
87
Теорeтическая и прикладная экология. 2019. № 3 / Theoretical and Applied Ecology. 2019. No. 3

УДК 678.743.41+621.89 doi: 10.25750/1995-4301-2019-3-087-094

Переработка отходов фторопластов в ультрадисперсный 
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Образование до 50% отходов при производстве и потреблении фторопластов приводит к накоплению 
в окружающей среде политетрафторэтилена (ПТФЭ), неспособного к безопасной деструкции в природных 
условиях. Чрезвычайно актуальна эффективная переработка отходов ПТФЭ без выделения опасных веществ.  
В работе определены состав и структура летучих и твёрдых высокомолекулярных продуктов, образующихся при 
переработке отходов ПТФЭ методами предложенной нами термодеструкции с исчерпывающим фторированием 
(Ф-4 и Ф-4Д) и гидротермальной деструкции (Ф-4). Летучая фаза, выделяющаяся при переработке отходов Ф-4Д 
методом термодеструкции с исчерпывающим фторированием трифторидом кобальта, состоит из перфторпарафинов 
нормального строения с молекулярной массой свыше 338. В основном, образуются твёрдые нормального строения 
перфторалканы с высокой молекулярной массой (С

10
–С

20 
и более). Твёрдая фракция представлена сфероидальными 

моночастицами деструктурированных макромолекул ПТФЭ. Частицы порошка ультрадисперсного фторопласта 
УПТФЭ (Ф-4Д), полученного непосредственно из реактора, состоят из пластинок с размером частиц 70–450 нм. 
Частицы сухого остатка взвеси УПТФЭ в перфтордекалине приобретают вид пористых агломератов сфероидальной 
формы, имеющей поры размером 50–300 нм. Размеры сфероидов взвеси находятся в диапазоне 220–5500 нм. Частицы 
порошка УПТФЭ (Ф-4), полученного из реактора, и взвеси УПТФЭ в перфтордекалине, состоят из пластин, свёрнутых 
в сфероиды с диагональю 433–1132 нм. Частицы УПТФЭ, полученного методом гидротермальной деструкции, 
имеют беспористую сфероидальную форму с диагональю 400–3000 нм. Исследованы фторированные смазки на 
основе сополимера тетрафторэтилена и этилена, ПТФЭ, УПТФЭ, полученного термодеструкцией с исчерпывающим 
фторированием трифторидом кобальта, УПТФЭ, полученного деструкцией ПТФЭ гидротермальным способом. 
УПТФЭ, полученный методом термодеструкции с исчерпывающим фторированием из отходов фторопласта Ф-4Д, 
обеспечивает минимальный коэффициент трения качения. Изучено образование композиционных защитных 
покрытий металлов, содержащих УПТФЭ, толщиной до 80 мкм.

Ключевые слова: фторопласт, ультрадисперсный, термическая деструкция политетрафторэтилена с исчерпывающим 
фторированием, гидротермическая деструкция, смазки, защитные покрытия.
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The formation of up to 50% of waste in the production and consumption of fluoroplastics leads to the accumulation 
of polytetrafluoroethylene (PTFE) in the environment, which is not capable of safe destruction under natural conditions. 
Efficient recycling of PTFE waste without the release of hazardous substances is extremely important. In this paper, the 
composition and structure of volatile and solid high-molecular products formed during the processing of PTFE waste by 
the methods of thermal decomposition proposed by us with exhaustive fluoridation (F-4 and F-4D) and hydrothermal 
destruction (F-4) are determined. The volatile phase released during the processing of waste F-4D by thermal decompo-
sition with exhaustive fluoridation with cobalt trifluoride consists of normal perfluoroparaffins with molecular weight 
above 338. Mostly, solid normal structure perfluoroalkanes with high molecular weight (C

10
–C

20
 and more) are formed. 

