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三元层状陶瓷Ti3AlC2/超高分子量聚乙烯
复合材料的制备及性能

张恒, 王李波*, 戴亚辉, 申长洁, 周爱国, 曹新鑫
(河南理工大学 材料科学与工程学院,焦作454003)

摘 要: 为了增强超高分子量聚乙烯(UHMWPE)的性能,研究采用表面改性的Ti3AlC2 填充UHMWPE,通过

热压成型制备了Ti3AlC2/UHMWPE复合材料。采用SEM观察复合材料的微观结构,表明Ti3AlC2 均匀分散在

UHMWPE基体中,表面处理后的填料与基体界面熔合较好;热分析结果表明,Ti3AlC2 的添加降低了UHMWPE
的结晶度和结晶热焓,同时提高了聚合物的热传导性;DMA分析结果表明,添加Ti3AlC2 有效地提高了Ti3AlC2/

UHMWPE复合材料的抗蠕变性能,得益于无机粒子改善了复合材料的硬度和刚性,提高了复合材料抗外界应力

变形能力;摩擦学性能分析表明,适量的Ti3AlC2(质量分数≤15wt%)填充 UHMWPE能有效提高复合材料的减

磨抗摩性能,同时磨痕表面形貌分析结果表明,Ti3AlC2/UHMWPE复合材料的摩擦磨损机制由粘着磨损向磨粒

磨损转变。
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PreparationandperformancesofternarylayeredceramicTi3AlC2/ultrahigh
molecularweightpolyethylenecomposites

ZHANGHeng,WANGLibo*,DAIYahui,SHENChangjie,ZHOUAiguo,CAOXinxin
(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,HenanPolytechnicUniversity,Jiaozuo454003,China)

Abstract: Inordertoimprovetheperformancesofultrahighmolecularweightpolyethylene(UHMWPE),surface
modificationofTi3AlC2filledUHMWPEwasstudied.Ti3AlC2/UHMWPEcompositeswerepreparedbyhot-press
mouldingtechnique.SEMresultsshowthatTi3AlC2distributeshomogeneouslyinthematrixandthemodified
fillershaveabetterboundaryintegratewiththepolymermatrix.Thermalanalysisresultsshowthatthecrystallinity
andenthalpyofTi3AlC2/UHMWPEcompositedecreaseswiththeadditionofTi3AlC2,whilethethermalconduc-
tivityofthecompositesincreases.DMAresultsshowthatTi3AlC2improvesthecreepperformenceofTi3AlC2/

UHMWPEcompositeseffectively,whichisbenefitedfromtheincreaseofhardnessandrigidityofthepolymer
matrixandthecapabilityofresistancetodeformunderexternalstressisenhanced.Additionally,tribologyanalysis
showsthattherightamountofTi3AlC2(massfraction≤15wt%)filledUHMWPEcanimprovetheanti-friction

performanceofthecompositeseffectively,whilethewornsurfacemorphologyanalysisofTi3AlC2/UHMWPE
compositesshowsthatthefrictionandwearmechanismofthecompositetransformfromadhesiveweartoabrasive
wear.
Keywords: ultrahighmolecularweightpolyethylene;Ti3AlC2;polymer-matrixcomposite;creep;frictionandwear



 

 

