
工 程 塑 料 应 用
ENGINEERING PLASTICS APPLICATION

第 45 卷，第 12 期

2017 年 12 月

Vol.45，No.12
Dec. 2017 121

超高分子量聚乙烯 (PE–UHMW) 是分子量巨大 (106 以

上 )、具有线性长链结构的热塑性塑料，是目前工程塑料中综

合性能最优异的聚合物 [1]。超高的分子量使 PE–UHMW 具

有其他高分子材料无法比拟的抗拉压性能、耐冲击、耐化学

腐蚀性，同时 PE–UHMW 也具有良好的耐磨性能，逐渐取代

了部分金属作为新型耐磨材料，因此在纺织、化工、包装、建

筑、军事等诸多领域均有应用 [2-3]。不仅如此，PE–UHMW 出

色的生物相容性使其在生物医学方面同样有“用武之地”，常

用来制作关节假体中的髋臼和衬垫 [4]。由于 PE–UHMW 表

面硬度低，长期使用制得的人工关节，磨损就会产生大量小

磨屑，诱发一系列不良反应导致骨溶解，最终因无菌松动而

使关节失效 [5]。作为工程材料，人们在使用 PE–UHMW 过

程中也逐渐发现了其不足之处，如耐磨粒磨损性能一般，容

易发生疲劳磨损，还无法完全满足在多种摩擦条件下的使用

要求。为了拓展 PE–UHMW 在工程材料和生物材料领域的

应用，人们一直致力于寻找改善 PE–UHMW 摩擦磨损性能

的方法。

近年来，PE–UHMW 在减摩耐磨改性的研究工作已到

达一个新的高度，国内外学者在改善 PE–UHMW 摩擦学性

能的研究也有大量文献进行了报道。笔者从无机填料填充

改性、接枝改性、辐照交联改性、表面沉积改性和其他改性方

法对 PE–UHMW 摩擦磨损性能的影响进行逐一阐述。

1　无机填料填充改性

填充改性是目前研究最多的改善 PE–UHMW 摩擦磨损

性能的方法，填料或增强材料的加入会引起 PE–UHMW 内

部结构改变，从而使材料的摩擦学性能发生变化。一般认为

磨损机理主要分为以下几种：一是填充粒子本身具有减摩作

用，在材料的摩擦过程中起到良好的自润滑效果；二是由于

刚性粒子的加入使 PE–UHMW 复合材料的刚性和硬度都得

到提高，从而使其耐磨性提高；再者，填料填充 PE–UHMW

会使其耐热性提高，材料受到外界摩擦作用时其塑性变形、

黏着磨损和蠕变程度会相应减少，优化了复合材料的摩擦磨

损性能；除此之外，当有摩擦力作用于复合材料时，对于所承

受的载荷，填充物能较好地传递，以减小外力对 PE–UHMW

基体的剪切作用，最终使 PE–UHMW 的磨损率减小，而且填

料自身在磨损过程中会吸收部分摩擦功，对材料耐磨性提高

有一定的辅助作用。由于填料的形貌、自身性质、粒径大小、

填充量及其分布有所不同，使得 PE–UHMW 复合材料的磨
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面改性，表面处理后的无机粒子与 PE–UHMW 基体之间黏

