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含二硫化钼 、石墨和三氧化二锑的水性环氧
树脂黏结固体润滑涂层的摩擦磨损性能
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摘　要:以水作为分散介质 ,制备了含 MoS2 、石墨和 Sb2O3等组分的水性环氧树脂黏结固体润滑涂层.该涂层具有

价格低廉 、无毒 、不燃等优点 , 并且不含挥发性有机化合物(VOC),是一类具有很好发展前景的环保型固体润滑涂

层.采用 MFT-R4000型往复摩擦磨损试验机考察了所制备的水性环氧树脂黏结固体润滑涂层的摩擦磨损性能;

利用扫描电镜和 X射线光电子能谱仪分析了涂层磨损表面和转移膜的形貌 ,以及涂层磨损表面典型元素的化学状

态 , 进而探讨了其润滑失效机理.结果表明:所制备的水性环氧树脂黏结固体润滑涂层具有良好的减摩抗磨性能;

Sb2O3与 MoS2之间 ,以及石墨与 MoS2之间具有一定的协同减摩抗磨作用.相应的协同减摩抗磨作用分别源于机械

相互作用以及水蒸气吸附导致的石墨层间吸引力减弱;而涂层发生润滑失效的主要原因为疲劳磨损和微断裂.
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Abstract:Epoxyresin-basedbondedsolidlubricantcoatingscontainingthreetypesofsolidlubricants(MoS2 , graphite,

andSb2O3)werepreparedusingwaterasthedispersingmedium.Theepoxyresin-basedbondedsolidlubricantcoatings

wereinexpensive, non-toxic, inflammable, andfreeofanyvolatileorganiccompounds(VOC), whichmadethecoating

environmentallyfriendly.AnMFT-R4000 typereciprocalfrictionandweartesterwasusedtoevaluatethefrictionand

wearbehavioroftheepoxyresin-basedbondedsolidlubricantcoatings.Themorphologiesofthewornsurfacesofthe

coatingsandthetransferfilmsonthecounterpartsteelsurfaceswereanalyzedbyusingascanningelectronmicroscope,

whilethechemicalstatesofMoontheunwornandworncoatingsurfacewereanalyzedbyusinganX-rayphotoelectron

spectrometer.Andthewearmechanismsofthecoatingswereexploredanddiscussed.Itwasfoundthattheas-curedepoxy

resin-basedbondedMoS2-graphite-Sb2O3coatingshadbetterwearresistanceandfatigueresistancethanthatofcoatings

withsingleandbinarysolidlubricants.Synergisticeffectsonanti-wearandanti-fatiguewerefoundfortwocombinations,

i.e.Sb
2
O

3
andMoS

2
, graphiteandMoS

2
.ThesynergisticeffectofSb

2
O

3
andMoS

2
wasmainlyrelatedtomechanical

interaction, andthatofgraphiteandMoS2 wasmainlyduetoreducedinter-layerinteractionsbyadsorptionofmoistureon
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thesurfaceofgraphite.Thefailureofthebondedsolidlubricantcoatingswaslargelyattributedtofatiguewearandmicro-

crackinginducedbyfriction.

Keywords:epoxyresin, waterbornebondedsolidlubricantcoating, synergisticeffect, frictionandwear

　　水性黏结固体润滑剂以水作为分散介质 ,水性

树脂作为黏结剂 ,二硫化钼 、石墨等作为润滑剂 ,是

一类环保型的黏结固体润滑剂
[ 1 -2]

.有专利报道
[ 1]
,

球磨环氧树脂 、水性固化剂 、润滑剂 、表面活性剂等

混合物可以制备水性黏结固体润滑涂层 ,该润滑涂

层具有很好的耐磨性能和耐盐雾性能;美国专利
[ 2]

报道了由亲水性环氧树脂 、润滑剂(含 MoS2 、Sb2S3

或 Sb2S5)、水等组成的具有很好的耐磨性能的水性

黏结固体润滑涂层.虽然目前关于水性润滑涂层的

文献报道很少 ,但从长远来看 ,水性黏结固体润滑剂

代表了环境友好型润滑剂发展的重要方向.

