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多尺度增强体改性对聚醚醚酮复合材料摩擦磨损性能的影响
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摘　要　针对聚醚醚酮(PEEK)在高载荷工况下承载能力不足及摩擦稳定性差的问题，本研究构建了碳纤

维(CF)/碳纳米管(MWCNTs)多尺度协同增强体系，并引入聚醚酰亚胺(PEI)和第三代聚酰胺-胺(PAMAM)

进行界面化学改性 . 通过上浆与接枝实现MWCNTs在CF表面的均匀负载，制备了不同结构复合材料 . 结

果表明，改性后界面形成稳定共价键合，显著增强界面结合与载荷传递能力 . 与纯PEEK相比，复合材料

硬度和导热性能均得到提升，其中CF-PAMAM-MWCNTs/PEEK综合性能最优 . 在 130 N下，其摩擦系数

和比磨损率分别降低约 15.8%和 31.97%，在 3~9 mm/s范围内磨损率降低约 65%~75%. 性能提升归因于多

尺度增强体协同作用及稳定摩擦膜的形成，有效抑制纤维拔出和三体磨损 . 
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聚醚醚酮(poly(ether ether ketone)，PEEK)作

为一种处于金字塔顶端的特种半结晶热塑性工程

塑料，凭借其卓越的耐热性、化学稳定性、自润

滑性以及优异的力学性能[1]，在航空航天、汽车

制造、电子信息及生物医疗等高端领域得到了广

泛应用[2]. 然而，随着现代工业对关键零部件在

极端工况下服役性能要求的不断提高，纯PEEK

材料在承载能力、耐磨性及导热性等方面的局限

性日益凸显，难以满足高负荷、高滑动速度下的

严苛摩擦学应用需求[3]. 另一方面，对于增强体

和基体确定的复合材料体系，其诸多性能均取决

于其界面性质 . 从摩擦学角度来讲，强的界面结

合强度有助于改善复合材料内部应力的传递、分

散，提高其承载能力，进而增强其减摩抗磨

性[4]；但界面粘结强度过高则会引发界面区域应

力集中，导致界面韧性下降，恶化复合材料抗冲

击的能力，从而不利于复合材料在高承载、高速

极端苛刻条件下维持稳定的摩擦学特性[5]. 为了

进一步提升PEEK的综合性能，特别是其摩擦磨

损性能，引入高强度、高模量的碳纤维(CF)作为

增强体已成为主流且高效的核心策略[6]. 碳纤维

增强聚醚醚酮(CF/PEEK)复合材料不仅兼具了

PEEK基体的优良特性，更显著提高了材料的比

强度和比模量，成为极具潜力的减摩耐磨材料 .

尽管碳纤维具有优异的力学性能，但其表面

呈现高度的化学惰性，表面能低且缺乏活性的极

性官能团，导致其与非极性或弱极性的PEEK基

体之间难以形成有效的化学键合或物理锚定[7]，
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这种弱的界面结合力在受到摩擦剪切力作用下，

极易诱发纤维与基体的剥离与纤维拔出，从而加

剧磨损并制约复合材料整体性能的充分发挥 . 因

此，通过碳纤维表面改性引入活性官能团、构筑

稳固界面过渡层，已成为提升CF/PEEK复合材

料摩擦学性能的关键 . 目前修饰CF表面的方法

可分为物理法、化学法及物理化学结合法，具体

包括氧化法、化学接枝和涂层改性等[8~10]. 涂层

法由于设计灵活性高、成本低、实施效果好等优

点，极具研究与应用价值 . 上浆处理、气相沉积

和偶联剂处理是涂层法中较常用的方法 .在众多

改性方法中，表面上浆和化学接枝因其对纤维损

伤小且工艺可控性强而备受青睐 . Hassan等[11]通

过化学接枝将胺化聚醚醚酮(PEEK-NH2)固定于

碳纤维表面(PEEK-NH2@CF)，并用于制备 CF/

PEEK复合材料，结果显示纤维−基体界面结合

性显著提升，复合材料层间剪切强度(ILSS)提高

约 33.4%，储能模量及弯曲力学性能同步增强；

Ren等[12]采用硫化聚醚砜(s-PSF)/氧化石墨烯复

合上浆剂对碳纤维进行表面改性，有效提升了

CF/PEEK 复合材料的弯曲强度、弯曲模量及

ILSS，充分验证了上浆剂的界面强化效应；

Yuan等[13]开发的半脂肪族聚酰亚胺(SA-PI)水性

上浆剂，借助分子链中的酰亚胺结构与碳纤维表

面形成分子间相互作用，同时与PEEK基体发生

π-π堆积及分子链缠结，显著提升了CF/PEEK复

合材料的弯曲性能与层间剪切性能 . 上述研究表

明，接枝与上浆改性不仅能构建稳定的界面过渡

层，更可通过引入活性官能团提高复合材料的界

面强度，因此成为近年来碳纤维表面改性的有效

且具有应用前景的技术途径 . 在界面改性剂的选

择上，聚醚酰亚胺(PEI)因其与PEEK具有相似的

芳香族分子结构和优异的热力学相容性，常被用

作高性能上浆剂以优化界面润湿性[14]. 聚酰胺−
胺(PAMAM)树状大分子凭借其独特的三维立体

结构、高度支化的分子链以及外围丰富且可调控

的活性官能团，可作为“分子桥梁”在纤维与

基体间构建化学键合，实现载荷的高效传递[15]. 

