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固 体 润 滑 ,

,

编述与进展 、

聚四氟乙烯及其复合材料的转移与磨损

宫德利 薛群基

中国科学院兰州化学物理研究所固体润滑开放研究实验室
,

兰州

摘 要 本 文对聚四氛乙烯 的分子特征与结构特性
、

的转移

行为及对其磨损 的影响
、

影响转移膜生成的因素
、

转移膜与底材相互作用的

本质
、

转移膜剥落形成磨屑的考察
、

结晶度衬拈着磨损 及 摩 擦 的 影 响 和

基复合材料 的特性及其摩擦学性能等进行 了综述介绍
。

关键饲 聚四 氛乙烯
,

聚四氛乙烯基复合材杆
,

分子特征
,

转移膜
,

结晶度
,

磨损
。
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的润滑性能优良
,

并且具有耐高

温和出色的化学稳定性等优点
, 因而是各种

场合下广泛应用的一种主要的固体润滑剂
。

但是
,

的机械强度较差
,

以及在负载

或高速滑动下过大的粘弹性变形和较高的磨

损率
,

这就使其不得不以复合材料的形式使

用
。

因此
,

许多学者对 及 其 复 合材

料的转移与磨损进行了大量的研究
。

的分子特征

与结构特性

分 子 中 含有 或 个一 一基

化学重复单元
,

没有分枝
,

整体内不形成交

链
,

故其分子轮廓光滑
。

这种光滑的分子轮

廓使它既具有低摩擦的特性
,

又能够在滑动

过程中转移到对偶面上形成薄的转移膜〔 〕
。

模压成型中 所 用 的分 子 量 一般在

一 数量级范围内
。

的 单 晶 系

由层厚为功 的六方层状结构 组 成
,

其分子是与层面垂直而存在于层内〔 〕
。

的熔点为 ℃
,

即使温度 超 过

了熔点
,

它的流动性也非常小
,

但磨损率却

突然增大
。

的长时间使用温度是 一

十 ℃ ,

其玻璃态转变温度为 一 ℃
。

处于玻璃态时的转移远比橡胶态时的

低
。

图 所示为 的带状结 晶 结 构 模

型 〔 一的
,

表明它是由不规则区 或非结晶

区 和 厚
、
协 宽的结晶薄层 区 所

组成
。

的转移行为及

对其磨损的影响

很容易在与之对磨的玻璃或金属

表面形成转移膜
,

然而它在对偶面上较差的

附着性却又是导致其严 重 磨 损 的 主 要 原

因 〔
, 〕。

圈 的带状结昌结构徽型

许多学者通过不同的手段观察了

的转移行为
,

并且与其它聚合物的进行了 比

较〔 一 幻
。

他们认为
,

弹性聚合物在其软化

点以下的温度范围内和脆性聚合物处于玻璃

态时
,

一般都不发生转移磨损
。

在低速
、

中

等负荷和较光滑对偶面的条件下
,

可

以发生分子链主轴沿滑动方向高度取向的厚

度为 的薄层转移
。

若这层转 移 膜

在对偶面上的附着性不好
,

则在第二次滑动

时就有可能被聚合物滑块的前缘刮掉
,

然后

再转移
、

再刮掉
,

如此反复下去
,

于是形成

了较高的磨损率
。

相反
,

若转移膜是牢固地

附着在对偶面上
,

则摩擦剪切就发生在聚合

物与转移膜之间
,

因而磨损率很低
。

图 是

聚合物滑动磨损变化的示意图〔均 〕
。

图中 区

为初始磨损阶段
,

由于表面污染膜具有一定

的润滑性而使摩擦力很小
,

并且局部地在对

偶面上形成了转移膜
,

所以磨损率 较 低

区是在对偶面上形成了均匀完整的转移膜后

的磨损阶段
,

虽然摩擦力很大
,

但磨损率却

非常之低 实线
,

在其后期由于界面温度上

升而使转移膜破坏
,

因而出现了磨损率由低

到高的转变过程 , 。区没有稳定的转 移 膜
,

这是熔化的聚合物被挤出接触区所造成的严

重磨损 约为 区的 倍 阶 段
。

区 的

虚线表示一次滑动产生的磨损率
,

它比重复

滑动磨损的高
