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I. ВВЕДЕНИЕ

Известно большое количество антифрикционных полимерных мате-
риалов, которые могут быть использованы в узлах трения.
По своим антифрикционным свойствам полимерные материа-
лы намного эффективнее антифрикционных сплавов1""6, гра-
фитистых и маслонаполненных бронз7. Полимерные антифрикционные
материалы отличаются легкостью изготовления изделий, малым удель-
ным весом, хорошими антифрикционными свойствами и способностью
полимеров к модификации свойств путем простых технологических опе-
раций. Применение полимерных материалов в узлах трения осуществля-
ется различными способами: покрытием металлической поверхности тон-
ким слоем полимера, изготовлением деталей из блоков полимера без на-
полнителей и с наполнителями, пропиткой полимером пористых металли-
ческих основ8.

В настоящее время к материалам, обладающим антифрикционными
свойствами, предъявляются все более жесткие требования — высокая
термо- и теплостойкость, вибропрочность, стойкость к действию радиа-
ции, хорошая обрабатываемость. Эти материалы должны обеспечивать
работу узлов трения в экстремальных условиях: высокие (до +500° С)
и низкие (до —200° С) температуры, агрессивные среды, глубокий ваку-
ум, большие скорости и высокие удельные нагрузки. Применение жидких
смазок в этих условиях неэффективно.

В связи с этим внимание исследователей привлекают композиционные
материалы, в которых совмещаются функции конструкционного материа-
ла и смазки. Создание композиционных материалов с заданными свой-
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ствами представляет собой весьма сложную задачу. Следует учитывать
природу полимерного связующего, свойства, состав и количество введен-
ных наполнителей, а также химические и физико-химические процессы,,
протекающие при взаимодействии полимера и наполнителей9"15.

Вопросу трения твердых тел, в том числе полимерных антифрикцион-
ных материалов, посвящены многочисленные исследования, которые
обобщены в монографиях16"28, трудах конференций29-31, обзорных стать-
ях3 2"3 6 и отдельных публикациях37"42. Однако в основе этих исследований
лежат вопросы механики, технологии и физико-химии наполненных си-
стем. Химическим аспектам создания антифрикционных пластмасс уде-
лено значительно меньшее внимание;

Целью данного обзора является рассмотрение вопроса о влиянии хи-
мической природы полимерного связующего на свойства антифрикцион-
ного материала, а также на химические и физико-химические превраще-
ния компонентов системы в процессе трения.

II. ПУТИ СОЗДАНИЯ ТЕРМОСТОЙКИХ АНТИФРИКЦИОННЫХ
САМОСМАЗЫВАЮЩИХСЯ ПЛАСТМАСС

Существуют два принципиально различных пути создания антифри-
кционных самосмазывающихся пластмасс (АСП). Первый путь, широ-
ко, освещенный в литературе,— создание материалов на основе полите-
трафторэтилена 21· 43~52, тиоколов 5 3 · 5 4 и других полимеров, обладающих
хорошими смазывающими свойствами и низким коэффициентом трения
(менее 0,1). В этом случае смазывающей основой является сам полимер,
а введение наполнителей приводит лишь к улучшению его физико-меха-
нических свойств: повышению теплопроводности, износостойкости, твер-
дости, прочности, теплостойкости, уменьшению хладотекучести.

Вторым путем создания АСП является получение материалов на ос-
нове полимеров со сравнительно высоким коэффициентом трения (0,1—
0,5). К таким полимерам относятся полиуглеводороды, полигалогенугле-
водороды, полиамиды, полиэфиры, полиуретаны, фенольные смолы и др.
Для использования таких полимеров в узлах сухого трения в их состав,
как правило, вводят твердые или жидкие смазки. Этот путь создания·
АСП стал возможен после исследований в области высоконаполненных
полимеров, выполненных в 1949—50 гг. академиком П. А. Ребиндером и
его школой55·56. Второй путь является наиболее перспективным, так как
открывает широкие возможности для целенаправленного поиска связу-
ющих для АСП среди большого числа известных и новых полимеров.

Для решения задачи создания тепло- и термостойких антифрикцион-
ных самосмазывающихся пластмасс, необходимых современной технике,
в ИНЭОС АН СССР под руководством академика В. В. Коршака были
проведены широкие исследования в области наполненных антифрикцион-
ных полимерных систем. Эти исследования включали изучение влияния
химического строения полимеров, их физической структуры, а также хи-
мической природы наполнителя и прочности сзязи полимер — наполни-
тель на свойства антифрикционных пластмасс; изучение поведения на-
полненных систем при повышенных температурах в процессе трения, а
также вопросов структурообразования и синтеза сетчатых полимеров в
присутствии наполнителей в условиях переработки; изучение свойств и
стабилизации наполненных полимеров.

Успехи, достигнутые в области синтеза термостойких полимеров,
установления зависимости между химическим строением полимеров и их
свойствами, разнозвенности полимеров открыли широкие возможности·
для создания антифрикционных пластмасс на их основе57"59. В качестве-
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связующих при разработке АСП использовались как термопластичные,
так и термореактивные полимеры различного химического строения.
В основном были выбраны перечисленные ниже представители новых
классов термостойких жесткоцепных органических и элементоорганиче-
ских полимеров, содержащие в цепи циклы, объемные боковые группы,
гетерогруппы, поперечные связи (к таким полимерам относятся полифе-
нилены, фенолфталеинфенолоформальдегидные полимеры, полиарилаты,
полиимиды, полибензимидазолы, полибензоксазолы, полифенилхино-
ксалины, полиоксадиазолы, полицианаты и др., а также бор-, кремний-,
^фосфор- и серусодержащие полимеры).
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В. Гетероциклоцепные полимеры
1. Полиимиды 7 1 · 7 4 · 8 2
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Г. Борсодержащие полимеры
1. Полиарилаты 6 8 · 7 5 · э3~96
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Д. Кремнийсодержащие полимеры
1. Полимер Б-1б 3
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Ε. Фосфорсодержащие полимеры
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На основе этих полимеров Коршак с сотр.60"87 разработали новые

термостойкие антифрикционные материалы, обладающие рядом ценных
свойств.

