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等离子体氟化改性丁腈橡胶表面涂层的
减摩机理研究

秘彤，卢咏来’，王振华，关跃，张立群

(北京化工大学先进弹性体研究中心。北京100029)

摘要：采用四氟化碳作为反应气体，对丁腈橡胶试样表面进行等离子体氟化改性处理，以改善橡胶表面的摩擦性

能，并初步探讨表面含氟涂层的减摩机理。结果表明：橡胶表面氟化处理后沉积上了含氟物质，摩擦因数较未改性试

样明显降低；处理功率对改性试样表面的摩擦性能影响较大，处理功率太大或太小都会减小试样表面的氟含量；处理

功率为140 W时试样磨损后表面平整，涂层与基体具有良好的相互作用，氟分布均匀，减摩效果最优。
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近年来，汽车和石油工业快速发展，对橡胶制

品提出了更高的要求，特别是在动态滑动状态下

工作的橡胶制品，除了应具备必要的物理性能外，

还必须最大限度地提高耐磨性能和减小摩擦因

数。橡胶制品处于动态工况时，摩擦会使制品表

面剧烈生热并且发生磨损，最终造成失效，因此橡

胶表面减摩对于橡胶动态密封件的长寿命、设备

轻型化具有很重要的意义[1]。

等离子体聚合是一种新兴的处理技术，目前

正越来越多地应用于聚合物基体，拥有很大的工

业潜力。等离子体聚合是指利用气相化学过程在

一个低压环境中以可控可调节的方式在聚合物基

体表面形成具有特殊功能的涂层，从而制备高质

量的聚合物薄膜。相对于其他传统的薄膜沉积技

术(例如旋涂和喷涂的方法)，等离子体聚合的一

个主要优点是无需任何溶剂，是一种相对清洁的

处理工艺，不会对基体内部性质产生影响[2q]。

目前，用于密封系统的橡胶材料主要是不饱

和碳链橡胶，如丁腈橡胶(NBR)Ei-s]，从近程结构

来看，分子主链上都具有非共轭不饱和双键结构。

由于密封件在工作过程中，其摩擦副接触区温度
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远高于系统温度，因此这些双键的存在便成为热

氧进攻的“弱点”，加速橡胶表层的劣化并向内部

扩展。本研究采用四氟化碳作为反应气体对

NBR表面进行等离子体氟化改性，以期达到降低

橡胶表面摩擦的目的，并对表面含氟涂层的减摩

机理进行初步探讨。

1 实验

1．1主要原材料

NBR，牌号JSR@2405，丙烯腈质量分数为

0．26，f-j尼粘度[-ML(1+4)100℃]为56，日本合

成橡胶公司产品；四氟化碳气体，牌号CAS No．

75-73—0，北京绿菱气体科技有限公司产品。

1．2试样制备

混炼胶在两辊开炼机上制备，停放24 h后测

得t。。，然后置于平板硫化机上硫化，硫化条件为

160℃×t90。将硫化试样裁成垂53 mm×6 mm

的圆片，其中心部位挖出一个直径约为12 mm的

圆洞。

用乙醇溶液将试样表面油污及杂质擦拭干

净，置于冷等离子改性设备中采用不同的功率进

行喷涂改性处理。

1．3性能测试

1．3．1动摩擦因数

采用济南试金集团有限公司的MM—W一1型

摩擦磨损试验机在室温下测定试样的摩擦磨损曲
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线，压力为60 N，时间为40 min。

