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聚合物材料表面耐磨性能提升用 
非晶碳基薄膜的研究进展 
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摘  要：硬度低、耐磨性能差等固有缺点已成为限制聚合物材料在一些苛刻环境中工业应用的重要因素。

为了改善表面硬度和耐磨性能，多种表面改性技术被用于聚合物材料的耐磨防护，其中在聚合物材料表面

制备一层非晶碳薄膜被认为可有效提高材料表面硬度和耐磨性能。综述了聚合物材料表面耐磨性能提升用

非晶碳基薄膜的研究进展，分析了非晶碳基薄膜在聚合物材料表面膜基结合强度不足的本质原因，聚合物

材料与非晶碳薄膜两种材料在结构和性质上的不匹配使两者之间的突变界面在载荷作用下极易发生失稳，

造成了膜基结合强度的不足。探讨和对比了目前常用于改善非晶碳基薄膜在聚合物材料表面膜基结合强度

的改性技术。其中，利用等离子体对聚合物材料表面进行处理，可以诱导材料表面有机碳质结构向无机碳

质结构的逐渐转变，使非晶碳薄膜在聚合物材料表面获得可靠结合强度。利用等离子体处理法可以在聚合

物基体表面构建原位转变层，原位转变层通过化学键的形式，为非晶碳薄膜在基体表面获得了可靠的膜基

结合强度，有效提高了聚合物材料表面的硬度和减摩耐磨性能。 
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ABSTRACT: Inherent shortcomings including low hardness and poor wear-resistance have become the important factors 
limiting the industrial application of polymer materials in some harsh environments. In order to improve the surface hardness 
and wear-resistance, various surface modification techniques have been applied to the wear protection of polymer materials. 
Among these surface modifications, fabricating a layer of amorphous carbon-based coating is one of the greatest potential 
approaches to improve the surface hardness and wear-resistance of polymer materials. The research progress of amorphous 
carbon-based coatings for improving the wear-resistance of polymer materials was reviewed, and the essential reason of poor 
adhesive strength of amorphous carbon-based coatings on the surface of polymer materials was analyzed. The mismatch 
between polymer materials and amorphous carbon coatings in structures and properties made the abrupt interface unstable under 
loading, resulting in the poor adhesive strength. Various methods commonly used to improve the adhesive strength of 
amorphous carbon coatings on polymer materials were discussed and compared. The reliable adhesive strength of amorphous 
carbon coatings could be obtained by the plasma treatment on the surface of polymer materials, which could induce a gradual 
transformation from organic carbonaceous structures into inorganic carbonaceous structures. An in-situ transition layer could be 
constructed on the polymer substrates by plasma treatment. The in-situ transition layer provided reliable adhesive strength 
between amorphous carbon coatings and polymer substrates via chemical bond, which endowed an effective improvement of the 
hardness, anti-friction and wear-resistance of polymer materials. 
KEY WORDS: polymer material; surface modification; amorphous carbon coating; wear-resistance; adhesive strength; in-situ growth 

