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纳米二维黑磷的PTFE薄膜涂层的
制备及其摩擦性能研究
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(1.清华大学机械工程系摩擦学国家实验室,北京100084;
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摘 要:采用旋涂法在7050铝合金表面制备了内含0、1.3%、3.8%纳米二维黑磷的聚四氟乙

烯 (PTFE)薄膜涂层。选择载荷为1N (接触压力为501MPa)、2Hz频率和5.3mm滑动行程

条件下 (平均线速度为21.2mm/s),使用球-盘摩擦仪进行摩擦磨损试验。利用环境扫描电镜

(ESEM)和三维白光显微镜分别对涂层磨痕形貌和磨损率进行表征。黑磷含量为1.3%和3.8%
的PTFE涂层的摩擦系数 (COF)分别降低了23% (COF:0.079)和27% (COF:0.074),
其磨损率分别从2.554×10-4mm3N-1m-1降至0.758×10-4mm3N-1m-1 (降 低70.3%)和

0.156×10-4mm3N-1m-1 (降低93.8%)。结果表明,纳米黑磷材料与PTFE的复合膜不仅具有

较好的润滑作用,而且能有效提高PTFE的耐磨性。
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PreparationandTribologicalPropertiesofPTFEFilms
ContainingNano-two-dimensionalBlackPhosphorus
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Abstract:Polytetrafluoroethylene(PTFE)filmcoatingswith0,1.3% and3.8% naro-two-di-
mensionalblackphosphorouswerepreparedon7050aluminumalloybyspincoatingmethod.The
frictionweartestwascarriedoutbyusingball-on-disktribometerwiththeselectionofloadas1N
(contactpressure:501MPa),2Hzfrequencyand5.3mmslidingdisplacement(meanlinearve-
locity21.2mm/s).Three-dimensionalwhitelightandenvironmentalscanningelectronmicro-sco-
py(ESEM)wereusedtocharacterizethewearamountandmorphologyofthecoatings.Thecoef-
ficientoffriction(COF)ofPTFEcoatingswithblackphosphoruscontentof1.3%and3.8%de-
creasedby23% (COF:0.079)and27% (COF:0.074),respectively,whilethewearratede-
creasedfrom2.554×10-4mm3N-1m-1to0.758×10-4mm3N-1m-1 (decreasedby70.3% )and
0.156×10-4mm3N-1m-1 (decreasedby93.8%).Theresultsshowthattheblackphosphorus
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andPTFEcompositewith2-Dlayeredanduniquehoneycombstructurecannotonlyprovidegood
lubrication,butalsogreatlyimprovethewearresistanceofPTFE.
Keywords:Blackphosphorus;Polytetrafluoroethylene(PTFE);Coating;Lubricity

