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摘 要

本文甘
一

与聚四 氛 乙烯摩才察后 的不 同金属底材表 面进行 了表面化学铸 态 变 化 的

研 完
,

发现 了全属氛化 物的特征性 的
,

峰
,

证 实 了在架四 氛乙 炜
一

金属的 摩

擦过 仪中确 有化学反应 发生
,

该 化 学反 应 随着摩擦条件 变得苛刻而 愈 加 剧
,

烈
。

另

外
,

农 飞还对 李件过 程 中的 化学反厄 的机理作 了初步探讨
。

前 言

聚四氟 乙烯和聚四氟 乙烯从的组合材料作为固体润滑材料正在得到 日益厂
‘

泛的应用
。

聚

四氟乙烯本身的化学稳定性
、

较宽的使用温度范围及其良好的低摩擦性质 已为人们所熟知
。

当聚四氟 乙烯 与众属对摩时能在金属表面上形成一层牢 司附着的转移膜
,

使得界面上聚四氟

乙烯对个属的摩擦变成了聚四氟 乙烯对聚四氟 乙烯的摩擦
,

聚四氟 乙烯平滑的分 子表面大大

改善了界面上的摩擦状态〔 〕
。

但是聚四氟 乙烯的转移膜究竟凭借什么样的力附着在金 属 表

而上 以前人们对此作 了很多 几作
,

但至今仍然没有定论
。

口前对聚四氟 乙烯与金属底材的

相互作用的看法大致 有三种 一是机械附着 〔幻
,

一是摩擦起电所致的静电吸引〔 〕
,

再就是

化学结合
。

关于聚四氟 乙烯 与全属底材的化学作用 已有一些文章作 了报导
,

如关国的 工
一

。 等人用场离子 显微镜 俄歇电子谱 和扫描电镜 研究 了 聚

四氟 乙烯和金属的粘着之后发现 〔 〕
,

聚四氟乙烯与原子级清洁的钨表面的粘着是一种 比 范

德华力更强的化学键
,

业认为可能是碳
一

金属键
。

英国的 等人用 研究了聚

合物
一

聚合物
,

聚合物
一

全属的转移〔 〕
,

在与聚四氟 乙烯对摩后的聚合物表面上检测 到 氟离

子
一 ,

提 出 一 键发生了断裂
。

英国的 等人亦采用 在与聚四氟 乙烯对摩

后的金属表面上观测到了金属氟化物的存在〔 〕
,

等等
。

是用
一

射线源照射在固体表面上
,

表面原子的内壳层电子受到
一

光子的激发
,

克

服原子核的束缚而逸出固体表面
。

逸出电子的动能 与电子在原子中的结合能 的关系由

下式给出
、 一 一 小

此处 为入射的
一

光子的能量
,

小为谱仪的功函数
,

是元素的特征值
,

可用来鉴别样品



中的元素
。

处于不同化学环境的原子实引起的电子结合能的微小变化不同
,

因而可根据元素

结合能的变化来确定原子实所处的环境的变化
,

也即该元素所发生的化学变化
,

这一结合能

的变化被称作元素的化学位移
。

本文试图用 对儿种不同金属底材上聚四氟乙烯转移膜的检测
,

考察聚四氟乙烯与金

属底材是否发生化学反应
,

所采用的谱仪为美国物理电子公司生产的小 联合能谱仪
。

试 验

材料

用纯聚四氟乙烯车成的
一

摩擦轮
,

外径为 毫米
,

内径为 毫米
,

厚度

为 毫米
。

纯聚四氟乙烯棒
,

外径约为 毫米
,

长为 毫米
。

纯铜
、

镍
、

铝及不锈钢 的金属片
,

一种为 义 毫米
,

厚度为

一 毫米的弧面试片
,

另一种为 义 毫米
,

厚度为 一 毫米的平面试片
。

试验

手工摩擦试验及能潜测试

用 水砂纸将平面金属片的表而磨光
,