The solid fraction is represented by spheroidal monoparticles of unstructured PTFE macromolecules. The powder par-
ticles of ultrafine fluoroplast UPTFE (F-4D), obtained directly from the reactor, consist of plates with a particle size of 
70–450 nm. The particles of the dry residue of UPTFE suspension in perfluorodecalin take the form of porous spheroidal 
agglomerates having pores of 50–300 nm in size. Suspension spheroids are in the range of 220–5500 nm.
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Политетрафторэтилен (ПТФЭ) – базовый 
полимер класса фторопластов, обладающий 
рядом специфических свойств: высокой 
химической и климатической стойкостью, 
нерастворимостью в большинстве известных 
растворителей, высокой гидро- и лиофобно-
стью, прекрасными электроизоляционными 
качествами, рекордно низким коэффициентом 
трения. Дополнительное достоинство полиме-
ра – сохранение эксплуатационных характе-
ристик в широком температурном интервале, 
от минус 269 до плюс 260  oС, что является 
большой редкостью для полимеров. Материал 
подвергается механической обработке, что по-
зволяет изготавливать из него разнообразные 
изделия. Он не подвержен старению, обла-
дает биосовместимостью с живыми тканями, 
может включаться в живые организмы при 
попадании в окружающую среду (ОС). Набор 
уникальных свойств обеспечивает быстро ра-
стущее применение ПТФЭ во многих отраслях 
науки, техники, промышленности, в медицине 
и быту [1–5].

Одним из сдерживающих факторов, 
ограничивающих более широкое применение 
ПТФЭ, является экологический, связанный с 
образованием большого количества отходов 
при получении и производстве изделий из 
ПТФЭ, сложностями вторичной переработки 
отходов, их уничтожения, выделением при 
этом в ОС опасных веществ. При переработке 
ПТФЭ (фторопласта марки Ф-4 или его зару-
бежных аналогов, известных под названием 
«тефлон» и др.) образуется до 30% отходов, 
которые не имеют сродства к природным объ-
ектам и не подвергаются деструкции. В на-
стоящее время в Российской Федерации нако-
плены сотни тысяч тонн отходов фторопласта 
марки Ф-4 и композиций на его основе [6].  
В последние годы лишь часть этих отходов на-
шла применение, в частности, в производстве 
композиционных материалов из ультради-
сперсного ПТФЭ (УПТФЭ) [7–10]. В связи с 
этим актуальной задачей является разработка 

Particles of UPTFE powder (F-4), obtained both directly from the reactor and UPTFE suspension in perfluorodeca-
lin, consist of plates rolled into spheroids with a diagonal of 433–1132 nm. They are combined into agglomerates, having 
a diameter of 3–5 microns. Particles UPTFE obtained by the method of hydrothermal destruction, have a non-porous 
spheroidal shape with a diagonal of 400–3000 nm.

Fluorinated lubricants based on a copolymer of tetrafluoroethylene and ethylene, PTFE, UPTFE, obtained by 
thermal destruction with exhaustive fluoridation of cobalt trifluoride, UPTFE, obtained by the destruction of PTFE by 
hydrothermal method. UPTFE, obtained by thermal destruction with exhaustive fluoridation from fluoroplastic waste 
F-4D, provides the minimum coefficient of rolling friction. The formation of composite protective coatings of metals 
containing UPTFE with a thickness of up to 80 μm is studied.

Keywords: waste, fluoroplastic, ultradisperse, thermal destruction of polytetrafluoroethylene with exhaustive fluo-
ride, hydrothermal degradation, lubricants, protective coatings.

современных универсальных технологий 
переработки отходов ПТФЭ в УПТФЭ.

В отличие от переработки отходов термо-
пластичных фторполимеров измельчением 
на дробилках, грануляцией или экструзией, 
переработка отходов ПТФЭ основана на не-
обходимости дезинтеграции отходов высокой 
степени [8–15]. Для изготовления изделий 
размеры частиц, полученных из отходов, 
должны быть не более 200 мкм. В настоящее 
время используют преимущественно три ме-
тода измельчения.

