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耐热性高聚物基自润滑复合材料的研究进展
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　　摘要：综述了聚四氟乙烯、聚醚醚酮、聚苯硫醚、聚酰亚胺等几类耐热性高聚物基自润滑复合材
料的近期发展概况�并提出了今后研究高聚物基自润滑复合材料值得注意的几个问题。
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前言

以耐热性高聚物为基体的自润滑复合材料�与金属材料相比�具有化学性质稳定、抗腐蚀能力
强、消声减震效果显著、维修保养方便等优点。这类材料通常以耐热性好、本身具有一定自润滑能
力的高聚物作为基体�向其中加入一种或多种固体润滑剂及其它改性增强剂而制成�可以用来制作
耐磨减摩的零部件（如轴承、齿轮、活塞环和滑动导轨等）�在航空、航天、机械、电子等领域作为摩擦
件广泛使用［1�2］。本文对常用的几类耐热性高聚物基自润滑复合材料的研究状况分别加以综述。
1　聚四氟乙烯自润滑复合材料

聚四氟乙烯（PTFE）是研究较早的耐热性聚合物�由于分子结构规整�使其分子轮廓光滑�它的
静摩擦系数可达0∙04�是已知的可实用的滑动材料中摩擦系数最小的。当 PTFE与其它物体对摩
时�由于 PTFE大分子容易被拉出结晶区�因而在摩擦之初就向对摩面转移�以库伦力和范德华力
在对摩面上形成一层20nm～30nm厚的薄膜�这层薄膜的大分子按滑动方向高度取向�从而使摩擦
系数很低。另外�在摩擦过程中还会发生摩擦化学反应�这种反应和 PTFE的分子结构影响了转移
膜的生成及其完整性［3］。由于 PTFE的表面能极低�其转移膜在对摩面上的附着性较差�导致 PTFE
做摩擦材料时具有严重的磨损。同时�由于 PTFE的弹性模量小�线膨胀系数大�承载能力低�使其
作为摩擦件使用受到了限制。

为了改善 PTFE的耐磨性�许多学者进行了卓有成效的研究工作［4～6］。除了通过碱金属溶液处
理、辉光放电以及等离子体表面改性等技术对 PTFE进行表面改性处理之外�还可以向 PTFE内填
充纤维、无机粉末（如 CuO、Pb3O4、MoS2、TiO2、石墨、云母、青铜粉等）和有机高分子（超高分子量聚乙
烯、聚酰亚胺、聚醚醚酮、环氧树脂等）填料。在商品化的 PTFE 基复合材料中�填料的含量一般为
15％～25％。但是�也有研究发现以石墨、碳纤维、玻璃纤维和青铜粉填充的 PTFE基复合材料与碳
钢对摩时发现�填料的含量增加到40％时减磨效果最好［7］。这些填料的加入�除了提高了 PTFE的
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耐磨性以外�还可以提高其硬度和刚度�使制品具有良好的抗蠕变性和尺寸稳定性。杨文光等［8］以
碳纤维增强 PTFE制成自润滑轴承�这种轴承自润滑性好（μ＝0∙17～0∙24）�耐磨性高�而且具有优
良的防污染性和防腐蚀性�能把灰尘、金属等微粒包容于 PTFE 的界面以下�减少了对摩擦副之间
的磨损。Zhang等人［9］研究了以稀土化合物（CeO2、CeF3和 La2O3）填充 PTFE复合材料�发现这些化
合物能使 PTFE的耐磨性显著提高。还有人将云母、滑石粉和合成树脂添加到 PTFE中制成能在水
中使用的非黑色轴承。

Thierry 等［10］将电子辐射后的四氟乙烯和六氟丙烯的共聚物（FEP）与 PTFE混合�在氮气中通过
高温烧结制成自润滑复合材料。研究结果表明：当 FEP 的填充量分别为35％和50％时�对应的复
合材料的摩擦系数各为0∙09和0∙11�均低于纯 PTFE 的摩擦系数；当滑动速度分别为0∙01m/s 和
0∙05m/s时�复合材料的磨损率各为8∙6×10—6mm3/Nm和7∙7×10—6mm3/Nm�均远远低于纯 PTFE的
磨损率（各为0∙43×10—3mm3/Nm和1∙2×10—3mm3/Nm）；与硬颗粒填充的 PTFE复合材料相比�没有
刻蚀对摩面的副作用。