Существенное внимание было уделено изучению поведения напол-
ненных полимерных систем в процессе трения при повышенных темпера-
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турах и выявлению роли полимерного связующего, поскольку при вы-
сокой температуре происходит значительное изменение физико-механи-
ческих и антифрикционных свойств АСП 80~86. На примере изучения
термофрикционных свойств ряда термостойких полимеров (полиарила-
тов, полиимидов, фенолфталеинфенолоформальдегидного полимера),
наполненных MoS2, Коршак с сотр. " • 8 2 · 9 1 показали, что зависимость
коэффициента трения от температуры для всех наполненных полимеров
имеет общий вид и характеризуется наличием нескольких зон трения —
зона минимального коэффициента трения, зона возрастания коэффици-
ента трения, зона нестабильного трения, зона снижения коэффициента
трения82 (см. рис. 1, 2), причем интенсивный рост коэффициента трения
наблюдается значительно ниже температуры стеклования полимеров.

Исследование релаксационных и термоаутогезионных свойств АСП
на основе полиарилатов и полиимидов в широком диапазоне температур
показало82, что температурные границы изменения этих свойств совпа-
дают с температурными границами зон трения.

Анализ поведения большого числа наполненных систем на основе
полимеров различного химического строения при термофрикционных
испытаниях, изучение релаксационных, термоаутогезионных свойств
полимеров в широком интервале температур, определение молекулярной
массы и характеристической вязкости до и после испытаний в различных
условиях позволили Коршаку с сотр.82 считать, что изменение коэффи-
циента трения с температурой обусловлено в значительной мере строе-
нием и свойствами полимерного связующего. На основании полученных
данных авторами были сформулированы основные физико-химические
требования, предъявляемые к полимерам, используемым в качестве
связующих при разработке термостойких антифрикционных пластмасс:
полимерные связующие должны обладать высокой тепло- и термостой-
костью и термоокислительной стабильностью; в химической и физиче-
ской структуре таких полимеров не должно быть подвижных фрагмен-
тов, способных к переходу в лабильное состояние при температурах
ниже границы их теплостойкости. Этим требованиям в значительной
мере удовлетворяют полимеры, содержащие в цепи циклы, объемные
боковые группы, гетерогруппы, полярные связи.

Большое внимание при разработке термостойких самосмазывающих-
ся материалов на основе термопластичных полимеров было уделено
исследованию влияния химического строения звена макромолекулы на
термофрикционные свойства наполненных систем.

На примере полиарилатов различного химического строения Коршак
с сотр.81 показали, что присутствие в звене макромолекулы кардовых
группировок, таких как фталидная и флуореновая, приводит к расшире-
нию температурных границ зоны стабильного и низкого коэффициента
трения (рис. 1). Изомерия дикарбоновых кислот (использование изо-
фталевой или терефталевой кислоты) приводит к сдвигу зоны «заеда-
ния» на 30—50° в сторону более высоких температур при переходе от
м- к η-изомеру. Увеличение межцепного взаимодействия в макромоле-
куле полиарилатов за счет введения полярных заместителей (С1) в аро-
матическое ядро бисфенола, сопровождается возрастанием коэффициен-
та трения материалов во всем диапазоне температур. Из полученных
результатов следует, что с повышением жесткости макромолекул поли-
арилатов за счет увеличения числа ароматических ядер, наличия кар-
довых группировок расширяются температурные границы эффективного
применения АСП81.
• Одним из факторов, приводящих к уменьшению подвижности поли-
мерных цепей, является наличие в звене макромолекулы конденсиро-
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ванных циклических группировок (бензоксазольных, бензимидазольных,
пиромеллитимидных). Это приводит к значительному увеличению теп-
лостойкости полимеров. Как правило, у таких полимеров теплостой-
кость превосходит термостойкость, и потому в большинстве случаев они
не плавятся, что затрудняет их переработку58. Вводя в звено макромо-
лекулы полимера подвижные узлы — «шарнирные» гетероатомы (кисло-
род, серу), объемные заместители или такие гетерогруппы, как карбо-
нильная и сульфоновая, в ряде случаев получают полимеры, обладаю-
щие достаточно высокой теплостойкостью и в то же время способные

0,4 г

5l

50 WO 150 200 250 300

Рис. 1. Термофрикционные свойства АСП на основе полиарилатов различного химиче-
ского строения: 1 — дифлон
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размягчаться при температурах ниже их температуры разложения. На
рис. 2 приведены результаты термофрикционных испытаний АСП на
основе полиимидов, содержащих такие «шарнирные» гетерогруппы и
гетероатомы. Как видно из сравнения рис. 1 и рис. 2, антифрикционные
пластмассы на основе полиимидов, в отличие от пластмасс на основе по-
лиарилатов, обладают более высоким коэффициентом трения, что
обусловлено сильным межмолекулярным взаимодействием полимерных
цепей s ) '8 2·9 1. Химическая природа «шарнирного» гетероатома или гете-
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рогруппы в звене макромолекулы полиимидов оказывает существенное
влияние на термофрикционные свойства. Так, введение атомов кислоро-
да в диаминную и диангидридную компоненты, придающее повышенную
гибкость полимерной цепи, обусловливает увеличение коэффициента
трения и сужение температурных границ зоны минимального коэффи-
циента трения. Увеличение жесткости цепи полиимидов за счет введения
мостиковых гетерогрупп (карбонильной и сульфоновой) в диангидрид-
ную компоненту или объемных заместителей в диаминную компоненту
приводит к возрастанию твердости материала, снижению коэффициента
трения и расширению температурных границ зон трения.