‘

倍
。



滑动速度

图 来合物滑动磨损变化示意图

为了实现对聚合物转移过程 的 原 位 观

察
,

有人曾经用透明玻璃作为对偶
,

结合光学

显微镜考察了 等摩擦转移 的 动 态 过

程〔 一 〕
。

结果表明
,

的转移与其光滑

的分子轮廓有关
。

在实验中还 观 察

到了 转移膜长大
、

破碎和 脱 落 的 过

程
。

他还通过光学和 电子显微镜对转移膜的

观察
,

提出了 的转移可以利用晶带结

构来解释
,

并且认为填料 之 所 以能够降低

的磨损
,

是由于填料 限 制了 带

状结晶结构的破坏
,

从而使其转移减少的缘

故 〔 〕
。

一般认为
,

聚合物与金属对磨时只是前

者向后者表面转移
。

然而 等〔“ 〕利用 图

所示跳滚带摩擦装置却得到了与此不同的

结论
。

他们将 等聚合物做成带子与铜

滚子对磨
,

发现在 带子表面上有转移

的纯铜颗粒
,

在其它聚合物带子表面上出现

了铜的氧化物 当把 做成滚子与铜带

子对磨时
,

又发现 滚子的磨损严重
,

并且在铜带表面上形成了一层很薄的

转移膜
。

〔 〕认为
,

聚合物是一层一层地

向对偶面转移的
,

转移层的平衡厚度及其最

内层在对偶面上的附着性是影响磨损跳两个

重要因素
。

较厚的转移层容易引起比较严重

的磨损
。 〔 〕根据取决于摩擦时间

的温度沿聚合物样品高度分布的微分方程导

出了柱 聚合物 一盘 金属 接触形 式 的

转移膜厚度 和最大转移 膜 厚 度
,

两

者的计算式分别为

︸︺、︶砰晕勘

卜于了竺、 丫 兀
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式中
,

和 分别为样品 柱 的半径和滑动

轨迹半径
,

为热传递系数
,

入为导热系数
,

为热流分布系数
,

为摩擦系数
,

为 摩擦

时间
,

为样品的名义摩擦 面 积
,

队和
。

分别为摩擦转移时跳温度和环 境 介 质 的温

度
,

为热功当量
,

为负荷
,

为滑动速度
,

为比粘着功
,

日为系数
,

为弹性模量
,

为波松系数
,

为屈服极限
。

影响转移膜生成的因素

图 滚带摩擦装皿示意图

对偶面的表面粗糙度对转移膜此生成及

其附着强度的影响很大
。

在十分粗糙的对偶

面上
,

不仅因为刨削作用使聚合物很难形成

均匀的转移膜
,

而且 已转移的聚合物也是不

连续的 ,倘若对偶面非常光滑
,

则形成跳转移

膜的粘着强度又不会很高
。

尽管粗糙峰造成



的应力集中的影响目前还不十分清楚
,

然而

研究结果表明
,

存在着一个能使聚合物磨损

率最低的适宜的初始表面粗糙度值〔 〕
。

这个

值随聚合物的种类
、

对偶面的材质和加工方

法的不同而不同
。

当然
,

表面粗糙度在摩擦过

程中是不断变化的
,

即初始较粗糙的表面会

变得平滑起来
,

而初始光滑的表面又会粗糙

化
,

最终达到一个稳定值
。

等曾就钢

表面形貌对聚合物摩擦转移行为的影响进行

了系统的研究〔
, 〕。 他们还通过 电子计算

机系统考察了金属表面的光洁度和微凸体的

曲率半径
、

斜率
、

密度
,

以及表面光洁度的

标准偏差和微凸体的高度分布等参数对聚合

物磨损的影响及它们在摩擦过程中的变化
,

发现这些表面参数的变化主要发生在摩擦过

程的初始阶段
。

等〔 〕利 用 刻 蚀 技 术

在不改变钢表面微凸体高度分布的前提下
,

研究了改变微凸体傲曲率半径对聚合物磨损

酌影响
。

等〔
, 〕的研究结果表 明

,

在 二 协 的范围内
,

于

滑动速度 和负荷 的条件下与钢对

磨时的磨损率与摩擦系数均无变化
。

此外
,

人们还从负荷
、

速度
、

温度
、

滑

动距离和聚合物的机械性能等对转移膜的形

成
、

发展
、

平衡厚度及对转移膜的摩擦磨损

