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；研究与应用：}
夯弗弗弗蒂蒂蒂带蒂蒂蒂农

聚四氟乙烯一天然橡胶粘合性能的影响因素

谭莲影，程志，黄自华

(株洲时代新材料科技股份有限公司，湖南株洲412007)

摘要：研究聚四氟乙烯(PTFE)的萘钠处理过程和效果，以及对PTFE_天然橡胶的

热硫化粘合性能的影响，并以PTFE进行萘钠处理为前提，分析了胶粘剂种类、硫化条

件和胶料硬度对粘合性能的影响规律。
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聚四氟乙烯(PTFE)材料因具有极好的耐

高、低温性能，优异的耐化学腐蚀性，低摩擦因数，

阻燃等诸多优点，常常用来与其他材料配合并广

泛用于生产橡胶密封件、摩擦减震件等，以提高制

品的使用寿命和密封件的密封性能。因此，对

PTFE／橡胶的性能研究必不可缺。

PTFE碳链被氟原子完全屏蔽，因此具有非

常稳定的化学特性，如果不经表面处理，很难与其

他材料粘合，而用一般的溶剂清洗、机械打磨和喷

砂的方法对其表面进行处理很难达到粘合的目

的，因此必须采取特殊的处理方法。

本课题根据公司的实际条件和需要，选用萘

钠处理的PTFE与天然橡胶(NR)进行粘接，

并研究胶粘剂的种类，硫化条件、胶料硬度等对

PTFE／NR粘合性能的影响。

1 实验

1．1原材料

PTFE板材，中达上材公司产品；胶粘剂

Thixon-P-1I-EF，Megum538，罗门哈斯(中国)

公司产品；胶粘剂Chemlok205，Chemlok220，

Chemlok252，Chemlok6108，美国洛德精细化学

公司产品；NR混炼胶15948，自制。

1．2仪器和设备

JYW一67电子式万能试验机，深圳高铁检测

设备有限公司产品；Q326履带抛丸清理机，青岛

海字铸造机械有限公司产品；XLB-D400×400×2

平板硫化机，上海第一橡胶机械厂产品。

1．3试样制备

1．3．1钠-萘一四氢呋喃溶液腐蚀液的配制

配方：萘128 g，四氢呋喃 1000 ml，金属

钠23 g。

配制方法：在三口瓶中放入精萘，再加入干燥

的除去过氧化物的四氢呋喃，搅拌至溶解后，分多

次慢慢加入金属钠(丝或片)。在O～5℃通入干

燥的氮气或氩气，一直搅拌至钠全部溶解为止，大

约2-．-4 h即可制成黑绿色或黑褐色的萘一钠一四氢

呋喃溶液。整个反应过程应在干燥的氮气或氩气

体护下进行，严防氧气和潮气的影响。

1．3．2 PTFE的萘钠处理

首先将PTFE板以抛丸机或纱布打磨，用丙

酮擦拭，在室温下将样板放到处理箱内，将搅拌好

的萘一钠一四氢呋喃溶液倒入已排空空气的处理箱

内进行处理，处理时间为5～15 min。PTFE板取

出后在丙酮或乙醇中清洗，再及时置于清水中洗

净，烘干后备用。

1．4性能测试

粘合强度(90。剥离法)依据GB／T 7760进行

测试，将试样安装在JYW-67电子万能试验机的

专用夹具上，然后开启拉力试验机，速度为(50士
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5)mm·rain～，直至试样完全被分离，记录最大