  超高分子量聚乙烯(UHMWPE)是一种热塑性

工程塑料,鉴于其较强的抗冲击性、化学稳定性、
抗应力开裂性、优异的自润滑性和摩擦磨损性等,
在工程机械领域中得到了广泛的应用[1-3]。但是其

较低的硬度,抗蠕变能力、抗疲劳能力和抗磨性能

差等阻碍了其在力学性能要求苛刻的环境中的应

用。为了扩展其应用领域,需对 UHMWPE进行

改性。其中,通过表面改性无机材料的填充是提高

其性能的重要方法之一[4]。目前研究表明,通过无

机粒子[5]、纤维[6-7]和二维层状结构材料[8-9]等进行

填充改性 UHMWPE制备复合材料,可有效地提

高其硬度、力学性能和抗摩性能等[10]。
三元纳米层状陶瓷Ti3AlC2 是一种典型的过渡

金属碳化物(MAX相),MAX相是一类三元层状

结构过渡金属碳化物陶瓷的总称,其化学通式为

Mn+1AXn,其中,M为早期过渡金属元素,A为主

族元素,X为碳或碳氮,n为1~3[11-12]。由于其具

有独特的纳米层状结构而且结合了陶瓷与金属的可

加工性和导电性,较高的弹性模量、优异的导热性、
低密度和高温稳定性等得到了广泛关注[13]。结合

Ti3AlC2 优异的力学性能填充改性硬度低、抗蠕变性

能差的UHMWPE,将Ti3AlC2 独特的纳米层状结构

与UHMWPE的自润滑性能相结合进一步提高和改

善材料的抗摩性能,制备高强度、抗蠕变和抗摩性好

的工程复合材料,对满足更多领域的应用具有现实

意义。Ti3AlC2 与聚合物复合的研究报道有限[14],
因此本研究通过表面活性剂处理Ti3AlC2 并填充改

性UHMWPE,采用热压成型法制备了 Ti3AlC2/

UHMWPE复合材料,并对样品的微观形貌结构、
热性能、硬度、蠕变性能和摩擦学性能等进行了表

征,结果表明Ti3AlC2 对复合材料的力学性能、热

学性能、蠕变性能和抗摩性等有明显的改善。

1 实验材料及方法

1.1 实验原料

粉末:TiH2 粉(99.7%,粒径小于48μm,天津

云海钛业有限公司),Al粉(99%,粒径小于70μm,
国药集团上海化学试剂有限公司),石墨粉(99%,
粒径小于70μm,河南华翔碳粉科技有限公司),

UHMWPE粉末(相对分子质量约1.5×106,粒

径~590μm,中国石化北京燕山分公司);液体:钛
酸酯偶联剂(DN101,99%,化学纯,南京道宁试剂

有限公司),石油醚(99%,分析纯,洛阳市化学试

剂厂)。以上原料、试剂均未进行二次处理。

1.2 样品制备

1.2.1 Ti3AlC2 的制备及表面处理

三元层状陶瓷 MAX相Ti3AlC2 是通过无压气

氛保护烧结法制备[15],具体步骤如下:将TiH2 粉、

Al粉和石墨粉按3∶1.2∶2的摩尔比进行球磨混

合,将混合均匀的粉末在高温气氛保护管式炉

(SGJ-16B,洛阳神佳窑业)中以10℃/min的升温速

度在1400℃温度下氩气保护保温2h,自然冷却后

取出样品,将块体机械粉碎并球磨过筛网得到

~25μm粒径的粉体。采用表面活性剂 DN101对

所制备的Ti3AlC2 粉末进行处理:将0.05gDN101
分散至石油醚中,超声10min,加入5gTi3AlC2
粉末,室温条件下磁力搅拌2h,之后通过旋转蒸

发仪将溶剂去除得到表面处理的Ti3AlC2 粉末。

1.2.2 Ti3AlC2/UHMWPE复合材料的制备

采用热压成型法制备 Ti3AlC2/UHMWPE复

合材料,将不同质量的Ti3AlC2 粉末与UHMWPE
粉体在高速搅拌器中进行机械混合1h,在平板硫

化机成型模具中以210℃和10MPa压力条件下保

温30min后,保持10MPa压力自然冷却至室温得

到尺寸为150mm×150mm×4mm的不同质量分

数的Ti3AlC2/UHMWPE复合材料板材。将复合

材料板在万能制样机上切割制备后续测试的试样。

1.3 性能测试及表征

采用X射线衍射仪(XRD,λ=0.15406nm,
步长0.02°,扫描范围4°~80°,Cu靶 Kα射线源,
日本理学株式会社)对无压烧结制备的Ti3AlC2 粉

体进行物相分析;表面处理前后的Ti3AlC2 粉末的

疏 水 性 采 用 接 触 角 测 试 仪 (POWEREACH,

JC2000C1)进 行 测 试,首 先 将 Ti3AlC2 粉 末 在

10MPa压力下压制成10mm直径的圆片,将水滴

滴于表面,通过显微镜头与相机获得液滴的外形图

像;采用场发射扫描电子显微镜(SEM,FEIQuanta
250,Germany)观察材料的断面形貌和微观结构,
试样在液氮中浸泡30min后脆断,断口喷金处理

70s,扫描测试电压为10kV;DSC分析采用法国赛

特拉姆公司生产的Evolution2400型综合热分析仪

进行表征,氩气流量为20mL/min,以10K/min
的升温速率从室温升到800℃,复合材料的结晶度

根据下式计算:

xC = ΔH
(1-φ)ΔH0 (1)
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式中:ΔH 为单位质量的熔融焓;ΔH0 代表PE结

