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摘要： 聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)因摩擦系数较高限制了其在摩擦环境中的应用，为此，通过石墨烯增强PMMA

材料本体强度的方法来降低PMMA表面的摩擦系数，并拓展其应用领域。首先，为提高石墨烯与PMMA的相容性，

采用Hummers法制备氧化石墨烯(GO)，并用硅烷偶联剂KH570对GO进行修饰，最后采用原位本体聚合的方法制备

KH570-GO改性的PMMA复合材料(KH570-GO/PMMA)。采用X射线衍射仪、傅里叶变换红外光谱仪、拉曼光谱、扫

描电子显微镜、原子力显微镜、针盘式摩擦磨损试验机等对 KH570-GO/PMMA 复合材料的结构、形貌和性能进行表

征，对比PMMA与KH570-GO/PMMA复合材料的力学性能及摩擦性能，并对石墨烯降低PMMA摩擦系数的机理进行

了探究。结果表明，当PMMA中添加MMA单体质量0.06%的KH570-GO时，复合材料的拉伸强度可达到76.2 MPa，

较纯PMMA提高了13.4%，摩擦系数从0.7显著降低至0.25；随着KH570-GO添加量的继续增加，复合材料的拉伸强度

出现明显下降，当KH570-GO添加量达到单体质量的0.20%时，复合材料的拉伸强度仅为59.2 MPa。以上结果表明，

适量KH570-GO的加入不仅能够提高PMMA的力学性能，还通过石墨烯在摩擦界面处的石墨化作用形成润滑膜，显

著改善PMMA的摩擦性能。
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Abstract ： The frictional applications of polymethyl methacrylate (PMMA) is limited due to its high friction coefficient. There‐

fore，the friction coefficient of PMMA surface was reduced by the method of graphene enhancing the strength of PMMA material，

and its application field were expanded. To achieve this aim，graphene oxide (GO) was firstly prepared using the Hummers method 

and functionalized with the silane coupling agent KH570 to improve its compatibility with PMMA. Subsequently，KH570-GO-

modified PMMA composites (KH570-GO/PMMA) were synthesized via in-situ bulk polymerization. The structure，morphology，

and properties of the composites were characterized using X-ray diffraction，fourier transform infrared spectroscopy，raman spectros‐

copy，scanning electron microscopy，atomic force microscopy，and pin-on-disc friction and wear testing. The mechanical and fric‐

tional properties of PMMA and KH570-GO/PMMA composites were compared. Also，the mechanism of graphene-induced friction 

reduction was investigated. The results show that When KH570-GO with 0.06 % MMA monomer mass is added to PMMA，the 

tensile strength of the composite reaches 76.2 MPa，representing a 13.4% increase compared to pure PMMA，while the friction coef‐

ficient significantly decreases from 0.7 to 0.25. However，the further increases in KH570-GO content led to a decline in tensile 

strength，with the composite exhibiting a tensile strength of only 59.2 MPa when the addition amount of KH570-GO reaches 0.20% 
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of the monomer mass. The addition of an appropriate amount of KH570-GO not only enhances the mechanical properties of PMMA，

but also forms a lubricating film at the friction interface through the graphene graphitization，significantly improving the material's 

frictional performance.

Keywords ： graphene oxide ； poly（methyl methacrylate） ； mechanical property ； friction property ； friction mechanism

