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聚氨酯橡胶表面 DLC 薄膜的制备及耐磨性能优化 
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（1.江苏徐工工程机械研究院有限公司，江苏 徐州 221004； 

2.高端工程机械智能制造国家重点实验室，江苏 徐州 221004） 

摘  要：目的 增强聚氨酯橡胶的耐磨性能。方法 选用四氯乙烯作为溶塑剂对聚氨酯橡胶进行预处理，再

采用阴极放电等离子技术进行类金刚石（DLC）薄膜的镀制。通过扫描电子显微镜、拉曼光谱仪对制备的

试样表面形貌和组成进行观察、表征。采用摩擦试验机对试样在干摩擦条件下的摩擦磨损行为进行分析，

并观察试样的磨痕形貌。结果 随着四氯乙烯超声处理温度和时间的增加，基体表面原有条纹的深度呈现先

增大后减小的趋势，镀制薄膜后，试样表面平整，且粗糙度逐渐降低；薄膜组成从非晶态碳结构，逐渐转

变为金刚石相与石墨相混杂的典型类金刚石结构。在干摩擦过程中，镀膜试样的摩擦系数比未镀膜试样降

低了 40%以上，随着超声处理温度和时间的增加，镀膜试样的摩擦系数和磨损量均呈现先减小后增大的趋

势，其中在 50 ℃四氯乙烯超声处理 15 min 后，镀膜试样 4 的摩擦系数和磨损量最小。结论 四氯乙烯超声

处理有助于改善聚氨酯表面 DLC 薄膜的摩擦性能，合适的四氯乙烯超声处理温度为 50 ℃，合适的超声处

理时间为 15 min。 
关键词：DLC；聚氨酯；耐磨性；四氯乙烯；阴极放电等离子技术 
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Preparation and Wear Resistance of DLC Films on Polyurethane Rubber 
ZONG Xue-mei1,2, LIU Wei1,2, FENG Sen1,2, YANG Meng-meng1,2, HE Bing1,2 

(1.Jiangsu Xuzhou Construction Machinery Research Institute Co., Ltd, Xuzhou 221004, China:  
2.State Key Laboratory of Intelligent Manufacturing of Advanced Construction Machinery, Xuzhou 221004, China) 

ABSTRACT: The work aims to improve the wear resistance of polyurethane (PU) rubber. Diamond-like carbon (DLC) films 
were deposited on the pretreated PU rubbers through cathodic discharge plasma method with tetrachloroethylene as soluble 
plastic agent. Scanning electron microscopy and Raman spectroscopy were taken to observe and characterize the surface 
morphologies and compositions of the deposited films, respectively. The tribological behavior of specimens was investigated 
with friction testing machine under dry sliding condition and wear morphology was observed. The depth of original stripes on 
the substrate surface increased firstly and then decreased with the increase of temperature and time of ultrasonic treatment of 
tetrachloroethylene. The surface of the coated specimen was flat and the roughness decreased gradually. With the increase of 
ultrasonic treatment temperature and time, the coating composition changed from amorphous carbon structure to typical 
diamond-like structure with diamond phase mixed with graphite phase. The coefficients of friction (CoF) of coated rubbers were 
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40% lower than that of uncoated rubber under dry friction. With the increase of temperature and time of ultrasonic treatment 
under dry friction, the friction coefficient and wear amount of coated specimen firstly decreased and then increased. Specifically, 
both of the CoF and mass loss of coated specimen 4 were the smallest after treatment for 15 min with tetrachloroethylene at 50 ℃. 
The ultrasonic treatment with tetrachloroethylene can improve the wear resistance of DLC films deposited on PU rubbers. The 
most suitable temperature and time of ultrasonic treatment with tetrachloroethylene are 50 ℃ and 15 minutes. 
KEY WORDS: DLC; polyurethane rubber; wear resistance; tetrachloroethylene; cathodic discharge plasma method 

