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碳纳米管改性 PTFE 复合材料摩擦磨损性能

李朋辉，侯根良，毕松，李浩，林阳阳，应承展
( 火箭军工程大学，西安 710025)

摘要：以强酸氧化后不同含量的碳纳米管 (CNTs) 为填料制备了聚四氟乙烯 (PTFE)／CNTs 复合材料，研究其摩

擦磨损情况。结果表明：CNTs 填充质量分数为 0，1%，3%，5%，7% 时，PTFE／CNTs 复合材料的摩擦系数随转速的

增大而增大；20，40，60，80 r／min 转速下，复合材料摩擦系数随碳纳米管填充质量分数的增加先增大后减小，当填充

量为 5% 时，各转速下的摩擦系数均达到最大值。三维视频显微镜观察样品的表面磨痕深度并计算试样平均体积磨

损率，发现填充 CNTs 可显著降低复合材料体积磨损率，当填充量大于 5% 后，复合材料体积磨损率增大。扫描电子

显微镜观察发现：CNTs 质量分数小于 5% 时，CNTs 有效抑制 PTFE 的犁削，这种抑制作用随 CNTs 质量分数增大而

增大，当质量分数为 7% 时，PTFE／CNTs 复合材料犁削加剧，其原因为 CNTs 发生团聚，对 PTFE 分子链的约束作用

弱化，使得分子链被拉出结晶区域。
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Friction and Wear Properties of PTFE Composites Filled with CNTs
Li Penghui， Hou Genliang， Bi Song， Li Hao， Lin Yangyang， Ying Chengzhan 

(The Rocket Force University of Engineering， Xi’an 710025， China)

Abstract ：The friction and wear properties of polytetrafluoroethylene (PTFE) composites filled with carbon nanotubes (CNTs) 
which has been oxidized by strong acid were investigated. The results indicate that the friction coefficient of the PTFE composites 
are increased with increasing speed at the 0，1%，3%，5% and 7% quality of CNTs， the friction coefficient are first increased and then 
decreased with increasing CNTs at the speed of 20，40，60，80 r／min. The friction coefficient of the PTFE composites are maximal 

when the mass fraction of CNTs is 5%. Observing the depth of wear scar of the as-prepared samples by 3D video microscope and cal-
culating average volume wear rate of the composites indicate that the volume wear rate are significantly reduced after CNTs filled，
but the average volume wear rate are increased when the mass fraction of CNTs has been greater than 5%. Scanning electron micro-
scope (SEM) micrographs of PTFE and CNTs／PTFE composites indicate that CNTs dramatically retard the destruction of the struc-
tures of PTFE when the mass fraction of CNTs has been less than 5%，and this inhibitory action are increased with increasing the 
quality of CNTs，but the ploughing is gradually exacerbated when the mass fraction of CNTs is 7%，the reason of this phenomenon is 
the reunion of CNTs，which cause decreasing of inhibitory action and molecule chains have been pulled out crystalline region.
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聚四氟乙烯 (PTFE) 具有独特的全氟碳结构，无

支链、线性、晶体中呈现螺旋构象 [1]，这种特殊的结

构使 PTFE 具有优异的化学稳定性、耐高低温、不黏

性 [2–3]，因而广泛应用于石油化工、纺织印染、航空航

天等领域，但其耐磨性差又使其适用范围受到一定

的限制，所以，通过填充合适材料改性 PTFE 提高其

耐磨性成为一项重要的研究内容 [4]。

碳纳米管 (CNTs) 是 Iijima 于 1991 年在借助高

分辨透射电子显微镜 (HRTEM) 进行石墨电弧设备

产生的球状碳分子研究时意外发现的。CNTs 主要

由呈六边形排列的碳原子层 ( 其本质为石墨烯层 )
构成单层、数层到数十层的同轴圆筒，管子两端基本
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上都封口。

CNTs 的纳米级尺寸为填充改性奠定了基础条

件。一般认为，纳米填料的尺寸对复合材料耐磨性

能的影响是直接的、关键的 [5]。夏军宝等 [6] 采用

CNTs 改性 PTFE，结果表明：CNTs 最佳体积分数为

15%～20%，此时磨损率仅为纯 PTFE 的 1／240～1／
290。何春霞等的研究表明 CNTs 的填充可使 PTFE
的犁削和黏着磨损得到较明显地抑制 [7]。Meinche、
Chang 等对 CNTs 填充 PTFE 的复合材料的力学特