0,3 -

50 100 15U 7.00 150 300 350 Т°\\

Рис. 2. Термофрикционные свойства АСП на основе полиимидов различного химическо-
го строения:
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Уменьшение подвижности цепей макромолекулы достигается также
образованием сшитых структур. Была исследована возможность форми-
рования сетчатых структур полимеров из олигомеров (реактофены, аце-
фены, фенолоформальдегидные олигомеры) 65' 6 β · 7 0 ' 8 S , из полимеров
(полифенилхиноксалины, полиимиды) 82· 89~91 в присутствии наполните-
лей. Коршак с сотр.б 6 '8 2 на примере АСП на основе фенолфталеинфенол-
оформальдегидного полимера (ФФ-40) различной степени отверждения
показали, что с увеличением степени отверждения полимера коэффици-
ент трения возрастает, а износ уменьшается. По мнению авторов66, на-
чало возрастания коэффициента трения при невысоких температурах
(~80°С) и в узком интервале температур (80—90° С) обусловлено
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особым характером строения фенолоформальдегидных полимеров — на-
личием в пространственной сетке двух типов узлов: химических (ста-
бильных) и физических (лабильных), образованных водородными свя-
зями.

У антифрикционных пластмасс на основе малоотвержденного поли-
мера в интервале температур, при которых происходит размягчение
материала, сопровождаемое ростом прочности термоаутогезионной
связи, наблюдается нестабильный характер трения и возрастание коэф-
фициента трения. С увеличением степени отверждения фенолфталеинфе-
нолоформальдегидного полимера в зоне начала его размягчения возрас-
тает вязкость фрикционного контакта. Однако прочность возникающей
аутогезионной связи еще достаточно низка, в связи с чем трение в этой
зоне имеет стабильный характерв6.

Широкие возможности для получения новых теплостойких АСП с
хорошими физико-механическими свойствами открывает использование
полимеров, способных образовывать в процессе переработки сшитые
структуры. На примере циклоцепных полимеров — полифенилхинок-
салинов исследована возможность формирования сшитой структуры за
счет использования сшивающих добавок с реакционноспособными груп-
пами (терефталевый альдегид, тетранитрил пиромеллитовой кислоты
и др.); для этой цели использовались также «самозашивающиеся» поли-
фенилхиноксалины, в структуре которых содержатся реакционноспособ-
ные карбонильные группы 89~91. Установлено, что материалы на основе
полимеров сшитой структуры обладают стабильным коэффициентом
трения и большей износостойкостью при повышенных температурах.

Значительное внимание уделяется исследованию влияния химичес-
кого строения звена элементоорганических полимеров на антифрикцион-
ные свойства АСП66. Использование этих полимеров в качестве связую-
щих для АСП представляет не только теоретический, но и практический
интерес, так как многие из них обладают высокой тепло- и термостой-
костью, а также рядом специфических свойств: негорючестью, стой-
костью к действию ионизирующих излучений, гидрофобностью. Свойст-
ва АСП определяются не только природой гетероатома, но и условиями
формирования наполненной системы, химическим строением звена мак-
ромолекулы 81.

Большой интерес с точки зрения создания термостойких АСП пред-
ставляет использование в качестве связующих полимеров, в макромоле-
кулы которых введены карборановые группировки, оказывающие значи-
тельное влияние на поведение этих полимеров при повышенных темпе-
ратурах 92~94. Исследование о-, м- и я-карборансодержащих полиамидов
и полиэфиров показало9 3"9 6, что при 400—500°С эти полимеры образу-
ют «вторичные» структуры (пирополикарбораны)—термостабильные,
сшитые, недеформируемые полимерные продукты. Структура и свойства
пирополикарборанов зависят от метода синтеза, изомерии карбораново-
го ядра, его расположения в звене макромолекулы. Наибольшей склон-
ностью к образованию недеформируемых, термостойких пирополикарбо-
ранов обладают ж-карборансодержащий полиамид и полиэфир, содер-
жащий о-карборановую группу в бисфенольной части макромолекулы.
На основе карборансодержащих полимеров возможно создание напол-
ненных антифрикционных материалов двух типов: а) термопластичных,
обладающих повышенной износостойкостью и термостабильностью при
трении (до 350°С), и б) сшитых, недеформируемых, работоспособных в
условиях сухого трения при 350—400° С. Коршак с сотр.68· ' 5 создали но-
вые термо- и теплостойкие АСП на основе карборансодержащих поли-
амидов, полиэфиров и наполнителей, работоспособные в узлах сухого

13 Успехи химии, № 1



186 И. А. Грибова, О. В. Виноградова

трения в отсутствие жидкой смазчш до 400е С. Показано, что снижение
коэффициента трения при 300—400° С для разработанных материалов в
значительной мере определяется способностью карборансодержащих
полимеров выделять водород при этих температурах91.

Работы 63· 7 6 · 8 1 посвящены созданию АСП на основе кремний-, фос-
фор- и серусодержащих полимеров. В области фосфорсодержащих поли-
меров и мономеров обнаружено интересное свойство — стабилизация и
модификация наполненных систем, что позволяет значительно расши-
рить температурные границы применения материалов.