晶度 为100%的 熔 融 焓,其 值 为293J/g;φ 为

Ti3AlC2 在基体中的质量分数;热扩散率测试采用

激光导热分析仪(NETZSCH,LFA457)测试,试样

为直径12.7mm、厚2mm的圆片;材料的硬度测

试采 用 配 备 D 型 压 头 的 邵 氏 硬 度 计,载 荷 为

100N,探针压进试样1s内读取数据,每组试样测

5次取平均值作为最终硬度;蠕变性能采用动态热

机械 分 析 仪(DMA Q800,TAInstrumentsInc.
USA)测试,在50℃温度和5MPa应力条件下变形

20min,撤去应力,恢复20min得到蠕变回复曲

线;摩擦学性能采用万能摩擦磨损试验机(MMW-
1,济南辰达机械)销盘法测试,转动轴以200r/

min的转速,在200N载荷作用下摩擦1h得到摩

擦系数曲线。

图1 无压烧结合成Ti3AlC2 的XRD图谱与SEM图像

Fig.1 XRDpattenerandSEMimageofTi3AlC2synthesizedbypresslesssintering 

图2 Ti3AlC2 在DN101改性前后接触角测试的水滴照片

Fig.2 CAimageofawaterdropletonthesurfaceoftheTi3AlC2diskbeforeandafterDN101modification 

2 结果与讨论

2.1 物相和形貌结构分析

图1为采用无压烧结法所制备的 Ti3AlC2 的

XRD图谱及其微观形貌结构图像。根据XRD图谱

分析可知,在2θ角为9.6°、34.1°、39.1°、41.8°和

60.2°处的衍射峰分别对应的是Ti3AlC2 在(002)、
(101)、(104)、(105)和(110)晶面的特征衍射峰。

XRD图谱中,所有衍射峰均与Ti3AlC2(JCPDS52-
0875)完好的对应,说明制备的样品基本不含杂质;
结合图1(b)样品的SEM 表征,Ti3AlC2 粉末的粒

径分布在10~20μm,其微观结构形貌为典型的纳

米层状陶瓷结构,即通过无压烧结法成功制备出高

纯的三元层状陶瓷Ti3AlC2[15]。
图2为表面改性前后Ti3AlC2 的接触角测试照

片。可以看出,未改性的Ti3AlC2 接触角接近0°,
说明其具有极强的亲水性,而经DN101表面处理

的 Ti3AlC2 的 接 触 角 为114.5°,表 明 改 性 后 的

Ti3AlC2 粉末具有很好的疏水性,可进一步提高

Ti3AlC2 与 UHMWPE 之 间 的 相 容 性 和 界 面 间

结合。
图3为不同质量分数的 Ti3AlC2/UHMWPE
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图3 不同质量分数的Ti3AlC2/UHMWPE复合材料的低温脆断面SEM图像

Fig.3 SEMimagesofthecross-sectionofthecompositeswithdifferentmassfractionofTi3AlC2
 

复合材料脆断面形貌SEM图片。从图3(a)可以看

出,UHMWPE的断裂表面上出现平均尺寸在上百

微米的“晶粒”断裂,类似于穿晶断裂或准脆性断

裂,主要是由于UHMWPE具有较高的熔体黏度,
热压过程中依然保持初始颗粒的形状,其断裂形貌

表现出与文献[16]中相似的叶片状纹理轮廓;在
Ti3AlC2/UHMWPE复合材料中,由于增强相的粒

径比聚合物初始颗粒粒径小,热压后其渗透到熔化

的粘 流 态 UHMWPE 颗 粒 中,脆 断 后 形 成 图

3(b)~3(e)中所显示的结构形貌,在断面中可以看

出表面处理后的增强相在 UHMWPE基体中分散

均匀且与UHMWPE具有良好的界面熔合;复合材

料的断裂形貌宏观表现出脆性断裂,在裂纹边沿某

些区域发生了塑性流动和韧性断裂,由于增强相填

充在聚合物基体中形成更多的界面,增强粒子与聚

合物基体的结合强度相对于聚合物基体间的结合强

度较弱,在断裂裂纹扩展过程中形成更多的沿“晶”
断裂,这可能与 UHMWPE的无定型-结晶的结构

有关[16]。此外,从图3(e)和图3(f)可以看出,当添

加量过大时(≥20wt%),增强相粒子会在基体中产

生局部的团聚,这可能会对 Ti3AlC2/UHMWPE
复合材料的性能造成一定的影响。

2.2 Ti3AlC2/UHMWPE复合材料的热学性能

一般地,复合材料中的填料会影响聚合物基体

的结晶度,从而对聚合物的热力学性能造成影响。
图4为Ti3AlC2/UHMWPE复合材料的DSC曲线
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和结晶度变化曲线,可以看出不同质量分数的