行为的影响进行了大量的 研 究〔
,
一 们

。

从表面能 和 表 面 力 学 出 发 对 材 料 的 转

移方向及其与底材粘附强度此研 究 结 果 表

明
,

在干摩擦过程中
,

聚合物总是由低表面

能一方向高表面能一方 转 移〔
, 〕。 这

是因为低表面能材料的内聚能较低
,

其本体

剪切强度也比转移膜 与 对 偶 面 结 合 处 的

低
。

通过测定表面能傲色散项 尹 和极化

项 讨
,

利用 和 白右界面粘着 功

计算公式计算了不同材料配合时的粘附功
,

并与它们的摩擦磨损行为进行了 关 联〔 〕
。

有人还从表面力学的理论角度推导出了计算

粘着力的公式
。

「 转移膜与底材

相互作用的本质

有关转移膜与底材相互作用力之本质的

解释一直存在分歧
。

一种观点倾向于范德华

力
、

氢键力和静电引力是产生粘附的根本原

因 〔 一 。〕
,

并且已经为大多数人所接受 但

有人却根据场离子显微镜 和俄歇 电

子能谱仪 对 等同多种 纯金属

相互作用的研究结果认为
,

是通过

原子与金属形成了化学键
,

并且指出金属表

面上的单分子层化学吸附氧不能阻止

的转移
,

转移到
。
上的 效 果 与

转移到纯净金属表面上的相 同〔 〕 还 有人

用差热扫描分析 将 与不同的

金属粉末混合后加热到 ℃ ,

再用 一 射线

光电子能谱仪 分析 残 留 物发现
,

与
、 、 、

等金属反应生成

了金属氟化物〔
, 〕, 认为与金属形成化学

键的是氟原子而不是碳原子
。

此外
,

也有人

对聚合物复合材料的转移行为进行了研究
,

发现无机材料 如玻璃纤维
、

和

等 填充的 等的摩擦转移膜与对偶金

属表面的相互作用明显增 大 〔 , 的 ,

它

们的磨损率仅为基体材料的
,

并且认为填料傲减磨作用是因其增加了最内

层转移膜对底材粘附性的结果
。

一些从事粘结剂研究工作的人〔“ , “ 〕也

曾将多种金属气相沉积到 白戈表面
,

结

果发现在界面上生成了金属氟化物 或有机

金属络合物
,

可能是由于这些金属氟化物的

催化作用
,

又使一些不饱和链系 形 成 了 交

链
。

图 所示是利用剥离的方法对沉积金属

膜与聚合物界面相互 作 用 强 度 的 测 定 结

果〔 〕
,

表明不同趾金属对同种聚合物
,
以及

同一金属对不同聚合物的相互作用强度均有

差异
。

总之 , 有关转移膜与对偶面底材相互作
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起〔 〕
。

转移膜剥落后可能形成卷状磨 屑 而

从接触区脱落〔 〕
。

柱在玻璃 盘 上滑

动的 试 验结果表明
,

在摩擦的初始阶 段 是

的小碎片转移到玻璃盘上
,

而在随后

的滑动过程中
,

这些小碎片又互相粘合形成

一定尺寸的大碎片 同时也有一些大碎片断

裂形成小碎片
,

最终从盘上脱落下来
。

我们

认为
,

在此过程中
,

大碎片的疲劳和柱前刮

削力或柱尾摩擦力的作用可能是导致转移膜

剥落的主要原因
。

但是
,

转移膜究竟是从其

最内层与底材的界面剥落
,

还是从其层间剥

落
,

目前仍然是一个有待探讨的问题
。

结晶度对粘着

磨损及摩擦的影响
丫

︸下本

了十上

叫训习门叫
八叮﹄曰,︺叫、山侧卿米招

金属

图 在雄合物上沉积金属膜

剥离时的抗张强度

用在实质 目前还不十分清楚
。

借助于界面化

学和现代先进的表面分析仪器
,

将能够寻找

到这个问题的最终答案
,

从而为提高

的耐磨性能奠定坚实的理论基础
。

现代表面分析仪器在研究聚合物的转移

与磨损中发挥着重要的作用〔‘
, 一 〕。

利用 等技术研究 的 结 晶度对其

磨损影响的结果表明〔
, ,

卜 〕, 在

的结晶度范围内
,

的带晶宽度随

着结晶度的增加而增大 从约 协二增大到