类金刚石（Diamond-like Carbon，DLC）薄膜作

为一种非晶态薄膜，具有自润滑、硬度高、耐磨性能

好等特性，是一种理想的减摩耐磨涂层，其在摩擦学

领域的应用已经得到了越来越多的关注[1-3]。DLC 薄

膜被认为是一种优异的金属材料表面防护涂层，后来

逐渐应用于陶瓷、玻璃表面。直至 2004 年研究人员

才首次进行橡胶材料表面 DLC 镀膜技术研究[4]。橡

胶材料主要由 C 和 H 组成，与碳质薄膜能够良好结

合，这为橡胶表面制备 DLC 薄膜提供了研究基础。 
目前，在橡胶表面沉积类金刚石薄膜主要以闭合

场非平衡磁控溅射技术为主，研究对象也多集中于丁

基、丁腈橡胶。Aoki 等人[5]采用闭合场非平衡磁控溅

射技术，以 CH4 为碳源，研究了在丁基橡胶表面沉积

类金刚石的工艺参数，并研究了膜层的摩擦性能，结

果表明，在丁基橡胶表面沉积类金刚石薄膜能够显著

改善其摩擦磨损行为，其摩擦系数可降至 0.1~0.2。
Bui 等人[6-7]采用闭合场非平衡磁控溅射技术，以 C2H2

为碳源，在氢化丁腈橡胶表面沉积类金刚石薄膜，将

其摩擦系数降至 0.18~0.2。 
聚氨酯橡胶全名聚胺基甲酸酯，具有良好的强

度、弹性、耐磨、耐油、耐热老化性能，常被用在动

密封件中[8]。在动态工况下，密封件自身较大的摩擦

系数会引发磨损，导致其承载寿命显著降低，严重磨

损时引起油液泄露，甚至造成安全事故。因此，在聚

氨酯橡胶上沉积 DLC 薄膜的研究，对于保证工程应

用和安全具有重要意义。然而，关于聚氨酯表面制备

DLC 的研究还鲜有报道[9]。由于聚氨酯橡胶耐热性

差，在受热后易发生变形，因此在薄膜的制备过程中

应尽可能降低表面温度。 
脉冲碳离子源通过阴极放电产生含碳等离子体，

并轰击工件表面以沉积类金刚石薄膜。脉冲离子源的

优势在于以脉冲电弧放电代替常规稳定电弧放电，使

得在脉冲放电的时间间隔内，将靶材产生的热量由循

环冷却水回路及时传递，有效控制靶材的温度。同时，

产生的碳等离子体无需经过电磁线圈二次加速，大幅

降低碳等离子体所携带的能量，从而控制沉积过程中

工件温升在 5 ℃以内，实现橡胶试样的常温镀膜强

化。同时在摩擦过程中，橡胶中作为塑化添加剂的季

戊四醇硬酯酸酯（PETS）会由于摩擦温升，而逐渐

熔化渗出至表面。溢出的塑化剂导致薄膜与基底之间

的压力骤增，较高的压力将薄膜撑裂并脱落[10]。 

针对这一现状，本文选择四氯乙烯作为溶塑剂对

聚氨酯橡胶进行超声预处理，利用脉冲碳离子源，通

过阴极放电等离子技术在预处理后的聚氨酯橡胶表

面沉积 DLC 薄膜，并分析不同四氯乙烯超声处理的

温度和时间对 DLC 薄膜摩擦性能的影响。 

1  试验 

1.1  材料 

本实验采用的聚氨酯橡胶块（河北隆立密封技术

有限公司）尺寸为 124 mm×90 mm×2 mm。将试样在

无水乙醇中超声清洗去除表面污染物，再以四氯乙烯

作为溶塑剂，对橡胶试样进行超声处理，处理方法以

及其编号如表 1 所示。将超声处理后的试样加热到

100 ℃热定型处理 1 h，然后通过阴极放电等离子技

术在试样表面制备 DLC 薄膜。 
 

表 1  试样预处理参数 
Tab.1 Parameters of specimen pretreatment 

No. Solvents Temperature/℃ Time/min
1 Absolute ethyl alcohol 25 15 
2 Tetrachloroethylene 25 15 
3 Tetrachloroethylene 25 30 
4 Tetrachloroethylene 50 15 
5 Tetrachloroethylene 50 30 

 