但单一成分的上浆剂或偶联剂在提升复合材料

界面性能时仍存在瓶颈，难以同时实现高强度

界面结合与界面自润滑的双重需求 . 碳纳米管

(MWCNTs)因其卓越的力学性能和独特的自润滑

特性，是构筑高性能复合改性体系的理想填

料[16]. 为此，本研究提出在传统 PEI 上浆或

PAMAM偶联剂中引入MWCNTs，通过构建微−
纳多尺度协同增强界面并结合界面化学改性，实

现“高强界面结合+界面自润滑”的双重功能需

求，借助多尺度增强的协同效应全面优化 CF/

PEEK复合材料的综合性能 .

值得注意的是，采用大分子接枝改性碳材料

时，普遍存在碳材料表面反应位点少以及大分子

空间位阻效应导致的接枝效率低、反应活性受限

等问题 . PAMAM树状分子的代数是影响其接枝

效果的关键因素：代数过低，活性基团数量不

足；代数过高，分子内部空间拥挤且表面位阻

大，反而阻碍了后续的化学反应[17]. Gao等[18]研

究发现，在碳纤维表面接枝G1~G4代 PAMAM

后，复合材料的层间剪切强度(ILSS)和界面剪切

强度 (IFSS)分别提升约 55% 和 111%，证实了

“低代PAMAM构建过渡界面层可有效强化力学

界面”的结论，但该研究同时指出，低代

PAMAM虽能降低空间位阻，却存在活性基团数

量不足的缺陷 . Zhao等[19]将1~3代三聚氰胺基树

枝状分子接枝到CFs表面，系统研究了改性前后

CF的微观结构与界面特性 . 结果表明，三聚氰胺

基树枝状分子接枝可显著提升CF表面粗糙度，

且该效应随接枝时间延长而愈发显著，经第三代

树枝状分子改性后，CF/环氧复合材料的界面剪

切强度和冲击强度分别提升 61.8%和 39.9%. 基

于此，本研究中选择第三代树枝状聚酰胺−胺树

状分子作为改性剂，既能提供足够多的反应位

点，又可避免因分子位阻过大导致接枝效率下

降、反应可控性降低的问题，从而在碳纤维表面

实现较高的接枝密度，为构筑高效应力传递界面

奠定结构基础 . 然而，目前相关研究仍主要集中

于聚合物复合材料力学性能的提升，对 CF 与

PEEK基体界面结合特性调控摩擦学行为的影响

关注不足，同时，摩擦学领域的现有研究多局限

于单一增强改性策略，对基于上浆或接枝改性

CF制备的CF/PEEK复合材料的摩擦学行为规律

缺乏系统认知 .

针对上述问题，本研究通过化学改性技术

将多壁 MWCNTs 负载于 CF 表面，通过引入第

三代 PAMAM 树状分子作为桥梁，构建了 CF-

PAMAM-MWCNTs 多尺度增强体结构，依次

制备了纯 PEEK、20%CF-1%MWCNTs/PEEK、
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CF-PEI-0.3%MWCNTs/PEEK 以及 CF-PAMAM-

0.5%MWCNTs/PEEK 4种复合材料，利用UMT-

2多功能摩擦磨损试验机，在不同载荷和滑动速

度条件下，系统表征并对比了这4种材料的摩擦

系数与比磨损率，结合磨损表面的三维形貌分

析，深入探讨其磨损机理，重点分析纳米级

MWCNTs和微米级CF的多尺度协同作用对材料

减摩抗磨性能的提升效果，研究结果为高性能

CF/PEEK摩擦学材料的设计与制备提供理论依

据和技术参考 .

1　实验部分

1.1　实验材料

聚醚醚酮(PEEK)，分子筛目数1200#，粒径

约10 μm，英国威格斯450P，东莞市川澳工程塑

胶原料有限公司；碳纤维(CF)，粒径 7 μm，长

度 7 μm，日本东丽T700-12K，购于深圳佳晟新

材料有限公司；多壁碳纳米管(MWCNTs)，分子

量为 12.01，纯度>97.5%，管径 3~15 nm，长度

15~30 μm，购于佳兆业(广东)新材料有限公司；

聚乙烯亚胺(PEI)，分子量为 7.0×104，50 wt%水

溶液，购于上海阿拉丁生化科技股份有限公司；

第三代PAMAM树枝状聚合物，分子量为6909，

牌号CYD-130A，购于威海晨源高分子有限公司 .

1.2　样品制备

经前期研究[20,21]基础确定材料组成为(表1)：

CF-MWCNTs/PEEK 复合材料中含质量分数(总

质量为 100)为 20% CF、 1% MWCNTs 和 79% 

PEEK，CF-PEI-MWCNTs/PEEK 复合材料中经

PEI上浆剂处理的增强体质量分数为20%，PEEK

质量分数为 80%，CF-PAMAM-MWCNTs/PEEK

复合材料中经PAMAM偶联剂处理的增强体质量

分数为 20%，PEEK质量分数为 80%. 首先将干

燥后的粉料装至石墨模具中，预压成块后采用

ZT-40-21Y型真空热压烧结炉(上海晨华科技股份

有限公司)以340 ℃、10 ℃/min和13 MPa/min的

速度持续升温加压，烧结环境保证真空度为0.1~

100 Pa，然后在340 ℃、13 MPa的条件下保温保

压10 min，随炉冷却温度降至150 ℃以下取出模

具并脱模 . 压制成尺寸为ϕ40 mm × 10 mm的圆柱

块体 . 最终制备出纯PEEK、CF-MWCNTs/PEEK、

CF-PEI-MWCNTs/PEEK 以 及 CF-PAMAM-

MWCNTs/PEEK 4种材料 . 所制备试样表面通过

800#、1000#、1200#、1500#、2000#、3000#金

相砂纸研磨并抛光，使得试样表面的粗糙度Ra

控制在 100~150 nm，之后放在无水乙醇中使用

030S型超声波清洗仪清洗干净 .