在有机溶剂型黏结固体润滑涂层的研究中 ,固

体润滑工作者通常在润滑剂中加入一些填料来改善

涂层的性能
[ 3-8]

,如在 MoS2润滑剂中加入石墨
[ 9]
、

在 MoS2润滑剂中加入 Sb2O3 ,都可以使涂层的耐磨

寿命明显增加.本文选择水性环氧乳液和水性聚酰

胺作为黏结剂 ,制备了含 MoS2 、石墨和 Sb2O3的性

能优异的水性环氧树脂黏结固体润滑涂层;并探讨

了水性环氧树脂黏结固体润滑涂层中的 MoS2与

Sb2O3填料之间 ,以及 MoS2与石墨填料之间的相互

作用;同时利用扫描电镜(SEM)和 X射线光电子能

谱仪(XPS)分析了涂层磨痕和转移膜形貌 ,以及涂

层表面典型元素的化学状态 ,进而分析了水性环氧

树脂黏结固体润滑涂层的润滑失效机理.

1　实验部分

1.1　原料

二硫化钼:含量≥99%(质量分数 ,下同),丹东

鸭绿江润滑材料有限公司产品;石墨:含量≥99%,

上海胶体化工厂产品;三氧化二锑:含量≥99%,上

海试四赫维化工有限公司产品;水性环氧树脂乳液:

乳白色液体 ,固含量 50%,中国科学院广州化学研

究所产品;水性聚酰胺固化剂:黄色黏稠液体 ,固含

量 60%,中国科学院广州化学研究所产品.

1.2　涂层制备

将润滑剂填料 、表面活性剂 、水等混合球磨 48h

后 ,与水性环氧树脂涂料(水性环氧树脂乳液 、水性

聚酰胺固化剂)均匀混合 ,得到待用涂料;以 0.15 ～

0.20MPa的压缩氮气作为驱动气体 ,用喷枪将配制

好的涂料喷涂到摩擦磨损试验用试块(材质为 45
#

不锈钢;尺寸为 12.7mm×12.7 mm ×19 mm)表

面.喷涂前 ,预先对试块表面进行喷砂 、丙酮清洗等

处理 ,以达到除锈和除油的目的.将喷涂完毕的试块

置于烘箱中 , 75℃下固化 2h,即得到所需的固体润

滑涂层试样.采用 MINITEST1100型涂镀层测厚仪

测得涂层的厚度大约为 20 ±2 μm.

1.3　涂层摩擦磨损性能评价

采用 MFT-R4000型往复摩擦磨损试验机评

价涂层的摩擦磨损性能.摩擦副接触形式为点接触;

其中上试样为 AISI440C钢球 ( 12.00 mm,

HRC58),下试样为固体润滑涂层试样.测试条件:

载荷 30N,滑动行程 2.5mm,频率 10 Hz,温度 15 ～

30 ℃,大气环境(空气相对湿度 30% ～ 60%).耐磨

寿命数据取 3次重复试验结果的平均值.

1.4　涂层磨损表面及转移膜的分析表征

采用 JSM-5600 LV型扫描电子显微镜(SEM)

观察固体润滑涂层试样磨损表面以及摩擦偶件表面

转移膜的形貌;采用 PHI-5702型 X射线光电子能

谱仪(XPS)分析试样磨损表面典型元素的化学状态

(Al-K激发源 ,以 C1s结合能 284.8 eV作为内标 ,

分辨率为 ±0.2eV).

2　结果与讨论

2.1　双组分水性环氧树脂黏结固体润滑涂层的配

比优化

　　为了探求 MoS2和石墨 、MoS2和 Sb2O3之间的

相互作用 ,我们在 MoS2水性环氧树脂黏结固体润

滑剂中分别加入不同含量的 Sb2O3和石墨 ,制备不

同固体配比的双组分水性环氧树脂黏结固体润滑涂

层(分别记作 EP/MoS2 -Sb2O3水性黏结固体润滑

涂层和 EP/MoS2 -石墨水性黏结固体润滑涂层).

图 1和图 2分别给出了 2种涂层的摩擦磨损性能.

从图 1和图 2可以看出:双组分的水性环氧树脂黏

结固体润滑涂层的耐磨性能优于单组分 MoS2水性

环氧树脂黏结固体润滑涂层.当添加质量分数为

12%的 Sb2O3时 ,相应的双组分黏结固体润滑涂层

的摩擦系数最低 、耐磨寿命最长(131 min);其耐磨

寿命比单组分 MoS2黏结固体润滑涂层长约 40%.