结较好，当受到外力作用还能有效阻止复合材料发生屈服和

塑性变形。由于 nano-SiO2 存在纳米效应，当它与玻璃微珠

复合填充时，能起到一定的协同效应，可以克服基体热变形

温度低、硬度低和抗磨粒磨损性能差的缺陷，降低了复合材

料的摩擦系数及磨损率。

无机填料填充 PE–UHMW 是改善其摩擦磨损性能十分

有效的方法，工艺简单、操作方便是其最大特点。近几年来

填充改性 PE–UHMW 耐磨材料的不断发展与成熟，不仅给

工业领域带来了福音，而且打破了之前填料改性 PE–UHMW

在人工材料方面并不适用的说法 [12]，有望在生物医用领域获

得一席之地。但填充 PE–UHMW 同样存在一些问题，比如

改性后复合材料强度、弹性模量很高，塑性性能差，对于材料

的成型加工是极大的考验；另外，纳米粒子填充 PE–UHMW

在成型过程中难免会发生聚集，填料纳米效应的优势便会丧

失，而目前在填充物的粒度和用量上，科学工作者还没有建

立一个比较完善的理论体系，仍处于尝试和探究阶段。

2 接枝改性

通过溶液接枝或紫外接枝的方式在 PE–UHMW 基体上

引入一定数量特殊亲水性物质，以改善接枝物表面润湿性。

介质环境中有水存在的情况下，接枝后 PE–UHMW 的摩擦

学性能与其表面性质有关，表面亲水性越好越容易夺取介质

中的水分子形成润滑层，通过接枝单体与介质之间产生润滑

作用，降低聚合物表面摩擦系数，达到减摩效果。

Xiong Dangsheng 等 [13] 对 PE–UHMW 接枝改性摩擦学

性能有深入研究。通过紫外辐射和聚合反应，在 PE–UHMW

上成功接枝磷酸胆碱 (PE–UHMW-g-MPC)，接枝前后的聚合

物水接触角由 80° 减小至 15°，润湿性有较大改善。高度水

合聚 2– 甲基丙烯酰氧基乙基磷酸胆碱 (PMPC) 层提供有效

的润滑效果，减少了 PE–UHMW 的界面磨损。接枝样品在

初始阶段的摩擦系数比未经处理的 PE–UHMW 低很多。然

而，随着摩擦次数的增加，PMPC 聚合物刷被剪断，最终导致

亲水基团数量减少，使水分子数低于初始阶段的水平。

[3–( 甲基丙烯酰氨 ) 丙基 ] 二甲基 (3– 磺丙基 ) 氢氧化

铵 (MPDSAH) 是亲水性化合物，它有与磷酸胆碱类似的结

构，由 PMPDSAH 聚合物链形成的刷状结构有类似于蛋白多

糖的性质，能起到润滑天然软骨的重要作用。Deng Yangling

等 [14] 通 过 紫 外 辐 射 的 方 式 将 PMPDSAH 大 分 子 接 枝 到

PE–UHMW 上。改性的 PE–UHMW 在蒸馏水和生理盐水条

件下滑动时，PMPDSAH 聚合物链通过水分子的渗透浸润会

逐渐扩展，使得聚合物链与溶剂分子之间的接触面积增大。

此外，复合材料表面形成的 PMPDSAH 水润滑膜能阻止材料

与摩擦副的直接接触，该膜在边界润滑中起着重要作用。滑

损机理和摩擦规律存在差异。

Wang Qiufeng 等 [6] 将几种不同的碳系填料——多壁碳

纳米管 (MCNTs)、氧化石墨烯 (GO)、碳纤维 (CF)、氟化石墨