剥离力及破坏类型，每4个试样为一组。

2结果与讨论

2．1 PTFE萘钠处理的影响因素

配制处理液和钠化处理过程中，器件干燥、温

度、钠化时间、清洗、储存等因素控制的好坏直接

影响试样的粘合效果。

1．器件干燥。与处理液接触的所有器件必须

完全干燥，如果干燥不完全，器件表面水汽被带入

其中，使钠发生氧化反应，那么会致使处理液的有

效成分降低，呈现粘稠糊状，影响处理效果，甚至

失效。

2．温度。在配置处理液和处理的过程，温度

不宜太高，为保证处理效果，温度通常控制在O～

5℃(另在处理箱外壁放置冰块等降温)。因为钠

的溶解过程本身就产生大量的热，致使处理液氧

化、挥发，使有效成分降低，处理液呈现粘稠糊状。

3．空气排空。萘钠处理要先排空空气，防止

空气引起氧化反应，影响处理效果。

4．处理时间控制。萘钠处理时间的长短主要

取决于处理液的饱和度。处理液饱和度高，处理

时间短；饱和度低，处理时间长。但并不是因为饱

和度低就可以用延长处理时间的方法来弥补。当

饱和度低到一定程度，无论怎样延长时间，也无法

达到理想的处理效果，必须做报废处理。采用饱

和度低的旧溶液处理的PTFE板颜色呈浅棕色，

这是因为处理液夺取氟原子的能力下降，处理后

的PTFE表面活性仍然较低，可粘性较差；采用

饱和度高的新溶液处理的PTFE板颜色很深，呈

暗褐色，这是由于处理液夺去了大量PTFE表面

的氟原子，引起表面碳化形成的，处理后的PTFE

表面变成高能表面。

5．及时清洗。萘钠处理后的PTFE板表面

上附着一层白色的物质，这是残留在PTFE板上

的处理液与空气接触后氧化形成的，需要立即清

除干净。可采用丙酮或乙醇洗涤后，再用清水冲

洗，也可以直接用清水清洗。

6．储存。储存条件很重要，储存条件不当会

直接导致钠化失效。一般在干燥、避光的条件下

保存2～3个月粘合性能基本不变；如果隔绝空

气、避免日光(紫外线)照射，最长可存储半年

以上。

7．其他。萘钠处理必须一次性完成，在处

理过程中禁止将PTFE板取出查看效果。因为

PTFE板一旦接触空气会产生氧化反应，再放回

处理液中，不仅没有处理效果，而且处理液也会受

到影响，甚至失效。

2．2胶粘剂种类对粘合性能的影响

选用经过萘钠处理的PTFE板与NR进行粘

接，考察几种胶粘剂对粘合性能的影响，试验结果

见表1。

表1胶粘剂种类对PTFE／NR粘合性能的影响

注：1)橡胶内部破坏，2)胶牯剂层与板材同破坏。硫化条件

为20 MPa(表压)／150℃×20 rain。

这几种胶粘剂均为混合型有机合成胶粘剂，

差别在于不同胶粘剂公司在设计产品时，为满足

不同的性能要求和适用范围，选择的配方不同。

根据表1中数据，综合考虑附胶率和粘合强度两

方面因素，双涂Thixon—P-1 1一EF／Megum538的

效果最好，最符合我们的要求；单涂Megum538

的效果最差；以Chemlok205为底涂的2种双涂

粘接效果居中。这说明胶粘剂Thixon—P一11一EF

与PTFE的浸润效果较好，该胶粘剂有更多的活

性基团，能够与钠化产生的一oH，一CO一，

--CL，一H等官能团发生化学反应，形成化学键

结合。

2．3硫化条件对粘合性能的影响

硫化条件是影响粘合性能的关键因素。胶粘

剂和混炼胶都要经过硫化才能获得粘合强度和内

聚强度。在PTFE的萘钠处理方式不变和采用

Thixon-P-11-EF／Megum538胶粘剂的条件下，只

改变硫化温度和压力，考察硫化条件对粘合性能

的影响，结果见图1～4。
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硫化压力20 MPa(表压)，硫化时间20 rain。

图l硫化温度对粘合强度的影响

注同图1。

图2硫化温度对附胶率的影响

硫化压力，lIIPa

硫化温度150℃，硫化时间20 rain。

图3硫化压力对牯合强度的影响

硫化压力脚Pa

注同图3。

图4硫化压力对附胶率的影响

从图1～2中可以看出，随着硫化温度升高，

粘合强度和附胶率提高，这可能与胶粘剂和橡胶

两者的硫化匹配性有关。在140～150℃时两者

的硫化过程更为接近。粘合强度除了与胶粘剂和

橡胶的硫化匹配性有关，还与橡胶本身性能相关。

150℃硫化的试样比140℃硫化的试样粘合强度

大，是因为150℃硫化橡胶的硫化程度更深，交联

密度更大，在剥离时需要的破坏力也更大。

从图3～4中可以看出，硫化压力越大，附胶

率越高，粘合强度越大，这可能是随着硫化压力的

增大，胶粘剂大分子与橡胶表面大分子的距离越

来越短，两者相互吸引，产生范德华力和各种化学

键，将两者牢固的连接起来，获得一定的内聚强

度；另一方面，橡胶内部大分子链间距离逐渐缩

短，交联效率提高，交联密度增大，从而使硫化胶

的强度提高，在破坏类型为R型时，表现为粘合

强度增大。

另外，PTFE的热变形温度(0．46 MPa条件

下)为120℃，超过这一温度后，温度越高，压力越

大，PTFE的变形越明显。PTFE的变形性会直

接影响产品的外观尺寸和加工工艺。

2．4橡胶硬度对粘合性能的影响

在PTFE萘钠处理工艺确定，胶粘剂为

Thixon—P一11一EF／Megum538胶粘剂，硫化条件为

20 MPa(表压)／150℃x(t90+5 min)，通过改变

炭黑和软化剂用量来调节胶料的硬度，考察胶料

的硬度对粘合性能的影响，如图5所示。
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图5胶料硬度对粘合性能的影响