摩擦性能是材料应用过程中的一个重要性质，

而摩擦系数是评价材料摩擦性能的关键参数。聚

甲基丙烯酸甲酯(PMMA)是一种重要的高分子材

料，具有质轻、价廉、易成型等优点，还具有较高的

透光率和强度、优异的耐候性和耐化学腐蚀性[1]。

这些优异性质使其具备广泛的用途，比如：飞机的

座舱盖/风挡和舷窗、吉普的车风挡和车窗、大型建

筑的天窗、电视/雷达的屏幕、仪器/设备的防护罩、

望远镜/照相机的光学镜片等[2]。但 PMMA 仍存在

表面硬度不高、不耐刮伤、易被擦伤、易碎等缺

点[3-4]，无法胜任某些摩擦环境下长时间使用的要求，

限制了其应用范围，这主要是由PMMA不太理想的

表面性质所致，如较高的摩擦系数(约为0.8)。

摩擦系数是两表面间摩擦力和表面上垂直作

用力之比，与材料的表面性质有关，比如材料表面

的粗糙度、强度、原子排列、电子结构、元素组成及

化学状态等。PMMA的摩擦系数调控可以通过材

料本体增强、表面修饰等方法来实现，其中，通过增

强高分子材料的本体强度来降低材料表面摩擦系

数，是一种有效调节其摩擦磨损性能的方法，同时

还可以克服某些脆性材料易碎的缺点。研究发现：

向聚合物基体中添加纳米填料可有效改善材料的

力学性能[5]，因此，为了改善PMMA的摩擦性能，可

以采用纳米填料对PMMA进行增强的方法，比如：

零维纳米材料(纳米颗粒和量子点)、一维纳米材料

(纳米管、纳米棒和纳米线)和二维纳米材料(纳米

片)。其中，二维纳米材料因其超薄层结构和层间极

低的剪切强度极易进入摩擦界面，可防止摩擦面直

接接触从而降低摩擦系数。

最经典的二维纳米材料是由具有低摩擦系数

的石墨(约为 0.1)制备的石墨烯纳米片。自 2004年

具有单原子层结构的石墨烯被制备出来后，石墨烯

就因其独特的结构和物理化学性质受到广泛关注。

这种新型碳纳米材料——石墨烯纳米片，因具有厚

度薄、比表面积大、电性能和力学性能优异等特

点[6-11]，已被作为优异的纳米改性填料广泛应用于酚

醛树脂、环氧树脂、聚乙烯醇、聚酰亚胺等高分子材

料，并取得了显著的改性效果[12-15]。尤其是，二维石

墨烯纳米片因具有高模量、自润滑和良好的导热性

等优势，被作为改善聚合物摩擦性能理想的二维纳

米填料。但是，石墨烯典型的片状结构在材料复合

过程中易于褶皱，且石墨烯纳米片易受范德华力、

氢键等作用产生团聚，会破坏石墨烯片状结构的优

异特性并影响其改性效果，这就要求针对具体的高

分子材料体系对石墨烯进行修饰，从而改善石墨烯

与聚合物的相容性并增强其改性效果[16]。据此，笔

者选择改性石墨烯作为增强剂用于提高PMMA本

体的强度，继而实现调控PMMA摩擦系数的目的，

同时探明石墨烯本体增强PMMA并降低摩擦系数

的机理。

为进一步修饰石墨烯提供功能化基团，笔者首

先以石墨为原料采用Hummers法制备表面含有大

量含氧官能团的水溶性氧化石墨烯(GO)；再用含甲

基丙烯酸酯官能团的硅烷偶联剂KH570对GO进行

修饰得到KH570-GO，改善石墨烯在PMMA中的分

散性并增强其与 PMMA 的相互作用；最后，将

KH570-GO均匀分散至MMA单体中采用原位本体

聚合的方法制备 KH570-GO/PMMA 复合材料。上

述石墨烯改性方法可增强 PMMA 与KH570-GO 的

化学作用，保证石墨烯纳米片在PMMA中的均匀分

散，同时，实现外界作用力在石墨烯与PMMA基体

之间的有效转移，为高模量石墨烯纳米片承载外界

作用力并提高PMMA力学性能以及摩擦性能提供

必要的微观化学结构条件。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

甲基丙烯酸甲酯(MMA)：纯度99.5%，上海阿拉

丁生化科技股份有限公司；

石墨粉：粒径1.6 μm，纯度99.95%，上海阿拉丁

生化科技股份有限公司；

硅烷偶联剂 KH570：纯度 97%，上海阿拉丁生

化科技股份有限公司；

过氧化苯甲酰(BPO)：纯度 75%，上海迈瑞尔化

学技术有限公司。

1. 2　主要仪器及设备

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：TENSOR27，德
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国布鲁克公司；

