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塑料表面改性对其摩擦学性能影响
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摘要: 论述了采用离子注入、气相沉积、激光熔敷和等离子喷涂等表面技术改善塑料摩擦学性能方面的研究现状和进

展,分析了塑料表面离子注入改性的机理,指出采用合适的表面改性工艺可有效地提高塑料表面的硬度并进而提高其

耐磨性,从而进一步延长塑料的使用寿命, 扩大其应用范围.
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1　离子注入

人们已就离子注入改善金属材料和陶瓷材料表

层性能进行了大量研究并且广泛应用于其表面改

性[1～ 3 ]. 但是针对离子束和塑料表面相互作用对塑料

表面性能影响机制的研究仍很粗浅. 美国O ak R idge

国家实验室的L ee 等人[4 ]率先在这方面开展了探索

性的研究工作. 他选择芳香族聚酰亚胺 (P I,商品名为

Kap ton H )、聚全氟乙丙烯 (PFA ,商品名 T eflon)、乙

烯2四氟乙烯共聚物 (商品名 T efzel)及聚对苯二甲酸

乙二醇酯 (PET , 商品名M ylar)等 4种聚合物材料单

独或同时注入B、N、C、Si和 Fe 离子 (单离子注入剂

量低于 3×1015 ion söcm 2). 结果发现: 离子注入后材

料表面更光滑,硬度和耐磨性提高 (硬度数据如表 1

所示) ,其提高程度与聚合物材料、注入离子种类以及

离子注入方式有关. 分析表明,表面性质变化不仅取

决于断链和交联作用,同时还取决于微合金化作用形

成新的化学键. 离子注入后材料表面富碳 (类金刚石

四方结构) ,形成三维刚架结构,使表面显微硬度显著

提高. 特别是 P I经C、N 及B 三束离子同时注入后,

其表面硬度 (11 GPa)比未注入 P I (0. 42 GPa)提高

25 倍以上,比不锈钢 (3 GPa)提高近 3 倍. 聚醚醚酮

( PEEK )和聚酰亚胺 (PE I, 商品名称 U 1tem ) [5 ]经

200 keV的B + 离子注入后注入层厚度约为 1 Λm , 随

着注入剂量的增加,材料表面颜色逐渐变深,表面硬

度增加; 经高剂量离子注入处理后 2 种材料的耐磨

性显著提高; 离子注入后 PEEK 的摩擦系数明显降

低,而U 1tem 的摩擦系数基本不变. 聚苯乙烯[6 ]经 3

种不同能量的A r+ (200 keV、500 keV、1 000 keV )注

入后, 其硬度、耐磨性、抗氧化性、化学稳定性和导电

性都有明显变化,变化程度与注入离子种类、能量、剂
　　　　

表 1　塑料离子注入前后硬度对比

Table 1　Hardness of

polymers before and af ter ion implan tation

Po lym er Ion type
Energy
öM eV

H ardnessöGPa

V irgin Imp lan ted

Imp rovem ent
öt im es

Kap ton B 0. 2 0. 42 3. 0 7. 0

N 0. 3 0. 42 5. 3 13. 0

N öB seq. 0. 3, 0. 2 0. 42 5. 9 14. 0

B, N 0. 2, 0. 3 0. 42 5. 0 12. 0

B, C 0. 4, 0. 6 0. 42 10. 0 24. 0

B, C, N 0. 4, 0. 6, 0. 7 0. 42 11. 0 26. 0

Fe 2. 0 0. 42 7. 5 18. 0

H e 0. 2 0. 42 1. 2 2. 5

T eflon B 0. 2 0. 20 0. 4 2. 0

N 0. 3 0. 20 0. 1～ 0. 7 0. 5～ 3. 5

B, N 0. 2ö0. 3 0. 20 0. 3～ 0. 6 1. 5～ 3. 0

Fe 2. 0 0. 20 0. 3 1. 5

T efzel Fe 1. 0 0. 15 3. 1 20. 0

M ylar Fe 1. 0 0. 42 5. 0 12. 0

量及聚合物结构有关;硬度 (如图 1所示)和导电性均

随注入离子的能量和剂量的增加而提高. 聚乙烯

(PE)、聚丙烯 (PP)、聚苯乙烯 (PS)及聚醚砜 (PES)等

4种分子结构渐趋复杂的聚合物[7 ]经 200 keV 的B +

注入处理后硬度均升高,其升高程度与注入离子的剂

量和能量成正比,这种硬度变化与离子注入引起的分

子链交联作用有关. 在某一注入剂量条件下,随着材

料侧基结构趋于复杂,相对于原始材料的硬度增加倍
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数降低; 随着分子主链结构趋于复杂,相对于原始材

料的硬度增加倍数和实测表面硬度值均降低. 可以看

出,被注入材料的分子结构对表面硬度有重要影响.