总之�聚四氟乙烯自润滑复合材料具有较优异的摩擦磨损性能�因而它的应用范围比较广泛�
可以作为轴承、导轨、滚动轴承保持架、活塞环和叶片等。需要指出的是�通常所说的 PTFE的摩擦
系数为0∙04�是指 PTFE自摩擦时�而且是在新打磨的表面上以低于0∙011m/s的速度进行滑移时才
能获得的。在0∙5m/s～4m/s的速度范围内�PTFE 的摩擦系数为0∙2左右�并不低。另外�PTFE 基
自润滑复合材料与金属相比�存在线膨胀系数较大、导热性较差的缺陷。
2　聚醚醚酮自润滑复合材料

聚醚醚酮（PEEK）是80年代初由 ICI公司开发出来的一种高性能热塑性高聚物［11］�具有良好的
机械性能、抗化学腐蚀性和抗辐射性�显著的热稳定性和耐磨性。作为一种耐磨减摩材料�PEEK正
逐渐取代传统的金属材料�它可以在无润滑、低速高载下或在液体、固体粉尘污染等恶劣环境下使
用。因而�关于 PEEK及其复合材料的研究越来越受到人们的重视［12～14］。

章明秋等［15�16］从 PEEK在无润滑滑动条件下磨损而产生磨屑入手�运用分形几何方法定量描
述了不同磨屑的形态�研究了磨屑的形态与磨损率之间的关系。结果表明�PEEK的磨屑具有分形
特征�其分形维数与载荷的关系对应于磨损率与载荷的关系�能够反映 PEEK磨损机制的变化。在
给定的试验条件下�随着载荷的增大�PEEK的磨损机制从粘着磨损为主伴随着疲劳-剥层磨损�进
而转变为热塑性流动磨损。在常温下�当滑动速度为1m/s�载荷在1MPa～4MPa之间时�PEEK的磨
损率为9×10—6mm3/Nm�摩擦系数为0∙303；当载荷超过4MPa后�PEEK的磨损率急剧上升�摩擦系
数则基本不变�大致在0∙303～0∙482之间。这些数据为研究 PEEK自润滑复合材料提供有效的参
考价值。

Briscoe等［17］研究了 PTFE填充 PEEK的摩擦磨损性能。发现 PTFE能有效降低 PEEK的摩擦�
但抗磨性和机械强度有少量的损失�为了达到强度与摩擦性能的统一�以填充10％的 PTFE为宜。
Häger等［18］以 PTFE、石墨和碳纤维填充 PEEK制成耐高温轴承。研究了不同填料及其含量对复合
材料摩擦磨损性能的影响�确定了材料的比磨损率与工作极限 pv 值的关系。结果表明�碳纤维的
加入会使材料的摩擦系数增大�而以15％（wt） PTFE和15％（wt）石墨填充的 PEEK自润滑复合材料
可作为在高于150℃下工作的滑动轴承的首选材料。另外�Zhang等［19］用等离子体对 PEEK及其以
PTFE、石墨和碳纤维增强的复合材料进行处理�改善了它们的摩擦学性能�尤其是 PEEK的摩擦学
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性能显著提高�摩擦系数由0∙42下降到0∙23�比磨损率由10—5下降到10—6（mm3/Nm）。
还有许多学者研究了填充不同无机粉末对 PEEK摩擦磨损性能的影响。Bahadur 等［20～21］报道

