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湿热对 PI / MoS2 涂层性能的影响
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(兰州空间技术物理研究所,真空技术与物理重点实验室,兰州　 730000)

文　 摘　 对钛合金表面的 PI / MoS2 涂层进行了湿热老化试验,在 70℃、98%RH 条件下存储长达 27 d。 采用

衰减全反射红外光谱和透射红外光谱分别对涂层表面及涂层进行分析测试,利用 X 射线光电子能谱对涂层表面

成分进行分析。 通过球盘摩擦试验机考察了湿热老化对润滑涂层的真空及大气摩擦性能的影响。 采用拉脱法测

试了湿热老化前后涂层附着力。 结果表明,湿热会导致 PI / MoS2 润滑涂层表面的胶黏剂聚酰亚胺被水解侵蚀,膜
层表面深度在 50 nm 以内的部分 MoS2 被氧化。 湿热试验前后涂层的真空耐磨寿命降低 13% ,大气耐磨寿命降低

16% ;真空摩擦因数略有增加且波动增大,而大气摩擦因数显著增加,涂层附着强度也略显降低。
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Hygrothermal Effects on PI / MoS2 Disulfide Lubrication Coating

HUO Lixia　 　 ZHOU Hui　 　 SANG Ruipeng　 　 ZHANG Kaifeng　 　 JIANG Zhao
(Science and Technology on Vacuum Technology and Physics Laboratory,Lanzhou Institute of Physics,Lanzhou　 730000)

Abstract　 In this study,PI / MoS2 lubrication coating was deposited on titanium alloy. This coating was exposed
to a highly aggressive humidity durability test, test conditions were 70℃,98% relative humidity for 27 days. The
effects of hygrothermal on the chemical structure of the binder were studied by ATR-FTIR and FTIR. And the chan-
ges of surface chemical components were investigated by XPS. The friction and wear behaviors of the coatings after hy-
grothermal test were studied by ball-on-disc tribometer. Pull off adhesive tester was used to evaluate the adhesion
strength of the coating. The results indicated that the treatment caused the PI resin at the surface of the coating to be
corroded, part of the resin in the coating hydrolyzed and the MoS2 at the surface to be oxidized. The wear life de-
creased 13% in vacuum and 16% at atmophere environment. The friction coefficient increased more greatly in the at-
mospheric environment. Adhesion of the films decreased slightly.
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0　 引言

润滑涂层由于具有优异的润滑性、宽温区适应

性、高承载能力和防冷焊性能,而被广泛用于空间活

动件的润滑[1-2]。 随着载人航天计划的提出,润滑涂

层要经历的在轨工况已不仅是高真空,高低温和强辐

射环境,随之出现了适于人类生活的湿热工况,而且

在轨服役的寿命长达 10 年以上,这对润滑涂层提出

了新的要求,必须研究湿热环境对润滑涂层的影响,
保证活动机构在轨运行的可靠性。

PI / MoS2 润滑涂层做为一种重要的空间用润滑

涂层一直受到广泛关注[3]。 做为胶黏剂的聚酰亚胺

由于具有吸水性,还会发生一定的水解作用[4],在湿

热环境中导致其强度与摩擦学性能的变化[5-6]。 该

涂层中的另一重要组分 MoS2 润滑剂也有可能受到

湿热作用的影响而造成涂层性能的下降。 因此本文

对 PI / MoS2 润滑涂层进行了加速湿热试验,考察了涂

层受湿热作用的影响。
1　 试验

1. 1　 润滑涂层的制备

采用钛合金做为润滑涂层的底材,为了增加涂层

与底材的附着力,对底材进行喷砂处理,之后依次采

用丙酮和乙醇进行清洗,在超声波中超声清洗 5 min。
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将聚酰亚胺树脂与溶剂、表面润湿剂混合均匀,再将

MoS2 分散于树脂体系中,得到润滑涂料。
将涂料采用气体压力喷涂法在钛合金试环(Φ32

mm×10 mm)及试片(40 mm×100 mm×5 mm)表面喷

涂制备润滑涂层。 室温下放置 30 min 后,将润滑涂

层在 150℃ 下烘烤 30 min,200℃ 下烘烤 1 h。 保证

PI / MoS2 涂层厚度在 11 ~ 15 μm。
1. 2　 涂层耐湿热试验

将表面喷涂 PI / MoS2 润滑涂层的钛合金试环与

试片在 Espec LHU-213 型恒温恒湿箱中,以 70℃、
98%的湿度环境下,储存约 27 d。 之后将试样取出,
室温下放置 2 d,再进行下一步测试。
1. 3　 红外光谱分析