0 引言

聚四氟乙烯 (PTFE)作为结构和润滑的工程

应用最有前途的材料之一,是一种具有超低摩擦

系数的自润滑材料。由于具有高的化学稳定性、
突出的不黏性、较低的摩擦系数以及优异的电绝

缘性和抗辐射性、极小的吸水率、较宽的使用温

度范围等特性,它已广泛应用于航天航空、电子

电气、石油化工等领域,如轴承密封、滑动轴承、
活塞环、密封垫圈[1]。

然而,由于纯PTFE的力学性能差 (包括严重

蠕变行为)、线性热膨胀系数高、导热系数差和耐磨

性差,其应用受到了很大的限制。添加合适的填充

材料可以显著提高PTFE的耐磨性,在过去几十年

内,该领域的研究仅限于填充一些传统的材料,最

常见固体润滑剂如碳、青铜、碳纤维、玻璃纤维、
石墨和二硫化钼等[2-4]。有机填料也常用于增强

PTFE性能,如聚酰亚胺、聚酰胺酰亚胺、聚醚醚

酮、聚苯硫醚等。选择两种或多种填料或固体润滑,
可以提高其耐磨性能,然而填充后的PTFE摩擦系

数往往也会有不同程度的增加[5]。
当然,材料的形状、尺寸以及微观结构也影

响了摩 擦 学 性 能[6]。值 得 注 意 的 是,使 用 二 维

(2D)材料作为润滑剂来改善PTFE复合材料的摩

擦学性能被广泛关注。2D材料由于层间的结合力

较弱,容易滑动,常被用于润滑材料。在摩擦过

程中,层间可以很容易分开,导致相邻层相对滑

动以减少摩擦[7-9]。虽然这些薄膜涂层的低磨损率

非常有吸引力,但在潮湿大气和多重冲击载荷条

件下其摩擦系数较高,导致无法使用 (如紧固件

表面的润滑涂层失效,导致螺栓无法卸载现象),
限制了其作为结构、涂层或润滑剂的使用。因此,
研发新型二维材料对PTFE薄膜涂层的摩擦学性

能影响是非常必要的。
少量纳米颗粒可以显著改善短纤维,增强聚

合物的摩擦学性能,可以有效地降低试样和转移

膜之间的黏附行为,降低了摩擦系数和接触温度。
近年来,纳米二维黑磷 (BP)因其独特的二维结

构和出色的电学、光学和磁学性质,日益受到诸

多学者的重视[10-12]。黑磷是一种类似于石墨烯的

二维层状材料,层间通过范德华力黏合,因此可

以剥离单层或几层纳米片。然而,与单层石墨烯

的情况不同,每个磷原子与3个周围的磷原子共价

键合,在单原子层中形成褶皱蜂窝结构[13-15] (如
图1所示)。

(a)俯视图

(b)左视图

(c)立体图

图1 纳米二维黑磷的晶体结构示意图

Fig.1 SchematicdiagramofthemicrostructureofBP
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目前,黑磷在太阳能电池[16]、光学器件[17]、
传感器[18]、医药[19]中表现良好。更值得关注的

是,黑磷存在明显的负泊松比材料的特性,该特

性能够提高复合材料的剪切模量、抗缺口性能、
抗断裂性能以及回弹韧性。然而,添加二维蜂窝

结构的黑磷是否可以作为润滑剂改善复合材料的

耐磨性还有待研究。目前,关于黑磷的润滑特性

以及含黑磷的复合材料的制备工艺及磨损行为报

道很少[20-21]。因此,本实验制备了黑磷和PTFE
复合薄膜涂层,并探究了不同含量的纳米二维黑

磷对PTFE薄膜涂层摩擦学行为的影响。

1 实验材料的准备

选用的PTFE是质量分数为60%的浓缩水分

散液 (粒径为100nm~300nm),黑磷为实验室采

用高能球磨法自制,利用行星球磨机在不锈钢容器

获得,其转速为800r/min,转20h。球磨介质为不

锈钢球,直径4.6mm和9.8mm的质量比为1∶4,
球粉质量比为20∶1。在冷却至室温后,在氩气气

氛下的手套箱中收集粉末。

图2 黑磷的厚度轮廓的AFM图像

Fig.2 TypicalAFMimageswiththicknessprofile

使用原子力显微镜 (AFM)测定了纳米二维

黑磷的大小和厚度,如图2所示。通过 AFM 图

像,可以观察到黑磷的厚度约7nm。实验所用底

漆是PTFE含量约为25%的商用PTFE原浆,面

漆是薄膜涂层的最终涂层,即本文研究的对象。
由一定质量分数的黑磷和PTFE组成。具体制备

步骤为:称取一定质量的黑磷,在甲基吡咯烷酮

溶剂中 (0.01g/ml)利用细胞粉碎机剥离出黑磷

纳米溶液,并于一定量的PTFE的浓缩水分散液

电磁搅拌混合均匀,制备出黑磷含量为0、1.3%、

3.8%的 BP/PTFE 复合材 料 涂 料。基 体 材 料 为

7050铝合金,其元素含量分别为Zn6.12%,Mg
2.17%,Cu2.0%,Zr0.11%,Mn0.007%,Cr
0.009%,Ti0.03%,Fe0.07%,Si0.047%。Al
Bal.的力学性能:抗拉强度为520MPa,屈服强度