聚合物材料具有质量轻、比强度高、韧性高、生

物相容性好、自润滑性好和耐腐蚀性好等众多优点，

被广泛应用于建筑、电器、医疗、汽车和航空航天等

领域，已成为工业生产和现代生活中不可或缺的材料[1]。

然而，相对于传统的金属和陶瓷材料，由于受高分子

链结构本质特征的影响，聚合物材料的硬度相对较

低，耐磨性能也较差。尽管聚合物材料通常能呈现出

良好的自润滑性能，但是易磨损始终是其难以回避的

缺点。这些本质缺点严重限制了聚合物材料在一些苛

刻环境，特别是在受载或耐磨工况中的实际应用[2]。因

此，提升聚合物材料的表面硬度和耐磨性能，对拓展

其工业应用具有重要意义。 

1  聚合物材料的表面改性 

为改善聚合物材料的硬度和摩擦学性能等，研究

者们尝试了不同的表面改性方法，主要包括两种方

式：一种是对聚合物材料表面进行结构强化处理，即

通过激光、高能辐射（如 α 射线和 β 射线等）、电晕

放电、射频、高能电磁振荡、高能离子束、高能电子

束、等离子体等，引起聚合物材料表面分子链的活化、

支化和交联，使材料表面的交联度增大，进而提升聚

合物材料表面机械性能。结构强化处理的主要方法有

离子注入法[3-6]、辐射交联法[7-8]和低温等离子体处理

法[9-10]等。另一种则是表面耐磨涂层防护，即通过化

学或物理方法，在聚合物基体材料表面制备一层防护

性涂层，以提高聚合物材料表面的硬度和摩擦学性

能。耐磨涂层的使用在提升聚合物基体材料耐磨性能

的同时，还能保持基体自身其他优异结构性能，因此

受到研究者们的青睐。按材料种类分类，常用于聚合

物材料表面的耐磨防护涂层包括有机耐磨涂层[11-15]、

有机-无机耐磨涂层[16-18]和无机耐磨薄膜。 
无机耐磨薄膜防护主要是通过物理或化学气相

沉积（P/CVD）技术、溅射技术等，在聚合物材料表

面制备一层耐磨防护薄膜，以提高材料表面的硬度和

耐磨性。由于聚合物材料自身的软化点低，因此聚合

物材料表面的无机耐磨防护薄膜主要以无定形材料

为主[19]。 

2  非晶碳基薄膜在聚合物材料表面

的应用 

非晶碳（amorphous carbon, a-C）基薄膜兼具润

滑、抗磨和耐蚀等多种功能特性，其作为聚合物材料

表面的防护薄膜，不仅能够保持聚合物材料自身良好

的耐腐蚀性，而且可有效改善材料的表面硬度，并提

高其减摩耐磨性能，被认为是一种改善聚合物材料表

面综合性能的有效表面处理方法[20-21]。 
一方面，非晶碳材料是一种无毒的惰性材料，与

聚合物材料一样，非晶碳材料具有不导电、生物相容

性好和耐腐蚀性能优异等优点[22-23]，可应用于潮湿、

生物体液等惰性和恶劣环境；另一方面，非晶碳薄膜

拥有较低的摩擦系数，可作为聚合物材料表面的润滑

耐磨保护性材料使用[24]。在纳米尺度下，通过非晶碳

的石墨化作用，在摩擦接触面引入润滑层（ tribo- 
skin），非晶碳薄膜甚至可以在某些特定环境下表现出

超低摩擦系数[25]，更为重要的是，非晶碳薄膜具有非

常优异的综合力学性能，如高硬度、低摩擦系数和低

磨损率[26]。因此，优异的化学惰性、低摩擦磨损等特

性，使非晶碳薄膜成为聚合物材料最有效的耐磨保护

性涂层材料之一。 
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2.1  非晶碳薄膜材料 

非晶碳薄膜是一种主要由金刚石结构的 sp3 杂化

碳原子和石墨结构的 sp2 杂化碳原子相互键合的无定

形材料，具有硬度较高、摩擦学性能优异、介电常数

低、化学惰性优秀、光学透过性良好以及生物相容性

优异等特点，广泛适用于机械、电子、航空航天、生

物医学和光学等多个领域[27-29]。非晶碳薄膜可以沉积

在多种材料基体表面，如金属、陶瓷和聚合物材料等。

研究表明，在聚合物材料表面生长一层非晶碳基薄膜

作为防护薄膜，对提高基体材料的硬度、耐磨性能，

并延长其服役寿命等，具有极高的应用潜力[30]。 
自 1971 年 Isenberg 首次报道人工合成类金刚石

碳（Diamond-like carbon, DLC）薄膜以来，在过去的
四十多年里，人们对非晶碳薄膜进行了大量的研究。
非晶碳薄膜所具备的独特结构特征使其成为潜在的
高性能防护薄膜。其中，在聚合物表面沉积非晶碳薄
膜可以有效改善聚合物表面的减摩耐磨性能。Shi 等[31]

