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微动摩擦对聚合物自由体积的影响舟
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摘要采用正电子湮投方法对聚四氟乙烯、尼龙以及聚对苯二甲酸丁二醇酯材料徽动摩擦后自

由体积缺陷的变化规律进行了研究，结果表明．微动摩擦造成了材料内部平均自由体积尺寸增

大，导致了材料的磨损及失效。
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了解材料的磨损机理，无论在基础研究还是应用研究的角度上，对摩擦材料都是十分重

要的。聚合物是一类有别于无机材料和金属材料的重要材料，在摩擦学的基础研究及应用领

域起着越来越重要的作用。

从聚合物微观结构特性来看，分子链段之问存在着尺寸各异的孔洞和空穴，称为自由体

积孔洞，它包括具有原子尺寸的孔穴和原子无规堆砌产生的缺陷等。这种自由体积为原子或

分子的运动提供了活动空间，所以自由体积的大小、浓度和尺寸分布等性质是原子和分子输

运性质的决定’性因素。

正电子湮没技术是表征聚合物微观缺陷一自由体积的尺寸和浓度的灵敏探针，近些年来

已在研究结晶聚合物结构与宏观性能关系方面做了很多工作。研究表明，聚合物及其复合材

料的机械性能，热学性能、结构相变等均可通过其自由体积孔穴的变化表现出来““1，说明

聚台物的微观缺陷是影响其宏观性能的主要因素。

本文介绍了聚四氟乙烯(PTFE)、尼龙11和聚对苯二甲酸丁二醇酯(PBT)在微动摩擦条

件下摩擦过程对其微观自由体积缺陷的变化规律，从自由体积理论分析讨论了聚合物微动摩

擦学机理，并试图探索宏观性能与微观结构之间存在的内在联系。

1实验方法

PTFE粉为济南化工厂产品，分子量为2．5×10i所用PTFE粉末均通过90目筛子。采

用冷压自由热烧结工艺制备PTFE。预压成型压力为50MPa，保压时间为1min，并在空气

气氛下烧结，325℃保温1h、升温至375℃保温3h，室温下自由冷却。PBT是注射成型的产

品，尼龙11是挤出成型的产品。所有样品加工成适合于摩擦实验机和正电子湮没测量使
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用．规格为廿13mm×8mm。

微动摩擦采用盘一盘接触方式，金属盘(GCrl5)直径20mm，摩擦试验机为德国Optinlol

公司SRV型摩擦试验机。摩擦在室温下进行，微动摩擦振幅为0．05mm，频率为100Hz，负

载为400N。

正电子湮没寿命测量采用BaF2探头组成的快一慢符合正电子湮没谱仪．正电子源为

0．6MBq“Na源，谱仪的分辨率口wHM)为220ps，每个谱总计数均大于10。，用

PATFl7r-88计算机解谱程序对正电子寿命谱进行四寿命拟合。正电子湮没多普勒展宽谱仪

是EG＆G 0RTEC公司生产的高纯锗(HPGe)探头v能谱系统，多普勒展宽谱用线性参数S

表征。在正电子实验参数测量的过程中，室温保持恒定。

2结果和讨论

聚四氟乙烯(PTFE)作为一种重要的聚合物材料，具有优异的自润滑性、高柔韧性和极

高的化学稳定性，在摩擦学研究领域内获得了广泛的应用“1。

图1为纯PTFE在不同的微动摩擦距离下，第三寿命值(7 3)和第四寿命值(f 4)摩擦前后

的变化与摩擦距离∽的变化关系。一般认为．第三寿命反映了聚合物的非晶一结晶界面区内
的自由体积缺陷的信息，第四寿命则反映了非晶区内自由体积的信息”1。寿命值的大小反映

了自由体积的平均尺寸的大小，强度则表示相应的自由体积的浓度。

图1 PTFE的寿命值改变与摩擦距离的关系
Fig．1 The relationship between the lifetime of PTFE and the frettmg distance

由图1可以看到，随着摩擦距离的逐渐增大，界面区和非晶区的自由体积有相同的变化

规律．即自由体积先有一个增大的过程，接着减小，随后呈线性增大的趋势。

在摩擦开始阶段，由于负载的施加，使PTFE在压力的作用下发生形变，在微观结构上

表现为分子链段之间存在的自由体积被机械压缩变小，微动摩擦作用下分子链作周期性的摆

动，分子链的运动使得在压力作用下相邻很近的自由体积发生连通，表现为孔穴尺寸的增

大。另外．在这个阶段，由于两个面配合性较差，对偶表面的微凸体相互接触局部应力很

大，高的应力会使表面分子链发生断裂，导致自由体积增大。

摩擦距离增大，作用在样品上的时间变长，分子链的运动加剧，而分子链运动的空间是
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靠自由体积提供的，分子链的运动占据了自由体积，导致了自由体积尺寸在这段摩擦过程中