Большое внимание уделяется установлению зависимости между
химическим строением полимеров и износостойкостью наполненных
систем на их основе. Данные, полученные Коршаком с сотр.91, показы-
вают, что создание термостойких износостойких материалов -является
сложной задачей, которая не может быть решена путем использования
лишь более термостойких связующих и наполнителей, поскольку увели-
чение жесткости цепи макромолекулы приводит к значительному возрас-
танию вязкости расплава и повышению температуры переработки вплоть-
до начала термодеструкции полимера.

Существенное влияние на термофрикционные свойства оказывает
физическая структура жесткоцепных полимеров, которая может форми-
роваться как в процессе синтеза, так и при последующей термообработ-
ке. Коршак и др. 9 7 при исследовании термофрикционных свойств напол-
ненных дисульфидом молибдена полиарилатов различной надмолеку-
лярной структуры (глобулярной и фибриллярной) показали, что во всем
диапазоне температур величина коэффициента трения выше у образцов
на основе полимера с фибриллярной структурой, что обусловлено его
большей эластичностью и меньшей твердостью. Снижение температур-
ных границ работоспособности в условиях трения для АСП на основе
полиарилата с фибриллярной структурой связано с большей чувстви-
тельностью к температуре более сложных фибриллярных надмолеку-
лярных образований.

Влияние надмолекулярной структуры на термофрикционные свойст-
ва АСП при использовании в качестве связующего поли(ж-фениленизо-
фталамида) (фенилона) исследовано в работе98. На основании получен-
ных данных были разработаны новые антифрикционные пластмассы на
основе самоармирующихся полимеров, имеющих одно и то же химичес-
кое строение, но различный тип надмолекулярной структуры, что обус-
ловливало оптимальное сочетание фрикционных и прочностных
свойств72.

Белый с сотр. "- 1 0 1 широко применили трибометрический метод для
изучения влияния надмолекулярных образований на процессы трения
полимеров, а также для исследования самосмазывающихся композиций
на основе полимеров и сухих смазок. Эти исследования дают возмож-
ность оценить механизм трения самосмазывающихся материалов, влия-
ние компонентов, их природы, дисперсности и физико-механических
свойств на фрикционное поведение композиционного материала.

Таким образом, приведенные данные указывают на существенное
влияние как химического строения звена и цепи макромолекулы, так и
физической структуры полимеров на термофрикционные свойства напол-
ненных систем. В то же время необходимо учитывать, что в формирова-
нии структуры и свойств наполненных систем важную роль играет и на-
полнитель, который должен обеспечить не только высокие смазывающие
свойства материалов, но и их достаточную прочность 8 4·8 6·9 7 '1 0 2· 103.
Структура наполненной системы, ее свойства зависят как от природы,
наполнителя, так и от количественного содержания его в системе.
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В зависимости от степени наполнения все материалы по своей сма-
зывающей способности можно разделить на две группы "•103. К первой
группе относятся АСП, содержащие не более 15—30% полимера. Они
обладают низким коэффициентом трения (0,04—0,12) и высокой изно-
состойкостью. Для второй группы образцов, содержащих более 15—30%
полимерного связующего, характерен неустановившийся режим сухого
трения и высокий коэффициент трения. Граница «самосмазываемости»
зависит от химического строения полимерного связующего, и с увеличе-
нием жесткости цепи макромолекул сдвигается в сторону большего
содержания полимера в композиции АСП. В пределах «самосмазывае-
мости» все материалы обладают высокой износостойкостью.

В качестве наполнителей — твердых смазок104 в АСП используют
дисульфид молибдена 1 0 5 · 1 0 6 , графит 107, дисульфид вольфрама 108, фто-
рированный графит109, сульфиды металлов110, нитрид бора111, окислы
Pb, Mo, Co, Zn, Sn, Си и других металлов, фториды металлов и другие
твердые материалы 112.

При создании многокомпонентных АСП следует учитывать сложные
химические и физико-химические процессы, протекающие в полимерном
связующем, наполнителях, а также в пограничных слоях в зоне контакта
связующего и наполнителей при формировании наполненной системы.
Механические характеристики наполненных полимеров во многом зави-
сят от адгезионной связи на границе полимер·—наполнитель 9·1 0·1 5· 29·
из, Н4 Обнаружен 98 особый характер взаимодействия компонентов на
границе раздела полимер — наполнитель, проявляющийся в ориентации
полимера в виде тонких полимерных пленок вдоль граней кристаллов
наполнителя (MoS2). Полагают, что эти пленки осуществляют сцепле-
ние между кристаллами наполнителя. Следует отметить, что даже при
высоком содержании наполнителя в АСП в некоторых случаях толщина
пленки достигает нескольких микрон. В зависимости от содержания на-
полнителя в АСП и от его химической природы он проявляет пластифи-
цирующее или упрочняющее действие83.

III. ХИМИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ ПОЛИМЕРНОГО СВЯЗУЮЩЕГО
И НАПОЛНИТЕЛЯ В ПРОЦЕССЕ ТРЕНИЯ

Современные АСП в основном представляют собой наполненные
многокомпонентные полимерные системы, в которые кроме твердых
смазок вводятся различные порошкообразные наполнители: металли-
ческие порошки, коксовая мука, кварц, двуокись титана и др., а также
волокнистые наполнители — целлюлозное, асбестовое волокна и др.
В процессе эксплуатации антифрикционного материала как отдельные
компоненты, так и вся система в целом подвергаются химическим и фи-
зико-химическим превращениям. Температурные границы работоспо-
собности АСП в узлах трения определяются как химическим строением
полимерного связующего, его тепло- и термостойкостью, так и природой
наполнителя, его дисперсностью, формой частиц, активностью по отно-
шению к полимеру, соотношением компонентов и рядом других фак-
торов 102.