1.3　分析表征

结构表征：通过扫描电子显微镜 (SEM，

JSM-IT100，日本，JEOL Ltd.)观察改性CF的形

态，通过高分辨透射电子显微镜(TEM，JEM-

2100，日本)观察改性后的界面区域，使用X射

线光电子能谱(XPS，ESCALAB 250Xi，美国，

Thermo Fisher Scientific)分析改性后CF表面的化

学组成 . 利用傅里叶红外光谱(FTIR，IR Tracer-

100，日本，Shimadzu)对CF、CF-MWCNTs、CF-

PEI-MWCNTs和CF-PAMAM-MWCNTs的官能团

进行分析，测试范围为500~4000 cm−1.

表面润湿性表征：使用光学接触角测试

(ThetaLite，芬兰，Biolin Scientific)来测定CF改

性前后复合材料的表面张力 .

力学性能表征：使用数显邵氏硬度计LXD-

D 型(上海立信橡塑仪器有限公司)对改性前后

CF/PEEK复合材料进行硬度测试，在压座与试

样紧密接触后1 s内读取硬度计的最大值，每组

至少测量5次取平均值 .

导热性能表征：通过DR-III导热系数测试仪

(湘潭市湘仪仪器有限公司)对改性前后CF/PEEK

复合材料的导热系数及热阻性能进行了测定，以

Table 1　Design table of reinforcement and modification.

Composite material

PEEK

CF-MWCNTs/PEEK

CF-PEI-MWCNTs/PEEK

CF-PAMAM-MWCNTs/PEEK

Mass fraction (%)

Enhancement phase

0

20%CF-1%MWCNTs

20%(CF-PEI-0.3%MWCNTs)

20%(CF-PAMAM-0.5%MWCNTs)

Matrix group (%)

100% PEEK

79% PEEK

80% PEEK

80% PEEK

PEEK: poly(ether ether ketone); CF: carbon fiber; MWCNTs: multi-walled carbon nanotubes; PEI: polyetherimide; PAMAM: 

poly(amidoamine) dendrimer.
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评估并比较各材料的热学性能 .

摩擦学性能表征：利用UMT多功能摩擦磨

损试验机 (UMT-2，北京，布鲁克科技有限公

司)，对复合材料的摩擦磨损性能进行表征 . 摩擦

实验采用UMT-2型多功能摩擦磨损试验机，将

直径 40 mm、厚度 10 mm的样品固定于UMT摩

擦磨损试验机的往复平台上 . 选用ϕ=6.35 mm的

GCr15轴承钢球作为对磨副，粗糙度Ra=0.02 µm，

硬度为 62 HRC，变载试验条件为：载荷 50、

70、90、110和 130 N，滑动速度 5 mm/s，滑动

时间 30 min，单程划痕长度 6 mm；变速试验条

件：滑动速度3、5、7和9 mm/s，载荷50 N，摩

擦时间30 min，单程划痕长度6 mm. 通过扫描电

子显微镜(SEM)观察改性CF/PEEK复合材料的磨

损表面形貌 . 通过三维光学轮廓仪(S neox，西班

牙，Sensofar)对磨损形貌测量磨痕深度和宽度，

并计算纯 PEEK材料、CF-MWCNTs/PEEK复合

材料、CF-PEI-MWCNTs/PEEK 复合材料和 CF-

PAMAM-MWCNTs/PEEK复合材料的比磨损率，

计算方法如下式：

ω =
∆V
Fvt

(1)

式中：ω为比磨损率(mm3/(N·m))；∆V为磨损体

积 (mm3)；F 为施加的载荷 (N)；v 为滑动速度

(mm/s)；t为摩擦时间(s).

2　结果与讨论

2.1　复合材料结构及表面润湿性表征

图 1 为商用 CF、 CF-MWCNTs、 CF-PEI-

MWCNTs、CF-PAMAM-MWCNTs的形貌图 . 为

提高原始CF在实际应用中的强度和力学性能，

商用CF产品普遍会对其表面进行上浆处理，所

以其表面会附着杂质和纤维碎屑[22]. 未经表面改

性的物理混合的CF-MWCNTs粉末形貌图显示碳

纳米管因分散性不好导致表面出现块状或颗粒状

团聚物，这表明单纯的机械混合难以实现

MWCNTs的均匀分散和有效负载 . 经PEI上浆剂

改性后的碳纤维表面形貌图显示其表面包覆一层

PEI薄膜，且可观察到MWCNTs形成的部分网

状/缠绕结构嵌入到纤维纵向沟槽中，说明PEI上

浆处理通过有效填补沟槽使MWCNTs均匀分布，

进而让CF与PEEK基体形成更多接触界面，最

终有效增强复合材料的界面黏附能力[23]. 经

PAMAM偶联剂改性后的碳纤维表面形貌图显示

纤维表面粗糙且均匀，高倍图清晰显示

MWCNTs均匀的分散在碳纤维上，这种均匀的

覆盖不仅极大地增加了CF的表面粗糙度和比表

面积，还有利于通过增强机械连锁效应来提升

CF与基体间的界面结合强度[24].

