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文　 摘　 利用石墨和聚四氟乙烯(ＰＴＦＥ)对聚醚醚酮(ＰＥＥＫ)进行混杂改性ꎬ控制 ＰＴＦＥ 和 ＰＥＥＫ 的质量

比不变ꎬ通过冷压烧结的方法在不锈钢表面制备不同石墨质量分数的 ＰＥＥＫ 基复合涂层ꎬ研究石墨含量对涂层

力学和摩擦性能的影响ꎮ 结果表明:随着石墨质量分数的增多ꎬＰＥＥＫ 基复合涂层的结晶度逐渐下降ꎬ涂层的

硬度先增高后降低ꎬ摩擦因数不断降低ꎬ磨损率先降低后上升ꎮ 在石墨质量分数为 ４％时ꎬ硬度最高 ２１􀆰 ７８ＨＶꎬ
摩擦因数为 ０.０４６１ꎬ磨损率最低为 ２.０６×１０－６ ｍｍ３ / (Ｎ􀅰ｍ)ꎬ这与之前的研究相比ꎬ涂层的耐磨性得到大幅提高ꎮ
但是过高的石墨质量分数会使分子链柔顺性下降、链段运动降低ꎬ涂层的耐磨性大大降低ꎮ
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０　 引言

ＰＥＥＫ 作为目前市场上性能优异的涂料之一ꎬ通
过纤维增强[１－２]、无机颗粒填充[３－４]、混杂填充[５－６] 等

改性处理ꎬ可以得到性能更加优异的 ＰＥＥＫ 复合材

料ꎬ改善 ＰＥＥＫ 的加工性能ꎬ降低 ＰＥＥＫ 制品的成本ꎮ
将 ＰＥＥＫ 涂覆在金属表面能有效地改善零件的表面

性能ꎬ并延长制品的使用寿命ꎬ这极大的扩大了

ＰＥＥＫ 涂层在航空航天、汽车、机械制造以及石油化

工等诸多领域的应用[７－８]ꎮ
可通过无机颗粒增强、 聚合物共混等改性

ＰＥＥＫꎬ并利用静电喷涂[９]、热喷涂[１０]、超声速火焰喷

涂[１１]、刷涂[１２－１４] 等不同的工艺来制备 ＰＥＥＫ 基复合

涂层ꎮ ＨＯＵ Ｘｉａｎｇｈｕｉ 等人[１５]制备了 ＩＦ－ＷＳ２ / ＰＥＥＫ
纳米复合涂层ꎬ研究结果表明:随着 ＷＳ２含量的增加ꎬ
硬度得到提高ꎬ同时 ＰＥＥＫ 涂层的摩擦性能也提高ꎮ
在 ＩＦ－ＷＳ２纳米粒子的含量达到 ２.５ｗｔ％时涂层的摩

—１３—宇航材料工艺　 ｈｔｔｐ: / / ｗｗｗ.ｙｈｃｌｇｙ.ｃｏｍ　 ２０１７ 年　 第 ４ 期



擦因数(ＣｏＦ)降低到 ７０％ꎬ但在 ＩＦ－ＷＳ２纳米粒子的

含量达到 ５.０ｗｔ％时ꎬ不再降低ꎮ Ｍ. Ｈｅｄａｙａｔｉ 等人[１６]