采用 BRUKER VERTEX 70V 红外光谱仪分别对

未经湿热老化的润滑涂层与经过湿热老化试验后的

润滑涂层进行衰减全反射红外光谱分析;并将两种涂

层由基底表面刮下后,与 KBr 晶体共同研磨并压片,
再进行透射红外分析。
1. 4　 XPS 分析

采用 PIH-5702 型光电子能谱仪对经过湿热老

化试验前后的 PI / MoS2 润滑涂层进行表面成分分析。
测试中采用 Al 的 Kα 特征 X 射线做为激发源,通过

能量为 29. 35 eV。
1. 5　 摩擦学性能测试

采用真空球盘摩擦磨损试验机,对湿热老化试验

前后的 PI / MoS2 涂层摩擦学性能进行测试,测试条件

为:对偶件选择 G10 级F8 mm 9Cr18 钢球(HRC≥
58),试验时球固定不动,盘做单方向旋转,转速 300
r / min,摩擦半径 12 mm,法向载荷 5 N,其中真空摩擦

试验在真空度优于 5 mPa 条件下进行,大气摩擦试验

在室温,大气环境中进行。 采用显微镜观察湿热试验

前后涂层磨痕及钢球磨斑。
1. 6　 附着力测试

采用美国 POSITEST ADHESION TESTER 对经过

湿热老化试验前后的 PI / MoS2 润滑涂层进行附着力

测试。 将环氧 AB 胶混合均匀后涂抹于铝盘表面并

将铝盘粘附于涂层试件表面,待环氧 AB 胶干燥固化

2 d 后,进行附着力测试。 每个样品平行测试三次,
偏差不超过 10% 。
2　 结果与讨论

2. 1　 湿热前后 PI / MoS2 润滑涂层红外光谱分析

通过对 PI / MoS2 润滑涂层耐湿热试验前样品进

行衰减全反射红外分析[图 1( a)]发现,1 774 和 1
710 cm-1 处吸收峰分别为酰亚胺环中 C O 的不对

称和对称伸缩振动吸收峰;1 363 和 1 166 cm-1 处吸

收峰分别为酰亚胺环中 C—N 轴向和横向振动吸收

峰[7-8]。 1 585 cm-1处吸收峰能够被指认为苯环 C
C 伸缩振动吸收峰。 2 926 与 1 308 cm-1 处分别为

CH2 中 C—H 不对称伸缩振动和变角振动吸收峰。
所有这些吸收峰都为胶黏剂聚酰亚胺中官能团的特

征吸收峰。 但是在湿热试验后,这些吸收峰都变得不

明显,这表明润滑涂层表面的胶黏剂 PI 在经过湿热

试验后发生了化学反应而被侵蚀,导致 MoS2 被暴露

在表面,因此在反射红外光谱可探测的深度范围内

MoS2 含量高而 PI 含量非常低,PI 中官能团吸收峰强

度大幅减弱而变得不明显。 而在透射红外光谱[图 1
(b)]中显示,1 774 和 1 710 cm-1 处酰亚胺环中 C
O 的不对称和对称伸缩振动吸收峰以及 1 363 和 1
166 cm-1 处酰亚胺环中 C—N 轴向和横向振动吸收

峰等酰亚胺的特征吸收峰在湿热试验后强度未发生

明显变化,表明润滑涂层中只有少量胶黏剂受到湿热

影响发生了水解。

　 (a)　 反射红外

(b)　 透射红外

图 1　 PI / MoS2 润滑涂层红外光谱

Fig. 1　 FTIR spectra of PI / MoS2 lubrication coating

2. 2　 湿热前后 PI / MoS2 润滑涂层 XPS 分析

通过对湿热试验前 PI / MoS2 润滑涂层进行剥层

分析发现[图 2(a)],涂层表面主要含有(1s)电子束

缚能位于 284 eV、O (1s)电子束缚能位于 532 eV 和

N (1s)电子束缚能位于 398 eV 等 3 种元素,随着涂

层深度增加至 10 nm 以上,涂层中还包括 Mo (3d5 / 2)
电子束缚能位于 230 eV 和 S (2p) 电子束缚能位于

162. 5 eV 元素。 根据 532 eV 处 O (1s)的特征峰相

对强度的变化规律表明,涂层表面氧含量高于内部的
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氧含量,表层存在少量吸附氧,当深度高于 10 nm 时,
氧含量已基本不变,因此可选择高于 10 nm 的深度进

