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摘要： 超高分子量聚乙烯(PE-UHMW)是一种力学性能优良的自润滑高分子材料，但其耐磨粒磨损较差，磨损率

大。采用改性二维α-磷酸锆(α-ZrP)填充以期改善PE-UHMW复合材料的摩擦磨损性能。首先采用三羟甲基氨基甲

烷对α-ZrP进行插层剥离，然后用乙烯基三乙氧基硅烷对α-ZrP进行表面接枝修饰改性，以提高α-ZrP与PE-UHMW基

体间的界面相互作用。对改性前后的α-ZrP进行了结构表征，结果表明α-ZrP表面接枝修饰成功并制备出改性α-ZrP 

(G-ZrP)。测试了不同 G-ZrP 含量的 G-ZrP/PE-UHMW 复合材料试样的摩擦磨损性能。结果表明，G-ZrP 与 PE-

UHMW基体之间形成锚定黏结结构。当G-ZrP质量分数为2%时，G-ZrP/PE-UHMW复合材料试样的摩擦系数和磨

损率分别为0.172 0和3.594×10-6 mm3/(N·m)，分别比纯PE-UHMW试样降低约9.0%和47.1%；磨痕深度为2 μm左右，

磨痕最浅，相比纯PE-UHMW样品(磨痕深度8 μm左右)减少了约75%。在复合材料的摩擦过程中，G-ZrP在摩擦表面

积聚产生了良好的自润滑介层作用，不仅有助于降低摩擦副间的直接接触，还能通过层间滑动降低摩擦系数。同时，

表面乙烯基三乙氧基硅烷分子链之间的氢键作用以及与PE-UHMW分子链之间的锚定黏结结构，有助于滑动摩擦过

程中的载荷转换，又能降低复合材料摩擦表面的变形和撕裂，减少了复合材料的磨损量，有效地改善PE-UHMW的摩

擦磨损性能。
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Abstract ： Ultra high molecular weight polyethylene (PE-UHMW) is a self-lubricating polymer material with excellent 

mechanical properties，but it is poorly resistant to abrasive particle wear and has a large wear rate. The filling of modified two-

dimensional α -zirconium phosphate (α -ZrP) was used with a view to improve the friction and wear properties of PE-UHMW 

composites. The α-ZrP was first intercalated and stripped using tris (hydroxymethyl)aminomethane，and then modified by surface 

grafting modification with vinyltriethoxysilane to improve the interfacial interactions between the α-ZrP and the PE-UHMW matrix. 

The structures of α-ZrP before and after modification were characterized，which indicated that the surface grafting modification of 

the α-ZrP was successfully carried out and the modified α-ZrP (G-ZrP) was prepared. The friction and wear properties of G-ZrP/PE-

UHMW composites with different G-ZrP contents were tested. The results show that an anchored bond structure is formed between 

G-ZrP and the PE-UHMW matrix. When the mass fraction of G-ZrP is 2%，the friction coefficient and wear rate of G-ZrP/PE-
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UHMW composite samples are 0.172 0 and 3.594×10-6 mm3/(N·m) respectively，which are about 9.0% and 47.1% lower than those 

of pure PE-UHMW samples. The depth of the wear track is about 2 μm and the wear track is the shallowest，which is about 75% 

lower than that of the pure PE-UHMW samples (the depth of the wear track is about 8 μm). In the friction process of the composite，

the accumulation of G-ZrP on the friction surface produces a good self-lubricating interlayer effect，which helps to reduce the direct 

contact between the friction pairs，and also reduces the friction coefficient through interlayer sliding. At the same time，the hydrogen 

bonding between the molecular chains of surface vinyltriethoxysilane and the anchored bonding structure with the molecular chains 

of PE-UHMW contribute to the load conversion during the sliding friction process，which also reduces the deformation and tearing 

of the friction surface of the composite，reduces the wear amount of the composite，and effectively improves the friction and wear 

properties of PE-UHMW.

