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修饰碳纳米管对硼酚醛树脂摩擦性能的影响
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摘要#采用共价接枝法制备了羧基化碳纳米管!

`b5*.D
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"+二氨基二苯基甲烷修饰碳纳米管!

`b5*.D

99̀

"+硼酸化碳纳米管!

`b5*.D T6QJK:

"修饰碳纳米管

!

`b5*.D

"

8

通过原位聚合的方法制备了修饰碳纳米管$硼

酚醛树脂
8

使用
!

种碳纳米管改性的树脂制备了摩擦材料并

研究了其摩擦性能
8

结果表明&修饰碳纳米管的加入&有助于

提高摩擦材料摩擦系数的稳定性&减小磨损率&改善热衰退

性
8

其中添加质量分数为
#!

的
`b5*.D T6QJK:

的情况改

善最大&磨损率减小
?!8$!

&摩擦系数和磨损率衰退率仅为

#%8!!

和
$H8A!

&摩擦表面保持完好
8
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酚醛树脂!

-̂

"具有很好的力学性能&耐高温+耐

湿+阻燃且价格低廉&广泛应用于防腐蚀工程+模塑

料+胶粘剂+阻燃材料+砂轮片制造等行业
8

但其硬度

高+质脆+工作温度超过
$<%i

热分解严重等性质&

影响了其在摩擦材料中的应用
8

何筑华)

#

*研究发现&

硼改性酚醛树脂的耐热性明显优于普通酚醛树脂&

其初始分解温度较改性前提高了
#!%i

左右&并具

有稳定的摩擦系数和较低的磨损率
8&NE

L

JE

L

/J6

等)

$

*制备的硼改性酚醛树脂具有更好的抗氧化性能

且热衰退小
8

碳纳米管!

`b5*.D

"是一种新型的一维纳米材

料&为单层或多层石墨片卷曲而成的无缝纳米管状

壳层结构&具有优异的力学性能和良好的耐高温性

能&将其作为一种增强纤维的想法得到了学者的广

泛关注
8

通过一定的化学反应对碳纳米管进行化学

修饰可以解决碳纳米管分散性差的特性&既保留碳

纳米管的特性又进行功能化而赋予其特殊的性能
8

,858dUJE

L

等)

!

*在环氧树脂中添加碳纳米管&发现

碳管能很好地改善其耐摩擦性&并能够很好保护其

周边的树脂基体
8

王世凯等)

?

*研究了碳纳米管的添

加量及分散程度对多壁碳纳米管$环氧树脂摩擦材

料表面形貌和摩擦+磨损性能的影响
8

碳纳米管的加

入有效地降低了摩擦材料的摩擦系数和磨损率&并

具有一定的自润滑作用&显著减轻了摩擦材料的粘

着磨损和疲劳剥落
8

本试验采用
`b5*.D 5''_

&

`b5*.D

99̀

&

`b5*.D T6QJK:

等修饰
`b5*.D

对硼酚

醛树脂进行改性&添加了玻璃纤维和碳纤维作为增



!

第
#$

期 刘
!

琳&等#修饰碳纳米管对硼酚醛树脂摩擦性能的影响
!!

强纤维&制备了树脂基摩擦材料
8

本试验着重改善树

脂基体的摩擦性能
8

对摩擦材料中修饰碳纳米管修

饰方法+用量+热衰退性能+摩擦表面形貌等常规性

能进行了测试与分析&探讨其摩擦+磨损机理
8

!

!

实验部分

!'!

!

实验原料

多壁碳纳米管!

5̀b*.D

"&黑色粉末&直径
H

#

#<

EI

&最大长度
<%

0

I

&纯度大于
"<!

&中国科学院成都

有机化学有限公司
8A<!

!质量分数"浓硝酸&

*

&

*!

二

环己基碳二亚胺!

955

"+

?

&

?!

二氨基二苯甲烷

!

99̀

"+

*

&

*

二甲基乙酰胺!

9̀ +5

"+硼酸+氢氧化

钠+

!>!

!质量分数"甲醛溶液+苯酚+甲苯+丙酮+氨水

!分析纯&国药集团上海化学试剂公司"

8

短切玻璃纤

维&长度
$

#

AII

&

!V

&上海诚伊摩擦材料有限公司&

使用前
$<%i

高温处理
!%ICE8

短切碳纤维&长度
!

#

AII

&

AV

&南京嘉汉摩擦材料有限公司&使用前
$<%

i

高温处理
!%ICE8

重晶石&白色粉末&

?%%

目&上海跃

江钛白化工制品有限公司
8

石墨&

!<%%

目&上海一帆

石墨有限公司
8"<!