(CFx) 和石墨 (Gr) 分别加入 PE–UHMW 中，发现复合材料的

耐磨性提高顺序为：PE–UHMW ＜ UPE–10% Gr ＜ UPE–1% 

MCNTs ＜ UPE–10% CF ＜ UPE–1% GO ＜ UPE–10% CFx，

但它们独特的微观结构，使其对承载能力和摩擦性能有不同

的作用。CF 或 MCNTs 在微动磨损试验过程中提高了 PE–

UHMW 的承载能力；具有自润滑特性的 CFx 在 UPE–10% 

CFx 复合材料有很好的减摩作用；PE–UHMW 中良好分散

的 GO 促进负载向分子网络转移，使复合体的抗磨损性能改

善；Gr 多层结构的破坏致使对 PE–UHMW 没有减摩效果。

Chang Boon Peng 等 [7] 在实验中发现纯 PE–UHMW 表

面凹凸不平、厚薄不匀，但随着滑石粉的添加，滑动过程中，

滑石粉颗粒可以作为润滑剂在磨料表面形成光滑的、更均匀

的转移膜，这有助于摩擦接触的减少，导致平均摩擦系数和

磨损率的降低，滑石粉填充量为 20% 的复合材料出现了最

小平均摩擦系数。

S. Sharma 等 [8] 分别采用微米 SiC 和纳米 SiC 两种系

列的硬质填料改性 PE–UHMW，随着 SiC 含量的增加，两种

系列改性材料的划痕硬度都增加。微米填料的用量在 8% 时，

耐磨损性提高最多，而 3.5% 的纳米填料作用下可获得最低

磨损率。扫描电子显微镜 (SEM) 研究表明，硬质填料主要

降低了微切削机理的严重程度，从而得到具有更好耐磨损性

能的复合材料。

牛永平等 [9] 制备了不同含量的硫酸钙晶须 (CSW) 的

PE–UHMW／CSW 材料，与纯 PE–UHMW 相比，PE–UHMW

／CSW 的磨痕表面更加平整，而且塑性变形程度比较小；

他们还发现随着体系中 CSW 添加量的增多，增大了 PE–

UHMW／CSW 复合材料的硬度，提高了其耐磨性能，减小了

其摩擦因数，复合材料的摩擦学性能最好的是 PE–UHMW／

20% CSW( 质量分数 )。

在单一填料填充的基础上，科研者们也对复配杂化填

料填充 PE–UHMW 进行了探究，尝试利用不同填料的自身

的特性，综合改善 PE–UHMW 的摩擦学性能，并且同样取得

了很好的成效。而多种填料同时添加，其耐磨机理是多种因

素共同决定。A. Golchin 等 [10] 向 PE–UHMW 中掺入的碳基

纳米填料 (MCNTs 和 GO)，对复合材料的摩擦学性能进行了

研究。虽然 MCNTs 和 GO 被视为硬质填料，而在摩擦接触

这些填料边界往往起到良好润滑作用。在磨损过程中，暴露

的或者脱离基体的纳米填料可以作为固体润滑剂，防止与配

合的表面产生直接接触，从而减少了接触表面之间的摩擦。

何剑雄等 [11] 采用硅烷偶联剂对 nano-SiO2、玻璃微珠表
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使其材料的显微抗力有了明显增强，较大的表面硬度可以

