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酚醛改性环氧树脂交联结构对涂层 

摩擦磨损性能的影响 
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2.中国科学院兰州化学物理研究所 固体润滑国家重点实验室，兰州 730000） 

摘要：目的 从应力的角度探究树脂交联结构与所制备涂层摩擦磨损性能之间的关系。方法 以不同环氧树

脂/硼酚醛树脂（EP/BPF）的配比制备了不同交联密度的固化物试样。通过热力学性能测试，获取储能模量

和玻璃化转变温度，计算得到树脂交联结构参数。通过往复式摩擦试验机和三维轮廓仪测试，确定树脂涂

层的摩擦磨损性能。通过力学性能测试，获取树脂材料的应力应变测试曲线，进一步计算出了树脂材料的

弹性模量和抗张强度。通过有限元数值模拟计算，获取了树脂涂层的应力大小和分布。结果 随着硼酚醛

改性环氧树脂交联密度的增大，树脂材料的弹性模量、抗张强度先增大后减小，其中弹性模量最大值

为 1 572 MPa，但树脂涂层的磨损率呈现相反趋势。有限元模拟计算结果显示，随交联密度的增大，涂层的

应力变化不明显（33.7~47 MPa），但是应力裕度先增大后减小（0.04~1.07）。结论 改性环氧树脂涂层的应力

裕度和磨损率成负相关，通过调控树脂交联密度可有效调节涂层的应力裕度，从而控制涂层的摩擦磨损性

能。文中硼酚醛改性环氧树脂的交联密度为 936 mol/m3 时，涂层的应力裕度最大，抗磨损性能最佳。 
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ABSTRACT: In this paper, cured samples with different crosslink densities was prepared by epoxy resin/boron resin (EP/BPF), 

at the same time, the relationship between the cross-linked structure and the friction and wear properties of the prepared coatings 

was investigated from the perspective of stress. The thermomechanical properties were tested to obtain the energy storage 

modulus and glass transition temperature, and the resin cross-linked structure parameters were also calculated based on the 

crosslink density calculation equation; The friction coefficient and wear rate of the coatings were tested by a reciprocating 

friction tester and a three-dimensional profiler. It was found that the elastic modulus and tensile strength of the resin material 

increased and then decreased as the crosslink density of the boron phenolic modified epoxy resin increased, with the maximum 

elastic modulus being 1 572 MPa. It was found by finite element simulation that the stress of the coating did not change 

significantly (33.7-47 MPa) under the same load, but it showed a pattern of increasing and then decreasing with the increase of 

the crosslink density. Further calculations showed that the stress margin of the coating also showed an increase and then 

decrease with the increase of the crosslink density (0.04-1.07). In addition, the finite element simulation results and the 

mechanical property test results of the coating show that the wear rate of the coating is negatively correlated with the stress 

margin, namely the stress margin of the coating increases and then decreases as the crosslink density of the resin increases, while 

the wear of the coating decreases and then increases. Among them, the stress margin of the coating is the largest and the wear 

resistance is the best when the crosslink density of the boron phenolic modified epoxy resin is 936 mol/m3. Therefore, by 

adjusting the crosslink density of the resin system, the mechanical strength of the resin can be effectively regulated, thus 

achieving optimization of the friction and wear properties of the coating and laying the foundation for the design and preparation 

of high-load and long-life lubricant coatings. 