通过静电喷涂的工艺制备纯 ＰＥＥＫ 涂层和 ＰＥＥＫ /
ＳｉＯ２复合涂层ꎬ通过研究发现ꎬ结晶后的涂层显微硬

度和刚度都得到了提高ꎬ摩擦因数和磨损率都有所下

降ꎬ但与基体的黏合强度有所下降ꎮ
在目前的研究中很容易出现涂层与基底脱落的

现象ꎬ并且混杂改性 ＰＥＥＫ 并制备 ＰＥＥＫ 复合涂层的

研究在国内外报道鲜见ꎮ 本文在前人的研究基础上ꎬ
首先在不锈钢表面通过火焰喷涂制备氧化钛氮化钛

过渡层以提高复合涂层对基底的附着力ꎬ再利用石墨

和 ＰＴＦＥ 对 ＰＥＥＫ 进行混杂改性ꎬ 控制 ＰＴＦＥ 和

ＰＥＥＫ 的质量比不变ꎬ通过冷压烧结的方法在有氧化

钛氮化钛过渡层的不锈钢表面ꎬ制备不同石墨含量的

ＰＥＥＫ 基复合涂层ꎬ并对其进行系统的研究ꎮ
１　 实验

１.１　 前处理

实验所用 ＰＥＥＫ 粒径为 １０ ~ １５ μｍꎻＰＴＦＥ 粒径

为 １０~ ２０ μｍꎻ石墨粒径为 １５ ~ ２０ μｍꎮ 首先对不锈

钢基材进行喷砂处理ꎬ并利用火焰喷涂进行氧化钛氮

化钛过渡层的制备ꎬ随后利用无水乙醇对基材表面进

行清洗ꎬ并利用压缩空气吹干待用ꎮ
１.２　 粉末混合

利用球磨机对 ＰＥＥＫ、ＰＴＦＥ、石墨三种粉末进行

混合ꎬ球磨时间为 １ ｈꎮ 控制 ＰＥＥＫ 和 ＰＴＦＥ 的含量

比例恒定ꎬ石墨质量分数分别为 ２％、４％、６％、８％ꎮ
将混合好的粉末放入真空干燥箱在 １２０℃干燥 １２ ｈꎮ
１.３　 ＰＥＥＫ 复合涂层的制备

采用自制的模具与压力试验机进行涂层的制备ꎬ
压力为 １８０ ＭＰａꎬ利用分级进压ꎬ并保压 １０ ｍｉｎꎮ 将

粉末在带有过渡层的基材上压制密实后放入炉中ꎬ在
３９０℃烧结 ３０ ｍｉｎꎬ直接在冰水混合物中淬火得到无

定形结构的 ＰＥＥＫ 基复合涂层ꎮ 随后在 ２６０℃ 结晶

３０ ｍｉｎ 得到半结晶结构 ＰＥＥＫ 基复合涂层ꎬ涂层厚度

约为 １ ｍｍꎮ 石墨质量分数为 ２％、４％、６％、８％的涂

层分别命名为 Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄꎮ
１.４　 复合涂层表征及性能测试

采用日本理学公司的 Ｄ / ｍａｘ２２００ＰＣ 型 Ｘ 射线

衍射仪(ＸＲＤ)对涂层的结构进行分析ꎬ所用的激发

源为 Ｃｕ－Ｋα 射线ꎬ扫描范围为 ５° ~６０°ꎬ扫描速度 ５° /
ｍｉｎꎬ并利用 Ｊａｄｅ 软件计算涂层的结晶度ꎮ

涂层硬度的测量采用上海光学仪器厂的 ＨＸ－
１０００ＴＭ 显微硬度仪ꎬ加载力为 ０.２４５ Ｎꎬ保持时间 １５
ｓꎬ取 １０ 次测量的平均值ꎮ

采用济南竟成测试技术有限公司的 ＭＭＷ－１ 球

盘配副摩擦磨损试验机测试涂层的摩擦学性能ꎬ对偶

件是直径为 ６ ｍｍ 的不锈钢球ꎬ法向载荷 ２０ Ｎꎬ滑动

速度 ０.６６ ｍ / ｓꎬ滑动距离 １ ５８４ ｍꎮ 采用 ＦＥＩ Ｑ４５ 扫

描电子显微镜(ＳＥＭ)观察磨痕表面形貌ꎬ利用非接

触式三维轮廓仪观察磨痕截面的三维形貌ꎬ涂层的磨

损率通过公式 ｗ ＝ Ｖ / ＳＦ ＝ ＡＬ / ＳＦ 计算ꎬ式中 Ｖ 是磨

损体积ꎬＳ 是滑动距离ꎬＦ 是载荷ꎮ 磨损体积等于摩

擦磨损实验产生的磨痕的横截面积( Ａ) 乘以磨痕的

周长( Ｌ)ꎮ
２　 结果与讨论

２.１　 涂层的结晶度

图 １ 为复合涂层的 ＸＲＤ 图谱ꎬ在 ２１°附近为 ＰＴ￣
ＦＥ 峰ꎬ在 ２３°附近为 ＰＥＥＫ 峰ꎬ在 ３０°附近为石墨峰ꎮ
由于淬火处理阻止了大分子链段的运动使得涂层变