Создание новых термостойких износостойких АСП невозможно без
детального изучения поведения исходных компонентов и наполненных
систем на их основе при повышенных температурах, а также в процессе
трения. Химическим и физико-химическим превращениям, протекаю-
щим в наполненных полимерных системах при повышенных температу-
рах в процессе трения, посвящено сравнительно мало работ; большее
внимание уделено изучению поведения чистых полимеров при трении.

13*
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Важное научное и практическое значение имеет изучение механизма
фрикционного переноса при контакте полимера с полимерами, метал-
лами и другими материалами " • 3 3 · 3 4 . В работе И 5 показано, что в процес-
се трения металлополимерной пары полимер переносится на поверх-
ность металла, образуя на ней мономолекулярный слой. При тяжелых
режимах трения наблюдается перенос металла на полимер 1 1 6 · 1 1 7 . Исходя
из адгезионно-деформационного механизма фрикционного взаимодейст-
вия твердых тел i6·25, Свириденок и др.1 1 8 исследовали фрикционный
перенос полимерных пар на примере полимеров с различной адгезион-
ной способностью и когезионной прочностью, таких как политетрафтор-
этилен, полиэтилен, полиметилметакрилат, поликапроамид и полиэти-
лентерефталат. Адгезионную способность исследуемых материалов авто-
ры оценивали величиной критического поверхностного натяжения. Такой
выбор позволил реализовать три характерных типа контакта материа-
лов: неполярный полимер с неполярным (политетрафторэтилен — поли-
этилен), неполярный с полярным (политетрафторэтилен — полиэтилен-
терефталат, поликапроамид), полярный с полярным (поликапроамид—·
подиметилметакрилат). Методом ПК-спектроскопии показано118, что
перенос происходит с менее полярного на более полярный полимер, при-
чем процесс переноса сопровождается разрушением «сходного материа-
ла. Одновременно с этим происходят изменения в поверхностном слое
материала кантртела. Существенное влияние и а процесс переноса ока-
зывает природа взаимодействующих 'материалов. Так, при использова-
нии в паре с политетрафторэтиленом высокополярной поликапроамид-
ной пленки на ее поверхности образуется сплошной прочный слой поли-
тетрафторэтилена толщиной 1 мкм. С увеличением времени контактиро-
вания и нагрузки происходит процесс аморфизации материала за счет
разрушения макромолекул в поверхностном слое. Предполагается, что
при трении образуются высокореакционноспособные радикалы типа
—СН 2 —СН—NH—СО—. Возможность протекания свободно-радикаль-
ных реакций при фрикционном взаимодействии полимеров отмечается и
другими исследователями 1 1 6 · 1 1 7 .

В контактной зоне под влиянием трения идут процессы, изменяющие
свойства поверхностных слоев трущихся тел. В случае металлополимер-
ной пары это относится как к полимеру, так и к металлу. В месте кон-
такта образуется тончайшее третье тело, свойства которого определя-
ются условиями трения23. Оно образуется за счет покрытия более твер-
дого тела пары трения тонким слоем более мягкого материала, адсорб-
ции полярной смазки на поверхности, образования прочных химических
соединений и др.

При трении полимеров деформационные и термические процессы
способствуют развитию трибохимических явлений 119· 12°. Трибохимичес-
кие превращения — сложный многоступенчатый процесс, который вклю-
чает активацию контактирующих поверхностей трения, вызванную
механическим деформированием (т. е. собственно подвод и поглощение
механической энергии), и различные физико-химические процессы, про-
текающие под влиянием механической активации, которые способствуют
превращению механической энергии в химическую 121. Механо-химичес-
кие превращения носят ступенчатый характер '"•121-124. Вначале проте-
кают изменения на морфологическом надмолекулярном уровне (меха-
ническая дезагрегация), затем — на молекулярном уровне (механичес-
кая деструкция). Механическая деструкция приводит к химическим
реакциям 125-127, которые определяются структурой полимера. Изучены
процессы, протекающие под влиянием механохимических воздействий в
полиамидах "в-130, фенолоформальдегидных полимерах 129, полиэтиле-
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полиэтиленсульфиде' полиформальдегиде13ί, полиэтиле-не ,
ноксиде 133· "\ полистироле 1 3 4-1 3 6

; полиметилметакрилате 134-136.
Изучение поведения наполненных полимерных систем в процессе

трения, особенно при повышенных температурах, позволило установить
взаимосвязь между термохимическими и трибохимическими превраще-
ниями в полимерном связующем и в системе наполнителей 128-142.

При трении наполненных АСП происходит образование поверхност-
ных пленок антифрикционного материала как на поверхности образца,
так и на стальном контртеле. В дальнейшем процесс трения осущест-
вляется между ними

82, 138, 139. Характер образующихся пленок зависит от
условий фрикционного контакта. Методами рентгеноструктурного и ло-
кального рентгеноспектрального анализа было установлено, что поверх-
ностные пленки на контртеле отвечают по химическому составу сопря-
гаемому антифрикционному материалу139. Коршак с сотр.139 при иссле-
довании поведения в процессе трения АСП на основе полиарилата
показали, что полимерное связующее претерпевает значительные хими-
ческие превращения (табл. 1) в зависимости как от условий фрикцион-
ного контакта (характер окружающей среды, температура), так и от

ТАБЛИЦА I

Изменение молекулярно-массовых характеристик полиарилата Ф-1 при трении АСП
на его основе138 (условия фрикционного контакта: ρ = 2 кгс/см2, ν —2 м/сек)