1．3．2傅里叶转换红外光谱(FTIR)分析

采用德国布鲁克光谱仪器公司的TEN—

SOR27型FTIR仪测试试样摩擦前后的表面衰

减全反射(ATR)一FTIR谱。

1．3．3微观形貌和元素分析

采用日本日立公司的$4700型冷场发射扫描

电子显微镜(SEM)观察试样摩擦表面的微观形

貌，并对试样摩擦前后的表面进行电子能量分布

谱(EDS)分析以表征表面元素组成。测试条件：

加速电压0．5～30 kV，在15 kV下分辨率不大

于1．5 nm，在1 kV下分辨率不大于2．1 nm。

2结果与讨论

2．1处理功率对摩擦因数的影响

处理功率对喷涂前后试样摩擦因数的影响如

图1和表1所示。

1一未改性试样；2～5一改性试样，处理功率分别为

1 20，140，160和180 W。

图1 处理功率对喷涂前后试样摩擦因数的影响

表1 处理功率对喷涂前后试样摩擦因数的影响

从图1和表1可以看出：经含氟等离子体改

性处理后，试样表面存在的氟能够起到减轻摩擦

的作用，初始摩擦因数由未改性硫化胶试样的

1．89下降到小于1；改性试样中，处理功率为140

w的试样初始摩擦因数较其余试样小很多，这是

由于处理功率过小，氟含量较小，而处理功率过

大，则刻蚀效应显著，氟含量亦下降，因此功率适

中可保持一定的氟含量。此外，改性试样表面的

稳定摩擦因数仍小于未改性硫化胶试样，说明微

量氟仍具减摩效果[6]。

2．2减摩机理初探

2．2．1摩擦前后表面形貌分析

未改性硫化胶试样表面与处理功率为120 W

的试样无异，未拍照，可以推测出处理功率为120

w的试样表面氟含量较小。其余不同处理功率

下试样表面的SEM照片如图2所示。

从图2可以看出：处理功率为140 W的试样

表面较为平整，可见大量氟[见图2(b)方框内]；

处理功率为160和180 W的试样表面可观察到

大量裂缝[见图2(c)和(d)方框内]，这种裂缝易

在摩擦磨损过程中成为应力集中点，使得涂层更

易脱落；处理功率为200 W的试样表面与处理功

率为120 W试样表面无大的差异，试样表面氟含

量较小。分析认为，涂层的初始摩擦因数与摩擦

界面的初始状态密切相关，通过上述分析可推测

出初始摩擦因数的分布。

不同处理功率下试样磨损区域的SEM照片

如图3所示。

从图3可以看出：处理功率为140 W的试样

磨损区域比较平整光滑，摩擦界面状态稳定，这是

其摩擦因数得以长久保持稳定的主要原因；在处

理功率为120，160，180和200 W的试样与摩擦

副滑动方向垂直的方向上可以观察到明显的山脊

状条纹，这种条纹即为橡胶材料发生磨损时特有

的沙马赫波纹[见图3(a)，(C)，(d)和(e)方

框内]。

从摩擦机理上分析，该摩擦主要是粘附摩擦

(橡胶在硬质表面移动时形成的摩擦)，摩擦初期，

试样与摩擦副间接接触，中间存在的一定量的氟

阻隔了橡胶基体与摩擦副的直接接触，起到了减

摩作用，因此各试样的初始摩擦因数均较低。但

经过长时间摩擦后，处理功率为120和200 W的

试样在摩擦过程中暴露在摩擦界面上的氟含量较

小甚至消失，对橡胶基体破坏严重，游离出橡胶表
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¨)处删功二棼为纠【J W

1 放人1㈤f^：! 放人i⋯j【·倍．

图2 不同处理功率下试样表面的SEM照片

面的氟不能形成连续且均匀的减摩层，因而经过

长时间的摩擦后摩擦因数稳定在一个较大的数值

上，而处理功率为160和180 W的试样初始涂层

表面存在大量的裂纹[见图2(c)和(d)方框内]，

这些裂纹在摩擦磨损过程中容易形成应力集中点

进而造成涂层的大量脱落，使得暴露在摩擦界面

(c)处删功率为200 w

1 划痕形貌(放人加f寿)；2划痕内

IU脊状化纹(放人㈤o倍)=

图3不同处理功率下试样磨损区域的SEM照片

上的氟含量较小甚至消失，对橡胶基体造成损伤，

这就是处理功率为120，160，180和200 W的试

样在摩擦区域产生沙马赫波纹的主要原因。Fu—

kahori Yoshihide等[73的研究表明，粘滑运动与摩

擦界面的微振是产生周期性磨损条纹的直接原

因，微振产生微观斑纹，而粘滑运动使斑纹间距扩
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展，磨痕内比较粗糙，存在许多形状大小不一的碎