!质量分数"乙醇&工业纯&国药集

团上海化学试剂公司
8

!'"

!

实验仪器

场发射环境扫描电子显微镜#

aNJEKJ$%%-2/

&

美国
-20

公司
8

微机控制电子万能试验机#

5̀ .

?$#%

&深圳市新三思材料检测有限公司
8

摩擦磨损试

验机#

$̀%%%

&宣化北伦平衡机制造有限公司
8

!'#

!

试样制备

!!#!!

!

修饰碳纳米管的制备

刘琳等对碳纳米管的改性做了大量的工作&

`b5*.D5''_

合成反应过程为)

<

*

`b5*.D99̀

合成反应过程为

由
`b5*.D99̀

+硼酸+

*

&

*!

二环己基碳二

亚胺+甲苯和
*

&

*

二甲基乙酰胺可制得
`b5*.D

T6QJK:

为

!!#!"

!

硼酚醛树脂+修饰碳纳米管$硼酚醛树脂的

制备

硼酚醛树脂的制备#将
!%

L

苯酚+

!#

L

甲醛溶

液加入到三口烧瓶中&缓慢滴加
#8A

L

?%!

!质量分

数"的
*J'_

溶液&在
>%i

下搅拌反应
#U

&使用真

空循环泵脱水一定时间&然后再向体系中边搅拌边

缓慢加入
<8!

L

硼酸&将体系升温至
#%$

#

#%?i

&反

应
?%ICE

&再脱水
!%ICE

&倒出反应物&冷却得到墨

绿色固体产物
8

修饰碳纳米管$硼酚醛树脂的制备#将
!%

L

苯

酚+

!#

L

甲醛溶液以及一定量修饰碳纳米管加入到

三口烧瓶中&超声分散
#%ICE

&后续步骤同硼酚醛树

脂的制备&得到黑色固体产物
8

!!#!#

!

摩擦材料的制备

分别称取
#?%

L

上述各种树脂并加入适量

"<!

!质量分数"的乙醇将树脂溶解
8

按比例称量石

墨+重晶石+玻璃纤维+碳纤维并依次加入树脂溶液
8

充分搅拌
#%ICE

后&转移至铁丝网上&并置于
A%i

烘箱中加热
?U

&将溶剂烘干&待恒重后装入自封袋

备用
8

将
#%%

L

上述干燥的混合物置于尺寸为
#<%

IIe#<%IIe!II

的模具&通过硫化机预压
#

ICE

&放入
#<%i

压机预热
$ICE

&加压
$%`̂ J

&

!%D

后去掉压力放气&将固化产生的小分子气体排出
8#%

D

后恢复压力&重复放气
!

次
8

然后在
#<%i

&

$%`̂ J

下压制
#8<U

&热压完成后将复合材料放入
#H%i

烘

箱处理
?U8

用万能制样机制备性能测试所用样条
8

!'$

!

性能测试

摩擦磨损性能测试#样品尺寸为
!#8%IIe

A8HIIe!%II

&干摩擦%对偶面材质为
?<

号钢%转

速为
?%%Q

.

ICE

G#

%压紧力为
?%%*8

摩擦系数通过扭矩计算得到

$/

-O

-

*

?

!

#

"

式中#

$

为试样摩擦系数%

-

为试验机读数&

*

%

O

为大

<?H#
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转矩直径&

;I

%

-

*

为试样正压力&

*

%

?

为小转矩直

径&

;I8

磨损率
9

按下式计算#

9

/

(

!

N

$

1

N

#

"

J

!

$

"

式中#

(

为实验时摩擦总面积&

;I

$

%

N

#

为实验前试

片的平均厚度&

;I

%

N

$

为实验后试片的平均厚度&

;I

%

J

为实验时的总摩擦功&

*

.

I8

"

!

结果与讨论

"'!

!

摩擦性能测试

"!!!!

!

碳纳米管修饰方法对摩擦材料摩擦性能的

影响

图
#

是试样的摩擦系数随转数的变化情况
8

从图

中可以看出各试样的摩擦系数变化大体趋势相同&前

期摩擦系数突然上升是因为试样表面的不平整性造

成的
8

试样表面存在高低不同的小峰&在摩擦过程中

不断被磨平&并逐渐形成一层转移膜)

A

*

&起到了润滑

作用&因此摩擦系数在一段时间后又逐渐减小
8

在摩

擦系数稳定一段时间后&摩擦产生的大量热量导致摩

擦材料及对偶面温度上升&使树脂基体有一定程度的

分解&影响了摩擦材料摩擦系数的稳定性
8

图
=

!