行湿热前后润滑涂层氧含量的对比测试,排除表面吸

附氧对测试结果的影响。
对湿热试验后 PI / MoS2 润滑涂层进行剥层分析

[图 2(b)],并对涂层中 C、O、Mo 和 S 等 4 种元素对应

的峰强度进行归一化,获得了它们的相对含量。 通过

对比可知,深度为 20 nm 时,涂层中的氧含量为

7． 44%,明显高于湿热试验前 10 nm 深处(含量为

5． 00%),并且强度随着深度的增加而逐渐降低,当涂

层深度达到 50 nm 后,氧含量(约 5. 07%)已基本不

变;相应的,深度为 20 nm 时,230 eV 处 Mo 含量为

3． 05%,且随着涂层深度增加而增强,当深度达到 50
nm 后,钼含量(7. 10%)已基本不变;这表明润滑涂层

深度为 20 nm 处氧含量高于湿热试验前,涂层中的

MoS2 受到湿热作用而被氧化,且随深度的增加,氧化

作用逐渐减弱,至 50 nm 深处,MoS2 基本未受到湿热

作用的影响。 图 2(b)中位于 398 eV 处特征峰可被指

认为 NH2 基团中 N (1s) 电子束缚能[9],随着深度的

增加谱图中位于 398 和 408 eV 处的特征峰可分别被

指认为 NH2 基团和 C—N—C 中 N (1s) 电子束缚

能[10],由此可知,润滑涂层表层受环境中水气和湿热

试验作用的影响胶黏剂亚胺化程度较低,随着深度的

增加 PI 胶黏剂受环境中水气和湿热试验的影响减弱。

(a)　 湿热前

(b)　 湿热后

图 2　 PI / MoS2 润滑涂层 XPS 图

Fig. 2　 XPS of PI / MoS2 lubrication coating

2. 3　 湿热前后 PI / MoS2 润滑涂层摩擦试验结果

通过对湿热前后 PI / MoS2 润滑涂层摩擦学性能

(图 3 和图 4)测试发现,涂层的真空平均摩擦因数略

显增加,由 0. 04 增加至 0. 05,且波动性增大,耐磨寿

命由 15. 7 h 降低至 13. 6 h,降低了约 13% ;湿热前后

涂层的大气平均摩擦因数显著增加,由 0. 08 增加至

0. 11,而耐磨寿命由 14. 7 h 降低至 12. 4 h,约降低了

16% 。 润滑涂层的真空摩擦学性能与大气摩擦学性

能受到了加速湿热试验的影响。 这可能是由于一方

面表层的 MoS2 因湿热作用部分被氧化形成 MoO3,在
摩擦过程中以磨粒的形式存在于摩擦副之间,而导致

摩擦因数增加;另一方面,部分聚酰亚胺的水解导致

涂层强度降低,造成磨损加剧,耐磨寿命的降低。 而

大气的摩擦因数和耐磨寿命受到的影响更为显著,则
是由于聚酰亚胺在湿热试验过程中吸收了较多水分

子,在短时间的大气存储过程中,水分子难以解吸附,
水分子与聚酰亚胺分子间强烈的分子间作用力导致

聚酰亚胺分子链段被束缚,受到剪切力时难以发生塑

性滑移[11];而涂层在真空摩擦试验过程中,聚酰亚胺

吸附的水分子得以解吸附,聚酰亚胺分子链段的束缚

减弱,因此大气摩擦学性能受到的影响更为显著。 图

4 可以看出,经过湿热处理后的润滑涂层磨痕较宽,
钢球表面的磨斑直径较大,MoS2 的氧化和 PI 的水解

造成了涂层强度的降低,加剧了涂层的耐损。

图 3　 PI / MoS2 润滑涂层湿热前后摩擦曲线

Fig. 3　 Tribological curves of PI / MoS2 lubrication coating
before and after hygrothermal test

图 4　 PI / MoS2 润滑涂层湿热试验前后耐磨寿命

Fig. 4　 Lifetime of PI / MoS2 lubrication coating before
and after hygrothermal test
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图 5　 PI / MoS2 润滑涂层磨痕与磨斑图

Fig. 5　 Photos of wear scar of PI / MoS2 lubricant coating

2. 4　 湿热前后 PI / MoS2 润滑涂层附着强度

PI / MoS2 润滑涂层的附着强度在湿热试验前为

2． 10 MPa,而湿热试验后附着强度为 1. 99 MPa,强度

降低幅度仅为 5. 24%。 结合红外分析和 X 射线光电

子能谱的分析结果可知,聚酰亚胺的剧烈降解主要发

生在润滑涂层的表层,深层的 PI 胶黏剂水解程度很

低。
3　 结论

PI / MoS2 润滑涂层在 70℃,98% RH 条件下存储

27 d 会导致涂层表层的聚酰亚胺发生水解而被侵

蚀,涂层内部聚酰亚胺水解程度较低;涂层表面的部

分 MoS2 被氧化,但氧化深度不超过 50 nm。 湿热试

验前后的润滑涂层的真空耐磨寿命降低 13% ,大气

耐磨寿命降低 16% ,大气摩擦因数发生了明显的变

化,而附着强度仅有一定程度的降低。 通过对比润滑

涂层在加速湿热试验前后性能退化趋势可知,涂层仍

具有一定润滑性能,保持了较好的力学性能,能够满

足对载人飞行器中运转次数较低的活动件的润滑。
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