Keywords ： ultra high molecular weight polyethylene ； zirconium phosphate ； friction coefficient ； wear rate ； composite

超高分子量聚乙烯(PE-UHMW)因其极高的分

子量和高度缠结的分子结构而展现出高强度、优异

的耐化学腐蚀性和低温下的优异稳定性能，已广泛

应用于生物医学植入件、工程材料以及高性能纺织

品等多个领域[1-3]。此外，PE-UHMW凭借其良好的

自润滑性能和较低的吸水率，被广泛用于各种摩擦

副部件[4]。但 PE-UHMW 也存在表面硬度低、耐热

性差、抗磨粒磨损能力不佳等不足[5-6]，限制了其使

用范围。通过填充或交联的方法可以有效改善PE-

UHMW 的这些不足[7-8]。Wu 等[9]开发了 UiO-66 修

饰碳球(UiO-HCSs)，并将其引入到PE-UHMW材料

中，有效地提高了 PE-UHMW 材料的力学性能、热

性能及耐磨性能。Aliyu 等[10]研究了石墨烯微片

(GNPs)增强PE-UHMW纳米复合材料，结果表明与

纯 PE-UHMW 相比，GNP 质量分数为 0.25% 的

GNPs/PE-UHMW样品的磨损率降低了31%。

α-磷酸锆(α-ZrP)是典型的二维层状材料，其结

构呈现A/B/A/B方式，这种独特的层状结构在抗磨

材料领域激发了学者们极大的兴趣[11-14]。层状的α
-ZrP很容易剥离成单层薄片，使其表面的羟基完全

暴露出来[15-16]，能与其他基团进行充分的接枝反应。

因此，与传统的二维层状材料(如石墨和二硫化钼)

相比，α-ZrP具有更高的表面能和大量的P—OH活

性基团，易功能化改善，从而改变其表面性质并增

强 α -ZrP 与聚合物基体材料的界面结合力[17]。

Casciola等[18]通过丙胺插层作用剥离α-ZrP，制备出

α-ZrP凝胶，在质量分数为4%时，剥离的α-ZrP可将

聚苯乙烯初始热分解温度提高最多45 ℃。Wu等[19]

研究了α-ZrP纳米片对聚酰亚胺性能的影响，研究

结果表明，分散的α-ZrP能与聚酰亚胺基体产生丰

富的界面作用，使ZrP/聚酰亚胺复合材料的力学性

能、热性能和摩擦学性能有明显提高。

笔者旨在通过填充改性 α-ZrP (G-ZrP)来改善

PE-UHMW的耐磨性能。鉴于α-ZrP本身具有亲水

性，为提高α-ZrP纳米片与 PE-UHMW基体的相容

性，在填充前使用三羟甲基氨基甲烷对α-ZrP进行

剥离，然后用乙烯基三乙氧基硅烷对α-ZrP进行表

面接枝修饰改性，得到G-ZrP。对α-ZrP和G-ZrP粉

体进行了结构表征和性能测试，并对 G-ZrP/PE-

UHMW 复合材料进行摩擦学性能测试，以验证 G-

ZrP对PE-UHMW摩擦磨损性能改善的能力。

1 实验部分

1. 1　主要原料

PE-UHMW：SWG-03，平均分子量为 150万，上

海化工研究院有限公司；

α-ZrP：纯度为99%，中值粒径(D50)为2.1 μm，中

山市迪欣化工有限公司；

三羟甲基氨基甲烷：分析纯，上海麦克林生化

科技股份有限公司；

乙烯基三乙氧基硅烷(C8H18O3Si)：纯度 97%，上

海阿拉丁生化科技股份有限公司：

乙醇(CH3CH2OH)：99%，分析纯，上海麦克林生

化科技股份有限公司。

1. 2　主要仪器及设备

高速离心机：TG16C，盐城市凯特实验仪器有

限公司；

冷冻干燥机：LGJ-10NA，深圳市三莉科技有限

公司；

密炼机：Plasticorder，德国Brabender公司；

平板硫化机：KS100HR，东莞市科盛实业有限

公司；

热重 (TG)分析仪：TGA5500，美国 TA 仪器公

司；

X 射线衍射 (XRD) 仪：D8 ADVANCE，德国

Bruker公司；

X 射线光电子能谱(XPS)仪：Escalab Xi+，美国
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赛默飞世尔科技公司；