性和磨损机理进行了研究 [8–9]。关于 CNTs 含量对

PTFE／CNTs 复合材料摩擦系数影响的探讨也有两

种截然不同的结果：文献 [10] 指出添加 CNTS 减小

复合材料的摩擦系数，提高了耐磨性。文献 [11] 的
研究结果显示 CNTs 的增添增大了摩擦系数、提高

了耐磨性。

需要指出的是 CNTs 因其特殊的结构造成其具

有较大的比表面积，理论计算表明碳纳米管的比表

面积可在 50～1 315 m2／g 变化 [12]，在 PTFE 基体

中极易发生团聚，碳纳米管的团聚形态往往会直接

影响到复合材料的性能测试数据的真实性、客观性，

进而对实验结论产生影响 [13]。笔者选用 CNTs 作为

增强相材料，前期先用强酸氧化法截断 CNTs，而后

填充进 PTFE，以 5A06 铝合金为对磨件材料，研究

复合材料的摩擦磨损性能。

1　试验部分

1．1　主要原材料

PTFE ：悬浮，CGM–021，中蓝晨光化工厂；

多壁碳纳米管：OD 8～15 nm，长度 0.5～2 μm，

纯度＞ 95%，南京先丰纳米材料科技有限公司；

无水乙醇：分析纯，上海化学试剂有限公司；

双氧水：30%，西安东儒化工有限公司；

浓硫酸：95%～98%，北京化工厂；

浓硝酸：65%～68%，四川西陇化工有限公司；

萘钠溶液：中蓝晨光化工研究院；

胶黏剂：DG–3S，中蓝晨光化工研究院；

丙酮：分析纯，成都化学试剂厂；

5A06 铝合金：西南铝业 ( 集团 ) 有限责任公司。

1．2　主要设备及仪器

分析天平：CPA225D 型，德国 Sartorius 公司；

电鼓风干燥箱：101–1 型，北京永兴科伟技术有

限公司；

真空抽滤泵：FY–1H–N 型，浙江飞越机电有限

公司；

高速多功能混合机：LFP–800T 型，浙江红太阳

机电公司；

电子万能试验机：WDW–100 型，西安利创技术

有限公司；

箱式烧结炉：SX12–10 型，上海实验电炉厂；

精密切割机：SYJ–200 型，沈阳科晶自动化设

备公司；

万能摩擦磨损试验机：MMW–1A 型，济南益华

技术有限公司；

三维视频显微镜：KH–7700 型，日本 HIROX 公司；

扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM) ：VEGA3 型，捷 克

TESCAN 公司。

1．3　试样制备

强酸氧化处理 CNTs。利用双氧水对 CNTs 氧

化，去除 CNTs 中所含的少量杂质，并通过双氧水

的氧化作用初步降低其表面能，而后进行混酸处

理。浓硝酸和浓硫酸按体积比 1 ∶3 在烧杯中混合，

CNTs 和混酸的配比按 1 g／8 mL。将含 CNTs 和

强酸的混合物超声处理 3 h 后以 7 倍体积的去离子

水缓慢稀释混合液，而后将溶液真空抽滤，并用去离

子水反复清洗至中性，将清洗后的 CNTs 放入 110℃
真空干燥箱中干燥 24 h 至恒重，得到混酸处理后的

CNTs。
采用冷压烧结成型法制备 PTFE 复合材料。先

将 PTFE 置于 110℃电鼓风干燥箱中干燥 24 h 后随

箱冷却，过 200 目筛处理。CNTs 按质量分数分别为

1%，3%，5%，7% 的比例称量，过筛处理的 PTFE 与

称量好的 CNTs 通过高速混合机干法混合，54 MPa
下冷压成型。而后在马弗炉中 370℃烧结 15 h 后

随炉冷却制得烧结后试样。用金刚石切割机将烧结

后试样切割成厚约 1 mm 的圆形片状试样，经氟塑

料表面处理剂表面活化后与氯丁橡胶板通过胶黏剂

黏合成最终试验样品。

1．4　性能测试

(1) 摩擦系数。

测试依据 ASTM D3702–1994，在万能摩擦磨损

试验机上试验。小止推圈材料为 5A06 铝合金。试

验机转速为 20，40，60，80 r／min，载荷为 0.8 MPa，
在室温下干摩擦 60 min。

(2) 体积磨损率。

测试对象为摩擦系数测试结束后的试样磨损

面，采用三维视频显微镜采集数据，采集 12 个不同

点位磨痕深度测量值，求其均值 d。体积磨损率按
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如下公式计算：