KEY WORDS: epoxy resin; boron phenolic resin; crosslink density; stress; wear 

摩擦磨损是导致机械零部件失效的主要原因，大

约 80%的零件损坏都与之相关，对机械设备的运行稳

定性和精度造成很大影响，也极大地缩短了设备的使

用寿命[1-3]。为有效降低机械零部件的摩擦磨损问题，

人们发展了流体和固体两类润滑方式，固体润滑材料

由于其不受摩擦副几何形状的限制，广泛应用于航空

航天等领域[4-6]。黏结固体润滑涂层作为固体润滑材

料的主要类型之一，它是在有机树脂或无机黏结剂体

系中分散部分固体润滑剂和填料，再用喷涂的方法，

使其在摩擦部件表面形成一层固体涂层，从而起到减

摩抗磨作用的一种润滑技术。其中，有机黏接固体润

滑涂层品种最多，应用最为广泛。树脂黏接剂作为有

机黏接固体润滑涂层中的连续相，其结构和性能是影

响涂层摩擦磨损性能的重要因素[7-9]。树脂作为高分

子材料，其磨损是一个复杂过程，包含了黏着磨损、

磨粒磨损、犁沟磨损以及表面疲劳磨损等不同的磨损

形式。为了明确高分子材料磨损的本质，学者们针对

不同的磨损形式探讨了相应的作用机制，如：针对磨

粒磨损与犁沟磨损现象，Eiss 等[10]和 Rabinowicz 等[11]

介绍了最简单化的犁沟模式，其原理是基于一个硬质

团锥凸峰压入软质的理想光滑平面，磨损体积是在滑

动方向上的投影面积与滑行距离的乘积，但该模型忽

略了材料弹性、塑性变形所造成的影响，也难以解释

高分子材料在实际应用过程中其磨损并不一定与硬

度呈反比关系。Ratner 等[12]进一步提出高分子材料在

磨损过程中重要的参数是在滑动过程中为剪断表面

凸峰而需要做的功，即相当于应力-应变曲线下的积

分面积。针对疲劳磨损，Halling[13]认为材料的弹性模

量及玻璃化转变温度是决定疲劳磨损的重要因素。针

对黏着磨损，Gong 等[14]和 Steijn[15]认为其与材料本

身特性密切相关，在磨擦过程中转移膜的形成与结构

特点往往决定了高分子材料的磨损特性。综上所述，

可以明确涂层整个摩擦磨损过程十分复杂，其磨损是

由不同的磨损形式相互交错、相互转化形成的，不仅

受外部工况的影响，同时也与树脂自身特性，如弹性

模量、强度及玻璃转化温度等密切相关。一般而言，

连续相树脂材料的交联密度是决定其力学性能及玻

璃化转变温度的关键因素[16-21]。为了进一步明确树脂

结构特性对涂层摩擦磨损性能的影响规律，本文拟通

过对润滑涂层树脂连续相的力学性能、热力学性能、

摩擦磨损性能评价并结合有限元模拟，从应力的角度

探究树脂交联结构与所制备涂层摩擦磨损性能之间

的对应关系，以期为固体润滑涂层的设计制备提供一

定的理论指导。 

本文拟选择硼酚醛改性环氧树脂作为研究对象，

其中环氧树脂（EP）是一种具有环氧基的热固性聚合

物，具有附着力高、力学性能好、耐化学性、耐溶剂、

耐腐蚀、固化后收缩率低等优点[22-24]。硼酚醛树脂

（BPF）具有物理化学性质稳定、黏结性能优良等优

点[25-28]。BPF 不仅可以作为固化剂固化环氧树脂，而

且可以通过自身缩合改变环氧树脂的结构。两种不同结

构的树脂可以相互交联形成致密的三维网状结构[29-31]。

通过改变环氧树脂与硼酚醛树脂的质量比[20,32-33]，可

得到不同交联密度的改性环氧树脂。该方法不仅可便 



·208· 表  面  技  术 2023 年 2 月 

 

捷且精确地调整树脂体系的交联密度，而且获得的树

脂固化物的组成不变[32]。本文将不同 EP/BPF 配比的

树脂制备成浇注体和摩擦试样，通过动态热力学性

能、摩擦磨损性能、力学性能测试，获取硼酚醛改性

环氧树脂的交联结构参数、磨损率、力学参数，并结

合 Comsol 有限元软件进行磨损模型的受力分析，进

一步通过理论模拟建立交联密度-应力-磨损率之间的

关系。 

1  试验 

1.1  原料 

原材料包括：环氧树脂（EP），NPSE 607（环氧值

0.06），福州腾远科技有限公司；硼酚醛树脂（BPF）， 
 
 