为了进一步观察PEI和PAMAM改性碳纤维

在界面处的分布状态，采用高分辨透射电镜

(TEM)对界面过渡区进行了表征 . 如图2(a)所示，

线性PEI上浆处理后，MWCNTs被一层薄而均匀

的聚合物包覆层紧密锚定在CF表面，界面层厚

度较窄，这一结构有助于维持较高的填料填充密

度，为载荷传递提供了高效路径 . 相比之下，图

2(b)呈现了第三代PAMAM树枝状大分子接枝改

性后的界面形貌 . 得益于PAMAM高度支化的三

维结构与空间位阻效应，CF与MWCNTs之间形

成了厚度显著增加、形貌更为复杂的聚合物过渡

层 . 该厚质界面层通过机械互锁与共价键合的协

CF CF-PEI-MWCNTsCF-MWCNTs CF-PAMAM-MWCNTs

2 μm

1 μm

2 μm

1 μm

2 μm

1 μm

2 μm

1 μm

Fig. 1　SEM images of CF before and after modification under different magnificants.
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同作用，将MWCNTs深度锚固于CF表面，构建

了稳定的交联网络 . 这种界面结构可更有效地分

担外加载荷，抑制纤维剥离及MWCNTs脱落，

从而显著提升复合材料的减摩耐磨性能 .

图 3(a)~3(e)为CF改性前后表面化学组成的

XPS分析结果 . 从全谱图可见，改性前后CF表

1400 1200 1000 800 600 400 200 0

296 294 284 282

In
te

ns
ity

Binding energy (eV)

CF

CF-MWCNTs

CF-PEI-MWCNTs

CF-PAMAM-MWCNTs

O1s
N1s

C1s(a)

 C=C/C—C
 C=O
 O—C=O
 π-π*

 Envelope
 Base line
 Original curveIn

te
ns

ity

C1s
(b)

284 282 292 290 288 286 284 282

C1s
(e)

  C=C
  C—C
  C—N
  C—O/C—N+
  O=CN
  π-π*

  Base line
  Envelope
  Original curve

In
te

ns
ity

Bingding energy (eV)

C1s

296 294 292 290 288 286 284 282

 C=C/C—C
 C—O
 C=O
 π-π*
 Envelope
 Base line
 Original curveIn

te
ns

ity

Bingding energy (eV)

C1s
(c)

292 290 288 286

In
te

ns
ity

Bingding energy (eV)

 C=C
 C—C
 C—N
 C—O/C—N+
 C=O
 O=CN
 π-π*

  Base line
  Envelope
  Original curve

(d)

292 290 288 286
Bingding energy (eV)
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Fig. 2  TEM images of the interfacial transition zones in (a) CF-PEI-MWCNTs and (b) CF-PAMAM-MWCNTs composites.
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面的主要元素为碳、氮、氧 3种 . 经过PAMAM

与 PEI改性后的CF表面均检测到了N1s的特征

信号，这表明 2种含氨基的改性剂已成功引入

CF表面[25~27]. 为深入探究表面化学键的变化，对

C1s谱图进行了高斯拟合，结果如图3(b)~3(e)所

示 . 未处理的原始CF及CF-MWCNTs样品(图3(b)

和3(c))的C1s谱图为4个特征峰，其结合能分别

为284.80、286.30、289.0和290.5 eV，依次对应

C＝C/C―C、C＝O、―COOH和 π-π*官能团 . 经

过PAMAM和PEI改性后的样品(图3(d)和3(e))在

约286.50 eV处均出现了1个新的特征峰 . 该峰为

C―NHx吸收峰，其形成机理是羧基化MWCNTs

表面的―COOH与PAMAM和PEI分子末端的氨

基(―NH2)发生酰胺化反应，进而生成共价键合

的酰胺键 . C―N 键特征峰的出现，直接证明

PAMAM和PEI是通过化学键而非物理吸附成功

接枝到CF表面的 . 同时，这种稳固的界面键合

作用也表明，MWCNTs借助该化学机制被有效

固定于CF表面 .

为深入解析 PAMAM、PEI 及 MWCNTs 与

CF的作用机制，对改性前后的CF进行了 FTIR

分析，结果如图 4所示 . 引入MWCNTs后，CF-

MWCNTs中羟基的吸收峰强度较CF减弱，这表

明MWCNTs的羧基与CF表面的羟基产生弱相互

作用力(如氢键)，导致羟基特征峰信号减弱 . 在

经过 PEI 和 PAMAM 化学改性的 CF 谱图，在

155~1648 cm−1峰处出现酰胺键(CO―NH)的特征

吸收峰，表明线性聚合物 PEI和树枝状聚合物

PAMAM 末 端 的 ―NH2 与 MWCNTs 表 面 的

―COOH成功发生了酰化反应，产生了共价接

枝[28~30]. FTIR检测到的酰胺键特征峰与XPS的分

析结果吻合，XPS全谱图中改性CF表面出现了

明显的N元素特征峰，且高分辨C1s谱图中出现

酰胺键中C―N的特征峰 . 2种表征手段的结果相

互印证，不仅证实了酰化反应的发生及酰胺键的

成功形成，更共同验证了CF表面已成功改性 .

