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Ni—PS—MoS2复合镀层的制备及摩擦磨损性能

黄仲佳，熊党生

(南京理工大学材料科学与工程系，江苏南京210094)

摘要：用笨乙烯单体聚合反应法。在MoS，微粒表面包覆一层聚苯乙烯，经红外线光谱检测证明聚苯

乙烯成功包覆在MoS：表面上．制备Ni—MoS：及Ni—PS／MoS2复合镀层试样，在镀液中微粒浓度相等的

情况下，复合镀层中PS／MoS，微粒比MoS，微粒含量高．用扫描电镜观测复合镀屡表面和截面形貌，Ni—

PS／MoS，复合镀层表面比Ni—MoS，复合镀层表面平整规则．在圃一盘式摩擦磨损试验机上进行复合镀

层的摩擦磨损性能测试，结果表明制备工艺相同时，Ni—PS／MoS2复合镀层的摩擦学性能均优于Ni—

MoS：复合镀层，镀液中微粒浓度25 g／L时，Ni—PS／MoS：复合镀层的摩擦学性能最好．

关键词：Ps包履MoS，；复合电镀；减摩；耐磨
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0引言

复合镀层是在镀液中加入不溶性微粒，使之

与镀镍层共沉淀从而获得不同物理化学性质镀层

的一种工艺．目前，研究较多的是以SiC、ZrO：、

SL N4、AI：0。TiO：等硬质相为分散微粒的耐磨复

合镀层¨。’，以MoS：、石墨、聚四氟乙烯、聚乙

烯"1分散微粒的减磨复合镀层，具有耐磨性能优

异或自润滑性能良好等优点，应用前景十分广阔．

导电能力强的微粒沉淀到复合电镀后，镍不但沉

淀在镍镀层上而且均匀地沉淀在微粒表面，被镍

层包覆的微粒突出镀层表面，电镀中突出点更容

易获得镍的沉淀及更易于和镀液中的微粒接触从

而获得新的微粒沉淀在突点上，复合镀层容易形

成树枝状增长．如graphite—brass旧’，graphite—

bronze⋯，Ni—P—carbon—nanotubeLBl等报道．

在镀层表面的树枝状组织与镀层结合不牢易去

除一1，大部分导电微粒被剥离下来，有效沉淀到

镀层中的微粒很少．G．Straffelini¨叫报道，MoS：在

镀液中含量达到20 g／L时镀层中的微粒体积分

数才达到5％，而SiC等非导电性微粒含量就高

很多．笔者研究了Ni—MoS：／AI：O，复合镀层及其

摩擦磨损性能，硬质AI：O，的加入提高了镀层的

耐磨性能，但对镀层的减摩性能有降低的反作

用⋯】．

Ps有良好减摩的性能，Ni—PS复合镀层也

有良好的减摩性能”J，笔者用材料颗粒表面包覆

方法在MoS：表面包履一层PS，得到PS／MoS2复

合颗粒，复合颗粒中的Ps和MoS，都具有良好的

减摩性能，同时Ps是绝缘体．因此PS／MoS：复合

微粒镀进复合镀层后，既可将可避免镀层的树枝

状组织，又不会影响复合镀层的减摩性能．

1 实验部分

1．1实验原材料

镀件基体为45#钢．MoS：粉末平均直径为

3 p,m，将MoS2于100℃真空干燥12 h，用10％

H：s0。和10％HCI混合溶液去除金属杂质，用蒸

馏水反复洗直到溶液中性，离心过滤器过滤收集

备用．

1．2 PS改性MoS，粉末

在装有机械搅拌、回流冷凝管、氮气保护及温

度计的四口瓶中加入去离子水、阴离子型乳化剂

SDS和非离子型乳化剂OP一10。水浴加热至

60℃，搅拌使其溶解．将定量经偶联剂处理过的

40 g MoS：加入到10 mL苯乙烯单体(st)中，超声

10 min后加入乳化体系，乳化20 min后再加入引

发荆APS和缓冲剂NaHCO，，升温至80℃保温

I．5 h，再升至90℃保温0．5 h后停止反应．将乳

液样品用离心沉降，弃去上层清液，用乙醇洗涤下
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层微球，离心沉降，再洗涤，反复5次．将洗涤后的