利用等离子体增强化学气相沉积（PECVD）技术，
在超高分子量聚乙烯（UHMWPE）基体表面沉积了
一层非晶碳薄膜，结果表明，非晶碳薄膜使基体表面
硬度提高了约 42%，并显著降低了基体表面的磨损
率。Puértolas 等[32]通过射频等离子体增强化学气相沉
积（RF-PECVD）方法，在 UHMWPE 表面沉积一层
含氢非晶碳（a-C:H）薄膜，显著提高了聚合物表面
的硬度和耐磨性能。Pal 等[24]利用 PECVD 技术在氢
化丁腈橡胶（HNBR）表面沉积一层非晶碳薄膜，结
果表明，非晶碳薄膜有效降低了 HNBR 表面的摩擦
系数，并且薄膜表面形成的微裂纹可以改善表面的延
展性。Huang 等[33]采用非平衡磁控溅射技术在聚醚醚
酮（PEEK）表面沉积钼掺杂类石墨碳（Mo-GLC）基
薄膜，在大气、生理盐水、模拟体液和胎牛血清中分
别研究其摩擦磨损行为，结果表明，Mo-GLC 薄膜可
以有效提高 PEEK 的润滑耐磨损性能和其在生物环
境中的稳定性。 

2.2  非晶碳基薄膜在聚合物材料表面应用

的关键性问题 

非晶碳基薄膜在聚合物材料表面的防护应用，一

直以来都面临着结合强度不足的巨大挑战。采用传统

方法在聚合物材料表面制备非晶碳基薄膜极易发生

剥落现象，这严重限制了非晶碳基薄膜的优异耐磨防

护作用在聚合物材料表面的充分发挥[1,34]。为了使非

晶碳基薄膜与基体材料之间获得可靠的结合力，研究

者们做了许多的工作，比如调节 sp3 和 sp2 的比值（sp3/ 
sp2） [35]、C─H 键的含量 [36]，掺杂不同的元素（如

Cr、Ti、Si 等）[37-38]，控制轰击能量[39]等。尽管这些

方法可以在一定程度上提高非晶碳基薄膜的结合强

度，但是目前所有非晶碳基薄膜在金属、陶瓷及其复

合材料表面的应用，都需要设计一层特殊的过渡层。

早期的研究发现，在聚合物材料表面采用无过渡层设

计直接构筑制备的非晶碳基薄膜，在载荷作用下，会

产生严重的分层或剥落现象。而即便是采用过渡层设

计，也仅能实现非晶碳基薄膜在少数硬度较高的工程

塑料表面于低载荷或无载荷条件下工作，如通过引入

一层 Si 过渡层，在聚醚醚酮表面生长非晶碳薄膜[40]。

造成这种现象的最根本原因可能是，这些中间过渡层

大部分仍是属于无机材料（如 Cr、Si、Mo 以及基于

这些元素的化合物），不能为无机的非晶碳基薄膜在

有机聚合物基体材料表面提供足够的结合强度。 

2.2.1  非晶碳基薄膜结合强度不足的原因分析 

聚合物材料质软有韧性，而非晶碳基薄膜属于陶
瓷材料，硬度大且较脆，两者在力学性能上存在巨大
的差异。因此，不管是无过渡层直接构筑非晶碳基薄
膜，还是采用金属及其化合物过渡层，抑或是采用有
机高分子多镀层，在聚合物材料表面构筑生长非晶碳
基薄膜时，始终存在聚合物碳质结构向无定形碳质结
构的突然转变，结构错配严重且性质差异明显的两种
材料的突变界面在力学作用下，极易发生失稳，从而
在根本上决定了聚合物基体材料与非晶碳基薄膜之
间结合强度不足。 

2.2.2  非晶碳基薄膜结合强度的改善方法 

针对聚合物材料基体与非晶碳基薄膜之间膜基
结合强度差的问题，研究者们提出了不同的表面处理
方法，如机械处理法、湿化学处理法、热（火焰）处
理法和电晕放电法等[41]。尽管这些处理方法能不同程
度地改善膜基结合强度，但是不同的处理方法有其不
同的缺点。其中，机械处理法通过构造粗糙表面来增
加接触面积，并产生机械锁合作用，这种处理方式最
简单，但是效果较差。湿化学处理法效果较好，但这
种方法一般需要使用溶剂、强酸或液氨等，存在环保
性差、操作不安全、均一性和再现性较差等问题，限
制了其发展。热（火焰）处理法会释放出有害气体，
造成环境污染。电晕放电法可以在大气环境下进行，
使用气体一般为空气，方便又经济，但是因为空气中
成分较为复杂，应用过程中除了氧化作用外，可能会
产生其他的化学作用，增加实验的外来影响因素。 