接触角测量是表征固体表面润湿行为并间接

计算表面能的常用手段，其理论基础为杨氏方

程，指出表面能与润湿性正相关：表面能越高，

液体越易在其表面铺展[31]. 在CF及其复合材料的

界面研究中，通过测定对去离子水和甘油的接触

角可以定量比较改性前后的表面能，从而评估界

面改性效果[32]. 结合图 5的接触角与表面能数据

可见，4种材料的表面能与接触角呈反比关系，

这一规律由材料表面极性改性程度、增强相特性

及液体性质共同调控：纯PEEK表面能最高，因

基体含醚键、酮基等极性基团，无疏水增强相，

故在去离子水和甘油中接触角均最低；CF-

MWCNTs/PEEK受碳纤维与碳纳米管石墨化非

极性结构支配，表面能最低、接触角最高；经

PEI 上浆剂改性的 CF-PEI-MWCNTs/PEEK 引入

极性基团，表面能提高至约 30 mJ·m−2并导致接

触角下降；而以 PAMAM 偶联剂改性的 CF-

PAMAM-MWCNTs/PEEK 暴露更多极性基团，

表面能进一步升至约 35 mJ·m−2、接触角继续减

小 . 此外，甘油因极性更强、表面张力更低，故

同一材料在甘油中的接触角均低于去离子水体

系，且材料间接触角差值更明显，进一步验证了

表面极性对亲疏水性的核心调控作用 .

2.2　复合材料硬度及导热性能表征

图 6为CF改性前后复合材料的硬度和导热

系数：纯PEEK的本征导热系数为0.32 W·m−1·K−1，
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Fig. 4  FTIR spectra of CF before and after modification.
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基础硬度为 88.9 HD，呈现出纯PEEK材料典型

的热学与力学特征；CF-MWCNTs/PEEK复合材

料因加入了高模量、高硬度的CF和MWCNTs导

致硬度较纯PEEK提升约 3.94%，同时填料阻碍

了 PEEK 分子链的移动，进一步增强了材料硬

度，CF在PEEK基体中均匀分散形成网络结构，

适量MWCNTs则填充了CF间的空隙，二者协同

构建多尺度导热网络，形成连续导热路径，从而

提高了材料的导热系数[33]；CF-PEI-MWCNTs/

PEEK因PEI末端氨基与羧基化MWCNTs的相互

作用改善了MWCNTs的分散性，同时通过界面

化学键合增强了 CF 与 PEEK 基体的结合强度，

有效减少了界面空隙与缺陷，该改性方法强化

了界面载荷传递能力以维持较高硬度，硬度升

高至 92.1 HD，导热系数达到了峰值升至 0.42 

W·m−1·K−1，这主要归功于羧基MWCNTs与 PEI

上浆剂的协同作用在CF表面形成的连续网络极

大地降低了界面热阻，从而实现了最高效的能量

传递 . CF-PAMAM-MWCNTs/PEEK 表现出最高

的硬度，PAMAM第三代树状大分子具有高度支

化的结构和丰富的末端官能团，能够与羧基

MWCNTs形成极强的共价键合或物理纠缠，在

界面处构建了极为致密的交联网络，从而显著

增强了材料抵抗局部塑性变形的能力，硬度升

高至 93.4 HD，导热系数降低至 0.39 W·m−1·K−1，

这可能是由于PAMAM虽然增强了机械结合力，

但其复杂的分支结构在界面处可能导致了较厚的

聚合物包裹层，导致界面处的界面热阻显著上

升，从而使导热系数降低 . 综上所述，硬度的提

升主要受界面结合强度和填料刚性的控制；而导

热系数的优化则更依赖于界面热阻的降低 .

2.3　载荷和速度对PEEK复合材料摩擦学性能

的影响

图7所示为不同载荷下4种复合材料的平均

摩擦系数和比磨损率 . 与纯PEEK相比，改性复

合材料在全载荷范围内的摩擦系数与比磨损率均
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大幅下降 . 在130 N载荷下，CF-MWCNTs/PEEK、

CF-PEI-MWCNTs/PEEK 和 CF-PAMAM-MWCNTs/

PEEK的摩擦系数分别降低了13.11%、15.08%和

15.80%；对应的比磨损率分别降低了 10.44%、

20.68% 和 31.97%. CF-PAMAM-MWCNTs/PEEK

相比于未经过表面处理的 CF-MWCNTs/PEEK，

摩擦系数和比磨损率分别进一步降低了约 3.1%

和24.0% (130 N)；而与通过PEI上浆改性的CF-

PEI-MWCNTs/PEEK相比，其在高载荷下的摩擦

稳定性更高，比磨损率降低了 14.2%. 结果表明

改性复合材料在摩擦系数和比磨损率上的综合优

势主要源于增强体协同与界面强化效应：CF作

为宏观承载骨架有效分担外载，MWCNTs填补

CF与基体之间的微米级缺陷并降低应力集中，

而表面改性进一步增强了增强体与PEEK基体之

间的界面结合强度，有效抑制了纤维拔出、界面

脱粘以及由此诱发的三体磨粒磨损，从而实现更

稳定的减摩与抗磨效果[34]. 相比之下，PAMAM

偶联剂因末端大量的氨基及更强的界面锚固能

力，使复合材料在全载荷范围内均表现出更低的

摩擦系数和比磨损率，体现出最优的耐磨性能与

界面强化效应 .

