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　　摘要:表面改性可在不影响橡胶基材性能的情况下减小其表面的摩擦因数。介绍了减小橡胶摩擦因数的两类表

面改性方法———表面化学改性和物理包覆。表面化学改性方法有氟化 、溴化 、碘化和磺化 , 其中用二氟化氙晶体对橡

胶制品进行表面氟化已实现了工业化应用;物理包覆方法主要有聚对亚苯基二甲基薄膜包覆、润滑膜表面涂覆 、聚四

氟乙烯包覆和其它氟化物包覆 ,国内需要加强聚对亚苯基二甲基薄膜包覆橡胶的研究。
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　　许多橡胶制品都是在动态滑动状态下工作

的 ,如旋转轴密封圈和汽车雨刷条等 。减小橡胶

的摩擦因数可以减小摩擦力并有效降低橡胶的

磨损 。

减小橡胶摩擦因数的方法有配合法(如在胶

料中加入 20 ～ 30 份二硫化钼和碳纤维等耐磨润

滑剂)、橡塑共混法(在橡胶中混入聚丙烯或聚乙

烯)和表面改性法 。前两种方法对基础胶料的性

能都有较大的影响 ,而表面改性法则是在保持基

础胶料性能基本不变的前提下改变橡胶摩擦性能

的。研究[ 1]表明 ,一些运动件(如油封)在使用过

程中主要是表面部分材料的磨损和降解 ,而内部

材料基本不发生变化 ,因此对橡胶表面改性确有

实际意义 。

本文介绍了几种能减小橡胶摩擦因数的表面

改性方法 。

1　表面化学改性[ 2～ 6]

表面化学改性可影响到硫化胶表面以下

0.01 ～ 10 μm ,数值大小主要与处理剂类型 、处理

时间和所发生的化学反应有关 。改性时所发生的

化学反应是很复杂的 ,常涉及到取代 、置换和环化

等。氧对改性反应机理也有一定的影响 。改性物

质的迁移控制着改性表面层的结构 。表 1所示为

几种表面化学改性方法。
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表 1　表面化学改性方法

方法名称 改性方法

氟化 密闭容器中用二氟化氙晶体对硫化胶进行处理

溴化 将硫化胶浸渍在溴水中

碘化 将硫化胶浸渍在碘水或碘化钾溶液中

磺化 将硫化胶浸渍在亚硫酸溶液中

　　二氟化氙晶体氟化橡胶密封制品已经实现了

工业化应用。该方法成本低 、工艺易控制且安全

无毒[ 2] 。处理时 ,将硫化制品置于氟化装置中 ,

然后充入二氟化氙晶体使硫化制品在密闭状态下

表面氟化 。表 2示出了几种硫化胶氟化前后摩擦

因数的变化情况。

表 2　几种硫化胶表面氟化后摩擦因数的变化[ 2]

胶种 氟化后与氟化前的摩擦因数之比

　　　SBR 0.10

　　　I R 0.70

　　　NBR 0.27

　　　EPDM 0.05～ 0.80

　　氟化后形成的氟化膜可使硫化胶表面更加致

密和均匀 ,龟裂纹也减少 ,在减小摩擦因数 、提高

耐磨性能的同时还可改善耐介质性能 。NBR硫

化胶氟化前后的表面形态变化如图 1所示[ 3] 。

溴化也能达到与氟化相近的效果[ 3] ,但溴化

表面较易龟裂 。

碘化只对 NBR硫化胶有效。在处理过程中 ,

碘与 NBR硫化胶表面的氰基反应形成α-取代氰

基或四价盐(其中以α-取代氰基为主)。碘化可使
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(a)未氟化试样

(b)表面氟化试样

(c)表面氟化试样剖面

图 1　表面氟化 NBR 的 SEM照片(放大 3 000 倍)

