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类金刚石碳涂覆改性橡胶的力学和
摩擦学性能研究进展

文　 峰１ꎬ２ꎬ胡跃斌３ꎬ邓乔元１ꎬ２

(１. 热带海洋工程材料及评价全国重点实验室ꎬ海口 ５７０２２８ꎻ ２. 海南省特种玻璃重点实验室ꎬ海口 ５７０２２８ꎻ
３. 海南大学 物理与光电工程学院ꎬ海口 ５７０２２８)

摘　 要: 橡胶的力学和摩擦学性能直接影响其使用寿命ꎬ在橡胶表面涂覆硬质涂层改善其性能

是表面工程领域的重要研究内容ꎬ且近年来该研究方向聚焦于多场景适配、传统工艺创新及关

键参数的精准调控ꎮ 本文梳理了橡胶表面硬质涂层材料的分类ꎬ特别强调了类金刚石碳(ｄｉａ￣
ｍｏｎｄ￣ｌｉｋｅ ｃａｒｂｏｎꎬＤＬＣ)用于橡胶密封件涂层的显著优势ꎬ简述了 ＤＬＣ 涂层的改性作用机理与

制备工艺ꎬ总结了 ＤＬＣ 涂层改性研究的四个基本方向ꎬ即调控涂层原子排列方式与化学键合

状态的结构改性、引入异质元素改变涂层化学组成的组分改性、强化涂层与橡胶结合力的界面

改性、设计涂层表面微结构以增强性能的形貌改性ꎬ并对各方向的研究进展进行了综述ꎮ
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　 　 橡胶作为具有复合物理化学性质的高分子材

料ꎬ在人类生产力发展过程中起到了不可替代的

作用ꎬ广泛用于工业制造、交通运输、医疗卫生等

领域ꎬ特别是因其具有黏弹特性ꎬ多用在动态密

封、减震降噪、柔性传输等场景[１ － ２]ꎬ由此也对其

弹性回复、耐磨、介质兼容性等性能提出了较高的

要求[３]ꎮ 耐磨性与介质兼容性一般通过界面优化

进行改进[４]ꎬ弹性回复特性可通过橡胶本体改性

进行改进[５]ꎮ
橡胶在复杂工况下易因老化、磨损及摩擦热

积累导致使用寿命衰减ꎬ摩擦性能的提升会减少

橡胶工件在工作中的磨损ꎬ延长其使用寿命ꎬ对工

业生产成本控制具有重要意义ꎮ 因此ꎬ通过界面

优化提升橡胶的摩擦性能成为凝聚态物理与材料

科学领域中硬涂层研究的重要方向[３]ꎮ 橡胶表面

改性的核心始终是克服橡胶材料(尤其是非极性

橡胶ꎬ如天然橡胶、丁苯橡胶、丁二烯橡胶、三元乙

丙橡胶等)固有的低表面能、高化学惰性、弱边界

层等问题ꎬ以实现提高黏附性能、增强表面性能、
引入特定功能三个主要目标ꎮ 表面硬涂层涂覆可

以较好地实现耐磨橡胶工件性能优化的目标ꎬ类
金刚石碳(ｄｉａｍｏｎｄ￣ｌｉｋｅ ｃａｒｂｏｎꎬＤＬＣ)是目前实践

中优选的硬涂层材料之一ꎬ在橡胶表面改性研究

中日益受到关注[６ － ７]ꎮ
本文聚焦于橡胶表面硬涂层材料领域ꎬ系统

概述以 ＤＬＣ 为核心的硬涂层材料体系ꎬ重点总结

ＤＬＣ 材料通过多机制协同改性优化橡胶力学与

摩擦学性能的研究进展ꎬ并简要评述计算材料学

在 ＤＬＣ 涂层研发中的推动作用ꎮ 本文旨在基于

现有成果ꎬ促进橡胶表面硬涂层材料的开发从精

细化向规范化发展ꎮ

１　 橡胶表面硬涂层材料的分类

研究弹性体材料的摩擦学特性时ꎬ表面化学

组成和拓扑结构至关重要ꎬ因其强烈影响接触材

料表面之间的相互作用[８]ꎮ 微观尺度的界面调控

需要与基体材料的力学本征性协同考虑:橡胶特

有的低模量(１ ~ １０ ＭＰａ)使其在承受高硬度涂层

时易产生应力集中ꎮ 受橡胶弹性模量限制ꎬ当其

表面涂层硬度大于 ５０ ＭＰａ 时ꎬ将导致不可逆界面

失效ꎮ 因此ꎬ橡胶表面硬涂层通常指硬度为 １０ ~

５０ ＭＰａ 的涂层ꎮ
根据化学组成通常将硬质涂层分为氮化物涂

层、碳化物涂层、氧化物涂层、硼化物涂层和碳基

涂层[８]ꎮ 氮化物、碳化物、氧化物、硼化物一般具

有较高的硬度ꎬ但其与橡胶表面结合性较差ꎬ多作

为填料对橡胶本体进行改性[９ － １１]ꎬ部分化合物

(如 ＴｉＮ、ＣｒＮ、Ａｌ２Ｏ３ 与 ＺｒＯ２ 等涂层材料)由于沉

积温度过高、弹性模量失配等原因[１２ － １４]ꎬ很难沉

积在作为密封件的橡胶表面或沉积后表现出较差

的摩擦学性能ꎮ 因此ꎬ提高橡胶本体热载荷耐受

性、利用物理化学过程提高橡胶表面粘结性能、通
过掺杂改性减小橡胶与涂层间弹性模量差异也是

重要的研究内容ꎮ 也有部分材料(如 ＴｉＯ２)具有

优异的光电化学特性和亲水特性ꎬ日本神奈川科

学技术研究院光催化剂研究团队以 ＳｉＯ２ 作为中

间层ꎬ通过液相沉积方法在天然橡胶表面制备了

具有光致亲水转换性能的锐钛矿相 ＴｉＯ２ 硬质抗

老化涂层ꎬ但该方法制备的涂层存在机械耐久性

不强的问题[１５ － １６] ꎮ
碳基涂层材料因具有独特的化学稳定性、优

异的力学性能以及可调控物性参数ꎬ在先进表面

工程领域占据重要地位ꎮ 原子间的不同化学键合

方式导致碳存在多种同素异构体ꎬ如晶体金刚石

与非晶 ＤＬＣꎮ 表 １ 所示为不同种类涂层在沉积工

艺方面的对比ꎬ其中 ＰＶＤ 表示物理气相沉积ꎬ
ＣＶＤ 表示化学气相沉积ꎬＰＥＣＶＤ 表示等离子体

增强化学气相沉积ꎮ 通过与金刚石及其他种类涂

层材料对比可知ꎬＤＬＣ 涂层具有更低的工艺适配

临界温度ꎬ能保持橡胶基体原有的弹性模量和表

面完整性ꎮ
金刚石涂层制备属于热力学驱动相变过程ꎬ

而橡胶为有机高分子材料ꎬ无法在沉积中维持原

有结构或性质ꎬ通常以金刚石涂层改进耐热基材

表面性能ꎻ与金刚石涂层制备需要高温驱动碳原

子重排结晶不同ꎬＤＬＣ 涂层制备是通过动力学过

程直接沉积碳原子[１８]ꎬ沉积温度可按目标性能定

制[１９]ꎬ同时 ＤＬＣ 涂层还具有与金刚石涂层类似

的化学惰性ꎬ良好的导热性能、耐磨性能、湿热稳

定性ꎬ且可通过掺杂改性实现材料性能优化ꎮ
ＤＬＣ 涂层材料在医学、航空航天、化工等诸多行

业中均具有良好的应用前景[２０ － ２１]ꎬ是橡胶表面硬

涂层领域的研究热点ꎮ
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表 １　 不同种类涂层的沉积工艺对比

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｃｏａｔｉｎｇｓ

涂层类型 典型沉积方法 沉积温度 / ℃ 对模具基体要求

氮化物 多弧 / 磁控溅射 ＰＶＤ １５０ ~ ４５０ 常规模具钢均适用[１０]

碳化物 等离子热喷涂 > １ ０００ 必须使用耐高温基体[１０ － １１]

氧化物 等离子热喷涂 > ２ ０００ 必须使用耐高温基体[１２]

硼化物 ＰＶＤ / ＣＶＤ ４００ ~ １ ０００
中温 ＰＶＤ 工艺适用模具钢ꎬ高温 ＣＶＤ 工艺适用

硬质合金或陶瓷基体[１３ － １４]