使材料表面的承载能力提高。另外，经辐照交联后，PE–

UHMW 表面润湿性发生变化，使之与摩擦副间的润滑条件

得到改善，抗粘着能力有所提高。当辐照剂量 G 较低 (G=120 

kGy) 时，PE–UHMW 具有较好的耐磨性和较低的磨损率。

当剂量较高 (G ≥ 250 kGy) 时，辐照改性后的 PE–UHMW

交联度无明显提高，大分子链被剪断，一部分残留的自由基

在储存环境中易发生氧化反应，使 PE–UHMW 脆性增大，并

且过高的剂量会大幅度降低 PE–UHMW 的抗磨粒磨损和粘

着磨损能力，材料磨损率升高 [18]。

Lei Xiong 等 [19] 发现耐磨性受照射 PE–UHMW 的交联

度所决定。如果分子进行照射，交联分子垂直于关节的滑动

方向也被连接，避免了分子的滑动，以减少 PE–UHMW 的磨

损损失。他们通过膝关节运动模拟器的磨损试验发现，当照

射剂量增加，模塑和挤出 PE–UHMW 的磨损率降低，分别在

100 kGy 辐照剂量／生理盐水润滑、150 kGy 辐照剂量／小

牛血清润滑条件下降低最为显著。他们还指出，真空包装和

重熔是去除 PE–UHMW 块体中氧气的有效方法。

Huang Yanfei 等 [20] 采用辐射交联和重熔制备出兼有较

好力学性能和耐磨性的 PE–UHMW，他们认为熔体注塑交联

PE–UHMW 的耐磨性归因于交联，一方面是交联使得分子链

的塑性降低，滑移受到限制；另一方面，交联形成刚性结构，

提高硬度，有助于提高耐磨性。而且高温过程中的熔体处理

有助于辐射残余自由基的重组，氧化稳定性得到提高，这对

于 PE–UHMW 用作全膝关节植入物是非常有利的。

黄 传 辉 等 [21] 对 PE–UHMW 材 料 表 面 采 用 了 γ 射 线

辐照处理，实验表明，随着 γ 射线辐照剂量 G 的增加，PE–

UHMW 的结晶度及表面硬度变化规律相同且都呈现逐渐增

大的趋势；与未辐照样品相比，辐照后的样品摩擦系数较高，

但磨损率降低。

聚合物辐射交联是一门发展迅猛的高新技术，它具有

产品无污染，交联速率大，生产效率高，适用于大生产等优

点，并且高能射线还可以消灭 PE–UHMW 关节表面的微生

物。尽管辐照交联能使 PE–UHMW 摩擦学性能明显提高，

但辐照后存在的残余不稳定自由基容易与 O2 或氧化性组分

结合发生氧化反应而降解，对 PE–UHMW 的力学性能和耐

磨性存在巨大的潜在威胁，因此辐照后对 PE–UHMW 进行

适当处理无比重要。

4　表面沉积改性

PE–UHMW 表面沉积改性是改善 PE–UHMW 耐磨性

能的一种表面增强技术，通常利用化学气相沉积或磁控溅射

等手段在 PE–UHMW 表面沉积致密的涂层，这些薄膜涂层

具有很高的硬度和优异的耐磨性能，因此提高 PE–UHMW

动循环次数的增加，位于 PE–UHMW 的表层的 PMPDSAH

聚合物链逐渐被切断而脱离，然而，次表层的大分子聚合物

链将被暴露在摩擦副的界面提供润滑，所以在长时间含水润