扫描电子显微镜(SEM)：JSM-7800，日本电子株

式会社；

透射电子显微镜(TEM)：JEM-F200，日本电子

株式会社；

傅里叶变换红外光谱 (FTIR)仪：Invenio S，德国

Bruker公司；

超高分辨率场发射扫描电子显微镜(FE-SEM)：

Verios 5 UC，美国赛默飞世尔科技公司；

摩擦磨损仪：MFT-2000A，美国 RTEC Instru‐

ments公司；

白光干涉仪：Contour GT-X，德国Bruker公司。

1. 3　试样制备

1.3.1　α-ZrP的剥离　

取5.0 g α-ZrP和300 mL去离子水，放置玻璃瓶

中并进行磁力搅拌，分散形成α-ZrP水分散液。称

取适量三羟甲基氨基甲烷溶解于50 mL去离子水中

形成三羟甲基氨基甲烷溶液。在室温下使用蠕动

泵将三羟甲基氨基甲烷溶液滴加到α-ZrP水分散液

中，滴加速度约为 3 mL/min。滴加结束后，将分散

液放入超声波清洗器(频率40 kHz)中进行20 min的

超声处理。静置 24 h，使用高速离心机进行离心，

水洗 3次后放入冷冻干燥机中干燥 48 h，获得剥离

态α-ZrP。

1.3.2　G-ZrP粉体的制备　

称取剥离态 α-ZrP 3.5 g，量取乙醇 350 mL、少

量去离子水及乙烯基三乙氧基硅烷3.5 mL，分散在

容量瓶中。在80 ℃下进行蒸馏，顶部采用冷却水回

流，持续4 h。将蒸馏后产物进行两次醇洗和一次水

洗后放入冷冻干燥机中干燥48 h，获得G-ZrP。

1.3.3　PE-UHMW复合材料试样的制备　

将 G-ZrP (质量分数分别为 0%，1%，2%，3%，

5%)/PE-UHMW混合粉末、α-ZrP (质量分数为 1%)/

PE-UHMW 混合粉末、PE-UHMW 粉末分别经预混

合后放入密炼机中于205 ℃，60 r/min条件下密炼5 

min。密炼后用平板硫化机进行成型，先于 205 ℃

下使用 20 MPa压力加压 6 min，然后在常温下使用

20 MPa 压力加压 6 min。脱模后即得 G-ZrP/PE-

UHMW复合材料试样、α-ZrP/PE-UHMW复合材料

试样与PE-UHMW试样。

1. 4　测试与表征

1.4.1　粉体样品的测试与表征　

使用SEM和TEM对粉体样品的微观形貌进行

观察。使用能量色散谱仪(EDS)对表面接枝修饰后

粉体样品的元素组成进行分析。

使用 XPS 仪对粉体样品表面进行元素分析。

测试条件：Al-Kα，5 mA加速电流和 10 kV电压(能

量hν =1 486.6 eV)。

使用 XRD 仪分析表征粉体样品的晶相结构。

测试条件：Cu 靶，入射波长 0.154 18 nm，管压 40 

kV，管流40 mA，扫描速度8°/min，扫描步长0.02°。

使用 TG 分析仪分析α-ZrP 和 G-ZrP 粉体样品

的热稳定性并计算表面接枝修饰的接枝率。测试

条件：氮气氛围，从室温升至 800 ℃，升温速率

10 ℃/min。

使用FTIR分析α-ZrP和G-ZrP粉体样品的特征

官能团。测试条件：波数范围 4 000~400 cm-1，分辨

率0.4 cm-1，扫描次数32次。

1.4.2　PE-UHMW复合材料试样的测试与表征　

使用FE-SEM对经过液氮处理的试样折断断面

进行分析，观察试样断面的微观形貌，以及填料与

PE-UHMW基体之间的结合情况。

使用XRD仪分析试样的晶相与结构。测试条

件与粉体测试条件相同。

使用摩擦磨损仪进行摩擦磨损试验，试验前将

试样用4 000目砂纸手动抛光。该试验采用球-盘点

接触模式，上摩擦副的试球是直径 10 mm的GCr15

钢球，下摩擦副为直径 25.0 mm的待测试样。试验

在室内大气条件下进行，相对湿度在50%至70%之

间，温度控制在(25±2) ℃。试验载荷为 10 N，频率

为 5 Hz，往复振幅为 6 mm，总测试时间为 60 min。

每个试样在相同条件下重复测试3次。

摩擦磨损试验完成后，使用白光干涉仪来观察

样品表面的磨痕形貌并计算磨损体积。磨损体积

取3次统计结果的平均值。使用FE-SEM对磨痕进

行观察，以分析样品磨痕的微观形貌和磨痕机理。

使用EDS对磨痕表面的元素组成进行分析。其中，

磨损率的计算公式见式(1)。

W = V
N·S (1)