1.2  制备方法 

采用阴极放电等离子镀膜设备 UMP-E，在聚氨

酯橡胶块表面制备 DLC 薄膜。脉冲碳离子源选择石

墨（纯度 99.99%），镀膜时真空室压强为 0.006 Pa，镀

膜时间为 2 h。 

1.3  性能测试 

采用扫描电子显微镜（INSPECT S50）对四氯乙

烯清洗后橡胶试样及镀膜后试样的表面形貌进行观

察，并利用英国泰勒 S25 粗糙度仪对所制备的薄膜粗

糙度进行测试，通过拉曼光谱仪分析沉积的 DLC 薄

膜组分。采用 MTT-1M 摩擦试验机对不同处理后镀膜

试样进行摩擦磨损试验。测试试样直径为 50 mm，固

定于摩擦磨损试验机旋转轴的端面上，以外径 40 mm、

内径 20 mm 的环形铬钢作为摩擦副，对试样施加载
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荷 50 N，旋转摩擦速度为 200 r/min，在干摩擦条件

下进行试验。试验过程中，设备能够测得并记录下摩

擦扭矩，再计算得出试样的摩擦系数。摩擦试验前后

（清除表面污染物）的试样采用精密电子天平 JP-200
进行称量，测量精度为 0.0001 g。采用光学显微镜对

试样磨损后的磨痕形貌进行分析。 

2  结果与讨论 

2.1  基体及薄膜形貌 

图 1 为不同超声处理后聚氨酯基材表面形貌。图

1a 为试样 1 经过无水乙醇清洗的表面形貌，发现基

材表面较为平整，无附着污染物，并且能观察到压制

成型时的条纹痕迹。图 1b—e 为试样 2—5 经过四氯

乙烯超声处理后的表面形貌，发现随着超声时间和超

声温度的增加，试样表面原有的条纹深度增加，可能

是由于聚氨酯表面发生了物质溶解，部分塑化剂被溶

解去除。这一方面有效增大了基体与薄膜的接触面

积，另一方面在薄膜生长过程中起到锁扣效应，有利

于提高基体与薄膜的结合强度[11]。从试样 5 的表面形

貌（图 1e）可以发现，当超声处理温度达到 50 ℃、

时间延长至 30 min 时，试样 5 表面的条纹完全消失，

表明此时四氯乙烯超声处理对橡胶表面的溶解效果

显著，但较为平整的表面弱化了锁扣效应。 
 

 
 

图 1  预处理后试样表面形貌 
Fig.1 SEM of specimens after pretreatment: (a) specimen 1, (b) specimen 2, (c) specimen 3, (d) specimen 4, (e) specimen 5 

 

图 2 为镀膜后聚氨酯橡胶表面形貌。从图 2a 中

可以看出，无水乙醇清洗后的试样 1 镀膜前后的表面

形貌相近。图 2b—e 为四氯乙烯超声处理后进行镀膜

的试样，随着超声处理温度和时间的增大，镀膜试样

表面的基体条纹逐渐被膜层覆盖，并且表面的膜层平

整致密，未发现明显的孔洞、裂纹等缺陷。对镀膜试

样的粗糙度进行了测试，结果如表 2 所示。粗糙度结

果显示，四氯乙烯超声处理后，镀膜试样粗糙度值存

在逐渐降低的趋势，并且与文献报道的 DLC 薄膜粗

糙度值有所差异[12]，这一现象可能与四氯乙烯处理后

的基体表面形貌以及粗糙度（1.20 μm）有关。 

2.2  拉曼光谱分析 

拉曼光谱（Raman）是表征类金刚石薄膜的有效

手段。类金刚石中石墨相（sp2）的散射强度是金刚

石相（sp3）散射强度的 50~250 倍，故测得的 DLC

拉曼光谱主要与其中石墨相（sp2）的构型及分布密

切相关，具体表现为 D 峰（位于 1340 cm1 处）和 G
峰（位于 1580 cm1 处）。图 3 为各个试样表面 DLC
薄膜的拉曼光谱测试结果。从图 3 中可以看出，各试

样的拉曼光谱在低波数段均存在一个凸起程度不同

的肩部，证明光谱曲线都由 D 峰和 G 峰构成。其中

试样 1 的拉曼光谱中的峰最不明显，只表现为一个宽

峰。通常，宽峰的出现表明存在着大量无序混杂的碳

键，这表明直接在橡胶表面制备的 DLC 薄膜呈现非

晶态结构[13]。试样 2 和试样 3 的拉曼光谱中 1580 cm1

附近存在一个明显的单峰，即 G 峰，而在 1340 cm1

处没有出现明显的峰，形成这种拉曼光谱峰的原因是

薄膜中金刚石相（sp3）含量较高，薄膜主要由网状

分布的 sp3 碳键组成，导致 sp2 信号减弱，从而出现 
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图 2  镀膜后试样表面形貌 
Fig.2 SEM of films deposited on substrates: (a) specimen 1, (b) specimen 2, (c) specimen 3, (d) specimen 4, (e) specimen 5 