滑作用下，接枝 PE–UHMW 的摩擦系数仍能保持稳定。

为了改善人工关节的摩擦和磨损的问题，亲水性的丙

烯酸 (AA) 在紫外光作用下接枝到 PE–UHMW 粉末表面 [15]。

接枝物表面存在的亲水分子 AA 在润滑液中形成润滑膜，使

摩擦副与基体不直接或难以直接摩擦，从而使磨损率大大降

低。PE–UHMW-g-AA 的摩擦系数随着接枝率的增加而逐

渐下降，接枝率为 5.5% 时摩擦系数最低；接枝率为 3.5% 的

PE–UHMW-g-AA 磨损率最低，仅是 PE–UHMW 试样的 1／

4 ；在长期的滑动过程中，嵌合在块体材料中的亲水性 AA

聚合物刷提供了持续的润滑。

李 东 亮 等 [16] 将 全 氟 烷 基 乙 基 甲 基 丙 烯 酸 酯 共 聚

物 (PFAMAE) 单 体 通 过 紫 外 光 引 发 聚 合 的 方 式 接 枝 到

PE–UHMW 上，制备出接枝共聚物 PE–UHMW-g-PFAMAE。

结果表明，接枝改性对纯 PE–UHMW 的磨粒磨损和塑性变

形有抑制作用，不仅减小了接枝产物的摩擦系数，还明显降

低了其磨损率；将纳米级聚四氟乙烯 (nano-PTFE) 添加在

接枝物中，进一步降低了复合材料摩擦系数和磨损率，得到

较光滑的磨损表面和完整、致密的转移膜，PE–UHMW-g-

PFAMAE／nano-PTFE 复合材料表现出轻微的疲劳磨损。

接枝改性 PE–UHMW 是近几年来发展起来改善其摩

擦磨损性能的方法，国内外的研究都较少，仍处于实验阶

段，并未得到大范围推广。接枝改性对聚合物本身力学性

能影响不大，却能赋予材料更好的耐磨性，接枝改性后的

PE–UHMW 水润滑材料，有成为仿生材料的可能。但光接枝

存在的不均匀性，接枝物与人体血液的相容性，仍然是实验

中的不确定因素。因此选择润滑性更佳、生物相容性更好的

接枝单体，寻找更合适的接枝方法，对改性材料进行动物体

内植入实验和临床试验是下一步研究的重点。

3　辐照交联改性

交联改性 PE–UHMW 主要分为化学交联和辐照交联，

但化学交联改性 PE–UHMW 的生产效率低，而且实验中加

入的化学交联剂影响了产品的纯度，并不适合作为生物材料

使用，因此 PE–UHMW 的化学交联研究热度有所降低，这几

年学术界多采用 γ 射线辐照交联来提高 PE–UHMW 的耐磨

性 [17]。辐射能切断 PE–UHMW 分子中部分主链而产生自由

基，自由基活动性较强，容易发生交联反应而使 PE–UHMW

分子链运动能力降低，此外，在分子间作用力的影响下，

分子链运动更加困难，使其在外力作用下，极大地阻碍了

PE–UHMW 分子链的滑移，使其材料耐磨性得以提高。

PE–UHMW 线性长链经辐照后转变为空间网络结构，
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基材表面硬度的同时又极大地提高其耐磨性。

类金刚石 (DLC) 膜是一种生物相容性良好、硬度大、耐

磨性好且具有金刚石结构的非晶碳膜。Shi Xingling 等 [22]