4种聚合物离子注入处理后的耐磨性也有所提高,随

着注入剂量增加,主要磨损机制由粘着磨损和磨粒磨

损转变为表面疲劳. 在最佳注入剂量下注入处理后的

PS和 PES经过 10 000次滑动循环 (1 N ,冲程3 mm ,

100 m in - 1, 球2盘接触) 后几乎不发生磨损. 采用
　　　

F ig 1　V ariat ion in hardness of A r+ imp lan ted

PS w ith imp lan tat ion do sage

图 1　注入离子剂量对 PS硬度的影响

2 M eV 的B + 和O + 分别注入聚碳酸酯 (PC, 商品名

L exan) ,测试结果表明[8 ]: 离子注入后 PC 表面硬度

比非离子注入 PC 提高, O + 离子注入比B + 离子注入

提高幅度略大. 离子注入后 PC 的耐磨性有所提高,

特别是大剂量注入时耐磨性提高明显. 离子注入处理

后 PC 表面硬度和摩擦学性能的变化与线性能量转

换机制有关. 高能离子撞击材料时,能量会以电离 (非

弹性碰撞)、反弹 (原子核碰撞)及声子等形式损失掉,

电离作用加速聚合物交联,从而改善材料性质; 而反

弹促使聚合物分子断链,而分子断链对聚合物改性不

利. 也就是说,电离作用越大,反弹作用越小,材料表

面改性越明显,这个过程与聚合物结构、注入离子种

类以及离子能量有关. B + 较O + 轻,可以更深地穿入

材料内部; 计算结果表明, O + 电离能量转换值大于

B + , 所以O + 离子注入对 PC 的表面改性效果优于

B + . 比较表明[9 ] , 高能离子注入处理后的改性层更

厚、更硬、更耐磨且交联作用更强,因此,高能离子注

入改性的效果更好. B + 注入处理 PC 硬度随注入剂量

和能量的变化曲线如图 2所示. PS, PEEK 和 P I[10 ]分

别经 1 M eV 的 H e+、1 M eV 的 A r+ 及 1 M eV 的

H e+注入处理后再经 1 M eV 的A r+ (剂量 3×1015

ion söcm 2)注入处理, 测试结果表明, 双重离子注入

样品的硬度和耐磨性有较大的提高 (如图 3所示) ,这

是由于H e+ 能产生较深的注入层而A r+ 导致表层高

度交联所致. 双重离子注入后的 PS 和 PEEK 的硬

度达 22 GPa. 经 1 M eV 的A r+ (剂量 5×1014 ion sö

cm 2, 10×1014 ion söcm 2, 50×1014 ion söcm 2) [11 ]注入处
　　　

F ig 2　H ardness of imp lan ted PC as a function of

imp lan tat ion do sage of B +

图 2　剂量和能量对B + 注入 PC 硬度的影响
　　　

F ig 3　H ardness of single and dual ion imp lan ted

po lym ers w ith imp lan tat ion do sage

图 3　单独及双重离子注入对 3种塑料硬度的影响