片，这是涂层从基体剥离形成的。但是处理功率

为140 W的试样涂层表面平整光滑且氟含量较

高，在摩擦磨损过程中富集在试样表面的氟较其

余试样多，形成更多接触点，界面剪切强度显著降

低，随着摩擦的进行，逐渐在摩擦界面上形成一定

的润滑层，在摩擦后期仍起一定的减摩作用，因此

稳定摩擦因数较其余试样小。

2．2．2 FI?IR分析

为了进一步探明不同处理功率下摩擦前后试

样表面的差异，进行了ATR-FTIR测试，未改性

试样及不同处理功率改性试样表面的ATR—FT—

IR谱如图4所示。

l 未改性NBR硫化胶；2铽气处理试样；3～7小1刊功率

改州：试样．处理功率分别为1 2(J．1tlo，1 60．1 80和200 w。

图4 未改性试样及不同处理功率改性试样

表面的ATR—FTIR谱

从图4可以看出，NBR硫化胶经氩气处理

后，其2 235 cm_1处腈基的吸收峰强度有所降低，

而在1 539cm_1处胺基的吸收峰强度显著增强。

这可能是由于在氩等离子体的作用下，腈基的

G三N三键发生断裂，转化成胺基所致。通入四

氟化碳后，在2 917和2 847 cm-1处的一CHz一

吸收峰强度明显降低，腈基吸收峰强度有所下降，

与此同时，谱图在1 000～1 400 cm-1区间内出现

了一个明显的突起并形成一个较宽的吸收峰，有

研究表明睁8|，该峰源于(C-一F)。的伸缩振动，

峰宽较大是由于 一CF3， 一CFz一 和

—C卜吸收峰重叠引起，而且这种涂层可能会
具有较高的密度。由此可知，改性试样表面可能

已经沉积上了部分氟一碳物质。

不同处理功率下试样磨损区域(划痕)内外的

ATR—FTIR谱如图5～9所示。

从图5～9可以看出，与试样划痕外的ATR—

FTIR谱相比，试样划痕内的ATR—FTIR谱上出

1一划痕外；2一划痕内。

图5 处理功率为120 W的试样磨损区域内外的

ATR—FTIR谱

O

3 800 3 000 2 200 1 400 600

波数／cm一

注同图5。

图6 处理功率为140 W的试样磨损区域内外的

ATR—F'I'IR谱

注同图5。

图7处理功率为160 W的试样磨损区域内外的

ATR·FTIR谱
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注同图5，

图8处理功率为180 W的试样磨损区域内外的

ATR-FTIR谱

“戡cm

i}1『【d旧j

图9 处理功率为200 W的试样磨损区域内外的

ATR—F’FIR谱

现了一个明显的新峰，经测定为1 964 cm-1处属

于二取代烯(R。一CH—CH—R2)的C—H变

形振动峰，是强吸收峰。此外，试样划痕内的

ATR-FTIR谱在2 800～3 000 cm_1处吸收峰强

度增大，此处为一CH。一的振动吸收峰。上述

现象表明试样经过摩擦磨损后橡胶基质已经基本

暴露出来。

2．2．3 EDS分析

为迸一步明确不同试样摩擦前后的化学组

成，对采用不同处理功率的试样涂层磨损区域内

外分别进行了EDS测试，结果如表2所示。

从表2可以看出，处理功率为140 W的试样

磨损区域内仍可检测到少量的氟，这与之前得到

的稳定摩擦因数的大小分布是吻合的。试样表面

存在少量的氟阻隔了摩擦副与橡胶基体的直接接

触，有效降低了粘附摩擦项；氟一碳材料具有

较低的内聚能，在摩擦副的作用下能够发生分子

表2采用不同处理功率的试样涂层磨损区域内外的

EDS测试结果

间滑移，形成过渡润滑层[9]，因此其稳定摩擦因数

低。除此之外，其余试样磨损区域内未发现氟的

存在，且在SEM测试中可观察到橡胶特有的沙

马赫山脊状条纹，说明这些试样磨损区域内橡胶

基体与摩擦副是直接接触，因此其稳定摩擦因数

较高。从摩擦机理角度分析，该摩擦主要是粘附

摩擦，处理功率为140 W的试样涂层较为平整光

滑，随着摩擦的进行，含氟涂层虽然遭到破坏，但

是仍能在摩擦界面上形成较为连续的游离减摩

层，阻隔橡胶基体与摩擦副的直接接触，使得其稳

定摩擦因数仍较低。

3结论

(1)橡胶表面氟化处理后沉积上了含氟物质，

在摩擦初期降低了试样表面的摩擦因数。

(2)随着摩擦试验的进行，试样表面与摩擦副

发生相对滑动，聚合物材料向金属表面转移，含氟

涂层被破坏，氟游离在摩擦界面上，形成连续的减