图 8为不同载荷下 4种材料的三维形貌图，

用于分析材料的耐磨性能 . 纯PEEK表现出最差

的耐磨性，即使在低载荷下，其表面也出现了明

显的沟槽，随着载荷增加至 110和 130 N，磨痕

中心区域呈现出代表深度的黄绿色，且边缘隆

起明显，这表明纯 PEEK 表面磨损严重 . CF-

MWCNTs/PEEK的磨痕深度较纯PEEK变浅，磨

损程度有所减轻，表明刚性填料起到了一定的承

载作用 . 经过化学改性的复合材料 CF-PEI-

MWCNTs-PEEK 与 CF-PAMAM-MWCNTs 展现

出了优异的磨损形貌，从三维形貌图中可以清晰

观察到，这2组材料的磨痕最为平整、浅窄，且

颜色分布主要集中在代表浅磨损的红色区域，这

一现象得益于 PEI上浆剂与MWCNTs之间形成

的π-π共轭作用，该作用有效抑制了MWCNTs的

团聚行为，促进其在 PEEK 基体中实现均匀分

散，同时，其共轭作用提升了CF与PEEK基体

间的界面结合强度，优化了载荷传递效率，进而

确保复合材料在高载荷工况下仍能保持较浅的磨

痕，表现出稳定的抗磨性能[35]；而CF-PAMAM-

MWCNTs/PEEK的三维形貌表面浅且平整，因

PAMAM偶联剂末端多个氨基与含有羧基化的碳

纳米管生成更多的酰胺键，以化学键的形式将

MWCNTs接枝到碳纤维后与 PEEK基体形成更

多化学相互作用，显著提高纤维和基体的界面结

合强度，均匀分散的 MWCNTs 能形成连续的

“增强网络”，在摩擦过程中更高效地传递载荷，

避免局部应力集中导致的材料大块剥落，从而减

小磨痕深度 .

图9为4种复合材料在不同载荷下的磨损表

面形貌 . 对于纯 PEEK (图 9(a1)~9(a5))，随着载

荷由50 N增至130 N，表面逐渐出现明显裂纹与

大面积片状剥落；在130 N时尤为显著，裂纹深

且广，表现为大面积的材料迁移 . 这一现象源于

干摩擦产生的摩擦热使基体局部软化，在往复应

力作用下，较低载荷为磨合阶段的塑性流动和轻

微划痕，高载荷时接触应力引起基体局部塑性变

形、界面裂纹扩展并发生片状脱落，最终以疲劳

磨损与严重的黏着磨损为主；加入 CF 与

0.19
0.20
0.21
0.22
0.23
0.24
0.25
0.26
0.27
0.28
0.29

Av
er

ag
e 

fr
ic

tio
n 

co
ef

fic
ie

nt
 50 N
 70 N
 90 N
 110 N
 130 N

(a)

CF-PAMAM-MWCNTs/

PEEK

CF-PEI-MWCNTs/

PEEK

CF-MWCNTs/
PEEK

PEEK
0

1

2

3

4

50
70

90
110

130

W
ea

r r
at

e
(×

10
-5

 m
m

3 ·N
-1

·m
-1

)
(b)

PEEK

CF-MWCNTs/

PEEK
CF-PEI-M

WCNTs/

PEEK
CF-PAMAM-

MWCNTs/PEEK

Loads (N
)

Fig. 7  Average friction coefficients (a) and wear rates (b) of 

the four composites under different loads.

1558



7期 王露露等：多尺度增强体改性对聚醚醚酮复合材料摩擦磨损性能的影响

MWCNTs的CF-MWCNTs/PEEK (图9(b1)~9(b5))

使表面变得相对平整，大面积裂纹消失，表现出

较浅的犁沟，但仍可见碳纤维断裂和微小的剥落

坑，因碳纤维承担了主要的载荷，降低了聚合物

基体的局部变形，MWCNTs通过增强基体和润

滑作用，使磨损机理从大规模疲劳磨损转变为轻

微的磨粒磨损和黏着磨损；进行PEI上浆改性后

的 CF-PEI-MWCNTs/PEEK (图9(c1)~9(c5))，磨

损表面在所有载荷下均更为平整，表面犁沟变

浅、变细，出现局部纤维暴露，但整体犁沟变

窄、碎屑细小分散，这是因PEI作为界面改性剂

显著增强了MWCNTs、CF与PEEK基体之间的

界面结合力，材料表现出更高的承载能力，磨损

机理以轻微磨粒磨损为主[36]；最优的是 CF-

PAMAM-MWCNTs/PEEK (图9(d1)~9(d5))，其表

面形貌最为均匀平整，即便在130 N高载荷下仍

仅呈连续的浅而致密划痕，犁沟细小且分布均

匀，没有出现明显的剥落坑或深裂纹，PAMAM

末端丰富的氨基通过化学锚定增强了填料−基体

的相容性并改善了填料的分散性，同时有利于在

摩擦界面构建致密的、富碳纳米相的摩擦薄膜，

该薄膜既承担部分接触载荷，又减少了基体与对

磨副的直接接触，从而有效抑制黏着与三体磨粒

作用，延缓裂纹扩展与材料剥落，显著提高了高

载荷工况下的抗磨稳定性[37].

