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摘　要：利用ＣｕＳＯ４ 与ＮａＯＨ在ＰＰＳ涂料中原位反应的方法掺杂ＣｕＯ、通过浸涂制备了ＣｕＯ／ＰＰＳ复合涂

层，利用ＸＲＤ分析了原位反应的产物，热重分析仪测试了涂层的热性能，销盘式磨损实验机测试了涂层的摩

擦学性能，采用ＳＥＭ观察分析了磨损表面，并在此基础上探讨了磨损机理。结果表明：ＣｕＯ／ＰＰＳ复合涂层

的表面平整光洁。原位反应的产物为ＣｕＯ，复合涂层的热稳定性较纯ＰＰＳ树脂有所提高，热分解温度提高到

５３６℃；ＣｕＯ的加入使ＰＰＳ复合涂层摩擦学性能得到明显改善，添加１．５％ＣｕＯ时，摩擦因数从０．４４减小到

０．２６，相应的磨耗降低为原来的１／３。同时发现在相同实验条件下涂层的磨损机理随ＣｕＯ添加量的增加，从

粘附磨损依次向磨粒磨损和疲劳磨损过渡。

关键词：ＰＰＳ；ＣｕＯ；原位反应；热稳定性；摩擦；磨损

中图分类号：ＴＧ１７４．４６　　　文献标识码：Ａ　　　文章编号：１００７９２８９（２０１２）０３００７１０５

犘狉犲狆犪狉犪狋犻狅狀犪狀犱犆犺犪狉犪犮狋犲狉犪狋犻狅狀狅犳犆狌犗／犘犘犛犆狅犿狆狅狊犻狋犲犆狅犪狋犻狀犵犫狔犐狀狊犻狋狌犚犲犪犮狋犻狅狀

ＧＯＮＧＪｉａｎ ｂｉｎ１ａ
，２，ＬＯＮＧＣｈｕｎ ｇｕａｎｇ

１ｂ，２，ＳＵＹａｎｇ
１ｂ，ＣＡＯＴａｉｓｈａｎ１ｂ，ＺＨＯＵＹａｎｇ

１ｂ

（１ａ．ＳｃｈｏｏｌｏｆＰｈｙｓｉｃｓａｎｄＥｌｅｃｔｒｏｎｉｃＳｃｉｅｎｃｅ，１ｂ．ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＡｕｔｏｍｏｂｉｌｅａｎｄ ＭｅｃｈａｎｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，

ＣｈａｎｇｓｈａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｃｈａｎｇｓｈａ，４１０００４；２．ＳｔａｔｅＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＡｄｖａｎｃｅｄ

ＤｅｓｉｇｎａｎｄＭａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇｆｏｒＶｅｈｉｃｌｅＢｏｄｙ，ＨｕｎａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｃｈａｎｇｓｈａ４１００１２）

犃犫狊狋狉犪犮狋：Ｔｈｅｃｏｐｐｅｒｏｘｉｄｅ／ｐｏｌｙｐｈｅｎｙｌｅｎｅｓｕｌｆｉｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｓｗｅｒｅｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｉｎ ｓｉｔｕｒｅａｃｔｉｖｅ

ｍｅｔｈｏｄ，ｗｉｔｈｃｏｐｐｅｒｏｘｉｄｅｍｉｘｅｄｉｎｐｏｌｙｐｈｅｎｙｌｅｎｅｓｕｌｆｉｄｅｃｏａｔｉｎｇｓ．Ｔｈｅｉｎｓｉｔｕｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｗａｓａｎａｌｙｚｅｄ

ｂｙＸＲＤ．Ｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｃｏａｔｉｎｇｗａｓｔｅｓｔｅｄｂｙｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ

ｔｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｚｅｒ．Ｔｈｅｔｒｉｂｏｌｏｇｉｃａｌｂｅｈａｖｉｏｕｒｗａｓｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｏｎｐｉｎｏｎｄｉｓｃｓｌｉｄｉｎｇｆｒｉｃｔｉｏｎａｎｄｗｅａｒｔｅｓｔｅｒ．

ＴｈｅｗｏｒｎｓｕｒｆａｃｅｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｓｗｅｒｅｏｂｓｅｒｖｅｄａｎｄａｎａｌｙｚｅｄｂｙＳＥＭ，ａｎｄｔｈｅｗｏｒｎｍｅｃｈａｎｉｓｍ

ｗａｓｔｈｅｎｄｉｓｃｕｓｓｅｄ．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆＣｕＯ／ＰＰＳｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｉｓｆｌａｔａｎｄｇｌｏｓｓｙ．Ｔｈｅ

ｔｈｅｒｍｏｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｓｉｓｉｍｐｒｏｖｅｄ，ａｎｄｔｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｓ５３６℃，ｗｈｉｃｈｉｓ

ｈｉｇｈｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｆｐｕｒｅｐｏｌｙｐｈｅｎｙｌｅｎｅｓｕｌｆｉｄｅｒｅｓｉｎ．Ｔｈｅｔｒｉｂｏｌｏｇｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｒｅｏｂｖｉｏｕｓｌｙｉｍｐｒｏｖｅｄｗｉｔｈ

ａｄｄｉｎｇｃｏｐｐｅｒｏｘｉｄｅ．Ｔｈｅｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｉｓｒｅｄｕｃｅｄｆｒｏｍ０．４４ｔｏ０．２６，ａｎｄｔｈｅｗｅａｒｌｏｓｓｄｅｃｒｅａｓｅｓｂｙ

６６％ ｗｉｔｈ１．５％ＣｕＯｉｎＰＰＳｃｏａｔｉｎｇｓ．Ｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｃｏａｔｉｎｇｓｉｓｃｌｏｓｅｌｙｒｅｌａｔｅｄｔｏｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｃｏｐｐｅｒ

ｏｘｉｄｅｕｎｄｅｒｔｈｅｓａｍｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ｐｏｌｙｐｈｅｎｙｌｅｎｅｓｕｌｆｉｄｅ（ＰＰＳ）；ＣｕＯ；ｉｎｓｉｔｕｒｅａｃｔｉｏｎ；ｔｈｅｒｍｏｓｔａｂｉｌｉｔｙ；ｆｒｉｃｔｉｏｎ；ｗｅａｒ

收稿日期：２０１２ ０３１５；修回日期：２０１２０３２８；基金项目：湖南大学汽车车身先进设计制造国家重点实验室开放基金（３１０１５０１０）；

湖南省科技成果转化项目（２０１１ＣＫ３０７０）

作者简介：龚建彬（１９８６－），男（汉），湖南益阳人，硕士；研究方向：高分子材料

网络出版日期：２０１２ ０５ ２３１１：１７；网络出版地址：ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｃｎｋｉ．ｎｅｔ／ｋｃｍｓ／ｄｅｔａｉｌ／１１．３９０５．ＴＧ．２０１２０５２３．１１１７．００６．ｈｔｍｌ