Ti3AlC2 填充 UHMWPE并没有明显影响复合材

料的熔点和热分解温度;但是根据插图中结晶度和

热焓 的 变 化 曲 线,当 填 料 的 添 加 量 为5wt%和

10wt%时,复合材料的结晶度相对于 UHMWPE
没有明显变化,当含量增加到15wt%和20wt%
时,复合材料的结晶度从57.3%降低至48.1%;
同样地,UHMWPE的结晶热焓也从168.1J/g减

小到了112.7J/g(Ti3AlC2 的添加量为20wt%)。

Ti3AlC2/UHMWPE复合材料的结晶度和热焓的

降低可能是由于大量的Ti3AlC2 作为外来因素在聚

合物基体中对聚合物的结晶区造成了扰乱,从而使

材料的结晶热焓和结晶度降低[17]。
图5为不同Ti3AlC2 质量分数的复合材料的热

扩散率的变化。可以看出,随着Ti3AlC2 质量分数

的增大,UHMWPE的热扩散系数从0.19mm2/s
增加到添加量为15wt%时的0.223mm2/s,提高了

约10%。热扩散率的增大主要由于当添加低含量

的Ti3AlC2,粒子均匀分散在 UHMWPE基体中,
相邻的粒子间距离较大,导热粒子完全被基体包

裹,不能形成热传导网络通路,热扩散主要靠基体

和导热粒子间隔传导,随着填充量的增加,导热性

粒子间距逐渐缩短,一定程度上构成密集的导热通

路,因此提高了材料的热扩散率[16-18]。但是,当

Ti3AlC2 的填充量为20wt%时,复合材料的热扩散

率出现非稳定增长趋势,可能是由于如图3(f)中

Ti3AlC2 在基体中局部的团聚使热传导网络分布不

均匀所致。

图4 不同质量分数的Ti3AlC2/UHMWPE复合材料的

DSC曲线和结晶度变化曲线(插图)

Fig.4 DSCcurvesandcrystallinityofTi3AlC2/UHMWPE

composites(Intheillustration) 

图5 不同质量分数的Ti3AlC2 对Ti3AlC2/UHMWPE
复合材料热扩散率的影响

Fig.5 InfluenceofTi3AlC2massfractiononthermal

diffusivityofTi3AlC2/UHMWPEcomposites
 

2.3 Ti3AlC2/UHMWPE复合材料的蠕变性能

图6为随Ti3AlC2 添加量的增加复合材料邵氏

硬度值的变化,可以看出,UHMWPE的硬度值

HD为66.8,随着无机填料含量的增大,Ti3AlC2/

UHMWPE复合材料的硬度值逐渐增大,当填充量

为20wt%时,硬度值 HD为70.5。复合材料硬度

的增大说明Ti3AlC2 的添加提高了聚合物的刚性,
表面改性的Ti3AlC2 填充在聚合物基体中起到支撑

载荷和抵抗局部变形的作用。

图6 不同质量分数的Ti3AlC2/UHMWPE复合材料的硬度变化

Fig.6 HardnessofTi3AlC2/UHMWPEcompositeswith

differentmassfractionsofTi3AlC2 

图7为DMA所表征的不同Ti3AlC2 添加量的

复合材料的蠕变与回复变化曲线。从图7(a)可以

看出,UHMWPE及其复合材料的蠕变变形曲线表

现出典型的蠕变行为:普弹形变、高弹形变和黏流

形变等,在移除应力后,普弹形变快速恢复,高弹

形变逐渐恢复;同时,黏流形变使 UHMWPE及其
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图7 不同质量分数的Ti3AlC2/UHMWPE复合材料的