为454MPa,断后延伸率为10%。

2 复合薄膜涂层的制备

涂覆之前,将7050铝合金表面经过100#、

2000#、4000#的砂纸机械抛光,其抛光表面粗糙

度为Sa≈0.05μm,并选用乙醚试剂超声清洗3~5
次。利用旋涂机设备进行制备薄膜涂层,其设备的

示意图如图3所示。首先在7050铝合金表面制备

底漆,其 旋 涂 工 艺 为200r/min匀 速30s,之 后

300r/min转速匀速30s。底漆干燥后,旋涂配置好

的面漆,涂覆之前用100目的过滤网过滤。面漆的

涂覆工艺为150r/min匀速30s,之后250r/min转

速匀速30s,上述涂覆每一步重复3次,每次涂覆

间隔时间约1min。

图3 旋涂机示意图

Fig.3 Schematicrepresentationofaspincoater
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涂层的底漆干燥工艺和面漆的烧结工艺如图4
所示。其中底漆选择在90℃干燥10min,干燥后

进行面漆涂覆。其面漆烧结工艺如图4右部分所

示,为了防止烧结出现 龟 裂 现 象,低 温 段 选 择

5℃/min的温升速度在120℃保温20min,最后选

择375℃烧结,并随炉冷却至室温。

图4 复合薄膜涂层的烧结工艺

Fig.4 Stagesofthesinteringprocess

烧结后样品如图5所示。涂层表面光滑均匀,
并没有观察到龟裂以及脱漆现象。采用三维白光

干涉表面形貌仪 (ZYGONexView)检测涂层厚度

为14μm,采用纳米划痕仪检测涂层与基体的结合

力为11.27mN,其结果如图6所示。

图5 复合薄膜涂层样品照片

Fig.5 Compositefilmcoatingsample

(a)膜厚

(b)结合力

图6 复合薄膜涂层厚度及结合力检测结果

Fig.6 Thicknessandbindingforceof

compositefilmcoatingsample

3 摩擦性能检测及分析

3.1 摩擦性能

采用UMT-5检测纯PTFE、纳米二维黑磷复

合的PTFE复合薄膜涂层的摩擦学性能。摩擦副

的材质为GCr15钢球,摩擦载荷为1N (接触应力

为501MPa),频率为2Hz;往复行程为5.3mm
(平均线速度为42.4mm/s),摩擦温度为室温 (≈
23℃),空气相对湿度为10%,每组涂层的摩擦磨

损实验重复3次。其摩擦系数的平均值检测结果如

图7所示。

图7 摩擦系数检测结果

Fig.7 COFofPTFE,BP/PTFEunderdrycondition

从图7明显看到,添加了1.3%和1.8%的黑

磷后,其摩擦系数分别从0.102降低至0.079 (降
低了23%)和0.074 (降低了27%)。众所周知,

PTFE在摩擦磨损过程中能够形成PTFE转移膜,

进而降低摩擦副的摩擦系数[22]。通过本次检测结

果可以看到,在摩擦时间进行至50s左右时,其摩
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擦系数出现波峰 (COF≈0.117),说明在摩擦磨

损时间进行到50s时形成了PTFE转移膜,进而摩

擦系数维持在0.1左右。加入少量的黑磷后,其摩

擦系数随摩擦时间的进行并无太大的变化,说明

纳米二维黑磷的加入能够改善转移膜的形成机制。
前期的工作研究表明,加入0.5%的纳米二维黑磷

后,在摩擦副表面形成大量的黑磷聚集和少量的

PTFE的复合转移膜[20],该转移膜能够有效地改

善复合材料的磨损行为。

3.2 磨损形貌

为了进一步研究纳米二维黑磷对PTFE涂层的

耐磨性的影响,对摩擦后的涂层用三维白光进行观

察和分析,其检测结果如图8所示,图8右上角是

对应的磨削深度和宽度。对比发现,加入1.3%和

3.8%的纳米二维黑磷后,其磨削深度和宽度均呈现

明显降低的趋势,其中磨损深度从14.67μm (如图

8(a)所示)分别降低至4.86μm (降低了66.8%)
和3.02μm (降低了79.4%),分别如图8(b)和图

8 (c)所示;磨损宽带分别从653.80μm (如图

8 (a)所示)降低至315.54μm (降低了51.7%)
和280.56μm (降低了57.0%)分别如如8 (b)
和图8 (c)所示。为了进一步直观分析磨损情况,
利用白光干涉仪计算出磨损体积,并换算为磨损

