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摘   要: 聚合物复合材料由于其自润滑特性和化学稳定性高等优势，在汽车和装备领域运动机构的摩擦学设计中发

挥着越来越重要的作用. 本研究系统考察了氟化钙(CaF2)颗粒的加入对聚四氟乙烯(PTFE)和碳纤维(CF)增强PTFE
材料摩擦学性能的影响规律. 研究发现，在PTFE中添加CaF2颗粒可明显改善基体材料的抗磨性能. 尤其，与分别填

充有CaF2陶瓷颗粒或CF的PTFE材料相比，同时填充CaF2和CF的PTFE多元复合材料的耐磨性能分别提高了11.1和
2.47倍. CF与CaF2表现出显著的协同抗磨作用，同时该多元复合材料表现出极低的特征磨损率[8.9×10−7 mm3/(N·m)]
和优异的自润滑性能. 通过多种表征手段深入分析了金属对偶表面生长转移膜的微观结构以及界面的物理化学反

应和产物. 结果表明，PTFE发生摩擦化学反应并生成的羧酸基团，随后与CF研磨产生的石墨碳、破碎的CaF2以及其

摩擦化学反应产物碳酸钙(CaCO3与CaO)在闪温和机械力作用下发生摩擦烧结，促使易剪切、高承载特性转移膜在

金属对偶表面生长，大幅降低了PTFE复合材料的磨损. 研究结果为设计超低磨损的新型聚合物自润滑复合材料奠

定了基础.
关键词: PTFE基复合材料; 氟化钙; 干摩擦; 转移膜; 摩擦化学

中图分类号: TH117.1 文献标志码: A 文章编号: 1004-0595(2023)06–0657–09

Synergetic Role of Carbon Fibers and Calcium Fluoride Particles
on Enhancing Tribological Performance of PTFE

WANG Zhuang1, YU Ping2, LIU Gen2, CHE Qinglun1, ZHANG Ga2*, ZHENG Shaomei1*

(1. School of Mechanical and Automotive Engineering, Qingdao University of Technology,
Shandong Qingdao 266033, China

2. State Key Laboratory of Solid Lubrication, Lanzhou Institute of Chemical Physics,
Chinese Academy of Sciences, Gansu Lanzhou 730000, China)

Abstract: By reason of the self-lubrication characteristic and high chemical resistance of polymer composites, they are
more and more utilized for designing motion systems in the fields of automotive and equipment. In this work, calcium
fluoride  (CaF2)  particles  were  compounded  into  polytetrafluoroethylene  (PTFE)  and  conventional  PTFE  composite
reinforced  with  carbon fibers  (CF).  It  was  demonstrated  that  the  addition  of  CaF2  improves  wear  resistance  of  PTFE.
More  interestingly,  a  synergetic  role  of  CF  and  CaF2  on  enhancing  wear  resistance  of  PTFE  was  identified.  The
composites  filled  with  combined  CF  and  CaF2  exhibits  a  very  low  specific  wear  rate,  i.e.  8.9×10−7  mm3/(N·m).  In
comparison to the PTFE composites filled with CaF2 ceramic particles or CF, the wear resistance of the composite filled
with multiple CF and CaF2 was improved by 11.1 and 2.47 times, respectively. Multiple characterization methods were 
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used  to  comprehensively  analyze  microstructures  and  the  transfer  film  and  to  shed  light  on  complex  tribo-
physicochemical reactions and products occurring at the friction interface. Our results demonstrated that carboxylic acid
groups were generated due to tribo-chemical reactions of PTFE molecules. Afterwards, tribological products of PTFE,
graphitic carbon ceramic deriving most probably from pulverized CF, CaF2 particles, and tribological products of CaF2
(CaCO3 and CaO) were mixed at the interface and finally tribo-sintered into a compact transfer film. It was surmised that
the  high  tribological  performance  of  the  CF/CaF2-filled  PTFE was  associated  with  growth  of  the  hybrid  transfer  film
probably having an easy-shearing characteristic and high load-bearing capability. Outcome of the present work pave a
route for formulating novel extremely wear-resistant polymer composites.
Key words: PTFE; CaF2; dry friction; transfer film; tribo-chemistry

在运输和工业生产领域中，机械转动过程中因摩

擦磨损而引起的能量损耗造成巨大的经济损失，占到

世界总能源消耗的23%，因此，当前对高性能润滑材

料的需求比以往任何时候都更加紧迫
[1-2]. 聚合物复合

材料因其优异的自润滑性能而广泛应用于汽车、机械

加工和航空航天工业(如滑动轴承、密封构件)等领域.
由于在这些工作环境中，存在温度较高、需要真空环

境以及设备难以维护等苛刻条件，聚合物自润滑材料

比其他工程材料具有更大优势
[3-4].