理后的 PS 和 PEEK 在微摩擦试验仪上表现出粘滑

行为,而未注入材料不存在这种行为. 这种粘滑行为

与离子注入后材料表面形成的三维交联结构有关. 宏

观摩擦磨损试验结果表明[12 ]: 经 10×1014 ion söcm 2

剂量注入后, 2种材料经过 10 000次滑动循环几乎无

磨损,此时 PEEK 的摩擦系数最低,而 PS 的摩擦系

数最高. 乙烯2四氟乙烯共聚物同时注入 400 keV 的

B +、700 keV 的N + 和 600 keV 的C+ 等 3种离子 (剂

量 3×1015 ion söcm 2) [13 ]后表面硬度提高 60 多倍, 注

入层的 T EM 明场像呈现出明显的亮暗补丁区对比,

EEL S 表明 T EM 像亮区碳 (非晶碳)浓度较高,富碳

区平均尺寸约 40 Λm ,富碳区由于存在 sp
3 金刚石型
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四面体键而比周围区域硬度高. 文献 [ 14 ]指出,表面

硬度随着电子阻止本领 (电子能量损失)的增加而增

加,随着核阻止本领的增加而降低,具有较高电子阻

止本领的离子可更好地提高塑料表面的硬度和耐磨

性 (如图 4 所示). 文献 [ 15 ]论述了离子注入改性层

　　　

F ig 4 T he hardness imp rovem ent varied w ith ion species

图 4　注入离子种类对 Kap ton 和M ylar硬度的影响

表面硬度的测试方法及影响因素, 文中测试材料为

P I和蓝宝石基体上浇铸 PAA (1 M eV A r+ 注入, 剂

量 4. 7×1015 ion söcm 2) ; 采用纳米压痕硬度计测量塑

料离子注入改性层表面硬度, 硬度值与压痕深度有

关,随着压痕深度增加而降低; 硬度值还与基体、加ö
卸载速率等因素有关. 由于各种因素对 100 nm 深度

处硬度值影响最小,所以选用 100 nm 深度处硬度值

作为比较值, 以上提到的硬度值均按该法测量. PE I

和 PC 分别注入 155 keV 的 T i 离子 (4×1015 ion sö

cm 2)、137 keV 的C r离子 (5×1016 ion söcm 2)、88 keV

的 Si离子 (5×1016 ion söcm 2 )、106 keV 的 P t 离子

(1×1017 ion söcm 2) , PE 分别注入 155 keV 的 T i离

子 (4×1015 ion söcm 2 )、137 keV 的 C r 离子 (5×1016

ion söcm 2) [16 ] ,结果发现, P t离子注入 PC 和 PE I对硬

度影响很小. 这是由于 P t 离子的核碰撞引起的断链

作用大于其电子激发引起的交联作用; T i、Si离子注

入使 PC 和 PE I的硬度提高了 7 倍多, C r 离子注入

使 PC 和 PE I的硬度提高了 10 倍多; T i、C r 离子注

入使 PE 硬度有所提高.