X 射线衍射(XRD)仪：X 'Pert PRO，荷兰 Pana‐

lytical公司；

激光拉曼光谱仪：BWS435-532SY，美国必达泰

克公司；

原子力显微镜(AFM)：SPM-8100FM，日本岛津

公司；

扫描电子显微镜(SEM)：Phenom Pure，荷兰飞

纳公司；

万能拉力测试仪：MX-B800，东莞台硕检测仪

器有限公司；

X 射线光电子能谱(XPS)仪：AXIS ULTRA，日

本岛津公司；

针盘式摩擦磨损试验机：QG-700，兰州中科股

份有限公司。

1. 3　试样制备

1.3.1　GO的制备　

采用改进的Hummers法制备GO[17-18]，具体实验

步骤如下：量取70 mL浓硫酸加入到1 000 mL烧杯

中，置于冰水浴中保持温度在0 ℃左右，称取3 g粒径

为1.6 μm的石墨粉缓慢加入烧杯中，搅拌10 min使

石墨在烧杯中充分分散，将1.5 g硝酸钠缓慢加入到

烧杯中充分搅拌 10 min，称取 9 g高锰酸钾分成 12

份依次缓慢加入到烧杯中，期间冰水浴保持温度不

高于 7 ℃，待高锰酸钾全部加入后再搅拌 10 min。

其后将实验装置放入 40 ℃水浴中搅拌至烧杯中液

体黏稠搅不动时，加入 140 mL去离子水，在冰水浴

中搅拌15 min。然后量取250 mL去离子水和40 mL

浓度为 30% 的过氧化氢滴加到烧杯中，继续搅拌

30 min后静置4 h，倒掉上清液，用500 mL的HCl水

溶液(1 mol/L)洗涤沉淀，间隔30 min，最后对悬浮液

进行离心、洗涤和冷冻干燥，得到 2.3 g的黑色固体

即为GO。

1.3.2　KH570-GO制备　

称取46.0 g乙醇和5 mL蒸馏水，用乙酸将溶液

pH调至4~5[19]。将溶液移至250 mL三颈瓶中，加入

2 g冷冻干燥的GO超声分散 60 min，使GO在溶液

中充分分散，其后将三颈瓶放入油浴锅中，温度设

为80 ℃，再称取5 g硅烷偶联剂KH570加入三颈瓶

中。使用蛇形冷凝管在冷凝回流状态下，加热搅拌

反应 7 h后冷却至室温，用乙醇离心洗涤 3~5次，倒

掉上清液，沉淀物冷冻干燥36 h，即可得到甲基丙烯

酸酯官能团修饰的氧化石墨烯KH570-GO[20]。

1.3.3　KH570-GO/PMMA制备　

采 用 原 位 本 体 聚 合 法[21] 制 备 KH570-GO/

PMMA，具体步骤如下：称取15 g单体MMA和一定

量的KH570-GO于 50 mL圆底烧瓶中振荡并超声 1 

h，再加入磁子搅拌 2 h，使 KH570-GO 充分分散于

MMA单体中，加入用量为MMA单体质量的0.15%

的引发剂BPO后，将圆底烧瓶置于 90 ℃的油浴锅

中搅拌加热进行预聚合，并注意观察试管中反应物

的黏度，反应持续约30 min，当体系黏度比甘油稍大

出现拉丝或者挂壁现象时停止加热，取出圆底烧瓶

流水冲洗冷却至室温。待冷却后将其倒入模具中

并置于恒温烘箱中，50 ℃下进行后聚合反应约 20 

h，直至基本成型。最后再将温度升至 90 ℃高温熟

化2 h，取出并脱模得到KH570-GO/PMMA样品。

1. 4　测试与表征

(1) FTIR 测试：将一定量石墨、GO 或 KH570-

GO 样品置于玛瑙研钵内，使用光谱级KBr粉末制

备样品压片进行测试，测试范围为400~4 000 cm-1。

(2)XRD 测试：采用 Cu Kα射线(λ=0.154 nm)，

扫描速度为5 °/min，扫描范围为5°～30°。

(3)拉曼光谱测试：测试范围为 50~5 000 cm-1，

激发波长为532 nm，光谱分辨率为1 cm-1。

(4) SEM分析：在 15 kV的加速电压条件下，对

喷金处理的石墨烯材料及样品表面、拉伸断面通过

高分辨SEM进行形貌观测。

(5)原子力显微镜测试：取微量样品在乙醇中超

声分散，用微量进样器取适量溶液滴在单晶硅片

上，在红外灯下烘干后进行形貌观测。

(6)拉伸性能测试：依据GB/T 1040.3-2006进行

拉伸性能测试，拉伸速度为 50 mm/min。对相同条

