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生理盐水润滑下犘犈犈犓／犠犓复合材料的摩擦学性能
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摘　要：为研究生理盐水润滑条件下碳酸钙晶须含量、载荷大小、滑动速度因素对ＰＥＥＫ／ＣａＣＯ３ 复合材料摩擦学性能

的影响规律，并考察复合材料的摩擦学稳定性，在自制改性偶联剂处理晶须表面的基础上制备了ＰＥＥＫ／ＣａＣＯ３ 复合材

料，利用 ＭＭ Ｗ１Ａ立式万能摩擦磨损试验机对复合材料的摩擦学性能进行测试，用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）对磨损表

面形貌进行扫描分析表征。结果表明，晶须含量对复合材料摩擦学性能影响明显，在０．９％的生理盐水润滑条件下

ＰＥＥＫ／ＣａＣＯ３ 复合材料随着晶须含量的增加，摩擦因数及比磨损率均呈现先减小后增大现象；当晶须质量分数为１５％

左右时，复合材料的摩擦因数达到最低值，同时比磨损量相对最低，复合材料与摩擦副的磨合过程相对平稳，具有较好

的摩擦学性能，表现为粘着 腐蚀磨损特征。外加载荷、滑动速度增大，材料的摩擦因数增大，比磨损率增加。
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０　引　言