THC-400，陕西太航阻火聚合物有限公司；乙醇、丁

酮、甲苯（质量比为 5∶3∶10），化学纯，混合溶剂，

东方仪器化学试剂有限公司。 

1.2  试样制备 

环氧树脂和硼酚醛树脂的化学结构和化学反应

如图 1 所示。将环氧树脂与硼酚醛树脂按照质量比

3∶1、5∶1、7∶1、9∶1、11∶1 加入适量混合溶剂

中分散均匀，分别编号为 1#、2#、3#、4#、5#。将

环氧酚醛混合液倒入模具，于 150 ℃下固化 30 min

和 200 ℃下固化 120 min，固化后裁剪为试验所需形

状，制备成热机械试验浇注体和力学试验浇注体。在

摩擦试块上滴涂环氧酚醛混合液，于上述固化条件下

固化，制备成摩擦试验所需树脂涂层试样，涂层厚度

为 400 μm 左右。 

 
 

图 1  EP/BPF 的化学结构式及反应方程式 
Fig.1 The chemical structural formula and reaction equation of EP/BPF 

 

1.3  设备及方法 

采用 Netzsch 242C 型动态热机械测试仪，按照

GB/T 36800.1—2018 测试硼酚醛改性环氧树脂的动

态力学性能，升温速率为 5 ℃ /min，升温范围为

30~220 ℃。根据交联密度计算公式（1）获得交联密

度[34]。 

r
e

r

=
3( )

E
V

R T
 (1) 

式中：Ve 为交联密度（mol/m3）；Er 为温度高于

玻璃化转变温度（Tg）30 K 时的储能模量值（Pa）；

Tr 为温度高于玻璃化转变温度（Tg）30 K 时的开氏温

度值（K）；R 为摩尔气体常量（普适气体常量），

R=8.314 J/(mol·K)。 

采用 Shimadzu AD- X 型万能材料试验机，按照

GB/T 2567—2008 对树脂片状浇注体的拉伸性能进行

测试，获取硼酚醛改性环氧树脂的应力应变曲线。 

采用 Tribo-S-D-0000 型摩擦磨损试验机测试硼

酚醛改性环氧树脂涂层的摩擦学性能，进行往复式摩

擦试验，对偶球直径 6 mm，载荷 5 N，计数频率 17 Hz，

最大速度 10 cm/s，摩擦距离 300 m。摩擦试验后的试

样采用 MicroXAM-800 型三维表面轮廓仪对涂层的

磨损体积进行测试。 

利用公式（2）计算磨损率：  

V
K

FL


  (2) 

式中：K 是磨损率；ΔV 是磨损体积（mm3）；F

是施加载荷（N）；L 是摩擦距离（m）。 
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利用 Comsol 有限元软件的固体力学模块建立摩