从图5可以看出，随着胶料硬度的增大，试样

的附胶率逐渐增大，然后趋于稳定，粘合强度先提

高后降低，胶料邵尔A型硬度为60～70度时粘

合强度和附胶率都达到峰值，粘合效果最好。分

析原因：第一，炭黑对胶料具有较好的补强性，随

着炭黑用量增加，胶料的硬度增大，拉伸强度增

大，粘合强度提高，当炭黑用量超过一定值时，因
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胶料的含胶率很低，橡胶分子链之间以及橡胶分

子链与胶粘剂大分子之间的接触面积太小，形成

交联点的机会减小，因而胶料的强度以及粘合强

度均有所下降；第二，随着软化剂用量的增大，胶

料的粘度下降，分子易分散，胶料硬度和强度降

低，粘合强度下降，所以邵尔A型硬度小于45度

的低硬度胶料的粘合强度低，附胶率低。

3结论

1．对于PTFE与NR热粘合而言，PTFE的

表面处理工艺尤为关键，我们根据实际需要选择

萘钠处理方式。在处理过程中，水分、温度、处理

时间、清洗及储存条件等因素要严格控制，否则任

何一个问题都可能会导致粘合的失败。

2．胶粘剂选择Thixon—P一11-EF／Megum538

比较合适。

3．粘合试样的最佳硫化工艺为：140～

150℃／20 MPaX20 rain。

4．PTFE与NR的热粘合对胶料硬度的要求

较高，而这与胶料炭黑和软化剂的用量直接相关，

胶料硬度过高或过低，粘合效果均不理想，胶料的

邵尔A型硬度在55～70度范围，粘合效果较好。
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橡胶机械行业首份负增长年报

尽管2009年下半年，我国橡胶机械行业形势

快速好转，但由于上半年受金融危机影响较大，到

2009年年底我国橡胶机械行业主要经济指标未

能转正，销售收入小幅下降，出口创汇大幅下滑，

2009年为我国橡胶机械行业新世纪首次负增长

年，但是经济效益较好的一年。这是从中国化工

装备协会橡胶机械专业委员会对全国25家主要

橡胶机械厂家2009年主要经济指标统计中得出

的结论。 ，

1生产经营上下半年两重天

进入2009年后，随着轮胎新项目停止或暂

缓，橡胶机械行业遭遇严重冲击。轮胎企业取消、

暂停订单及不提货等使得橡胶机械企业经营困

难，部分橡胶机械企业不得不较长时间放假。这

样导致2009年上半年橡胶机械销售收入下降

17．8％。下半年，随着我国拉动内需系列政策及

《汽车行业调整振兴规划》的实施，我国橡胶机械

行业形势回暖，主要橡胶机械企业生产恢复正常，

尤其进入第4季度后，行业出现供不应求局面，大

部分企业产销两旺，加班加点，满负荷工作，一些

企业只能靠加大外委力度以满足市场需求。25

家主要橡胶机械厂家经济指标统计显示，橡胶机

械销售收入为62亿元，同比下降1．8％，以此推

算我国橡胶机械2009年销售收入为84亿元，同

比下降1．5％，为新世纪首次负增长。我国橡胶

机械企业排名格局发生较大变化。青岛高校软控

股份有限公司取代多年来雄居霸主地位的天津赛

象科技股份有限公司，成为我国橡胶机械新的领

跑者，益阳橡胶塑料机械集团有限公司、天津赛象

科技股份有限公司分列第2和第3位。

2行业经济效益向好

2009年钢材等原材料价格回归正常水平，为

企业效益好转提供了好机会。据参与报表单位统

计，2009年橡胶机械行业利润较上年同期增长

21．5％，利润增长的企业占绝大部分，利润亏损企

业只有1家。青岛高校软控利润接近3亿元，同

比增长31．4％，为行业之最。

3 出口创汇受阻

2009年出口创汇受金融危机影响较大，全行

业出口创汇较上年同期下降16．6％，大部分企业

出口创汇为负增长。2009年橡胶机械行业出口

创汇1．4亿美元。米其林等世界著名轮胎公司为

应对金融危机，大幅减少轮胎投资，这对我国橡胶

机械行业出口造成较大压力。保持出口较好的地

区主要是印度等国家。但是第4季度后，世界轮

胎行业形势向好，世界轮胎巨头又开始新一轮扩

产，出口创汇下降的形势已好转。 陈维芳