碳基涂层(ＤＬＣ) ＰＥＣＶＤ / ＰＶＤ 室温 ~ ２００ 适用所有模具钢ꎬ可用部分非金属材料[１５ － １６]

碳基涂层(金刚石) ＣＶＤ ８００ ~ １ ０００ 仅限于硬质合金、陶瓷、硅等耐高温基体[１７]

２　 橡胶表面 ＤＬＣ 涂层的改性作用
机制及制备工艺

　 　 ＤＬＣ 并非单一物相ꎬ其具有由金刚石的四面

体(ｓｐ３ 杂化)结构和石墨的平面三配位( ｓｐ２ 杂

化)结构共存形成的一种复杂网络结构[１８ － １９]ꎬ图
１ 所示为 ＤＬＣ 中碳原子的两种不同杂化形式ꎮ
ｓｐ３ / ｓｐ２ 杂化的不同占比使 ＤＬＣ 表现出不同的宏

观物理性质:当以 ｓｐ３ 杂化为主时ꎬ三维共价网络

形成对称 σ 键并消除悬空键ꎬ导致 Ｃ—Ｃ 键键长

增大ꎬ赋予材料高硬度与优异的热稳定性ꎬ材料的

绝缘特性源于其禁带宽度超过 ５ ｅＶꎻｓｐ２ 杂化形成

的石墨层状结构因范德华力作用可以实现层间滑

移ꎬ使材料硬度显著下降ꎬ且通过吸附极性分子形

成转移膜后摩擦系数可降至 ０􀆰 ０５ꎬ展现出自润滑特

性ꎬ此外 ｓｐ２ 杂化产生的离域 π 键体系可使氢化非

晶碳涂层(ａ￣Ｃ∶ Ｈ)电阻率控制在 １０３ ~ １０４ Ω􀅰ｃｍꎮ
ＤＬＣ 材料的非晶态结构特征会导致大量未饱和悬

空键和 ｓｐ３ / ｓｐ２ 混合杂化轨道的形成ꎬ这种微观结

构的协同效应最终演化为显著的内应力积累ꎮ

图 １　 ＤＬＣ 中碳原子的杂化形式

Ｆｉｇ. １　 Ｈｙｂｒｉｄｉｚａｔｉｏｎ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ａｔｏｍ ｉｎ ＤＬＣ

　 　 为解决 ＤＬＣ 高内应力的问题ꎬ在实践中引入

Ｈ 原子进行钝化ꎬ通过 Ｈ 原子与悬空键结合来稳

定 ＤＬＣ 结构ꎬ同时降低其内应力[１９]ꎬ图 ２ 所示为

Ｈ 原子钝化悬空键的示意图ꎮ 需要注意的是ꎬ即
使引入了 Ｈ 原子钝化悬空键ꎬＤＬＣ 材料仍然存在

大量的悬空键[２１]ꎮ Ｈ 原子核外仅有一个 ｓ 能级电

子且其原子半径远小于 Ｃ 原子ꎬＨ 原子通过占据

ｓｐ２ 杂化碳网络中的活性位点形成 Ｃ—Ｈ 共价键ꎬ
在局部区域产生电子密度再分布和应力场调制效

应ꎬ这种作用促使部分 ｓｐ２ 杂化碳向 ｓｐ３ 杂化碳转

化ꎬ从而优化三维碳骨架的拓扑结构ꎮ 因此ꎬ适量

的 Ｈ 原子掺杂会增强 ＤＬＣ 材料的硬度与耐磨性ꎬ
而当 Ｈ 原子的含量(原子分数)大于 ４０％时ꎬ过量

的 Ｈ 掺杂会破坏网络结构ꎬ导致 ＤＬＣ 材料软化ꎮ

图 ２　 Ｈ 原子钝化悬空键

Ｆｉｇ. ２　 Ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ ｄａｎｇｌｉｎｇ ｂｏｎｄｓ ｂｙ Ｈ

　 　 除了硬度方面的机械性能提升ꎬＨ 掺杂还可

使 ＤＬＣ 在真空 /惰性环境中抑制 Ｃ—Ｃ 键断裂ꎬ
形成石墨转移层ꎬ从而获得超润滑特性ꎻ但残留的

悬空键与水分子形成 Ｃ—Ｈ􀆺Ｏꎬ氢键虽然可以降

低摩擦系数ꎬ但高湿度下腐蚀介质聚集会加剧

ＤＬＣ 的氧化磨损ꎬ进而导致其摩擦学性能恶化ꎮ
由于 Ｃ—Ｈ 键阻断了 ｓｐ２ 杂化碳团簇的电子通路ꎬ
所以 Ｈ 掺杂的 ＤＬＣ(Ｈ￣ＤＬＣ)适用于绝缘涂层ꎮ

与 Ｃ—Ｃ 键相比ꎬＣ—Ｈ 键具有更高的键能与

更显著的空间位阻ꎬ更难被氧化[１８ꎬ２１ － ２２]ꎬ故 ｓｐ３ /
ｓｐ２ 杂化占比以及 Ｈ 原子占比对材料性质具有较

大的影响ꎮ 根据 ｓｐ３ / ｓｐ２ 杂化占比不同ꎬＤＬＣ 可

分为非晶碳(ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ｃａｒｂｏｎꎬａ￣Ｃ)材料、具有高

比例四面体配位 ｓｐ３ 杂化键合碳原子的四面体非晶

碳( ｔｅｔｒａｈｅｄｒａｌ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ｃａｒｂｏｎꎬ ｔａ￣Ｃ)材料两类ꎻ
根据 Ｈ 原子占比又可分为含氢碳(ａ￣Ｃ∶Ｈ、ｔａ￣Ｃ∶Ｈ)
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材料和无氢碳(ａ￣Ｃ、ｔａ￣Ｃ)材料两大类ꎮ 图 ３ 所示

为 ＤＬＣ 材料的三元相图ꎬ由上述四种基本类型在

图中所处的位置可知ꎬＤＬＣ 涂层的性能可通过精准

调控 ｓｐ３ / ｓｐ２ 杂化占比与 Ｈ 原子占比进行连续设

计ꎬ从而满足从高硬度到高韧性等多样化的表面

工程需求ꎮ 四种基本类型 ＤＬＣ 材料参数对比如

表 ２ 所示ꎮ 此外ꎬ根据所含元素类型不同ꎬＤＬＣ
材料还可大致分为含金属元素的无氢非晶碳( ａ￣
Ｃ∶ ＭｅꎬＭｅ 表示金属元素)、含金属元素的氢化

非晶碳(ａ￣Ｃ∶ Ｈ∶ Ｍｅ)、含非金属元素的氢化非晶

碳( ａ￣Ｃ∶ Ｈ ∶ ＸꎬＸ 表示非金属元素)ꎮ 橡胶表面

ＤＬＣ 硬涂层主要使用含氢非晶碳(ａ￣Ｃ∶ Ｈ)及其改

性材料ꎬ这是由碳膜性能与橡胶表面结合性能共

同决定的[２１]ꎮ

图 ３　 ＤＬＣ 材料的三元相图(ｓｐ２ ￣ｓｐ３ ￣Ｈ) [１９]

Ｆｉｇ. ３　 Ｔｅｒｎａｒｙ ｐｈａｓｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＤＬＣ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ(ｓｐ２ ￣ｓｐ３ ￣Ｈ) [１９]

表 ２　 四种基本类型 ＤＬＣ 材料参数对比[２１]

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｂｏｕｔ ｆｏｕｒ
ｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌ ＤＬＣ ｍａｔｅｒｉａｌｓ[２１]

材料
类型

ｓｐ３ 杂化
碳含量 / ％

氢含
量 / ％

纳米
硬度 / ＧＰａ

摩擦系数

潮湿空气 干燥空气

ａ￣Ｃ ０ ０ １０ ~ ８０

ｔａ￣Ｃ ７０ ~ ９０ ~ １ ~ ８０ ０􀆰 ０５ ~ ０􀆰 ２５ ０􀆰 ６

ａ￣Ｃ∶Ｈ ２０ ~ ６０ １０ ~ ５０ １０ ~ ３０ ０􀆰 ０２ ~ ０􀆰 ２ ０􀆰 ０２ ~ ０􀆰 ３

ｔａ￣Ｃ∶Ｈ ５０ ~ ７０ １０ ~ ３０ > ６０

　 　 硬质涂层的制备方法主要分为 ＰＶＤ 与 ＣＶＤ
两大类ꎬ一般根据涂层目标性能、工艺成本等因素

进行选择[１８]ꎮ ＰＶＤ 方法制备 ＤＬＣ 涂层的基本原

理是ꎬ通过高能粒子轰击碳靶材或通入碳氢气体ꎬ
使碳原子沉积到基底上ꎮ 与 ＣＶＤ 方法相比ꎬＰＶＤ
方法的副产物少、更加环保ꎬ同时工艺灵活性强ꎬ
具有多元材料兼容、低温沉积、厚度与结构精准调