　　目前，国内外将聚醚醚酮（ＰＥＥＫ）及其改性

复合材料应用于生物医用材料研究主要采用生

物惰性的增强材料，如利用碳纤维增强等，通过

体外细胞培养、动物体内植入等方法对ＰＥＥＫ材

料与骨肉体黏附性、生物学相关功能等指标进行

测定。研究证明ＰＥＥＫ具有良好的生物相容性

和稳定的理化特性［１４］，但改性复合材料的力学性

能及作为膝关节的局限性较大。当前的大多研

究主要集中在通过各种技术手段修饰ＰＥＥＫ的

表面结构及添加各种活性材料［５８］，提高ＰＥＥＫ

和ＰＥＥＫ复合材料的生物活性。

碳酸钙由于其独有的生物特性，在人体骨

骼、牙齿中占有较大成分，作为一种生物材料在

医用领域得到了广泛的应用。将人体内含有的

钙盐材料应用于骨组织工程中始于上世纪９０年

代，人们将天然珊瑚（主要成分是碳酸钙）制成细

胞支架，用于多种细胞的体外培养。研究结果表

明，碳酸钙制成的骨组织工程支架材料具有良好

的生物可降解和细胞相容性［９］。对于利用具有

生物活性的 ＨＡ、碳酸钙增强ＰＥＥＫ复合材料，

研究最深入的是南洋理工大学、福州大学、吉林

大学和南航的多位学者，多采用干摩擦的使用环

境研究其复合材料的摩擦学性能。ＰＥＥＫ制成

的各种骨科植入物已经应用到临床，已制备的碳

纤维增强复合材料植入体内实验表明，具有一定

长径比的纤维增强复合材料在体内与体液、皮质

的融合效果最佳，且具有较好的血液相容性，但

接触界面应力较大，材料磨损率较高。

为了降低材料磨屑对人体组织的影响，进一

步扩大医用材料的研究范围，文中采用价格低

廉、生物体内含有Ｃａ盐的碳酸钙晶须（ＣａＣＯ３、

微纳米级的短纤维）作为改性增强体对ＰＥＥＫ材

料进行改性，研究改性后的ＰＥＥＫ／ＣａＣＯ３ 复合

材料在生理盐水润滑下的摩擦学性能，并探讨生

理盐水润滑下复合材料的磨损机理。

１　材料及方法

１．１　材料

聚醚醚酮（ＰＥＥＫ）：吉林大学新材料责任有

限公司，浅茶色粉末，密度２．１７ｇ／ｃｍ
３，吸水率

０．２％（２５℃，５０ＲＨ），粒度小于１６０μｍ。ＣａＣＯ３

晶须：青海海兴科技开发有限公司，白色粉末，长

度２０～３０μｍ，平均长径比为２０～２５，比表面积

７．０ｍ２／ｇ，密度２．８６ｇ／ｃｍ
３，吸水率＜１％。

１．２　晶须—偶联剂处理工艺

用自制偶联剂磺化聚醚醚酮ＳＰＥＥＫ处理晶

须表面，偶联剂用量为：

犜＝
犆犕
犿

（１）

其中，犜为偶联剂用量，ｇ；犆为晶须或填料含

量，ｇ；犕 为晶须或填料表面积，ｍ
２／ｇ；犿为偶联剂

的最小包覆面积，ｍ２／ｇ，文中采用偶联剂添加量

为晶须或填料的３％
［１０１２］。

具体处理工艺：采用Ｎ，Ｎ’二甲基甲酰胺作

为溶剂，将自制偶联剂磺化聚醚醚酮ＳＰＥＥＫ配

置成溶液，其他均按照传统偶联剂的处理工艺进

行处理［１，１５］。湿法处理晶须表面工艺过程如下：将

ＣａＣＯ３晶须与ＳＰＥＥＫ干燥２ｈ，按配比称取不同

含量（质量分数）的晶须和偶联剂，将ＳＰＥＥＫ溶于

Ｎ，Ｎ’二甲基甲酰胺中，再将ＣａＣＯ３ 晶须加入该

溶液，在（９０±５）℃下搅拌３０ｍｉｎ；待晶须表面被

偶联剂充分润湿后过滤，放置在１５０℃的干燥箱

内烘干２４ｈ，彻底去除Ｎ，Ｎ’ 二甲基甲酰胺，烘

干备用，得到改性的晶须粉末。

１．３　样品制备

复合材料的制备工艺流程为：配料—加入溶

剂—分散—烘干—模压成型—打磨—试样。

综合ＰＥＥＫ复合材料生物体内的医学应用，

将改性后的晶须，分别按照不同的晶须含量５％、

１０％、１５％、２０％、２５％和３０％的比例，在同样的

模压成型工艺参数条件下制备ＰＥＥＫ复合材料。

将合格的式样加工成尺寸为７ｍｍ×７ｍｍ×

４０ｍｍ的方销，考察复合材料在生理盐水润滑条

件下不同载荷２０、４０、６０、８０、１００ｋｇ；不同滑动速度

２００和４００ｒ／ｍｉｎ条件下的摩擦学性能。并就该

复合材料的磨损机理进行分析。

１．４　性能表征

利用ＮｉｃｏｌｅｔＮＥＸＵＳ６７０中红外光谱仪对处

理后的晶须表面进行成分分析，以期了解处理后

晶须表面的亲水亲油官能团结构。进而改善复