P ichat等[17 ]向超高分子量聚乙烯 (U HMW PE,

假肢关节材料)中注入N + 和A r+ , 发现离子注入后

PE 的磨损率显著下降, PE 对水的润湿性增加,这与

PE 表面极性增加有关. A TR IR 谱分析检测到羧基

的存在, ESR 分析显示有自由基形成, ESCA 测试表

明表面氧含量和氮含量增加. O ch sner等[18 ]研究了有

机玻璃 (PMM A ) , 高密度聚乙烯 (PE2HD )和 PC 注

入B、N、C r离子后表面性质的变化,注入离子能量分

别为 50 keV、100 keV、200 keV ,注入离子剂量从 1×

1013 ion söcm 2 到 5×1016 ion söcm 2,结果发现,随着注

入剂量的增加表面硬度增加, 注入剂量为 1×1016

ion söcm 2 时硬度增加值最大. 3种材料的磨损行为也

不同:随着注入剂量增加, PC 耐磨性提高; PE2HD 磨

损率急剧减小,几乎为零磨损 (剂量 1×1014 ion söcm 2

以上,能量 200 keV ) ; 离子注入后 PMM A 由于表面

硬颗粒脱落产生三体磨料磨损致使磨损增加. 磨损率

减小与摩擦系数降低有关,似乎与注入离子种类关系

不大. RBS分析表明聚合物表面富碳,注入离子能量

越大表面富碳越严重. Sw ain 等[19 ]研究了 PS和 PET

经 T i、B、W 和Cu 离子注入 (加速电压 70 kV ,剂量 3

×1016 ion söcm 2)后表面硬度和形貌的变化, 发现 T i

和B 离子同时注入可有效强化和硬化 2种材料表面

及改善摩擦学性能,尤以 PS 效果更佳, A FM 观察可

见其注入处理后表面更加平整且呈现微熔化特征;W

和Cu 离子注入试样仅在小于 100 nm 压头穿透深度

范围内硬度值增加,而 T i和B 离子同时注入的试样

在更大的压头穿透深度范围内硬度值都增加. 杨生荣

等[20 ]用 120 keV 的N + 和 Fe+ 分别对 P I薄膜进行了

离子注入处理,考察了注入前后 P I与钢对摩时的摩

擦磨损性能. 他们发现,这 2 种离子注入都可以降低

P I与钢对摩时的摩擦系数和磨损率, 而且高剂量

( 1016 ion söcm 2 量级)离子注入的效果比低剂量 (1014

ion söcm 2 量级)的好,尤以 3×1016 ion söcm 2 的 Fe+ 注

入改性效果最好.

2　气相沉积

F ladry 等[21 ]认为, 离子束辅助沉积和离子束混

合均可提高 PES、PE I及碳纤维增强环氧树脂 (CFK)

表面Cu 膜的附着力,结合力的提高与基体聚合物的

化学性质有关,结合力由大到小顺序为 PES> PE I>

CFK. 在离子束作用下Cu 和聚合物基体之间形成化

学键和新相,导致Cu 膜 (厚度 100～ 130 nm )与聚合
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物的结合力提高. T akano 等[22 ]用普通气相沉积和离

子束辅助沉积两种方法在 PE, PP, 尼龙 (PA 6) ,

PT FE,聚氯乙烯 (PV C ) , 聚甲醛 (POM ) , 聚对苯二

甲酸乙二醇酯 (PET ) ,酚醛树脂 (PF) , P I及 PC 上沉

积 0. 5 Λm 厚的Cu、A l及 T i膜, 并研究了聚合物基

体的热变形温度对结合力的影响,结果发现离子束辅

助沉积提高了金属膜与聚合物基体的结合力,相应的

薄膜的磨损率明显比普通气相沉积薄膜的低, 其中

T i膜的结合力最强.

K imock 等[23 ]运用离子束沉积方法在 PC 太阳镜

表面沉积类金刚石 (DL C)薄膜,发现DL C 薄膜可使

太阳镜的使用寿命延长 30～ 50 倍,湿度、盐雾、盐浸

及加速老化试验都显示出良好的稳定性. Khan 等[24 ]