通过射频等离子体增强化学气相沉积技术，使 PE–UHMW

表面沉积了 DLC 膜，它可以使 PE–UHMW 的表面硬度得到

有效提高，表面润湿性能得到改善。在 25% 牛血清润滑状

态下，DLC 膜使其摩擦系数有所升高，但磨损率下降比较明

显。DLC 膜修饰的 PE–UHMW 试样磨损后产生的碎屑是碳

离子而非完全是 PE–UHMW 碎屑，因此通过 DLC 表面改性

将大大提高 PE–UHMW 在人工关节置换方面的应用。

He Fengfei 等 [23] 采用闭合场非平衡磁控溅射，在等

离子体处理后的 PE–UHMW 基体上沉积非晶碳 (a-C) 薄

膜，来 改 善 其 摩 擦 学 性 能。 沉 积 900 nm 的 a-C 膜 之 后，

PE–UHMW 的纳米硬度从 47 MPa 升高至 720 MPa，在小

牛血清溶液中的磨损率从 9.82×10–15 m3／(N·m) 减小至

4.78×10–15 m3／(N·m)。此外，等离子处理和离子注入过程

中形成的过渡层在增强 PE–UHMW 基体的垂直粘附中发挥

了重要作用。

J. A. Puértolas 等 [24] 将氢化金刚石 (DLCH) 涂层涂覆

在未处理和高度交联的 PE–UHMW 样品上，与未涂覆的

PE–UHMW 相比，磨损性能都有明显提高。摩擦学分析显示，

700 nm 厚的 DLCH 涂层显著提高了 PE–UHMW 的耐磨性，

虽然在这种情况下，摩擦系数均高于未涂覆的样品。通过纳

米硬度分析和表面形貌研究、扫描电子显微镜 (SEM) 和激

光共聚焦显微镜进行确认，DLCH 涂层具有良好的附着力。

李众利等 [25] 在 PE–UHMW 基体上沉积了类石墨碳

(GLC) 薄膜，并用台阶轮廓仪、SEM 考察材料表面粗糙度和

薄膜形貌，用拉曼光谱分析沉积薄膜的结构。结果表明：磁

控溅射法制备的 GLC 薄膜与基体结合力大于 90 N，且对液

面粗糙度没有影响；表面镀覆 GLC 薄膜的 PE–UHMW 体积

磨损率，是未处理试样的 1／19，为 1.6×10–17 m3／(N·m)。

表面沉积改性并没有牺牲基体材料自身特性，保留了

PE–UHMW 良好的综合性能，表面的薄膜涂层因为具有优异

的摩擦特性，会极大扩展耐磨 PE–UHMW 材料的应用，如果

在 PE–UHMW 表面沉积生物相容性良好的耐磨薄膜，必会

使 PE–UHMW 在人工材料方面产生更大价值。但在薄膜制

备过程中，出现电荷的累积，从而影响了到达基体的等离子

体密度和能量，使其薄膜沉积质量差，膜基结合差，导致薄膜

脱落承载过程中容易失效 [26]。因此提高涂层与基体的界面

结合强度是制备高耐磨 PE–UHMW 的关键。

5　其它方法

除上述几种改性 PE–UHMW 摩擦学性能的方法以外，

PE–UHMW 耐磨改性也利用共混改性、自身选择性转移效应

和多孔结构来实现，并且也有所进展，通过这些改性方法，不

仅得到了具有更好摩擦学性能的 PE–UHMW 材料，而且为

PE–UHMW 的减摩耐磨改性提供了新的思路。

为获得高耐磨性 PE–UHMW 基复合材料，宋宁等 [27]

以 PTFE 为改性剂改善 PE–UHMW 的耐磨性。实验结果显

示，在 PTFE 质量分数为 5% 时，复合材料的邵氏硬度最高，

为 67.08，耐磨性能达到最佳水平，与 15CrMoV 钢的摩擦

系数为 0.235，磨损率为 0.0814%，负载为 10.0 N、变形量为

0.06 mm 时，复合材料的热变形温度提高 21%。共混改性是

最为简便的改性方法，而且共混体系中其他组分的加入，有

望在提高耐磨性的同时改善复合材料的其他性能，是获得具

有更好综合性能材料一举多得的方法。

Li Wu[28] 用 15%( 质量分数 ) 乙二胺缩苯甲醛 Schiff 碱

Cu( Ⅱ ) 络合物 ( 简称：EBS–Cu) 加 5%( 质量分数 ) 甘油 –

聚乙烯微胶囊 ( 简称：G–EC) 改性 PE–UHMW，他们认为在

干摩擦过程当中，复合材料中的 G–EC 会因高温熔化而释放

出甘油介质，而材料中的 EBS–Cu 则会因为摩擦变形作用分

解释放出 Cu2+，两者与钢对偶件共同构成选择性转移系统

(STS)，STS 实现了自身选择性转移效应，而且不需要外加选

择性转移介质润滑。此方法突破了原有传统聚合物摩擦学

理论及减摩耐磨实践范围，在极其不利于塑料摩擦副的条件

下 ( 高速干摩擦 )，PE–UHMW 获得优异的摩擦学特性可以

通过本身选择性转移效应来实现。

王庆良等 [29] 采用模板 – 滤取法制备了 PE–UHMW 多

孔梯度板材料，发现与致密 PE–UHMW 材料相比，多孔结构

的 PE–UHMW 材料的表面润湿性能明显得到改善，其中多

孔梯度 PE–UHMW 材料降低了较多摩擦系数以及明显改善

了抗磨损性能，摩擦学性能最佳的是添加量为 60% NaCl 的

多孔梯度 PE–UHMW。多孔 PE–UHMW 的发展对关节替

代材料的研究具有重要价值，为制备高性能人工关节提供了

理论依据和技术指导，但多孔 PE–UHMW 因其孔隙结构的

存在抗压强度会有所降低，外加载荷会造成多孔表面产生挤

压变形，使多孔 PE–UHMW 材料润滑性能遭到破坏而导致

摩擦系数增大，因此要保持孔隙率与摩擦性能的一个良好平

衡。

6　结语

无论是对 PE–UHMW 整体改性，还是采用表面技术改

性，PE–UHMW 的耐摩擦磨损性能都有不同程度的提高，但

这些方法在实施中仍然面临一些难以避免的问题。因此，只

有不断发展和完善减摩耐磨改性技术，克服改性过程中的不

利因素，同时还需综合利用改性方法，使多种技术手段取长

补短、各尽其才，才能满足人们在各个行业尤其是生物人工

关节领域对高耐磨 PE–UHMW 材料日益苛刻的使用要求。
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