约 卜 ,

磨损也随之降低
。

的磨

损机理为其带晶内的分子链滑移或断裂
,

并

且伴随发生无定形区向对偶面转移所造成的

粘着磨损
。

等曾就 的结晶 度 对

其磨损的影响作了 比较全面的论 述 〔 〕
,

主

要结论参见图 一 所示
。

转移膜剥落形成

磨屑的考察

基复合材料的特

性及其摩擦学性能

转移膜从对偶面上剥离的机理是一个十

分复杂的问题
,

尚待进行深入系统的研究
。

在

某些情况下
,

摩擦过程中的粘着力能够将转

移膜表面的补钉状膜拔出来
,

使其反转移到

聚合物的表面上 , 并且与之牢固地结合在一

为了改善 的耐磨性
,

除了通过碱

金属溶液处理 〔 一
, 一 〕、 电化 学 还 原

,

的 〕
、

碱金属蒸汽升温处理〔。 〕
、

辉 光 放

电〔
, 〕, 以及近几年来得到迅速发展的等

离子体表面改性技术〔 一 幻和犷射线 辐 照

技术〔
,

的等对 进 行 表面改性处理

之外
,

另一种办法就是向 内填充纤维
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一负荷 滑动速度为

一滑动速度 负荷为
。

如玻璃纤维
、

碳纤维
、

石棉纤维等
、

无

机物粉末 如
、 , 、 、

石墨
、

、 、

云母
、 、

焦 碳
、

青 铜 粉
、

、

等 和有机物 聚酞亚胺
、

超

高分子量聚 乙烯
、

聚醚醚酮
、

环氧树脂等

填料〔 了一 〕。 根据所用填料可将 基

复合材料分为以下三类

无机物填充的 基复合材料

制取这类复合材料使用的填料有二硫化

铂
、

石墨
、

氮化硼
、

氟化石墨
、

陶瓷纤维
、

碳纤维
、

玻璃 纤 维
、

碳 微

球
、

玻璃微球
、

焦碳粉
、

云母粉
、

硅酸钠
、

二氧化错
、

氧化福
、

硫化铁
、

二氧化硅
、

三氧

化二铝和二氧 化钦等 〔 一 〕。 其 中
,

和石墨化碳纤维在近年来的发展较快
,

而以

氮化硼
、

石墨
、

二硫化铂和 的 应 用 较

广
。

含 一 玻璃超短纤维 直径
拌 ,

平均长度 件 的 基复合材 料

的耐磨性比纯 的高约 倍
。

石墨有

极性石墨
、

亲油石墨和球石墨之分〔 〕
。

据

报道
,

中填充极性石墨和球石墨的效

果较好
,

既能明显地改善其耐化学药品性和

压缩蠕变性
,

又可以提高其导热性
,

然而耐

磨性能却比填充 的差
。

石墨的填充 量一

般是 一
。

有高强度的高模量 级 和

低模 量 级 两 种〔 幻
。

使用后者 直径
卜 ,

平均长度为 件 填 充 的

基复合材料具有优良的耐磨 性 能
,

尤 其 在

℃下的耐蠕变性能大幅度改善
,

在 水 中

的磨损比 填充的小
。

金属填充的 基复合材料

为了改善 材料的机械性能和导热

性
,

人们研制了铁
、

铜
、

铜合金
、

铅
、

铝
、

铂
、

钨和银等金属填充的 基 复 合 材

料〔 。〕
。

这些都可以用作机械设备中的轴承

材料
,

但不适用于 电气和化学领域
。

在这类复

合材料中
,

青铜填充的应用范围最广
,

其填

充量一般是
,

体积含 量 约 为
。

青铜 既 可 以单独使用
,

也可以与



石墨或二硫化铂并用
。

添加铅 粉 的

基复合材料的摩擦性能良好
,

摩擦过程中无

烧结现象
,

但通常还需要添加青铜粉或
。

高聚物填充的 下 基复合材料

这类复合材料的突出优点是不损伤对偶

和易于机械加工等
。

目前
,

在用的高聚物填

料有聚酞亚胺
、

聚对婆基苯甲 酸 酿
、

聚苯硫醚 和聚 醚 醚

酮 等〔 一
。

具 有 优

良的 自润滑性
、

电绝缘性和耐溶剂性
,

以及

在大气中于 ℃下依然 良好的热稳 定 性

的优点是耐热性
、

耐化学药品性以及电