试样的摩擦系数随转数的变化情况

!%

7

>=

!

'&6).%",(3&.<&&,5$%*.%",*"&55%*%&,.

),8$&0"6#.%","5.+&()2

4

6&

!!

图
#

中以硼酚醛树脂!

T̂ )

"为基体的摩擦材料

在旋转
<%%%

圈后摩擦系数有明显下降&到
H%%%

圈

时降低约
#$8?!8

而以碳纳米管$硼酚醛树脂为基体

的摩擦材料旋转
H%%%

圈后&摩擦系数还十分稳定&

无明显的波动
8

图
$

列出了不同修饰碳纳米管摩擦材料的摩擦

系数
8

从图中可以看出&未添加碳纳米管的摩擦材料

摩擦系数为
%8!<

&添加修饰碳纳米管后最大摩擦系

数为
%8?%8

由此可知&添加修饰碳纳米管对试样的摩

擦系数影响不大
8

!!

#

为未添加碳纳米管%

$

为添加
#!

!质量分数"

`b5*.D

5''_

%

!

为添加
#!

!质量分数"

`b5*.D99̀

%

?

为添加
#!

!质量

分数"

`b5*.DT6QJK:

%下同
8

图
?

!

不同修饰碳纳米管对摩擦材料摩擦系数的影响

!%

7

>?

!

A+&&55&*.("58%55&$&,.21K/GZA(

",.+&5$%*.%",*"&55%*%&,.

!!

图
!

列出了不同修饰碳纳米管对摩擦材料的磨

损率的影响情况
8

未添加碳纳米管的硼酚醛树脂体

系的磨损率为
%8>?e#%

G>

;I

!

.

*

G#

.

I

G#

&添加

#!

!质量分数"的
`b5*.D5''_

后降低
$%8$!

&

添加
#!

!质量分数"的
`b5*.D 99̀

后降低

$<8%!

&添加
#!

!质量分数"的
`b5*.DT6QJK:

改

善最为明显&降低幅度达到
?$8A!8

图
B

!

不同修饰碳纳米管对摩擦材料的磨损率的影响

!%

7

>B

!

A+&&55&*.("58%55&$&,.21K/GZA(

",.+&<&)$$).&

!!

本文所使用的碳纳米管管径在
H

#

#<EI

之间&

比表面积很大&经过修饰后表面还具有大量的极性

基团
8

因此在树脂体系中&碳纳米管一方面与树脂分

子链缠结在一起产生物理作用&另一方面&碳纳米管

表面的基团通过氢键或者共价键的形式与树脂分子

产生化学作用
8

摩擦材料磨损率的改善一方面是由

A?H#
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于修饰碳纳米管的加入&较大程度地改善了树脂的

耐热性能&在摩擦产生大量热量时依然能保持良好

的性能%另一方面是由于修饰碳纳米管在树脂固化

过程中参与了网络结构的形成&发挥了它机械性能

良好的特点
8

而
`b5*.D T6QJK:

能与树脂基体形

成更多的交联点&所以
!

种修饰碳纳米管中

`b5*.DT6QJK:

的改善最为明显
8

"!!!"

!

修饰碳纳米管用量对摩擦材料摩擦性能的

影响

图
?

为
`b5*.DT6QJK:

对摩擦材料磨损率影

响的测试结果
8

图
E

!

K/GZA(1M"$).&

添加量对试样摩损率的影响

!%
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添加了
#!

!质量分数"

`b5*.D T6QJK:

的摩

擦材料的磨损率为
%8?$e#%

G>

;I

!

.

*

G#

.

I

G#

&而

未添加修饰碳纳米管的摩擦材料磨损率为
%8>?e

#%

G>
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&减少幅度达
?!8$!8

这主要

是因为&在用量不大的前提下&基体树脂中修饰碳纳

米管含量越多&就能产生更多的交联点
8

其次&在摩

擦过程中产生的高分子转移膜中&就会有更多的修

饰碳纳米管&从而使摩擦材料拥有更小的磨损率
8
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摩擦材料热衰退性能的研究

摩擦过程会产生大量的热量&使摩擦材料及其

对偶面温度上升&影响其摩擦性能
8

表
#

是不同温度

处理
%8<U

后的摩擦的性能
8

从表
#

可以看出&硼酚醛树脂体系摩擦材料的

摩擦系数在实验温度范围内并没有出现较大的波

动&磨损率变化较明显&从室温到
?%%i

磨损率增大

约
!>8H!8̀ b5*.DT6QJK:

$

T̂ )

体系摩擦材料则

表现出更为优异的耐热性能
8

在实验温度范围内&其

摩擦系数变化为
#%8!!