微球倒入培养皿中．在60℃真空干燥箱中干燥

24 h，即得聚苯乙烯包覆二硫化钼的复合微粒，用

PS／MoS：表示复合粒子．

1．3复合镀层的制备

电源设备为5MD一30型数控双脉冲电镀电

源，阳极为电镀级纯镍片，阴极为45#钢片，电磁

搅拌器搅拌．复合镀层经400℃热处理退火处理

后为试验样品．采用基础Watts镀镍液，镀液组成

及工艺条件为：NiSO．·6H：O 280—300 g／L。

NiCl2·61／20 35—50 L，H3803 40∥L，十二烷基

硫酸0．1—0．2 g／L，糖精0．1 g／L，MoS2或

PS／MoS：(粒径0．3 m)5～35 g／L，十六烷基溴化

胺50 ppm／L，pH值4．5，脉冲平均电流密度

1．5 A／cm2，脉冲频率F值50 Hz，脉冲占空比r值

0．25，温度45—50℃，时间为1．5 h．

1．4镀层的性能检测

镀层微粒共沉积量采用化学分析法，用体积

分数法表示镀层中微粒含量．用红外吸收光谱检

测Ps在MoS2表面的包覆状况；用Hitachi S一570

型扫描电子显微镜观察复合镀层的表面形貌；用

ⅪZ一1型金相显微镜观察镀层的磨痕形貌．用

HX一100维氏显微硬度计测量硬度，加载载荷

200 g，加载时间10 8，在每个试样镀层表面测量5

次并取其平均值．

镀层磨损试验在UMT一2MT摩擦试验机上

进行，对磨上试样为63 mm陶瓷球，下试样为镀

件；旋转速度355 mm·s，荷载20 N滑行距离

10 000 m，陶瓷球在复合镀层盘上的磨痕直径为

34 mm．实验前，用酒精清洗镀层表面油污．实验

在室温状态下进行，相对湿度65％一85％．

摩擦力矩通过系统每一秒钟记录～次，摩擦

因数弘=ⅣⅣ=肘／(r·Ⅳ)(肘为摩擦力矩，r为

试样回转半径，Ⅳ为载荷)；用精度为0．1 mg的光

电分析天平称量试样磨损前后的质量，比较各样

品的磨损量．用光学显微镜观测摩擦试样的磨损

形貌．

2结果与讨论

2．1 PS包覆MoS，微粒的红外光谱分析

图1为红外光谱图对比表面未包覆MoS：微

粒和包覆了ps的MoS，红外(FTIR)谱图．可以看

出：696 oln“处为取代苯环的弯曲振动峰；
760 cm“处是苯环内碳氢键(C—H)的弯曲振动

峰；1 630 cm～一1 450 cnl“处的连续峰为苯环内

碳碳双键(c=c)的伸缩振动；3 100—3 000 cm“

处的连续几条谱线是苯环内碳氢键(c—H)的伸

缩振动峰；1 450 cm。1处为乙烯基聚合后的烷基

(一cH。)的弯曲振动峰；2 920—2 850 CITI“处

的几条吸收带为乙烯基聚合后烷基(c—H)的伸

缩振动峰；2 000一l 660 cm“处非常微弱的几个泛

频谱，是取代类型的特征吸收图样；由于制样时需

要用溴化钾(KBr)与样品一同研磨后抽真空压成

透明薄片，而KBr极易吸水，所以3 450 cm“附近

的宽峰为含氢键之水的吸收峰．从以上分析可知，

样品中存在着单取代的苯环结构以及非苯环上的

c—H基团和一C巩．基团，再结合聚苯乙烯的结构

可以判定样品中一定存在着聚苯乙烯，从而证明

聚苯乙烯已成功包覆到MoS：微粒表面．

圈1微粒的红外光谱啊

Fig．1 The infrared卸lectra of恤powders

2．2镀液中微粒浓度对镀层中微粒含量的影响

用化学分析法分析镀层中微粒含量，其

中M05：密度以4．8 g／cin3计算。镍的密度以

8．8 g／cm3计算．图2为复合镀层中MoS：和PS／

MoS：微粒的含量，由图可知复合镀层中Mo$：和

PS／MoS：微粒含量都随着镀液中微粒浓度的增加

而增大；镀液中微粒浓度超过25 g／L后，复合镀

层中的微粒含量有下降的趋势．在镀液中微粒含

量一样的情况下MoS。的含量比PS／MoS：低，当

镀液中微粒的浓度达到25 g／L时，复合镀层中

MoS，的体积分数为只有5．5％左右，这与文献"1

相符，而PS／MoS，的体积分数为却达到10．5％．

这是由于MoS：是导电性微粒，当微粒被吸附到

镀层上，镍离子不但沉淀在镀镍层上还覆盖在微

粒上并突出镀层表面．镍离子在这些突点处沉淀

的速度比较快；突点履盏有镍金属层也更易于摘

获镀液中的MoS：，并形成了树枝状组织成长¨“．

这些树枝状组织与镀层的结合不牢，很容易冲刷

．}它口§墨目罩
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下来"1，这样MoS：微粒有效地沉淀到镀层中就