控等优势ꎬ且工业适应性强ꎬ但该工艺对真空环境

要求较高ꎬ膜厚度受到一定限制ꎮ ＰＶＤ 工艺主要

有磁控溅射沉积(ｍａｇｎｅｔｒｏｎ ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎꎬ

ＭＳＤ)、脉冲激光沉积 ( ｐｕｌｓｅｄ ｌａｓｅｒ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎꎬ
ＰＬＤ)、离子镀沉积( ｉｏｎ ｐｌａｔｉｎｇ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎꎬＩＰＤ)、
离子束沉积( ｉｏｎ ｂｅａｍ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎꎬＩＢＤ)等[２２ － ２７]ꎮ
ＣＶＤ 技术的基本原理是通过气态碳源激发等离

子体ꎬ使碳原子在基材表面反应沉积ꎮ ＣＶＤ 工艺

主要是等离子体辅助化学气相沉积(ｐｌａｓｍａ ａｓｓｉｓ￣
ｔａｎｔ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｖａｐｏｒ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎꎬＰＡＣＶＤ)ꎬ也称为等

离子体增强化学气相沉积(ｐｌａｓｍａ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｃｈｅｍ￣
ｉｃａｌ ｖａｐｏｒ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎꎬＰＥＣＶＤ)ꎬ利用射频或微波产

生等离子体ꎬ激活和分解碳氢气体ꎬ再通过施加负

偏压于基体ꎬ实现在较低温度下沉积高质量的薄

膜ꎮ 该工艺具有低温沉积优势ꎬ且适合复杂形状

基底ꎬ可用于橡胶表面涂层制备[８ꎬ１８ꎬ２４]ꎮ

３　 橡胶表面 ＤＬＣ 硬涂层的摩擦磨
损机制与超润滑物理机制

３􀆰 １　 橡胶表面 ＤＬＣ 硬涂层的摩擦磨损机制
橡胶表面硬涂层改性研究主要围绕减小摩擦

磨损展开ꎬ弹性体表面硬涂层的摩擦磨损机制一

直是表面工程领域研究的重要方向ꎮ 橡胶表面硬

涂层摩擦磨损机制受涂层自身特性、橡胶基底的

黏弹性变形、涂层 － 基底界面行为以及环境因素

等共同影响[２１ － ２２ꎬ２４]ꎮ
在摩擦过程中ꎬ橡胶 － ＤＬＣ 涂层 － 对偶件的

能量耗散机制占据主要作用[７]ꎬ减小橡胶表面硬

涂层摩擦的主要途径是减小黏着分量与变形分

量、降低剪切强度并形成转移膜[２８]ꎮ 黏着分量主

要受涂层表面黏着、黏弹性滞后以及硬涂层 － 橡

胶的耦合效应影响ꎬＤＬＣ 材料中部分亚稳态 ａ￣Ｃ
型涂层具有较高的表面自由能ꎬ在接触过程中易

与橡胶基材形成分子级黏着ꎬ从而产生黏着功ꎮ
黏着功 Ｗａｄ一般通过测定接触面各自表面能的色

散分量和极性分量计算得到ꎬ计算式[２２]为

Ｗａｄ ＝ ２ γｄ
１􀅰γｄ

２ ＋ γｐ
１􀅰γｐ

２( ) (１)

式中:γｄ
１ 与 γｄ

２ 分别为接触面 １ 和接触面 ２ 的表面

能色散分量ꎻγｐ
１ 与 γｐ

２ 分别为接触面 １ 和接触面 ２
的表面能极性分量ꎮ 综上ꎬ降低黏着分量主要从

降低 ＤＬＣ 材料表面能与增加涂层 － 橡胶界面结

合力的方向开展研究ꎮ
变形分量受橡胶在滑动过程中的黏弹性耗散

影响ꎬ主要考虑涂层压入对磨面、橡胶基底形变、
应力场耦合三个方面ꎮ 硬涂层压入对磨材料会产

生额外犁沟阻力ꎬ引发橡胶基底产生压缩与剪切
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形变ꎬ橡胶黏弹性的恢复会消耗能量ꎬ产生形变耗

散能ꎮ 一般根据循环滞回曲线进行数值积分计算

单位体积上的形变耗散能 Ｗｄꎬ计算式为[２８]

Ｗｄ ＝ ∮ σｄε (２)