&磨损率变化为
$H8A!8

这

主要是因为经过高温处理后&摩擦材料表面的树脂

会有不同程度的降解&表面由原来紧密的交联网状

结构变得有缺陷&试样在摩擦过程中易被磨损&这些

被磨下的物质在摩擦界面间形成一层润滑膜&一定

程度上降低了试样的磨损率
8

在硼酚醛树脂体系当

中添加适量的碳纳米管能帮助树脂获得更好的耐热

性能以及机械性能&从而使其拥有更小的磨损率
8

表
=

!

不同温度处理后的摩擦的性能
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摩擦表面形貌观察

图
<

是
T̂ )

体系和
#!

!质量分数"

`b5*.D

T6QJK:

$

T̂ )

体系摩擦表面形貌的低倍放大场发射

扫描电镜!

232̀

"照片
8

图
F

!

摩擦表面形貌!
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对比图
<J

&

<W

可以发现&

T̂ )

体系的摩擦表面

有明显的纹路
8

这是因为&一方面未添加修饰碳纳米

管的摩擦材料表面硬度比添加的低%另一方面&摩擦

材料表面经过反复的摩擦&温度急剧上升使硼酚醛

>?H#
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树脂部分分解&树脂和纤维+填料的粘结力减弱&在

摩擦材料的表面就会形成比较明显的纹路
8

而

#!

!质量分数"

`b5*.D T6QJK:

$

T̂ )

体系的摩擦

材料的摩擦表面则完好无损&仅有零星的亮斑&应该

是在摩擦过程中受到的物理损伤
8

图
A

是摩擦表面形貌的高倍放大照片&图
AJ

#

A;

是以硼酚醛树脂为基体的摩擦材料&

AM

#

AS

是以

#!

!质量分数"

`b5*.D T6QJK:

$硼酚醛树脂为基

体的摩擦材料
8

从图
AJ

可以看到&摩擦材料表面产

生了裂纹&部分纤维几乎开始裸露到表面&周围还有

很多的磨屑
8

图
AM

中的情况则好得多&仅有零星的

磨屑&纤维仍然很好地被包覆着
8

从图
AW

可以看到&

摩擦表面有明显的裂纹&有大量的磨屑&甚至可能出

现整块脱落的状况&而同样放大倍率下的图
A:

&则依

然保持着完好的形貌&甚至连摩擦纹路都观察不到
8

在放大到
#$%%%

倍后&发现硼酚醛树脂体系摩擦材

料的某些部位存在着很多气孔&而
#!

!质量分数"

`b5*.DT6QJK:

$
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体系摩擦材料的表面则十分

完好&并未发现有类似的气孔存在
8

由于多壁碳纳米管!外径为
#%EI

左右"可形成

图
H

!

摩擦表面形貌
Q-QK

照片
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4
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规则的堆积孔&这种独特的孔隙结构导致它无论对液

体和气体都有显著的吸附性&可以发生极强的毛细凝

聚现象
8

对于碳纳米管&发生毛细凝聚的物质表面张

力应低于
#%%

#

$%%I*

.

;I

!

.

I
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&可以填充的物质

主要有水!水的表面张力为
>$8He#%

G!

*

.

I

G#

"+油

!油的表面张力为
!%

#

A%e#%

G!

*

.

I

G#

"+乙醇+酸+

低表面张力的氧化物+低熔点物质!硫+艳+硒"等)

>

*

8

硼

酚醛树脂发生缩聚反应和固化反应过程中会产生水&

*

$

&

*_

!