比PS／MoS：微粒少．由图2可知，镀层中的微粒

含量随着镀液中微粒浓度的增加而增加．这样的

结果可以用Guglielmi的两步吸附模型解释，当镀

液中的浓度增加时，提高了微粒在阴极的吸附能

力¨2“”，所以，随着微粒在镀液内的浓度的增加，

微粒在复合镀层内含量也增大．当镀液中的微粒

浓度达到25 g／L后，镀层中的微粒含量已变换不

大，这和A1203一Cu(Sn)，talc—Cu(Sn)”“

and G Cu(sn)等复合镀层相似¨”．微粒在镀液

中团聚加重，有效微粒浓度保持不变，因此镀层中

的微粒含量也保持不变¨“．

2．3镀层的形貌

图3是复合镀层的表面形貌图及截面形貌

图，a图为Ni—PS／MoS：复合镀层的表面形貌，从

图可见镀层的较平整，但不光滑．b、c图为Ni—

MoS：复合镀层的表面形貌，如图Ni—MoS：复合

镀层表面形貌不规整，凹凸不平．对比b、c图，随

着MoS：微粒在镀液中的浓度越高，镀层也越不

规整，这是由于MoS：微粒导电性高，使得镀层程

树枝状成长，随着微粒浓度的增加树枝状成长加

剧导致的．图d和e分别为Ni—MoS，和Ni—PS／

MoS：复合镀层的截面形貌。对比d和e图更能明

显的看到Ni—MoS：复合镀层的树枝状成长．而

PS／MoS：微粒表面是在MoS：表面包覆了一层非

导性的有机物，被吸附到镀层的PS／MoS：微粒表

面电阻大，镍离子获得电子被还原的几率小，所以

镀层优先在镀层基体沉淀．因此，Ni—PS／MoS：复

合镀层没有形成树枝状成长，表面较平整．

圈2镀液中徽粒浓度对镀层中徽粒含量的影响圈

Fig．2 The pm-flcles percent In composite eoatlng柚

a fanctfon of partfdes concentration

2．4镀层的显徽硬度

图4是Ni—PS／MoS2和Ni—MoS2复合镀的

显微硬度随镀液中微粒浓度的变化情况．可以看

出随着渡槽中粒子浓度的升高，复合镀层表面的

显微硬度也随之升高．由图4可见Ni—PS／MoS，

(a)Ni—PSlMoS2复合镀层的表面形貌(b)镀液中微粒浓度15∥L的Ni—Mos：镀层的表面形貌(c)镀液中微粒浓度25 s／L的

Ni—MoS2镀层的表面形貌(d)Ni—PS／MoS2镀层的截面形貌(e)Ni—MoS2镀层的截面形貌

图3镀屡的表面及截面的扫描形貌

Fig．3 SEM morphologies of coating surface and section

复合镀层的显微硬度比Ni—MoS：复合镀层增加

的快，当镀液中PS／MoS：浓度达到10 g／L时Ni—

PS／MoS：的硬度已达到360 HV左右，而镀液中

MoS2微粒浓度要达到20 g／L时Ni—MoS：复合

镀层的显微硬度才达到370 HV左右，这是由于

在镀液中微粒浓度相等的情况下有效沉淀到镀层

中的PS／MoS，微粒比MoS：微粒多．第二相固体

微粒嵌入基质金属后，会阻碍其位错的移动和晶

格的畸变，对镀层起到弥散强化的作用，于是复合

镀层的强度、硬度均高于基质金属．当PS／MoS：

微粒浓度高于25 g／L后Ni—PS／MoS，复合镀层

的显微硬度有下降的趋势，这是由于PS／MoS，本

身硬度低，当镀层中的体积分数高于10％微粒本

身的影响高于分散强化的作用．

>

善
越
匿
越
峭

微粒含量浓度Hg·L-’)

图4镀液中微粒含■浓度对量徽硬度影响

Fig．4 Microhardness艄a function of

particles concentration
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2．5镀层的摩擦磨损性能

图5表示镀液中微粒含量浓度对摩擦系数的

影响．由图可知Ni—PS／MoS2和Ni—MoS：复合

镀层的摩擦系数均随镀液中微粒浓度的增加而减

少，这是由于MoS，是鳞片状晶体，与石墨很相

似，属于六方晶系的层状结构，每个分子层之间硫

与硫原子问以较弱的范德华力相连接，结合力非

常弱，MoS：的层与层之间容易被劈开，所以具有

良好的固体润滑性．而且PS也是具有良好润滑性

能的材料"1．由图5可知，在镀液中微粒浓度相同

的条件下，Ni—PS／MoS：复合镀层的摩擦系数都

比Ni—MoS：复合镀层小，这是由于镀液中微粒浓

度相同时，PS／MoS，微粒有效沉淀到镀层中的含

量比MoS：微粒高，因此Ni—PS／MoS：复合镀层

中摩擦系数高于Ni—MoS：复合镀层．
O．45

0．40

籁O·35

粪o．30
髓0．25

O．20

O．15

5 10 15 20 25 30

微粒含量浓度月g·L-t)