NBR硫化胶表面形成不连续结构 ,减小硫化胶与

工作面的接触面积 ,从而减小摩擦因数 。

与碘化不同 ,磺化是使硫化胶表面变得更加

光滑 ,并使表面刚度增大 。NBR硫化胶碘化和磺

化后摩擦因数的变化如图 2所示。

图 2　碘化和磺化对 NBR硫化胶摩擦因数的影响

1—未改性;2—碘化;3—磺化

从摩擦学的观点分析图 2所示的数据 ,认为

磺化改性的效果更好[ 4] 。

表面化学改性制品的表面摩擦因数明显减

小 ,但对于长时间在运动状态下使用的制品 ,随着

制品使用时间的延长 ,表面改性层将被逐渐被磨

掉而使摩擦因数增大。为了解决这一问题 ,有人

提出了综合改善摩擦性能的方法 ,即表面改性法

与配合法[在胶料内添加少量(1 ～ 5份)氟化物 ,

如氟化聚酯 、氟化乙醇低聚物或聚四氟乙烯在机

油中的分散体]相结合 。一种综合改善处理后的

胶料的摩损结果如表 3所示。

表 3　改性和未改性硫化胶的磨损数据

项　　目

改性剂品种和用量

无改性剂
改性剂 Polyt ron＊

1份 5份

氟化时间/ h 0 3 3 3

氟化度×103/(kg·m-2) 0 1.3 3.0 3.0

持续时间内的摩擦因数

　0 min 1.7 0.6 0.2 0.3

　1 min 1.8 0.8 0.3 0.6

　5 min 1.8 0.8 0.8 0.7

　10 min 1.6 1.0 1.0 1.0

　15 min 1.2 1.0 1.0 0.9

　30 min 1.0 1.0 0.8 0.7

　60 min 0.8 1.8 0.7 0.6

60 min累积磨耗量/mg 29 18 17 14

　　注:Polyt ron为一种市售机油减磨剂 ,为透明黄色液体。

由表 3可见 ,表面氟化与添加改性剂相结合

使摩擦因数稍有减小 ,同时也降低了其稳定性 ,橡

胶的磨损有明显的减小。这是因为添加了改性剂

的硫化胶在接触摩擦过程中 ,橡胶表层被磨掉后 ,

内部的改性剂会迁移到摩擦表面 ,这样就缩短了

确定稳定摩擦过程(达到稳定摩擦状态)的持续时

间并降低了摩擦因数 ,减小了磨损 。

2　物理包覆

2.1　对亚苯基二甲基高聚物薄膜包覆[ 7]

聚对亚苯基二甲基可以涂覆或真空沉积到硫

化胶表面形成一层非常薄的透明的膜。膜的弹性

和表面包覆的完整性使其能够适应其所包覆的弹

性体的伸长 ,而其本身不会发生破裂或损害膜与

所包覆弹性体的粘合 。聚对亚苯基二甲基的静态

和动态摩擦因数为 0.25 ～ 0.33 ,接近于聚四氟乙
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烯干燥膜的光滑程度 。图 3所示为未涂覆和涂覆

聚对亚苯基二甲基膜的硫化胶试样的摩擦因数近

似值 。

图 3　聚对亚苯基二甲基涂覆膜的摩擦因数

聚对亚苯基二甲基的优点在于其可以在真空

室里气相聚合而成 。在聚合过程中不需要溶剂 ,

因此也不会引入外界杂质 ,损害涂层表面 。因为

聚对亚苯基二甲基为非液态 ,所以在包覆过程中

它不会出现像液体那样的汇集成塘 、分流和出现

表面凹凸不平的弯液面。

聚对亚苯基二甲基的沉积过程如图 4所示。

二聚物在约 150 ℃下蒸发 ,蒸发的气体被加热到

680 ℃生成双自由基的对亚二甲苯基 ,再将这种

单体化的气体引入室温真空室 ,在真空室里于室

温下沉积在硫化胶表面聚合成膜。

二聚物 单体 聚合物

汽化 热解 沉积

100～ 150 ℃ 650～ 750 ℃ 20～ 40 ℃

130 Pa 65 Pa 13 Pa

CH2 ○ CH2

CH2○CH2
○CH2 CH2  CH2 ○ CH2)n

图 4　聚对亚苯基二甲基的沉积过程

在沉积阶段 ,活泼的单体化气体自由地在基

质表面聚合 ,没有与固化有关的液压或液体表面

张力。在真空条件下 ,气体分子之间的平均自由

距离为 1 mm 数量级 ,自由分子的分散使硫化胶

所有暴露的表面都能被气相单体分子均匀碰撞 ,

从而使表面各处的聚合速率相同 ,因此涂覆膜的

厚度非常均匀。

膜的厚度与被蒸发的二聚物的量和单体在真

空室里的存留时间有关 ,膜的厚度误差可精确到

-10%～ +10%。在 0.005 mm·h-1的沉积速度

下 ,一个沉积周期内所得覆层厚度为 0.1 ～ 75

μm 。

有效的聚对亚苯基二甲基涂覆层要求被涂覆

物表面绝对干净 ,无任何残留的化学物质 、油渍 、

指印 、灰尘和其它杂质 。因为任何杂质都会影响

膜的粘合效果 。

净化处理过的基材一定要小心放置 ,以防在

沉积前再被污染 。在沉积准备过程中 ,工人一般

要使用净化室手套或相关处理工具来减少同被包

覆件的接触。

沉积一般采用连续滚动工艺 ,这样可以把胶

件的所有表面都暴露在单体中 。在滚动沉积中不

需要部件定位装置 ,并且这种工艺能充分利用聚

亚苯基二甲基原材料 。

聚对亚苯基二甲基沉积过程中基材不受固化

力 、溶剂和温升的影响 ,也不需要通过测试来确定

是否完全固化 。

真空沉积聚对亚苯基二甲基薄膜能提高橡胶

部件的性能。它的应用是可控的 ,能提供稳定和

重复性很好的结果。

2.2　表面涂覆润滑膜[ 4 , 8 , 9]