式中：W 为磨损率，单位 mm3/(N·m)；V 为磨损

体积，单位mm3；N为加载力，单位N；S为行程总长

度，单位m。

2 结果与讨论

2. 1　α-ZrP和G-ZrP的形貌与结构分析

图 1 显示了 α-ZrP 和 G-ZrP 样品的 SEM，TEM
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照片及EDS能谱图像。从图 1a可以看出，α-ZrP样

品呈现出薄片状堆叠结构，表面光滑。G-ZrP样品

经过剥离和有机改性后(见图1b)，堆叠程度减弱，剥

离成分散的薄片。使用EDS能谱分析仪对G-ZrP样

品的表面进行了元素表征(见图 1d~图 1g)，可以发

现G-ZrP包含乙烯基三乙氧基硅烷的特征元素(C和

Si)。

图 2a 显示了 α-ZrP 和 G-ZrP 样品的 XPS 分析

结果，G-ZrP表面Si元素的存在证实了乙烯基三乙

氧基硅烷在α-ZrP 表面的成功接枝。图 2b显示了

α-ZrP 和 G-ZrP 样品的 FTIR 谱图，从 α-ZrP 的谱图

观察到，位于3 146 cm−1处是羟基的对称伸缩振动特

征峰，位于 1 632 cm−1处是羟基的弯曲振动特征峰，

位于1 251 cm−1处是P—OH基团的面内弯曲振动特

征峰。Zr—O 振动特征峰出现在 595 cm−1 和 533 

cm−1处，而层间结合水的振动对应于 3 594 cm−1和

3 511 cm−1处的峰[10]。相较于 α-ZrP 的谱图，G-ZrP

的谱图峰位没有明显位移，987 cm−1处新增乙烯基

(—CH=CH2)的振动特征峰，以及在 1 410 cm−1 与

2 855 cm−1处新增亚甲基(—CH2—)吸收带振动特征

峰和在 1 366 cm−1与 2 959 cm−1处新增甲基(—CH3)

的振动特征峰。这些新增峰位表明乙烯基三乙氧

基硅烷的Si—OH基团与α-ZrP的P—OH基团发生

缩合反应，成功接枝在α-ZrP表面上。以上结果表

明，乙烯基三乙氧基硅烷成功地对α-ZrP进行了表

面接枝修饰。

图 2c 显示了 α-ZrP 和 G-ZrP 样品的 XRD 分析

结果。由图 2c看出，α-ZrP样品在 11.71°，19.81°和

24.96°处出现了明显的衍射峰，分别对应α-ZrP晶体

的(002)、(110)和(112)晶面。通过布拉格方程计算得

出层间距为 0.756 nm，表明磷酸锆的晶体结构为α
相。相比之下，G-ZrP在8.11°处出现了对应的(002)