而当 MoS2与石墨的配比为 3.5∶1.0时 ,相应的双组

分水性环氧树脂黏结固体润滑涂层的耐磨寿命为
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Fig.2　AntiwearlifetimeofwaterborneEP/MoS2 -

graphitebondedsolidlubricantcoatings

图 2　含不同配比石墨的水性

EP/MoS
2
-石墨黏结固体润滑涂层的耐磨寿命

140min,比单组分 MoS2水性黏结固体润滑涂层长

约 45%.据此可以推测:就双组分水性环氧树脂黏

结固体润滑涂层而言 , MoS2 与 Sb2O3 之间 , 以及

MoS2与石墨之间均存在一定程度的协同抗磨效应;

即引入 Sb2O3或石墨可以在一定程度上改善水性环

氧树脂黏结固体润滑涂层的抗磨性能.

2.2　MoS2与 Sb2O3的协同抗磨作用

就有机溶剂型黏结固体润滑涂层而言 ,对其所

含的 Sb2O3和 MoS2之间的协同效应存在不同看法.

其中 2种观点最具有代表性:一种观点认为化学相

互作用是导致协同效应的原因
[ 10]
, Lavik认为由于

Sb2O3与 MoS2的氧化物在摩擦过程中相互作用 ,形

成低熔点共熔体 ,而这种共熔体具有致密的结构 ,比

单独的 MoS2有更好的抗氧化性;另一种观点则认

为导致协同效应的主要原因是机械作用
[ 11]
,在摩擦

过程中 , Sb2O3的存在可以使 MoS2 更好的取向 ,

MoS2在涂层上部起到了减少摩擦的作用 ,而 Sb2O3

主要起到了承载的作用.为了深入探讨水性黏结固

体润滑涂层中 Sb2O3和 MoS2之间的协同效应及其

机理 ,采用扫描电镜和 X射线光电子能谱仪对涂层

磨损表面形貌和典型元素的化学状态进行了系统地

分析(相应的摩擦磨损试验条件为:载荷 30 N,滑动

行程为 2.5mm,频率为 10Hz,时间 60min).图 3示

出了含 12% Sb2O3的水性 EP/MoS2 -Sb2O3黏结固

　　　

Fig.3　XPSspectraofMo3dofwornsurfacesofwaterborne

MoS2andMoS2-Sb2O3bondedsolidlubricantcoatings

图 3　水性 MoS2及 MoS2 -Sb2O3

黏结固体润滑涂层磨损表面 Mo3dXPS图谱

体润滑涂层和不含 Sb2O3的水性 EP/MoS2黏结固

体润滑涂层磨损表面 Mo3d的 XPS图谱.从图 3可

以看出:2种涂层的 Mo3d的谱峰强度相近;其中位

于 229.7 eV和 232.6 eV的谱峰分别归属于 MoS2
的 Mo3d5/2和 Mo3d3/2 , 且其谱峰强度较高;而位于

235.7eV的谱峰归属于 MoO3的 Mo3d3/2 ,且其强度

很弱.这表明 2种水性黏结固体润滑涂层中的 MoS2
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在摩擦过程中均没有发生氧化;这可能是由于在摩

擦过程中 ,由于摩擦条件比较温和(载荷较低 ,摩擦

时间较短), MoS2并没有发生氧化
[ 8]
.进而可以初步

认定:在本文试验条件下 ,水性黏结固体润滑涂层中

Sb2O3和 MoS2之间表现出的协同抗磨效应并非源

于化学或摩擦化学相互作用.

为了进一步分析 Sb2O3和 MoS2之间的协同抗

磨效应 ,我们采用扫描电镜分析了相应的涂层试样

磨损表面形貌 ,相应的 SEM照片示于图 4(摩擦磨

损试验条件同图 3).从图 4(a)可以看出:不含

Sb2O3的 EP/MoS2水性黏结固体润滑涂层表面存在

大量裂纹和局部剥落迹象;表明在相应的试验条件

下涂层正趋于润滑失效;而含 12%Sb2O3 的 EP/

MoS2 -Sb2O3水性黏结固体润滑涂层的磨损表面形

貌 [图 4(b)]明显不同 ,无裂纹和剥落迹象 ,存在轻

微的犁沟痕迹 ,表明此时涂层仅发生轻微的磨粒磨

损.据此可以认定:引入 Sb2O3使得水性 EP/MoS2

黏结固体润滑涂层的耐疲劳性能显著改善.其原因

可能在于:Sb2O3颗粒比 MoS2颗粒硬 ,可有效地提

高涂层的承载能力 ,并改善其耐疲劳性能;但较硬的

Sb2O3颗粒从涂层中剥落后成为磨粒 ,使得涂层发

生轻微磨粒磨损.