                      K=∆V／(PL)                                (1)
式中，K ：体积磨损率，mm3／(N·m) ；∆ V ：磨

损体积，mm3 ；P ：载荷，N ；L ：总摩擦行程，m。

                    ∆ V=πd(R2-r2)                               (2)
式中，r 和 R 分别为小止推圈的内、外半径，

mm ；此试验中 r=7.5 mm，R=12.5 mm。

(3) SEM 分析。

先对试样磨损面先进行喷金处理，然后进行扫

描。

2　结果与讨论

2．1　CNTs 对复合材料摩擦系数的影响

图 1 为不同试验机转速下 PTFE／CNTs 复合材

料的摩擦系数随 CNTs 填充量的变化。从图 1 可以

看出，同一转速下，复合材料的摩擦系数随 CNTs 质

量分数的增大呈现先增大后减小的特点，5%CNTs
质量分数下，各转速条件下复合材料的摩擦系数

均达到最大值，较纯 PTFE 材料增大 20% 以上，当

CNTs 质量分数为 7% 时，各转速下复合材料的摩擦

系数均有降低。造成复合材料摩擦系数增大的主要

原因为高硬度、纤维化的 CNTs 在烧结过程中能够

更紧密地缠绕在 PTFE 晶系中增强聚合物材料纤维

韧性。碳纳米管具有极高的强度和极大的长径比，

是一种高度纤维化的功能材料，将其掺入聚合物材

料中有促使聚合物分子链纤维化的倾向，增强聚合

物材料纤维韧性 [14]。在摩擦过程中，摩擦副接触面

上有较多的 CNTs 与铝合金接触，接触面积随 CNTs
质量分数的增大而增大。相对运动时，CNTs 紧致

的缠绕增强了聚合物材料纤维韧性，约束了 PTFE
进入摩擦界面形成转移膜的能力，反而是部分微凸

起的 CNTs 与铝合金环相互作用，造成摩擦初期摩

擦系数随时间剧烈震荡，随着时间延长，部分凸起的

CNTs 脱离 PTFE 基体进入摩擦界面，与被撕裂的

PTFE 在力的作用下形成磨屑，形成的磨屑一段时

间后脱离了摩擦界面，此时又有新的磨屑生成，进入

摩擦界面，阻碍摩擦副的相对运动。CNTs 质量分

数越大，这种相互阻碍作用就越大，摩擦程度也就越

剧烈，直接造成摩擦系数的增大 [15]。当 CNTs 质量

分数为 7% 时，摩擦系数减小，其原因是 CNTs 发生

团聚。CNTs 具有极大的比表面积，极易发生团聚
[16]。经过强酸处理后的 CNTs，其破坏位置会形成羧

基、羟基等官能团，官能团的存在使得 CNTs 表面的

负电荷量增加，故断裂的 CNTs 之间存在一定的静
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图 1 不同试验机转速下 PTFE／CNTs 复合材料的摩擦系数

电排斥力，使得 CNTs 之间相互作用不易形成较大

的团聚 [17]。但这种相互作用在 CNTs 含量较低时比

较突出，有助于 CNTs 在 PTFE 基体中的分散，较多

的 CNTs 时，分子间作用力占据主导地位，CNTs 团

聚现象开始突出，这直接导致 CNTs 不能广泛、有效

地缠绕 PTFE，较多的被犁削的 PTFE 在摩擦界面形

成转移膜，导致摩擦系数出现一定程度的降低。

2．2　CNTs 对复合材料体积磨损率的影响

图 2 为 PTFE／CNTs 复合材料的体积磨损率
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变化规律。由图 2 观察到纯 PTFE 体积磨损率较