表面涂覆润滑膜时 ,对润滑剂有如下要求:

(1)润滑剂能够在材料摩擦表面上形成相应

的固体润滑膜 ,并能够牢固地附着在橡胶的表面

上。

(2)膜的延展性要好 。所形成的固体润滑膜

应具有较高的承压能力 ,能在挤压或拉伸变形过

程中延展并覆盖硫化胶的新生表面 ,以保证良好

的润滑效果。

(3)润滑剂必须具有容易被剪切的层状结构 ,

层与层之间易滑动。

(4)润滑剂本身应具有很小的摩擦因数 ,所形

成的润滑膜能在较宽的温度范围内工作并始终保

持良好的润滑性能。

(5)不变质 、易加工 ,原料易得 。

工业上应用最广的固体润滑剂是石墨和二硫

化钼。润滑剂的细度 、纯度和形态对润滑特性有

较大影响 。一般认为应选用纯度高 、结晶性好 、粒

径适中 、形状扁平的物质 。

涂覆润滑膜的方法主要有以下 3种:
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(1)将二硫化钼或石墨与热塑性弹性树脂类

粘合剂及溶剂混合配制成涂料 ,然后涂覆在硫化

胶表面 。干燥后 ,润滑剂粘附到硫化胶表面形成

润滑膜 。涂覆前可对硫化胶表面进行环化处理 ,

使表面生成微裂纹 , 以利于润滑剂的渗入和镶

嵌[ 8] 。

(2)二硫化钼或石墨混入溶剂(如丙酮)中制

成悬浮液或混入增塑剂(如邻苯二甲酸二辛酯)中

制成膏 ,然后涂覆在硫化胶表面 ,停留一段时间

(悬浮液为几秒钟 ,膏为几分钟),使硫化胶表面溶

胀 ,然后进行机械刮擦 ,使润滑剂进入硫化胶表

面 ,最后再用乙醚冲洗干净[ 4] 。

(3)将二硫化钼或石墨分散在与基材相似的

胶乳或胶浆中制成涂覆液 ,然后涂覆在制品表面。

涂料在硫化胶表面凝聚成膜或在高温下硫化成

膜[ 9] 。

硫化胶表面涂覆润滑膜后 ,摩擦时的粘滑机

理变为润滑粒子间的分子间滑动机理 ,在摩擦因

数下降的同时 ,磨损也大大降低了。图 5 和表 4

所示为NBR硫化胶采用方法(2)涂覆后摩擦因数

和磨耗的变化。

图 5　NBR 硫化胶表面涂覆二硫化钼膏后的摩擦因数

1—未改性;2—加 15份二硫化钼;3—邻苯二甲酸二辛酯和二

硫化钼制得的膏;4—癸二酸二辛酯和二硫化钼制得的膏

表 4　NBR硫化胶表面涂覆后的磨损情况

材料和处理方法 相对磨耗/ %

未改性 NBR 20.0

用二硫化钼和丙酮制得的悬浮液处理 0.4

用二硫化钼和邻苯二甲酸二丁酯制得的膏处理 2.0

用二硫化钼和邻苯二甲酸二辛酯制得的膏处理 4.0

用二硫化钼和癸二酸二辛酯制得的膏处理 0.2

　　注:相对磨耗= 被磨掉的体积
摩擦前试样的体积

×100%

2.3　聚四氟乙烯包覆[ 10 ,11]

