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接枝改性纳米氧化铝填充 PTFE 复合材料摩擦学性能研究 *

牛永平，李香燕，张军凯，韩明，张永振
（河南科技大学材料摩擦学重点实验室，河南洛阳　471003）

摘要：合成了含氟分子链接枝改性纳米氧化铝（Al2O3），用接枝改性纳米 Al2O3 填充聚四氟乙烯（PTFE），采用模

压成型法制备了不同接枝改性纳米 Al2O3 含量的 PTFE／纳米 Al2O3 复合材料；在摩擦磨损试验机上考察了接枝改性

纳米 Al2O3 对 PTFE／纳米 Al2O3 复合材料摩擦学性能的影响，利用扫描电子显微镜对复合材料的磨损表面进行了微

观分析。结果表明，接枝改性纳米 Al2O3 填充 PTFE 复合材料在保持 PTFE 低摩擦系数的同时，提高了其耐磨损性能。
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Tribological Properties of PTFE Composites Filled with Grafted Alumina Nanoparticles
Niu Yongping， Li Xiangyan， Zhang Junkai， Han ming， Zhang Yongzhen

（Key Laboratory of Materials Tribology， Henan University of Science and Technology， Luoyang 471003， China）

Abstract ： Fluorinated polymer chain grafted alumina nanoparticles were synthesized.Polytetrafluoroethylene （PTFE）

nanocomposites filled with grafted alumina nanoparticles were prepared by compression molding.The effects of grafted alumina 
nanoparticles on the tribological behavior of the nanocomposites were investigated on a tribometer.The abrasion mechanisms of the 
nanocomposites were investigated by scanning electron microscopy of the abraded surfaces.The results showed that the addition of 
grafted alumina nanoparticles maintained low friction coefficient and improved the wear resistance of the nanocomposites.
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聚四氟乙烯（PTFE）是一种具有低摩擦系数、

耐高温和化学惰性的性能优异材料，其独特的综合

性能使 PTFE 成为许多极端苛刻条件下不可或缺的

材料。PTFE 作为固体自润滑材料，由于过高的磨

损率限制了其应用范围［1–2］, 为此，国内外科研人员

对 PTFE 进行了填充改性研究［3–5］。

纳米粒子具有优异的性能，用纳米粒子填充改

性可以改善 PTFE 的摩擦学性能，PTFE 纳米复合

材料是 PTFE 填充改性研究的热点［6–9］。然而，由

于纳米粒子容易团聚，团聚的纳米粒子不能在聚合

物基体中均匀分散，这是聚合物纳米复合材料普遍

存在的问题，特别是纳米粒子在较高填充量时，团

聚问题更为突出［10］，团聚的纳米粒子会降低聚合物

纳米复合材料的摩擦学性能。用纳米粒子填充改

性 PTFE，在提高 PTFE 耐磨损性能的同时，往往会

造成其摩擦系数增大，降低了 PTFE 的自润滑性能。

在前期工作的基础上［11］，笔者设计合成了含氟分子

链接枝改性纳米氧化铝（Al2O3），并用接枝改性纳米

Al2O3 填充 PTFE，研究了 PTFE／纳米 Al2O3 复合材

料的摩擦磨损性能，考察了接枝改性纳米 Al2O3 含

量对复合材料摩擦学性能的影响，探讨了复合材料

的磨损机理。

1　实验部分

1．1　原材料

PTFE ：JF–4TN，平均粒径为 32 μm，浙江巨圣

氟化学有限公司；

纳米 Al2O3 ：LM2–N014–C–N214，粒径 70 nm，

α晶型，大连路明纳米材料有限公司；

γ–（甲基丙烯酰氧）丙基三甲氧基硅烷偶联剂：

KH570，济南国邦化工有限公司；

丙烯酸六氟丁酯（HFBA）：Actyflon-G01，哈尔

滨雪佳氟硅化学有限公司；

偶氮二异丁腈（AIBN）：分析纯，天津市科密欧

化学试剂开发中心；

四氢呋喃：分析纯，天津市光复精细化工研究

所；
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丙酮：分析纯，天津化学试剂三厂。

1．2　仪器及设备

邵尔硬度计：XHS 型，营口市材料试验机有限

公司；

摩擦磨损试验机：QG–700 型，兰州中科凯华科

技开发有限公司；

扫描电子显微镜（SEM）：JSM–5610LV 型，日

本电子株式会社；

分析天平：BS210S 型，北京赛多利斯天平有限

公司；

红外光谱仪：Vector33 型，德国 Bruker 公司。

1．3　试样制备

在氮气保护下，将纯化过的 HFBA 和 KH570
搅拌混溶，滴加引发剂 AIBN 并回流 6 h，得到

HFBA-co-KH570 ；在酸性条件下，将真空干燥的纳

米 Al2O3 加入到 HFBA-co-KH570 中，于 60℃下磁

力搅拌 6 h，四氢呋喃抽提 24 h，干燥后得到接枝改

性的纳米 Al2O3，制备接枝改性纳米 Al2O3 的化学反

应式如图 1 所示。
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图 1　制备接枝改性纳米 Al2O3 的化学反应式