CNTs 填充普遍较大，并且体积磨损率随着转速增

大而逐步增大，造成这一结果的原因是 PTFE 分子

链刚性大。PTFE 分子链无支链、无极性基团、分子

链呈螺旋型结构，使得分子链间基本上无缠结，链与

链相对独立，故 PTFE 分子链表现出较大的刚性，外

力作用时，分子链由于没有其他物质粒子的缠结、包

覆，很容易被拉出结晶区。被剥离的分子链又因其

极低的表面能与铝合金表面界面粘合效果差而不能

较好附着，转速越大，单位时间内被剥离的分子链就

越多，磨损也就越剧烈。填充 CNTs 后，复合材料的

磨损率显著降低。同一转速下，随着 CNTs 质量分

数增大，复合材料的体积磨损率先减小后增大。体

积磨损率减小的原因一是 CNTs 颗粒能够对负荷起

到优先承载的作用，使得复合材料在较高载荷作用

下能够有效的抵抗塑性变形；二是部分 CNTs 颗粒

处于摩擦界面上，在分散较为均匀的情况下能产生

强的界面相互作用。摩擦试验结束时观察到铝合金

表面较强附着的转移膜，这部分转移膜充当摩擦的

转换媒介，使得原本由铝合金和试样的摩擦转换成

转移膜和试样的摩擦 [18]，这就极大地保护了 PTFE
分子链被大范围剥离，使得磨损量得到明显降低。

当 CNTs 在基体中发生团聚时，摩擦界面上硬质微

粒数量较少，被犁削的 PTFE 在摩擦界面形成的转

移膜的附着能力较弱，不能有效阻止 PTFE 向对偶

表面转移，这是 7% 质量分数时复合材料体积磨损

率增大的原因。
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图 2　碳纳米管／PTFE 复合材料的体积磨损率变化规律图

2．3　复合材料磨损表面 SEM 分析

为说明 CNTs 对 PTFE 基复合材料摩擦磨损行

为的影响，图 3 示出了 80 r／min 转速下复合材料

磨损表面 SEM 形貌图。由图 3 可以看出，纯 PTFE
材料犁沟宽度较大，磨痕边缘出现隆起，但磨损面较

为光滑平整，片状磨屑附着于磨损表面，表明其磨损

方式主要是粘着转移和犁削磨损 [6]。观察图 3b 和

图 3c 发现，CNTs 填充 PTFE 复合材料的磨损表面

相对粗糙，未被剥离的片状磨屑残存在磨损面上，随

着填充量的增大，片状磨屑尺寸越来越小，磨损面越

来越光滑，犁痕逐渐变浅，说明 CNTs 可有效地抑制

PTFE 的粘着和犁削 [15]。观察图 3d 发现，磨损面十

分粗糙，磨痕方向存在被铝合金犁削产生的条状沟

壑，土堆状凸起相对较多，少有片状磨屑残留，这说

明 7% 质量分数的 CNTs 因其团聚发生，不能较为

有效地形成纤维网络结构阻止 PTFE 的犁削。

(a)                                                   (b)

(c)                                                (d)

a—0 ；b—1% CNTs ；c—5% CNTs ；d—7% CNTs

图 3　不同 CNTs 含量时 PTFE／CNTs 复合材料磨损表面 SEM 图

3　结论

(1) 在分散较为均匀的前提下，CNTs 填充改性

PTFE复合材料的摩擦系数随填充量的增加而增大，

其原因为高硬度、纤维化的 CNTs 在烧结过程中能

够更紧密地缠绕在 PTFE 晶系中增强复合材料纤维

韧性。

(2) CNTs 的填充显著降低了复合材料体积磨损

率。随碳纳米管填充量的增大，复合材料的体积磨

损率继续减小。主要原因一是 CNTs 颗粒能够对负

荷起到优先承载的作用，二是 CNTs 颗粒增强了转

移膜与铝合金界面相互作用。

(3) CNTs 填充之后能有效阻止复合材料发生严

重磨损，其原因是 CNTs 粒子可以阻止 PTFE 链状

结构的大面积破坏，CNTs 质量分数为 7% 时发生团

聚，对 PTFE 分子链的约束作用弱化，使得分子链被

拉出结晶区域。复合材料的磨损机理为粘着磨损。
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Envision TEC 推出最耐用 3D 打印材 E-Rigid Form
TEC 是全球领先的 3D 打印机和材料制造商，近日推出

了一款开创性的新材料 E-Rigid Form，并通过打印 328 英尺

的 3D 打印链来展示其特性。

3D 打印硬质和硬质部件的聚氨酯树脂，E-Rigid Form
是原型和最终用途部件的理想选择。在7%的断裂伸长率下，

具有 68～73MPa 的高拉伸强度，E-Rigid Form 是 3D 打印领

域有史以来最耐用的打印材料之一。据了解，普通尼龙材料

强度也就 50 MPa 左右。

E-Rigid Form 的优势使 Envision TEC 能够将 3D 世界

上最长的树脂链打印成单件。在打印这么长而重的物品时，

较弱的材料会下垂，导致打印失败。该链条是在 Envision 
TEC 最大的树脂打印机 3D 打印的，Xede3SP 打印体积为 18
英寸 ×18 英寸 ×18 英寸。Envision TEC 超级链条花了超

过两周的时间来设计和设计超过 6 144 个链接，每个链接长

度为 1.5 英寸，排列成 16 层。它在超过四天的时间里无人

看管超过 99 h。该项目非常复杂，它需要一台具有极高处理

能力的计算机来为打印作业生成图层和支持。     (中塑在线 )
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