为无定形结构ꎬ通过退火则促进分子链段运动ꎬ涂层

变为半结晶结构ꎮ 利用 ＪＡＤＥ 软件对涂层的结晶度

进行计算ꎬ从表 １ 中可以看出ꎬ随着石墨质量分数的

增多ꎬ涂层的结晶度呈下降趋势ꎬ其原因是石墨是刚

性无机颗粒ꎬ不具有流动性并具有很大的体积效应ꎬ
使得分子链段运动阻力增大ꎮ 同时石墨与 ＰＥＥＫ 的

界面作用会使得大分子链柔顺性下降ꎮ 石墨含量增

多在热处理过程中涂层的流动性降低ꎬ增加了结晶的

困难性ꎮ
表 １　 不同质量分数石墨涂层的性能参数
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/ ％

ｈａｒｄｎｅｓｓ
(ＨＶ)

ｆｒｉｃｔｉｏｎ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

ｗｅａｒ ｒａｔｅ

/ ｍｍ３􀅰(Ｎ􀅰ｍ)－１

Ａ ２ ８１.９０ ２０.９２ ０.０８０９ ６.４３×１０－６

Ｂ ４ ６３.７７ ２１.７８ ０.０４６１ ２.０６×１０－６

Ｃ ６ ５４.６４ １８.７８ ０.０４４２ １.０８×１０－ ５

Ｄ ８ ４６.３５ １７.４３ ０.０４２９ １.５１×１０－ ５

２.２　 涂层的硬度

从表 １ 中可以看出ꎬ随着石墨含量的增多ꎬ涂层

的结晶度下降ꎬ硬度先上升后下降ꎬ如图 ２ 所示ꎮ 当

涂层的石墨质量分数达 到 ４％ 时ꎬ 硬 度 最 高 为

２１􀆰 ７８ＨＶꎬ这是由于石墨为片层状结构ꎬ在基体内分

散均匀会有一定的增强作用ꎮ 随后石墨质量分数增

多ꎬ涂层的硬度逐渐降低ꎮ 在热处理的过程中ꎬ分子

链段运动的增加使得涂层形成结晶结构ꎬ结晶度的提

高会对硬度产生一定影响ꎮ 在本文中ꎬ石墨质量分数

超过 ４％时会导致复合涂层的分子链柔顺性下降、链
段运动降低ꎬ从而使得流动性变差ꎬ最终导致结晶过

程变得困难ꎬ在相同的热处理条件下ꎬ石墨质量分数

多的涂层结晶度较低ꎬ从而使得涂层的硬度逐步降

低ꎮ
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图 １　 涂层的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ.１　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｃｏａｔｉｎｇｓ

图 ２　 涂层的硬度随石墨含量变化的曲线

Ｆｉｇ.２　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｈａｒｄｎｅｓｓ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ
ｇｒａｐｈｉｔｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｃｏａｔｉｎｇ

２.３　 涂层的摩擦学性能

图 ３ 为复合涂层的摩擦因数随滑动距离的变化

曲线ꎮ 其中设置施加载荷为 ２０ Ｎꎬ滑动速率 ０.６６ ｍ /
ｓꎬ滑动距离为 １ ５８４ ｍꎮ Ａ 的摩擦因数在整个摩擦过

程中波动较大ꎬ因 Ａ 的表面较 Ｂ、Ｃ、Ｄ 来说不够平整ꎬ
因此在整个的摩擦过程中摩擦因数会有较大的波动ꎮ
图 ４ 为不同石墨含量的 ＰＥＥＫ 复合涂层的平均摩擦

