
叼
、

招洲那招ō洲ù碗撼ù端握灌蔽ō程缀ù诀翼城麟
一

婆赞秘耀灌姚擞扬黑醚ù翼鬓起烤粪挑新械ó秘渤ō

第 4期

·

学科进展
·

中 国 科 学 基 金 2 1 1

聚合物复合材料中填料的摩擦学作用

薛群基 阎逢元

(中国科学院兰州化学物理 研究所 固体润滑国家重点实验室
,

兰州 73 0( XX)

〔摘 要」 综述 了就填料对聚合物复合材料的结构和摩擦学行为的影响
,

并对 目前研 究过程中所

存在的问题进行 了简要分析
。

〔关键词 〕 聚合物复合材料
,

填料
,

摩擦转移
,

摩擦化学

现代科学技术的飞速发展对材料提出了越来越

高的要求
,

特别是材料的高可靠性
、

长寿命
、

轻量化

等已成为高新技术发展的重要标志
。

从材料科学角

度分析
,

材料的发展已 出现 2 种极端情况
:

一方面
,

要求材料高纯化或具有非常精确的组成
、

结构完整
,

如半导体材料 ;另一方面
,

高性能复合材料正逐渐取

代单一的或简单组成 的材料
,

以满足各种高技术设

备对材料提出的更复杂
、

更苛刻的要求
。

合成高分子材料一聚合物
,

具有来源广
、

品种

多
、

质量轻
、

化学稳定性高
、

易加工 以及易复合改性

等特点
,

现已成为整个科学领域
、

国民经济和国防军

工各部门不可缺少的一类重要 的材料
,

它与金属和

无机非金属材料一起成为材料科学研究的重要组成

部分 [ ’一 6 ,
。

聚合物复合材料是指各种形态 (纤维
、

晶

须
、

片状
、

粒状 )的无机填料与聚合物基质材料共混

制备的一类材料
,

它被认 为是具有巨大应用潜力的

一类新型材料
,

它为聚合物在特殊领域中的应用提

供了很大范围内的可选择性
。

在摩擦学研究和应用

领域
,

可 以说
,

除了金属和陶瓷材料外
,

几乎所有 的

摩擦学材料都与聚合物复合材料有关
,

而填料恰好

是决定材料摩擦学应用性能的关键
,

因此
,

填料的摩

擦学作用机理一直是聚合物摩擦学研究 的一个重

点
,

它是开发新型聚合物复合材料的基本理论和实

验依据
。

1 填料一聚合物界面

聚合物复合材料的连续相由聚合物基质材料所

构成
,

而分散相则是 由无机或有机填料构成
。

聚合

国家自然科学基金 资助项 目
.

本文于 2 X( X) 年 4 月 29 日收到
.

物的凝聚态只有固态
、

液态和液晶态
,

而没有气态
,

其分子是不能独立存在的
。

由于聚合物凝聚态材料

的相结构具有非平衡态的特征
,

因此
,

关于聚合物复

合材料精 细相结构 的研究则是一个十分复杂 的间

题
。

根据聚合物 自身的相结构特点
,

其 晶体的生长

方式符合链折叠原理〔`一 , 〕 ,

akT ay an 匆 [’] 从约束晶区

长大考虑
,

提出了中间相的概念
,

认为聚合物除了结

晶和非晶相外
,

必然存在着 中间相
,

这一观点现已被

大多数研究者承认 〔5〕
。

对聚合物复合材料中的填料一聚合物的界面研

究也已取得了很大的进展
。

人们 已认识到
,

界面是

具有一定厚度的过渡相
,

界面层 的厚度取决于聚合

物材料的内聚能
、

填料与聚合物的表面 自由能以及

聚合物分子链的柔韧性等多种因素工6〕。

聚合物复合

材料的表面界面特性是决定聚合物材料摩擦学特性

的内在因素
,

也是近年来聚合物摩擦学基础研究的

热点
。

研究发现
,

聚合物同填料之间存在着化学或

v an de r
w司

。
作用力氏

` 〕
,

而聚合物一填料相互作用

的存在是填料 改性聚合 物复合材料 的基本前提
。

A da du or v[
9 〕还发现聚合物同金属填料间存在着荷电

效应
,

由于在界面结合处形成了电荷层
,

因此聚合物

与填料间具有静 电结合的特征
。

eGr go ier 等人〔’ “ 1的

研究结果表明
,

金 属填料填充 的聚合物复合材料在

热处理后
,

金属元素具有向聚合物基体扩散的行为
。

这些研究结果表 明
,

填料分散相在聚合物复合材料

中并不是孤立存在着的
,

它同基质聚合物发生了多

种相互作用 而形成 了界面
,

而且界 面具有梯 度行

为 [川
。
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填料的上述行为将直接影响聚合物 的物理化学