件下制备的样品，均取7根样条进行测试，然后求其

平均值。

(7)摩擦性能测试：在50 N的载荷下进行了滑动

试验，测试时间为3 600 s。

(8)XPS测试：采用Al靶，功率150 W，全扫描范

围0~1 100 eV，步长1 eV。

2 结果与讨论

2. 1　实验设计

摩擦系数是评价材料摩擦性能的关键参数，材

料本体强度的提高是调控高分子材料摩擦系数的

有效方法之一。据此，笔者采用二维纳米增强材料
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石墨烯对PMMA本体进行力学性能改进；其次，利

用摩擦热促进摩擦磨损碎片中的石墨烯在摩擦界

面处石墨化，借助这些石墨化石墨烯碎片优异的摩

擦润滑作用，达到降低PMMA摩擦系数的目的，具

体原理如图 1a 所示。为了充分发挥石墨烯对

PMMA 的增强效果，本工作依照图 1b 中的实验方

案，首先采用改进的Hummers法制备GO，继而再用

带有甲基丙烯酸酯基团的硅烷偶联剂KH570对GO

进行功能化，最后将 KH570-GO 分散至单体 MMA

中，利用原位本体聚合的方法制备 KH570-GO/

PMMA高分子复合材料并将其制备成薄膜，增强石

墨烯与PMMA聚合物基体的化学作用，最终达到将

外界作用力有效转移至高模量石墨烯上的目的。

2. 2　GO和KH570-GO的结构与形貌

图2为石墨、GO与KH570-GO的结构表征。通

过图2a中的FTIR光谱对石墨、GO及KH570-GO进

行表征，发现相较于石墨粉，GO很明显在1 730 cm-1

和 1 610 cm-1处出现C=O振动和C=C振动的吸收

信号；在1 225 cm-1和1 048 cm-1处出现C—OH伸缩

振动和C—O—C伸缩振动的吸收信号；这些结果表

明 GO 表面含有多种含氧官能团[22]，这种 GO 纳米

片层表面上的含氧基团，如羟基(—OH)和羧基(—

COOH)等官能团，可与 PMMA 的羰基(—C=O)形

成氢键，增强 GO 与 PMMA 基体之间的相互作用，

促进 GO 在 PMMA 中的均匀分散，进而起到改善

复合材料力学性能的作用。为了进一步确定

KH570是否成功接枝到GO表面，同样利用FTIR分

析了KH570-GO的化学结构。与GO相比，KH570-

GO 在 2 956 cm-1 和 2 890 cm-1 处有两个弱的吸收

峰，分别对应甲基—CH3和亚甲基—CH2的振动吸收；

—Si—O—C 的振动吸收峰则位于 1 000~1 250 

cm-1区域；上述红外吸收峰均来源于KH570[23]，说明

KH570成功接枝到了GO表面。

由图 2b 中的 XRD 图谱可知，与石墨粉相比，

GO在2θ=9.5o处出现属于GO的特征衍射峰[24]，说明

经过氧化过程石墨粉已经转化为GO纳米片，依据

布拉格方程计算可知层间距 d 约为 0.929 nm。

KH570-GO的XRD图谱与GO相比，2θ信号变宽变大

至10o，说明KH570化学改性后，KH570-GO尽管能够

保持基本的片层结构，但是石墨烯层间距减小为

0.892 nm。图 2c 中 GO 的拉曼光谱表明，GO 和

(a) Experimental design about the tribological lubrication on the 

KH570-GO/PMMA composites including its fabrication schematic diagram

(b) Experimental procedure to prepare the KH570-GO/PMMA composites
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Fig. 1　KH570-GO/PMMA composite film friction and lubrication 
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KH570-GO 的拉曼信号主要由 1 349 cm-1 和 1 593 