 
表 2  镀膜试样表面粗糙度 

 Tab.2 Surface roughness of deposited films  

Specimen 1 2 3 4 5 

Ra/μm 0.85 1.21 0.94 0.82 0.73 

 

 
 

图 3  薄膜的拉曼光谱 
Fig.3 Raman spectroscopy of films 

 
单一强峰[14]。对比发现试样 4 和试样 5 的光谱峰型更

加清晰，在 1340 cm1 和 1580 cm1 处出现了明显的双

峰结构，分别对应 DLC 薄膜的 D 峰和 G 峰，证明利

用真空镀膜技术，在 50 ℃四氯乙烯超声处理后的聚

氨酯橡胶表面成功制备了 DLC 薄膜[15]。对比发现，

随着超声处理温度和时间的增加，试样的 G 峰强度

逐渐减小，而 D 峰强度逐渐增大，表明 DLC 薄膜中

石墨相（sp2）含量逐渐增加，这有助于增强 DLC 薄

膜的摩擦磨损性能[16]。 

2.3  摩擦磨损性能 

利用摩擦磨损试验机对 5 组镀膜试样进行干摩

擦测试，同时将未镀膜的聚氨酯橡胶作为对比样进行

测试。图 4 为试样的摩擦系数随时间的变化曲线。从

图 4 中可以发现，未经过镀膜处理的聚氨酯橡胶样在

所有测试样中具有最大的摩擦系数，约为 0.5，同时

其摩擦曲线在 600 s 后出现下降，随后保持稳定。这

一现象是由于摩擦热引起聚氨酯表层的塑化剂 PETS
熔化渗出，对摩擦界面起到了润滑作用，从而使其摩

擦系数降低。图 4 中镀膜试样的稳定摩擦系数均小于

聚氨酯橡胶，说明 DLC 薄膜能够有效改善聚氨酯的

耐磨性。从图 4 中还可以发现，试样 1 的摩擦系数曲

线存在剧烈波动，在摩擦初期，试样的摩擦系数保持

稳定，且摩擦系数与其他试样相近。经过 500 s 的摩

擦后，其摩擦系数出现了突变，远超其他试样。与之

相比，试样镀膜前四氯乙烯超声处理参数不同，在同

样条件下的摩擦系数变化波动也不同。试样 2 和 3 的

摩擦系数随摩擦时间的延长出现增大的趋势，这是由

于 DLC 薄膜在摩擦过程中不断脱落造成的。与试样

1 相比，试样 2 和试样 3 的摩擦系数出现变化的时间

不断延长，说明薄膜的抗摩擦磨损剥落能力增强。试

样 4 和试样 5 的摩擦系数未出现明显的增大，表明在

整个干摩擦过程中，表面 DLC 薄膜在摩擦剪切作用

下未出现大面积剥离。对比所有试样的摩擦系数，发

现随着超声处理温度和时间的增大，试样的摩擦系数

逐渐降低随后略有增大，其中试样 4 的摩擦系数最

低，小于 0.3。这一变化趋势与 DLC 薄膜发生的团簇
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石墨相转变过程以及薄膜表面粗糙度的逐渐降低有

关[17-18]。与试样 4 相比，试样 5 的摩擦系数出现波动

且略有上升，这是由于基体表面条纹被全部溶解，导

致薄膜与基体接触面积减小，在摩擦剪切作用下，薄

膜出现少量脱落，从而引起摩擦系数变化。 
 

 
 

图 4  试样的摩擦系数曲线 
Fig.4 Friction coefficient curves of specimens 

 
图 5 为经过干摩擦试验后各镀膜试样的磨损量。

从图 5 中可以发现，直接镀膜的试样 1 具有最大的磨

损量，这是由于薄膜被大块剥离，造成最严重的摩擦

损失。采用四氯乙烯超声处理后，试样 2—5 的磨损

量明显减小，对比试样 1，其降低幅度超过 50％。随

着四氯乙烯超声处理温度和时间的增大，试样的磨损

量呈先降低后增大的趋势，其中试样 4 的磨损量最

小，与摩擦系数测试结果相符。 

 