聚四氟乙烯(PTFE)由于其具有低摩擦系数、低表

面能、高的化学和热稳定性而受到了广泛关注. 然而，

纯PTFE耐磨性极差，其高磨损率[10−4 mm3/(N·m)]限
制了PTFE应用范围

[5-6]. Tevrüz等 [7-8]
通过引入粒径为

10~20 μm的填料(例如氧化锆、青铜、玻璃纤维和碳纤

维等)提高PTFE的承载能力并抑制裂纹的大量产生，

从而将PTFE磨损降低了两个数量级. 近年来研究表明

向PTFE内加入特定的纳米级填料氧化铝、石墨烯或

氧化铍可实现PTFE复合材料的超低磨损，PTFE复合

材料实现超低磨损的机制可归因于金属对偶界面上

形成了1层较薄、附着力强且富含全氟羧酸盐的保护

性转移膜
[9-11].

大量研究表明，摩擦界面所形成的保护性转移膜

是提高材料的使用寿命和降低摩擦系数的关键
[12-14]
，

然而影响转移膜生长的界面摩擦物理化学作用极其

复杂. 在剪切力作用下，聚合物复合材料摩擦界面释

放的功能纳米颗粒发生物理化学反应，促进摩擦界面

转移膜的生长，从而保护基体免受磨损. Lei等[15]
从分

子动力学方面证实氮化碳的引入可提高PTFE分子链

段对于金属界面的吸附性. Krick等[9]
表明多孔微米氧

化铝在磨擦过程中解离成纳米氧化铝，并参与转移膜

的形成，从而实现PTFE的超低磨损. 此外，Sun等[16]
在

PTFE中加入易剪切的微米级GaN纤维，其在外力作用

下解离为纳米GaN颗粒，起到了促进摩擦化学反应及

支撑负载的协同作用.

氟化钙(CaF2)晶体点阵是面心立方结构，是一种

非层状结构的离子化合物，其(111)晶面的面间距较

大，面间结合力弱，尤其在高温条件下，原子间结合会

进一步降低，从而使(111)晶面变得更易解离，剪切强

度低，从而可达到降低摩擦系数的效果
[17]. 此外，CaF2

在高温下会形成一定的氧化物，促进高性能转移膜的

生成
[18]. Liu等[17]

研究表明在摩擦过程中，分布于硬质

合金表面的CaF2颗粒可实现持续供给，从而在摩擦副之

间形成固体润滑膜，起到显著的润滑承载特性. Kong
等

[19]
通过在陶瓷材料中加入MoS2和CaF2中证明，CaF2

及其摩擦化学产物在高温条件下容易转移至摩擦界

面，有效改善了复合材料的摩擦学性能. 然而，目前CaF2
改性聚合物及其复合材料的研究较少，对其摩擦学机

制尚未全面了解. 本研究中进一步对比考察了添加CaF2
颗粒的CF/PTFE自润滑复合材料和传统CF/PTFE自润

滑复合材料在不同载荷条件下摩擦学行为，全面分析

了转移膜的结构及摩擦化学反应机理，为制备超低磨

损的PTFE新型自润滑复合材料奠定了研究基础. 

1    试验部分
 

1.1    试验材料

聚四氟乙烯(PTFE)悬浮细粉由山东东岳化工有

限公司提供，粒度为300~450 μm. 聚丙烯腈基短切碳

纤维(CF)由Sigrafil，Germany提供，直径为7 μm，长度

约为80 μm. 氟化钙(CaF2)颗粒购于北京德科岛金科技

有限公司，利用激光粒度分布仪对CaF2粒径进行检

测，测定其粉体D50粒径为7.97 μm，CF和CaF2表面形

貌的扫描电子显微镜(SEM)照片以及CaF2粒度分布如

图1所示. 