cm-1处的 D 峰和 G 峰组成，符合 GO 的拉曼光谱特

征。通常情况下，D峰由缺陷碳原子的振动形成，是

由于碳原子的不对称振动而产生，其强度反映了碳

材料的缺陷程度，D峰明显增强是因为石墨烯氧化

引入大量缺陷结构造成的。G峰则是由碳原子的对

称性振动产生[25]，当D峰和G峰的比值(ID/IG值)较低

时，说明碳材料的结构较为完整，晶体质量较高，石

墨烯具有更加规整的化学结构。根据图 2c 的 ID/IG

值可推测，制备的GO无序度不大，缺陷较少，结构

较为规整。

为了观察硅烷偶联剂处理前后 GO 的形貌变

化，采用 SEM 对石墨、GO 和 KH570-GO 进行了表

征，结果如图3所示。由图3a可见，石墨粉堆叠在一

起，形貌呈块状，团聚非常严重；而图 3d和图 3g显

示 GO 和 KH570-GO 呈片层状分散，表面有微小褶

皱且片层之间相对松散，团聚情况明显改善，起到

了较好的剥离效果。由图 3b、图 3e和图 3h可明显

看出 GO 和 KH570-GO 分层明显，片层厚度远小于

石墨；由图3c、图3f和图3i也可看出，GO和KH570-

GO的层状结构更为均匀，表面更为平整，这是由石

墨烯表面的含氧基团改善其水溶性所致。

图 4 为 GO 和 KH570-GO 的 AFM 图像，由图 4

可知，GO与KH570-GO呈多层分布，其片层厚度约

为 1.05 nm，与图 2b XRD 测量的结果基本一致；

KH570-GO与GO相比，其团聚及褶皱情况减轻，具

有更加良好的分散性，图 4的AFM表征结果与图 3

的SEM结果也基本一致。

2. 3　KH570-GO/PMMA的结构与形貌

上述表征结果表明 KH570-GO 含有丰富的含

氧官能团，具有通过氢键等相互作用提高其在

PMMA中分散性的能力，因此，对原位本体聚合制

备的KH570-GO/PMMA复合材料进行详细的表征，

探究 GO 在 PMMA 基体中的分散性以及结构与形

貌。从图5a中PMMA与KH570-GO/PMMA复合材

料的XRD图谱可见，在加入KH570-GO填料后复合

材料的衍射峰及峰强未出现明显变化，这归因于少

量KH570-GO的加入并未破坏PMMA原有的结构，

这一点也被图5a的SEM插图中KH570-GO/PMMA

与PMMA材料表面基本相同的形态所证明。除此

之外，从图5a的SEM插图可见，KH570-GO/PMMA分

布着少量的石墨烯纳米片，这些石墨烯纳米片在受到

外力摩擦时可直接在表面与对摩件接触，发挥优异

的润滑性能。由图 5b的FTIR图谱可知，1 731 cm-1

处为C=O伸缩振动峰，1 150，1 191，1 270 cm-1处为

C—O—C伸缩振动峰，2 953 cm-1和 2 998 cm-1处为

—CH3 和—CH2 的伸缩振动峰。PMMA 与 KH570-

(a) Graphite�€1 000 (b) Graphite�€5 000

(c) Graphite�€10 000 (d) GO�€1 000

(e) GO�€5 000 (f) GO�€10 000

(g) KH570-GO�€1 000 (h) KH570-GO�€5 000

(i) KH570-GO�€10 000

8 μm

10 μm

80 μm

80 μm

80 μm

10 μm

10 μm

8 μm

8 μm

图3　石墨、GO和KH570-GO的SEM图像

Fig. 3　SEM images of graphite，GO and KH570-GO
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GO/PMMA拥有基本相同的特征峰，进一步证明了