式中:σ 为应力ꎻε 为应变ꎮ 增加涂层硬度可减小橡

胶形变以降低基体黏弹性影响ꎬ进而降低橡胶 －
ＤＬＣ 涂层的应力场耦合ꎮ 因此ꎬ减小变形分量主要

从增大涂层硬度的方向开展研究[７]ꎮ
在黏着分量与变形分量的基础上ꎬ界面剪切

与转移膜的形成也对摩擦机制有重要影响ꎮ 摩擦

诱发剪切应力集中、键能衰减及局部瞬态闪温

(３００ ~ ８００ ℃)ꎬ机械力与热激活使碳网络解离为

纳米碎片ꎬ其择优取向堆叠形成低阻滑移层状石

墨化结构ꎬ可实现超润滑特性ꎮ 考虑到摩擦工况

复杂多变ꎬ对橡胶表面硬涂层界面剪切与转移膜

形成的研究主要围绕避免剪切失效、抗氧化腐蚀

与抗疲劳剥离展开[２４ꎬ２８]ꎮ
橡胶 － ＤＬＣ 涂层的磨损机制主要分为黏着、

磨粒、疲劳与化学磨损四个类型ꎮ 黏着磨损主要

由法向压力下的剪切力主导ꎻ磨粒磨损由硬质颗

粒刮擦涂层表面引起ꎻ疲劳磨损主要由交变剪切

应力主导ꎻ化学磨损由环境介质参与下的摩擦化

学反应主导ꎮ 因此ꎬ避免橡胶 －ＤＬＣ 涂层磨损主要

从调控界面结合强度、界面清洁、形成具有自润滑

特性的中间层、环境钝化四个角度协同研究[２１ꎬ２８]ꎮ
３􀆰 ２　 橡胶表面 ＤＬＣ 涂层的超润滑物理机制

橡胶表面硬涂层实现超润滑的物理基础是

原子尺度界面剪切异质化、纳米尺度转移膜自组

织、微米尺度黏弹性能量耗散优化三个尺度的协

同作用ꎬ其关键在于化解橡胶与硬质涂层间的力

学冲突ꎮ
原子尺度上ꎬ超润滑机制主要源于界面剪切

异质化ꎬ其核心是硬涂层表面剪切软化层形成与

Ｈ 原子量子隧穿效应ꎮ 通过剪切软化将滑动能转

化为 ｓｐ２ 杂化层的声子振动能而实现能量耗散ꎬ
通过 Ｈ 原子的量子隧穿减少接触面积而降低黏着

分量ꎮ 纳米尺度上ꎬ双向转移膜协同机制源于低

剪切滑移面形成与阻尼应力波传播ꎬＤＬＣ 材料结

构中 ｓｐ２ 杂化碎片在剪切场诱导下沿滑动方向形

成 １５° ~ ３０°择优取向(能量最小化)ꎬ并通过释放

碎片填充缺陷ꎮ 微米尺度上ꎬ橡胶 － ＤＬＣ 涂层通

过动态模量匹配设计适配实际工况中的低频振动

与高速滑动特性ꎬ从而减少滞后损耗并抑制大变

形黏着[２８ － ２９]ꎮ

在上述三个尺度协同作用下ꎬ橡胶表面与

ＤＬＣ 涂层的摩擦界面形成易于剪切、低黏附的转

移层ꎬ此即其超润滑性能的核心物理机制ꎮ

４　 橡胶表面 ＤＬＣ涂层改性研究进展

２０ 世纪末ꎬ为了应对橡胶密封件表面耐磨性

较差的问题ꎬ研究人员开始探究橡胶表面改性方

法ꎬ主要集中在化学处理、辐射交联和简单涂层工

艺上ꎮ １９７１ 年ꎬＡｉｓｅｎｂｅｒｇ 等通过离子束沉积获得

含高比例 ｓｐ３ 杂化碳的非晶碳膜ꎬ开创了 ＤＬＣ 涂

层的制备ꎬ在后续研究中发现 ＤＬＣ 涂层可以改善

测试刀片磨损时的摩擦性能[２０ꎬ２８]ꎬ此时 ＤＬＣ 沉积

工艺尚无法同时兼顾橡胶基体耐受温度与橡胶基

体结合力ꎬ因此橡胶表面硬涂层研究以同时降低

工艺温度和增加结合力的思路为主ꎮ １９９７ 年ꎬ
Ｖｏｅｖｏｄｉｎ 团队首次报道了在磁控溅射与脉冲激光

沉积复合工艺中实现技术突破ꎬ通过金属(Ｔｉ)结
合层 －碳化物(ＴｉＣ)支撑层 －耐磨 ＤＬＣ 层的梯度

过渡机制ꎬ解决了低温工艺 (１００ ℃ ± ２ ℃) 下

ＤＬＣ 涂层与橡胶表面的膜基结合问题ꎬ为实现橡

胶表面 ＤＬＣ 硬涂层的工业化生产奠定了基

础[２９]ꎮ 碳化钛(ＴｉｘＣｙ)薄膜的 Ｘ 射线光电子能谱

(ＸＰＳ)如图 ４ 所示ꎬ图 ４(ａ)中虚线表示密排六方

结构金属态钛(α￣Ｔｉ)与 ＴｉＣ 的结合能位置ꎬ图 ４
(ｂ)中虚线表示非晶碳(ａ￣Ｃ)与 ＴｉＣ 的结合能位

置ꎮ 由图 ４ 可知:碳含量高时ꎬ薄膜表面以非键合

碳和 ＴｉＣ 为主ꎻ钛含量高时ꎬ薄膜表面主要为金属

钛和 ＴｉＣ 的混合相ꎮ
上述阶段的研究虽然并未解决所有关键技术

难题ꎬ但明确了接下来需要重点攻克的技术方向:
低温沉积工艺、界面结合强化和薄膜韧性优化ꎮ
进入 ２１ 世纪后ꎬ橡胶表面硬涂层技术在上述研究

方向上迎来了突破ꎬ实现了橡胶表面硬涂层在工

业生产中从无到有的进程ꎮ 随着汽车工业的蓬勃

发展ꎬＤＬＣ 材料作为橡胶密封件表面硬涂层逐渐

实现了大规模应用ꎬ其改性研究也被越来越多的

学者关注ꎮ 橡胶表面硬涂层改性一般分为四个方

向:调控涂层原子排列方式与化学键合状态的结

构改性、引入异质元素改变涂层化学组成的组分

改性、强化涂层与橡胶结合力的界面改性、设计涂

层表面微结构以增强性能的形貌改性ꎮ
４􀆰 １　 调控涂层原子排列方式与化学键合状态

的结构改性
　 　 调控涂层原子排列方式与化学键合状态的结
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图 ４　 ＴｉｘＣｙ 薄膜的 ＸＰＳ 能谱[２９]

Ｆｉｇ. ４　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｆｏｒ ＴｉｘＣｙ
[２９]

构改性基本原理是:控制 ＤＬＣ 中两种关键碳相

(ｓｐ３ 杂化碳与 ｓｐ２ 杂化碳)的比例、分布及团簇大

小ꎬ一般可以通过调节离子能量、沉积温度、工作

气压等沉积工艺参数实现ꎮ 目前该改性机制较为

明确ꎬ已经广泛应用于涂层的实际工业生产中ꎮ
不同原子排列与化学键合状态对 ＤＬＣ 材料性能

的影响可参照表 ２ꎮ
２００９ 年ꎬＢｕｉ 等使用磁控增强型等离子体化

学气相沉积(ＭＥ￣ＰＣＶＤ)工艺在氩等离子体预处

理氢化丁腈橡胶(ＨＮＢＲ)表面沉积了氢化 ＤＬＣ 涂

层ꎬ在 ４００ Ｖ 基材偏压预处理下沉积的厚约 ３００ ｎｍ
涂层具有极低的摩擦系数(０􀆰 １７５)ꎬ且结合力较

大ꎬ３ Ｎ 载荷下几乎无磨损ꎬ摩擦学性能优于其他

更厚的 ＤＬＣ 涂层及金属掺杂 ＤＬＣ(Ｍｅ￣ＤＬＣ)涂

层ꎬ在上述研究基础上ꎬ采用 Ｃ２Ｈ２ 等离子体对基

材表面进行预处理ꎬ得到了在 ５０％应变拉伸下仍能

保持低摩擦系数(０􀆰 １９)的 ＤＬＣ 涂层[３０]ꎮ ２０１１ 年ꎬ
Ｓｃｈｅｎｋｅｌ 等使用 ＰＡＣＶＤ 工艺在丙烯酸酯橡胶

(ＡＣＭ)表面制备了 ＤＬＣ 膜ꎬ且实验结果表明ꎬ采
用调整偏压预处理时间的方法可以定制 ＤＬＣ 涂

层的微观结构与柔韧性ꎬ摩擦测试结果显示最佳

配比涂层的磨损与摩擦系数(均在 ０􀆰 ２２ 以下)较
低ꎬ证实了 ＤＬＣ 作为橡胶密封件保护涂层的优

势[３１ － ３２]ꎮ 该团队在后续研究中分析了裂纹网络形

成机制及其对 ＤＬＣ 涂层摩擦性能的影响ꎬ并提出

了橡胶密封件沉积柔性超低摩擦薄膜设计规则[３３]ꎮ
４􀆰 ２　 引入异质元素改变涂层化学组成的组分

改性
　 　 ＤＬＣ 涂层的组分改性主要通过引入异质元

素实现ꎬ不同种类的异质元素往往会带来不同的

性能变化ꎮ 该过程与 ＤＬＣ 沉积过程同步进行ꎬ常

用技术有适合钛、钨等金属靶材的磁控溅射技术ꎬ
适合氧、氮、硅等非金属靶材的等离子体气相沉积

技术ꎮ 引入异质元素主要通过调整 ｓｐ３ / ｓｐ２ 杂化碳

的比例、形成新化学键与相、改变氢含量与键合状

态、形成纳米复合结构等四个方面进行性能优化ꎮ
以 Ｓｉ 掺杂为例:Ｓｉ 原子倾向 ｓｐ３ 杂化ꎬ但因

Ｓｉ—Ｃ 键弱于 Ｃ—Ｃ 键且 Ｓｉ 原子半径更大ꎬ会破

坏维持 ｓｐ３ 杂化的高压应力环境ꎬ导致 ｓｐ３ 杂化碳

含量降低ꎻ同时ꎬＳｉ 原子中断石墨烯域连续性ꎬ减
小 ｓｐ２ 杂化碳团簇尺寸ꎬ并能钝化悬空键ꎮ 力学

性能方面ꎬ适量硅元素的引入会诱导碳网络局部

非晶化与键角偏移ꎬ通过晶格应变梯度调节内部

残余应力ꎮ 当 Ｓｉ 原子分数为 １０％时ꎬ体系中同时

存在的非晶碳相与有序的 ＳｉＣ 纳米析出相可协同

释放基体内剪切应变能ꎬ使总内应力降至最小值ꎮ
然而ꎬ由于 Ｓｉ—Ｃ 键键能低于 Ｃ—Ｃ 键ꎬ体系整体

硬度降低ꎬ但会促进界面形成 ＳｉＣ 梯度层ꎬ强化膜

基结合力ꎮ 摩擦学性能方面ꎬＳｉ 掺杂 ＤＬＣ ( Ｓｉ￣
ＤＬＣ)在高湿度空气与油润环境中摩擦系数显著

低于纯 ＤＬＣꎬ其抗氧化能力与热稳定性因形成

Ｓｉ—Ｏ 层而得到提升ꎬ失稳温度和氧化起始温度

均提高至 ５００ ℃ [２７]ꎮ
２０ 世纪 ７０—８０ 年代ꎬＭｃＫｅｎｚｉｅ 等采用直流

磁控技术制备了 ａ￣ＳｉｘＣ(１￣ｘ) Ｈ 薄膜ꎬ改善了 ＤＬＣ
的光学性能[３４]ꎮ １９９０ 年初ꎬＯｇｕｒｉ 等通过 ＰＥＣＶＤ
方法制备了含氢非晶硅碳薄膜(ａ￣Ｃ∶ Ｈ∶ Ｓｉ)ꎬ研究