引文格式：龚建彬，龙春光，粟洋，等．原位反应法制备ＣｕＯ／ＰＰＳ复合涂层及其表征 ［Ｊ］．中国表面工程，２０１２，２５（３）：７１ ７５．

０　引　言

　　 聚 苯 硫 醚 （ＰｏｌｙｐｈｅｎｙｌｅｎｅＳｕｌｆｉｄｅ）简 称

ＰＰＳ，是一种耐热性工程塑料，其化学结构式为：

。其苯环与硫交替的链结构有很



中　国　表　面　工　程 ２０１２年

大的刚性和规整性，使得聚苯硫醚具有良好的力

学性能、电性能、耐化学性能和耐热性能。由于

硫原子上的孤对电子使得聚苯硫醚与玻纤、无机

填料、金属等具有良好的亲和性，以聚苯硫醚为

基体制得的涂层密集性好，耐腐蚀性佳，加入固

体润滑剂后，磨损小，交联后的最高使用温度可

达３００℃
［１］。目前，聚苯硫醚涂料中添加无机填

料改性的研究较多，文献报道了石墨、二硫化钼、

碳化硅等无机填料对涂层摩擦学性能的影

响［２３］，研究发现无机填料在涂料中的分散均匀

性对涂层性能影响巨大。因此，文中采用原位反

应的方法，在涂料中反应生成氧化铜，实现无机

粒子在涂料中的均匀分散，有望大幅提高涂层的

摩擦学性能。

１　试　验

１．１　原材料

聚苯硫醚（ＰＰＳ）粉料（四川得阳特种新材料

有限公司生产），型号为ＰＰＳ ｈａｔｏｎ，平均粒径４０

～５０μｍ；聚四氟乙烯（ＰＴＦＥ）微粉（四川晨光化学

研究所生产），型号为ＣＧＵＦ２０１；硫酸铜（ＣｕＳＯ４）、

氢氧化钠（ＮａＯＨ）、乙醇均为化学纯；蒸馏水。

１．２　涂料配制和涂层制备

（１）采用液相混合法对填料和基料粉末进行

混合。将ＰＰＳ、ＰＴＦＥ、无水乙醇按质量比１００：

５：２００混合，然后球磨８ｈ，过１２５μｍ筛；加入

１ｍｏｌ／Ｌ的硫酸铜溶液１２．５～３７．５ｍＬ，在高速

搅拌的条件下，缓慢加入２ｍｏｌ／Ｌ的氢氧化钠溶

液１２．５～３７．５ｍＬ，反应１５ｍｉｎ后，加入一定量

的乳化剂和流平剂，调节乳液ｐＨ值到７左右，并

用乙醇调节涂料到适当粘度。

（２）试样基材为１．２ｍｍ×５ｍｍ×５ｍｍ的

片状热轧钢板，经打磨、水洗、除油、去离子水洗、

硅烷处理（ＫＨ５６０水解后浸泡２ｍｉｎ，１５０℃下固

化１ｈ）。

（３）采用ＰＰＳ悬浮液浸涂法，即经过表面处

理的基材浸没在涂料中，缓慢抽提，待表面流平

后，置于８０℃烘箱中干燥，使溶剂挥发完全；放于

电阻炉中加热交联固化，底层采用低温短时间

（３２０℃、１５～３０ｍｉｎ、膜厚约４５μｍ），面层采用高

温长时间（３５０℃、３０～４５ｍｉｎ、膜厚约５２μｍ），塑

化好的工件从炉中取出，迅速放入冷水中淬火，淬

火后的涂层结晶度小，质地柔韧，经过两次涂覆，

得到致密涂层。涂层制备工艺流程如图１所示。

图１ＰＰＳ涂层制备工艺流程图

Ｆｉｇ．１ＰｒｏｃｅｓｓｏｆｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＰＰＳｃｏａｔｉｎｇ

１．３　性能测试

用日本理学Ｒｉｎｔ２２００型Ｘ射线衍射仪对原

位反应的产物进行了物相分析，采用ＣｕＫα 辐射，

步长为０．０２°；用Ｑ５０ ＴＧＡ型热重分析仪测试涂

层的热性能，升温速率为１０℃／ｍｉｎ，气氛为空气；

摩擦磨损性能评价在 ＭＭＷ １型屏显式立式万能

摩擦磨损试验机上进行，摩擦副接触形式采用销

盘接触；试样尺寸为１．２ｍｍ×５ｍｍ×５ｍｍ，对偶

件为１Ｃｒ１８Ｎｉ９Ｔｉ不锈钢销（Φ４．２ｍｍ），试验前用

６００号砂纸打磨表面至粗糙度 犚ａ为０．１０～

０．１５μｍ，用无水乙醇清洗干净。摩擦实验条件

为：速度０．２５ｍ／ｓ，载荷１００Ｎ，时间６０ｍｉｎ，干摩

擦。用精度为０．１ｍｇ的天平称量样品实验前后

的质量，所得质量差为涂层的磨损量，摩擦因数通

过测量摩擦力矩计算而得，每组实验数据均为５次

平行试验结果的平均值。用ＫＹＫＹ ２８００型扫描

电镜观测涂层磨损表面形貌。

２　结果与讨论

２．１　原位反应产物的物相分析

ＣｕＳＯ４ 与 ＮａＯＨ 反应生成的蓝色絮状沉

淀，经过滤、洗涤、烘干、碾磨后得到褐色粉末，主

要包括两个反应：

ＣｕＳＯ４＋２ＮａＯＨ＝Ｎａ２ＳＯ４＋Ｃｕ（ＯＨ）２↓

Ｃｕ（ＯＨ）２ →
加热
ＣｕＯ＋Ｈ２Ｏ

　　褐色粉末的主要成分为ＣｕＯ，这一点可以从

Ｘ射线衍射分析结果（图２）中得到证实
［４］。

２７



　第３期 龚建彬，等：原位反应法制备ＣｕＯ／ＰＰＳ复合涂层及其表征

图２反应产物的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．２Ｘ ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔ

２．２　犘犘犛复合涂层的耐热性

ＰＰＳ是一种耐高温热塑性树脂，熔点为２８０

～２９０℃。图３给出了ＰＰＳ粉末、ＰＰＳ涂层和

ＣｕＯ／ＰＰＳ涂层的热重曲线（ＴＧ）。从图中可以

看出，ＰＰＳ粉末和涂层在空气中加热都只有一个

热降解阶段，ＰＰＳ粉末降解速度最大处温度 Ｔｍ

为５１２℃，加工成ＰＰＳ涂层和 ＣｕＯ／ＰＰＳ涂层

后，此温度均升高到５３６ ℃，这表明交联后的

ＰＰＳ涂层和ＣｕＯ／ＰＰＳ涂层的热稳定性比ＰＰＳ

粉末有进一步提高。图２中，ＰＰＳ粉末在升温到

降解温度之前，质量缓慢减少，８００℃时残留质量

为５０．２％，这是由于ＰＰＳ中的小分子量有机物挥

发所致；而两种涂层在降解之前，质量基本无变

化，８００℃残留质量分别为５４．７％（ＰＰＳ）、５５．９％

（ＣｕＯ／ＰＰＳ），说明制备的涂层已交联固化，耐高

温性能稳定［５］。

图３ＰＰＳ粉末及涂层的热重曲线

Ｆｉｇ．３ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＰＰＳｐｏｗｄｅｒａｎｄｃｏａｔｉｎｇ

２．３　涂层的摩擦磨损性能

ＰＰＳ涂层中ＣｕＯ质量分数（以下简称含量）

不同，在速度０．２５ｍ／ｓ、载荷１００Ｎ的干摩擦条

件下，摩擦因数随时间的变化关系如图４所示。

图４不同ＣｕＯ含量ＰＰＳ涂层摩擦因数随时间变化曲线

Ｆｉｇ．４Ｒｅｌａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｂｅｔｗｅｅｎｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄ

ｔｉｍｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔＣｕＯ／ＰＰＳｃｏａｔｉｎｇｓ

从图中可以看出，未掺杂氧化铜的ＰＰＳ涂

层，摩擦因数在起始阶段增加很快，５００ｓ后在

０．４以上，且随着摩擦时间的增加，摩擦因数逐步

上升，这是由于未加无机填料的涂层表面硬度较

低，在摩擦的起始阶段，销 盘的有效接触面积增

加，摩擦因数快速上升；进入稳定阶段后，由纯树

脂制得的涂层导热性不好，摩擦产生的热量不能

及时散去，导致涂层软化，与对偶件的粘着力增

强，摩擦因数增加［６］。在涂层中加入ＣｕＯ后，摩

擦因数随ＣｕＯ含量的升高而降低，且摩擦因数受

时间的影响减弱；涂层中ＣｕＯ含量达到２％时，摩

擦因数稳定在０．２６左右，进一步增加ＣｕＯ含量，

虽然摩擦因数继续降低，但涂层表面失去光泽，粘

结性能下降，导致实验过程中，涂层脱落。

ＣｕＯ作为一种功能性的无机填料引入到涂层

中，一方面增强了涂层的表面硬度，减少涂层与对

摩件的粘着，使磨损表面更加光滑，有效降低摩擦

因数［７］；另一方面均匀分散的ＣｕＯ在摩擦过程中

起到很好的导热作用，摩擦产生的热量不容易聚

集，因而摩擦因数稳定，受摩擦时间的影响较小［８］。

图５给出了不同ＣｕＯ含量的ＰＰＳ涂层的磨

损量。可以看出，在试验初期，随着ＣｕＯ含量的

增加，涂层的磨损量呈下降趋势。当ＣｕＯ的含

量为１．５％时，涂层的磨损量仅为原涂层的１／３。

根据Ａｒｃｈａｒｄ的磨损规律，硬质材料与软质材料

对磨时，软质材料的磨损量与硬度成反比，故而

磨损量减小［９］。当ＣｕＯ含量进一步增加时，涂层
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与基体材料的粘附性降低，导致摩擦过程中局部

区域的涂层脱落，抗磨性能不稳定。另外，从涂

层磨损量的波动范围来看，图５显示纯树脂的

ＰＰＳ涂层不仅磨损大，而且摩擦寿命波动较大，

加入适量的ＣｕＯ后，在减小磨损的同时，增强了

涂层抗磨性能的稳定性［１０］。

图５ＰＰＳ涂层的磨损量随ＣｕＯ含量的变化曲线

Ｆｉｇ．５ＲｅｌａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｂｅｔｗｅｅｎｗｅａｒｌｏｓｓａｎｄＣｕＯｃｏｎ