Первый способ измельчения отходов 
[6] заключается в охлаждении материала 
хладагентами для придания ему хрупкости 
и последующем механическом измельчении 
в дробилках и мельницах. Образуется мел-
кодисперсный порошок ПТФЭ с частицами 
сфероидальной формы. Однако способ неэко-
номичен из-за высокой стоимости оборудова-
ния и его обслуживания.

Второй способ [8–11] заключается в ис-
пользовании механических дробилок после 
облучения ПТФЭ со снижением молекуляр-
ной массы до 10000. При сочетании нагре-
ва (200–300 оС) и облучения получают поро-
шок с размером частиц до 5 мкм. Тем не ме-
нее, радиационное облучение отходов ПТФЭ  
в значительных объёмах нерентабельно, так 
как требует дорогостоящего оборудования.

Третий способ [8, 9, 16–19] включает 
процессы термодеструкции, сублимации 
продуктов разложения и конденсации в при-
сутствии различных добавок, например, ги-
дродифторида аммония. При этом образуется 
порошок УПТФЭ с выходом более 60% и до-
статочно высокой адгезионной способностью 
[13]. Для увеличения дисперсности, белизны 
порошка УПТФЭ и его выхода нами разрабо-
таны методы термодеструкции отходов ПТФЭ 
в присутствии водяного пара или трифторида 
кобальта [14, 16, 20].

Целью работы явилось изучение харак-
теристик продуктов, полученных в результате 
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термодеструкции отходов фторопласта в усло-
виях исчерпывающего фторирования или ги-
дротермальной деструкции для их эффектив-
ного применения в широко востребованных 
трибологических материалах и покрытиях.

Объекты и методы исследования

В работе в качестве отходов фторопла-
стов исследовали отходы производства су-
спензионного и эмульсионного ПТФЭ марок 
Ф-4 и Ф-4Д, отобранные в 2013–2015 гг. на  
ООО «ГалоПолимер Кирово-Чепецк». Про-
цесс термодеструкции отходов производства 
фторопластов Ф-4 и Ф-4Д с исчерпывающим 
фторированием трифторидом кобальта или 
под воздействием водяного пара осущест-
вляли на разработанных нами ранее лабо-
раторной [16] и опытной промышленной 
установках [20].

Состав летучих продуктов, полученных 
при термодеструкции фторопластовых от-
ходов ООО «ГалоПолимер Кирово-Чепецк», 
исследовали методами газожидкостной хро-
матографии и масс-спектрометрии на прибо-
рах Hewlett Packard Fisons Instruments MD 
800, Hewlett Packard MD 800 Fisons GC 8000  
и SHIMADZU с масс-селективным детектором  
и встроенной персональной ЭВМ для иден-
тификации веществ по электронным библио-
текам масс-спектров известных соединений.

Морфологию и структуру продуктов опре-
деляли методами сканирующей электронной 
микроскопии (СЭМ) с использованием микро-
скопа марки JEOLJSM-6510 LV (Япония) и про- 
граммного пакета «Semmain menu».

Исследования элементного химического 
состава осуществляли энергодисперсионным 
рентгеновским микроанализом (ЭРМ) при 
помощи датчика, встроенного в электронный 
микроскоп.

Результаты и обсуждение

Состав и структура продуктов, получен-
ных при термодеструкции отходов Ф-4Д  
с исчерпывающим фторированием. Состав 
летучей фракции, поглощённой перфтордека-
лином (ПФД), приведён в таблице 1.

Как видно, летучая фаза состоит из пер-
фторалканов (ПФА) нормального строения 
С

n
F

2n+2 
с молекулярной массой 338 и более. 

Твёрдая фракция УПТФЭ представлена сфе-
роидальными блоками, образующимися из 
большого числа связанных частиц, состоящих 
из перфторалканов более низких, чем ис-
ходных, молекулярных масс. 