合材料的界面结合力，提高复合材料的物理力学

性能。

在 ＭＭ Ｗ１Ａ立式万能摩擦磨损试验机上

测试复合材料的摩擦磨损性能，摩擦副为环块４５

４３１



　第６期 李凝，等：生理盐水润滑下ＰＥＥＫ／ＷＫ复合材料的摩擦学性能

钢，硬度为４７ＨＲＣ，实验前试销和试环均用８００

号水砂纸打磨抛光，并用丙酮洗净。试验时，圆

环静止而复合材料方销旋转，销的磨损量用比磨

损率表示，定义为每单位载荷乘以滑动距离上的

磨损质量，其计算表达式如下：

ωｓ＝
Δ犿
狊狆

（２）

式中：ωｓ为比磨损率，ｋｇ／（Ｎ·ｍ）；△犿为式

样的磨损质量损失，ｋｇ；狊为滑动距离，ｍ；狆为摩

擦销所受的法向载荷，Ｎ。

在室温、常压下，滴加注射用生理盐水（０．９％

ＮａＣｌ），６５～７０滴／ｍｉｎ，不同载荷、不同滑动速度

条件，磨损时间１２０ｍｉｎ，总行程为３１６８ｍ，取摩

擦状态稳定后的６０ｍｉｎ摩擦因数平均值作为稳

定摩擦因数，取３次试验结果的平均值。磨损量

利用精密电子天平（精度为０．１ｍｇ）称量试件在

试验前后质量的变化来确定。表面形貌由日本

日立公司生产的Ｓ４８００型高分辨场发射扫描电

镜（ＨｉｔａｃｈｉＳ ４８００，１５ｋＶ）对其进行分析表征。

２　结果与讨论

２．１　晶须表面改性结果

改性后的晶须表面红外光谱图如图１所示。

从图中可以看出，改性样品在１７００、１２５０、１１６０

和１０８０ｃｍ１处出现了新的吸收峰，分别对应苯环

上的３位取代、磺酸根和磺酸盐的红外吸收峰
［１３］。

这一结果说明，ＳＰＥＥＫ通过化学键与ＣａＣＯ３ 晶

须表面发生键合。碳酸钙晶须表面富集有大量

的活性基团（如羟基），可与其它有机基团发生反

应，使偶联剂分子以化学吸附的形式包覆在碳酸

图１　ＣａＣＯ３ 晶须的磺化处理红外光谱图

Ｆｉｇ．１　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＣａＣＯ３ｗｈｉｓｋｅｒｓ

钙晶须表面，形成有机层，有利于其在基质ＰＥＥＫ

内的分布和增强作用。

２．２　晶须含量对复合材料摩擦学性能的影响

图２是生理盐水润滑下、载荷２０ｋｇ、转速

２００ｒ／ｍｉｎ条件下ＰＥＥＫ／ＣａＣＯ３ 复合材料的摩

擦因数和比磨损率随晶须含量的变化规律。从

图中可以看出，生理盐水润滑条件下，当复合材

料中加入的ＣａＣＯ３ 晶须含量小于１５％时，随着

晶须含量的增加，ＰＥＥＫ复合材料摩擦因数不断

减小，比磨损率也逐渐降低；当晶须含量为１５％

时，复合材料的摩擦因数达到最低值０．２３１，此时

比磨损率仅为纯ＰＥＥＫ的２７．５％；当晶须含量超

过１５％时，摩擦因数随晶须含量的增加而升高，

比磨损率随晶须含量的增加也呈递增趋势。说

明ＣａＣＯ３ 晶须的加入可显著改善ＰＥＥＫ复合材

料的耐磨性能。

复合材料的摩擦学性能表明，适量的ＣａＣＯ３

晶须在复合材料中分散均匀，起到硬质颗粒点的

作用，减少了材料的接触表面，降低了摩擦因数

和比磨损率；随着ＣａＣＯ３ 晶须含量的增多，由于

其自身极性易于在基体材料内形成团聚效应，摩

擦过程中摩擦热导致基质形变，较多的ＣａＣＯ３ 晶

须硬质颗粒点容易剥落，承力点降低，导致材料

的接触表面积增加，表面粗糙度增大，摩擦因数

增大，同时剥落的硬质点易于划伤材料表面，其

磨损率也随之增大。

图２　晶须含量对复合材料摩擦学性能的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅＣａＣＯ３ ｗｈｉｓｋｅｒｃｏｎｔｅｎｔｏｎｔｒｉｂｏ

ｌｏｇｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

２．３　载荷对复合材料摩擦学性能的影响

图３和图４为生理盐水润滑、转速２００ｒ／ｍｉｎ

条件下，纯ＰＥＥＫ和ＰＥＥＫ／ＣａＣＯ３ 复合材料的
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摩擦因数及比磨损率随载荷的变化。从图３可