利用射频气体等离子发生装置 (该装置可以沉积

10 cm×17 cm的大面积 Cu 膜)产生直径 12 cm 的

Cu 离子束, 并在聚晶玻璃、A l2O 3 和 ZrO 2 表面上沉

积Cu 薄膜,研究了Cu 膜的沉积参数、微观结构以及

导电性. Kalber 等[25 ]发明了一种新型低成本的薄膜

沉积技术,该技术基于反应气流溅射,真空室的压力

在 0. 1～ 1. 0 m bar 范围内,由于不需要高真空设备,

所以成本低,并且沉积速率大于磁控溅射,已经成功

地用以在 PA 和 PEEK 表面沉积 T i、C r及其氧化物、

氮化物和碳化物薄膜. A hern 等[26 ]利用磁控溅射技

术在 PC 表面沉积厚 1 Λm 的 T iöT iN 薄膜,并研究了

沉积参数对结合力、应力裂纹、沉积温度及膜外观的

影响,发现提高沉积压力和降低沉积功率可减小 T iN

的内应力,而沉积 T iN 薄膜可提高 PC 的耐磨性并改

善其外观. Grim berg 等[27, 28 ]采用等离子体辅助磁控

溅射方法在金属化ABS塑料表面 (在ABS表面先电

镀N i和Cu 过渡层以提高结合力)沉积厚 0. 7 Λm 和

5 Λm 的 T iN 薄膜,研究了 T iN 的显微结构、成分、界

面形貌、择优取向及内应变. 结果表明: T iN 结构不

均匀, 靠近界面取向明显, 而靠近表面取向随机,

T iN 的择优取向是 (1 1 1)和 (4 2 2) ,膜内压应变值

分别为 5×10- 3和 2×10- 3. 他们还采用三阴极真空

等离子弧沉积 (VAD )和过滤真空弧沉积 (FVAD )这

2 种方法在聚砜表面沉积 T i、Zr、Cu、T iöT iN 和 T iö

ZrN 薄膜,并分析了薄膜的结构、成分、结合力及摩擦

学性能, 发现薄膜的典型结构为纳米晶或非晶ö纳米
晶混合; T iöZrN 和Cu 膜的结合力较大,这是由于其

在界面处发生化学反应;由于薄膜脱落产生磨粒使部

分薄膜的摩擦学性能恶化,但 T iöZrN 膜显示出极低

的摩擦系数和良好的耐磨性;横流注射 (TC I)增加 T i

膜的结合力并减小其磨损.

3　激光熔敷和等离子喷涂

A yrau lt 等[29 ]利用激光熔敷和等离子喷涂两种

方法在 PET 表面沉积A l2O 3 涂层,结果发现涂层和

基体之间为机械锚接结合,两种处理过程均使 PET

基体形貌发生变化,等离子喷涂涂层较激光熔敷层致

密和均匀. PET 表面经激光扫描处理后发生局部结

晶且硬度升高. O ng 等[30 ]利用脉冲激光熔敷技术在

PC 表面沉积厚 100 nm 的非晶碳薄膜,发现 PC 表面

用氧等离子体预处理之后薄膜的质量提高、内应力降

低且结合力增强, 硬度可达 5 GPa, 比 PC 基体的高

20倍.

4　结束语

综上所述,国外对聚合物材料表面摩擦学改性已

经开展了大量的探索性研究工作,特别是在生态环境

保护政策制约下,聚合物表面物理改性 (如离子注入

和气相沉积等)技术因高效、无污染等特点而受到广

泛关注. 聚合物材料表面改性已成为聚合物材料研究

领域的重要分支. 将表面改性技术用于改善塑料的

某些性能 (特别是摩擦学性能) ,拓宽塑料在摩擦学领

域的应用,具有重要的理论和实际意义.
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Effect of Surface M od if ica tion on Tr ibolog ica l
Properties of Plastics

SAN J in2fu1, ZHU Bao2liang1, L IU J ia2jun1, SH IW ei2dong2, L IU Zhen2m in2

(1. D ep artm en t of M echan ica l E ng ineering , T sing hua U niversity , B eij ing 100084, Ch ina;

2. S ta te K ey L abora tory f or M ateria ls M od if ica tion by L aser,

Ion and E lectron B eam s, D alian U niversity of T echnology , D alian 116023, Ch ina)

Abstract: T he la test research and developm en t of imp rovm en t in tribo logica l p ropert ies of po lym er m ateria ls

by su rface modif ica t ion is in t roduced. T he su rface modif ica t ion m echan ism of po lym ers by ion2imp lan ta t ion is

d iscu ssed. It is show ed that the tribo logica l p ropert ies of po lym er m ateria ls can be imp roved by app lying

p roper su rface modif ica t ion techn iques such as ion imp lan ta t ion, vapo r depo sit ion, laser and p lasm a

sp raying.

Key words: p last ics; su rface modif ica t ion; ion imp lan ta t ion; vapo r depo sit ion
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