擦磨损模型，模型与摩擦磨损试验试样保持一致。由

于有限元中“接触”属于高度边界条件非线性，会消

耗大量的计算机内存，容易导致内存溢出，为有效简

化模型，将不锈钢对偶球简化为刚体且只保留底部。

不锈钢基材赋予钢的力学参数，树脂涂层材料赋予万

能材料试验机测试的结果参数，计算树脂涂层模型的

应力。 

2  结果与讨论 

2.1  交联密度的测定 

不同 EP/BPF 比例改性环氧树脂的温度-损耗因

子（T-tanδ）、温度-储能模量（T-Eʹ）、温度-损耗模量

（T-Eʺ）关系如图 2 和图 3 所示。由图 2 可知，T-tanδ

曲线出现 2 个峰，这是由于高分子共混物中硼酚醛树

脂与环氧树脂表现出 2 个玻璃化转变温度。随着环氧

比例的增大，两峰之间的距离呈减小趋势，逐渐出现

了交叉的峰。这说明 2 种树脂能够发生交联，且大部

分已经达到了分子级的复合，分子链出现了类似 IPN

的网络结构。可以预测随着环氧树脂比例的进一步增

加，在反应官能团等当量比时，最终表现出一个玻璃

化转变温度（介于 Tg 环氧与 Tg 酚醛之间）。 

根据公式（1），计算可得到不同 EP/BPF 的交联

密度，见表 1。由表 1 可以看出，随着 EP/BPF 比例

的增大，交联密度逐渐减小。2 种树脂分子链的化学

反应交联点和物理缠绕点的多少与反应活性点的比

例成正相关。 

由图 3a 可知，当环氧树脂比例增大时，树脂固

化物的储能模量呈现降低趋势。说明随着环氧树脂含

量的增加，交联密度逐渐减小，材料受力时，应力传

递能力变差，应力弛豫作用增强，导致储能模量下降，

材料的使用温度最好是在 80 ℃以下。由图 3b 可知，

当温度低于 70 ℃时，随着环氧树脂含量的增加，损

耗模量值逐渐减小。这是因为随着交联密度的减小， 
 

 
 

图 2  EP/BPF 树脂固化物的 T-tanδ 曲线 
Fig.2 The T-tanδ curves of EP/BPF resin  

cured substance 

 
 

图 3  EP/BPF 树脂固化物的 T-Eʹ曲线（a）和 

T-Eʺ曲线（b） 
Fig.3 The T- Eʹ curves (a) and T-Eʺ (b) of EP/BPF  

resin cured substance 
 

分子链间距离逐渐增加，降低了分子链运动时链与链

之间的内摩擦力，从而使得材料的损耗模量降低[35]。 

1#样品的比例下，高分子共混物表现出最佳的热

力学性能。这是由于本文选择的环氧树脂是长链结

构，而选用的酚醛树脂是低分子量的短链结构，环氧

量越少，越倾向于形成均匀致密的网络结构，进而表

现出更高的 Tg 以及更低的 tanδ，此时分子链段运动

更困难，树脂交联部分的力学强度更高，且共混物中

与内部阻尼特性相关的能量耗散能力较高。 
 

表 1  不同质量比的 EP/BPF 树脂固化物的交联密度值 
Tab.1 The crosslink density values of EP/BPF resin cured 

substance with different mass ratios 

No. EP/BPF ratios Crosslink density/(mol·m‒3)

1# 3∶1 1 266 

2# 5∶1 936 

3# 7∶1 538 

4# 9∶1 390 

5# 11∶1 261 

 
从试验结果得出的趋势来看，目标产物应具有的

特性是高 Tg、低 tanδ以及高交联度。研究表明[36-37]，

硼酚醛相对含量越高，对于高分子共混物的 tanδ 半

峰宽贡献越大，从而使大阻尼温域变宽，即所需材料
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的 tanδ 半峰宽越大，其性能越好。此外，更大的半

高宽使树脂固化物的使用温度区间更大，更有利于实

际应用。 

2.2  磨损率的测试 

通过摩擦试验机测试，1#—5#试样的摩擦因数如

图 4 所示。从图 4 中可以看出，不同试样的摩擦因数

位于 0.40 左右。由公式（2）对磨损率进行计算可得（图

5），2#试样磨损率最小，1#试样磨损率最大，3#、4#、

5#试样磨损率逐渐增大。总体而言，磨损率随交联密

度的增大而先减小后增大。涂层磨损受材料自身性质

的影响，即涂层自身结构的稳定性及涂层对基材的黏

基力。而涂层对基材的黏基力又受涂层内应力的影

响，即内应力越大，附着力越差[38]。环氧树脂固化后

的体积收缩率小于酚醛树脂的体积收缩率。当酚醛含

量增加时，随着交联密度的增大，材料的体积收缩逐

渐增大，涂层的内应力逐渐增大[39]。此外，涂层和基

材的热膨胀系数是不同的，在外力作用下涂层表面温

度升高，体积增大，而基材热膨胀系数一般较小，体

积基本没有变化，涂层内部受到的拉伸或压缩应力逐

渐增大。涂层的附着力因界面应力增大而减小。材料 
 

 
 