蠕变与回复曲线

Fig.7 Creepandrecoverybehaviorandcreepandrecoverable

complianceofpureUHMWPEandTi3AlC2/

UHMWPEcomposites
 

复合材料发生了永久变形[19-20]。随着Ti3AlC2 质量

分数的增加,复合材料的蠕变形变量逐渐降低,当

添加量为20wt%时,最大蠕变形变量由 UHM-
WPE的1.15%减小到0.95%,抗蠕变性能提高了

约20%,移除应力后复合材料均恢复到形变前的

90%以上。从图7(b)可以看出,蠕变柔量随着填

料质 量 分 数 的 增 加 而 减 小,表 明 表 面 改 性 的

Ti3AlC2 增强了与UHMWPE的交联共聚,使其分

子链的移动内阻增大,进而提高了聚合物的抗外界

应力变形能力。

2.4 Ti3AlC2/UHMWPE复合材料的摩擦学性能

图8显示了 UHMWPE在添加 Ti3AlC2 之后

摩擦系数的变化。可以看出,随着添加量的增大,

Ti3AlC2/UHMWPE复合材料的摩擦系数先减小

后增大,当添加量为15wt%时,其摩擦系数仅为

0.191,比纯UHMWPE降低了约10%。摩擦系数

的降低可能是由于Ti3AlC2 的添加增加了聚合物基

图8 不同质量分数的Ti3AlC2/UHMWPE复合材料的

摩擦系数

Fig.8 Frictioncoefficientofcompositesasafunctionof
massfractionofTi3AlC2

 

体的刚性,提高了复合材料的塑性变形能力,同时

在与摩擦副对磨时的塑性接触面积减小,有利于聚

合物复合材料摩擦系数的降低[21-22];此外,Ti3AlC2
改善了聚合物基体的热传导,有利于摩擦过程中热

量的扩散,使摩擦副产生的热量尽快扩散出去,从

而减小了复合材料表面的塑性变形和粘着磨损。当

Ti3AlC2 的添加量增加到20wt%时,复合材料的摩

擦系数增大,可能是由于在摩擦过程中Ti3AlC2 团

聚在摩擦表面产生严重的磨粒磨损,磨粒与摩擦副

之间对磨产生较大的摩擦系数。
图9为 Ti3AlC2/UHMWPE复合材料摩擦表

面的SEM 形貌结构图像。由图9(a)可以看出,

UHMWPE的磨痕表面表现出明显的犁切剥离的

磨屑和塑性变形,表明其摩擦磨损机制以疲劳磨损

和粘着磨损为主导;图9(b)~9(e)为不同质量分数

的Ti3AlC2/UHMWPE复合材料的摩擦表面微观

形貌,可以看出,随着复合材料中填料浓度的增

大,摩擦表面展现出的塑性变形和粘着磨损逐渐

减轻,同时磨粒磨损现象有所加剧。如图9(c)所
示,摩擦表面上出现明显的犁沟;在图9(d)中,当

添加量为15wt%时,即摩擦系数最低时所对应的

摩擦表面较光滑平整,说明材料硬度和刚性增加

的同时使材料的摩擦系数减小,减轻了摩擦过程

中 的 粘 着 磨 损 和 磨 粒 磨 损[4,22-24];图 9(e)为

Ti3AlC2 添加量为20wt%时的复合材料的磨痕形

貌,摩擦表面上出现了大量的磨粒,主要由于摩

擦过程中镶嵌在聚合物基体表面的填料因团聚而

在摩擦过程中脱落形成磨粒,这也是致使摩擦系

数较高的主要原因。
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图9 不同质量分数的Ti3AlC2/UHMWPE复合材料的磨痕表面SEM图像

Fig.9 SEMmicrographsofthewornsurfacesforUHMWPEfilledwithdifferentmassfractionsofTi3AlC2
 

3 结 论

(1)采用无压烧结法成功制备三元纳米层状陶

瓷Ti3AlC2,通过钛酸酯偶联剂(DN101)表面改性

Ti3AlC2 填充超高分子量聚乙烯(UHMWPE)制备

复合材料。微观形貌分析结果表明,增强相在聚合

物基体中均匀分散,且与基体形成良好的结合界面。
(2)表面改性的Ti3AlC2 作为聚合物基体的增

强相填充UHMWPE,使聚合物的结晶度降低,硬

度和抗蠕变性能提高,主要是由于刚性的无机填料

在聚合物基体中起到支承载荷和抵抗外界应力变形

的作用。
(3)摩擦学性能分析表明,适量的Ti3AlC2 填

充UHMWPE有效改善聚合物的抗摩性能。当添

加量为15wt%时,Ti3AlC2/UHMWPE复合材料

的摩擦系数最小。Ti3AlC2 的添加改善了聚合物的

刚性,使复合材料的磨损机制由粘着磨损向磨粒磨

损转变。
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