发现 Ｓｉ 原子与 Ｃ 原子的物质的量比为 ０􀆰 １５ ~ ０􀆰 ４
时ꎬａ￣Ｃ∶Ｈ∶ Ｓｉ 在潮湿 /干燥环境中的摩擦系数明显

低于纯 ａ￣Ｃ ∶ Ｈꎮ 非金属元素掺杂可调控表面能

(掺杂 Ｆ、Ｓｉ 降低表面能ꎬ掺杂 Ｂ、Ｎ、Ｏ 提高表面

能)ꎬ制得的涂层兼具 ａ￣Ｃ ∶ Ｈ ∶ Ｓｉ 的低摩擦与纯
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ＤＬＣ 的低磨损性能[３５]ꎮ ２００８ 年ꎬＤｅ Ｈｏｓｓｏｎ 团队

在橡胶表面沉积了 Ｗ 掺杂 ＤＬＣ(Ｗ￣ＤＬＣꎬ其中 Ｗ
的原子分数约为 ２０％ )涂层ꎬ证实了 ＨＮＢＲ 基底

Ｗ￣ＤＬＣ 涂层的摩擦性能与钢基 Ｍｅ￣ＤＬＣ 涂层相

当ꎬ但高热膨胀致 ＨＮＢＲ 断裂并引起颗粒磨

损[３６]ꎮ 同年ꎬ该团队在 ＨＮＢＲ 上沉积了 Ｔｉ 掺杂

ＤＬＣ(Ｔｉ￣ＤＬＣ)涂层ꎬ采用３００ Ｖ 高偏压提升了涂层

的附着与摩擦性能[３７]ꎮ ２０１１ 年ꎬＭａｓａｍｉ 等改进了

等离子体基离子注入(ＰＢＩＩ)工艺ꎬ实现了在氟橡胶

(ＦＫＭ)表面 ３０ ℃低温沉积 Ｓｉ￣ＤＬＣꎬ避免了热损

伤ꎬ并获得 ０􀆰 ２ ~０􀆰 ２５ 的低摩擦系数涂层[３８]ꎮ
上述研究工作明确了在不同工况下不同含

量、不同结合方式的异质元素掺杂 ＤＬＣ 涂层的性

能表现ꎬ为后期多机制协同改性工作开展做出了

重要的贡献ꎮ 图 ５ 所示为 Ｄｅ Ｈｏｓｓｏｎ 团队制备的

Ｗ￣ＤＬＣ 涂层橡胶的摩擦学性能ꎬ可见覆膜后橡胶

的摩擦学性能显著提升ꎬ摩擦系数与载荷呈正相

关ꎬ这源于涂层与橡胶基体间的界面结合力ꎮ 基材

种类是影响界面结合力的关键因素:ＦＫＭ 表面为

致密玻璃态ꎬ附着力差ꎬ摩擦性能改善受限且易损ꎻ
ＨＮＢＲ 与 ＡＣＭ 因涂层具有裂纹网络(主要存在于

ＨＮＢＲ)与生长缺陷(主要存在于 ＡＣＭ)结构ꎬ获得

适应大弹性变形所需的柔性ꎬ表现优异ꎮ 图 ６ 所示

为上述团队在不同偏压下制备的 Ｔｉ￣ＤＬＣ 涂层橡胶

的摩擦学性能及最佳偏压下不同载荷对摩擦系数

的影响ꎬ可见基底偏压是影响摩擦学性能的关键因

素ꎬ偏压越大ꎬ涂层附着力越强ꎬ在 ３００ Ｖ 偏压下ꎬ
ＨＮＢＲ 表面涂层性能最优ꎮ 在此偏压下ꎬ摩擦系

数与载荷呈负相关ꎬ该反常现象的出现是由于在

１ Ｎ 法向载荷下涂层与橡胶之间接触压力引起的

微观突起不足以促进涂层表面石墨化ꎬ这也是设

计 ＤＬＣ 涂层时需要考虑的问题之一ꎮ

图 ５　 不同载荷下 Ｗ￣ＤＬＣ 涂层橡胶的摩擦系数[３６]

Ｆｉｇ. ５　 Ｆｒｉｃｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｏｆ ｒｕｂｂｅｒ ｗｉｔｈ Ｗ￣ＤＬＣ ｃｏａｔｉｎｇｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｏａｄｓ[３６]

图 ６　 不同偏压和不同载荷下 Ｔｉ￣ＤＬＣ 涂层橡胶的摩擦系数[３７]

Ｆｉｇ. ６　 Ｆｒｉｃｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｏｆ ｒｕｂｂｅｒ ｗｉｔｈ Ｔｉ￣ＤＬＣ ｃｏａｔｉｎｇｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂｉａｓ ｖｏｌｔａｇｅｓ ａｎｄ ｌｏａｄｓ[３７]

　 　 尽管目前对 Ｓｉ、Ｆ、Ｗ、Ｔｉ 等常见异质元素掺

杂 ＤＬＣ 涂层的改性机制已建立了较为明确的理

论框架ꎬ但其全要素、跨尺度的协同作用机理仍需

深化ꎮ 此外ꎬ对于更多潜在元素特别是多元素共
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掺杂体系的改性效果与内在机制尚缺乏系统性的

实验研究与理论分析ꎮ
４􀆰 ３　 多机制协同改性

橡胶与 ＤＬＣ 涂层结合力的提升主要依赖于界

面改性和表面形貌优化两大路径ꎮ 尽管通过等离

子体预处理、化学修饰等手段可显著增强初始附着

力ꎬ但多局限于短期服役场景ꎻ微结构调控虽能改

善长期摩擦学性能ꎬ却难以弥补界面结合强度的不

足[３９]ꎮ 因此ꎬ将表面化学功能化与微观形貌设计

有机结合ꎬ通过多机制协同作用实现“强 －稳”联合

优化ꎬ成为提升 ＤＬＣ 涂层综合性能的重要途径ꎮ
在改性策略中ꎬ界面化学改性(如引入极性官

能团)可为微结构提供更稳定的结合基础ꎮ 例如:
等离子体处理在去除表面污染物的同时活化橡胶

表面ꎬ通过激光织构化设计的定向微沟槽不仅能

增加接触面积ꎬ还可引导 ＤＬＣ 涂层在微观尺度内

的择优生长ꎮ 这种“化学 －形貌”协同调控策略可

同时满足高附着力与长期耐磨性的需求ꎮ 然而ꎬ
在实践中ꎬ该方法面临两大核心挑战:其一ꎬ需通

过多场耦合模型精准预测不同改性机制间的协同

与竞争效应ꎻ其二ꎬ需构建可控的多功能表面制备

技术体系ꎬ以实现化学修饰与微织构工艺在空间

与能量尺度上的深度集成ꎮ
随着研究的不断深入ꎬ综合上述四种机制的

多机制协同改性成为 ＤＬＣ 涂层研究的主要方向ꎬ
其本质是通过时空 － 横向界面匹配、纵向梯度设

计、能量 －摩擦功非破坏性转化三者协同实现的

性能解耦重构ꎮ ２０１０ 年前后关于 ＤＬＣ 涂层的相

关研究几乎不再只探究单一改性过程对特定性能

的影响ꎬ而是通过多机制协同来达到改性目标ꎮ
２０１２ 年ꎬＬｕｂｗａｍａ 等发现 Ｃ￣Ｓｉ 过渡层可增

强涂层 －橡胶附着力ꎬ并证实潮湿环境下无过渡

层 ＤＬＣ 在 ５ Ｎ 载荷下性能最优ꎬ而低载(１ Ｎ)下
Ｓｉ￣ＤＬＣ 更具优势[３９ － ４０]ꎬ为潮湿 /干燥环境下橡胶

工件表面涂层的性能优化提供了理论参考ꎮ 上述

研究就是综合界面改性、组分改性等开展的多机

制协同改性ꎮ 图 ７ 所示为 ＤＬＣ 与 Ｓｉ￣ＤＬＣ 的拉曼

光谱ꎬ并对半峰宽度变化进行了拟合ꎬ图中 ＩＤ 与

ＩＧ 分别为 Ｄ 峰强度与 Ｇ 峰强度ꎮ 由拉曼光谱中

Ｇ 峰半峰宽与 ＩＤ / ＩＧ 的变化规律可知ꎬ掺入 Ｓｉ 元
素及使用 Ｃ￣Ｓｉ 中间层均能有效调控 ＤＬＣ 涂层的

结构ꎮ

图 ７　 拉曼光谱及其拟合半峰宽[３９]