1.2    PTFE复合材料的制备

将PTFE粉末、CF和CaF2颗粒放置于80 ℃烘箱内

干燥5 h，以去除表面吸附的水分. 将原料按表1中所列

比例进行配置后，使用高速粉碎机进行充分混合后转

移到金属模具中并在45 MPa的压力下保压1 h. 然后

658 摩   擦   学   学   报 第 43 卷



以60 ℃/h的加热速率加热至370 ℃后，在烧结炉中保

温2 h，随后使其自然冷却，并切割成尺寸为25 mm×
10 mm×5 mm样品备用. 

1.3    摩擦学性能测试

使用MRH-1A环块式(Plate-On-Ring,  POR，济南

益华科技有限公司)摩擦试验机对PTFE复合材料进行

摩擦学性能测试，摩擦副结构如图2所示. 试样尺寸为

25 mm×10 mm×5 mm，轴承钢(GCr15)作为对偶件，圆

环直径为50 mm，试验前用W28金相砂纸对对偶件进

行打磨，控制其表面粗糙度约为0.2 μm. 最后用乙醇

对所用试样和对偶件进行超声清洗以去除样品表面

的油渍和磨屑. 摩擦试验载荷的变化范围为30~100 N，

速度为0.2~1.0 m/s，每次测试时间为2 h，每个样本重

复3次，试验所得摩擦系数由设备自动记录，取试验结

束前1 h的平均值作为测试结果. 在称量前使用乙醇对

样品进行清洁，使用电子天平(精度为0.1 mg)记录样

品磨损前后的质量变化后，由公式(1)获得PTFE复合

材料的磨损率Ws [mm
3/(N·m)].

Ws =
m1−m2

ρNL
(1)

其中：m1和m2分别为PTFE试样试验前后的质量(mg)，
ρ为PTFE复合材料的密度(mg/mm3)，N为施加PTFE试
样的力(N)，L为总滑动距离(m). 

1.4    微观形貌表征及化学成分分析

利用激光粒度分布仪(Bettersize2600, 丹东百特)
对CaF2粒径进行检测，使用场发射扫描电子显微镜

(FE-SEM, Carl Zeiss)对PTFE复合材料和相应的GCr15
对偶表面进行形貌表征，并通过附带的能量色散射线

光谱仪(EDS)观察GCr15对偶表面的元素成分，利用傅

立叶变换衰减全反射红外光谱 (ATR-FTIR,  Bruker)
和X射线光电子能谱仪(XPS, Perkin-Elemer)对PTFE
复合材料和GCr15对偶金属表面的化学元素状态变化

进行表征. 此外，采用拉曼光谱仪(Raman spectra, thermo
fisher scientific)分析GCr15表面的碳元素状态. 

2    结果与讨论
 

2.1    摩擦学性能分析

PTFE复合材料在100 N, 0.5 m/s条件下的摩擦系

数与平均摩擦系数和磨损率(Ws)如图3所示. 由图3(a)
可知，相对于纯PTFE材料，由CF或CaF2分别添加的

PTFE复合材料摩擦系数更稳定，而15CF/8CaF2/PTFE
具有最低且最稳定的摩擦系数. 由图3(b)可知，在PTFE
基体中加入体积分数为8%的CaF2后，其平均摩擦系

数没有明显变化，但磨损率出现了降低，从5.19×10−4

降低至9.9×10−6 mm3/(N·m). 而需要指出的是，与8CaF2/
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Fig. 1    SEM micrographs of the surface morphology of (a) CF and (b) CaF2 and (c) particle size distribution picture of CaF2
图 1    (a) CF和(b) CaF2表面形貌的SEM照片和(c) CaF2的粒径分布图

 

表 1    PTFE复合材料的成分组成

Table 1    Composition of PTFE composites

Materials
Volume fraction/%

PTFE CF CaF2
PTFE 100 0 0

8CaF2/PTFE 92 0 8
15CF/PTFE 85 15 0

15CF/4CaF2/PTFE 81 15 4
15CF/6CaF2/PTFE 79 15 6
15CF/8CaF2/PTFE 77 15 8
15CF/10CaF2/PTFE 75 15 10

 