На рисунках 1, 2 и в таблице 2 приведены 
результаты изучения структур уловленного 
порошка УПТФЭ и сухого остатка разделяю-
щейся взвеси УПТФЭ в ПФД и их составов 
методом сканирующей электронной микро-
скопии (СЭМ) и энергодисперсионного ана-
лиза (ЭДА).

Частицы порошка УПТФЭ (Ф-4Д), по-
лученного непосредственно из реактора, 
сферической или более сложной формы, 
имеют размеры 462–1969 нм. Сухой остаток 
взвеси УПТФЭ в ПФД приобретает вид более 
крупных образований, имеющих пустоты 
50–300 нм. 

Из таблицы 2 с данными ЭДА видно, что 
УПТФЭ на 20% состоит из углерода и на 80% –  
из фтора. В сухом остатке поглощённых ле-
тучих продуктов деструкции соотношение 
углерода и фтора изменяется до 32 : 56. Кроме 
того, появляется кислород и углекислый газ,  
а также продукты окисления парафинов, при-
меняющихся при получении Ф-4Д в качестве 
регулятора молекулярной массы.

При использовании отходов фторопласта 
Ф-4Д для получения УПТФЭ методом термо-
деструкции с исчерпывающим фторированием 

Таблица 1 / Table 1
Состав летучих продуктов процесса термодеструкции отходов ПТФЭ (Ф-4Д)

с исчерпывающим фторированием, уловленных ПФД
Composition of volatile products of the thermal process of waste PTFE (F-4D)

with exhaustive fluorination, caught by PFD

Время выхода, 
мин

Time, min.

Название веществ
Name of substance

Формула
Formula

Относительная 
молекулярная масса

Relative molecular mass

3,530 Перфторгексан / Perfluorohexane С
6
F

 14
338

4,887 Перфтороктан / Perfluorooctane С
8
F

 18
438

5,010 Перфтордекан / Perfluorodecane С
10

F
22

538

5,400 Перфтороктадекан / Perfluorooctadecane С
18

F
38

938

5,663 Перфторэйкозан / Perfluoroseicosan С
20

F
42

1038
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Рис. 1. Структура УПТФЭ (Ф-4Д). Метод термодеструкции с исчерпывающим фторированием: 
А – порошок, B – сухой остаток взвеси в ПФД. Увеличение 10000х

Fig. 1. Structure of UPTFE (F-4D). Method of thermal destruction with exhaustive fluorination:
А – powder, B – a dry residue of suspended matter in perfluorodecalin. 10000х magnification

Таблица 2 / Table 2
Элементный состав УПТФЭ из отхода Ф-4Д / Elemental composition of UPTFE from waste F-4D

Порошок из реактора
Powder from the reactor

Сухой остаток взвеси в ПФД*

Dry residue of suspension in PFD*

элемент
еlement

весовой, %
the weight, %

атомный, %
atomic,%

элемент
element

весовой, %
the weight, %

атомный, %
atomic, %

C 19,57 27,81 C 31,74 41,61
F 80,43 72,19 F 56,48 46,80

О
Отс.
otn

0,00 О 11,78 11,59

Итого
Subtotal

100,00 100,00
Итого

Subtotal
100,00 100,00

Примечание: * ПФД – перфтордекалин, основной компонент перфторана, применяемого в медицине в качестве 
заменителя крови / Note: * PFD is perfluorodecalin, the main component of perfluorane used in medicine as a blood substitute.

                          A                                                                                             B

                          A                                                                                             B

Рис. 2. Структура УПТФЭ (Ф-4). Метод термодеструкции с исчерпывающим фторированием:
 А – порошок, B – сухой остаток взвеси в перфтордекалине. Увеличение 10000х

Fig. 2. Structure of UPTFE (F-4). The method of thermal decomposition with exhaustive fluorination: 
A – powder, B – solids suspension in perfluorodecalin. 10000х magnification
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выход целевого продукта составляет более 
93%. Образовавшийся порошок не требует 
очистки и может быть использован в произ-
водстве композитов, смазок и композицион-
ных покрытий.