特性
。

我们利用正电子湮没技术对聚合物复合材料

的本征缺陷一一 自由体积进 行了研究
,

发现无机结

晶填料对半结晶聚合物的结晶一一非晶区以及非 晶

区的自由体积尺寸和含量均存在 明显 的影响
,

其原

因主要在于结晶填料对聚合物的诱导结 晶作用仁
’ 2】。

填料与聚合 物相互作用
,

在亚微观上构成 了聚

合物包络填料的包络状态 〔’ 3〕 。

影响复合材料包络

状态的主要因素就是分散相的体积含量和粒度等
,

一般来讲
,

分散相体积含量低于 40 % 为理想的聚合

物包 络填料 的状 态 ; 40 % 一60 % 为两相分离状 态
;

60 % 以上则为反包络状态
。

此外
,

研究还发现
,

聚合

物与层状填料共混时
,

由于存在着填料优先转移现

象一固体溶剂效应〔’ 4〕
,

聚合物复合材料的结构为准

包络状态 (图 1b )
。

聚合物 复合 材料包 络状态是影

响材料摩擦学性能的重要原 因
,

通过对大量的摩擦

磨损数据进行对 比
,

可以发现
,

复合材料具有最佳的

摩擦学性能和其他机械力学性能时
,

其微观包络结

构均处于理想包络状态
。

石墨
、

M O乓 等填充 的聚合

物复合材料具有准包络状态
,

这类材料表现出 良好

的减摩性能
,

而耐磨性能 的改善并不明显
。

从材料

应用角度考虑
,

聚合物复合 材料 中无机填料的体 积

含量一般应低于 40 %
,

而且对于层状填料填充聚合

物复合材料
,

阻止填料的优先转移是提高复合材料

耐磨性的一个重要手段
,

因此
,

层状填料的表面处理

问题应引起重视
。

聚合物

填料

图 1 非层状 ( a) 与层状 ( b) 填料填 充的

聚合物复合材料的包络状态

2 填料的承载作用

软质填料可 以进一步改善聚合物 的减摩 特性
,

而硬质填料则能够显著提高聚合物材料 的耐磨性
。

加
n c as et r

最早提出了聚合物中的硬质填料在摩擦过

程中具有负荷支撑作用
,

它是复合材料耐磨性提高

的重要原因 〔’ 5 〕。

填料 的承载作用表现在聚合物力

学性能的提高
,

如抗张强度
、

压缩强度
、

硬度
、

弯曲强

度等性能的提高
。

对填 料承载 作用 的认识也存 在 着一 些分 歧
。

K ur cs ho
v 仁’ “」在研究复合材料的磨 损规律时

,

发现 了

填料的体积含量与复合材料的耐磨性之间存在着线

性混合律
。

线性混合律意味着连续相和分散相在单

位时间内具有相同的磨损深度
,

也就是说 由于填料

耐磨性 的增 大而导致 了整体 材料 耐磨性 的改善
。

xA
e 。 和 aJ co ha on 〔’ 7 〕认为只有负荷应力分布均匀时才

-

会出现线性混合律的现象
,

此时填料并 未表现 出承

载作用
。

按照 sA en 和 Jac ob s on 的观点
,

在等应力条

件下
,

由于硬质分散相的磨损要显著低于连续相的
,

因此势必要造成填料在摩擦表面的富集 问题
,

填料

在摩擦 表面 的富集现象 曾被 许多 研究者 所发 现
。

aT an ka 和 K a w ak a而 〔̀ 8〕则提出了不 同的观点
,

他们认

为负荷应力的分布是不均匀 的
,

填料具有优先承载

的能力
,

从而使得连续相和分散相在摩擦过程中在

相同时间内具有相同的磨损深度
。

最近
,

lB an ch et 和

H a n [ ’ ” )在充分考虑 了负荷应力分布 问题
、

耐磨填料

的富集问题以及填料 的优先承载问题后
,

对线性混

合律做了进一步修正
,

将上述 2 种观点进行了统一
,

明确 了硬质填料具有承载能力
。

到 目前为止
,

人们 对硬质填料承载能力的大小

仍无理论判据
,

只是从复合材料磨损性 能的变化上

间接地讨论了这一问题
。

aT
n ak a[

“̀ l曾经在理想状态

下用数学方法表 征了填料的优先承载能力
,

认为填

料的承载作用来 自于受压填料表面将受到连续相引

起的附加的切向应力
,

该力的方向恰好使得填料受

力增大
。

他根据上述分析得到 了填料的形状 (如纤

维的长径 比 )对其承载能力具有重要影 响 的结论
。

然而从聚合物与硬质填料 的力 学行为分析 可以 发

现
,

附加的切 向应力 的产生与聚合 物同填料 间的相

对运动或运动趋势有关
,

在应力作用下粘 弹性的聚

合物会发生流变
,

而且其弹性模量 远低 于硬质填料

的
,

也就是说聚合物将优先发生形变
,

因此附加的切

向应力的方 向应与 aT an ak 设想 的相 反
。

我们对复

合材料体系的力传递过程进行 了分析
,

发现填料承

载能力与填料应 力传递密切相关
,

特别是当体系处

于逾渗状态时更 能有效地传递应 力
,

使得摩擦表面

上的填料具有最佳 的承载能力
。

有关工作正在深入

进行
。

3 填料在摩擦过程中的转移特性

H o
m ho ge

。 0z[ 〕指出
,

聚合物 的摩擦磨损决定于 3

个主要 因素
,

内部 因素
、

外部因素和摩擦磨损机理
。
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鬓镌黯蓦麟樱麒醋馨猛黝嫉诫罄骥耀攘叠囊蠢喇篡洲擎囊彝稽礁彝夔羹骤耀群影黔纂纂戮象鑫鬓在摩擦过程 中柔软的聚合物总是 向硬对偶 表面转

移
,

体系的摩擦总是趋 向于聚合物的内摩擦
。

可以

说摩擦转移是聚合物及其复合材料的一个特征
,

也

是决定材料摩擦学行为的重要因素
。

z山521
2 ` 1认为

,

聚合物材料的摩擦转移的基本过程为
:

微 凸体或高

应力区的形变过程 ; 聚合物材料与底材的分离过程 ;