Tribofilm

Pressure

Fig. 2    Contact schematic of plate-on-ring test
图 2    滑块式的摩擦接触方式

第 6 期 王壮, 等: 碳纤维和氟化钙协同提高PTFE摩擦学性能研究 659



PTFE相比，PTFE基体中加入体积分数为15%的CF
后，起到的抗磨效果更加显著，磨损率降低至2.22×
10−6 mm3/(N·m). 有趣的是，在CF增强的PTFE中加入

体积分数为4%的CaF2进一步降低了其磨损率. 与15CF/
PTFE相比，15CF/4CaF2/PTFE磨损率降低了45%. 此
外，随着CaF2含量的逐渐升高，PTFE复合材料的摩擦

系数和磨损率呈逐渐降低的趋势，15CF/8CaF2/PTFE
磨损率为8.9×10−7 mm3/(N·m)，与15CF/PTFE相比 ,其
磨损率降低了60%. 进一步增加CaF2的体积分数到10%，
PTFE复合材料的摩擦系数和磨损率几乎保持不变. 因
此，在CF增强的PTFE体系中，加入体积分数为8%的

CaF2陶瓷颗粒，PTFE复合材料具有更优异的摩擦学

性能.
图4所示为不同速度和外加载荷对15CF/PTFE和

15CF/8CaF2/PTFE复合材料摩擦学性能的影响. 15CF/
PTFE复合材料随着速度从0.2 m/s增加至1 m/s，其摩

擦学性能出现了下降，平均摩擦系数和磨损量大幅增

加[图4(a)和(b)]，而CaF2颗粒的加入显著降低了PTFE
复合材料的摩擦系数和磨损率，尤其是在载荷为100 N，
速度为0.5 m/s条件下磨损率降低至8.9×10−7 mm3/(N·m)
[图4(a)和(b)]. 此外，还研究了载荷对于PTFE复合材料

摩擦学性能的影响 . 如图4(c)所示，与15CF/PTFE相
比，速度为0.5 m/s，载荷为30、50和100 N条件下，进一

步添加体积分数为8%的CaF2陶瓷颗粒均能降低PTFE
复合材料的摩擦系数. 然而，随着载荷升高，15CF/PTFE
复合材料摩擦系数在100 N条件下增加到0.23，与30 N条
件下摩擦系数相比，增加了15%. 15CF/8CaF2/PTFE复合

材料摩擦系数变化不大. 15CF/PTFE和15CF/8CaF2/PTFE

复合材料随着载荷变化的磨损率如图4(d)所示，两种

复合材料的磨损率都随着载荷的增加而降低. 15CF/
PTFE在30、50和100 N条件下的磨损率分别为3.5×10−6 、
3.25×10−6和2.22×10−6 mm3/(N·m). 15CF/8CaF2/PTFE复
合材料的磨损率随着载荷的升高显著降低，尤其是在

100 N时，15CF/8CaF2/PTFE表现极低磨损，其磨损率

降至8.9×10−7 mm3/(N·m).
图5(a)和(b)所示为100 N，0.5 m/s条件下15CF/PTFE

和15CF/8CaF2/PTFE聚合物磨损表面的SEM照片. 如
图5(a)黄色圆圈部位所示，聚合物磨损表面出现平行

于摩擦方向的显著犁沟，并且出现了部分CF的脱落现

象，使PTFE表面发生了破损. 而15CF/8CaF2/PTFE的
磨损表面形貌更为光滑，表面无磨屑堆积，没有明显

的裂纹存在，聚合物表面也没有明显的破损，表明脆

性的CaF2陶瓷颗粒参与了转移膜的形成，减小了CF和
金属对偶的接触面积，从而降低了摩擦系数和磨损率.

100 N，0.5 m/s条件下，GCr15与PTFE复合材料相

对摩擦后，金属配副表面所形成转移膜的SEM照片如

图5(c)和(d)所示. 从图5(c)中可看出，与15CF/PTFE相
对摩擦后，金属表面所形成的转移膜呈“补丁”状，表

明在外界压力和速度作用下PTFE聚合物分子链段转

移至金属配偶表面. 然而，在摩擦过程中，由于暴露的

CF不断刮擦金属表面[图5(a)]，引起金属表面发生氧

化，阻碍了PTFE羧化反应的发生，所形成的转移膜强

度不高且易被破坏，从而导致较高的磨损率(图3)[10, 11, 20].
如图5(d)所示，与15CF/8CaF2/PTFE相对摩擦后，金属

对偶表面所形成转移膜连续且致密，几乎覆盖了整个

表面，这可能归因于CaF2在高闪温条件下发生从脆性
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到塑性的转变，促进了对偶金属表面转移膜的形成
[17].