因数ꎬ可以明显看出摩擦因数 Ａ>Ｂ>Ｃ>Ｄꎮ 这主要是

由于石墨的自润滑性ꎬ在整个摩擦过程中起到了良好

的减磨作用ꎮ 随着石墨质量分数的增加ꎬ涂层的摩擦

因数进一步降低ꎮ 当石墨质量分数为 ２％时ꎬ涂层的

摩擦因数为 ０.０８０ ９ꎬ与之前相关研究 ＰＥＥＫ / ＰＴＦＥ
复合涂层的摩擦因数相比有了降低ꎮ 当石墨质量分

数增加到 ８％时ꎬ涂层的摩擦因数下降到了 ０.０４２ ９ꎮ
这样低的摩擦因数在之前祝世洋[９] 有关 ＰＥＥＫ 涂层

的研究中鲜有见到ꎬ由此可以得出石墨在这个过程中

起到了关键性的作用ꎮ 在石墨的层状晶体结构中ꎬ每
层碳原子都以共价键的形式连接ꎬ并以蜂巢式的六角

网状排列成层ꎬ其间存在有较弱的范德华力ꎮ 在滑动

条件下ꎬ由于剪切力的作用使得连接被破坏ꎮ 因此ꎬ
石墨会向摩擦界面转移ꎬ有利于对偶面转移膜的形

成ꎬ减小摩擦对偶面的粗糙度ꎮ 与此同时ꎬＰＴＦＥ 和

ＰＥＥＫ 在摩擦过程中会在配偶件上形成一层均匀致

密的转移膜ꎬ以此来降低摩擦过程中的摩擦因数ꎮ 在

这样的多重作用下最终使整个涂层的摩擦因数大大

降低ꎮ

　

　
图 ３　 涂层 ＡꎬＢꎬＣꎬＤ 的摩擦因数曲线

Ｆｉｇ.３　 Ｆｒｉｃｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃｏａｔｉｎｇｓ ＡꎬＢꎬＣꎬａｎｄ Ｄ
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图 ４　 涂层的摩擦因数和磨损率

Ｆｉｇ.４　 Ｆｒｉｃｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｗｅａｒ ｒａｔｅ ｏｆ ｃｏａｔｉｎｇｓ

　 　 如图 ４ 所示ꎬ随着石墨质量分数的增多ꎬＰＥＥＫ
基复合涂层的磨损率呈现先降低后上升的趋势ꎮ 这

主要是由于石墨质量分数的变化导致复合涂层的硬

度变化ꎬ硬度越高ꎬ涂层的耐磨性越好ꎮ 石墨具有一

定的增强作用ꎬ因此在质量分数为 ４％时ꎬ复合涂层

的硬度得到一定的提高ꎬ复合涂层的耐磨性最好ꎬ但
随着石墨质量分数的增加ꎬ复合涂层的硬度下降ꎬ耐
磨性也随之下降ꎮ

从图 ５ 的 Ａ、Ｂ、Ｃ 中可以看出涂层磨痕的表面有

明显的犁沟存在ꎬ这是由于不锈钢球在较软的 ＰＥＥＫ

基复合涂层表面的摩擦导致ꎬ适量的石墨在整个体系

中充当刚硬支撑点的作用ꎬ阻止了基体材料的大面积

破坏ꎬ使其由大片状磨损变为小磨损ꎬ随着摩擦的继

续ꎬ涂层材料不断地转移到对磨表面ꎬ并在磨损表面

聚集ꎬ起到了支持负荷的作用ꎬ同时在压力的作用下ꎬ
部分聚集的石墨颗粒被重新嵌入涂层中ꎬ减少了基体

材料直接磨损的机会ꎬ从而提高了复合涂层的耐磨

性ꎬ使得磨损率相对较小ꎬ磨损机制为轻微的犁沟磨

损ꎬ由磨痕的三维轮廓图也可以清楚的看出 Ａ、Ｂ 和

Ｃ 的磨痕窄而浅ꎮ
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图 ５　 磨痕的表面形貌和三维形貌图