Ｆｉｇ. ７　 Ｒｏｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ ｆｉｔｔｅｄ ｆｕｌｌ ｗｉｄｔｈ ａｔ ｈａｌｆ ｍａｘｉｍａ[３９]

　 　 中国科学院兰州化学物理研究所张俊彦团队

对 ＤＬＣ 改性进行了系统研究:２０１２ 年ꎬ通过 Ｓｉ 掺
杂提升了 ＤＬＣ 的热稳定性ꎬ使其在 ５００ ℃高温下

保持了良好的摩擦性能[４１]ꎻ２０１３ 年ꎬ采用磁控溅射

方法制备了低浓度 Ｔｉ 掺杂 ＤＬＣꎬ在轻微牺牲硬度

的情况下显著降低了内应力与摩擦系数[４２]ꎻ２０１５
年ꎬ开发了 Ｗ/ Ｔｉ 共掺杂 ＤＬＣꎬ优化了硬度 － 摩擦

学 －内应力协同性能[４３]ꎻ２０１６ 年ꎬ揭示了 ＤＬＣ￣Ｈ
与 ＤＬＣ 在不同湿度下的摩擦机制[４４]ꎻ２０１８—２０１９
年ꎬ于丁腈橡胶(ＮＢＲ)表面通过氩等离子体预处理

与 Ｓｉ 掺杂工艺提升了膜基结合力与韧性[４５ － ４６]ꎻ
２０２０ 年ꎬ阐明了偏压对硅夹层结构的影响ꎬ并创新

性地提出使用纳米六方氮化硼包裹碳颗粒、金属纳

米粒子(Ｃｕ / Ｎｉ)及 Ａｌ２Ｏ３ 纳米颗粒等参与界面组

成的超润滑策略[４７ － ５０]ꎬ图 ８ 所示为硅夹层与基底

偏压对 Ｓｉ￣ＤＬＣ 薄膜摩擦系数的影响ꎬ可见硅过渡

层的引入能显著提升 Ｓｉ￣ＤＬＣ 涂层在 ＮＢＲ 橡胶上

的结合强度与耐久性(尤其在较高偏压下)ꎬ而缺

乏该过渡层时涂层在摩擦中易发生早期失效ꎻ
２０２１ 年ꎬ通过多气体等离子体预处理强化了界面
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结合力[５１]ꎻ２０２４ 年ꎬ通过复合 ＭｏＳ２ /氧化石墨烯解 决了 Ｈ￣ＤＬＣ 在活性 /惰性气氛中的失效问题[５２]ꎮ

图 ８　 不同基底偏压下于 ＮＢＲ 橡胶上沉积的 Ｓｉ￣ＤＬＣ 薄膜摩擦系数曲线[４７]

Ｆｉｇ. ８　 Ｆｒｉｃｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｓｉ￣ＤＬＣ ｆｉｌｍｓ ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ ｏｎ ＮＢＲ ｒｕｂｂｅｒ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｂｉａｓ ｖｏｌｔａｇｅｓ[４７]

　 　 近年研究中ꎬ海南大学文峰团队利用直流磁

控溅射在 ＮＢＲ 基体上沉积了 Ｎ￣ＤＬＣꎬ得到了厚

度为 ３７０ ~ ４５５ ｎｍ、硬度为 ３３ ＭＰａ 的涂层[２５ꎬ５３]ꎬ
并开发了 ＤＬＣ / Ｎ￣ＤＬＣ 复合涂层ꎬ实现了摩擦学

与机械性能的协同提升ꎬ但存在工艺窗口窄、极端

工况验证不足的工业化挑战[５４]ꎮ 此外ꎬ该团队针

对 ＡＣＭ 基体提出了基于偏压梯度调控的 ＤＬＣ 沉

积策略ꎬ通过分层应力补偿设计有效解决了单一

涂层体系在界面结合强度与服役稳定性间的矛

盾[５５]ꎮ 哈尔滨工业大学吴健团队探索了填料与

ＤＬＣ 协同改性聚四氟乙烯(ＰＴＦＥ)ꎬ为橡胶表面

性能改进提供了新思路[５６]ꎮ
４􀆰 ４　 计算材料科学在 ＤＬＣ 涂层改性中的应用

计算材料科学为 ＤＬＣ 涂层改性研究开辟了

新的路径ꎮ 借助模拟计算方法ꎬ研究人员能够深

入理解 ＤＬＣ 涂层的原子结构、电子特性与其力学

和摩擦学性能之间的关系ꎮ 通过分子动力学模

拟ꎬ可以探究异质元素掺杂对 ＤＬＣ 涂层微观结构

和性能的影响机制ꎬ从而为实验设计提供理论指

导[５７]ꎮ 密度泛函理论计算则有助于揭示涂层表

面与对磨副之间的相互作用ꎬ优化涂层成分以降

低摩擦系数和提高耐磨性ꎮ 此外ꎬ多尺度模拟方

法能够将原子尺度的信息与宏观性能相关联ꎬ为
多机制协同改性提供全面的理论支持[５８]ꎮ 计算

材料科学的应用不仅能够加速新涂层材料的开发

进程ꎬ还可减少实验试错的成本ꎬ推动 ＤＬＣ 涂层

技术向更高性能和更广泛应用的方向发展ꎮ
近年来ꎬ机器学习在 ＤＬＣ 涂层改性领域展现

出较大的应用潜力ꎬ其可高效解析海量实验数据

并识别潜在规律与模式ꎬ为改性路径探索提供新

思路ꎮ 通过精准建模可预测不同改性条件下 ＤＬＣ
涂层的性能表现ꎬ从而指导实验设计以优化工艺ꎮ
例如ꎬ利用机器学习算法对异质元素掺杂 ＤＬＣ 涂

层的摩擦学性能进行预测ꎬ能够快速筛选出性能

优异的涂层组合ꎬ显著缩短研发周期[５９]ꎮ 此外ꎬ
机器学习还可应用于涂层制备过程的监控与优

化ꎬ通过实时分析制备数据ꎬ及时调整工艺参数ꎬ
确保涂层质量的稳定性和一致性ꎮ 随着机器学习

技术的不断进步和完善ꎬ其在 ＤＬＣ 涂层改性领域

的应用前景将更为广阔ꎮ
然而ꎬ当前实验所获得的数据量相对有限ꎬ尚

不足以训练出一个成熟且具备准确预测能力的机

器学习模型ꎬ这一挑战正是当前计算材料科学亟

待攻克的难关ꎮ

５　 结束语

５􀆰 １　 当前研究面临的主要挑战与局限
橡胶表面 ＤＬＣ 涂层技术面临的核心挑战主

要集中在界面结合力薄弱、受热敏感性制约、存在

动态疲劳失效及复杂曲面适应性差等方面ꎮ
界面结合力不足主要源于橡胶与涂层间的物

理化学性质失配:温度波动超过 ５０ ℃时ꎬ界面剪切

应力可高于 １００ ＭＰａꎬ导致涂层龟裂或翘曲[２０ꎬ２８]ꎻ
同时橡胶表面惰性官能团(如—ＣＨ)难以与碳网络

形成稳定化学键ꎬ其硬度划痕临界载荷通常低于

５ Ｎꎬ远低于工业应用所需的 １５ Ｎ 以上ꎮ
热敏感性是另一个关键技术瓶颈ꎬ橡胶基体

耐受温度通常低于 ２００ ℃ꎬ而传统沉积工艺需高

于 ３００ ℃ꎬ易导致基体热降解变形[２]ꎮ 若低于
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１５０ ℃沉积ꎬ因碳离子动能不足ꎬ会显著降低 ｓｐ３