如图5(e~h)所示，EDS元素面扫描分析结果表明转移

膜中除了含有来自于PTFE基体和CF中的C、F元素

外，还含有大量的O和Ca元素. 此外，从图5(h)中Ca元

素的EDS面分布图发现对偶金属表面的CaF2和其摩

擦产物粒径在亚微米甚至纳米尺度. 分析认为摩擦过

程中的高压力和高闪温不但促进PTFE的羧化和降

解，而且可促使微米尺度CaF2颗粒向纳米级的转变，

从而更容易使摩擦产物在界面发生摩擦烧结，形成高

质量杂化转移膜
[16, 21]. 

2.2    转移膜摩擦化学成分分析

15CF/8CaF2/PTFE 复合材料未磨损表面及磨损

表面红外谱图如图6(a)所示，由图6(a)可知，复合材料

未磨损表面以及磨损表面存在1 201和1 145 cm−1
处的

特征峰，对应于PTFE骨架中CF2单元的不对称和对称

伸缩振动. 此外，复合材料磨损表面红外谱图中出现

了1 653和1 430 cm−1
两个特征峰，表明在摩擦过程中

聚合物表面生成了全氟羧酸(CF3COOH). 与图6(a)相

比，图6(b)中15CF/PTFE和15CF/8CaF2/PTFE与GCr15

相对摩擦后所形成转移膜同样在1 653和1 430 cm−1
处

的存在红外峰，表明摩擦过程中PTFE发生脱氟反应
[22]
，

进一步与环境中水和氧气反应，形成了大量的全氟羧酸

并转移到金属界面，进一步参与转移膜的形成. 与15CF/

PTFE所形成转移膜相比，15CF/8CaF2/PTFE 所形成的

转移膜在1 201和1 145 cm−1
处的红外峰强显著增加，

且羧酸峰强也有所加强[图6(b)]，表明加入的CaF2颗

粒促进了金属摩擦界面PTFE分子链段的转移和摩擦

化学产物-全氟羧酸的生成和积累
[16, 23]
，形成了羧酸

盐，从而提高了转移膜的黏附能力.

为进一步阐明金属对偶表面形成转移膜的元素

化学状态，15CF/PTFE和15CF/8CaF2/PTFE复合材料

与GCr15相对摩擦后所形成转移膜的XPS谱图如图7

所示. C 1s谱图中曲线i和曲线ii中284.8和291.7 eV分

别对应于C-C和C-F，表明CF和PTFE基体发生了转移.

与15CF/PTFE所形成的转移膜 [图7(a)中的曲线 i]相

比，15CF/8CaF2/PTFE所形成的转移膜[图7(a)中的曲

线ii]中C-C键的峰值强度略有降低，而C-F键的强度则

存在明显的增加，表明CaF2促进了转移膜的形成，抑

制了CF对于PTFE聚合物转移膜的破坏. 此外，曲线

i和曲线ii中位于288.9和286.3 eV处的特征峰表明了摩

擦过程中生成了C=O和C-O基团，进一步证明了羧酸

根基团存在，与红外结果相符
[22]. F 1s的谱图如图7(b)
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所示，684.5和688.8 eV处的峰分别对应于和F-Fe键和

C-F键，其中C-F键的形成归因于PTFE断裂所形成的

有机氟CF2. 此外，PTFE和CaF2可以在滑动过程中释

放F离子，与金属反应后进一步生成FeF2或FeF3，金属
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Fig. 5    SEM micrographs of the composite worn surfaces and the formed transfer film after rubbing with (a, c) GCr15 of
15CF/PTFE and (b, d) 15CF/8CaF2/PTFE; (e~f) EDS maps of the formed transfer film on GCr15 after rubbing with
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图 5    (a, c) 15CF/PTFE和(b, d) 15CF/8CaF2/PTFE复合材料磨损表面和与GCr15相对摩擦后形成转移膜的SEM照片；

(e~h) 15CF/8CaF2/PTFE复合材料与GCr15相对摩擦后形成转移膜的EDS图
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氟化物的形成在促进转移膜与对偶金属的黏附方面