摩层，阻碍了橡胶基体与摩擦副的直接接触，有效

降低了粘附摩擦项；氟一碳材料具有较低的内聚

能，在摩擦副的作用下能够发生分子间滑移，进而

达到减摩目的。

(3)处理功率对改性试样表面的摩擦性能影

响较大，当其为140 W时试样磨损前后表面平

整，涂层与基体具有良好的相互作用，氟分布均

匀，减摩效果最优。

⋯划
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Oil Anti-friction Mechanism of NBR Modified by Plasma Surface Fluorination

MI Tong，LU Yong—lai，WANG Zhen—hua，GUAN Yue，ZHANG Li—qun

(Beijing University of Chemical Technology，Beijing 100029，China)

Abstract：The surface of NBR Wfl$fluorinated by plasma technology and using carbon tetrafluoride

as the reaction gas to improve the anti—friction performance of rubber surface，and the anti—friction

mechanism of the modified surface containing fluoride was discussed．The results showed that the sur—

face of rubber was successfully fluorinated after plasma treatment，and the friction coefficient was re—

duced significantly compared with that of the unmodified sample．The plasma power was the key pro—

cessing parameter influencing the anti—friction performance of modified sample．Improper modification

power(either higher or lower)would result in low fluorine content on the surface of the sample．When

the processing power was 1 40 W，the modified sample surface was smooth after friction test，the adhe—

sion between the fluorinated layer and the NBR substrate was good，the fluoride was distributed uni-

formly，and the anti—friction effect was the best．

Key words：plasma modification；surface fluorination；NBR；anti—friction

一种提高天然橡胶粘结性能的

表面处理方法
中圈分类号：TQ332．5 文献标志码：D

由中北大学申请的专利(公开号 CN

102140180A，公开日期 2011-08-03)“一种提高

天然橡胶粘结性能的表面处理方法”，提供了一种

提高天然橡胶(NR)粘合性能的表面处理方法，包

括以下步骤：(1)配制质量分数为0．5～O．95的硫

酸水溶液。(2)制备NR硫化胶。先在开炼机上

对NR进行塑炼，包辊后依次加入硬脂酸、氧化

锌、防老剂、炭黑、促进剂和硫化剂进行混炼，混炼

均匀后下片，得到NR混炼胶，将NR混炼胶在室

温下放置24 h后进行硫化，制得NR硫化胶。

(3)使用硫酸水溶液对NR硫化胶进行表面处理。

(4)粘接。将经过表面处理的NR硫化胶片表面

涂覆Chemlok 250，经处理后获得NR／NR片材

或者NR／聚氨酯(PU)片材。该橡胶表面处理方

法可以在轮胎、减震器以及制鞋等工业中广泛

应用。

(本刊编辑部赵敏)