晶面特征峰，计算得出层间距增大到 1.09 nm，且峰

形较α-ZrP的尖峰变宽，这表明三羟甲基氨基甲烷

及乙烯基三乙氧基硅烷对α-ZrP通过插层作用及表

面接枝修饰扩大了α-ZrP的层间距[20-21]。

图 2d 显示了 α-ZrP 和 G-ZrP 样品的 TG 曲线。

α-ZrP 的 TG 曲线分析显示，α-ZrP 经历了两次脱

水过程，最后分解为焦磷酸锆[22]：Zr(HPO4)2·H2O→
Zr(HPO4)2→ZrP2O7。具体表现为：第 1 阶段，100~

260 ℃区间发生了结晶水的脱除，质量损失约

1.22%，而较深处层间结晶水的脱除发生在 260~

520 ℃区间，质量损失约为 4.58%，合计 5.80%；第 2

阶段，Zr(HPO4)2 脱水缩合反应形成焦磷酸锆

(ZrP2O7)发生在 520~720 ℃区间，质量损失约为

5.52%；800 ℃时，α-ZrP剩余质量为样品初始质量的

88.68%。

G-ZrP 的 TG 曲线分析显示，在 100~520 ℃区

间，因深处层间结晶水的脱除及改性剂乙烯基三乙

氧基硅烷的氧化分解而出现了12.41%的质量损失；

在 520~720 ℃区间，因磷酸锆的焦磷酸化脱水出现

了 4.82% 的质量损失；800 ℃时，G-ZrP 与 α-ZrP 样

品的质量残留率相差约 5.9%，通过计算(考虑硅烷

在800 ℃时以二氧化硅的形式存在)可以发现，在G-

ZrP 上约接枝了质量分数 9.8% 的乙烯基三乙氧基

硅烷。

2 μm 2 μm 0.5 μm 

0.5 μm 0.5 μm 0.5 μm 0.5 μm 

(a) SEM photo of α-ZrP                                                                                

(d) Energy spectrum of Zr      (e) Energy spectrum of P        (f) Energy spectrum of C      (g) Energy spectrum of Si

(c) TEM photo of G-ZrP(b) SEM photo of G-ZrP

图1　α-ZrP和G-ZrP样品的SEM与TEM照片及G-ZrP样品的能谱图

Fig. 1　SEM and TEM photos of α-ZrP and G-ZrP，and energy spectrum images of G-ZrP
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2. 2　不同磷酸锆填充量的 PE-UHMW 复合材料试

样的微观形貌及晶型分析

α-ZrP/PE-UHMW 与 G-ZrP/PE-UHMW 复合材

料试样断面SEM照片如图 3所示。由图 3a可以看

出，α-ZrP 片状结构与 PE-UHMW 基体之间的微观

结合差，α-ZrP片散落在基体中，与PE-UHMW基体

有明显的空隙，未发现明显的物理锚定连接。图3b

显示G-ZrP片状结构与PE-UHMW基体融为一体，

结合良好，可观察许多明显的锚定黏结结构。这归

因于乙烯基三乙氧基硅烷偶联剂分子发挥了分子

桥作用，形成无机相/硅烷偶联剂/有机相的结合状

态，改善了填料与PE-UHMW聚合物基体之间的界

面相互作用，将性质悬殊的ZrP及 PE-UHMW两种

材料牢固地连接在一起[23]。

PE-UHMW 试样、α -ZrP/PE-UHMW 与 G-ZrP/

PE-UHMW 复合材料试样的 XRD 谱图如图 4 所

示。从图 4a 可知，PE-UHMW 试样的衍射峰位置

在α-ZrP/PE-UHMW和G-ZrP/PE-UHMW复合材料
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图2　ZrP和G-ZrP样品的XPS谱图、FTIR谱图、XRD谱图和TG曲线

Fig. 2　XPS spectra，FTIR spectra，XRD patterns and TG curves of 

α-ZrP and G-ZrP

500 nm 500 nm

Anchored bond structure

(a) α-ZrP/PE-UHMW                       (b) G-ZrP/PE-UHMW

图3　α-ZrP/PE-UHMW与G-ZrP/PE-UHMW复合材料试样

断面的SEM照片

Fig. 3　SEM photos of transverse sections of α-ZrP/PE-UHMW and 

G-ZrP/PE-UHMW composite samples

0 20 40 60

 PE-UHMW
 1% α-ZrP
 1% G-ZrP
 2% G-ZrP
 3% G-ZrP
 5% G-ZrP
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(a) XRD

(b) Enlarged view of dotted box in Fig. 4a
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图4　PE-UHMW试样及不同填料质量分数的α-ZrP/PE-UHMW与

G-ZrP/PE-UHMW复合材料试样的XRD谱图

Fig. 4　XRD patterns of PE-UHMW sample，α-ZrP/PE-UHMW and G-ZrP/

PE-UHMW composite samples with different mass fractions of fillers
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试样的谱图上基本没有变化，说明填料的添加对

