обсуждение результатов

Термоокислительная устойчивость политетра
фторэтилена связана со строением его макромо-
лекулы (наличие реакционноспособных групп, 
дефектность цепи, внутри- и межмолекулярные взаи-
модействия) и структурно-морфологическими харак-
теристиками (степень кристалличности, особенности 
локального порядка в аморфных областях), которые 
во многом определяются методами и условиями фор-
мирования образцов [5–7].

Рентгенофазовый   анализ   исходного   ПТФЭ 
(рис. 1, а) показал наличие в образце как аморфной 
составляющей, так и кристаллической фазы. Об 
этом свидетельствуют гало в области 2θ = 13–17°  
и 2θ  =  30–60°, относимые к аморфной фазе, и 
рефлексы  — к кристаллической фазе полимера. 
Взаимодействия полимерной матрицы с поверхностя-
ми оксифторидного стекла приводят к изменениям в 
структуре композита. На дифрактограмме композитно-
го образца (рис. 1, б) видно, что в диапазоне 2θ = 20–30° 
появляется ряд рефлексов, соответствующих низкотем-
пературному кварцу α-SiO2 в аморфной фазе наполни-
теля. С увеличением концентрации оксифторидного 
наполнителя в композитных материалах интенсивность 
рефлексов кварца на дифрактограммах увеличивается.

Рис. 1. Рентгенофазовый анализ исходного политетрафторэтилена (а), композиционного материала состава поли-
тетрафторэтилен/BaF2-оксифторидное стекло (80/20 мас%) (б).
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ИК-спектр исходного политетрафторэтилена ха-
рактеризуется наличием интенсивных полос погло-
щения, относящихся к валентным колебаниям групп 
CF2 (1213 и 1150 см–1) и колебанию ν(СС), проявля-
ющемуся в виде перегиба при ~1250 см–1. Полосы 
поглощения при 1627 и 1389 см–1 связаны с колеба-
ниями концевой группы с двойной связью –CF=СF2. 
В области ниже 650 см–1 располагаются полосы по-
глощения, соответствующие внеплоскостным коле-
баниям групп CF2: веерные колебания проявляются 
при 638, маятниковые — при 505 см–1 (рис. 2) [8, 9].

ИК-спектр наполнителя характеризуется группой 
полос в области 1650–750 см–1, соответствующих 
колебаниям тригональных боратных единиц с различ-
ным числом концевых групп. Поглощение при 1389, 
1240, 734 см–1 относится к колебаниям В–О в [BO3]-
треугольниках, при 1576 и 424 см–1 — колебаниям 
группы В–O–Si, при 471 см–1 — деформационным 
колебаниям Si–O–Si [10–12].

В ИК-спектре полученного композита политетра
фторэтилен/BaF2-оксифторидное стекло наблюда-
ются полосы поглощения в области 1100–1000 и 
800–400 см–1, связанные с появлением колебаний 
треугольников [BO3] и групп Si–O–Si в структуре 
α-SiO2.

Термоокислительную деструкцию композитного 
материала политетрафторэтилен/BaF2-оксифторидное 
стекло изучали методами термогравиметрии и диф-
ференциально-сканирующей калориметрии. Пик фа-
зового перехода при 330.5°С для исходного ПТФЭ 
сместился на 328.0°С для полученного компози-
та. Разложение материала проходит в три стадии: 

485–580, 590–730 и 735–800°С. Первая стадия ха-
рактеризуется потерей 92–92.5% массы. На второй 
стадии потеря массы составила 6.5, на третьей — 
0.5–0.6%. Основной период реакции протекает за 
115 мин. Степень превращения композиционного ма-
териала при 735°С составляет 99.5%. Максимальное 
превращение происходит в интервале температур 
500–570°С. 

Кинетика реакции соответствует формальному 
порядку 1/3, энергия активации реакции составляет 
371 кДж·моль–1 (см. таблицу).

Введение оксифторидного стекла в полимерную 
матрицу оказывает термостабилизирующее влияние 
и снижает скорость выделения летучих продуктов 
(рис. 3, б).

Использование метода масс-спектрометрии позво-
лило установить, что основными продуктами термо-
окислительной деструкции композитного материа-
ла являются (приведено для М+): диоксид углерода 
(m/z = 44, Iотн = 100), моноксид углерода (m/z = 28, 
Iотн = 100), вода (m/z = 16, 17, 18, Iотн = 100), CxHy 

Рис. 2. ИК-спектр композиционного материала состава политетрафторэтилен/BaF2-оксифторидное стекло  
(80/20 мас%) (1), исходного политетрафторэтилена (2), BaF2-оксифторидного стекла (3).

Константа скорости термоокислительной деструкции 
BaF2-композита при различных температурах 

Т, °С k·10–3, мин–1

500 1.49
525 1.67
540 2.01
590 5.82
700 7.41
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(m/z = 29, Iотн = 13.44), фтористый водород (m/z = 19, 
Iотн = 8.06; m/z = 20, Iотн = 18.28). 

Состав газообразных продуктов деструкции ис-
ходного политетрафторэтилена представлен СО, СО2, 
CxHy, Н2О и НF, относительные интенсивности ко-
торых выше в сравнении с относительными интен-
сивностями композита. Помимо данных продуктов 
наблюдается выделение незначительного количества 
ацетальдегида С2Н4О. 

Относительная интенсивность кислорода, актив-
но участвующего в процессе горения, для образца 
исходного ПТФЭ составляет 41.40, тогда как для 
композита — 89.25, что свидетельствует об образо-
вании защитного барьера на поверхности образца 
полимерного композитного материала, препятству-
ющего диффузии кислорода в объем композита и его 
окислению.

Методами ИК-спектроскопии, ДСК (рис. 2, 3) и 
масс-спектрометрии установлено, что в процессе 
термоокислительной деструкции композита форми-
руется защитный керамический слой, являющийся 
эффективным барьером процессов тепло- и массопе-
реноса на поверхности материала, что способствует 
устойчивости полученного композита при повышен-
ных температурах.

Выводы

Получены термостабильные полимерные ком-
позитные материалы на основе политетрафтор
этилена и оксифторидного стекла состава 18BaF2–
31SiO2–19B2O3–24BaO–8TiO2. Установлено, что на 
поверхности образца полимерного композитного 
материала образуется защитный барьер, препят-
ствующий диффузии кислорода в объем композита 
и окислению политетрафторэтилена, что способ-
ствует устойчивости композита при повышенных 
температурах.
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