图 4  不同交联密度的 EP/BPF 树脂涂层的摩擦因数 
Fig.4 The friction coefficient of EP/BPF resin coatings  

with different crosslink densities 
 

 
 

图 5  不同交联密度的 EP/BPF 树脂涂层的磨损率 
Fig.5 The wear rate of EP/BPF resin coatings with  

different crosslink densities 

对应力的承载和传递能力随树脂交联密度的增加而

增强。因此，当交联密度较小时，虽然涂层附着力较

强，但其较低的交联密度使得材料对应力的承载和传

递能力变差，分子链易发生断裂，磨损率较大。当交联

密度过高时，涂层的内部结构极不均匀且出现应力集

中，与较低附着力共同作用导致涂层磨损率增大[40-41]。 

2.3  应力应变曲线及弹性模量的测定 

不同交联密度的树脂的应力-应变曲线如图 6 所

示，随着交联密度的增大，改性环氧树脂的抗张强度

先增大后减小，2#、3#试样的抗张强度较高，1#、5#

试样的抗张强度较低，即改性环氧树脂的抗张强度在

试验范围内随交联密度的增大先增大后减小。 
 

 
 

图 6  不同交联密度的树脂固化物的应力/应变曲线 
Fig.6 The stress-strain curves of resin cured substance with 

different crosslink densities 
 

由图 6 应力-应变曲线可以计算出对应的弹性模

量，如图 7 所示。随交联密度的增大，弹性模量先增

大后减小。产生这一现象的原因是随着交联密度的增

大，分子链间距逐渐减小，分子链间的非键作用及分

子链内的键合作用逐渐增大，使得树脂材料受力不易

断裂。但过高的交联密度又使得固化物在受力时，分

子链间自由体积过小，分子链迁移受到抑制，当其所

受外力大小超过其抗张强度时，容易发生断裂[42-43]。 
 

 
 

图 7  不同交联密度的 EP/BPF 树脂固化物的弹性模量 
Fig.7 The elastic modulus of EP/BPF resin cured substance 

with different crosslink densities 
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2.4  应力的计算 

根据 Comsol 有限元模型计算，接触应力结果如
图 8 所示，可以看出，1#—5#试样的接触应力先增大
后减小，即随着交联密度的增大，接触应力先增大后
减小，2#试样的接触应力最大，大小为 72.4 MPa。 

接触应力有限元计算结果的准确性可以用赫兹
接触应力公式（3）进行侧面验证。由于赫兹应力公
式假设前提是均匀材料，因此假设对偶块为单一材
料。为计算简便，取树脂弹性模量的中间值 1 GPa，
当对偶块为纯树脂材料时，根据公式（3）计算得到 

σmax 为 38.83 MPa；当对偶块为纯不锈钢材料时，根 

据公式（3）计算得到 σmax 为 830 MPa。根据环氧涂层

实际模型，可以推测出其接触应力应略大于 38.83 MPa

而小于 830 MPa。从图 8 接触应力结果可以侧面印证

有限元结果的准确性。 

3 2

max 2 2
1 2

1 2

1
1

6
π 1 1
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E E


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 
 
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 
   

(3) 

式中：σmax 为最大接触应力；F 为载荷；R 为对

偶球半径；μ为泊松比；E 为弹性模量。 
 

 
 

图 8  不同交联密度树脂涂层的接触应力 
Fig.8 The contact stress of resin coatings with different crosslink densities 

 
继续考察环氧涂层和对偶块的内部应力水平。图

9 是 1#试样的米塞斯应力云图，可以看出，由于环氧

涂层和基材处有材料突变，导致该处的应力也发生突

变，最大应力出现在涂层上，因此只需要考虑树脂涂

层的应力水平。图 10 是 1#—5#试样涂层的应力云图，

可以看出，1#—5#试样的应力先增大后减小，即随着 
 

 
 