Структура и состав продуктов, получен-
ных из отходов Ф-4 методом термодеструк-
ции с исчерпывающим фторированием. На 
рисунке 2 и в таблице 3 приведены результаты 
изучения структур порошка УПТФЭ и сухого 
остатка взвеси УПТФЭ в перфтордекалине  
и их составов методами СЭМ и ЭДА. 

Из рисунка 2 видно, что частицы порош-
ка УПТФЭ, полученного непосредственно 
из реактора, представляют из себя сфероиды  
с диагональю 35–950 нм. Частицы сухого 
остатка взвеси УПТФЭ в перфтордекалине 
также имеют сфероидальную, более пра-
вильную, форму с размерами по диагонали 
433–1132 нм. Они объединены в агломераты, 
имеющие в поперечнике 3–5 мкм. Частицы 
УПТФЭ, полученного методом гидротермаль-

ной деструкции, имеют беспористую сферои-
дальную форму с диагональю 400–4500 нм.

По спектрам, полученным ЭДА, определён 
элементный состав порошка и сухого остатка 
взвеси УПТФЭ в перфтордекалине (табл. 3). 
Здесь же приведены данные для порошка, 
полученного из фторопласта Ф-4 методом 
гидротермальной деструкции.

Из таблицы 3 видно, что УПТФЭ, в сред-
нем, содержит 25% углерода и 75% фтора. В су- 
хом остатке соотношение углерода и фтора 
изменяется в более широких пределах. Харак-
терно также присутствие кислорода. 

Как видно из таблицы 3, по сравнению  
с УПТФЭ, полученным методом термодеструк-
ции с исчерпывающим фторированием, по-
рошок из реактора гидротермальной деструк-
ции содержит большее количество углерода  
и меньшее – фтора, а также кислород и при-
меси меди.

Применение продуктов деструкции от-
ходов ПТФЭ в смазках. С целью изучения 

Таблица 3 / Table 3
Элементный состав УПТФЭ (вес %) из отхода Ф-4 

Elemental composition of EPTFE (weight %) of the waste F-4

Элемент
Element

Термодеструкция с исчерпывающим фторированием
 The thermal destruction with a comprehensive fluoridation

Гидротермальная деструкция
Hydrothermal destruction

порошок из реактора
powder from the 

reactor

сухой остаток взвеси
в перфтордекалине

the dry residue suspended 
matter in perfluorodecalin

порошок из реактора
powder from the reactor

С 18,03–31,47 39,27–61,12 41,63–35,27
F 81,97–68,53 47,91–27,94 56,33–61,92
О 0 12,82–10,94 1,68–1,66

Cu 0 0 0,36–1,14
Итого
Total

100 100 100

Таблица 4 / Table 4
Определение коэффициента трения качения для различных веществ

Determination of the coefficient of rolling friction for different substances

Метод получения фторированных
 компонентов композитов

Method for producing fluorinated 
composites components

Состав
The composition 

Угол наклона, град
The angle of 

inclination, deg

К 
тр

К
tr

Сополимеризация тетрафторэтилен-этилен
Polymerization of ethylene-tetrafluoroethylene

Фторопласт Ф-4
PTFE F-4

5,7 0,083

Полимеризация тетрафторэтилена
Polymerization of tetrafluoroethylene

Фторопласт Ф-4Д
PTFE F-4D

7,8 0,096

Деструкция ПТФЭ гидротермальным методом
Destruction of PTFE hydrothermal method

УПТФЭ
UPTHE

3,1 0,046

Термодеструкция ПТФЭ с исчерпывающим 
фторированием трифторидом кобальта
Thermal destruction of PTFE with exhaustive 
fluorination by cobalt fluoride

УПТФЭ
UPTHE

2,9 0,016
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возможности применения УПТФЭ в качестве 
компонента при изготовлении низкоадгези-
онных смазывающих материалов определяли 
коэффициент трения качения (табл. 4). 