PMMA的材料结构未发生明显改变。

由图 5c 中 KH570-GO，PMMA 和 KH570-GO/

PMMA的拉曼光谱可知，KH570-GO分别位于1 358 

cm-1和 1 589 cm-1处的D峰和G峰两个特征峰较为

明显，KH570-GO/PMMA 中的石墨烯信号则位于

1 348 cm-1和1 599 cm-1处。PMMA的拉曼光谱在810，

1 446 cm-1和 2 949 cm-1处呈现 3个C—C的特征峰，

相似的3个特征峰(812，1 444 cm-1和 2 951 cm-1)也

出现在KH570-GO/PMMA的拉曼光谱中。KH570-

GO/PMMA 复合材料包含了石墨烯和 PMMA 的所

有特征峰，说明石墨烯与PMMA成功复合，其中，石

墨烯 1 589 cm-1 的特征峰红移至 1 599 cm-1，表明

KH570-GO与PMMA之间存在较强的相互作用，证

明了原位本体聚合引入石墨烯材料是一个非常有

效的复合方法。图 5d KH570-GO/PMMA的拉曼成

像表明石墨烯均匀地散布于PMMA中，直观地证明

了本工作中KH570-GO 在 PMMA 本体中具有很好

的分散性。

2. 4　KH570-GO/PMMA的力学性能

改性石墨烯 KH570-GO 在 PMMA 基体中良好

的分散性为 KH570-GO/PMMA 复合材料力学性能

与摩擦性能的改进提供了必要条件。因此，笔者采

用万能试验机首先对 KH570-GO/PMMA 复合薄膜

样条进行拉伸测试，结果如图6所示。由图6可见，

在KH570-GO添加量达到MMA单体质量的 0.06%

时，复合薄膜样品表现出最好的拉伸性能，其拉伸

强度平均值达到最大值76.2 MPa，拉伸强度达到峰

值后，随着 KH570-GO 填料比例继续增加而下降，

当添加质量分数达到 MMA 单体质量的 0.20% 时，

拉伸强度下降至59.2 MPa。这是因为少量的GO加

入可以在PMMA基体中均匀分散，起到承载、转移

(a) XRD and SEM

(b) FTIR spectra

(c) Raman spectra

(d) Raman imaging of KH570-GO/PMMA 
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Fig. 5　Structural characterization of PMMA，KH570-GO and 
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应力的作用，但随着添加量提高，KH570-GO分散均