性能和机械性能都很好
。

由 填 充的

基复合材料 具 有优良的摩擦磨损 性能 将

与 复合
,

可 以改善 的

压缩
、

弯曲和耐磨性
,

的填充 量 在

一 的宽范围内
,

复合材料的摩擦系数

都很稳定 , 用 填 充 的 基复合材

料具有良好的耐蠕变性和尺寸稳定性
,

当其

添加 量 为 时
,

可使

的耐磨性提高两个数量级
。

研究结果表明
,

虽然表面改性处理能够

提高 的耐磨性
,

但大都 只 在 一

个数量级的范围之内
,

而且一旦改性层被磨

掉
,

这种耐磨性能也就随即消失 基

复合材料的耐磨性最高可比纯 的高三

个数量级
,

而且填充任何一种填料都是有效

的
,

即使它们的添加量变动范围较宽
,

材料

的摩擦性能也不会受到多大的影响
。

作者认

为
,

填料的选择对提高 基复合材料的

摩擦学性能是至关重要的
。

为了最大限度地

降低材料敞磨损
,

就必须了解填料减磨作用

的实质
。

对于这个问题
,

目前有三种不同的

观点 第一种观点认为
,

填料之所以能够减

磨
,

是因为它们增加了转移膜在对偶面上的

粘着性〔 一 〕。 第二种观点则认为
,

填料

的减磨作用是其颗粒阻止了 带状晶体

转移的结果〔 , , 的
。

在界面剪切过程

中
,

长纤维或 带状物是从表面横向抽

出的“ 。〕
,

而最初认为这些纤维是由基体的

非结晶区中分离出来的晶体带状物
。

最近的

研究结论认为
,

它们都是从基体 自身抽出来

的
,

而填料的作用恰是阻
一

了这 种 抽 出 过

程
,

避免了带状组织的破坏
。

这种假说与实

用中的任何一种填料都能减小 的磨损

这一事实相吻合
,

但它尚不能解释为什么一

些纤维的减磨效果要比另一些纤维的好
。

第

三种观点是由 。 , 提 出的以 〕
,

认为

载荷首先是由具有较高强度和刚度的填料颗

粒或纤维承受的
,

但由于在滑动 摩 擦 过 程

中
,

的转移会将它们遮盖起来而使这

种承载作用明显减小
。

实际上
,

择优承载受

到填料颗粒的种类
、

含量
、

尺寸 较小颗粒

比较大颗粒更容易被遮盖
、

形状 大的高

宽比更有效 及其在基体中的取向等诸多因

素的影响
。

等〔 的认为
,

不同的填料在

中的减磨效果是不同的
,

而同种填料

在不同的环境气氛下于 中的减磨效果

也不相同
。

在商品化的 基 复 合 材 料

中
,

填料的含量一 般 为 一
。

但

是
, 〔 〕在研究石墨

、 、

和青铜

粉填充的 基复合材料与碳钢对磨时发

现
,

填料的含量增加到初 时 的 减

磨效果最好
。

等〔
, 〕的研究结

果表明
,

纤维垂直于滑动面取向时的磨损量

最小
,

平行取向时的最大
,

然而此时的摩擦系

数却最低
。 〔 〕在试验中发现

,

硬度

较高但颗粒较小的 粉末填 料在

中的减磨效果不 如
、 、

和 青铜

粉傲好
,

认为这是 粉末在摩擦面被埋藏

于 基体内全价结果
。

。

结 束 语

综上所述
,

虽然人们已经对 及其

复合材料的粘着磨损做了大量的工作
,

但归

纳起来却仍然存在着以下几个有待深入探讨

的问题



转移膜的剥落是发生在其与

底材跳界面还是发生在它内部的层间
。

对偶材料表面的化学性质对

及其复合材料磨损的影响

转移膜形成的机理及结构

填料在 基复合材料中乱减磨

机理

转移膜与底材相互作用的本

质

与填料跳化学作 用 及 其 对

基复合材料磨损的影响

基复合材料转移膜所结构和

组成及其与磨损的关系
。

这些问题都需要进行更深入的研究
,
以

便为认清聚合物磨损的微观机理
、

开发性能

优异的新型聚合物自润滑材料提供科学依据

和理论指导
。
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