杂化碳含量ꎬ使涂层硬度降至 １０ ＧＰａ 以下ꎮ 此

外ꎬ低温等离子体密度低(不高于 １ × １０１０ ｃｍ － ３)ꎬ
成膜速率小于 ０􀆰 １ μｍ / ｈꎬ工业化效率受限ꎮ

动态工况下的疲劳失效问题突出ꎬ橡胶在反

复形变时ꎬ其高弹性(弹性模量 １ ~ １０ ＭＰａ)与低

刚性(剪切模量 ５０ ~ １００ ＧＰａ)无法协同ꎬ导致界

面剪切应力积累ꎮ 实验表明[２４]ꎬ弯折超过 １０ ０００
次后涂层发生局部剥落ꎬ尤其在密封件等动态载

荷场景下失效风险更高ꎮ 此外ꎬ复杂曲面覆盖均

匀性差也制约涂层性能ꎮ 由于橡胶件(如 Ｏ 型圈、
波纹管)的曲面几何效应ꎬ传统 ＰＶＤ 直视线沉积

时ꎬ基体边缘存在显著遮蔽效应ꎬ接收到的粒子通

量更高ꎬ使得膜的边缘厚度相比中心厚度高一倍以

上ꎬ且离子轰击角度差异会引起涂层结构不均匀ꎬ
局部应力集中ꎬ加剧剥落风险ꎮ 内应力控制与功

能化需求存在矛盾:生长过程的高残余应力(可达

１０ ＧＰａ)需通过掺杂(如 Ｓｉ、Ｗ)缓解ꎬ但掺杂可能

牺牲其他性能[３９]ꎮ
总体而言ꎬ当前 ＤＬＣ 涂层技术在工艺成本、

界面适配、疲劳失效及复杂曲面覆盖均匀性等方

面仍存在局限ꎬ需在低温沉积、应力调控、动态耐

久性及曲面均匀沉积等环节实现突破ꎬ才能满足

高端密封与生物医疗等领域的应用需求ꎮ
５􀆰 ２　 未来研究方向与展望

ＤＬＣ 材料在橡胶表面涂覆的研究正逐渐从

传统实验向模拟计算验证转变ꎬ其前沿发展紧密

融合了计算建模与人工智能ꎮ 在建模层面ꎬ结合

机器学习势函数的第一性原理分子动力学模拟ꎬ
突破了传统建模的精度与尺度限制ꎬ得以在原子

层面揭示界面氢转移与结构有序化等主导超滑行

为的关键机理ꎻ同时ꎬ非线性有限元模型则能精准

预测复合材料在大变形下的宏观力学响应[５７ － ５８]ꎮ
在人工智能层面ꎬ机器学习正被用于构建工艺参

数与 ＤＬＣ 薄膜性能间关系的精准预测模型ꎬ实现

虚拟筛选ꎬ同时数字孪生与虚拟配方系统则显著

加速了与之匹配的橡胶基底设计[５９]ꎮ 不过ꎬ目前

仍然存在数据量稀缺、模型可解释性弱、跨尺度融

合困难、工业生产与模拟脱节等一系列挑战ꎬ这些

都是该领域亟待解决的难题ꎮ
综上所述ꎬ未来研究将聚焦于以下方向:
１)多尺度界面强化机制———通过分子动力学

模拟与原位表征ꎬ揭示热膨胀 /收缩循环中界面应

力演化规律ꎬ开发梯度过渡层或仿生微纳结构界

面ꎬ实现机械互锁与化学键合的协同增效ꎻ

２)柔性 － 刚性协同涂层设计———构建非晶 /
纳米晶复合体系 (如含金属纳米颗粒的韧性

ＤＬＣ)ꎬ平衡高硬度与可变形性ꎬ同步探索热 /湿响

应型智能涂层ꎬ提升极端工况下的环境适应性ꎻ
３)绿色制备工艺革新———开发低温等离子体

沉积技术ꎬ降低基体损伤ꎬ推进环保镀膜装备在橡

胶带材中的产业化应用ꎻ
４)智能化寿命预测系统———构建多物理场耦

合的失效数据库ꎬ融合机器学习算法建立寿命预

测模型ꎬ为航空航天、深海装备等领域定制化涂层

设计提供理论支撑ꎮ
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[１０] Ｓａｒｋａｒ Ｒｏｙ ＰꎬＢｉｓｗａｓ ＡꎬＢｈａｔｔａｃｈａｒｙｙａ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｉｇｈ ｐｅｒ￣
ｆｏｒｍａｎｃｅ ｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ Ａｕ ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ
ＣｒＮ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍｓ ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ ｂｙ ｒｅａｃｔｉｖｅ ｍａｇｎｅｔｒｏｎ ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ
[Ｊ] . Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａꎬ２０２４ꎬ４９８:１４４６８０.

[１１] Ｚｈａｎｇ Ｙ ＪꎬＣｈｅｎｇ Ｙ ＴꎬＧｒｕｍｍｏｍ Ｄ Ｓ. Ｎｏｖｅｌ ｔｒｉｂｏｌｏｇｉｃａｌ
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ｓｙｓｔｅｍｓ ｕｓｉｎｇ ｓｈａｐｅ ｍｅｍｏｒｙ ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍｓ[Ｊ] . Ｓｕｒｆａｃｅ
ａｎｄ Ｃｏａｔｉｎｇｓ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２００７ꎬ２０２(４ / ５ / ６ / ７):９９８ － １００２.

[１２] Ｊｉｎ Ｃ ＫꎬＪｅｏｎｇ Ｍ ＧꎬＫａｎｇ Ｃ Ｇ. Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｂｉｐｏ￣
ｌａｒ ｐｌａｔｅｓ ｂｙ ｒｕｂｂｅｒ ｆｏｒｍｉｎｇ ａｎｄ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ ｃｅｌｌ ｕ￣
ｓｉｎｇ ＴｉＮ￣ｃｏａｔｅｄ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｂｉｐｏｌａｒ ｐｌａｔｅｓ[Ｊ] . Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒ￣
ｎａｌ ｏｆ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ Ｅｎｅｒｇｙꎬ２０１４ꎬ３９(３６):２１４８０ － ２１４８８.

[１３] Ｇａｏ Ｗ ＪꎬＭａ Ｆ ＬꎬＹｉｎ Ｙ Ｈꎬｅｔ ａｌ. Ｒｏｂｕｓｔ ａｎｄ ｄｕｒａｂｌｅ ｔｒａｎｓ￣
ｐａｒｅｎｔ ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ Ｆ￣ＴＮＴｓ / ＴｉＮ ｃｏａｔｉｎｇ ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ ｂｙ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｔｕｎｉｎｇ ｏｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ＴｉＮ ｈａｒｄ ｃｏａｔｉｎｇ[ Ｊ] . Ａｐｐｌｉｅｄ
Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０２３ꎬ６１３:１５５９６７.

[１４] Ｌｉ Ｋ ＫꎬＹａｏ ＷꎬＸｉｅ Ｙ Ｘꎬｅｔ ａｌ. Ａ ｓｔｒｏｎｇｌｙ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ａｎｄ
ｓｅｒｕｍ￣ｒｅｐｅｌｌｉｎｇ ｓｕｒｆａｃｅ ｃｏｍｐｏｓｅｄ ｏｆ ＣｒＮ ｆｉｌｍｓ ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ ｏｎ
ｌａｓｅｒ￣ｐａｔｔｅｒｎｅｄ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｔｈａｔ ｗａｓ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｗｉｔｈ ａｎ ｏｒ￣
ｔｈｏｇｏｎａｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ[ Ｊ] . Ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ Ｃｏａｔｉｎｇｓ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ
２０２０ꎬ３９１:１２５７０８.

[１５] Ｊｉｎ ＭꎬＺｈａｎｇ Ｘ ＴꎬＥｍｅｌｉｎｅ Ａ Ｖꎬｅｔ ａｌ. Ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ
ｎａｔｕｒａｌ ｒｕｂｂｅｒ ｂｙ ＴｉＯ２ ｆｉｌｍ[ Ｊ] . Ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ Ｃｏａｔｉｎｇｓ Ｔｅｃｈ￣
ｎｏｌｏｇｙꎬ２００８ꎬ２０２(８):１３６４ － １３７０.

[１６] Ｈｕ Ｙ ＨꎬＭａ Ｘ ＦꎬＢｉ Ｈ Ｈꎬｅｔ ａｌ. Ｒｏｂｕｓｔ ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｓｕｒ￣
ｆａｃｅｓ ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ ｂｙ ｓｅｌｆ￣ｇｒｏｗｔｈ ｏｆ ＴｉＯ２ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｏｎ ｃｕｒｅｄ ｓｉｌｉ￣
ｃｏｎｅ ｒｕｂｂｅｒ [ Ｊ] . Ｃｏｌｌｏｉｄｓ ａｎｄ Ｓｕｒｆａｃｅｓ Ａ: Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ａｓｐｅｃｔｓꎬ２０２０ꎬ６０３:１２５２２７.

[１７] Ｎｅｍａｎｉｃｈ Ｒ ＪꎬＣａｒｌｉｓｌｅ Ｊ ＡꎬＨｉｒａｔａ Ａꎬｅｔ ａｌ. ＣＶＤ ｄｉａｍｏｎｄ:ｒｅ￣
ｓｅａｒｃｈꎬａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓꎬａｎｄ ｃｈａｌｌｅｎｇｅｓ[ Ｊ] . ＭＲＳ Ｂｕｌｌｅｔｉｎꎬ２０１４ꎬ
３９(６):４９０ － ４９４.