图10为不同速度下4种复合材料的平均摩擦

系数和比磨损率 . 与纯PEEK相比，3种改性复合

材料在不同滑动速度下均表现出显著降低的摩擦

系数和比磨损率，充分体现了增强体引入和界面

改性的有效性：纯PEEK在3~9 mm·s−1范围内的

平均摩擦系数维持在 0.26~0.29，比磨损率在该

范围内降低了约69%，表明在干摩擦条件下承载

与抗磨能力的局限性；相比之下，CF-MWCNTs/

PEEK的平均摩擦系数在全速度区间内降低至约

0.22~0.24，较纯 PEEK 降低约 15%~20%，同时

比磨损率在对应速度下显著下降，最大降幅超过

35%，表明微米级CF与纳米级MWCNTs的协同

引入有效分担了接触载荷并抑制了基体磨损；进

Fig. 8　Three-dimensional morphologies of four materials under different loads.
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一步 PEI 上浆改性后，CF-PEI-MWCNTs/PEEK

在各速度下的摩擦系数明显低于纯PEEK，比磨

损率相比纯PEEK的降幅达到 60%以上，PEI上

浆剂强化了填料与基体的界面结合强度，避免了

摩擦过程中填料脱落引发的三体磨损，进而有利

于提高耐磨稳定性 . 相比之下，CF-PAMAM-

MWCNTs/PEEK在全速度区间内均表现出最低

的摩擦系数约为0.22，而在9 mm·s−1出现轻微回

升至0.24，可能为高滑动速率下局部接触温升导

致的暂态效应，比磨损率随速度升高持续显著下

降，在中高速度下较纯PEEK降低约65%~75%，

这种显著的减摩与耐磨协同提升表明，PAMAM
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通过末端大量氨基既可增强碳纤维−基体界面化

学锚固又能更有效地分散MWCNTs，改善载荷

传递并抑制增强体/纳米管的拔出与聚集，从而

减少第三体磨粒的产生[38]，同时，界面化学键合

与更均匀的纳米-微尺度填充有利于在接触面形

成连续、粘附性更好的摩擦膜 . 综上，PAMAM

化学改性通过强化界面键合与优化多尺度填充协

同作用，显著提升了复合材料的减摩与耐磨性

能，从而使复合材料在干摩擦条件下获得最优的

综合摩擦学性能 .

图11为不同滑动速度下4种材料的三维形貌

图 . 纯PEEK的磨痕深且宽，表面出现不规则的

波状褶皱，表明表面磨损严重；加入碳纤维和碳

纳米管后，CF-MWCNTs/PEEK磨痕变窄、深度

明显减小且表面更均匀，表明刚性增强体分担了

接触应力且碳纳米管作为“固体润滑/增强相”

抑制了大块黏着剥落；经 PEI 上浆改性的 CF-

PEI-MWCNTs/PEEK磨痕更加均匀平整、深度进

一步降低，说明PEI的化学结构提高了碳纤维与

基体的界面结合力，改善了MWCNTs的分散性，

进而优化复合材料内部的应力传递效率与分布均

匀性，增强了载荷传递与磨损稳定性；CF-

PAMAM-MWCNTs/PEEK 磨 痕 浅 且 最 均 匀 ，

PAMAM树状聚合物末端大量―NH2官能团结构

在CF、MWCNTs与PEEK基体之间构建了多点

锚定与桥联网络，显著提高了MWCNTs的分散

均匀性与界面结合强度，同时其三维树枝状结构

增强了增强相与基体界面的载荷传递效率[39]，即

使在较高滑动速度下，该材料仍能维持窄而浅的

磨痕形貌 .

图 12为 4种材料在不同速度下的磨损形貌 . 

由图12(a1)~12(a4)表明纯PEEK表面表现出明显

的条带状塑性变形，随着速度增加，表面出现更

深的平行于滑动方向的犁沟，并伴有细微的热塑

性流变痕迹，因纯PEEK导热性差，速度升高导

致摩擦热积累进而加剧基体软化，主要磨损机理

为黏着磨损和塑性变形；图12(b1)~12(b4)为CF-

MWCNTs/PEEK 复合材料的磨损表面形貌图，

相比纯PEEK，表面平整度大幅提升但仍有犁沟

出现，在较高速度下，表面较粗糙，出现裸露的

碳纤维和明显的犁沟，CF和MWCNTs的协同作

用可有效承担载荷并导出部分摩擦热，部分脆性

的碳纤维在高速剪切下发生断裂或拔出，形成的

硬质碎片夹在摩擦副中间，产生了“三体磨损”，

使磨损机理转变为轻微磨粒磨损，在表面划出深

犁沟；图 12(c1)~12(c4)表明 CF-PEI-MWCNTs/

Fig. 11　Three-dimensional morphologies of four materials under different velocities.
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PEEK复合材料在整个变速过程中表面形貌出现