了多种铜粉化合物填充 PEEK的摩擦磨损行为�揭示出 CuS 和 CuF2能有效地降低 PEEK与钢对摩
时的磨损。Wang等［22］研究了由纳米级 Si3N4填充的 PEEK复合材料。发现 Si3N4能降低 PEEK的
摩擦系数和磨损率。其原因是在摩擦过程中一部分 Si3N4被氧化为 SiO2�改善了转移膜的特征�形
成了连续致密的转移膜。而另一部分 Si3N4则在各种力的综合作用下嵌入高聚物表面�使高聚物
表面变成了粒子增强型材料。还有的以无机粉末 CuS 和有机粉末 PTFE 同时填充 PEEK ［2］。很明
显�CuS 的加入提高了复合材料的耐磨性�虽然摩擦系数略有升高�但可以通过 PTFE加入来补偿。
这样�在摩擦过程中会发生多种摩擦化学反应�对摩面上FeF2、FeSO4和FeS 等化合物的生成增加了
转移膜与对摩面的结合强度�使得复合材料的摩擦磨损性能均优于纯 PEEK的摩擦磨损性能。

此外�还有用各种纤维［23］、热致液晶聚合物［24］增强的 PEEK 复合材料�研究了试验温度、纤维
的种类和对摩面的粗糙度对复合材料摩擦磨损性能的影响。结果表明�随着试验温度的升高�复合
材料的磨损率升高�而摩擦系数下降；碳纤维比玻璃纤维对摩擦磨损性能的影响更加有益；表面粗
糙度对复合材料磨损率的影响比对纯基体的影响要小。热致液晶聚合物的加入使 PEEK的耐热性
更好�所制的复合材料可以在250℃下作为摩擦件长期使用。

总之�PEEK是继 PTFE后又一类倍受欢迎的耐磨减摩材料�与 PTFE相比�它的承载能力和耐
磨性有了很大的提高�温度对其摩擦磨损性能即机械性能影响不大。这类自润滑复合材料可用于
制作飞机上的耐热、耐有机溶剂的连接件�汽车轴承支架、活塞密封、发动机的传动装置�精密电子
设备等零部件。但由于 PEEK本身的价格高且成型加工困难�在普通的工程应用中受到了很大的
限制。
3　聚苯硫醚自润滑复合材料

聚苯硫醚（PPS）是目前生产规模最大的一种耐高温热塑性高聚物。它的化学性质稳定�耐腐蚀
性强�能在200℃以下耐酸、碱及各种溶剂。PPS 具有优良的自润滑性和耐磨性�又比 PTFE的尺寸
稳定性和机械性能好。尤其是其优异的导热性能（为一般高聚物的5倍）�使其摩擦温升较低�与金
属对磨几年无腐蚀作用。另外�PPS 还具有良好的粘结性�对无机物的粘结性良好�能改善填料与
基体的结合强度�使得复合材料的相界面结构发生了很大的变化。

PPS自润滑复合材料多数是粒子增强型。常用的粒子有 Al2O3、CuO、CuS、CuF2、PbS、Ag2S 和
PTFE等。

路新春等［25］研究了 Al2O3＋PTFE＋（PPS）复合材料的滑动摩擦磨损性能。结果表明�适量
Al2O3的弥散可以明显提高复合材料的耐磨性；Al2O3＋PTFE＋PPS 复合材料的耐磨性远比 Al2O3＋
PTFE复合材料的耐磨性好�而二者的摩擦系数几乎相同�是一种良好的减磨抗磨材料。这类复合
材料的磨损机制主要是粘着磨损、犁削磨损和塑性流动磨损。另有人发现适量 Al2O3与 PTFE＋
PPS组成的复合材料具有优良的耐磨粒磨损性和良好的减粘脱土性。定量 Al2O3的分散程度和
PTFE的颗粒大小对提高蒸馏水在这种复合材料表面上的接触角非常有效�从而使复合材料抗土壤
的粘着性能提高。