聚四氟乙烯具有优良的耐介质和耐大气老化

性能 ,使用范围广 ,有良好的自润滑性能 ,摩擦因

数很小 ,将其包覆在橡胶表面可大大减小橡胶制

品的表面摩擦因数 ,提高耐磨性能和耐介质性能。

但是 ,聚四氟乙烯的表面能较低 ,很难与其它材料

复合 ,目前研究的聚四氟乙烯包覆方法有如下几

种。

(1)辐照接枝法

聚四氟乙烯经高能射线辐照变为氟气体就可

以与表面活化过的橡胶制品在一定的装置中氟化

接枝 ,形成橡胶与聚四氟乙烯的化学接枝 。在橡

胶件表面形成一层聚四氟乙薄膜。

(2)等离子体活化法

将聚四氟乙烯放在等离子体发生器中 ,抽真

空到 1.33 Pa ,然后通入微量惰性气体 ,再激发高

频线圈产生辉光放电 ,使聚四氟乙烯表面活化 ,与

橡胶粘合形成包覆层 。

(3)化学腐蚀法

用钠-萘-四氢呋喃溶液对聚四氟乙烯表面进

行化学腐蚀 ,使表面发生碳化 ,就可以与橡胶粘合

在一起。

(4)静电喷涂法

先将橡胶表面进行除油和除污或其它特殊处

理 ,然后置于专用设备中 。在特定工艺条件下用

静电喷涂法将聚四氟乙烯乳液喷涂在橡胶表面 ,

最后再进行干燥 、烧结 ,从而在橡胶表面形成一层

聚四氟乙烯薄膜。

(5)媒介法

选用既能与聚四氟乙烯结合 ,又能与橡胶粘

合的材料(如白炭黑和金属铝粉)作为媒介物 。先

将媒介物与聚四氟乙烯贴合 ,在高温(380 ℃)下

煅烧 ,使媒介物粘合在聚四氟乙烯表面上 ,然后再

涂上胶粘剂与未硫化胶粘合并进行硫化 。

2.4　其它氟化物包覆[ 12 ,13]

(1)半成品橡胶件成型好后 ,用丙烯酸与氟化

醇形成的酯涂覆 ,然后放入模具硫化 。在高温高

压作用下有机氟化物与橡胶基体结合在一起 。硫

化好的制品再放入一个密封腔中 ,抽真空 ,使内部

压力低于 10 Pa ,然后在该密封腔中激发辉光放

电 ,处理制品表面。在辉光放电作用下 ,制品表层

764　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　橡　胶　工　业　　　　　　　　　　　　　 　　2002 年第 49卷



中所含的有机氟化物交联形成与制品表面化学键

合在一起的固体润滑涂层 。该涂层具有独特的摩

擦性能 ,摩擦因数为 0.2 ～ 0.6。密封腔中抽真空

的目的是排出氧气 ,因为氧气会阻碍氟化物的交

联反应。

(2)将硫化好的制品放入密封腔中 ,抽真空使

内压低于 1 Pa ,激发辉光放电(如施加 600 V , 50

Hz的电压),在辉光放电作用下 ,制品表面形成活

性中心———自由基和自由共价键。此时在不停止

辉光放电的条件下向密封腔中导入甲基丙烯酸酯

(或丙烯酸酯)蒸汽和氟化醇的蒸汽 ,使密封腔中

压力达到 10 ～ 10 000 Pa(低于 10 Pa会造成表面

改性不足 ,高于 10 000 Pa 会熄灭放电)。在辉光

放电的作用下 ,酯和氟化醇的分子分解 ,分子碎片

与橡胶表面以及碎片相互之间发生聚合 ,在橡胶

制品表面形成化学键合固体润滑膜 。处理时间为

0.5 ～ 2 h 。用此方法处理橡胶制品后 ,表面摩擦

因数可降低 50%～ 90%(与胶种有关)。

3　结语

通过表面化学和物理改性可在不影响基础橡

胶性能的前提下减小摩擦因数 、降低磨耗 。利用

二氟化氙晶体氟化表面改性消除了卤素的毒性问

题 ,是值得推广的化学改性方法。聚对亚苯基二

甲基真空沉积包覆过程不涉及溶剂 ,是有利于环

保的改性方法 ,而且 ,聚对亚苯基二甲基薄膜除摩

擦因数小外 ,还具有耐溶剂 、耐腐蚀和介电强度高

等特殊性能。

目前国内尚未见聚对亚苯基二甲基薄膜在橡

胶中的应用研究报道 ,因此这方面的研究需要

加强 。
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衡阳橡胶厂研制成功双曲橡胶气囊
中图分类号:TQ336.4+2　　文献标识码:D

湖南省衡阳橡胶厂不久前成功研制出一种双

曲橡胶气囊。该产品主要用于电力机车顶端升降

电源弓架 ,目前仅德国西门子公司生产 ,而且价格

不菲 。

为达到产品壁薄 、耐压强度高和胜任我国南、

北地区各种复杂气候条件的要求 ,该产品采用特

有的隔膜硫化工艺 ,经纬线结构化纤织物增强。

经多次优化模具设计 ,试制的产品经试验 ,爆破压

力可 10倍于工作压力 ,可满足苛刻条件使用 ,确

保列车行驶安全。

(衡阳橡胶厂　朱元利供稿)

五彩大底胶鞋研制成功
中图分类号:TQ336.7　　文献标识码:D

双星集团近日成功研制出五彩大底阳光蝴蝶

鞋 ,在不增加成本的情况下 ,实现了鞋底和帮面整

体协调美丽。该鞋的研制成功使得休闲 、时尚的

胶鞋更加靓丽 。该鞋投入市场后成为中小学生所

喜爱的产品。

(青岛双星集团宣传处　王开良供稿)
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