黏着磨损，虽然PEI上浆剂改善了界面，但表面

明显的黏着磨损区域表明磨损下来的碎屑并没有

及时排出，而是在摩擦热和压力的作用下，反向

粘涂在磨损表面，形成不平整的转移膜层，犁沟

的出现表明仍有硬质颗粒在起作用，PEI上浆剂

通过π-π共轭效应促进MWCNTs分散并强化界面

结合，有效抑制了磨粒磨损，磨损机理以黏着磨

损和微弱磨粒磨损为主[40]；图 12(d1)~12(d4)表

明CF-PAMAM-MWCNTs/PEEK复合材料表面最

为光滑致密，主要是均匀分布的浅细犁沟，无大

面积的剥落，说明增强体被牢牢的锚定在基体

中，没有发生大面积的脱黏，PAMAM树状分子

末端大量氨基使MWCNTs与CF与PEEK基体之

间形成多点化学锚定作用，显著提升界面结合强

度与应力传递效率，同时，纳米填料的均匀分散

也进一步减少了摩擦过程中的应力集中，主要机

理为极轻微的磨粒磨损，表现出极佳的速度稳

定性 .

3　结论

通过碳基增强与界面功能化改性策略，提升

聚醚醚酮基复合材料摩擦磨损性能 . 结果表明，

(1) 表面化学改性利用PEI上浆剂的π-π共轭作用

及PAMAM树状大分子末端丰富的氨基，成功在

CF表面引入了极性官能团并接枝了MWCNTs，

这种改性显著提高了增强体的表面能，改善了

CF与 PEEK基体间的界面润湿性及化学键合强

度，解决了单纯机械混合导致的MWCNTs团聚

问题 . (2) 界面改性有效增强了载荷传递效率并降

低了界面热阻，其中，PAMAM改性利用共价键

合/物理纠缠构建了致密的界面交联网络，在提

升界面结合强度的同时，赋予材料最强的抗塑性

变形能力 . PEI改性通过优化填料分散与界面浸

润，在维持高硬度的基础上显著降低界面热阻，

提高了导热系数 . (3) PEEK基复合材料中，利用

PAMAM树枝状聚合物偶联引入MWCNTs的CF-

PAMAM-MWCNTs/PEEK表现出最优摩擦学性能,

在 130 N 下摩擦系数较纯 PEEK 降低约 15.80%，

比磨损率降低约 31.97%；在 3~9 mm·s−1速度区

间比磨损率较纯 PEEK下降约 65%~75%，摩擦

系数约 0.22~0.24. 磨损机理从纯PEEK严重的黏

着磨损与疲劳磨损，转变为改性后轻微的磨粒磨

损 . 这得益于坚固的界面结合有效抑制了纤维剥

离，并在摩擦界面形成了稳定的富碳纳米摩擦膜 .

(b2)  

(b3)  

(b4)  

(a1)  

 
 

   

   

    

   

(a1)  

(a4)  

(a3)  

(a2)  

 
 

    

   

    

    

(b1)  

(b4)  

(b3)  

(b2)  

 
 

    

    

    

    

(c1)  

(c4)  

(c3)  

(c2)  

 
 

   

    

    

    

(d1)  

(d4)  

(d3)  

(d2)  

CF  

CF  

Furrow  

CF  

CF  

Furrow  Furrow  

Adhesion  

Adhesion  

Adhesion  

Furrow  

CF  
Adhesion  

Furrow  

CF  

Furrow  

Furrow  

Furrow  

Furrow  

CF-MWCNTs/
PEEK  PEEK CF-PEI-MWCNTs/

PEEK  
CF-PAMAM-MWCNTs/

PEEK

 
 

   50 µm      50 µm      50 µm      50 µm

 
 

  
 

 
 

    
 

50 µm50 µm50 µm      50 µm

 
 

  
 

 
 

    
 

50 µm50 µm50 µm      50 µm

 
 

  
 

 
 

    
 

50 µm50 µm50 µm      50 µm

Fig. 12　SEM micrographs of wear surface morphology of four materials under different velocity conditions: (a1-d1) 3 mm·s−1; 
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Effect of Multiscale Reinforcement Modification on the Tribological 
Performance of Poly(ether ether ketone) Composites
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Abstract  To address the insufficient load-bearing capacity and poor friction stability of poly(ether ether ketone) 

(PEEK) under severe conditions, a multiscale synergistic reinforcement system combining carbon fibers (CF) and 

carbon nanotubes (MWCNTs) with interfacial chemical modification was developed. Polyetherimide (PEI) and 

third-generation poly(amidoamine) (PAMAM) dendrimers were employed to functionalize the CF surface, 

enabling uniform anchoring of MWCNTs via sizing and grafting. The results showed that stable covalent bonding 

was formed at the interface, significantly enhancing interfacial adhesion and load transfer. Compared with neat 

PEEK, the composites exhibited improved hardness and thermal conductivity, with CF-PAMAM-MWCNTs/

PEEK showing the best overall performance. At 130 N, its friction coefficient and wear rate decreased by 15.8% 

and 31.97%, respectively, while the wear rate was reduced by 65%-75% within 3-9 mm·s−1. The enhanced 

tribological performance was attributed to the multiscale synergistic effect and the formation of a stable tribofilm, 

which effectively suppress fiber pull-out and three-body abrasion.

Keywords  Poly(ether ether ketone); Carbon fiber; Carbon nanotubes; Interfacial modifications; Friction and wear
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