发挥了关键作用
[24-25]

O 1s图谱如图7(c)所示，与曲线 i相比，曲线 ii在
529.0 eV (Fe-O键)峰处的强度显著降低，进一步表明

CaF2的加入抑制了金属对偶表面氧化铁的形成
[26]. 在

Ca 2p图谱中[图7(d)]，347.9、347.2和346.4 eV的峰对

应于CaF2 2p3/2、CaCO3 2p3/2和CaO 2p3/2，表明部分CaF2
被氧化并发生了摩擦化学反应

[19, 27]. 其中Ca离子在摩擦

过程中生成CaO，部分产物在闪温驱动下反应形成CaCO3

与羧酸盐共同摩擦烧结至金属界面，形成具有高承载

力的转移膜，提高了PTFE基复合材料的摩擦学性能.
15CF/PTFE和15CF/8CaF2/PTFE同GCr15相对摩

擦后形成转移膜的拉曼谱图如图8所示. 其中，ID/IG
(D峰与G峰的强度比)反映了转移膜中碳的缺陷程度

[28].
从Raman谱图中可看到，相对15CF/PTFE，15CF/8CaF2/
PTFE所形成的转移膜中D峰和G峰含量更高，表明此

时金属对偶表面存在大量的C元素，主要来自于CF和
PTFE的转移 . 此外，15CF/PTFE和15CF/8CaF2/PTFE
复合材料形成转移膜的ID/IG分别为1.13和1.01，表明

在与金属相对摩擦后，15CF/8CaF2/PTFE所形成的转

移膜中含有更多的石墨碳. 这是因为在部分碳纤维转

移至摩擦界面并形成了石墨纳米晶的过程中，CaF2的
加入抑制了CF对于所形成转移膜的刮擦及破坏作用，

进一步促进具有有序碳结构的转移膜生成，赋予转移

膜易剪切特性，降低了PTFE复合材料的摩擦系数.
综上所述，在摩擦过程中，复合材料中的纤维填
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(a) C 1s；(b) F 1s；(c) O 1s；(d) Ca 2p
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料有效地抑制了基体表面的破损，起到了承载作用.
同时PTFE在闪温及剪切力作用下发生脱氟和断链，

与周围的氧和水反应产生了全氟羧酸，所得的全氟羧

酸进一步与对偶金属相互作用形成羧酸盐. 随后，在

外界机械力和闪温作用下，释放至界面的CaF2发生了

摩擦物理化学反应，产生了由脆性至塑性的转变，生

成了CaCO3和CaO，促进了FeF2的生成，与羧酸盐和石

墨碳共同形成了具有高鲁棒性和结合强度的杂化结

构转移膜. 

3    结论

a. 在PTFE基体中添加CaF2微米颗粒明显提高了

PTFE的耐磨性能. 尤其，在常规CF增强PTFE复合材

料中进一步添加CaF2微米颗粒可大幅提高常规复合

材料的耐磨性能. 同时填充CF与CaF2的多元复合材料

表现出极低的特征磨损率[8.9×10−7 mm3/(N·m)]. 与分

别填充CaF2或CF的PTFE相比，该PTFE多元复合材料

的耐磨性能分别提高了11.1和2.47倍，CF和CaF2在提

高PTFE的耐磨性能方面具有显著的协同作用.
b. 对摩擦物理与化学作用的深入研究发现，PTFE

多元复合材料与轴承钢对偶摩擦时，PTFE分子断裂

并发生羧化反应，促使全氟羧酸在摩擦界面的积累，

同时CaF2在摩擦过程中释放了F离子，促进了金属氟

化物的生成，并在剪切力和闪温作用下发生了由脆性

至塑性的转变，反应生成了CaO和CaCO3. 多元复合材

料中CF端部与金属对偶摩擦界面产生高的闪温和摩

擦应力，CF磨粒、CaF2颗粒以及PTFE和CaF2的摩擦化

学产物混合并摩擦烧结成易剪切特性与高承载能力

的转移膜，对于降低材料的摩擦与磨损起到重要的作用.
c. 本文中设计的PTFE基多元复合材料具有重要

的应用前景，本研究为发展极耐磨聚合物自润滑复合

材料提供了新思路与新途径.
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