PE-UHMW 基体材料的晶型结构基本没有影响。

从图 4b 可知，α-ZrP/PE-UHMW 试样新增了 11.71°

的衍射峰，对应 α -ZrP 晶体的 (002)晶面。G-ZrP/

PE-UHMW试样新增了 8.11°的衍射峰，对应G-ZrP

晶体被插层作用及表面接枝修饰作用扩大的 G-

ZrP的(002)晶面的特征峰。

2. 3　不同磷酸锆填充量的 PE-UHMW 复合材料试

样的摩擦磨损性能分析

图5a及图5b分别显示了PE-UHMW试样、α-ZrP/

PE-UHMW与G-ZrP/PE-UHMW复合材料试样摩擦

系数随时间变化的曲线及平均摩擦系数。从图 5a和

图 5b 可看出，纯 PE-UHMW 试样的摩擦系数为

0.189 0，加入α-ZrP后，PE-UHMW材料的摩擦系数

有所变化，降低为 0.185 9。而 G-ZrP 质量分数为

1%，2%，3%和 5%的G-ZrP/PE-UHMW试样的摩擦

系数分别为 0.177 1，0.172 0，0.177 7，0.191 5。即随

着G-ZrP含量的增加，摩擦系数呈现出先减小后增

大的趋势。当G-ZrP质量分数为2%时，有最小的摩

擦系数 0.172 0，相比纯 PE-UHMW 试样降低 9.0%。

结合相应的SEM照片及图6磨痕表面能谱图分析，

可 以 发 现 G-ZrP 质 量 分 数 为 2% 的 G-ZrP/PE-

UHMW试样磨痕表面无明显裂纹、撕裂及犁沟等缺

陷，磨痕表面均匀分布Zr，P，O元素，说明适量的G-

ZrP积聚在摩擦表面并产生了自润滑介层作用，减

少摩擦副之间的直接接触，又通过其自身的层间滑

动效应降低了摩擦表面的摩擦系数[24]。但较低或较

高的G-ZrP添加量不利于表面自润滑介层作用的发

挥，致使摩擦系数增大。

图 5c 显 示 了 PE-UHMW 试 样 、α -ZrP/PE-

UHMW 与 G-ZrP/PE-UHMW 复合材料试样的磨损

体积与磨损率。从图5c可知，纯PE-UHMW试样的

磨损体积与磨损率分别为 0.014 67 mm³与 6.790×

10-6 mm3/(N·m)，加入 α-ZrP 后，PE-UHMW 材料的

磨损体积与磨损率分别为 0.012 50 mm³与 5.787×

10-6 mm3/(N·m)。而G-ZrP质量分数为 1%，2%，3%

和 5%的G-ZrP/PE-UHMW复合材料试样的磨损体

积与磨损率分别为 0.009 35，0.007 76，0.009 05，

0.026 04 mm3 与 4.330×10-6，3.594×10-6，4.191×10-6，

12.054×10-6 mm3/(N·m)。随着 G-ZrP 含量的增加，

磨损体积与磨损率呈现出先减小后增大的趋势。

适量G-ZrP的加入可以起到很好地起到降低磨损量

的作用，特别是当G-ZrP质量分数为 2%时，磨损率

达到最小，相比 PE-UHMW 试样降低 47.1%。这归

因于 G-ZrP 质量分数为 2% 时的低摩擦系数及 G-

ZrP 在磨损表面积聚产生了良好的自润滑介层作

用。图7显示了PE-UHMW试样、α-ZrP/PE-UHMW

与G-ZrP/PE-UHMW复合材料试样的磨痕截面曲线

图及磨痕的三维图像。从图7可见，G-ZrP的加入明

显降低了磨痕的深度，特别是当G-ZrP质量分数为
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图5　PE-UHMW试样及不同填料质量分数的α-ZrP/PE-UHMW与

G-ZrP/PE-UHMW复合材料试样的摩擦磨损性能

Fig. 5　Friction and wear properties of PE-UHMW sample，α-ZrP/PE-

UHMW and G-ZrP/PE-UHMW composite samples with different mass 

fractions of fillers
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2%时，磨痕深度最小，磨痕最浅，在 2 μm左右。相