ｔｅｎｔｏｆＰＰＳｃｏａｔｉｎｇｓ

２．４　摩擦磨损机理分析

材料的磨损实际上是摩擦过程中，由于机械

作用和化学作用在摩擦表面产生的一种材料逐

渐损耗的现象。图６给出了ＣｕＯ／ＰＰＳ涂层在干

摩擦条件下磨损表面的ＳＥＭ 照片。可以看出，

添加了ＣｕＯ的涂层与纯ＰＰＳ涂层的磨损机制完

全不同。

如图６（ａ）所示，纯ＰＰＳ涂层的磨损表面塑性形

变严重，有大量不连续的横向撕裂痕迹，这是由

于摩擦过程中产生的局部高温使接触点软化，粘

附部位的强度大于涂层自身的强度，在剪切力的

作用下，涂层表层被撕裂［１１］，产生大量片状磨屑，

磨损严重，是典型的粘附磨损，表明纯ＰＰＳ涂层

的抗磨性能较差。

图６（ｂ）是添加了１．５％ＣｕＯ的涂层磨损表

面，图中反映出磨损表面的塑性形变明显减少，

且磨损面较为平整，有少量犁沟，表面有颗粒状的

磨屑存在，这是因为加入ＣｕＯ后涂层的表面硬度

提高，在剪切力作用下形变量变小，复合涂层在对

偶面上形成稳定的转移膜［１２１３］。转移膜的形成，

一方面对减小摩擦因数起到至关重要的作用；另

一方面，稳定的转移膜能有效减少涂层与对偶面

的反复粘着，减少磨耗［１４］。这一磨损过程，可以看

作是粘附磨损与磨粒磨损二者的并存。

添加２．５％ＣｕＯ的ＰＰＳ涂层磨损表面如图６（ｃ）

所示。从图中可以看到大量的犁沟和颗粒状的

磨屑，磨损表面粗糙，以磨粒磨损和疲劳磨损为

主。添加的ＣｕＯ过多时，涂层的表面硬度虽然

增加，但相应的涂层从韧性转变为脆性，与金属

的粘附性降低，在对偶面上的转移膜重复粘附与

脱落，造成磨耗增加，摩擦因数不稳定［１５］。同样，

涂层与基体材料的粘结性能也受ＣｕＯ含量的影

响，过量ＣｕＯ使涂层在摩擦实验的过程中局部

脱落，造成涂层的失效。

图６ＰＰＳ复合涂层磨损表面的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．６ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｗｏｒｎｓｕｒｆａｃｅｓｏｆＰＰＳｃｏａｔｉｎｇｓ

３　结　论

（１）采用浸涂法制备的ＣｕＯ／ＰＰＳ涂层表面

平整，光泽度高，具有优良的耐高温性能，与ＰＰＳ

树脂相比，制得的涂层热分解温度提高了２４℃，

达到５３６℃。

（２）添加ＣｕＯ的ＰＰＳ涂层摩擦学性能得到

明显改善，ＣｕＯ添加量为１．５％时，摩擦因数从

０．４４减小到０．２６，相应的磨损量降低为原来的

１／３。

４７



　第３期 龚建彬，等：原位反应法制备ＣｕＯ／ＰＰＳ复合涂层及其表征

（３）纯ＰＰＳ涂层的磨损形式为粘附磨损，随

着ＣｕＯ添加量的增加，磨损形式逐渐向磨粒磨

损过渡，当ＣｕＯ含量较高时，出现疲劳磨损。
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本刊理事单位介绍（续）

潍柴动力（潍坊）再制造有限公司

潍柴动力（潍坊）再制造有限公司（简称“再制造公司”）是潍柴动力股份有限公司的全资子公司，从

事发动机及其零部件的再制造业务。公司紧紧依托潍柴动力由３６个服务中心和２７００家维修站组成

的完善的营销服务网络回收旧机和销售再制造发动机并提供三包服务。

２００８年３月２１日，我国汽车零部件再制造试点工作正式启动，国家发改委确定了１４家企业开展

汽车零部件再制造的试点工作。潍柴动力作为１４家再制造试点企业之一，于２００８年３月成了再制造

有限公司。再制造公司从２００８年４月开始基本运作，２００９年１月起开始再制造发动机的批量生产，同

年通过质量管理（ＧＢ／Ｔ１９００１２００８）、环境管理（ＧＢ／Ｔ２４００１２００４）和职业健康安全管理（ＧＢ／Ｔ２８００１

２００１）三体系认证。

再制造公司主要对七大类机型和产品进行再制造：一是作为主营业务的正常再制造发动机；二是

市场上的“三包机”；三是主机厂改制机型，主要是主机厂积压的机器，潍柴通过再制造，既盘活了主机

厂资产，同时也为主机厂提供了服务；四是潍柴过去的一些积压库存产品，可以通过再制造实现重新销

售；五是维修站的教学机，这可以使一些旧零件得到重新利用；六是展机；七是零部件的再制造业务。
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