 
 

图 5  干摩擦实验后试样的磨损量 
Fig.5 Mass loss of specimens after dry friction 

 
磨痕形貌能够直观反映材料的磨损性能，常用来

分析材料的磨损机理。图 6 为试样在干摩擦实验后的表

面形貌。从图 6 中可以明显发现，随着四氯乙烯处理强

度的增强，DLC 薄膜在干摩擦实验后的完整度越来越

好。对于未经四氯乙烯处理直接镀膜的试样 1（图 6a），
沉积的 DLC 薄膜严重脱落，表面十分粗糙，存在明显

的切削痕迹，表现出磨粒磨损机制，说明 DLC 薄膜

在剪切作用下出现剥离脱落。从图 6b—e 中发现，经过

四氯乙烯处理后，试样的磨痕表面保持相对平整，只观

察到少量犁沟。对比试样 2、试样 3、试样 4 和试样 5
的磨痕形貌，发现随着超声处理温度和时间的增加，

DLC 薄膜磨痕逐渐平整。结果证明，利用四氯乙烯对

聚氨酯进行超声预处理再镀膜能够增强膜基结合力，制

备的 DLC 薄膜能够增强聚氨酯橡胶的摩擦磨损性能。 

 
 

图 6 干摩擦实验后试样的磨痕形貌 
Fig.6 Wear morphologies of specimens after dry friction: (a) specimen 1, (b) specimen 2, (c) specimen 3, (d) specimen 4, (e) specimen 5 
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通过试样的摩擦系数和磨痕形貌，分析试样的摩

擦机理，如图 7 所示。对于直接在聚氨酯表面镀膜的试

样（图 7a），磨损形式主要表现为磨粒磨损。在摩擦

力的微切削作用下，结合力差的部位先形成裂纹。摩擦

热使塑化剂 PETS 熔化渗出，导致薄膜与基体界面处的

压力骤增。在摩擦力的剪切作用下，薄膜表面裂纹迅

速扩展并相互连接，形成大块破裂，并脱落形成硬质磨

屑，加速了薄膜的破损，促使试样的摩擦性能急速恶化。 
对于四氯乙烯超声处理后镀膜的试样，如图 7b

所示，DLC 薄膜与基体的结合力较强，且 PETS 被溶

解去除，使得薄膜在剪切应力作用下不易被剥离。

DLC 薄膜的表面粗糙度逐渐减小，减弱了滑动表面

间的机械咬合作用，摩擦系数和磨损率有所降低。同

时，在与环形铬钢对磨的过程中，DLC 薄膜中的石

墨相产生一层润滑性能优异的转移膜，显著降低了薄

膜的摩擦系数，增强了膜层的耐磨性能。 
 

 
 

图 7  试样摩擦机理 
Fig.7 Friction mechanism of specimens: (1) coated specimen; 

(2) coated specimen by ultrasonic treatment 
 

3  结论 

1）利用四氯乙烯超声处理聚氨酯，基体表面原

有的条纹深度随着清洗时间和温度的增加逐渐增大，

增大了试样与薄膜的接触面积；镀膜后聚氨酯表面趋

于平整，其中经过 50 ℃的四氯乙烯超声处理 15 min
后，镀膜试样的表面薄膜最平整。 

2）对试样表面膜层进行拉曼光谱测试，结果表

明，所制备的薄膜为 DLC 薄膜，并且随着四氯乙烯

超声处理温度和时间的增加，薄膜的表面粗糙度有所

降低。 
3）干摩擦实验中，镀膜试样的摩擦系数明显低

于未镀膜的聚氨酯橡胶，对比发现随着超声处理温度

升高和时间的增加，镀膜试样的摩擦系数和磨损量呈

现先减小后增大的趋势，并且在 50 ℃的四氯乙烯超

声处理 15 min 后，镀膜试样的摩擦系数最小，稳定

在 0.3 以下，且磨损量最小。因此在聚氨酯表面镀制

耐磨性能最优的 DLC 薄膜，合适的四氯乙烯超声处

理温度和超声时间分别为 50 ℃、15 min。 
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