看出，同一载荷条件下，随晶须含量增加摩擦因

数先降低后增加；同一晶须含量条件下，随着载

荷的增加，ＰＥＥＫ复合材料的摩擦因数表现为先

增大后降低趋势；但纯ＰＥＥＫ的摩擦因数相对较

高，而ＣａＣＯ３ 晶须改性增强的复合材料摩擦因数

波动相对平缓。图４表明，复合材料的比磨损率

表现与摩擦因数一致的性能，但当晶须含量较高

时，其比磨损率反而较低。结合两图可以看出，

当ＣａＣＯ３ 晶须含量为１５％时，ＰＥＥＫ复合材料

的摩擦因数相对最低，比磨损率也相对最低，这

可能是因为在较低转速下摩擦，复合材料塑性变

形较小，摩擦副处于边界润滑状态，摩擦因数和

比磨损率均较小。从图中仍可以看出，当晶须含

量高于１０％时，随着载荷的增加，复合材料的比

磨损率变化很小。分析认为较低载荷时，基体材

料处于弹塑性变形阶段，随着载荷增大，材料的

塑性变形增大，摩擦界面的实际接触面积增大，

导致单位面积上承受的压力反而减小，摩擦因数

呈现增加趋势；当载荷超过６０ｋｇ后，复合材料内

的孔隙被压实，摩擦接触表面积接近理论接触面

积趋于稳定，硬质颗粒点的支撑作用明显，摩擦

因数相对降低，材料的比磨损率基本不变。复合

材料在高载荷下仍表现出良好的耐磨性能，说明

晶须增强ＰＥＥＫ复合材料的承载能力大幅提高。

图３　复合材料不同载荷下的摩擦因数

Ｆｉｇ．３　Ｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｌｏａｄ

２．４　滑动速度对复合材料摩擦学性能的影响

图５为生理盐水润滑、载荷２０ｋｇ，不同滑动

速度下ＰＥＥＫ／ＣａＣＯ３ 复合材料的摩擦学性能。

速度为２００ｒ／ｍｉｎ时，晶须含量小于１５％时，复

图４　复合材料不同载荷下的比磨损率

Ｆｉｇ．４　Ｗｅａｒｒａｔｅｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｏａｄ

合材料的摩擦因数随晶须含量的增加而不断降

低，并且在晶须含量为１５％时达到最低值０．２３１，

比纯ＰＥＥＫ摩擦因数降低了１２％，显示出较好的

减磨效果；晶须含量大于１５％时，复合材料的摩

擦因数开始升高。速度为４００ｒ／ｍｉｎ时，复合材

料的摩擦因数随晶须含量的增加先降低而后增

大，晶须含量为５％～１５％时复合材料的摩擦因

数趋于平稳，随后在晶须含量为２０％时达到最低

值０．２４６，比纯ＰＥＥＫ摩擦因数降低了１４．５％，

之后随着晶须含量的增加摩擦因数升高。当晶

须含量在２０％～３０％时，两种速度下复合材料的

摩擦因数比较接近。

由图亦可以看出，复合材料的比磨损率在晶

须含量为２０％～３０％时较接近。一定量的碳酸

钙晶须在复合材料内分散均匀，起到一定的骨架作

用，减少复合材料与摩擦副之间接触面积，降低基

体材料的塑变程度；当晶须含量超过一定值后，晶

须分散受到自身极性作用，团聚加剧，复合材料内

硬质点作用增强，但在生理盐水冲洗下易于脱落，

导致基体塑变程度明显，同时剥落后的凹坑易于为

塑变的基体填充，增大摩擦过程中的实际接触面

积，摩擦因数和磨损率均增大。由此可知，当晶须

等填料增大到一定含量时，复合材料的摩擦学性能

基本稳定，这是由于晶须含量超过一定范围时，容

易在复合材料基质内出现自身摩擦磨损特性，其摩

擦因数和磨损率趋于稳定，与速度和载荷的关系甚

微。对比两速度作用下的摩擦学性能变化曲线可

以发现，复合材料在高速档的比磨损率比低速档的

比磨损率稍大，主要是因为滑动速度增大，摩擦热

增加，摩擦温升使得材料表面受热更容易产生塑性
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图５　不同滑动速度下复合材料的摩擦学性能

Ｆｉｇ．５　Ｔｒｉｂｏｌｏｇｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｌｉｄｉｎｇｖｅｌｏｃｉｔｙ