在丙酮中用超声

波清洗
,

取出干燥后再用丙酮棉球洗净
,

然后由徉品
一

汁入杆导

入能谱仪
,

用氢离子溅射清除金成表面残留污物及 金 属 氧 化

物
,

时间为 一 分钟
,

真空度为
一 一万

云
。

将金属片退 出谱仪

业立即用聚四氟乙烯棒的顶端在溅射后新鲜的金属表面部位往

复摩擦 次
,

再导入谱仪作全属表而摩擦
一

部位的聚四氟乙烯转

移膜的 测试
。

在
一

上的摩擦试验及能谱测试

将经
公

水砂纸打磨过的弧而金属片在丙酮中进行超声波

清洗
。

作摩擦试验时将此弧而试 片囚 定 在
一

试 验机的

上试样夹具上
,

聚四氟 乙烯序擦轮囚定在下部的可旋转的机轴

上
,

参见图
。

一付镍铬
一

镍侣热偶插入上试样夹具的侧孔中
,

用来测定摩擦表面温度
。

进行序擦之 汤’用丙酮棉球擦净上 下试

样接触面
,

以除去附着的污物
,

摩擦条件为

①转速 转 分 线速度。 米 秒
,

负荷 公斤 厘米
,

时间 小时
。

②转速 转 分 线速度 肠米 秒
,

负荷 公斤 厘米
,

时间 小时
。

厂厂厂卜
··

图
一

摩擦试验简图

一聚四氟乙烯摩擦轮

一热偶

一上试样夹具
一负荷

一金属片

摩擦试验后
,

将试片小心 取下
,

导入 作金属表面上聚四氟乙烯转移膜的测试
。

为了

避免聚合物转移膜的分解
,

而使原来的真实表面状态遭到破坏
,

此处不作溅射和
。

结 果

图 表明了手工摩擦试验后金属表面上的 谱
、 、 、

业将这些谱 与纯聚

四氟乙烯的
,

谱 相对比
。

由图 可以看出
,

金属表面的转移膜仍呈纯聚四氟乙烯状



态
,

与对摩金属没有相互作用
。

图中结合能为 处的小峰是
一

射线源的 引起的
。

聚四氟 乙烯
一

金属的手工摩擦试验中有时可以在 谱图中观察到 的双峰
,

如图

中虚线所示
,

结合能分别为
、 。

当用电子中和枪中和后两峰在 处合并
,

如图 中实线所示
。

说明 处的 。峰是由于较厚的聚四氟乙烯转移膜荷电造成结合能

的升高所致
。

了
个叭

一
‘ 侧人

乙泌 吞 吕

结合能
,

结合能
,

图 用手将 在金属上

摩擦
,

所得到的 谱
。

纯
, 。

一
,

。

丁 一不锈钢
, 。

一
,

。 了 一
。

图 手摩擦试验中出现的双峰
实线 中和枪中和后 , 虚线 中和枪中和前

在
一

摩擦试验机上所得到的摩擦系数见表
。

表 在
一

摩擦试验机上所得到的结果

序 号 一不 品 负荷 公斤 厘米 线速度 米 秒 温 度 ℃ 摩擦系数

厅‘丹‘门八匕冉二,︸,上三备曰月︸

⋯
︸﹄︸︸﹄

一

一

一

一不 锈钢

一

一

一不 锈钢

一

。尸户弓几舀工口

⋯
︸‘八曰︸上马

由
一

摩擦试验发现
,

试验后铜片背面局部变兰
,

说明摩擦过程中金属 片 温 度

可能比热偶指示为高
。

另外
,

观察所有摩擦后的金属片表面可以看到程度不同的拉伤
,

呈条

纹状
,

其中较软的铝最为严重
。

比较高速高负荷摩擦 公斤 厘米
“ ,

米 秒 和 低 速





四氟乙烯中
,

峰强度增大
,

说明金属表面上附着了较厚的聚四氟乙烯转移膜 金属氟化物

中 峰强度增大
,

说明金属与聚四氟乙烯的化学作用增强
,

导致了留在底材表面上的反应

产物—金属氟化物浓度的增大
。

口厂 、
”