匀性下降，出现团聚现象，从而在PMMA基体中形

成应力缺陷，反而使拉伸强度下降。与之相对应的

断裂伸长率则随着 KH570-GO 的加入比例升高一

直呈下降趋势，所以，在PMMA中添加适当比例的

KH570-GO可以提高拉伸强度，起到明显地增强高

分子材料本体的作用。当 KH570-GO 最佳添加量

为MMA单体质量的 0.06%时，PMMA拉伸强度的

提升幅度达到13.4%，而断裂伸长率仅下降0.65%。

为了研究 KH570-GO 添加量对 KH570-GO/

PMMA 复合材料断裂状态的影响，用 SEM 对复合

材料拉伸断面形貌进行了表征，结果如图 7所示。

从图 7a中的 SEM照片可以看出，PMMA断面呈现

明显的脆性断裂解理台阶特征。由图 7a与图 7b对

比可知，添加KH570-GO的PMMA复合材料断面明

显更加平整，体现了PMMA基体中KH570-GO对应

力的承载作用。由图 7c 可知，含最佳添加量

KH570-GO的复合材料断面未出现明显的空洞和团

聚现象，说明KH570-GO在PMMA基体中具有良好

的分散性，呈现优异的应力转移能力。而由图7d可

知，当KH570-GO添加量过高时，复合材料断面出现

了明显的团簇(图中圆圈所示)，导致应力缺陷现象出

现；在这种情况下，当复合材料受力时，KH570-GO

因与基体的界面结合力较弱而被直接拔出形成空腔，

纳米填料扮演应力集中点的角色，难以起到传递载荷

的作用，反而使复合材料的力学性能有所下降。

2. 5　KH570-GO/PMMA的摩擦性能

KH570-GO/PMMA 复合材料的力学性能表征

结果证明了石墨烯对高分子材料拉伸性能的增强

和应力转移作用，表明石墨烯具有图1a实验设计中

对聚合物基体拉伸强度增强的作用。石墨烯是否

能按照实验设计，将外界摩擦力转移至KH570-GO/

PMMA基体，并利用摩擦磨损界面处石墨烯的石墨

化作用起到润滑摩擦界面继而降低摩擦系数的作

用仍需进一步证明。据此，利用针盘式摩擦磨损试

验机对PMMA和KH570-GO/PMMA的摩擦行为进

行了测试，摩擦系数的变化曲线如图8所示。

由图8可见，摩擦系数曲线呈现两个阶段，即磨

合阶段和稳定阶段，PMMA 和 KH570-GO/PMMA

的磨合阶段呈现相似的变化轨迹，即先缓慢上升后

趋于平稳的趋势，在摩擦系数变化曲线的平台区域

基本稳定在一个固定摩擦系数值。这个过程是聚

合物复合材料对金属材料的典型滑动行为，在摩擦

开始时，样品摩擦表面较为平整光滑，摩擦阻力较

小，摩擦系数较稳定，波动幅度小。随着摩擦的进

行，样品表面出现碎屑(如图 8插图所示)和划痕(如
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图9b和图9d所示)，摩擦阻力随之增加，摩擦系数波

动幅度变大。另一方面，随着磨损时间增加，聚合

物磨损碎片的尺寸变小，当碎屑聚集在一起时，最

终在表面形成传递膜(如图9所示)，摩擦系数增加到

一个稳定值[26]。在此过程中，伴随着摩擦热的作用，

摩擦碎屑中的石墨烯以及材料表面的石墨烯将实

现石墨化的变化过程，对材料界面摩擦系数降低起

到至关重要的作用。具体而言，PMMA的摩擦系数

最终在 0.7 上下波动，而 KH570-GO/PMMA 复合材

料的摩擦系数则被降低至一个显著低于PMMA摩

擦系数的稳定值0.25。该结果充分证明了利用石墨

烯增强高分子材料本体强度实现降低聚合物材料

摩擦系数是一个非常有效的调节高分子材料摩擦

性能的手段。

为了证实上述摩擦机理，利用SEM表征了样品

摩擦前后的表面形貌。图9a和图9b分别为PMMA

摩擦前后的SEM图像，由图9b可知，由于PMMA的

硬度和剪切强度比对摩件45#钢低，所以在摩擦过程

中磨损主要发生在 PMMA 表面，PMMA 的磨损表

面平行排列着连续的犁沟，说明黏着磨损和磨粒磨

损同时存在。图 9c 和图 9d 分别为 KH570-GO/

PMMA样品摩擦前后的SEM图像，由图9d可知，相

较于PMMA，KH570-GO/PMMA复合材料表面犁沟

不明显，且没有明显的黏着磨损现象，推测是因为

石墨烯的加入提高了样品力学性能和热性能，未形

成微观黏流态，减少了材料对摩件的黏着力。除此

之外，图 9d中材料表面分布着石墨烯碎屑，证明了

图8插图中GO增强PMMA复合材料摩擦机理的猜

想。结合图 8中的摩擦系数和图 9d中的摩擦表面

形貌可知，由于KH570-GO的润滑和应力转移作用

使得 KH570-GO/PMMA 复合材料的摩擦性能相比

于PMMA薄膜材料显著提升。

如图1a中的实验设计所述，石墨烯在摩擦界面

的石墨化是诱导摩擦系数下降的一个重要原因，因

此，推测在KH570-GO/PMMA材料表面将发生明显

的石墨化现象。采用区域拉曼成像观察PMMA和

KH570-GO/PMMA 材料表面摩擦和未摩擦区域的

物理化学变化，如图10所示，该方法是表征GO化非

常有效的手段。由图 10 可见，PMMA 和 KH570-

GO/PMMA的摩擦表面都显出一些平行分布的沟槽

状摩擦痕迹。图 10a 表明 PMMA 摩擦与未摩擦区

域具有相同的拉曼图像；相反，图 10b 所示的

KH570-GO/PMMA 摩擦和未摩擦区域的拉曼图像

存在明显的差异，已摩擦的区域拉曼光谱(曲线 1) 