Yu等［26］分别以1～3μm的陶瓷颗粒 Al2O3、SiC、Si3N4和 Cr3C2填充 PPS�用模压成型方法制成
了多种 PPS 基复合材料�并研究了材料的硬度与其摩擦磨损性能的关系。结果发现�这几种陶瓷颗
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粒均可使 PPS 的硬度增加�但 SiC、Si3kN4和 Cr3C2的加入使 PPS 的耐磨性增加�而 Al2O3的加入却
使 PPS 的耐磨性略有下降。这是因为颗粒的存在促使 PPS 在摩擦过程中分解�产生的化合物（FeS
和FeSO4等）增加了转移膜与对摩面之间的结合强度而使复合材料的耐磨性提高�但 Al2O3对对磨
面有严重的刻蚀作用�破坏了转移膜�从而使 Al2O3＋PPS 复合材料的磨损率略低于 PPS 的磨损率。
另外还发现除了 Si3N4以外�其余颗粒均使 PPS 的摩擦系数增大�原因在于 Si3N4在摩擦过程中生
成了 SiO2�从而使摩擦系数下降。

Zhao等［27］研究了以 Ag2S 或 PbTe 填充 PPS�发现 Ag2S 可使 PPS 的磨损率降低�而 PbTe 却使
PPS 的磨损率增大。当 Ag2S 的填充量为20％～30％（vol）时�复合材料的磨损率最小�填充量再增
多�会使复合材料变脆。XPS 分析表明�在摩擦过程中�Ag2S 可与对摩面上的 Fe 发生化学反应�而
PbTe则不能。这样�Ag2S＋PPS 在对摩面上形成的转移膜连续、致密且牢固�而 PbTe＋PPS 形成的
转移膜则稀少。另外�还发现 Ag2S 可使 PPS 的摩擦系数由0∙43下降至0∙36�而 PbTe 的效果更明
显�可降到0∙28�且 PbTe的填充量越多�效果越好。

总之�不同的颗粒对 PPS 的摩擦磨损性能的影响有所差异。一般来说�能与对摩面发生化学反
应的颗粒或者能够促使 PPS 在摩擦过程中分解的颗粒均可使 PPS 的耐磨性提高。另外�以聚四氟
乙烯、PbO和石墨为填充剂的 PPS 复合材料具有很好的耐磨性�特别是在摇摆运动与微振动下更为
优良。这是因为填充料中的固体润滑剂�在运动之初首先转移到对摩件表面上�使随后的滑动发生
在固体润滑剂分子之间。

PPS复合材料的应用广泛�用于制作原子能、航空航天、汽车工业、医疗器械、运动器械和电子
机械等方面的零部件。但是�由于它的熔点过高�使得复合材料的成型困难（模压成型：310℃�
18Mpa）�在普通摩擦领域中使用很少。近年来�用于制作汽车发动机活塞环、排气循环阀等部件。
4　聚酰亚胺自润滑复合材料

随着尖端技术的迅速发展�对耐磨减摩材料的要求越来越高。例如�要求制作在高温、高速、高
真空及辐照环境中工作的摩擦零部件�一般工程高聚物就很难胜任。号称“塑料之王”的 PTFE 综
合性能�特别是自润滑性能�确实在工程塑料中是独一无二的。它耐高温的性能虽然相当突出�但
在高于250℃与辐照下就不能应用了。聚酰亚胺（PI）由于分子中具有十分稳定的芳杂环结构单元�
使它具有其它高聚物无法比拟的优异性能。耐热性和耐辐照性好�在高温、高真空及辐照下稳定�
发挥物少�可以在260℃的大气中长期使用�短期使用温度可达460℃；机械强度高�随温度的升高
下降缓慢�在260℃以上�它的抗拉强度随温度的变化比铝还慢；抗蠕变能力强�在较高温度下�它
的蠕变速度甚至比铝还小；摩擦性能仅次于 PTFE�在干摩擦下与金属对摩时�可以向对摩面转移�
起自润滑作用�并且静摩擦系数与动摩擦系数很接近�防止爬行的能力好。

丛培红等［28］研究了温度对 PI摩擦磨损性能的影响�发现 PI 与钢对摩时摩擦系数随温度的升
高（18℃～250℃）而不断增大直至最高值�继而快速降低�其值的变化趋势为0∙3～0∙65～0∙15；在
给定的几种温度下�随着滑动时间的延长�摩擦系数一开始就都很快增大到最高值�随后又都急速
下降趋于稳定。Fusaro ［29�30］发现 PI的化学结构不同�其固体润滑膜的摩擦系数和磨损率有所差异�
有的摩擦系数小而磨损率大�有的摩擦系数大而磨损率小。他还用氟化石墨对 PI 固体润滑膜进行
改性�改性后的润滑膜与钢的粘结强度高、韧性好、摩察系数小、磨损率低。