变形，导致硬质颗粒点作用力减弱，磨损加剧。

２．５　复合材料摩擦学性能稳定性分析

结合图２、图３和图５可以看出，晶须含量对

复合材料的摩擦学性能影响最大，载荷及滑动速

度对复合材料的影响呈正规律状态作用。基于

此，考察生理盐水润滑下ＰＥＥＫ／ＣａＣＯ３（１５％）复

合材料在载荷２０ｋｇ、转速２００ｒ／ｍｉｎ条件下的摩

擦学稳定性如图６所示。从图中可以看出，式样

摩擦因数的变化基本经过了两个阶段：磨合阶段

和稳定摩擦阶段。磨合阶段的摩擦因数相对较

低，但增长率较大，呈波动性升高，而后进入稳定

摩擦阶段，摩擦因数保持相对平稳。这是由于摩

擦初期真实接触面积很小，摩擦因数相对较低，

随着摩擦磨损的延续，界面的法向载荷与接触面

积之比远远大于材料的屈服极限，所以材料就不

断发生屈服破坏，增大了接触表面，摩擦因数逐

渐增大。随着接触面积的增大，表面粗糙度趋于

稳定，摩擦达到动态平衡，摩擦因数趋于平稳。

表明一定晶须含量增强的复合材料的摩擦学性

能在一定载荷作用下与对磨件的接触过程随着

时间和工作过程逐渐趋于稳定，但与纯水润滑条

件下摩擦因数相比，生理盐水润滑时摩擦因数波动

相对较大［１４１７］，这是由于生理盐水对摩擦副４５钢

具有一定的点蚀作用，却有利于摩擦接触表面温

度的均衡，使摩擦界面粘着作用增强，磨屑脱落

困难，表现为材料的摩擦因数波动明显。

图６　生理盐水润滑下复合材料摩擦因数的稳定性

Ｆｉｇ．６　Ｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｉｎ

ｔｈｅｌｕｂｒｉｃａｔｉｏｎｏｆｐｈｙｓｉｏｌｏｇｉｃａｌｓａｌｉｎｅ

３　磨损机理分析

图７ 为不同 ＣａＣＯ３ 晶须含量改性增强

ＰＥＥＫ复合材料在载荷２０ｋｇ、狏＝２００ｒ／ｍｉｎ生

理盐水润滑条件下的磨损形貌。从图７（ａ）可以

看出，纯ＰＥＥＫ材料的磨损表面多呈平行于滑动

方向的条状犁沟，粘有大片磨屑，基体形变较大，

犁沟深度较深，表现为磨粒磨损和粘着磨损结构

特征，这是由于ＰＥＥＫ基体的界面剪切强度不够，

在摩擦力的作用下基体很容易被撕裂形成磨屑，较

大的磨屑又在磨损过程中形成对基体的刮削作用，

犁沟较深，磨损面较粗糙。添加改性ＣａＣＯ３ 晶须

后，ＰＥＥＫ复合材料的磨损表面如图７（ｂ）～（ｄ）

所示。图７（ｂ）为５％ ＣａＣＯ３ 晶须改性复合材料

的磨损表面，与纯ＰＥＥＫ对比可见，犁沟数量明

显减少，宽度增加，深度变浅，有少许粘着磨屑，

磨粒磨损和粘着磨损程度减轻，基体形变仍较明

显。晶须含量增至１５％时，复合材料磨损表面几

乎看不到塑性变形以及剥层现象，只有微切削的

划痕和细小的犁沟（图７（ｃ）），未发现破碎和脱落
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图７　不同ＣａＣＯ３ 晶须含量改性增强ＰＥＥＫ／ＣａＣＯ３ 复合材料的磨损形貌

Ｆｉｇ．７　ＷｏｒｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＰＥＥＫ／ＣａＣＯ３ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗｈｉｓｋｅｒｃｏｎｃｅｎｔｏｆＣａＣＯ３

的磨屑碎片。材料磨损主要以犁沟磨损为主。

图７（ｄ）为晶须含量增至２０％时的复合材料的磨

损表面，表面存有较宽的犁沟、磨屑脱落后留下

的凹坑以及脱落的晶须。说明晶须含量超过一

定范围时晶须团聚现象增多，部分晶须不能被树

脂基体包裹，摩擦过程由于摩擦力、摩擦热和盐

水的点蚀作用［１８２４］，很容易使晶须从复合材料中

分离脱落，表现为硬质颗粒点，使得磨粒磨损加

重。结合图３和图４可以发现，晶须含量超过

２０％时，复合材料的摩擦因数和比磨损量上升缓

慢，表明复合材料中随着硬质材料的增多，材料

的弹塑性变形能力降低，复合材料的粘着磨损降

低（图７（ｄ））。ＰＥＥＫ／ＣａＣＯ３ 复合材料磨损表面

的ＥＤＳ成分结果（图８）中含有Ｆｅ和Ｃｒ元素，表

明在生理盐水、摩擦热、接触应力等的作用下，摩

擦副钢环发生了腐蚀磨损，腐蚀物在摩擦过程中

向复合材料磨损表面转移和粘着，使得复合材料

磨损表面存在Ｆｅ和Ｃｒ。

４　结　论

（１）生理盐水润滑条件下，晶须含量对复合

图８　ＰＥＥＫ／ＣａＣＯ３ 复合材料磨损表面的ＥＤＳ能谱

Ｆｉｇ．８　ＥＤＳｏｆｗｏｒｎｓｕｒｆａｃｅｏｎｔｈｅＰＥＥＫ／ＣａＣＯ３ｃｏｍ

ｐｏｓｉｔｅｓ

材料的摩擦学性能影响显著。复合材料的摩擦

因数随晶须含量的增加先降低后增大，在晶须含

量为１５％左右时，摩擦因数达到最低值，同时比

磨损量相对最低，约为纯ＰＥＥＫ的２７．５％。说明

加入ＣａＣＯ３ 晶须可有效改善ＰＥＥＫ复合材料的

耐磨性能。
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　第６期 李凝，等：生理盐水润滑下ＰＥＥＫ／ＷＫ复合材料的摩擦学性能

（２）生理盐水润滑条件下，不同载荷及不同

的滑动速度条件时ＰＥＥＫ／ＣａＣＯ３ 复合材料仍表

现出良好的耐磨性能和较低的摩擦因数，比磨损

率也趋于稳定，表现出良好的耐磨性能。高载荷

及高速下的摩擦因数和比磨损率同比较高。

（３）生理盐水润滑条件下，纯ＰＥＥＫ材料的

磨损主要表现严重的磨粒磨损和粘着磨损。

ＰＥＥＫ／ＣａＣＯ３ 复合材料的磨损表面犁沟明显减

少，粘着少量磨屑，主要表现为粘着—点蚀疲劳

磨损特征。
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