1 345 cm-1和1 596 cm-1处的D峰和G峰拉曼信号比

未摩擦的区域拉曼信号(曲线2)明显增强，说明磨损

区域 GO 相的石墨化含量增加。这一显著变化表

明，KH570-GO/PMMA 摩擦系数的降低是由于

PMMA中引入了GO纳米片所致，尤其是摩擦过程

中材料表面GO的石墨化含量显著增加，更进一步

证明了摩擦界面石墨烯石墨化在降低高分子材料

(a) PMMA (b) Worn PMMA

(c) PMMA/0.06% KH570-GO (d) Worn PMMA/0.06 % KH570-GO 

50 μm50 μm

50 μm 50 μm

图9　PMMA和KH570-GO/PMMA摩擦表面SEM图

Fig. 9　SEM images of friction surface of PMMA and KH570-GO/

PMMA

(a) Raman imaging of PMMA (a) Raman imaging of 

PMMA/0.06% KH570-GO

(c) Regional Raman spectra on the worn and unworn surfaces 

of  PMMA/KH570-GO
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Fig. 10　Raman characterization of PMMA and KH570-GO/PMMA
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摩擦系数中的重要作用。

XPS 是表征材料表面元素化学状态非常有效

的方法，因此，对摩擦前后KH570-GO/PMMA样品

表面进行了XPS表征，结果显示摩擦后样品的C元

素和O元素谱图发生了明显的变化，如图 11所示。

图 11a插图中的XPS全谱表明，摩擦后样品的XPS

能谱与未摩擦样品相比，C1s峰强显著提高，证明了

样品表面C元素含量的提高。原子含量数据测量表

明，摩擦引起的石墨烯石墨化导致 C 元素含量从

73.23%提高至 81.39%；与之相对应，O元素原子含

量从 21.27% 降至 8.56%；这一结果充分证明了

KH570-GO/PMMA 材料表面摩擦过程中摩擦界面

处石墨烯的还原和石墨化。对比图 11a和图 11b中

C 元素的化学态变化可知，摩擦后 KH570-GO/

PMMA 样品的 C1s 光谱中 284.8，285.6 eV 和 288.8 

eV处的信号分别归属于石墨烯(C=C/C—C)，C—O

基团和C=O基团，与图 11a未摩擦样品相比，摩擦

后的样品表面隶属于 C=C/C—C 峰的强度显著增

加，表明了摩擦界面处石墨烯还原或者石墨化过程

中C元素化学状态明显的变化。由图 11c与图 11d

对比可知，摩擦后O1s谱图中C—O基团和C=O基

团的信号峰都分别略微向高结合能移动，且高结合

能处C—O基团信号峰的相对强度显著下降，O1s峰

的形态出现从多重峰向更为单一、锐利的峰形转

变，表明材料表面氧化程度降低。拉曼和XPS表征

结果一致表明，在摩擦作用下材料表面发生了石墨

烯的石墨化现象，石墨化的石墨烯纳米片在摩擦界

面有充分发挥润滑作用的潜能，进而导致摩擦系数

的显著降低。这些结果为图 1a中的实验设计提供

了有力的数据支撑，充分证明了通过石墨烯增强高

分子材料本体强度进而降低材料摩擦系数是一个

非常有效的调节聚合物材料摩擦性能的方法。

3 结论

通过改性石墨烯增强PMMA材料本体强度，成

功降低了其表面摩擦系数，并系统探究了摩擦机理。

(1) KH570 接枝改性使石墨烯片层更薄，形态

平整且舒展，解决了其在MMA单体中团聚的问题，

从而表现出良好的分散性。

(2) KH570-GO的加入可有效提高PMMA的拉

伸强度，当 KH570-GO 添加量为 MMA 单体质量的

0.06%时，复合材料拉伸强度可达 76.2 MPa。但随

着KH570-GO含量的继续增加，复合材料的拉伸强

度出现明显下降。

(3) KH570-GO 添加量为 MMA 单体质量的

0.06% 时，复合材料的摩擦系数从 0.7 显著降低至

0.25。KH570-GO 的引入改善了 PMMA 的摩擦

性能。

(b) Worn C1s

(a) Unworn C1s (inset, XPS full spectrum)

(c) Unworn O1s

(d) Worn O1s
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图11　KH570-GO/PMMA摩擦前后的XPS谱图

Fig. 11　XPS spectra of KH570-GO/PMMA before and after worn
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(4)摩擦界面处石墨烯的石墨化是摩擦系数降

低的关键因素。石墨烯的高模量和自润滑特性使

其在摩擦过程中能够有效承载外界作用力，并通过

应力转移机制提高PMMA的摩擦性能。
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