率,其结果为2.554×10-4mm3N-1m-1、0.758×
10-4mm3N-1m-1 (降 低 了 70.3%)、0.156×
10-4mm3N-1m-1 (降低了93.8%)。该结果表明

纳米二维黑磷能够增加PTFE的耐磨性,并且随

着纳米二维黑磷含量的增加,其耐磨性也增加。

(a)纯PTFE

(b)加入1.3%的黑磷

(c)加入3.8%的黑磷

图8 白光3D分析结果

Fig.8 WhitelightinterferometryimagesofthePTEF

  最后采用境扫描电镜 (ESEM)对磨损形貌进

行了表征,进一步分析其磨损机理,结果如图9所

示。明显看到纯PTFE表面的磨损边部区域出现

大量的犁沟现象,而且磨损面中间部位出现大量

的黏着磨损,如图9 (a)所示,导致这种现象的

主要原因是纯PTFE的机械强度不够。另外,摩

擦过程中形成的转移膜与摩擦副的结合力较差,
导致转移膜容易脱落。纳米二维黑磷的加入抑制

了磨损表面的黏着和犁沟现象的发生,其磨损表

面均匀而且平滑。另外,随着纳米二维黑磷含量

的增加,其磨损表面的光洁度增加。黑磷能够改

善磨损机制的主要原因是其独特的蜂窝式层状结

构[23]。黑磷的层间靠弱范德华力结合,因此在摩

擦过程形成的转移膜内的黑磷起到很好的润滑作
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用;另外,自身独特的负泊松比效应可以有效地

降低摩擦过程的摩擦副与材料之间的剪切和压缩

应力,提高基体的耐磨性[20,24-25]。由于其负泊松比

效应,在复合材料摩擦磨损的往复滑动作用下,
在磨损过程中受到压缩或剪切拉伸时,黑磷会横

向收缩或纵向膨胀,导致材料的局部密度增加,
能够吸收更多的能量,增加材料的耐磨性。

(a)纯PTFE

(b)加入1.3%的黑磷

(c)加入3.8%的黑磷

图9 磨损后的扫描形貌

Fig.9 SEM morphologyofPTFE

4 结论

制备出不同含量纳米二维黑磷的PTFE复合

薄膜涂层,并采用往复滑动点接触实验机对其摩

擦学行为和磨损机理进行了研究。主要结果如下:

1)与纯PTFE相比,添加1.3%和3.8%的黑

磷 后,其 摩 擦 系 数 分 别 降 低 了 23% (COF:

0.079)和27% (COF:0.074),磨损率分别降低

了70.3% (磨损率为0.758×10-4mm3N-1m-1)
和93.8% (磨损率为0.156×10-4mm3N-1m-1)。

2)纳米二维黑磷的加入能够抑制摩擦界面黏

着磨损和犁沟磨损现象的发生,取而代之是光滑

均匀的磨损表面,蜂窝式层状的二维黑磷的负泊

松比效应能够在摩擦磨损过程中吸收更多的能量,
有效地提高耐磨性。

5 展望

本文成功制备的黑磷与PTFE的复合薄膜涂

层,为黑磷在军事、航空、国防、电子、医疗等

领域的应用奠定了坚实的基础。由于纳米二维黑

磷具有负泊松比效应,作为填充材料,能提高复

合材料的物理机械性能,如材料的抗冲击性能、
剪切性能以及材料的回弹韧性,进而改善复合材

料的使用寿命。因此,含纳米二维黑磷的复合材

料比较适合制造紧固件、连接件、关节润滑轴承

等工作环境复杂的工件涂层,以及制造隔音、防

弹背心、强化装甲等所用材料。
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