图 9  对偶块应力分布云图 
Fig.9 The dualistic block Mises stress  

distribution cloud maps 

交联密度的增大，改性环氧树脂涂层的应力先增大后

减小。2#试样的应力最大，但是 5 个试样的应力差别

不明显，处于 33.7~47 MPa 的范围，结合图 6 可以看

出，树脂涂层的应力水平没有超过抗张强度。 

有限元模型的材料为理想材料，不考虑材料缺陷

等问题，但实际上材料是非均匀的，微裂纹等缺陷处

会产生应力集中问题，导致材料局部应力过大，甚至

破坏。所以，从应力裕度系数的角度考察树脂涂层的

性能，应力裕度系数越大，表示材料抵抗破坏的能力

越强。应力裕度的计算公式见式（4）。 

b

m

1y



 
 

(4)

 
式中：σb 为强度极限；σm 为涂层应力。经过计算

可以得出，1#—5#试样的应力裕度系数分别为 0.04、

0.60、1.07、0.52、0.35。从裕度系数分布可以看出，

2#、3#试样的应力裕度系数较大，1#、5#试样的应力

裕度系数较小。 
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图 10  不同交联密度的环氧树脂涂层应力分布云图 
Fig.10 The Mises stress distribution cloud images of resin coatings with different crosslink densities 

 
同时结合图 5、图 6、图 10 可以发现，随着交联

密度的增大，改性环氧树脂涂层的应力先增大后减

小，但是未超过材料的抗张强度。其中 2#、3#试样

的应力裕度较大，对应的磨损率较低；1#、5#试样的

应力裕度较小，对应的磨损率较大。 

3  结论 

以不同质量比的环氧树脂/硼酚醛树脂制备不同

交联密度的改性环氧树脂，对其进行热力学性能、摩

擦磨损性能、力学性能测试及有限元分析。结果发现，

随着酚醛树脂含量的增加，过量的短链硼酚醛树脂与

长链环氧树脂中的反应官能团碰撞几率变大，使得共

聚物的交联密度越来越大，但此时高分子共混物的相

分离程度也在逐渐增大。当相分离程度与交联密度达

到平衡时，高分子共混物中环氧与酚醛保持较高的交

联密度，同时过量的酚醛树脂对体系的影响也较弱，

使得最终的树脂固化物的机械强度较高，较难发生弹

性变形，因此表现出较高的弹性模量。随着交联密度

的持续增大，相分离水平也高到一定程度时，体系的

过度不均匀会使材料内部出现应力集中，从而导致材

料对外界应力的抵抗能力降低，较小的应力下就能发

生较大的变形，反而产生较低的弹性模量。当树脂涂

层受到摩擦应力的作用时，其抵抗应力变形损伤的能

力与其摩擦学特性息息相关，因此，树脂涂层的摩擦

学性能与弹性模量的变化趋势维持一致。 

随着酚醛树脂比重的增加，代表 2 种树脂交联共

聚物部分的 tanδ 及其半高宽也与交联密度相关。具

体表现为：交联密度越大，tanδ峰值越低，半峰宽越

宽。而与酚醛树脂相关的 tanδ 及其半峰宽则与交联

密度关系不大，呈现无规律变化，可能的原因是过量

的酚醛同时会与体系中的酚醛/环氧交联树脂发生缠

绕或者包裹，导致其结构具有较大的不确定性。 

有限元模拟计算结果表明，改性环氧树脂涂层的

应力随交联密度的变化不明显，但是应力裕度系数随

交联密度的增大先增大后减小，与磨损率成负相关关

系，即应力裕度系数越大，磨损率越小。在本文中，

当硼酚醛改性环氧树脂的交联密度为 936 mol/m3 时，

树脂涂层的抗磨损性能最好。 
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