根据以上分析可推测:Sb2O3和 MoS2之间的协

同抗磨效应并不是源于化学相互作用 ,而是源于机

械相互作用.Zabinski
[ 11]
提出 ,在摩擦过程中 ,黏结

固体润滑涂层中的 MoS2可在涂层表面富集而形成

具有优良减摩抗磨作用的润滑薄层 ,从而显著减轻

摩擦磨损;而处于 MoS2薄层下方的较硬的 Sb2O3则

可起到承载和支撑作用 ,从而赋予涂层良好的抗磨

性能.结合 Zabinski的观点 ,我们推测:就不含 Sb2O3

的水性 EP/MoS2黏结固体润滑涂层而言 ,其表面的

MoS2分子在压应力和摩擦剪切作用下可发生择优

取向 ,但这种择优取向因表面 MoS2分子数量过多

而难以趋于完全 ,此时 MoS2分子的滑移面难以完

全平行于摩擦滑动方向(如图 5所示),故相应的涂

层摩擦系数偏高 、耐磨寿命较短;而就含 Sb2O3的水

性 EP/MoS2 -Sb2O3黏结固体润滑涂层而言 ,由于

Sb2O3的引入 ,涂层表面的 MoS2分子数量减少;此

时涂层表面 MoS2分子的择优取向可以充分完全进

行 ,有利于 MoS2分子滑移面与摩擦滑动方向平行

取向 ,从而降低摩擦系数;而较硬的 Sb2O3颗粒可起

到承载和支撑作用 ,从而赋予涂层良好的抗磨和抗

疲劳性能;但少量在摩擦过程中从涂层磨损表面脱

落的 Sb2O3颗粒成为磨粒 ,导致涂层发生轻微磨粒

磨损(如图 6所示).可以合理地推测:就 Sb2O3改

善水性环氧树脂黏结固体润滑涂层抗磨和抗疲劳性

能的有效性而言 ,最好的抗磨和抗疲劳效果应当对

应于 Sb2O3的某一最佳含量.换言之 ,当 Sb2O3的含

量过低时 , MoS2分子难以充分完全取向 ,相应涂层

的摩擦系数偏大 、耐磨寿命较短;而当 Sb2O3含量过

高时 ,涂层表面的 Sb2O3颗粒过多 ,在摩擦过程中容

易发生脱落 ,从而加剧涂层的磨粒磨损.分析认为:

水性环氧树脂黏结固体润滑涂层中 Sb2O3的含量以

12%为宜.

2.3　MoS2与石墨的协同抗磨作用

类似地 ,我们采用扫描电镜分析了含石墨的水

性 EP/MoS2 -石墨黏结固体润滑涂层与不含石墨的

EP/MoS2涂层的典型磨损表面形貌 ,相应的 SEM照

580 摩　擦　学　学　报 第 30卷



片示于图 7(摩擦磨损试验条件同图 3).从图 7(a)

可以看出:未添加石墨的涂层表面发生严重的疲劳

磨损 ,存在大量裂纹 ,且局部涂层脱落;而含石墨的

涂层磨损表面非常平滑 ,无裂纹和局部涂层脱落 ,仅

显示轻微磨损迹象 ,如图 7(b)所示.这表明引入石

墨同样可以显著提高水性环氧树脂黏结固体润滑涂

层的抗磨和抗疲劳性能.

与此同时 ,我们也采用 X射线光电子能谱仪分

析了不含石墨和含石墨的水性环氧树脂黏结固体润

滑涂层磨损表面 Mo元素的化学状态;相应的 Mo3d

XPS图谱示于图 8(摩擦磨损试验条件同图 3).从

图 8可以看出:2种涂层磨损表面均存在Mo
6+
的特

　　　

征峰(235.7 eV);这表明石墨同样对 MoS2的氧化

过程无影响.据此可以进一步推断 ,石墨对水性环氧

树脂黏结固体润滑涂层抗磨和抗疲劳性能的改善作

用与化学或摩擦化学作用无关 ,而主要取决于石墨

的本性.MoS2和石墨二者存有很好的协同效应
[ 9]
;

再者我们推测水性黏结剂中吸水性基团及表面活性

剂的存在 ,水性黏结固体润滑涂层更容易吸附水蒸

气 ,进而影响 MoS2在金属摩擦副接触表面的吸附 ,

导致非基础面的滑动 ,不利于减摩和抗磨性能的

提高 ,加入石墨之后 ,水蒸气易在石墨表面吸附 ,

石墨微晶表面棱边与水分子之间的化学键合作

用趋于饱和 ,有利于降低晶体层间的吸引力 , 降

低摩擦
[ 12]
.正因为如此 , MoS2和石墨在水性环氧

树脂黏结固体润滑涂层中表现出一定的协同抗

磨和抗疲劳效应.