将接枝改性纳米 Al2O3 作为填充物，分别按质

量分数 1%，5%，10%，15% 和 20% 添加到 PTFE 中，

高速搅拌 120 min，采用冷压成型、烧结工艺制得不

同接枝改性纳米 Al2O3 含量的 PTFE／纳米 Al2O3

复合材料试样。

1．4　性能测试

硬度按 GB／T 531–1999 测试。

摩擦磨损性能测试：摩擦接触方式为球／盘接触，

对偶件为直径 5 mm 的 GCr15 轴承钢球。试验载

荷为 25 N，速度为 0.21 m／s，时间为 30 min，摩擦

状况为干摩擦。摩擦系数根据传感器检测的摩擦力

矩和施加的正压力获得，由主控计算机中的设定程

序直观地显示；磨损率采用精确度为 0.000 1 g 的分

析天平称量计算获得，磨损率的计算公式为：

 W
Rtn N

W
2

T
r n

=  （1）

式中：W——磨损率，g／（N · m）；

　　  △ W——磨损质量损失，g ；

  R——摩擦半径，即球与盘试样接触点至旋转   
　　　　　 轴中心的距离，m ；

  t——摩擦时间，min ；

  n——盘试样转速，r／min ；

  µ——摩擦系数；

  N——施加在试样上的法向压力，N。

微观分析：试样磨痕表面喷金处理后，用 SEM
观察磨痕处表面形貌。

2　结果与讨论

2．1　红外光谱分析

图 2 为接枝改性纳米 Al2O3 的红外光谱图。

由 图 2 可 以 看 到，在 2 981，2 898，2 850 cm–1 处

为—CH3 和—CH2—的伸缩振动峰，1 455，1 410，
1 390 cm–1 处 为 —CH3 和 —CH2— 的 弯 曲 振 动

峰；1 759 cm–1 处 为 C=O 的 伸 缩 振 动 峰；1 294，
1 193，960 cm–1 处为—CF3 和—CF2—的伸缩振动

峰；1 169 cm–1 处为 C—O—C 非对称伸缩振动峰；

1 108 cm–1 处为 Si—O 伸缩振动峰。经过抽提后的

接枝改性纳米 Al2O3 在 1 759 cm–1 处仍然出现羰基

的尖锐伸缩振动峰，说明含氟分子链的确接枝到纳

米 Al2O3 粒子的表面。

3500 2500 1500 500
cm－1

图 2　接枝改性纳米 Al2O3 的红外光谱图

2．2　PTFE／纳米 Al2O3 复合材料的硬度

图 3 为 PTFE／纳米 Al2O3 复合材料的硬度随

接枝改性纳米 Al2O3 填充量变化的关系曲线。由

图 3 可知，加入接枝改性纳米 Al2O3 提高了复合材

料的硬度，且随着接枝改性纳米 Al2O3 填充量的增

加，复合材料的硬度也随之增大。当接枝改性纳米

Al2O3 的填充量为 1% 时，复合材料的硬度提高较为

显著；随着接枝改性纳米 Al2O3 填充量的继续增大，

复合材料的硬度增大趋势变得较为平缓。这是因为

纳米 Al2O3 的硬度高于 PTFE 的硬度，纳米 Al2O3 分

散在基体 PTFE 中可以起到弥散增强的作用，能有
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效地承担载荷，提高复合材料承担载荷的能力，降低

承担载荷时的塑性变形程度；硬度的提高还可以增

强复合材料的剪切强度［3］，减小磨粒的切削作用，降

低 PTFE 的磨损率，从而有效地提高复合材料的耐

磨损性能。
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图 3　硬度随接枝改性纳米 Al2O3 填充量变化的关系曲线

2．3　PTFE／纳米 Al2O3 复合材料的摩擦磨损性能

图 4 为 PTFE／纳米 Al2O3 复合材料的摩擦系

数随接枝改性纳米 Al2O3 填充量变化的关系曲线。

从图 4 可看出，复合材料的摩擦系数随着接枝改性

纳米 Al2O3 填充量增加先减小后增大。但在整个

实验范围内，复合材料的摩擦系数随接枝改性纳米

Al2O3 填充量的增加变化不大。
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图 4　摩擦系数随接枝改性纳米 Al2O3 填充量变化的关系曲线