比纯 PE-UHMW 试样(磨痕深度 8 μm 左右)减少了

约75%，这归因于G-ZrP材料具有较好的自润滑性，

在摩擦过程中有助于自润滑功效的发挥，降低摩擦

系数 (2% G-ZrP/PE-UHMW 试样有最小摩擦系数

0.172 0)。同时，G-ZrP 材料的加入，及其与 PE-

UHMW 基体的之间的界面相互作用(呈无机相/硅

烷偶联剂/有机相的结合状态)，不仅有助于滑动摩

擦过程中的载荷转换，又能降低复合材料摩擦表面

的变形和撕裂，从而降低了磨损率[23,25][2% G-ZrP/

PE-UHMW 试样有最小磨损率 3.594×10-6 mm3/(N·

m)]。但随着G-ZrP添加量的继续增加，磨痕深度呈

现逐渐变深的趋势，G-ZrP质量分数为5%时磨痕深

度达 10 μm 左右。这归因于过量的 G-ZrP 与 PE-

UHMW基体材料的黏附性下降，复合材料内部结构

缺陷增加。导致G-ZrP随摩擦而产生的磨损碎片逐

步增加，且从基体材料中剥离的碎片数量也增多，

从而加剧刮擦摩擦副表面，同步破坏自润滑介层作

用，消减G-ZrP材料的自润滑效果，最终导致磨痕变

深，磨损率变大[5% G-ZrP/PE-UHMW 试样有最大

磨损率12.054×10-6 mm3/(N·m)]。

图8显示了PE-UHMW试样、α-ZrP/PE-UHMW

与 G-ZrP/PE-UHMW 复合材料试样磨痕的 SEM 照

片。从图 8a1 可以看出，PE-UHMW 试样的摩擦表

面出现了大量的犁沟及大块待剥落的磨屑，图 8a2

中出现了大量的微裂纹。这是由于在摩擦过程中，

PE-UHMW材料在滑动摩擦的交变应力作用下发生

了局部形变，进而使表层及亚表层出现形变，在摩

擦力的持续作用下，PE-UHMW被破坏而出现断裂，

掉落的磨屑进一步切削摩擦表面形成犁沟。以上

现象也证明PE-UHMW材料主要是黏着磨损[26]。当

添加质量分数 1% α-ZrP时(图 8b1、图 8b2)，摩擦表

面的犁沟、α-ZrP粒子脱落形成的凹坑、微裂纹等均

明显可见，但犁沟及微裂纹的尺寸明显变小，这说

明 α-ZrP 的加入可缓解 PE-UHMW 材料的黏着磨

损。当G-ZrP质量分数为 1%时(图 8c1、图 8c2)，摩

擦表面犁沟及微裂纹的数量与大小进一步变少。

当 G-ZrP 质量分数为 2%(图 8d1、图 8d2)时，明显的

微裂纹基本不可见，犁沟现象也基本消失，仅摩擦

边缘区域存在磨屑掉落现象。这表明适量G-ZrP的

添加有效地减少了 PE-UHMW 复合材料摩擦表面

的撕裂现象和磨屑磨粒造成的犁沟切削作用。主

要原因是在滑动摩擦过程中适量G-ZrP积聚在摩擦

表面产生了良好的自润滑介层作用，减少摩擦副之

间的接触，又通过层间滑动降低摩擦系数，进而减

少了摩擦表面的挤压及塑性变形。随着G-ZrP的质

量分数增加到 3%(图 8e1、图 8e2)，摩擦表面出现了
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图6　2% G-ZrP/PE-UHMW复合材料试样磨痕表面的能谱图

Fig. 6　Energy spectrum images of wear track surface of 

2% G-ZrP/PE-UHMW composite sample
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图7　PE-UHMW试样、α-ZrP/PE-UHMW与G-ZrP/PE-UHMW复合材

料试样的磨痕截面曲线及磨痕三维图像

Fig. 7　Cross-section curves and 3D images of wear track of 

PE-UHMW sample，α-ZrP/PE-UHMW and G-ZrP/PE-UHMW 

composite samples with different mass fractions of fillers
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缺陷和明显的挤压变形裂纹，G-ZrP质量分数继续