以及聚合物在对偶表面上的附着过程
。

研究表明
,

聚合物转移膜与对偶的相互作用强

度越高
,

材料的摩擦学特性往往越好
。

但是对 于纯

聚合物转移膜来讲
,

整个转移膜并不是紧密地附着

在对偶表面
,

真正发生强相互作用的仅是局部 的小

区域
,

如纯聚四氟乙 烯 (盯 F )E 转移膜
,

真正的强相

互作用区域仅占膜面积的 10 % 左右
,

这就是说纯聚

合物转移膜的强度是非常低 的
,

很容易在摩擦过程

中受到破坏〔22]
。

而材料的转移实际上就是一种磨

损
,

因此纯聚合物一般均表现出高磨损特性
。

填料对于聚合物 的摩擦转移具有重要的贡献
。

B五s e o e 、

几即 s i a 。 和肠
o r [ ’ 2 1研究发现

,

一般的填料尽

管并不显著改变聚合物的物理化学性质
,

但可以增

大转移膜与对偶 的附着力
。

oG gn 和 x ue ￡2 ,〕的研究

表明
,

转移膜的形成和脱落与对偶表面 的化学活性

以及填料的物理化学特性是密切相关的
。

他们根据

实验结果提出了聚合物复合材料粘着磨损的物理模

型 (图 2 )
。

填料改善转移膜附着强度的原因主要来 自 2 个

方面
: 根据 wa o

n 和 w ert 咖〕的研究结果
,

材料的表

面能越高
,

其转移膜附着强度也就越大
,

填料的表面

能一般是高于聚合物 的
,

因此填料转移膜具有更高

的结合强度 ; 此外
,

填料转移膜的形成对聚合物转移

膜是一种保护作用
。

它可以使聚合物与对偶之间形

成更稳定的物理或化学结合
,

从而提高了整体转移

膜的抗剪切能力
。

我们对金属填充聚合物复合材料

的转移特性进行了研究
,

发现金属填料对 于聚合物

转移膜的形成存在着双重作用
,

这一现象 突出地表

现在往复摩擦条件下
: 一方面金属填料在摩擦过程

中可以形成厚的
、

具有高剪切强度的转移膜
,

从而对

聚合物转移膜起到保护作用 ;但另一方面
,

硬质的金

属填料会不断地擦伤聚合物转移膜
,

因此而造成填

料金属在转移膜及摩擦表面上 的富集
,

并使材料的

摩擦学性能恶化
。

一个有趣 的现象就是
,

当填料在

对偶表面形不成转移膜时
,

对偶表面也将不会有聚

合物的转移膜存在
。

关于填料的摩擦转移作用对复合材料摩擦学性

能的贡献仍然存在着不同的论点
,

其原 因主要在于

材料的转移本质上就是磨损 的表现
,

人们 希望摩擦

初始发生转移
,

形成聚合物复合材料的内摩擦状态
,

但是并不希望连续不断的转移而造成材料的剧烈磨

损
。

因此
,

如何利用填料协调复合材料 的摩擦转移

与其磨损之间的矛盾
,

仍是值得深人开展的研究工

作
。

}
-

一 j

瑞辉鬓幕粼裕易翻
,

` ~ ~ ` ~ 叫` ~ J , ,曰` , J , ~ J `
-

一
一 人~ J ~ 满

,

一书` ~ ` - ` 一

二 ~孟 ~名一 L 刁一

图 2 聚合物及其复合材料 的摩擦转移物理模型

〔刃聚合物栓一对偶之间无强相互作用

( b) 聚合物栓一对偶之间可以发生强相互作用

(
c

) 聚合物复合材料栓一对偶之间存在着填料 /

对偶强相互作用点

4 填料的摩擦化学作用

人们利用填料的摩擦化学作用的主要目的在于

提高材料转移膜的附着力以及成膜质量
。

填料的化

学反应有 2 种情况
: 一是填料 同对偶 的摩擦化学反

应 ;再者
,

就是填料之间以及填料与聚合物之间的化

学反应
。

填料发生摩擦化学反应的主要原因在于摩

擦热引起的接触表面局部高温以及摩擦力的机械剪

切作用
。

eB vl[