等&这些物质在高温下以气体的形式存在
8

硼

酚醛树脂体系摩擦材料中加入修饰碳纳米管后&修饰

碳纳米管的表面可以发生气体的填充和气+液的毛细

凝聚等效应&同时摩擦材料的孔隙度即气体的逸出通

道随之增多&残留的气态低分子物得以顺畅挥发&从

而有效降低了摩擦材料的气孔数
8
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摩擦机理分析

在制动过程中&摩擦材料一方面受到挤压+摩擦

等作用力的反复作用&另一方面受到摩擦过程中产

生的高温影响&在材料表面会发生一系列复杂的物

理 化学变化
8

国外学者)

H

*研究发现&摩擦材料在摩

擦过程中&容易在表面形成一层致密的聚合物转移

膜&这层转移膜在一定程度上承担了整个摩擦材料

的摩擦力&因此转移膜的结构和性能最为关键
8

在测

试过程中&摩擦表面会产生大量的热量&导致树脂与

纤维+填料粘结力下降&使转移膜产生裂纹&在表面

形成磨屑
8

通过微观形貌的观察&硼酚醛树脂体系的摩擦

表面就出现了类似情况&这说明硼酚醛树脂在耐热

性能以及力学性能上&仍有待提高
8

而对于
#!

!质量

分数"

`b5*.DT6QJK:

$硼酚醛树脂体系&由于碳纳

米管对树脂基体的改性&在摩擦过程中&转移膜一直

保持完好&说明它具有较好的耐热性以及力学性能
8

修饰碳纳米管以交联状态分布于基体中&抑制了硼

酚醛树脂的粘着和犁削磨损&提高了树脂基摩擦材

料的耐磨性能
8

同时&在摩擦过程中&剥落的修饰碳

H?H#
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琳&等#修饰碳纳米管对硼酚醛树脂摩擦性能的影响
!!

纳米管分布在摩擦界面上&作为转移膜的组成部分

隔离了摩擦界面的粗糙接触&而且&界面上的修饰碳

纳米管具有一定的自润滑作用
8

#

!

结论

目前&对于硼掺杂碳纳米管的研究主要集中在

碳纳米管的电子结构和由此带来的独特的力学及电

学性质方面&对于碳纳米管在摩擦材料方面的研究

较少
8

本文利用修饰碳纳米管的自润滑性能&采用羧

基化碳纳米管!

`b5*.D5''_

"+二氨基二苯基甲

烷修饰碳纳米管!

`b5*.D 99̀

"+硼酸化碳纳米

管!

`b5*.DT6QJK:

"&通过原位聚合改性硼酚醛树

脂&制备了改性酚醛树脂的摩擦材料
8

性能测试表

明&修饰碳纳米管的加入&能够改善摩擦材料的摩擦

性能&对制造高性能摩擦材料具有参考价值
8

!

#

"修饰碳纳米管有助于提高摩擦材料摩擦系

数的稳定性&但对摩擦系数数值影响不大
8

修饰碳纳

米管能有效减小摩擦材料的磨损率
8

其中以添加

#!

!质量分数"

`b5*.D 5''_

的情况改善最大&

磨损率减小
?!8$!8

!

$

"不同修饰方法对摩擦材料摩擦系数及磨损率

的影响不同
8

添加不同修饰碳纳米管对摩擦材料的摩

擦系数影响不大&添加
#!

!质量分数"的
b̀5*.D

5''_

&

b̀5*.D 99̀

&

b̀5*.D T6QJK:

后的试样磨

损率分别降低
$%8$!

&

$<8%!

&

?$8A!8

!

!

"修饰碳纳米管能改善摩擦材料的热衰退

性
8

从室温到
?%%i

之间&硼酚醛树脂体系摩擦材料

的摩擦系数相对稳定&磨损率衰退率为
!>8H!

&而

#!

!质量分数"

`b5*.D T6QJK:

$硼酚醛树脂体系

摩擦材料的摩擦系数和磨损率衰退率则仅为
#%8!!

和
$H8A!8

!

?

"通过观察摩擦表面形貌发现&硼酚醛树脂

体系摩擦材料的摩擦表面出现了明显裂纹+纤维突

出以及大量磨屑%而
#!

!质量分数"

`b5*.D

T6QJK:

$硼酚醛树脂体系摩擦材料由于修饰碳纳米

管以交联状态分布于基体中&并组成摩擦材料表面

转移膜的有效成分&从而有效抑制了硼酚醛树脂的

粘着和犁削磨损&摩擦表面基本保持完好
8
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Û

P

D,:KK

&

$%%#

&

!?<

!

#

"#

#H8

)

H

*

!

bCQKU+

&

2

LL

7:DK6EJ 9

&

bUCKJZ:Q )8 + SNEMJI:EKJ7

KQCW6;U:IC;J7DKNM

P

6SKU:KUCQMW6M

P

7J

P

:QS6QI:MMNQCE

L

JNK6I6KCO:SQC;KC6EWQJZCE

L

)

&

*

8b:JQ

&

#""?

&

#>"

!

#

"#

><8

"?H#