Среда

Аргон
Аргон
Воздух
Воздух

Г, " С

~50
120
-50
120

АСП состава: полиарилат Ф-1 — MoS2

Μ*

14000(44000)**
17500

23600(44000)
24000

[η] в ТХЭ

0,160(0,284)**
0,185

0,165(0,284)
0,40

АСП состава: полиарилат
Ф-1 — MoS2 — Си

Μ

34500(27100)
28500

29500 (24600)
66900

[η] в ТХЭ

0,356(0,317)
0,295

0,300(0,265)
0,265

** Молекулярная масса Μ определена методом светорассеяния.
• В скобках приведены исходные значения.

природы наполнителей. Как видно из табл. 1, при трении в аргоне анти-
фрикционной пластмассы, состоящей из полиарилата Ф-1 (на основе
изофталевой кислоты и фенолфталеина) и наполнителя — MoS2, наблю-
дается "снижение молекулярной массы полимера и пропорциональное
снижение характеристической вязкости (по сравнению с исходными зна-
чениями), что свидетельствует о протекании в полимерном связующем
деструктивных процессов. В условиях окислительной среды (трение на
воздухе) в полимере протекают деструктивно-структурирующие про-
цессы, приводящие к некоторому ветвлению цепей макромолекулы.

Интенсивность линейного износа АСП при трении в аргоне ниже,
чем при трении на воздухе (табл. 2), что обусловлено окислением MoS2

на воздухе, приводящем к ухудшению его смазочных свойств, а также
механо-деструктивными процессами в полимерном связующем. Повы-
шение температуры на фрикционном контакте интенсифицирует механо-
деструктивные процессы и уменьшает износостойкость АСП, состоящего
из полиарилата Ф-1 и MoS2. Наличие в составе АСП порошка меди
изменяет характер механо-деструктивных процессов при трении как в
аргоне, так и на воздухе. При температуре на фрикционном контакте
50° С в полиарилате протекают деструктивно-структурирующие про-
цессы, приводящие к ветвлению и некоторому увеличению длины цепи
полимера. Износостойкость АСП состава: полиарилат Ф-1—MoS2—Си в
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аргоне выше, чем на воздухе. Увеличение температуры на фрикционном
контакте до 120° С в этом случае приводит к интенсификации механо-
деструктивных процессов при трении на воздухе, что обусловливает
образование частично сшитой структуры. Вследствие этого износостой-
кость антифрикционного материала уменьшается.

ТАБЛИЦА 2

Износостойкость АСП на основе полиарилата Ф-1
и различных наполнителей 1 3 8

Среда

Воздух
Воздух
Аргон
Аргон

г, °с

50
120
50

120

Интенсивность линейного износа, /* • 10s

АСП состава: полиари-
лат Ф-1—MoS?

2,0
3,8
1,5
2,7

АСП состава:
полиарилат Ф-1 —

MoS2—Си

1,05

2,2
0,5
1,2

• Отношение высоты сработанного слоя к пути трения при торцевом трении.

Предполагается, что трибохимические превращения наполненного
MoS2 полиарилата в среде аргона происходят по следующей схеме 1 3 9-1 4 1

:

- о -

о \ /

/ \

о

— О —

/\Λο
с
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о о
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\ о

Повышение разветвленности полимера, а затем и сшивание макромоле-
кул может происходить также вследствие раскрытия лактонного цикла.

В процессе трения антифрикционный наполнитель претерпевает
значительные изменения, выражающиеся в изменении размеров его
частиц, некотором снижении термической устойчивости и в химическом
взаимодействии с контактирующими поверхностями и сонаполнителями,
что оказывает существенное влияние на смазочные свойства АСП и о .
Так, в поверхностной пленке, образованной на стальном контртеле в
процессе трения АСП состава полиарилат Ф-1—MoS2, при комнатной
температуре методом рентгеновской дифрактометрии обнаружено сер-
нистое железо 13Э. В то же время при наличии в составе АСП меди обра-
зования сернистого железа не наблюдается, что обусловлено (судя по
физико-механическим характеристикам) большей прочностью в этим
случае связи полимер — наполнитель.
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Методами ИК-спектроскопии, рентгеновской дифрактометрии и ди-
намического термогравиметрического анализа показано, что в процессе
трения в интервале температур 110—180°С образуются соединения
внедрения атомов меди в решетку MoS2, что приводит к возрастанию
коэффициента трения1 3 8· i 3 9. Повышение температуры на фрикционном

ТАБЛИЦА з

Состав поверхностных пленок, образованных на стальной поверхности
при трении АСП138' 139(условия испытаний: ρ = 2 кгс/см2, ν = 2 м/сек)

Состав АСП

Полиарилат Ф-1 —
MoS2

Полиарилат Ф-1 —
MoS2—Си

Г, °С

50
120
200

50
120
200

Время, час

2
10
10

2
2

10

Размер крис-
таллита , А

335
335
430

103
61
47

Химическое соеди-
нение, полученное

при трении

FeS
FeS
МоО2

МоО3, CuS

контакте до 200° С резко изменяет характер термофрикционных кривых.
Анализ дифрактограмм поверхностной пленки, полученной в процессе
трения (табл. 3), показал образование новых продуктов трибохимичес-
ких превращений. При трении антифрикционной пластмассы состава
полиарилат Ф-1—MoS2 найдено, что в поверхностной пленке присутст-
вует продукт окисления дисульфида молибдена — МоО2. Образование
МоО2 подтверждено и результатами электронографических исследова-
ний поверхности пленки 13Э. Наличие меди в составе АСП более резко
меняет характер термофрикционных кривых при температурах выше
200° С. Интенсивнее протекают и трибохимические процессы в поверх-
ностных пленках. Наряду с МоО2 в них обнаружены и незначительные
количества сернистой меди 1 3 8 · 1 3 9 .