圈5镶液中徽粒含■浓度对摩擦系数的影响

Fig．5 Friction coeftldent嬲a function of particles

采用上海精密科学仪器有限公司天平仪器厂

FA／JA系列上皿电子天平称量试样在磨损前后的

质量，再计算出每滑行l m的磨损率如图6所示．

表示镀液中不同微粒浓度的Ni—PS／MoS：复合

镀层和Ni—MoS：复合镀层磨损率的影响．Ni—

MoS：复合镀层的磨损率随镀液中MoS：微粒浓度

的增加有微弱的下降．Ni—PS／MoS：复合镀层的

Particles content in solation／(g·L-’)

圈6镶液中徽牲含量浓度对●攘率的影响

rig．6 Friction咖d暇妇t秘曩function of
particles*onemtration

磨损率在PS／MoS，微粒浓度达到25 g／L时最低．

图7(a)和(b)分别为镀液中微粒含量25 g／L时

的Ni—PS／MoS：和Ni—MoS：复合镀层的磨损形

貌．由图可知复合镀层主要是典型的磨粒磨损和

犁沟磨损．Ni—PS／MoS：复合镀层的磨损犁沟明

显比Ni—MoS，复合镀层浅．

PS／MoS：本身是软质材料，当加入到镀层中

后本应降低镀层的硬度，但镀液中的微粒浓度低

于25 g／L时，微粒在镀层中的弥散强化和细化强

化起到主导作用，所以镀层的硬度得到提高，在镀

液中微粒浓度达到25 g／L时硬度也达到最高，磨

损率也最低．镀液中微粒浓度大于25 g／L后，微

粒含量增加，微粒本身的软质性质占了主导地位，

镀层的硬度下降，虽然摩擦系数还在降低但磨损

率又有所增加．综合来看，当镀液中PS／MoS：微

粒含量达到25 g／L时，复合镀层的减摩抗磨性能

最好．

圈7镀层摩擦磨损光学形貌

Fig．7 Optical microscope morphology of WCAIIF ocar

3 结论

在MoS：微粒表面包覆一层Ps，合成了PS／

MoS：复合颗粒．在相同工艺条件下，PS／MoS：微

粒比MoS：微粒更容易被镀进复合镀层中．Ni—

MoS：呈树枝状成长，表面不平整；而Ni—PS／

MoS：复合镀层表面平整，并且镀层没有形成树枝

状成长．镀液中微粒浓度相同的条件下，Ni—PS／

MoS：复合镀层的摩擦系数小于Ni—MoS：复合镀

层，抗磨损性能也略优于Ni—MoS：复合镀层．当

镀液中PS／MoS：微粒浓度达到25 g／L时Ni—

PS／MoS：复合镀层的性能最优．
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Preparation and Friction and Wear Performance of Ni—PS—MoS2 Composite coating

HUANG Zhong—jia，XIONG Dang—sheng

(Department of Materials Science and Engineering，Nanjing Universit,／of Science and Technology，Nanjing 210094，China)

Abstract：The MoS2 particles were coated with polystyrene and written as PS／MoS2．Ni—PS／MoS2 coatings

and Ni—MoS2 coatings were produced by PC electrodeposition technique．The surface morphology of Ni—PS／

MoS2 coating was examined by FTIR spectrum and compared with those of Ni—MoS2 coating．The effect of

particle concentrations on the volume percent of particles which incorporated in the coatings was investigated．

With the same particles concentration in bath，the volume percent of PS／MoS2 particles incorporated in the

composite coatings was higher than those of MoS2 particles．And the microhardness of coatings was also investi·

gated．The results show that the microhardness of Ni—PS／MoS2 coating is higher than those of Ni—MoS2 coat—

ing．SEM morphologies of coating surface and section cross show that the surface morphology of Ni—PS／MoS2

coating is regular and the thickness of coating is uniform．The introduction of MoS2 to coatings causs dendritic

growth．The surface morphology of Ni—MoS2 coating is irregular．The wear tests were performed on circumro—

toting ball—on—disk MG2000 high—temperature tribometer．When particles concentration in solution is 25S／

1，the Ni—PS／MoS2 coating have the best tribology performance．

Key words：PS coated MoS2；composite coating；self—lubricate；anti—wear
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