之后，研究者们又提出了等离子体处理法，可以
有效避免以上处理方法的缺点，而且其一般使用单一
等离子体源，被认为是一种理想的表面处理方法。
Ozeki 等 [42] 在 UHMWPE 和 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯
（PMMA）表面沉积非晶碳薄膜前，先对样品表面进
行氧等离子体预处理，结果表明，相较于未进行氧等
离子体预处理的样品，经氧等离子体预处理后沉积的
非晶碳薄膜，在磨损试验中表现出良好的结合强度。
Baba 等[43]在沉积非晶碳薄膜前，分别用 H2O、O2、
CH4 等离子体对尼龙、UHMWPE、聚四氟乙烯（PTFE）
三种聚合物表面进行预处理，发现等离子体预处理可
有效提高非晶碳薄膜与聚合物基体之间的结合强度。
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Guo 等[34]对聚碳酸酯（PC）和 PMMA 表面进行氧等
离子体预处理，后沉积非晶碳薄膜，结果显示，氧等
离子体预处理不仅可以清除基体表面的有机杂质，形
成极性功能基团，也较大程度上提高了非晶碳薄膜与
基体间的结合强度。 

2.3  等离子体诱导聚合物材料表面生长非

晶碳薄膜 

等离子体是一种由离子、电子、自由基和原子等

高能粒子组成的电离气体，可以通过高频电磁振荡、

辉光放电、激光、辐射（如 α 和 β 射线等）、微波和

火焰等方法获得[44]。高能等离子体处理轰击聚合物材

料表面，可以引起聚合物材料表面的分子链化学键断

裂，继而发生清洗（表面灰尘等附着物）、刻蚀（表 
 

面弱边界层）、表面活化（产生链自由基）和支化交

联等一系列作用[41]。 
近年来，有研究者发现通过氩等离子体和氢等离

子体先后对表面进行预处理，可在橡胶材料表面实现

非晶碳薄膜生长，并获得优异的结合强度。Pei 等[45-46]

以氢化丁腈橡胶为聚合物基体材料，先用氩等离子体

处理基体表面，然后通入氢气作为活性等离子体源对

基体表面进行处理，再采用等离子体辅助化学气相沉

积（PACVD）技术在基体表面沉积了一层类金刚石

碳薄膜，改性后基体表面的摩擦系数和磨损率明显降

低。采用拉伸试验机对沉积有类金刚石碳薄膜的

HNBR 基体拉伸 50%再卸载，通过对拉伸和卸载后的

样品表面形貌（图 1）分析表明，类金刚石碳薄膜在

基体表面表现出良好的结合强度。 

 
 

图 1  HNBR 基体表面磨痕形貌和沉积 DLC 薄膜的样品拉伸 50%、卸载后的表面形貌图[45-46] 
Fig.1 Surface morphologies of HNBR substrates, as well as the DLC-coated substrate under 50% strain and after unloading[45-46]: 

a) uncoated HNBR; b) DLC-coated HNBR; c) DLC-coated HNBR under 50% strain; d) after unloading 
 

同时，也有研究者发现，通过碳氢混合等离子体

对表面的处理作用，可以在聚合物基体和非晶碳薄膜

之间形成混合中间层，增加非晶碳薄膜在聚合物基体

表面的膜基结合强度。德国科布伦茨 -兰道大学

Fischer 教授团队[47-50]利用 RF-PECVD 技术，以聚对

苯二甲基乙二醇酯（PET）塑料为基体材料，乙炔为

碳等离子体源，在经过氧等离子体预处理的基体表面

沉积了不同厚度的类金刚石碳薄膜，如图 2 所示。结

果表明，类金刚石碳薄膜与 PET 基体之间引入了复

合界面层，复合中间层的形成是由于聚合物基体表面

在等离子体的作用下，发生了==CH2 的脱氢作用，使

基体表面的聚合物结构逐渐转变成交联的类金刚石

碳网络结构。 
此外，有研究报道，可以采用离子辐射的方式，

诱使聚合物材料表面或近表面高分子链结构重组，逐

渐转变为非晶碳质结构。Buchegger 等[51]首先采用溶

胶-凝胶法在硅片表面浸涂沉积一层厚度约为 126 nm
的聚合物（聚乙烯吡咯烷酮，PVP）薄膜，然后采用

离子辐射法对聚合物薄膜表面进行高能等离子体处

理。结果表明，聚合物薄膜表面在高能等离子体的持 
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图 2  PET 基体表面沉积类金刚石碳薄膜的结构转变[50] 
Fig.2 Structure transformation of diamond-like carbon 

coating deposited on PET substrate[50] 