Таким образом, состав и природа наполнителя существенно влияет
на процесс образования поверхностных пленок при трении антифрик-
дионных пластмасс и на трибохимические реакции, протекающие как в
полимерном связующем, так и в системе наполнителей.

IV. СВОЙСТВА НЕКОТОРЫХ ТЕРМОСТОЙКИХ
АНТИФРИКЦИОННЫХ ПЛАСТМАСС

В данном разделе кратко рассмотрены свойства и области примене-
ния нескольких групп антифрикционных материалов на основе термо-
стойких полимеров.

1. АСП на основе фенолоформальдегидных смол

В качестве связующих при получении антифрикционных пластмасс
широко используются фенолоформальдегидные смолы 6 δ · 6 9 · 7 0 · 1 4 3 - 1 5 1 .
Эти полимеры благодаря комплексу ценных свойств, в первую очередь
термостойкости, теплостойкости и износостойкости, находят широкое
применение в промышленности 1 5 2 · 1 5 3 .

Для изготовления деталей узлов трения наиболее широко использу-
ются фенопласты — фенолоформальдегидные смолы с различными на-
полнителями, такими как стекловолокно, хлопковая вата 154, хлопковые
очесы 155, прессованная древесина 156, асбестовые волокна m и др. Высо-
кие смазывающие свойства фенопластов достигаются введением раз-
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личных твердых смазок: MoS2, графита, нитрида бора, политетрафтор-
этилена 158-161. Другим распространенным материалом для изготовления
узлов трения является текстолит. Из текстолита делают сепараторы
шарикоподшипников, детали электромашин, насосов, автомашин. Ис-
пользуется текстолит в узлах трения со смазкой. Введение в текстолит
MoS2, ТЮ2, графита, селенидов или теллуридов металлов или их смесей
позволяет увеличить работоспособность узла трения без применения до-
полнительной смазки l6Z.

К недостаткам фенолоформальдегидных смол следует отнести хруп-
кость, нестойкость к вибрационным перегрузкам, а к недостаткам
армированных материалов на основе этого реактопласта — низкую теп-
лопроводность, поглощение некоторых жидкостей, высокий коэффициент
термического расширения.

2. АС Π на основе полиамидов

Из гетероцепных высокомолекулярных соединений наиболее извест-
ны в качестве антифрикционных материалов полиамиды 163-167. Поли-
амиды широко применяются в машиностроении для изготовления шесте-
рен и подшипников 1 6 8-1 7 0

) сепараторов, различных износоустойчивых
деталей 171.

Коэффициент трения полиамидов и их износостойкость зависят от
нагрузки и скорости скольжения 172. Митрович 172, изучая сухое трение
полимеров различного химического строения, показал, что коэффициент
трения полиэтилена низкого давления увеличивается с повышением тем-
пературы менее резко, чем у полиамидов, а у политетрафторэтилена
снижается. Характер изменения коэффициента трения полиамидов с
повышением температуры автор 172 связывает с их строением. Наличие
у полиамидов полярных групп и водородных связей резко увеличивает
энергию молекулярной когезии, что обусловливает повышенное межмо-
лекулярное взаимодействие и взаимодействие между соприкасающи-
мися поверхностями при трении, возрастающее при повышении темпера-
туры вследствие разрушения межцепных водородных связей полиами-
дов. Значительное возрастание коэффициента трения наблюдается при
некоторой «критической», характерной для каждого полимера нагрузке.
Такое изменение коэффициента трения с нагрузкой сопровождается на-
липанием полиамида на стальную поверхность и снижением интенсив-
ности изнашивания. Так, резкое возрастание коэффициента трения
капрона до ~0,9 при скорости скольжения ~ 1 м/сек совпадает с появ-
лением налипания полиамида на сталь.

Применение полиамидов в чистом виде как конструкционных мате-
риалов в узлах трения ограничивается их высокой гигроскопичностью,
низкой теплопроводностью (в 100—400 раз меньше, чем у металлов),
большим коэффициентом линейного расширения (9,8-10-°), низкой
твердостью, нестабильностью размеров, невысокой нагрузочной способ-
ностью при низких температурах 17S· l74. Для устранения указанных не-
достатков полиамидов в их состав вводят различные наполнители, та-
кие, как графит1 7 5·1 7 6, дисульфид молибдена165·)76·177, нитрид бора, ме-
таллические порошки, волокнистые наполнители 178, политетрафторэти-
лен 1 7 5 · 1 7 6 . Наполнители повышают жесткость полиамидов, прочность
при сжатии, уменьшают водопоглощение, снижают коэффициент линей-
ного расширения, значительно улучшают фрикционные свойства.

Так, введение полиэтилена в антифрикционные композиции на основе
поликапроамида способствует разделению активно взаимодействующих
на молекулярном уроене поверхностей стали и полиамида и создает при
тяжелых режимах работы условия для перехода от внешнего трения к
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внутреннему с низким коэффициентом трения, обеспечивая длительную
работоспособность узла сухого трения при этих режимах " 9 .

Существенным недостатком антифрикционных пластмасс на основе
полиамидов является их относительно низкая теплостойкость. Область
рабочих температур для полиамидов ограничивается 80—140° С. С по-
вышением температуры антифрикционные свойства полиамидов непре-
рывно ухудшаются. Показано 1вз, что капрон и его композиции могут
использоваться в узлах трения при температурах на поверхности трения
не выше 100°, полиамид марки П-68 — до 130° С, а смешанный полиамид
марки АК-7 —до 140° С.