Ｆｉｇ.５　 ＳＥＭ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｔｈｒｅｅ－ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｐｒｏｆｉｌｅ ｏｆ ｗｏｒｎ ｔｒａｃｋ

　 　 同时也可以在图 ５ 的电镜图中看出在摩擦界面

复合涂层存在一定的破坏ꎬ这主要是由于 ＰＥＥＫ、ＰＴ￣
ＦＥ 和石墨不断向摩擦界面转移所体现出来的黏着磨

损ꎬ因此石墨较少时复合涂层的摩擦机制以犁沟和黏

着磨损为主ꎮ 当石墨质量分数达到 ８％时ꎬ如图 ５ 中

Ｄ 所示复合涂层出现了轻微剥落现象ꎬ磨痕宽而深ꎬ
这主要是由于疲劳磨损导致ꎮ
３　 结论

(１)石墨和 ＰＴＦＥ 的加入大大改善了涂层的力学

性能和耐磨性ꎮ 随着石墨质量分数的增多ꎬ复合涂层

的硬度先提高后下降ꎬ摩擦因数逐渐降低ꎬ磨损率先

下降后上升ꎮ
(２)当石墨质量分数为 ４％时ꎬ复合涂层的硬度

最高为 ２１.７８ＨＶꎬ由于石墨特殊的片层状结构利于在

对偶件表面形成均匀致密的转移膜从而使涂层具有

优异的耐磨性ꎮ 随着石墨质量分数的增加ꎬ分子链柔

顺性下降、链段运动降低使涂层的结晶度和硬度逐步

降低ꎬ摩擦因数和磨损率也呈现下降趋势ꎬ涂层出现

了轻微的剥落现象ꎮ
(３)在今后的研究中ꎬ可以从 ＰＥＥＫ 基复合涂层

的配方着手ꎬ研究 ＰＥＥＫ、ＰＴＦＥ、石墨三种材料的最优

配比ꎮ 也可以依据具体的工作环境在其中添加入不

同的填料ꎬ制备出性能迥异的复合涂层ꎬ更进一步的

提高不锈钢等金属零件的使用寿命ꎮ
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[１５] ＳＨＡＮ Ｃ Ｘꎬ ＨＯＵ Ｘꎬ ＣＨＯＹ Ｋ Ｌ. Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ａｎｄ
ｔｒｉｂｏｌｏｇｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＰＥＥＫ－ｂａｓｅｄ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃｏａｔｉｎｇｓ ｉｎ￣
ｃｏｒｐｏｒａｔｉｎｇ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｆｕｌｌｅｒｅｎｅ－ｌｉｋｅ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ[ Ｊ]. Ｓｕｒｆａｃｅ ＆
Ｃｏａｔｉｎｇｓ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ ２００８ꎬ ２０２(１１):２２８７－２２９１.

[１６] ＨＥＤＡＹＡＴＩ Ｍꎬ ＳＡＬＥＨＩ Ｍꎬ ＢＡＧＨＥＲＩ Ｒ. Ｔｒｉｂｏｌｏｇｉ￣
ｃａｌ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ａｎｄ ｓｅｍｉ－ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ
ＰＥＥＫ / ＳｉＯ２ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃｏａｔｉｎｇｓ ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｐｌａｉｎ ｃａｒｂｏｎ
ｓｔｅｅｌ ｂｙ ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃ ｐｏｗｄｅｒ ｓｐｒａｙ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ[Ｊ]. Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｏｒ￣
ｇａｎｉｃ Ｃｏａｔｉｎｇｓꎬ ２０１２ꎬ ７４(１):５０－５８.
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　 　 (３)有限元与工程热强度试验考核的一致性ꎬ证
明热强度试验中各项补偿条件和参数选取合理ꎮ 同

时ꎬ针对此类回转体薄壁结构ꎬ有限元计算具有较高的

置信度ꎬ可以使用分析仿真的方法直接指导工程应用ꎮ
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