增加到 5%(图 8f1、图 8f2)时，可见明显较大的断裂

裂纹及磨屑脱落的痕迹，表面也变得极不平整。这

归因于大量的G-ZrP聚集在摩擦表面，增加了摩擦

副表面的粗糙度，不利于连续的自润滑介层的形

成。过量的G-ZrP粒子甚至会剥落产生磨屑碎片，

破坏原有的自润滑介层作用，导致PE-UHMW复合

材料表面进一步产生挤压、磨削等作用，使得摩擦

表面被磨损而产生明显的断裂裂纹[24]。

摩擦磨损试验结果证明，适量G-ZrP的添加是

提高复合材料抗磨损性能的关键因素。在复合材

料的摩擦过程中，适量G-ZrP在摩擦表面积聚产生

了自润滑介层作用，减少摩擦副之间的接触，又通

过层间滑动降低摩擦系数。同时，由于表面乙烯基

三乙氧基硅烷分子链之间的氢键作用以及与 PE-

UHMW分子链之间的锚定黏结结构，形成无机相/

硅烷偶联剂/有机相的结合状态，有助于滑动摩擦过

程中的载荷转换，又能降低复合材料摩擦表面的挤

压变形、撕裂和磨削等作用，减少了复合材料的磨

损量。但过量的添加G-ZrP会加剧掉落的G-ZrP碎

片刮擦摩擦表面的作用，从而破坏原有的自润滑介

层作用，消减G-ZrP材料的自润滑效果，材料的磨损

率反而增大。

3 结论

(1) XPS，FTIR和EDS能谱分析结果表明，乙烯

基三乙氧基硅烷成功接枝在剥离的α-ZrP表面上，

Furrow

Adhesive wear

250 μm

α-ZrP wear debris 

stripping marks

Furrow

Cracks

Wear debris 

stripping marks

Furrow

Wear debris 

stripping marks

Cracks

Wear debris 
stripping marks

Cracks
Adhesive wear

Microcracks

Cracks

CracksCraCraCraCrCraCraCraCraCraCraCraCraCraCraCraCraCraCraCraCrCraCraCraCraCraCraCraCraCraCraCraCraCracksckscksckscksckscksckscksckscksckscksckscksckscksckscksckcksckckscksckscksckcksckckscksckcksckscksck

Wear debris 

stripping marks

Wear 

debris

Microcracks

(a1) PE-UHMW(×100)                                                                                                     

(d1) 2% G-ZrP(×100)                                                                                                      

250 μm 250 μm

250 μm 250 μm 250 μm

25 μm 25 μm 25 μm

25 μm 25 μm 25 μm

(c1) 1% G-ZrP(×100)(b1) 1% α-ZrP(×100)

(a2) PE-UHMW(×1000)                                                                                                     (c2) 1% G-ZrP(×1 000)(b2) 1% α-ZrP(×1000)

(f1) 5% G-ZrP(×100)(e1) 3% G-ZrP(×100)

(d2) 2% G-ZrP(×1000)                                                                                                      (f2) 5% G-ZrP(×1 000)(e2) 3% G-ZrP(×1 000)

图8　PE-UHMW试样、不同填料质量分数的α-ZrP/PE-UHMW与G-ZrP/PE-UHMW复合材料试样磨痕的SEM照片

Fig. 8　SEM images of wear track of PE-UHMW sample，α-ZrP/PE-UHMW and G-ZrP/PE-UHMW composite samples with different mass fractions of fillers
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成功制备了G-ZrP。

(2) G-ZrP 与 PE-UHMW 基体之间形成有效的

锚定黏结结构，改善无机填料与PE-UHMW基体之

间的界面相互作用，形成无机相/硅烷偶联剂/有机

相的结合状态，有助于滑动摩擦过程中的载荷转

换，又能降低复合材料摩擦表面的变形和撕裂。

(3) 当 G-ZrP 质 量 分 数 为 2% 时 ，G-ZrP/PE-

UHMW复合材料的摩擦系数和磨损率最小，分别为

0.172 0和 3.594×10-6 mm3/(N·m)，比PE-UHMWS试

样降低约9.0%和47.1%。适量G-ZrP在滑动摩擦过

程中在摩擦表面积聚提供了良好的自润滑介层作

用，减少摩擦副之间的接触，又通过层间滑动降低

摩擦系数，从而降低磨损量。但过量的添加G-ZrP

会加剧剥离的G-ZrP碎片刮擦摩擦表面的作用，破

坏原有的自润滑介层，消减G-ZrP材料的自润滑效

果，材料磨损率反而增大。综上表明，适量的G-ZrP

的填充有效地改善了PE-UHMW的摩擦学性能，使

其在更高耐磨性要求的应用领域中更具潜力。
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