[１８] Ｈｕａｎｇ Ｙ ＱꎬＺｈｕｏ ＰꎬＨｅ Ｚ Ｈꎬｅｔ ａｌ. Ｒｅａｃｔｉｖｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙ￣
ｎａｍｉｃｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ￣ｂｏｎｄ￣ｉｎｄｕｃｅｄ ａｔｏｍｉｃ￣
ｓｃａｌｅ ｗｅａｒ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｄｉａｍｏｎｄ￣ｌｉｋｅ ｃａｒｂｏｎ: ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ
ｈｙｂｒｉｄｉｚａｔｉｏｎ ｓｔａｔｅｓ[ Ｊ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０２５ꎬ６９６:
１６２９２４.

[１９] Ｒｏｂｅｒｔｓｏｎ Ｊ. Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｄｉａｍｏｎｄ￣ｌｉｋｅ ｃａｒｂｏｎ ｔｏ ｄｉａｍｏｎｄ
ｆｏｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ] . Ｐｈｙｓｉｃａ Ｓｔａｔｕｓ Ｓｏｌｉｄｉ(ａ)ꎬ２００８ꎬ２０５(９):
２２３３ － ２２４４.

[２０] 王瑞圆ꎬ张卫方. 复杂服役环境下橡胶密封件性能退化研

究现状[Ｊ] . 装备环境工程ꎬ２０２５ꎬ２２(６):４４ － ５４.
Ｗａｎｇ Ｒ ＹꎬＺｈａｎｇ Ｗ Ｆ. Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｓｔａｔｕｓ ｏｎ ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｕｂｂｅｒ ｓｅａｌｓ ｉｎ ｃｏｍｐｌｅｘ ｓｅｒｖｉｃｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ
[Ｊ] . Ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ２０２５ꎬ２２ ( ６ ):
４４ － ５４. ( ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ)

[２１] Ｒａｊａｋ Ｄ ＫꎬＫｕｍａｉ ＡꎬＢｅｈｅｒａ Ａꎬｅｔ ａｌ. Ｄｉａｍｏｎｄ￣ｌｉｋｅ ｃａｒｂｏｎ
(ＤＬＣ ) ｃｏａｔｉｎｇｓ: ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎꎬ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓꎬ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ
[Ｊ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ２０２１ꎬ１１(１０):４４４５.

[２２] Ｍａｌｉｓｚ ＫꎬＳ′ｗｉｅｃｚｋｏ￣Ｚ􀅰ｕｒｅｋ ＢꎬＳｉｏｎｋｏｗｓｋａ Ａ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉａｍｏｎｄ￣ｌｉｋｅ ｃａｒｂｏｎ ｃｏａｔｉｎｇｓ ｆｏｒ ｂｉｏｍｅｄｉｃ￣
ａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ￣ａ ｒｅｖｉｅｗ[Ｊ] . Ｍａｔｅｒｉａｌｓ(Ｂａｓｅｌ)ꎬ２０２３ꎬ１６(９):
３４２０.

[２３] 杨发展ꎬ王世庆ꎬ沈丽如ꎬ等. 不同方法制备的类金刚石薄

膜的 ＸＰＳ 和 Ｒａｍａｎ 光谱的研究[ Ｊ] . 光谱学与光谱分析ꎬ
２０１１ꎬ３１(７):１８００ － １８０３.
Ｙａｎｇ Ｆ ＺꎬＷａｎｇ Ｓ ＱꎬＳｈｅｎ Ｌ Ｒꎬｅｔ ａｌ. ＸＰＳ ａｎｄ Ｒａｍａｎ ｓｔｕｄｉｅｓ
ｏｆ ｄｉａｍｏｎｄ￣ｌｉｋｅ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｌｍｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｖａｒｉｏｕｓ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ[Ｊ] . Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ａｎｄ Ｓｐｅｃｔｒａｌ Ａｎａｌｙｓｉｓꎬ２０１１ꎬ３１
(７):１８００ － １８０３. ( ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ)

[２４] Ｍａｙｒｈｏｆｅｒ Ｐ ＨꎬＣｌｅｍｅｎｓ ＨꎬＦｉｓｃｈｅｒ Ｆ Ｄ. Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｓｃｉｅｎｃｅ￣
ｂａｓｅｄ ｇｕｉｄｅｌｉｎｅｓ ｔｏ ｄｅｖｅｌｏｐ ｒｏｂｕｓｔ ｈａｒｄ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
[Ｊ] . Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０２４ꎬ１４６:１０１３２３.

[２５] Ｙａｎｇ ＴꎬＨａｎ Ｃ ＸꎬＤｅｎｇ Ｑ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｔｒｉｂｏｌｏｇｉｃａｌ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ￣ｄｏｐｅｄ ｄｉａｍｏｎｄ￣ｌｉｋｅ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｌｍｓ ｏｎ
ＮＢＲ:ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｂｉａｓ ｖｏｌｔａｇｅ ｏｆ ＤＣ ｍａｇｎｅｔｒｏｎ ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ
[Ｊ] . Ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０２４ꎬ１４(７):５６４.

[２６] Ｔｉｓｓ Ｂꎬ Ｍａｒｔíｎｅｚ￣Ｍａｒｔíｎｅｚ Ｄꎬ Ｍａｎｓｉｌｌａ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｔｅｃｔｉｖｅ

ｃｏａｔｉｎｇｓ ｆｏｒ ｃｏｍｐｌｅｘ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｌｅｘｉｂｌｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｉ:ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａ￣
ｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｒｉｂｏｌｏｇｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＴｉＯ２ ａｎｄ ＺｎＯ ｆｉｌｍｓ ｄｅ￣
ｐｏｓｉｔｅｄ ｂｙ ｍａｇｎｅｔｒｏｎ ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ ｏｎ ｃｏｒｋ[ Ｊ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ
Ｓｃｉｅｎｃｅ Ａｄｖａｎｃｅｓꎬ２０２５ꎬ２７:１００７５３.

[２７] Ａｎｄｅｒｓ ＳꎬＲａｏｕｘ ＳꎬＫｒｉｓｈｎａｎ Ｋꎬｅｔ ａｌ. Ｐｌａｓｍａ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ
ｃａｔｈｏｄｉｃ ａｒｃ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍｓ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓ￣
ｉｃｓꎬ１９９６ꎬ７９(９):６７８５ － ６７９０.

[２８] Ａｉｓｅｎｂｅｒｇ Ｓ. Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｄｉａｍｏｎｄｌｉｋｅ ｃａｒ￣
ｂｏｎ ｆｉｌｍｓ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｖａｃｕｕｍ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ａ:
Ｖａｃｕｕｍ Ｓｕｒｆａｃｅｓ ａｎｄ Ｆｉｌｍｓꎬ１９８４ꎬ２(２):３６９ － ３７１.

[２９] Ｖｏｅｖｏｄｉｎ Ａ ＡꎬＣａｐａｎｏ Ｍ ＡꎬＬａｕｂｅ Ｓ Ｊ Ｐꎬｅｔ ａｌ. Ｄｅｓｉｇｎ ｏｆ ａ
Ｔｉ / ＴｉＣ / ＤＬＣ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｌｙ ｇｒａｄｉｅｎｔ ｃｏａｔｉｎｇ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｆ
ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓ ｉｎ Ｔｉ￣Ｃ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍｓ[Ｊ] . Ｔｈｉｎ Ｓｏｌｉｄ Ｆｉｌｍｓꎬ
１９９７ꎬ２９８(１ / ２):１０７ － １１５.

[３０] Ｂｕｉ Ｘ ＬꎬＰｅｉ Ｙ ＴꎬＭｕｌｄｅｒ Ｅ Ｄ Ｇꎬｅｔ ａｌ. Ａｄｈｅｓｉｏｎ ｉｍｐｒｏｖｅ￣
ｍｅｎｔ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｅｄ ｄｉａｍｏｎｄ￣ｌｉｋｅ ｃａｒｂｏｎ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍｓ ｂｙ ｐｒｅ￣
ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｐｌａｓｍａ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｒｕｂｂｅｒ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ[ Ｊ] . Ｓｕｒｆａｃｅ
ａｎｄ Ｃｏａｔｉｎｇｓ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２００９ꎬ２０３(１４):１９６４ － １９７０.
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