 

续处理下，发生了高分子链结构重组，并逐渐转变成
碳基薄膜（厚度约为 50 nm），交替进行聚合物薄膜
沉积和离子辐射步骤，最终在基体表面制备了多层碳
基薄膜，其制备方法如图 3 所示。 

甚至有研究表明，采用等离子体处理法可诱导聚
合物表面有机碳质结构向无机碳质结构的逐渐转变，
实现非晶碳基薄膜在聚合物材料表面的原位生长，有
效提高非晶碳基薄膜在聚合物材料表面的膜基结合
强度。中科院宁波材料所王永欣研究员团队[52]提出 

 

“等离子体诱导原位生长法”，在聚合物表面制备非

晶碳耐磨防护薄膜。对聚合物基体表面持续进行碳等

离子体处理，实现了聚合物材料表面有机碳质结构向

无机碳质结构的渐进转变，并通过控制碳等离子体处

理时间，在聚合物基体表面原位生长不同厚度的非晶

碳薄膜。结果表明，在高能等离子体对聚合物基体表

面的持续处理作用下，基体亚表面或表面的高分子链

发生随机断裂，并被活化成活性聚合物链段。这些活

性聚合物链段之间、活性聚合物链段与碳等离子体所

含的活性自由基之间，会发生复杂的化学作用，并在

聚合物基体表面形成含聚合物碳链和非晶碳链的复

合交联网络结构的原位转变层。在原位转变层形成

后，随着碳等离子体处理时间的继续增加，在原位转

变层表面继续外延生长了一层非晶碳层。原位转变层

通过化学键的形式，为非晶碳薄膜在聚合物基体表面

提供了可靠的结合强度。可靠的结合强度使非晶碳薄

膜优异的耐磨防护性能在聚合物材料表面得到充分

发挥，有效提高了聚合物材料表面的硬度和耐摩擦性

能，如图 4 所示。 

 
 

图 3  利用离子辐射法诱导聚合物结构转变制备碳基薄膜的示意图[51] 
Fig.3 Schematic diagram of preparation of carbon-based coating via reconstruction of polymer coating induced by ion irradiation[51] 

 

 
 

图 4  等离子体诱导聚合物材料表面原位生长非晶碳薄膜[52] 
Fig.4 Plasma-induced in-situ growth of amorphous carbon coatings on polymer material[52] 
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3  结语与展望 

聚合物材料的工业应用越来越广泛，但是硬度低

和耐磨性能差等本质缺点严重限制了聚合物材料在

一些苛刻工况中的应用。表面耐磨防护成为聚合物材

料应用发展必须要解决的关键问题。在聚合物材料表

面制备一层非晶碳基薄膜被认为可以有效提高材料

表面的硬度，并改善其摩擦学性能。非晶碳基薄膜拥

有独特的润滑耐磨特性，成为材料表面最优秀的耐磨

防护薄膜之一。但是无机的非晶碳基薄膜与有机的聚

合物材料之间面临着结合强度不足的巨大挑战，如何

提高膜基结合强度已成为非晶碳基薄膜在聚合物材

料表面实际应用的关键。通过等离子体诱导聚合物材

料表面生长非晶碳基薄膜，可有效提高非晶碳基薄膜

在聚合物材料表面的膜基结合强度，并改善材料表面

的减摩耐磨性能，对发展聚合物材料表面高性能耐磨

防护薄膜具有重要意义。随着聚合物材料在工业应用

中的发展，其表面功能化也越来越受到关注，利用等

离子体诱导法生长耐磨防护涂层不仅为改善聚合物

表面耐磨性提供了新思路，同时也为聚合物表面的功

能化提供了新的界面设计方法。 
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