聚合物纳米复合材料摩擦学性能的提高可以

通过改善纳米粒子和聚合物基体的相容性来实现，

接枝改性纳米 Al2O3 的含氟分子链使纳米 Al2O3 表

面氟化，降低了纳米 Al2O3 的表面能，含氟分子链不

仅改善了纳米 Al2O3 和 PTFE 基体的相容性，还有

助于提高纳米 Al2O3 在 PTFE 基体中的分散性［12］。

接枝改性纳米 Al2O3 的含氟分子链与基体 PTFE 分

子链相互缠结，提高了纳米 Al2O3 和基体 PTFE 界

面的相互作用。随着接枝改性纳米 Al2O3 填充量的

增加，不可避免地降低接枝改性纳米 Al2O3 在 PTFE
基体中的分散性，但是，即使在接枝改性纳米 Al2O3

填充量较大的情况下，接枝改性纳米 Al2O3 的含氟

分子链仍然可以有效地抑制纳米粒子的团聚，这使

得 PTFE／纳米 Al2O3 复合材料的摩擦系数随着接

枝改性纳米 Al2O3 填充量增加而增大的趋势非常平

缓。在整个实验范围内，PTFE／纳米 Al2O3 复合材

料的摩擦系数为 0.03～0.04。
图 5 为 PTFE／纳米 Al2O3 复合材料的磨损率

随接枝改性纳米 Al2O3 填充量变化的关系曲线。由

图 5 可以看出，复合材料的磨损率在填充 1% 接

枝改性纳米 Al2O3 后显著降低，随着接枝改性纳米

Al2O3 填充量的继续增加，复合材料的磨损率呈现

缓慢上升趋势。在整个实验范围内，PTFE／纳米

Al2O3 复合材料的磨损率均小于纯 PTFE 的磨损率，

表明填充接枝改性纳米 Al2O3 可以显著提高复合材

料的耐磨损性能。
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图 5　磨损率随接枝改性纳米 Al2O3 填充量变化的关系曲线

接枝改性纳米 Al2O3 的含氟分子链改善了纳

米粒子在 PTFE 基体中的分散性和相容性，使得纳

米 Al2O3 的弥散增强作用非常明显。在摩擦接触

过程中，接枝改性纳米 Al2O3 作为刚性支撑点承担

了载荷，降低了复合材料承受载荷时的塑性变形程

度；接枝改性纳米 Al2O3 含氟分子链与基体 PTFE
分子链的相互缠结，增强了界面作用力，提高了复合

材料的剪切强度，阻碍了沿着滑动方向的裂纹扩散
［13］。在摩擦磨损实验中，纯 PTFE 为片状的大块磨

屑，而 PTFE／纳米 Al2O3 复合材料为粉状的细小磨

屑。纳米 Al2O3 的存在有利于对偶件表面转移膜的

形成，转移膜由 PTFE 和接枝改性纳米粒子组成，含

氟分子链降低了纳米粒子的表面能，低表面能含氟

分子链不仅有助于保持 PTFE 的低摩擦系数，还可

以抑制纳米粒子团聚所造成的严重磨粒磨损，提高

PTFE／纳米 Al2O3 复合材料的耐磨损性能。

2．4　PTFE／纳米 Al2O3 复合材料的微观分析

图 6 为不同接枝改性纳米 Al2O3 含量时复合材

料磨痕处的 SEM 照片。由图 6a 以看出，纯 PTFE
的磨痕表面较为光滑，但磨痕表面存在大块的磨屑，

磨屑为纯 PTFE 的片状大面积脱落，还可以观察到
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纯 PTFE 沿着滑动方向发生了明显的塑性变形，可

知纯 PTFE 的磨损机理为严重的粘着磨损和塑性

变形。由图 6b 可知，接枝改性纳米 Al2O3 填充量为

1% 时复合材料的磨痕表面较为光滑，可以观察到

细小的磨屑和轻微的犁沟存在，未观察到明显的塑

性变形，表明磨损机理为轻微的磨粒磨损和粘着磨

损共同作用。与图 6b 相比，图 6c 的磨痕表面的犁

沟更为清晰，说明随着接枝改性纳米 Al2O3 填充量

的增大，磨粒磨损有增加的趋势，但是并不严重，这

也说明了接枝改性纳米 Al2O3 的含氟分子链可以抑

制纳米粒子团聚所造成的严重磨粒磨损，在接枝改

性纳米 Al2O3 填充量为 10% 时，PTFE／纳米 Al2O3

复合材料的磨损机理还是轻微的磨粒磨损和粘着磨

损共同作用。微观分析的结果与图 4 和图 5 的实

验结果相一致，在整个实验范围内，接枝改性纳米

Al2O3 提高了复合材料的摩擦学性能。

（a）　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）

（c）

a—0 ； b—1% ； c—10%

图 6　不同接枝改性纳米 Al2O3 含量时复合材料磨痕处 SEM 照片

3　结论

（1）设计合成了含氟分子链接枝改性纳米

Al2O3，并制备了不同接枝改性纳米 Al2O3 填充量的

PTFE／纳米 Al2O3 复合材料。

（2）接枝改性纳米 Al2O3 提高了复合材料的硬

度，随着接枝改性纳米 Al2O3 填充量的增加，复合材

料的硬度逐渐增大。

（3）复合材料的摩擦系数随接枝改性纳米

Al2O3 填充量的增加变化不大，在整个实验范围内，

复合材料的摩擦系数为 0.03～0.04。

（4）接枝改性纳米 Al2O3 提高了复合材料的耐

磨损性能，在整个实验范围内，复合材料的磨损率均

小于纯 PTFE 的磨损率。
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