PI虽然可以作为摩擦部件直接使用�但为了获得理想的摩擦磨损性能�人们常用石墨、MoS2、
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WSe和纤维对其进行改性。如用15％的石墨填充 PI�摩擦系数可降低10％～20％�耐磨性得以提
高�但机械强度有所下降。用石墨和纤维填充的 PI 基自润滑复合材料［31�32］�除了具了优秀的摩擦
磨损性能外�还具有良好的机械性能�常用来制作耐高温、高真空的自润滑轴承、压缩机活塞环、密
封圈和齿轮等。值得一提的是有些 PI�特别是含有重复酰亚胺基作为主链的 PI�在真空下或高于
100℃的大气中�表面能形成很薄的剪切层�使其摩擦系数降低到0∙02。但当有水存在时�这种能力
则会丧失。这是因为水能与链中的酰亚胺基形成氢键�在摩擦力的作用下将其拉出结晶区而成为
支链［33］。

总之�聚酰亚胺自润滑复合材料具有耐高温、耐辐照、机械性能好、摩擦学性能优良等特点�常
用做耐高温、高真空的自润滑轴承、压缩机活塞环、密封圈和齿轮等�在航空、航天等高技术领域广
泛使用。但由于其价格高�成型困难�限制了它在普通民用工业领域的应用。

综上所述�PTFE、PEEK、PPS 以及 PI 等高聚物基自润滑复合材料具有非常优异的摩擦磨损性
能�克服了普通聚合物耐热性差的缺陷�在某些领域可以代替金属材料使用。目前�关于高聚物基
自润滑复合材料的研究还存在以下问题：（1）对复合材料的微观结构与摩擦磨损性能关系的研究还
较欠缺�现代精密仪器（如原子力显微镜、二次离子质谱仪）的发展为其研究奠定了基础；（2）有的复
合材料在高温下的摩擦磨损模型尚未建立�有限元分析法可能会提供帮助；（3）复合材料相界面的
物理化学和力学特性对摩擦磨损性能的影响尚未得到重视�如何实现自润滑复合材料强度与润滑
性能的统一是今后研究整体材料的重要方向；（4）利用固体润滑剂的协同效应和界面改性剂的作
用�可能会赋予材料新的物理和化学性质�深入研究材料在高温摩擦过程中伴随的物理化学变化�
对揭示高温摩擦学的本质具有重要的指导作用。
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Development in Self-lubricating Composites of Heat-resisting Polymer

YAN Hong-xia�NING Rong-chang�MA Xiao-yan
（Department of Chemistry Engineering�Northwestern Polytechnical University�Xi’an710072�China）

Abstract：We review the recent development in self-lubricating composites of heat-resisting polymer such
as PTFE、PEEK、PPS and PI in this paper．Some Suggestions for future study of these self-lubricating compos-
ites are proposed as well．

Key words：Heat-resisting polymer；Self-lubricating composites；Friction；Wear
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Preparation and Application of Immobilized Enzymes

LI Yan-feng1�LI Jun-rong1�FU Lian-di2
（1．College of Chemistry ＆Chemical Engineering�Institute of Materials Science ＆Engineering�Lanzhou
University�Lanzhou730000�China；2．GNERI�Gansu Academy of Sciences�Lanzhou730000�China）

Abstract：Enzyme immobilization was considered as one of very promising biotechnology�immobilized enz-
yme has been widely employed in the biochemistry�biotechnology�bioengineering�biomedical engineering and
so on�it would play an important part in the sustainable development of human society．This paper would review
the recent progress in the preparations and applications of immobilized enzymes．

Key words：Enzymes；Immobilized enzymes；Enzymatic reaction；Biotechnology；Bioengineering
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