2.4　三组分水性环氧树脂黏结固体润滑涂层的制

备及其摩擦磨损性能研究

　　鉴于石墨 、Sb2O3与 MoS2润滑剂在水性润滑涂

层中均表现出良好的协同抗磨效应 ,我们制备了含

MoS2 、石墨和 Sb2O3的三组分水性环氧树脂黏结固

体润滑涂层(简写为 EP/Mo-C-Sb).图 9示出了

所制备的含三组分水性环氧树脂黏结固体润滑涂层

的耐磨寿命(载荷 30 N,滑动行程 2.5 mm,频率为

10 Hz, 温度 15 ～ 30 ℃, 空气相对湿度 30% ～

60%);其中 Mo-Sb(Sb2O3含量为 12%)、Mo-C

(MoS2和石墨的配比为 3.5:1.0)指相应的双组分

581第 6 期 王月梅 ,等:含二硫化钼 、石墨和三氧化二锑的水性环氧树脂黏结固体润滑涂层的摩擦磨损性能



的水性环氧树脂黏结固体润滑涂层体系.从图 9可

以看出:三组分水性环氧树脂黏结固体润滑涂层的

抗磨性能明显优于双组分同种水性环氧树脂黏结固

体润滑涂层.

为了更好地理解 EP/Mo-C-Sb水性黏结固体

润滑涂层的摩擦磨损行为 ,我们采用 SEM观察了

EP/Mo-C-Sb涂层磨痕表面及对偶球表面转移膜

的形貌 ,相应的 SEM照片分别示于图 10和图 11

(摩擦磨损试验条件同图 10).从图 10(a)可以看

出:滑动摩擦 1h后 , EP/Mo-C-Sb涂层摩擦表面

　　　

开始发生塑性变形和黏着 ,呈现轻微黏着磨损迹象;

相应的对偶球表面转移膜 SEM照片如图 11(a)所

示 , EP/Mo-C-Sb涂层在这一阶段的主要磨损形

式为黏着磨损.当摩擦时间延长到 3 h时 ,由于法向

力和切向力的联合作用 , EP/Mo-C-Sb涂层磨损

表面开始产生细微的裂纹并出现细小的磨屑 [如图

10(b)所示 ] ;与此同时 ,涂层局部脱落和黏着转移

加剧 ,进而在摩擦偶件磨损表面逐渐形成平滑均匀

的转移膜 [如图 11(b)所示 ] .随着摩擦时间的进一

步延长 ,由于压应力和剪应力的反复作用 , EP/Mo-

C-Sb涂层磨损表面的微裂纹逐渐发生疲劳断裂 ,

涂层剥落明显加剧 [如图 10(c)所示 ] ;相应的转移

膜也开始逐渐破裂 、脱落 [如图 11(c)所示 ] .当摩

擦时间足够长时 ,随着涂层剥落的不断加剧 ,最终发

生失效破坏.因此 ,总体而言 ,在本文试验条件下 ,水

性环氧树脂黏结固体润滑涂层的磨损过程主要表现

为黏着磨损和疲劳磨损相结合的复合磨损过程 ,疲

劳磨损和微断裂是导致涂层失效的主要原因.
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3　结论

a.　在水性环氧树脂黏结固体润滑涂层中的填

料 Sb2O3与 MoS2之间 ,以及石墨与 MoS2之间均具

有一定的协同减摩抗磨效应;相应的协同减摩抗磨

作用分别源于机械相互作用以及水蒸气吸附导致的

石墨层间吸引力减弱.

b.　所制备的含 MoS2、石墨和 Sb2O3的水性环

氧树脂黏结固体润滑涂层具有优良减摩抗磨性能;

其在摩擦过程中发生润滑失效的主要原因在于疲劳

磨损和微断裂.
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