2 , J等人提 出

,

在滑动过程中
,

填料降解时的

热激活作用以及填料一聚合物的选择性转移是改善

材料摩擦学性能的重要原因
,

并 由此解释 了 C u O一

盯 FE 复合材料的摩擦学特性
。

B isr co
e 〔2 2〕等认为

,

一

些填料是通过增大初始转移膜强度来改善材料摩擦

学性能的
。
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图 3 纳米 z州〕 2
一

P I, I: 复合材料摩擦 前 ( a)
、

后 (b )表面的 x ls 分析

纳米粒子 由于具有尺寸效应
、

化学活性等奇特

的物理化学性质
,

作为聚合物 的填料也显示 出不 同

寻常的摩擦学作用〔26
,

2 7〕
。

固体润滑 国家重点实验

室率先开展了纳米填充聚合物复合材料摩擦学特性

的研究
。

研究表明
,

在低填充含量下 (无 团聚或少团

聚状态 )
,

纳米粒子与普通粒子相 比具有更优异的摩

擦学改性作用
,

并显示出粒子尺寸相关性 以及摩擦

化学效应 (图 3 )
。

如纳米 51 3吸 在摩擦 过程 中可生

成 51 0 :
类的产物

,

并显著改善了转移膜的附着强度

和成膜质量 ;纳米 z orz 同对偶碳钢 以及聚合物均可

发生摩擦化学反应是其复合材料具有较好的摩擦性

能
,

而普通陶瓷填料通常没有摩擦化学作用
。

此外
,

纳米填料由于不会发生磨粒磨损
,

因此其复合材料

一般来讲是不会损伤对偶表面的
。

应该指出
,

填料 的摩擦化学作用对聚合物复合

材料摩擦学性能的贡献尚没有明确的定论
,

也就是

说能够发生摩擦化学反应的填料不一定具有好的摩

擦学作用
。

Bah ad u r

和 K ap oo r〔2 8〕研究发现
,

nz s 填充

的尼龙 n 没有摩擦化学反应发生
,

既不能改善转移

膜附着强度
,

反而使材料的磨损率增大 ;而 bP S 在摩

擦过程 中可以形成 bP
3仇

、

践 0 3 以及含 S 的活性基

团
,

可以显著改善转移膜质量
,

因此表现出良好的摩

擦学作用 ;但是在研究中还发现
,

尽管 zn 凡 和 sn 凡

有摩擦化学反应发生
,

但并不能提高尼龙 n 的耐磨

性
,

其原因可能在于反应产物对摩擦体 系具有腐蚀

磨损作用
。

我们研究 了多种金属 氧化物填充 1汀下 E

复合材料的摩擦化学特性
,

同样发现发生摩擦化学

反应的填料并不 意味着 可以 改善材料 的摩擦学 性

能
,

其间没有直接的对应关系 29[ 」。

5 结束语

减摩耐磨聚合物复合材料 的基础和应用研究
,

是一个传统研究课题
,

但随着科学技术 的发展又面

临着新的挑战
。

从基础研究来看
,

聚合物
、

填料和摩

擦对偶 组成的摩擦复合体系中各组元之间的相互影

响
、

相互制约的关系还有待于进一步深人探索
,

填料

作为聚合物改性 的关键尚缺乏理论性选择判据
,

聚

合物复 合材料 的耐温性还有待于进一 步提高
。

此

外
,

聚合物复合材料的摩擦学机理仍需深人的探索
,

特别是对聚合物结构一性能相互关系的认识要不断

地完善
。

从摩擦学应用考虑
,

充分利用填料 的摩擦

学改性作用
,

研制 多元复合 填料和聚合物合金为基

的新型复合材料
,

开发有机一无机转变型耐高温的

聚合物复合材料
,

满足极端苛刻工况条件下的使用
,

突破聚合物材料现有的摩擦学使用极限等均是具有

挑战性的研究课题
。
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