3. АС Π на основе полиимидов

Из циклоцепных полимеров в качестве антифрикционных материалов
наиболее широко используются полиимиды71·72-74'180-193. Для аромати-
ческих полиимидов характерна очень высокая' термическая и термоокис-
лительная устойчивость. Они могут применяться в интервале темпера-
тур от —150 до +370°С. По износостойкости полиимидные материалы
превосходят все известные пластики, что позволяет применять их в не-
смазываемых подшипниках. Полиимиды характеризуются высокой
радиационной устойчивостью, стойкостью к солнечному свету и дейст-
вию растворителей. Малая летучесть полиимидов в вакууме делает их
перспективными антифрикционными материалами для применения в
узлах трения, работающих в условиях космоса. Полиимиды, наполнен-
ные графитом или MoS2, используются для изготовления сепараторов
шарикоподшипников 1 8 1 · 1 8 9 · 1 9 1 · 1 9 2 ' 1 9 4 .

Исследовано влияние влаги на антифрикционные свойства пары
полиимид — сталь 195. Подача даже незначительного количества воды
сопровождалась резким увеличением коэффициента трения и износа.
Изменение антифрикционных свойств полиимида и композиций на его
основе связано с протеканием механохимических процессов на поверх-
ности трения под влиянием среды.

4. АСП на основе эпоксидных полимеров

Эпоксидные полимеры находят все более широкое применение в ка-
честве связующего для изготовления антифрикционных материа-
лов 196-204. Подшипники на основе эпоксидов обычно используются при
температурах от —50° до +230° С. При воздействии больших механичес-
ких нагрузок верхний предел рабочих температур ограничивается тем-
пературой 155° С 153. Обычно в качестве наполнителей в эпоксидных ан-
тифрикционных материалах используют графит, MoS2, металлические
порошки, окиси металлов, кварцевый песок, а также волокнистые на-
полнители.

Полученный в 204 материал, представляющий собой эпоксидный
пластик, наполненный графитом или MoS2, обладает высокой прочностью
на сжатие, низким коэффициентом трения (0,08—0,09) и теплостой-
костью до 200DC.

Для улучшения физико-механических свойств, повышения теплостой-
кости и смазывающих свойств эпоксидные смолы используют в компози-
ции с полиарилатами 205, фенолоформальдегидными 2 0 6 · 2 0 7 и кремнийор-
ганическими смолами 200> 208, полисульфидами 2ОЭ, каучуками 210.

Особым преимуществом материалов, приготовленных на основе
эпоксидных смол, является их способность отверждаться при комнатной
температуре и служить антифрикционным заливочным компаундом.
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5. «АСП-пластики»

Разработанные Коршаком с сотр. научные основы создания термо-
стойких антифрикционных материалов позволили получить ряд новых
антифрикционных пластмасс, среди которых следует отметить «АСП-
пластики»211 различных марок (АМАН, ТЕСАН, ЭСТЕРАН, ВИЛАН
и др.). Это многокомпонентные наполненные системы, в которых в ка-
честве связующего использованы полимеры, обладающие комплексом
необходимых свойств — термо- и теплостойкостью, стойкостью к радиа-

ционному облучению, химиче-
ТАБЛИЦА 4 » „

4 скои стойкостью и технологич-
Температурные интервалы применения ностью при переработке. По

смазочных материалов r „ r r л у-π
комплексу свойств «АСП-пла-
стики» значительно превосхо-

С м а з к и т· °с дят известные материалы сухо-
го трения — пластмассы на ос-

Жидкие смазки -60-+150 н о в е фторопласта-4 и наполни-
Консистентные смазки до +180 телей (табл. 4) 2 1 1

Смазка на основе фторопласта-4
«АСП пластики»

д [ ( )
до +220 Отличительной особенно-

—100-=—[-300 стью «АСП-пластиков» являет -
ся низкое значение коэффици-
ента трения и его стабильность

при изменении температуры. Зависимость коэффициента трения от ско-
рости скольжения и давления обусловлена температурой окружающей
среды. При температуре до 100° С допускаемые нагрузки на «АСП-пла-
стики» при трении скольжения составляют 100—150 кгс]смг, «АСП-пла-
стики» бензо- и маслостойки, вибропрочны, не боятся влаги, допускают
длительные сроки хранения.

Чаще всего «АСП-пластики» применяются в подшипниках качения в
качестве самосмазывающихся сепараторов, а также в виде втулок под-
шипников скольжения. В СССР созданы и внедрены в народное хозяйст-
во несколько типоразмеров шарикоподшипников с сепараторами из
«АСП-пластиков». Особенно перспективно применение «АСП-пласти-
ков» при высоких температурах. Так, при температуре 250° С шарико-
подшипники с сепараторами из «АСП-пластиков» после 1000 часов
работы остаются в работоспособном состоянии. «АСП-пластики» можно
применять в узлах трения скольжения, где требуются высокие скорости
(до 16 000 об/мин) или высокие нагрузки (до 150—200 кгс/см2) при не-

больших скоростях перемещения вала, а также в том случае, когда не-
обходимо реализовать поступательное движение после длительного не-
подвижного контакта 2 И. Возможно также изготовление из «АСП-плас-
тиков» малонагруженных шестерен, которые могут обеспечить высокие
скорости вращения вала.

Преимущество «АСП-пластиков» особенно заметно при применении
их в таких узлах трения, где из-за высоких температур, радиационного
облучения и других условий невозможно использование других смазоч-
ных материалов.

* * *
Таким образом, из приведенного обзора можно видеть, насколько

сложной является проблема создания антифрикционных пластмасс.
Однако в настоящее время уже определились некоторые закономернос-
ти связи между химическим строением термостойких полимеров и фрик-
ционными свойствами наполненных полимерных систем; это открывает
широкие возможности для получения новых материалов с заданными
свойствами путем направленного изменения химического строения поли-
мерного связующего.
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