Из таблицы 4 видно, что порошок УПТФЭ, 
полученный методом термодеструкции из от-
ходов фторопласта, имеет наименьший коэф-
фициент трения качения. Полученный продукт 
оптимально использовать как компонент эффек-
тивных твёрдых и консистентных трибологиче-
ских материалов различного назначения.

Применение переработанных таким об-
разом отходов фторопласта перспективно  
в качестве дисперсной фазы при осаждении на 
металлическую основу совместно с металлами 
и их солями. В результате можно получить 
композиционные покрытия, обладающие 
свойствами металлов и фторполимерной фазы. 
В качестве примеров в таблице 5 приведены 
основные отработанные режимы для нанесе-
ния композиционного электрохимического 
(Zn-ПТФЭ) и химического (Ni-P-ПТФЭ) 
покрытий на металлическую основу.

Оказалось, что присутствие суспензии 
УПТФЭ в растворах цинкования и нике-
лирования в равных количествах приводит  
к образованию композитов с разной толщиной 
слоя ПТФЭ. В процессе электрохимическо-
го формирования композита толщина слоя 
ПТФЭ в 4,0–4,5 раза больше, чем при осаж-
дении химического композита. 

Заключение

Определены структура и состав про-
дуктов термодеструкции ПТФЭ Ф-4 и Ф-4Д, 
полученных в разработанных условиях. 
Установлено, что УПТФЭ, полученный тер-
модеструкцией, практически неизменен по 
составу и размерам частиц, в то время как 
порошок из реактора содержит большее ко-
личество углерода, меньшее – фтора, а также 
кислород и примеси меди.

Выявлены возможности применения 
УПТФЭ в качестве компонентов при произ-
водстве эффективных смазывающих мате-
риалов или электрохимических и химических 
износостойких композиционных покрытий 
с повышенной коррозионной стойкостью  
в агрессивных средах.

Специальные свойства композиционных 
покрытий позволят применять их взамен 
известных покрытий для увеличения срока 
службы изделий, износо- и коррозионной 
стойкости, увеличения микротвёрдости.

Изученные характеристики процесса 
термической переработки отходов ПТФЭ  
и положительные испытания образующихся 
твёрдых продуктов позволяют разработать 
технологические схемы переработки отходов 
производства ПТФЭ в различные твёрдые  
и жидкие составляющие.

Таблица 5 / Table 5
Составы электролитов и режимы нанесения композиционных покрытий

Electrolyte compositions and modes of application of composite coatings

Состав
электролита, г/л

Electrolyte composition, 
g/L

Плотность тока, 
А/дм2

Current density, 
A/dm2

Скорость осаждения 
композита, г/дм2 . ч

The deposition rate of 
the composite, g/dm2 . h

Толщина композита, мкм
The thickness of the composite, µm

Композиционное электрохимическое покрытие (КЭП)*
Composite electrochemical coating (CEP)*

ZnО      8–10, 
NaOH 80–200, 
УПТФЭ 1,1 / UPTHE 1,1

КЭП Zn-УПТФЭ /
CapZn-UPTHE

Zn + ПТФЭ
Zn + PTHE

Zn ПТФЭ
PTHE

1,0 11,5±0,9 5,9±0,1 5,0±0,2 0,9±0,1

3,0 21,9±0,8 11,4±0,1 9,6±0,8 1,8±0,1
Композиционное химическое покрытие (КХП)**

Composite electrochemical coating (CCP)**

NiSO
4
 ∙ 7 Н

2
О 10–30,

NaH
2
PO

2
 ∙ H

2
O 10–15,

CH
3
COONa 10–12,5,

CH
3
COOН 8,0,

УПТФЭ 1,1 / UPTHE 1,1

Отс.
Otn.

(0,95±0,09)–
(1,76±0,18)

8,54–5,66 7,6±4,1 0,25–0,40

Примечание: * температура 20–23 oC, время 20 мин; ** температура 87,5 оС; время 60 мин.
Note: * temperature 20 to 23 °C, 20 min; ** temperature of 87.5 °C; time 60 min. 
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