万
‘

之‘朴 ,”

厂了‘ 付八

冈产月

砧岁

入尸气飞少份加
别‘、协

、

,

、动八
户

尸伙
,

八尸

一 二瑞一
百扮一下助一 , 施了一瓮而一军澎

结合能 ,

图 低速低负荷
一

摩擦

试验后金属表面的 谱
。

一
, 。

一
。

一不锈钢
, 。

一

井护一衷石一
一

澎万一衷藉不
一袁矿一贫万

结合能
,

图 高速高负荷
一

摩擦

试验后金属表面的 谱
。

一
,

一
,

。

一不 锈钢
, 。

一

讨 论

关于在
一

上摩擦试验时的金属表面温度问题
,

热偶所指示的温度应是摩 擦 发

热
,

热量向摩擦轮
、

金属片
、

上试样夹具的传导
,

热量向空气中的扩散
,

摩擦过程中的能量

转换
,

表面化学反应的热效应等过程的综合平衡结果
,

远不是真正的表面温度
。

摩擦后铜金

属片背面发兰也表明
,

由热偶所指示的温度是偏低的
。

作了
一

摩 擦试验后的金属表面的 检测发现有金属氟化物在表而上生成
,

说明聚四氟 乙烯中的 一 共价键发生了破裂
,

业越过界面与对摩金属的表面原子化合
,

这

一现象可作如下解释

在该试验条件下聚四氟乙烯与金属处于弧面贴合状态
。

由于摩擦发热使得界面上的温度

升高
。

而沿摩擦面的切向机械力造成了聚合物分子内某些部位应力的增大
,

当这一应力超过

分子中共价键强度的临界值时
,

这些共价键就要发生断裂
。

温度的升高更加促进了这一机械

化学降解过程
。

在非摩擦的情况下聚四氟乙烯在 ℃时即开始微量分解
。

不同温度下 的 分

解速率〔 〕为

温 度 重量损失

℃



℃

聚四氟乙烯的降解产物可能是全氟丁烯
, 一 , 二 ,

一
, ⋯⋯等

。

试验后金属表

面的划痕表明
,

在摩擦中金属表面的部分区域氧化物和金属本身有可能被高速旋转的聚合物

除去
,

露出新鲜的金属表面
,

即形成了一种 “活性缺陷”
。

新鲜的金属表面若遇 到 活 性 基

团 一 , 二 ,

一 等
,

就可能夺取其中的
一 ,

生成金属的氟化物
。

而在
一

摩擦试验中接触面上出现局部热点是非常可能的
,

这些特殊区域为产生金属氟化物提供了有

利的条件
。

有文章报导
,

在没有氧化物的情况下铁基表面的催化作用能加速聚四氟乙烯的降

解过程〔 〕
。

结 论

在缓和的摩擦条件下 如在手工摩擦试验 聚四氟乙烯在空气中与金属对摩时能保持

其自身的化学稳定性
,

而不与对摩金属发生化学作用
。

当摩擦较为剧烈时聚四氟乙烯能与金

属相互作用生成金属氟化物
,

金属表面上金属氟化物的含量随摩擦条件变得苛刻而增大
。

在苛刻的摩擦条件下 如在
一

上的摩擦试验 由于摩擦发热使得表面 温 度 升

高
,

表面间的机械应力可能造成聚四氟乙烯的机械化学降解和金属表面的擦伤而露出新鲜表

面
,

从而促进金属氟化物的生成
。

对摩金属的化学活性
、

机械强度 以及所处的环境对聚四氟

乙烯
一

金属的相互作用有明显的影响
。
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