变小。随着摩擦作用时间的进一步增加，分子链的运动由于自由体积的变小而受到阻碍，这

就要求非晶区和界面区能够提供较大的空间来适应在摩擦力作用下使分子链运动的影响。实

验结果也表明在长距离摩擦时，自由体积尺寸逐渐增大。文献[4]认为．在微动摩擦条件

下，PTFE界面区的自由体积的变化是通过自由体积之间的连通和分离来实现的，在摩擦距

离迸一步增大的过程中，界面区的自由体积发生了连通和分离．而在非晶区内除了由于自由

体积的连通导致了尺寸的增大外，部分分子链段由于摩擦的作用使得过度扭曲而发生断裂，

也导致了自由体积尺寸的增大。

为了寻技聚合物材料微动磨损性能随摩擦周期变化的规律，我们研究了耐磨性能较好的

尼龙11和PBT材料。

图2给出了尼龙样品的测量结果。从图2可以看到，界面区和非晶区内的自由体积在微

动摩擦过程中的变化与PTFE变化规律相同．但在不同的摩擦阶段，过程进行的快慢有所区

别。这是由于尼龙材料硬度比PTFE材料要高，而且材料内部分子链的排列相对于PTFE较

为混乱，影响了分子链的运动．微动摩擦作用下经历了较长的磨合过程。

图2尼龙样品寿命值与摩擦距离的关系

Hg．2 The reIabonship between the 1】fetime of nylon speclmen and the frettlng dlstance

从PBT样品摩擦后测量结果来看(图3)，在摩擦过程的开始阶段．r 3呈逐渐下降的趋

势，随着摩擦周期的进一步增加，73变大并逐步达到一个稳定值，但其寿命值的改变量很

小(约100ps)．并且第三寿命的相对强度(厶)基本保持不变。由寿命值和强度的变化可以得出

微动摩擦对PBT样品微观结构影响不大，自由体积的大小和浓度均没有发生很大的改变．

由此也说明了PBT材料有较好的抗磨损性能。

在聚合物材料中存在一些微裂纹称为“银纹”。银纹起源于局部应力集中的表面或次表

面层，然后逐渐向内部扩展，其最大的危害在于它常成为应力集中区域．容易迅速扩大，以

至开裂、使材料失效91。根据银纹产生的特征，银纹起源子聚合物本身的lOnm以下的孔

穴，在外应力的作用下发生连通，从而导致大裂纹的出现。而纳米以下的孔穴．在聚合物中

表现为自由体积孔洞，它是聚合物大分子链段运动所需的空间．自由体积7L洞的分布变化在

于抵御外力的作用。因此，从其特性上讲，自由体积孔洞的连通是“银纹“产生的根源：从
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微动磨损后聚合物样品断面损伤照片可“看到，在距离表面约200一500um深度区间，是微

动摩擦作用下的疲劳点，在摩擦力的作用下，周围的材料以该点为中心作微小的周期摆动，

而该疲劳点则是材料微动损伤最严重的区域，研究表明在这个区域有粗大裂纹的产生，而在

表面层则看不到明显的裂纹91。我们知道，对于有机材料而言，正电子的平均注人深度约为

100一500“Ⅲ”1，所以正电子湮没技术在研究聚合物在微动摩擦下疲劳点区域裂纹产生机制

方面是一种有效而实用的手段。
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图3 PBT样品寿命疽与摩擦距离的关系
Fjg．3 The rela虹口nship between the lifetlme of PBT and the fretting distance

由以上的实验结果可知，微动摩擦造成了PTFE、尼龙和PBT材料界面区和非晶区内的

自由体积的增大，自由体积增大的最终结果就会导致裂纹的产生。大的自由体积是裂纹产

生、扩展的基础，是典型的材料疲劳的表现。材料从疲劳界面上的脱落是其磨损的主要原

因。大量的孔洞缺陷的存在使材料在摩擦条件下产生裂纹的机会增大，在外力作用下会使裂

纹进～步扩展甚至开裂，降低了材料的抗微动磨损性能。所“有效的阻止微观缺陷自由体积

的连通增大对提高聚合物材料抗微动磨损性能有重要的意义。
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Abstract

工n this article，positron annmilation technique was used to study出e free v01ume

of PTFE，nylon and PBT after出etting，the result indicated that fretti工19 caused the

size of average丹ee volume to increase and made p01ymer wear out and invalid．
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